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par l'intensité laser au carré et de absorption. T=300 K, P=1 bar, Xc0=2,6 % dans de l'air
sec. I1—0,1 GW.cm ™2, détection avec le filtre Semrock. Les longueurs d’onde d’excitation & deux
photons sont données dans le vide. e e
Spectre d’excitation de la transition B(0)-X(0) de CO mesuré dans la cellule HT /HP corrigé de
Iintensité laser au carré et de ’absorption. T=860 K, P=1 bar et Xcp=2,6 % dans de Dair sec.
I;,=0,1 GW.cm~2, détection avec le filtre Semrock.

Spectre d’excitation corrigé mesuré en flamme CHy /air. T=1750 K, P=1 bar. I, =0, 27 GW.cm ™2,

détection avec le filtre Semrock. N.B. : avec 0,27 GW.cm ™2, Sy;p varie comme I L qu1 est pris
en compte dans la correction de 'intensité.

Réponse spatiale de la matrice CCD soumise a un éclairement homogéne [228] et correction des
effets de bord.

Réponse spectrale du systéme de détection de la fluorescence (lentilles + spectrographe + ca-
méra).

Spectre de fluorescence dispersée de la transition B-A de CO mesuré pour une fraction molaire
de CO égale & 2,6 % dans de I'air sec & 300 K et 1 bar. \;,=230,105 nm, I1;=0,134 GW.cm2,
Ao, =0,7 em~!. Fente du spectrographe de 150 ym (résolution égale & 1 nm). Durée d’exposition
la caméra ICCD de 500 ns, accumulation sur 1000 spectres.

Spectre de fluorescence dispersée du systéme électronique b-a (3¢ positif) de CO observées pour
une température de 300 K, une pression de 1 bar et une fraction molaire de CO égale a 10 % dans
de l'air sec. I5,=0,146 GW.cm ™2, A\;,=230,105 nm, Ao —0,7 cm™~'. Fente du spectrographe de 100
pm (résolution égale a 0,69 nm). Durée d’exposition de la matrice ICCD de 500 ns, accumulation
sur 100 spectres.

Variation du signal de fluorescence intégrée de la transition B(0)-A(1) de CO avec la température,
pour une fraction molaire de CO égale & 2,6 % dans de I'air sec & P=1 bar. I;,=0,146 GW.cm ™2,
Ar,=230,105 nm.

Linéarité du signal de fluorescence intégrée de la transition B(0)-A(1) de CO avec la fraction

molaire de CO dans de T'air sec a 300 K ( ) 600 K (b) et 860 K (c), P= 1 bar. Ijzse-=0,146
GW.cm ™2, Njgser=230,105 nm.

Spectres d’excitation simulés & 300 K et 1750 K & 1 bar. .

Spectres de fluorescence de CO dispersée mesuré et simulé pour une fraction molaire de CO de 2,6
% dilué dans de D’air sec a 300 K, 1 bar. A\;=230,105 nm, Ao =0,7 cm™! (FWHM) et I1;=0,15
GW.cm~2. La résolution du spectrographe est de 1 nm. La dispersion est de 0,138 nm/pixel.
Accumulation sur 1000 tirs laser.
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Spectre de fluorescence dispersée de CO mesuré et simulé pour une fraction molaire de CO de 2,6
% dilué dans de D'air sec a 860 K, 1 bar. Ay =230,105 nm, Ao =0,7 cm~! (FWHM) et I1,=0,15
GW.cm~2. La résolution du spectrographe est de 1 nm. La dispersion est de 0,138 nm/pixel.
Accumulation sur 1000 tirs laser. Coe Coe Coe . Coe
Spectres de fluorescence dispersée de CO mesuré et mmule en ﬂamme methane/ air pour une
richesse 1,16 & 1 bar et & h=0,7 mm. A\;=230,104 nm, Ao;=0,7 cm~! (FWHM) et 1;,=0,10
GW.cm~2. La résolution du spectrographe est de 1 nm. La dispersion est de 0,138 nm/pixel.
Accumulation sur 1000 tirs laser. C e e
Variation du signal LIF intégré de la bande B( ) A(1) de CO en fonction de la température a 1
bar pour une fraction molaire de CO de 2,6 % diluée dans de I'air sec. Comparaison des signaux
mesurés et calculés. Signal intégré en calculant la surface de la bande de fluorescence. .
Evolution avec la température du spectre d’excitation de CO mesuré (a) et simulé (b) pour une
fraction molaire de 2,6 % de CO dans une atmosphére d’air sec a 1 bar. Aoy=0,8 cm™! (FWHM),
I,=0,1 GW.cm~2 et détection avec le filtre Semrock. e
Evolution de la forme du spectre d’excitation de CO experlmental ( ) et simulé (b) avec la
température. La fraction molaire de CO est de 2,6 % dans une atmosphére d’air sec a 1 bar.
Acp=0,8 cm™! (FWHM), I;=0,1 GW.cm~2 et détection avec le filtre Semrock. .
Comparaison de la forme des spectres d’excitation de CO calculés et mesurés pour T=300 K (a),
T=600 K (b) et T=860 K (c). La fraction molaire de CO est de 2,6 % dans une atmosphére d’air
sec & 1 bar. Aop=0,8 cm™! (FWHM), I, =0,1 GW.cm~?2 et détection avec le filtre Semrock.
Comparaison du spectre d’excitation de CO mesuré en flamme CHy/air (¢=1,16, 1 bar) avec les
spectres simulés a 1750 K (a), 1650, 1750 et 1850 K (b) a 1 bar. I;,=0,27 GW.cm™2, Ao;=0,8
L (FWHM) et détection avec le filtre Semrock. . . o . :
Comparalson du spectre d’excitation de CO mesuré en flamme pour une rlchesse de 1 4 avec les
spectres simulés a 1500 K (a), 1400, 1500 et 1600 K (b) a 1 bar. [;,=0,12 GW.cm™2, Ao;=0,8
L (FWHM) et détection avec le filtre Semrock. Coe Coe Coe
Comparalson des spectres de fluorescence dispersée de CO mesurés et calcules a 7 bar pour
T=300 K (a), T=600 K (b) et T=860 K (c). Xco=2,6 %. A,=230,105 nm, Ao;=0,8 cm~! et
I7,-0,136 GW.cm 2. Accumulation sur 1000 tirs laser. C e
Evolution de la forme spectrale mesurée de la bande B(0)-A(1) de CO avec la pression a 300 K
(a) et a 860 K (b). . . o o
Variation de I'intensité du pic de la branche Q de CO avec la pression mesurée et calculee a 300
K (a), 600 K (b) et 860 K (c). Xco=2,6 %. 1,=0,076 GW.cm~2, Aoy=0,8 cm™! (FWHM) et
détection avec le filtre Semrock. o . .
Evolution de la forme du spectre d’excitation de CO experlmental avec la presswn a 300 K La
fraction molalre de CO est de 2,6 % dilué dans de lair sec. Ao,=0,8 cm™ (FWHM), 1,=0,1
GW.cm™2 et détection avec le filtre Semrock. S .o
Evolution de la forme du spectre d’excitation de CO experlmental avec la pression a 600 K dans
les mémes conditions que la figure 4.13. .o .o
Evolution de la forme du spectre d’excitation de CO experlmental avec la pression a 860 K dans
les mémes conditions que la figure 4.13. o S
Comparaison de la forme du spectre d’excitation de CO Calcule et mesuré a 300 K 7 bar (a) et
13,2 bar (b). . o .
Variation du décalage collisionnel (Ao*s) de CO avec la pression a 300 K R2 le Coefﬁment de
détermination. . . . . . . -
Comparaison de la forme du spectre d excitation de CO calcule et mesuré a 7 bar et 600 K (a)
et & 10 bar et 860 K (b).

Variation du décalage collisionnel de CO avec la pression determmee a 600 K ( ) et a 860 K (b).

Comparaison de la forme du spectre d’excitation de CO calculé et mesuré a 13,2 bar et 300 K
avec —Ao=0,218P+0,00158P2. .o o .
Représentation schématique des différentes theorles d’elarglssement COthlonnel [> ]
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Représentation du profil de Lindholm d’une raie avec r et v les composantes vers le rouge et vers
le violet de la largeur & mi-hauteur. og et o5 représentent la position non décalée et la position
décalée, respectivement. . . . . . . . . L . L L L L L L
Comparaison des spectres d’excitation mesuré et simulé de la branche P15 de la transition A(0)-
X(0) de NO [232]. Les spectres sont simulés avec un profil de Voigt (trait en pointillé) et un profil
de Lindholm (trait plein). Fraction molaire de NO égale a 0,1 % dans Ny a 4 bar et 300 K. Le
résidu (Lindholm) est estimés a +10 %.

(a) Profil d’une raie individuelle de NO mesuré et calculé dans le cas du mélange NO/Ny a 300
K. Courbe continue : déconvolution du spectre expérimental. Courbe en pointillés : fit avec un
profil de Lindholm. (b) Décalage collisionnel de NO en fonction de la pression [232]. Courbe
continue : fit parabolique du décalage collisionnel. Courbe en pointillés : extrapolation linéaire a
hautes pressions du décalage collisionnel mesuré par Chang et al. [215] & 166 mbar indiqué par
la fleche. .

(a) Profil d’une raie individuelle de NO mesuré et calculé dans le cas du mélange NO/He a 300
K. Courbe continue : déconvolution du spectre expérimental. Courbe en pointillés : fit avec un
profil de Voigt. (b) décalage collisionnel mesuré de NO en fonction de la pression [232].
Comparaison des profils de Lorentz et de Lindholm de la raie individuelle Q(7) de CO simulés a
300 K, 1 bar en échelle linéaire (a), en échelle logarithmique (b) et a 3 bar (c). .

Variation avec la pression de ’élargissement collisionnel de CO (Ao¢) mesuré et simulé (Lind-
holm) a 300 K. Comparaison avec la courbe linéaire extrapolée jusqu’a 10 bar a partir des données
de Di Rosa et Farrow [142]. R? est le coefficient de détermination. . e
Variation avec la pression du décalage collisionnel (Aog) de CO mesuré et simulé (Lindholm) &
300 K. Comparaison avec la courbe linéaire extrapolée jusqu’a 10 bar & partir des données de Di
Rosa et Farrow [142]. R? le coefficient de détermination. . o

Variation avec la pression du décalage collisionnel (Aog) mesuré et simulé (Lindholm) de CO a
600 K (a) et 860 K (b). . . . . . . . . . .
Profil spectral de la raie individuelle Q(7) de CO calculé & 10 bar et 300 K en considérant le
profil de Lindholm. Raie Q(7) avec og= 86917,58 cm™t. . . . . . . . . . . . . . . ..
Variation de 'asymétrie (a) avec la pression de la raie Q(7) de CO simulée a 300 K. R? le
coefficient de détermination. . . C e e e
Evolution du terme d’asymétrie (a) de CO avec la température. R? est le coefficient de détermi-
nation.
Calculs des spectres d’excitation de CO a 1 bar (a), 3 bar (b), 5 bar (c), 7 bar (d), 9,7 bar (e)
et 13,2 bar (f). T=300 K. La fraction molaire de CO est de 2,6 % dilué¢ dans de l'air sec. 11,=0,1
GW.cm ™2, détection avec le filtre Semrock. Comparaison avec les spectres mesurés. L’écart entre
la mesure et le calcul (résidu) est présenté en dessous des spectres. Ce e
Calculs des spectres d’excitation de CO a 1 bar (a), 3 bar (b), 5 bar (c), 7 bar (d), 10 bar (e).
T=600 K. Mémes conditions que la figure 4.33. Comparaison avec les spectres mesurés. .
Calculs des spectres d’excitation de CO a 1 bar (a), 3 bar (b), 5 bar (c), 7 bar (d), 10 bar (e)
et 12,6 bar (f). T=860 K. Mémes conditions que la figure 4.33. Comparaison avec les spectres
mesureés. .
Profils spectraux de la branche Q de CO calculés pour différentes valeurs de ACg a 10 bar et 300
K comparés au profil mesuré.
Spectres d’excitation de NO (A(v’=0)-X(v"=0)) dans une flamme méthane/air dopée en NO (450
ppm), pour une richesse de 1,1 et une pression de 27 bar [75|. La température estimée est de 2060
K. Courbe continue : spectre mesuré. Courbes en pointillés : spectre calculé. Aoy =0,14 cm™!. .
Comparaison des profils de Lorentz et de Lindholm de la raie Q(7) de CO a 2000 K, 10 bar (a),
15 bar (b), 20 bar (c) et 25 bar (d). .

Montage expérimental utilisé pour les expériences de PLIF-CO. .
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Spectre d’excitation LIF-CO simulé pour Ao, =0,8 cm™! (a) et Aop=1,4 ecm~! (b). T=1750 K,
P=1 bar, No=78 %, CO2=8 %, HoO=10 % et CO=4 %. Détection avec une bande passante
centrée a 485 nm (FWHM=25 nm).
Profil vertical d’énergie de la nappe laser & 230,1 nm.
Transmission du filtre Edmund (centré a 486 nm, FWHM= 10 nm) utlhse pour selectlonner la
fluorescence de CO (transition B(0)-A(1)) lors des expériences d’imagerie PLIF-CO.
Rendement quantique de la matrice CCD de la caméra PI-MAX2. .
Transmission de I'objectif UV Nikor. .
Image PLIF-CO corrigée du bruit laser. Le Champ d observatlon est de 50><5O me IL O 28
GW.cm—2. .
Distribution 5pat1ale du 51gnal LIF CO dans la ﬂamme methane/ air pour une I‘lChebbe de 1 16
I,=0,28 GW.cm~2. Taille de I'image : 48,7x18,7 mm? (largeur x hauteur).
Distribution spatiale du signal LIF de OH dans la ﬂamme méthane/air pour une rlchesse de 1 16
I;,= 22 MW.cm~2. Taille de I'image : 48,7 x 18,7 mm? (largeur x hauteur). .
Superposition des distributions spatiales du radical OH et de CO dans la flamme methane/ air
pour une richesse de 1,16. . . . . . .o
Variation du signal LIF de CO et du radlcal OH avec la dlstance depuls la surface du poreux
(H=0 mm) dans la flamme méthane/air pour une richesse de 1,16. . .
Distribution spatlale de signal de CO dans la flamme methane/ air pour une rlchesse de 2 33
[,=0,28 GW.cm™ )
Distribution spatiale du 81gna1 LIF de CO dans une ﬂamme de dlffusmn CO/alr a pression
atmospherlque [124]. E=2 mJ, AUL 0,5 cm™". Détection avec une bande passante centrée a 486
m (FWHM=10 nm). 25 x 30 mm? (largeur x hauteur). . S
letrlbutlon spatiale de CO, OH et du taux de réaction dans une flamme de dlfFUbIOD lamlnalre
CHy/air & pression atmosphérique [131]. E=14 mJ, Aoy =0,5 cm~!. Détection avec une bande
passante centrée a 484 nm (FWHleO nm). Taille de I'image : 48 x 11,5 mm? (largeur x

hauteur). . . . . . S S :
Distribution spatlale de CO pour dlﬁerents angles de Vllebrequm dans un moteur automoblle a
allumage commande alimenté en isooctane a 1 bar [133]. I,=50 MW.cm™2, Ao =0,3 cm™!. 47

x 12 mm? (largeur x hauteur). C . S . o
Distribution spatiale de la concentration de CO mesuré danb une ﬂamme de dlffublon CH4 / air a
5 bar pour trois richesses, 1,3, 1 et 0,6 [134]. I,=70 MW.cm~2, Aoy, =0,05 cm™

Définition des moments angulaires et de leurs projections selon 'axe internucléaire.

Courbe de potentiel de Morse pour une molécule diatomique. . . . .
Courbes de potentiel pour I'état fondamental, un état excité et un état non he d une molecule
diatomique [249].

Processus d’absorption a deux photons

Processus d’ionisation a trois photons

Dédoublement-A en fonction de J pour les niveaux de vibration v=0, 1, 2 et 3. .
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

La maitrise des émissions polluantes issues des foyers aéronautiques représente un enjeu majeur
pour les industriels du secteur aéronautique. En effet, les réglementations deviennent de plus en plus
contraignantes et nécessitent une réduction drastique de ces émissions lors de la prochaine décennie.
Parmi les polluants générés lors de la combustion, les oxydes d’azote (NOx), les oxydes de carbone
(COx), les suies et les hydrocarbures imbriilés sont les émissions soumises a une réglementation en
raison de leur effet néfaste sur la santé et I’environnement. Par exemple, les NOx sont connus pour
favoriser les maladies respiratoires; COq est le deuxiéme gaz a effet de serre (derriére la vapeur d’eau)
et contribue au réchauffement climatique ; les suies contribuent & la formation des trainées de condensa-
tion a haute altitude et a la mauvaise qualité de I’air a proximité des aéroports (présence de particules
fines de type PM10) ; enfin le monoxyde de carbone est un gaz a effet de serre. Ces émissions doivent
répondre aux normes émises par 'OACI (Committee on Aviation Environmental Protection) qui ont
été créées dans le but d’améliorer la qualité de I'air au voisinage des aéroports. En conséquence, elles
fixent des limitations aux émissions d’oxydes d’azote, d’oxydes de carbone et d’hydrocarbures imbriilés
pour un cycle d’atterrissage et de décollage pour une altitude inférieure a 915 m. Les moteurs mis en
service actuellement doivent satisfaire la norme CAEPS8 depuis janvier 2014. Cette norme préconise
une réduction de 15 % des émissions des NOx par rapport & la norme précédente CAEP6 entrée en
vigueur au 1¢" janvier 2006.

Les suies sont formées dans les régions de ’écoulement ot existe une forte richesse locale. Dans
les foyers aéronautiques, la formation des suies est amplifiée par 1'utilisation de carburant liquide (ké-
roséne) dont I’évaporation des gouttes crée de larges inhomogénéités de richesse locale. De plus, le
kéroséne contient 20 % de HAP dans sa composition chimique initiale qui sont connus pour étre des
précurseurs des suies.

Le monoxyde de carbone est principalement formé dans des conditions de basse température
(T<1700 K) et pressions modérées (P<10 bar) et pour une forte richesse locale; ce qui correspond
aux phases de démarrage, de roulage et d’approche. Les oxydes d’azotes sont quant a eux formés a
plus haute température (T>1900 K) et fortes pressions (P>20 bar) lors des phases de décollage et de
croisiére. Typiquement, la concentration de NO est multipliée par deux tous les 100 K au dessus de
1800 K. On constate donc que diminuer les émissions de NOx (en baissant la température) va tendre a
augmenter les émissions de CO et vice versa. Les industriels sont donc contraints de faire des choix de
fonctionnement du foyer de combustion (dessin de I'injecteur, architecture de la chambre, pression,...)
afin de trouver les meilleurs compromis sur la quantité des différents polluants émis en sortie de moteur.

La réduction de ces émissions polluantes repose sur une amélioration de la combustion (meilleure
atomisation du carburant liquide, homogénéisation du mélange carburant/air, utilisation de biocarbu-
rants...) ; ce qui nécessite une meilleure compréhension des phénoménes physico-chimiques mis en jeu
lors de la combustion. Pour la certification des moteurs, les émissions polluantes sont classiquement me-
surées en sortie du foyer a ’aide de sondes de prélévement. Néanmoins, ces mesures permettent d’avoir
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seulement une vision globale des émissions polluantes des moteurs sans rendre compte des processus
a l'intérieur du foyer de combustion (distribution spatiale de carburant, position de la flamme, zones
de production des polluants, etc.). Pour progresser dans la connaissance de ceux-ci, il est nécessaire
d’effectuer des mesures fines in situ.

Pour réaliser des mesures non intrusives a 'intérieur du foyer, les techniques de diagnostics optiques
sont parfaitement adaptées. Les techniques optiques actives (nécessitant un laser) les plus utilisées pour
sonder les écoulements réactifs en combustion sont les suivantes : la diffusion Rayleigh [1-7], la dif-
fusion Raman spontanée [3—11], les techniques d’absorption comme la TDLAS (Tunable Diode Laser
Absorption Spectroscopy) |15—22], la CRDS (Cavity Ring Down Spectroscopy) [23-28], les techniques
induites par laser, la LIF (Laser-Induced Fluorescence) [29-35| et la LII (Laser-Induced Incandes-
cence) [39-11], et les techniques d’optique non linéaire comme la diffusion Raman anti-Stockes cohérente
(CARS) [15-55] et le mélange dégénéré a quatre ondes DFWM (Degenerate Four Wave Mixing) [56-66].
Il existe également des techniques de vélocimétrie laser telles que la PDA (Phase Doppler Anemome-
try) et la PIV (Particle Image Velocimetry) et une technique laser intrusive, la LIBS (Laser Induced
Breakdown Spectroscopy) [67=74] que nous ne détaillerons pas ici. Les tableaux 1.1 et 1.2 donnent les
avantages et les inconvénients de ces différentes techniques. On pourra consulter les ouvrages de A.C.
Eckbreth [75] et K. Kohse-Hoinghaus [76] qui détaillent I’ensemble des techniques optiques exposées
ci-dessus. Elles permettent de mesurer les concentrations d’espéces chimiques, la température, la frac-
tion volumique et la taille des suies, et la vitesse.
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Technique

Quantité mesurée

avantages

inconvénients

Concentration des espéces minoritaires

Sélective chimiquement

Quenching avec la pression

LIF Température Reésolue spatialement et temporellement | Quantitative avec calibration
Vitesse Grande sensibilité (ppm)
Imagerie 2D
LII Fraction volumique des suies Résolue spatialement et temporellement | Adaptée a des suies de quelques nm & 100 nm
Taille des suies Imagerie 2D Dépend de la morphologie des suies
Concentration des espéces majoritaires | Sélective chimiquement Faible sensibilité
Température Thermométrie précise Imagerie 2D difficile
CARS Pas de quenching Mise en ceuvre complexe
Imagerie 1 D Quantitative avec calibration
Pas de diffusion laser
DFWM Concentration des espéces minoritaires | Sélective chimiquement Imagerie 2D complexe

Température

Pas de quenching

Quantitative avec calibration

Tableau 1.2 — Principaux avantages et inconvénients de techniques laser non intrusives.
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La molécule NO a été trés étudiée par LIF [77-90]. Classiquement, la LIF-NO consiste en une

excitation laser autour de 226 nm (A%2X"(0) — X2I1(0), bande Gamma) et & collecter la fluorescence
entre 230 et 300 nm. A cette longueur d’onde d’excitation, des recouvrements spectraux avec d’autres
espéces peuvent conduire & des interférences. Des mesures quantitatives en imagerie PLIF-NO dans
une flamme prémélangée CHy /air (richesse de 0,95) a hautes pressions jusqu’a 60 bar ont été réalisées
par Bessler et al. [36]. Bessler et Schulz [35] ont également démontré la possibilité d’utiliser la technique
PLIF-NO pour des mesures quantitatives de température & 'aide d’une détection de la fluorescence sur
différents domaines spectraux. Les mesures ont été réalisées dans une flamme de type bec Bunsen pour
un mélange CoHy /air pour des richesses de 0,7 & 3 et & pression atmosphérique. Pour des températures
de flammes (T~2200 K), la précision de la mesure est inférieure a 10 %. Les températures mesurées
s’avérent étre en trés bon accord avec les valeurs obtenues par CARS dans l'azote.
On notera que la molécule NO a également été mesurée par CRDS [27,99, 100], TDLAS [101-104],
CARS [105-108] et DFWM [109-111]. A PONERA (Département Mesures Physiques (DMPH)/ unité
Sources Laser et Métrologie (SLM)), les NOx ont été mesurés par LIF [51] et par DEWM [18,56,59,60].
La mesure de NO par LIF en flamme présente des inconvénients comme ’absorption du faisceau laser
a 226 nm par la bande de Schumann-Runge de Oq, l'interférence de ’émission propre de COa2, les
interférences dues aux HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques) et aux hydrocarbures partiel-
lement bralés (aldéhydes, cétones) [97,98]. Ces inconvénients peuvent étre supprimés en choisissant
judicieusement les longueurs d’onde d’excitation et de fluorescence. On peut également les corriger en
enregistrant les signaux hors résonance et & la résonance avec la raie d’absorption de NO.

La molécule CO a été mesurée dans des milieux en combustion par CARS |16, 17,53, 51] et

TDLAS [15, 17-20, 103, 104]. A titre d’exemple, & TONERA, des mesures de concentration de CO
par TDLAS ont été effectuées dans une flamme CH4-O2-NH3 a basse pression |15].
Contrairement & NO qui est sondé par LIF & un photon, la molécule CO est sondée par LIF & deux
photons compte tenu des longueurs d’onde d’absorption dans ’'UV lointain. Le premier état électro-
nique est situé a 48687,40 cm ™!, ce qui correspond & une absorption a un photon de longueur d’onde
205 nm depuis 'état fondamental. Le tableau 1.3 résume quelques expériences pertinentes de LIF-CO
en flammes. Hormis dans les études de Sullivan et Crosley [112], et Mosburger et Sick [113], excita-
tion laser & deux photons est a 230,1 nm. En 2010, Mosburger et Sick [113] ont montré la possibilité
de détecter simultanément CO et le radical OH au moyen d’une longueur d’onde d’excitation com-
mune égale a 283,7 nm avec une détection de la fluorescence entre 200 et 240 nm. De nombreuses
études |7, 114-110] ont été réalisées au Sandia National Laboratories dans ’équipe de Barlow en col-
laboration avec d’autres laboratoires. Dans ces travaux, différentes techniques de diagnostics laser
(diffusion Raman et diffusion Rayleigh et LIF-CO) ont été combinées pour caractériser les flammes a
pression atmosphérique et valider des modéles de combustion. On citera notamment ’étude de Fuest
et al. [7] dans une flamme turbulente de diffusion dimethyl ether/air ou des mesures simultanées de
température (diffusion Rayleigh) et de concentration des espéces majoritaire Hy, Og, No, COq, H2O et
C2HgO (diffusion Raman spontanée) et de CO (LIF a deux photons) sont présentées. D’autres instituts
de recherche ont également appliqué la technique LIF afin de déterminer les profils de concentration
de CO dans des flammes laminaires ou turbulentes [117, 118, 120-122]. On remarque que seule I’étude
de Kim et al. [119] a été réalisée pour des pressions supérieures a 1 bar dans un moteur diesel.

En imagerie (cf. tableau 1.4), nous avons recensé nettement moins d’études car la PLIF-CO néces-
site de fortes énergies laser UV (230 nm) et peu de sources laser sont susceptibles de délivrer plus de
10 mJ. Les études sont principalement effectuées sur des flammes académiques [124, , 130-132] et
sur des moteurs automobiles [119,133]. Seuls Lange et al. [134] ont réalisé des mesures dans un écou-
lement relativement représentatif d’un foyer aéronautique (injecteur swirlé (tourbillonnaire) alimenté
en méthane). La premiére mesure a été réalisée en 1986 par Haumann et al. [123] dans une flamme de
diffusion CO /air. Parmi ces travaux, on souligne la particularité de I’étude de Kirby et al. [127-129], qui
rapporte la mesure de la distribution spatiale du signal de CO dans une flamme laminaire CO/Ar/Hy
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a pression atmosphérique, pour une excitation laser dans 'IR & 2,3 um et une détection de la fluores-
cence a 4,7 um. Les auteurs donnent une limite de détection de 1350 ppm dans un jet froid (T=300 K,
1 bar). L’étude de Frank et al. [130] combine différentes techniques laser (PLIF-CO et OH, diffusion
Rayleigh) pour effectuer une mesure 2D du taux de réaction (CO+OH — COy+ H), des distributions
spatiales (CO et OH) ainsi que la température dans une flamme turbulente méthane/air partiellement
prémélangée. Richter et al. [133] ont mesuré la distribution spatiale de CO dans un moteur a allumage
commandé. Les auteurs indiquent que les interférences dues a Csq et la photolyse du COs chaud sont
négligeables. On notera que deux études ont été réalisées a haute pression, celle de Kim et al. [119]
dans un moteur diesel pour des pressions de 1 & 4 bar et celle de Lange et al. [131] dans une flamme
CHy/air a 5 bar. L’analyse spectrale entreprise par Kim et al. [119] a mis en évidence que le signal LIF
des HAP produits par la flamme interfére avec celui de CO. Pour corriger le signal de CO de celui des
HAP, une image avec le laser d’excitation en dehors de la résonance électronique de CO est enregistré
puis est soustraite & l'image PLIF-CO. On notera finalement qu’aucune étude PLIF-CO n’est réalisée

en flamme kéroséne/air ot I'on peut s’attendre & des interférences dues a la fluorescence des molécules
HAP.
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E (mJ)

par
Laboratoire/Pays Auteurs Année | Az (nm) impulsion Milieu T (K) P (bar) Résultats
Haumann
et al. [123]
Université de Seitzman 1986 Flamme de diffusion Distribution spatiale du
Stanford /USA et al. [124] 1987 230,1 2 laminaire CO/air 1 signal
Distribution spatiale du
Georgiev Flamme de bec signal, détectivité de
Université de et Bunsen quelques centaines de ppm,
Lund/Suéde Aldén [125] | 1997 230,1 15 hydrocarbures/air 1 interférences dues a Cq
Distribution spatiale du
Sandia National Rehm et Flamme de bec signal, mesure du taux de
Laboratories/USA | Paul. [126] | 2000 230,1 15 Bunsen CHy/air 1 réaction™®
Kirby et Flamme laminaire Distribution spatiale du
Université de al. CO/Hgy/air et jet signal, Limite de détection
Stanford /USA [127-129] 2001 2300 12 froid de CO/Ar 1 de 1350 ppm en jet froid
Flamme Distribution spatiale du
Sandia National Frank et laminaire /turbulente signal, mesure du taux de
Laboratories/USA | al. [130] 2002 230,1 22 CHy/air 1 réaction™
Flamme de diffusion Distribution spatiale de
Sandia National Amantini CH4/O2/Ng a CO, mesure du taux de
Laboratories/USA | et al. [131] | 2005 230,1 14 contre-courant 1 réaction™®
Distribution spatiale du
Moteur & allumage signal, pas d’interférences
Université de Ritcher et commandé alimenté dues & I’émission de Co et
Lund/Suede al. [133] 2007 230,1 15 en isooctane 1 COq
Sandia National Kim et Distribution spatiale du
Laboratories/USA | al. [119] 2008 230,1 15 Moteur diesel 1-4 signal
Université du Rao et Flamme laminaire Distribution spatiale de
Michigan/USA al. [132] 2011 230,1 prémélangée CHy/Oo 1 concentration absolue
Lange et Flamme de Distribution spatiale de
DLR /Allemagne al. [134] 2013 230,1 30 prémélange CHy/air 1900 5 concentration absolue

Tableau 1.4 — Mesures de CO par PLIF & deux photons.

Mg est la longueur d’onde laser. * CO + OH — CO; + H.
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La détection de CO est importante pour le milieu de ’aéronautique car les émissions de CO doivent

répondre aux normes CAEP. Or, on trouve peu d’études paramétriques des effets de la température
et de la pression sur les signaux LIF de CO. Par ailleurs, il existe peu d’études sur la modélisation
des spectres LIF [124,135,136] & deux photons de CO utiles pour exploiter les spectres expérimentaux
afin d’en déduire la concentration et la température. Ces codes ne sont pas disponibles gratuitement
ou commercialement contrairement aux codes de calcul des spectres LIF de NO LIFSIM [137] et LIF-
BASE [138].
L’objectif premier de cette thése est d’établir une base de données des spectres LIF & deux photons
en température et en pression, pour permettre de valider le code de calcul des spectres développé en
paralléle. Les simulations permettront de prédire les intensités des signaux de fluorescence attendus
dans différentes conditions thermodynamiques (T, P) qui n’ont pas pu étre étudiées expérimentale-
ment. [’application de I'imagerie LIF de CO a également été testée en fin de thése sur une flamme de
laboratoire dont les conditions sont bien connues.

La structure du manuscrit est la suivante :

Le deuxiéme chapitre est dédié au développement d’un code de calcul des spectres LIF & deux
photons de la molécule CO en fonction de la température, de la pression et des gaz environnants. Ce
chapitre est scindé en quatre parties. Une premiére partie est consacrée & I’étude du spectre électro-
nique de la molécule CO. Dans une deuxiéme partie, le principe de calcul d’un spectre d’absorption
a deux photons est présenté. Dans une troisiéme partie, les processus de désexcitation (radiative et
non radiative) nécessaires a la compréhension du processus LIF sont détaillés. Enfin, une comparaison
entre des résultats issus de la littérature et nos simulations est proposée.

Le troisiéme chapitre est consacré a la description du montage expérimental (laser, cellule haute
température et haute pression, systémes de détection), des conditions de mesures, de la procédure d’ac-
quisition des spectres. Le post-traitement des spectres et les incertitudes de mesures sont détaillés. Des
mesures de concentration de CO dans une flamme laminaire de prémélange méthane/air sont présen-
tées. Enfin, nous donnons les limites de détection pour chaque condition de température et de pression.

Le quatriéme chapitre présente la comparaison des spectres mesurés et calculés en fonction de la
température et de la pression. Dans la premiére partie, I'effet de la température sur les spectres est
étudiée. Une mesure de température en flamme avec son incertitude est également présentée. Dans la
deuxiéme partie, 'effet de la pression sur les spectres est étudié, et nous démontrons que le profil de
Voigt n’est pas adapté pour reproduire la forme du spectre d’excitation pour des pressions supérieures
a 1 bar & des températures comprises entre 300 et 860 K. Dans la troisiéme partie, nous explicitons les
modifications et les ajustements apportés au code de calcul pour représenter le plus fidélement possible
leffet de la pression sur les spectres d’excitation. A l'issue de ce chapitre, les domaines de validité du
code de calcul des spectres LIF & deux photons de CO sont établis.

Le cinquiéme chapitre présente une application de la technique PLIF-CO dans une flamme prémé-
langée méthane/air pour différentes richesses a pression atmosphérique. Dans une premiére partie, le
dispositif expérimental utilisé pour mesurer la répartition spatiale de CO dans la flamme est détaillé
(laser, optiques de formation de la nappe laser, systémes de détection). Dans une deuxiéme partie, les
conditions d’acquisition (intensité laser, richesse, gain de la caméra...) et les procédures de traitement
des images sont détaillées. Enfin, les images PLIF-CO sont analysées et la limite de détection de la
technique PLIF est estimée pour les conditions considérées.

Enfin, le sixiéme chapitre conclut sur les principaux résultats issues de cette thése et entrevoit les
perspectives.
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CHAPITRE 2

MODELISATION DES SPECTRES LIF DE CO

Ce deuxiéme chapitre est consacré d’une part a 1’étude de la spectroscopie électronique de la
molécule CO, et d’autre part au développement d’un code de calcul des spectres LIF de la molécule
CO en fonction des conditions de température, de pression et des gaz environnants. Dans une premiére
partie, une étude du spectre électronique de CO est présentée. Une recherche bibliographique exhaustive
a été menée afin de déterminer les transitions électroniques les mieux adaptées & la détection du
monoxyde de carbone.

Une deuxiéme partie est consacrée au calcul d’'un spectre d’absorption a deux photons. Nous présentons
le calcul des positions et des intensités des raies de rotation puis, l'effet de la température et de la
pression sur la forme des raies.

La troisiéme partie explicite le calcul du signal LIF. Nous présentons ’ensemble des processus de
désexcitation radiatifs et non radiatifs intervenant dans le calcul du signal LIF. Nous donnons des
estimations du rendement quantique de fluorescence pour différentes conditions thermodynamiques
(T, P).

Une derniére partie est dédiée au développement du code de calcul des spectres d’excitation et de
fluorescence dispersée de la molécule CO des transitions électroniques que nous avons au préalable
sélectionnées. Les spectres simulés sont ensuite confrontés aux spectres théoriques et /ou expérimentaux
tirés de la littérature, ce qui constitue la premiére étape de la validation du code de calcul des spectres
LIF.

2.1 Spectre électronique de CO

Les deux principales sources de données spectroscopiques exhaustives du spectre électronique de
CO sont :

— latlas de Krupenie, The band spectrum of carbon monozide de 1966 [139]. On trouve 1’ensemble
des constantes spectroscopiques pour la plupart des états électroniques ainsi que les caractéris-
tiques principales des bandes de vibration dans le domaine UV-visible;

— la thése d’état de Le Floch, Ftude des couplages rotationnels et spin-orbite dans l’état AT de la
molécule CO de 1988 [110]. Cette étude rassemble toutes les données spectroscopiques de plusieurs
états électroniques de CO qui s’avérent plus précises que celles que 'on peut trouver dans ’atlas
de Krupenie. Le Floch s’intéresse plus particuliérement aux couplages entre les niveaux d’énergie
de I'état ALIT avec les états d’énergie voisins.

Les données de Krupenie et de Le Floch permettent de déterminer les positions spectrales des états
électroniques de CO. Dans le cadre de cette thése, nous utilisons principalement les données de Le Floch.
Pour les amplitudes et les formes des raies, les données sont tirées d’articles plus spécifiques [111—114].

2.1.1 Les niveaux électroniques

Le spectre électronique du monoxyde de carbone s’étend de ’'UV lointain au proche infrarouge entre
60 et 860 nm. Il est composé de treize transitions électroniques situées dans le domaine de 'ultraviolet
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2.1.1 2.1. SPECTRE ELECTRONIQUE DE CO

et de cinq transitions dans le domaine visible-proche IR. Les états électroniques de la molécule CO
observés sont représentés sur la figure 2.1 avec leur dégénérescence vibrationnelle selon une courbe
de potentiel de Morse (cf. annexe A.2). On distingue des états singulets (multiplicité de spin de 1)
et des états triplets (multiplicité de spin de 3). Les états singulets sont : X' X+ AT 'S~ D'A
BIXtT C'X* et E'II, avec X' X7 D'état fondamental. Les constantes spectroscopiques, la distance
internucléaire (r.), ainsi que la durée de vie radiative associées a ces états sont détaillées dans le
tableau 2.1. Les états triplets sont : a®IT, a>X%, d®A;, 32X, B¥XF, i35 et II. Les constantes
spectroscopiques de ces états sont données dans le tableau 2.2. Les seuils de dissociation et d’ionisation
sont de 89 592 cm ™! et 113 050 cm ™!, respectivement.

E %< 10* /7 em™

abkloooooo
H AN 1 +
-~ X Z
O o . ' .
| RN N N T NN TN TR T [ T | 1
1.0 15 2.0 2.5 R/A

FIGURE 2.1 — Courbes d’énergie potentielle des différents états électroniques de la molécule CO issues
de Le Floch [110].

Parmi ces états électroniques, on distingue les états de basses énergies et les états de Rydberg.
Les états de basses énergies sont : X' X AT I'X~ DA, o®II, o357, d3A; et e3X7. Ces états
convergent tous vers la limite basse de dissociation (89 592 cm™!) lorsque la distance internucléaire
tend vers l'infini (cf. figure 2.2). Les états de Rydberg de hautes énergies sont B'Xt, C1 X+ ElII,
B3XT, 3T et A1
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FIGURE 2.2 — Courbes d’énergie potentielle des états électroniques de basses énergies de la molécule

Co [1147)].

Les constantes spectroscopiques de cet état sont données dans le tableau 2.1. La fréquence de vi-
bration (w.) est de 2169,81 cm~! et la constante de rotation (B) est de 1,9772 cm~!. Ces données
sont issues de [146] et sont considérées comme étant a ce jour les plus fiables et les plus précises. Les
principales transitions électroniques depuis 'état X' X+ qui ont été observées sont vers I'état A'IT
et vers les états de Rydberg : BIXT, C1XT et E'II. Ces transitions singulet-singulet sont régies par
les régles de sélections explicitées en annexe A.2.1. Certaines transitions vers des états triplets bien
qu’elles soient interdites par le spin (cf.annexe A.2.1) ont également été observées comme : X1 3+ —a3 1T,
X'yt — Byt X1xt —d3A,.

Le premier état électronique excité est I'état triplet aI1. Les données spectroscopiques de cet état
sont répertoriées dans le tableau 2.2. L’état a®IT est accessible depuis I'état X' XF par I'absorption
d’un photon & 206 nm (48544 cm™!) qui correspond au centre de la bande de vibration a(0)-X(0).
La bande (a < X) nommée bande de Cameron a été observé en absorption entre 176,56 et 206,44
nm [139]. Le spectre d’émission a été observé entre 206,17 et 258,22 nm [139] dans lequel les niveaux
de vibration v’=0-12 sont mis en jeu [140].

Le deuxiéme état électronique excité est I'état triplet a3 X" qui est un état métastable de longue
durée de vie (us) tout comme les états : d>A;, e3X ™. Les données spectroscopiques (tableau 2.2) sont
déterminées & partir de I’analyse du spectre électronique de la transition a’-X (d’Hopfield).

La transition d-X est observée en absorption entre 123,24 et 161,75 nm [139]. Les bandes de vibration
(v'=1-22,v"’=0) sont observées. Elles sont de trés faibles intensités (1000 fois moins intenses que les
bandes A-X) car la transition est interdite par le spin.

L’¢tat A'IT dont I’énergie électronique T, est de 65074,6 cm™! est le premier état excité singulet
avec une durée de vie radiative de 10 ns. La transition électronique A'IT — X1 XF (4°™€ positif) est la
premiére transition singulet-singulet permise. Les propriétés de cette transition seront détaillées dans
le paragraphe suivant. Les figures 2.1 et 2.2 montrent que sa courbe de potentiel croise celles de plu-
sieurs états : a>X T, €357, I'X~ et D'A qui conduit a des perturbations qui seront décrites dans le
paragraphe suivant.
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2.1.2 2.1. SPECTRE ELECTRONIQUE DE CO

L’état électronique B X est le premier état de Rydberg. La transition B! X" — X1 3t (Hopfield-
Birge) détaillée en dessous ainsi que la transition C'XT — X1 X" (Hopfield-Birge) qui met en jeu le
deuxiéme état de Rydberg.

Il existe trois états intermédiaires (I'X~, D'A, b35T) qui sont répertoriés dans les tableaux 2.1
et 2.2 mais ne présentent pas d’intérét pour des mesures de CO car les trois transitions électroniques
depuis 1'état fondamental X'XT violent les régles de sélection (cf. annexes A.2.1) et donc sont de
faibles intensités.

L’analyse de la structure rotationnelle de la bande E'IT(v' = 0) — X' X" (v” = 0) entreprise par

Le Floch [153] a permis de déterminer avec une bonne précision les constantes de rotation de I’état
EI(v' = 0). Les analyses des structures rotationnelles des deux bandes E(0)-X(0) et E(1)-X(0)
mesurées par la technique REMPI par A.Vient [151] et Baker et al. [155] ont permis de déterminer les

constantes de rotation pour les états E'II(v' = 0,1).

Etat | T (ecm™!) | we (em™) | weze (em™) | By (em™!) | ae (em™!) | 1o (A) | réf. 7 (ns)
X113 0 2169,81 15,164 1,9772 0,01896 1,1283 | [140]

AT | 650746 | 151561 17,2505 1,6116 0,02229 | 1,2352 | [139] 10 [110]
IS 650866 1090,0 10,1 1,2688 0,017 1,392 | [117]

D'A 66185 1094 10,2 1,257 0,017 1,416 | [147]

BISH 869269 | 2161,75 39.84 1,9613 0,0262 | 1,1197 | [140] | 29,8 [11]
CixH 91914 2182 17,7 1,9657 0,020 1122 | [0 | 1,48 [150)]
EUT | 92906 2230 39 1,976 0,026 1,115 | [110] | 6,48-5,86 [150]

Tableau 2.1 — Constantes spectroscopiques et durées de vie radiative des états électroniques singulets
de la molécule CO.

Etat | Te (em™!) | we (cm™) | wee (cm™1) | By (em™) | e (em™) | e (A) | réf. T

a®IT | 48687,40 1743,55 14,47 1,6911 0,0195 1,2058 | [139] | 86 ns [139]

a2t 5582292 | 1230,651 11,013 1,3453 0,01872 | 1,3519 | [139] | 7-10 s [151]
7,3-2,94

d3A; | 61154,06 1152,58 7,28 1,3099 0,01677 | 1,3700 | [139] ps [151]

e3X | 64236,32 1113,67 9,596 1,2848 0,0181 1,3834 | [139] | 3,66 us [152]

VXt | 83798 2188 1,986 0,042 1,113 | [139] | 56 ns [151]

F3XT | 90975 2196 15 1,889 0,02 1,141 | [149]

AIl 92053 1,961 1,12 | [140] | 16 ns [151]

Tableau 2.2 — Constantes spectroscopiques et durées de vie radiatives des états électroniques triplets
de la molécule CO.

La section suivante est dédiée aux trois premiéres transitions électroniques singulet-singulet : A-X,
B-X et C-X d’énergie respectives de 65074,6 cm™!, 86926,9 cm~! et 91914 cm ™.
2.1.2 Les transitions électroniques
La transition A'IT — X' Xt (Le 4° positif)

La transition A-X a fait 'objet de nombreuses publications concernant ’analyse de sa structure
de vibration-rotation [156—158], et son utilisation pour développer une source laser autour de 200
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nm [159,160]. Elles ont été détectées en absorption entre 170 et 180 nm dans le spectre VUV du soleil
par Porter et al. [161]. En émission, les bandes de vibration sont observées dans le spectre solaire [162],
dans le spectre de la géante rouge Arcturus [163] et dans la queue des cométes [164]. Jordan et al. [167]
ont déduit de 'intensité des raies mesurées dans les taches solaires la concentration de CO.

Le spectre en absorption & un photon est observé entre 111 et 154 nm [166] avec les bandes vibroniques
(v'=0-23,v"=0). Le spectre d’absorption a deux photons entre 308,63 et 260,16 nm a été observé par
Berheim et al. [167] & température ambiante dans une cellule de CO pur pour des pressions comprises
entre 0,13 et 66 mbar. Il est composé de dix bandes de vibration : (0,0), (1,0), (2,0), (3,0), (4,0), (5,0),
(6,0), (7,0), (8,0), (9,0). Le spectre d’émission A-X est observé entre 130 et 205 nm, suite & I'excitation
de CO par un faisceau d’électrons (d’énergie 100 eV) par Beegle et al. [168]. Le spectre d’émission
est composé de 86 bandes vibroniques faisant intervenir les niveaux vibrationnels v’=0-12,15 et v'=0-
12. Cette étude a permis de déterminer les sections efficaces d’émission et d’absorption des bandes
vibroniques observées. Les positions des raies de rotation des bandes de vibration (v’=0-5,v"=0) ont
été mesurées par Du Plessis [169] pour les isotopes : 12C160, 13C160, 12C170 et 12C180.

La premiére détection de CO en flamme via la transition A-X a été réalisée par Sullivan et Crosley [112]
en 1982. Dans cette étude, la bande (3,0) est excitée par deux photons laser a 290 nm et la fluorescence
subséquente de la bande A-X(3,9) est mesurée & 197 nm dans 'UV lointain. Une limite de détection de
5000 ppm dans les flammes CO/O2, CO/air et méthane/air & 1 bar est obtenue. En 2010, Mosburger
et Sick [113] ont montré l'intérét potentiel d’utiliser les bandes de vibration A(4)-X(0) et A(5)-X(0)
pour mesurer la concentration de CO dans une flamme méthane/air a 1 bar avec la bande A(4)-X(0)
située & 283,7 nm qui présente 'intérét de coincider avec la bande A2X" (v = 1) — X2II(v' = 0) du
radical OH. L’étude de Mosburger et Sick sera détaillée par la suite. La molécule CO est excitée depuis
son état fondamental XX (v = 0) vers I'état A'II(v' = 4) par 'absorption de deux photons & 283,7
nm. La fluorescence est détectée sur les bandes A TI(v/ = 4) — X1 2T (v” = 11 — 14) situées entre 200
et 240 nm (cf. figure 2.3).

1 ‘=4 )
- Al (v'=4,)")
A=283,7 nm A=200-240 nm
--A--‘
XIs+(v"'=11-14,)")
A =283,7 nm
X1ZHv""=0,1")

FIGURE 2.3 — Schéma des transitions électroniques mises en jeu dans le processus LIF & deux photons
de la transition électronique A-X de CO utilisée par Mosburger et Sick [113]. Les pointillés désignent
un état virtuel relais du processus a deux photons (cf. annexe 2.2.2).

La section efficace d’absorption a deux photons qui représente la probabilité qu’a une molécule
d’absorber deux photons simultanément n’est pas connue pour A-X. A défaut, le tableau 2.3 compare
les valeurs des sections efficaces d’absorption a un photon (og) issues de [170], pour les principales
bandes de vibration A(v’=0-5)-X(v’=0). La section efficace d’absorption & un photon de la bande
A(5)-X(0) est 16 % moins importante que celle de la bande A(4)-X(0).
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Bande de vibration | A(0)-X(0) | A(1)-X(0) | A(2)-X(0) | A(3)-X(0) | A(4)-X(0) | A(5)-X(0)
oo x107¥ (cm?) 56,2 87 92 80 70 59
Avide (nm) 154,43 150,96 147,74 144,73 141,89 139,25

Tableau 2.3 — Sections efficaces d’absorption a un photon des principales bandes de vibration de la
transition A-X de CO [170] et positions des tétes de bande de CO [139].

Les positions des tétes de bandes et les coefficients d’Einstein d’émission A, ,» des bandes de
fluorescence détectées par Mosburger et Sick sont donnés dans le tableau 2.4. Les deux bandes de

fluorescence les plus intenses sont A(4)-X(11) et A(5)-X(11) .

~_" 11 12 13 14 15
v
A 206,77 215,02 223,83 233,25
7,584 x10° | 2,221x10° | 5,731x10* | 6,831x103
5 201,18 208,99 217,30 226,17 235,65
1,100x10% | 8,438x10° | 3,221x10° | 9,842x10%* | 1,923x10°

Tableau 2.4 — Positions des tétes de bandes (nm) [139] et coefficients d’Einstein d’émission A, ,»
(s71) [171] des bandes de vibration de CO détectées par Mosburger et Sick [113].

Décrivons ici plus en détails, ’étude LIF & deux photons de CO en flamme réalisée par Mosburger
et Sick [113].

L’excitation laser & deux photons est produite au moyen d’un laser & colorant pompé par un laser
Nd :YAG impulsionnel doublé en fréquence (532 nm). La cadence est de 10 Hz. Le laser a colorant est
doublé en fréquence afin de générer une longueur d’onde laser autour de 280 nm. Le laser opére avec
le colorant Rh590 pour I'excitation laser a 280 nm et la Fluorescein 548 pour l'excitation laser a 278
nm. L’énergie du laser UV est de 10 mJ par impulsion. La durée de 'impulsion laser est de 5 ns. Le
faisceau laser est focalisé au centre soit d’une cellule de mesure ou dans une flamme méthane/air de
type bec-Bunsen. Au point focal, le diameétre du faisceau laser est de 140 pum, ce qui correspond & une
intensité laser de 13 GW.cm™2. La cellule de mesure est remplie d'un mélange CO /Ny avec une fraction
molaire de 2 % ou 7,5 % de CO, 4 300 K et 1 bar. La fluorescence est collectée perpendiculairement a
I’axe laser est filtrée entre 201,18 et 235,65 nm au moyen d’un systéme de quatre miroirs en chevron
avec une transmission maximale de 50 % a 225 nm et 50 nm de large. Cette solution a été choisie
car il est effectivement trés difficile d’obtenir des filtres interférentiels de trés bonne transmission dans
cette gamme de longueurs d’onde. A titre indicatif, la transmission d’un filtre Corion centré a 228
nm est de 20 % environ. La courbe de transmission du filtre et les coefficients d’Einstein associés aux
bandes sont présentés en figure 2.4. La fluorescence est imagée sur une caméra CCD intensifiée équipée
d’une lentille achromatique de focale 100 mm et d’ouverture f/2. Aprés intensification, le signal de
fluorescence est détecté par une caméra CCD. Pour I'excitation laser & un photon du radical OH en
flamme & 283,7 nm, qui correspond & la transition A2X" (v = 1) — X2II(v" = 0), le faisceau laser est
cette fois non focalisé (diamétre de 2 mm) afin de ne pas saturer la transition. La fluorescence de OH
est détectée via la bande A2XT (v =1) — X2II(v" = 1) & 308 nm.
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FIGURE 2.4 — Courbe de transmission du systéme de quatre miroirs en chevron et distribution des
coefficients d’Einstein d’émission des bandes A(4)-X(v”) et A(5)-X(v”) de CO représentés par des pics
de Dirac [113]. Erratum : I'unité des coefficients d’Einstein est de 10° s~! et non pas de 107 s71.

Pour enregistrer un spectre d’excitation, la longueur d’onde laser est balayée par pas de 1 pm.
A chaque pas, 200 tirs laser sont moyennés. La figure 2.5 présente la distribution spatiale du signal
LIF en fonction de la longueur d’onde d’excitation sur une distance de 10 mm. Le spectre est ensuite
reconstruit en moyennant le signal LIF sur une ligne de 10 mm de part et d’autre du point focal pour
chaque longueur d’onde d’excitation laser.
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FIGURE 2.5 — Distribution spatiale des signaux LIF-CO des bandes A(4)-X(0) et A(5)-X(0) de CO en
fonction de la longueur d’onde d’excitation laser [113].

La figure 2.6 présente les spectres de la bande A(5)-X(0) enregistrés dans la cellule pour des fractions
molaires de 2 et 7,5 % de CO dans N2 a 300 K et 1 bar et dans la flamme méthane/air. Les raies de
rotation des branches S, R, Q, P et O sont résolues pour des niveaux de rotation J compris entre 0 et
26 (cf. annexe A.2.1). Pour une fraction molaire de CO égale a 7,5 %, le rapport signal sur bruit est de
20 pour un spectre moyenné sur 200 tirs. Avec 2 % de CO, le signal est 3,75 fois plus faible et le rapport
signal sur bruit est de 5,3. Le troisiéme spectre est enregistré dans le cone de la flamme (moyenné sur
200 tirs). La fraction molaire de CO est estimée approximativement & 6 %. En flamme, la structure
de rotation est encore observée. Le signal est typiquement divisé par un facteur 15 par rapport & celui
mesuré en cuve a 300 K, 1 bar pour 7,5 % de CO en raison de la forte augmentation de la température
(2000 K). En considérant le niveau de signal et le bruit de ces mesures, et en estimant que le signal
n’est plus détectable s’il est divisé par deux, on obtient une limite de détection de 3750 ppm a 300 K et
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1 bar pour une moyenne de 200 tirs. La limite de détection n’est plus que de 1,25 % (fraction molaire)
sur un tir laser (rapport S/B est donné de 6). Enfin, en flamme, la limite de détection sur 200 tirs est
estimée a 3 % (fraction molaire).

%5 —7.5% CO in N2
50 1.--2% COin N2
45 -|---Undoped Bunsen flame CO rotational line spectrum

p 40 - A-X (5-0) transition S-branch

L S 'Y i) ) n
‘ \ PR 3 . LN NS N
N N A AL NV A W LN
et H i

»
i’

278.3 278.5 278.7 278.9 2791
Laser Wavelength / nm

FIGURE 2.6 — Spectres d’excitation laser & deux photons de la transition A(5)-X(0) de CO obtenus
dans une cellule remplie d'un mélange gazeux CO/Ny & 300 K et 1 bar et dans une flamme de bec
Bunsen [113]. I,=13 GW.cm ™2, détection de la fluorescence entre 200 et 250 nm.

La figure 2.7 montre le spectre d’excitation de la bande A(4)-X(0) observé pour une fraction molaire
de CO de 7,5 % dans une atmosphére de Ny a 300 K et 1 bar. La longueur d’onde laser est variée
de 283 a 284,6 nm. La structure rotationnelle de la bande de vibration A(4)-X(0) de CO est observée
entre 283,6 et 284,6 nm. Elle est composée des branches S (AJ=2), R (AJ=1), Q (AJ=0), P (AJ=-1)
et O (AJ=-2). Le signal LIF est maximum au niveau des deux tétes de branches S et R a 283,71 nm
et 283,8 nm, respectivement ot la densité de raies de rotation due au retournement de branche est
importante.

Le spectre d’excitation laser a deux photons de la bande a'II,(1) — X' X1 (0) de Ny est également
observé entre 283,0 et 283,6 nm. La structure rotationnelle et les tétes de branches S et R sont similaires
au spectre de CO. L’état alﬂg de N7 est un état métastable avec une durée de vie radiative de 0,12

ms [172]. Compte-tenu de cette longue durée de vie, la fluorescence directe de No ne peut pas étre
observée. Or les états a(v’=1) de Ng et A(v'=4) de CO sont trés proches en énergie avec 70617,40
em~! [172] et 70467,5282 cm ™! [140], respectivement. Cela implique que I'état excité a(1) de Ny relaxe

par collisions vers I'état A II(v' = 4) de CO comme cela est illustré sur la figure 2.8. En conséquence,
on observe la fluorescence indirecte de CO. Ce processus de transfert d’énergie collisionnel entre ces
deux états électronique de No et CO est décrit par Golde et al. [173].

Le spectre A(4)-X(0) de CO est surimposé sur un continuum intense qui s’étale de 283,6 a 284,4
nm (figure 2.7). L’origine de ce continuum n’est pas attribuée par Mosburger et Sick |1 13]. Néanmoins,
nous l'avons attribué a la molécule Ny car ce méme continuum est observé sur le spectre REMPI
par Adams et al. [I71] dans un jet de Ny pur & 700 K. Le processus REMPI passe par l'excitation
laser & deux photons de la bande de Lyman-Birge-Hopfield (a'IT,(1)-X 12;(0)), et la détection de la
fluorescence de l'ion N; 4 391 nm. La présence de ce continuum diti & No qui interfére avec le spectre
A(4)-X(0) de CO ne permet pas de quantifier proprement le signal LIF de CO car il dépend de la
composition en No du milieu sondé. Malgré cet inconvénient, la transition A(4)-X(0) offre un intérét
notable en combustion car les raies de rotation de CO coincident avec des raies de rotation de OH
(transition A2XF (v = 1) — X2II(v" = 0)).
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FIGURE 2.7 — Spectres d’excitation a deux photons de la fluorescence des molécules CO et N5 enregistrés
pour une fraction molaire de 7,5 % dans une atmosphére de No 4 300 K et 1 bar [113]. I=13 GW.cm™2,
détection de la fluorescence entre 200 et 250 nm.
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FIGURE 2.8 — Processus de transfert d’énergie par collisions de 'état métastable a'IT (v = 1) de Ny
vers I'état AII(v' = 4) de CO.

La figure 2.9 superpose le spectre d’excitation de CO (7,5 % de CO/Ng a 300 K et 1 bar) avec
le spectre du radical OH qui est enregistré en flamme dans la zone des gaz brilés. L’examen de la
figure 2.9 permet de déduire les deux longueurs d’onde (données dans le vide) utiles pour mesurer
simultanément OH et CO en flamme : 283,715 nm et 283,8 nm. Ces longueurs d’onde correspondent
respectivement aux recouvrements entre :

— la téte de branche S de CO et la raie Qo(7) de OH;

— la téte de branche R de CO et la raie P5(3) de OH.

Cependant, le rapport des intensités des raies communes de CO et OH peut fortement varier dans
les conditions de flamme & haute température et & haute pression a cause des écarts plus ou moins
importants entre les concentrations de CO et de OH. Autrement dit, le dosage simultané de CO
et OH dans des milieux en combustion via ces transitions rovibroniques n’est pas encore démontré
comme étant vraiment fiable. Un autre aspect & considérer est 'intensité laser & utiliser pour exciter
efficacement & deux photons la molécule CO. Dans cette étude, 'intensité laser est de 13 GW.cm™2,
ce qui est trés supérieur au seuil de saturation quasi-totale (90 %) de la transition de OH égal a 0,06
GW.cm~2 en flamme (T=1800 K) & 1 bar [175]. Ce seuil a été estimé pour :

— une excitation classique de la raie Q1(5) de OH;
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— la désexcitation par quenching est de 6x10% s=! (T=1800 K, P=1 bar);
le taux d’absorption est de 0,1 s7!;

— un recouvrement entre la raie moléculaire et la raie laser de 1;

— une excitation laser en nappe de dimensions 50 mmx300um ;

— une durée d’impulsion laser de 15 ns.
Avec I'intensité laser de 13 GW.cm ™2 utilisée par Mosburger et Sick [113], il est évident que la LIF-OH
serait en régime saturé.
Enfin, les raies de CO et OH se chevauchent avec les spectres large bande des traceurs fluorescents
utilisés en combustion tels que ’acétone et le 3-pentanone pour tracer le carburant avant inflammation
[176]. La fluorescence des molécules CO, OH et des traceurs est suffisamment séparée pour pouvoir
réaliser une détection multi-espéces sans interférences. La détection s’effectue respectivement de 200 &
240 nm, autour de 310 nm et de 330 & 550 nm. On notera que 'excitation simultanée de CO, OH et des
cétones permettrait d’avoir une information sur les distributions spatiales de carburant (LIF-cétone),
du front de flamme (LIF-OH) et des polluants (LIF-CO) dans une flammes. Cette formation simultanée
permettrait une meilleure compréhension des mécanismes physico-chimiques de la combustion.

45

Q1(9), «+OH —CO

Normalized LIF Signal / a.u.

N rae)

2836 283.8 284.0 284.2 284.4 284.6
Laser Wavelength / nm

FIGURE 2.9 — Superposition du spectre de rotation de la bande A(4)-X(0) de CO avec le spectre de
rotation de la bande A(1)-X(0) de OH. Le spectre d’excitation de CO est mesuré pour une fraction
molaire de 7,5 % de CO dans une atmosphére de Ny a 300 K, 1 bar. Le spectre d’excitation de OH est
mesuré dans une flamme de méthane/air a 1 bar [113].

Les états électroniques mis en jeu

Dans la suite de ce paragraphe, nous donnons les constantes spectroscopiques associées aux états
électroniques X' YT et A'IT qui sont jugées les plus précises et les plus fiables a lissue de 1'étude
bibliographique. Ce sont ces constantes spectroscopiques qui sont utilisées pour le calcul des spectres.

L’état X'XF
Les constantes spectroscopiques de rotation dans 1’état fondamental X!'X (v = 0) sont issues des
études de Nolt et al. [177] et de Varberg et al. [175]. Elles sont répertoriées dans le tableau 2.5. On
note, un trés bon accord entre les constantes de rotation By et de distorsion centrifuge Dy obtenues par
les deux auteurs. L’écart sur le terme d’ordre 3 (Hp) est de 2 % entre les deux études. Ce terme devient
non négligeable a partir de J=35. Varberg et al. ont également déterminé la constante qui permet de
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prendre en compte la correction sur I’énergie de rotation a l'ordre 4 (Lg) (cf. annexe A.2). Cependant,
ce terme peut étre négligé pour les niveaux de rotation mis en jeu dans les spectres LIF. Les énergies
de rotation sont calculées a partir des constantes spectroscopiques de Varberg [178] et de I’expression
de Iénergie de rotation donnée en annexe A.2 (équation (A.7)). Les valeurs des énergies ainsi calculées
sont données en annexe C.1 pour des niveaux de rotation compris entre J=0 et J=65.

Nolt et al. [177] | Varberg et al. [178]
By 1,9225 1,9225
Dy x10° 6,1211 6,1211
Hy x1012 95,7740 92,7536
Lo x10'7 1,0340
Tableau 2.5 — Constantes spectroscopiques (en cm™!) de l'état X'XT(v = 0) de CO avec

To=%=1084,9 ecm ™! avec w, I'énergie de vibration de 1'état fondamental.

L’état A'II
Les constantes spectroscopiques permettant de calculer I’énergie des niveaux de vibration-rotation de
v=0 a 4 sont répertoriées dans le tableau 2.6. Elles sont issues de la thése d’état de Le Floch [140]. En
plus des constantes de rotation B, D,, H,, on doit tenir compte de la constante ¢ de dédoublement-A
des niveaux de rotation (cf. annexe A.2). Les constantes spectroscopiques sont obtenues a partir de
I'analyse de la structure de rotation des bandes de vibration (0,0); (1,0); (2,0); (3,0); et (4,0) avec
Jmaz=75, 70, 67, 45 et 46, respectivement.

v’ 0 1 2 3 4
Ty 64748,1333 | 66230,3506 | 67677,5003 | 69089,9702 | 70467,5285
B, 1,604147 1,581374 1,558362 1,535046 1,511619
D, x106 7,351 7,462 7,584 7,700 7.879
H, x10'" -1,08 -1,37 -1,37
q x10° 2,3 -2.85 -1,44 -2.61
Jmaz 75 70 67 45 46

Tableau 2.6 — Constantes spectroscopiques (en cm ™) de 'état électronique A'IT de CO issues de [140],
en considérant I'état X 12*(1) =0, J = 0) comme origine des énergies. J,,q, représente le dernier niveau
de rotation observé dans un état de vibration donné [110].

Compte-tenu des constantes de dédoublement ¢ qui sont faibles (tableau 2.6), le dédoublement-A
peut a priori étre négligé, méme pour des niveaux de rotation élevés. En effet, dans 'état A IT(v=4,J=44),
les niveaux de rotation e et f sont séparés d’environ 0,052 cm™!. Cependant, la présence d’états élec-
troniques voisins entraine des croisements pouvant conduire a des interactions, de type spin-orbite ou
spin-rotation. Ces perturbations étudiées par Le Floch [110] peuvent engendrer un dédoublement-A
plus important pouvant atteindre quelques cm™!. Afin de mettre en évidence ces perturbations, il faut
représenter la différence d’énergie entre 1’état e et f en fonction du nombre quantique de rotation J.
La figure 2.10 illustre le dédoublement-A de I'état A'II(v = 4). Pour le niveau de rotation J=23, le
dédoublement-A d’environ 0,6 cm~! est dt & l'interaction rotation-orbite avec 1'état I X~ (v=6). Le
dédoublement-A du niveau de rotation J = 44 de 0,62 cm™! est quant & lui di & l'interaction spin-
orbite avec I'état a®X (v = 11). Le plus fort dédoublement-A est observé pour J=37, il est de 3,62
ecm™!. Celui-ci est imputé a I'interaction avec I'état électronique €35+ (v="7). Ces perturbations sur le
dédoublement-A des états de rotation sont également déterminées pour les autres états de vibration
v=0,1,2 et 3 (cf. figure B.1) et seront prises en compte dans le code de calcul des spectres LIF de CO.
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Les énergies de rotation issues de Le Floch [110] sont données en annexe C.2.
4 A'ni(v=4), E-E_
e J=37
-~ 34 e’s'(v=7)
£
L
5 2
E Syt =
g ] a’s'(v=11)
3 1 1 J=23 ® s /
'z (v=6
8 | ( )\_. 0. ..
o] L]
8 0 -{ ee®®® o o000e ©00 L Ol .
T
[ ]
[ ]
-1 T T T T T T T T T 1

FIGURE 2.10 — Dédoublement-A de CO en fonction du nombre quantique J dans I'état AIT (v = 4)

[140].

La durée de vie radiative de I'état A'IT dépend du niveau de vibration. La variation de la durée de
vie avec le nombre quantique de vibration (v’=0 a 7) est observée et calculée par Field et al. [179]. Les
durées de vie sont données dans le tableau 2.7. Un bon accord est obtenu entre I'expérience et le calcul.
La durée de vie décroit de 10 a 9 ns avec ’augmentation du nombre quantique de vibration. De plus,
Girard et al. [180] ont mis en évidence la forte dépendance de la durée de vie radiative avec le nombre
quantique de rotation J pour I’état v'=0. Cette dépendance est liée aux interactions entre I'état A'IT et
les états singulets et triplets d’énergies voisines de plus longue durée de vie : a3 X7, 35, d3A, I' Y.
L’état A'IT peut prendre un pourcentage de caractére des états électroniques voisins, ce qui a pour
conséquence d’allonger la durée de vie radiative. En d’autres termes, I'état A'IT peut acquérir certaines
propriétés des états voisins. Dans cette étude, les durées de vie des niveaux J sont mesurées & partir
de la décroissance temporelle du signal de fluorescence a basse pression (0,24 mbar). Les durées de vie
des composantes dédoublées A, e, et f sont mesurées & partir des branches S,0 et P, respectivement.
Les durées de vie radiatives mesurées [130] et calculées [1581] dans I'état A1II(v = 0) sont présentées
sur la figure 2.11. La majorité des niveaux de rotation a une durée de vie comprise entre 10 et 12 ns.
Des durées de vie radiatives supérieures sont mesurées pour J=9, 10, 16, 17 et 25 pour les niveaux e et
pour J=11, 12, 13 et 25 pour les niveaux f. La dépendance rotationnelle pour des niveaux de vibration
v>0 n’est pas connue. Par contre, les pourcentages de caractére des niveaux de vibration v=1-4 sont
donnés par Le Floch et Rostas [181]. Ainsi, pour le niveau de vibration v=4 qui est perturbé par I’état
a3 (v = 14), les pourcentages de caractére sont faibles (environ 3 %) pour J compris entre 1 et 10.
Par conséquent, nous pouvons considérer une durée de vie radiative constante et égale & 9,5 ns pour
v=4.
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V' | Tops €N NS | Tegle €N NS
0| 10,8 £ 0,1 10,1
1] 10,45 + 0,1 9,87
21 975 +0,1 9,73
3 9,6 £ 0,1 9,55
4 9,5+ 0,1 9,40
5 9,2+ 0,1 9,22
6 | 10,85 + 0,1 9,13
71 895 +0,1 9,05

Tableau 2.7 — Durées de vie radiative observées et calculées pour les niveaux de vibration v=0 & 7 de
létat ALII(v' =0 —7) de CO [179].
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FIGURE 2.11 — Durée de vie de 1’état A'I1(v' = 0) de CO en fonction du nombre quantique de rotation
J[180,181] et de la parité e (a) et de la parité f (b).

La transition B! Yt — X! X" (systéme Hopfield-Birge)

En 1987, Eidelsberg et al. [116] ont observé en absorption les bandes de vibration (0,0), (1,0) et

(2,0) situées respectivement a 115,05, 112,36 et 109,90 nm. Plus récemment en 2005, Baker et al. [187]
rapportent la premiére observation des bandes (3,0) a 107,768 nm, (4,0) & 105,597 nm et (5,0) a 103,04
nm.
En absorption & deux photons, Tjossem et Smyth [187] ont observé les bandes (0,0) et (1,1) respec-
tivement a 230,1 et 230,26 nm dans une flamme a 1500 K et 1 bar. La structure vibrationnelle a
également été observée par spectroscopie d’émission entre 112,36 et 121 nm [146]. Les positions spec-
trales des bandes de vibration de la transition B-X aussi bien observées en absorption qu’en émission
sont répertoriées dans le tableau 2.8.
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, 0 1 2 3

115,05%0 [146] | 117,96° [146] | 120,98° [146]
112,369 [146] | 115,13° [146] | 118,01° [146] | 121,000 [146]
109,90% [146]
107,774 [185)]
105,60 [185]
103,049 [185]

QU = W N =] O

Tableau 2.8 — Positions des centres des bandes de vibration de la transition électronique B-X de CO
(longueur d’onde donnée dans le vide en nm). a désigne les bandes de vibration observées en absorption
et b les bandes de vibration en émission.

La transition B-X est couramment utilisée pour mesurer la concentration de CO dans des flammes
[116,124,133,1806]. C’est en 1982, qu’Aldén et al. [186] démontrent pour la premiére fois la faisabilité
de détecter CO dans une flamme méthane/air a partir de la transition B-X par LIF & deux photons.
En 2007, Richter et al [133] rapportent 'utilisation de la transition B-X pour mesurer la répartition
spatiale de la densité de CO dans un cylindre d’'un moteur automobile par imagerie PLIF.

Les niveaux électroniques mis en jeu pour mesurer la concentration de CO par LIF & deux pho-
tons sont détaillés en figure 2.12. Le monoxyde de carbone est excité depuis son état fondamental
(X1t = 0,J")) vers I'état excité (B'XT(v' = 0,J)) par absorption de deux photons & 230,1
nm (longueur d’onde vide). L’absorption d’un troisiéme photon & 230,1 nm engendre la formation
de Iion CO™ dans son état fondamental (X2X"(v” = 1)), qui permet de détecter CO aussi par
REMPI [187-189].

————  XAHvUEL)

—e  Sewuil de ionisation (COY)
N=230,1 nm
B BLz+(v’'=0J")
b3t e — &= -
A=440-680 nm
N=230,1 nm
A=280-380 nm Al (v=0-5,))
3 L RS W—
al (ol A=115 nm
A=230,1 nm
A 2 X1ZHy"'=0,")

FIGURE 2.12 — Schéma des transitions électroniques mises en jeu dans le processus LIF & deux photons
de la transition électronique B-X de CO. Les pointillés désignent un état virtuel relais du processus a
2 photons.

La section efficace d’absorption & deux photons (0(()2)) de la transition B-X mesurée par Di Rosa et
Farrow [190] est de 1,5 + 0,7/-0,2x1073% cm*. Dans cette é¢tude, les auteurs comparent leur valeur aux
mesures d’absorption réalisées par Tiee et al. [191] et Bergstrom et al. [192]. On note des écarts de 1 a
3 ordres de grandeur sur la valeur de la section efficace d’absorption a deux photons & savoir 5x 10737
cm? pour Tiee [191] et 5x1073* cm* pour Bergstrom [192]. Ces valeurs seront comparées & nos mesures
en absorption présentées au chapitre 3. Le tableau 2.9 compare les sections efficaces d’absorption de
la transition B(0)-X(0) & un et deux photons de CO. Le processus d’absorption a deux photons est
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évidemment moins efficace qu'une section efficace d’absorption a un photon, typiquement 10~'® c¢m?

a un photon contre 10735 cm?® & deux photons. Pour compenser cette faible efficacité d’absorption, on
a recours a des fortes intensités laser comprises entre 0,1 et 1 GW.cm™2. A titre indicatif, la section
efficace d’absorption de CO est comparée & celle de 'atome d’oxygéne dans le tableau 2.9. On remarque
que le processus d’excitation & deux photons de la molécule CO est approximativement aussi efficace

que celui de 'atome d’oxygéne ot 0(()2):2,66:|:0,8 x1073% ecm? [193].

Molécule/atome transition o)
o B(0)-X(0) & 115,15 nm (1 photon) 13,3x10718 ecm? [170]
B(0)-X(0) & 230,1 nm (2 photons) | 1,5 + 0,7/-0,2x1073% cm* [100]
O 3P —3 P & 2257 nm (2 photons) 2,6640,8 x1073% cm* [103]

Tableau 2.9 — Sections efficaces d’absorption & un et deux photons de CO (transition B(0)-X(0)) et de
'atome d’oxygéne (transition 3P-3P).

L’état B' X peut se désexciter selon trois voies de fluorescence :

— la fluorescence (résonante) de I'état B'XT vers 'état X' X+ (bande d’Hopfield-Birge) de 115
a 121 nm pour les bandes (0,0), (0,1) et (0,3) (tableau 2.8). Cette voie de fluorescence située
dans 'UV lointain est trés désavantageuse car elle trés difficile & détecter & moins d’utiliser des
dispositifs de détection sous vide congus pour de telles longueurs d’onde (spectrographe, caméra
CCD...). Ces longueurs d’onde sont également fortement absorbées par les espéces majoritaires
en combustion (Og, COg et HyO);

— la fluorescence (non résonante) de B'X" vers A'IT (bande d’Angstrom) située entre 440 et 700
nm. Le coefficient d’Einstein d’émission est égal a 1,45 x107 s=! [149]. I est trés important et
comparable & celui de la transition B-X, égal a 1,90 x107 s~! [119]. Cette voie de fluorescence
est la voie privilégiée pour sonder CO dans les milieux en combustion car I’émission est dans
le visible et il n’y a pas d’absorption par Og, CO9 et HoO. Par contre, il faut tenir compte de
possibles émissions parasites dues & I'intense bande de Swan de Cq entre 470 et 520 nm dans le
cas de flammes riches;

— la fluorescence (indirecte) de 1’état b3 X+ vers 1'état a®IT (troisiéme positif). L’état b3 X" est peu-
plé par désexictation collisionnelle de 'état B! X . L’émission se produit entre 280 et 380 nm.
Cette voie de fluorescence a été étudiée par Rosell et al. [135].

En ce qui concerne la fluorescence par la voie la plus favorable (B-A) pour des mesures dans des
milieux en combustion, les coefficients d’Einstein d’émission et les positions spectrales des tétes de
bande de vibration sont répertoriés dans le tableau 2.10. Les bandes de vibration les plus intenses
sont : (0,1) & 483,5 nm, (0,2) & 519,8 nm, et (0,3) & 561 nm. Néanmoins, dans des flammes riches en
suies, les bandes de Swan (d*II, — a®I1,) du radical Cy peuvent interférer avec I'émission de CO :

— les bandes de vibration (1,0) a 473,7 nm et (2,1) a 471,5 nm de Cy sont proches de la bande
B(0)-A(1) de CO & 483,5 nm. Les coefficients d’Einstein d’émission des bandes (1,0) et (2,1) sont
respectivement de 2,8x10% s™1 et 4,074x10% s~ [194]. Celles-ci sont 1,2 fois et 1,76 fois plus
intenses que I’émission de la bande (0,1) de CO;

— les bandes de vibration (0,0) & 516,5 nm et (1,1) & 512,9 nm de Cy sont proches de la bande
B(0)-A(2) de CO a 519,8 nm. Les coefficients d’Einstein d’émission des bandes (1,0) et (2,1) sont
respectivement de 7,626x10% s71 et 3,427x10% s~1 [194]. La bande (0,2) de CO est moins intense
d’un facteur trois environ que la bande (0,0) de Ca. Les coefficients d’Einstein des bandes (0,2)
de CO et (1,1) de Cy sont comparables;

— les bandes de vibration (1,2) a 558,5 nm et (0,1) a 563,5 nm de Cy sont proches de la bande
B(0)-A(2) de CO & 561 nm. Les coefficients d’Einstein des bandes de Cy égaux & 2,746x10° s~!
et de 2,135x10% s~ sont comparables a celui de la bande (0,2) de CO.

Toutefois, la bande (0,1) de CO a 483,5 nm est spectralement distante de 10 nm des bandes de Cy et
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pourra étre utilisée pour des mesures dans des foyers de combustion en employant un filtre passe-bande
étroit centré a 483 nm.

Bande (0,0) (0,1) (0,2) (0,3) (0,4) (0,5)
Agir NN 451,086 | 483,524 | 519,822 | 561,015 | 607,994 | 662,034
Ay x 100711 1,171 2,321 2,579 2,104 1,407 0,819

Tableau 2.10 — Positions spectrales des tétes de bandes de vibration |
d’émission A, v de CO issus de [171].

| et coefficients d’Einstein

L’état B X+

L’état B' X+ d’énergie électronique T,=86926,9 cm™! avec une durée de vie radiative de 29,8 ns
(pour v=0) est un état prédissocié. Il a été établi que I'état B se dissocie vers la limite basse de
dissociation située & 89592 cm~! (C(3P)+O(3P)). En effet, I'état B1 X" est croisé par I'état dissociatif
D' $F comme le montre la figure 2.13. L’origine de la prédissociation de I'état B! X" est attribué a
des interactions électrostatiques avec 1’état dissociatif D' X* [195,19¢].

12.0

10.0

Potential energy (10* cm™')

9.0

Bl\—~

LI S N S B S B B B B S

L 4 \
1.0 15 20
Intemnuclear distance (A)

FIGURE 2.13 — Courbes d’énergie potentielle des états électroniques ' X de la molécule CO [196]. L’ori-
gine des énergies correspond au minimum de la courbe de potentiel du niveau fondamental (X*XT).

Le niveau de vibration v'=0 avec Ty=86916,150 cm~! n’est pas prédissocié jusqu’a J=36. Eidelsberg
et al. [116] ont observé une diminution de U'intensité des raies de rotation pour des niveaux de rota-
tion J>37. Le dernier niveau de rotation observé est J=64. Le taux de prédissociation ~107 s~ [187]
est environ dix fois supérieur au taux d’émission de la bande B(0)-A(1). Le niveau de vibration v=1
(T1=88954,140 cm™!) n’est pas prédissocié jusqu’a J=17. Les états prédissociés ont des durées de vie
radiatives trés courtes égales a 0,3 ns contre 30 ns pour les états non prédissociés (J<17). L’élargisse-
ment des raies de rotation de 0,02 cm~! (J>17) mesuré par Baker et al. [107] est 35 fois plus faible
que I'élargissement collisionnel de 0,7 cm™! & 300 K et 1 bar. Le dernier niveau de rotation observé est
J=37. Le niveau de vibration v'=2 avec T9=90906,45 cm™! est totalement prédissocié avec une durée
de vie radiative mesurée trés courte de 8 & 3 ps [185]. Pour ce niveau de vibration, Baker et al. [185]
rapportent un élargissement par prédissociation mesuré de 0,7 & 2 cm™'. Le niveau de vibration v'=3
avec T3=92792+440 cm ™! est fortement prédissocié. Eidelsberg et al. [146] rapportent I’absence de si-
gnal en émission. L’élargissement des raies par prédissociation calculé par Baker et al. [197] est de 90
cm~! pour le niveau de rotation J=0. La durée de vie radiative est de 59 fs [107]. Enfin, les niveaux de
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vibration v=4 et 5 observés respectivement a 947004120 et 970504150 cm ™! sont fortement prédis-
sociés. L’élargissement par prédissociation calculé est d’environ 350 cm™! pour le niveau v—4 et 450
cm ™! pour v=>5 [107]. Les durées de vie radiatives calculées de ces états de vibration prédissociés sont
de 15 et 12 fs [185], respectivement. Le tableau 2.11 résume effet de la prédissociation sur les niveaux
rovibroniques de I’état B.

v’ J Aopre T

0 | =37 | 0,0002 [155] | 30 ms

1| =17 | 0,02 [15]] 0.3 ns

2 | tous | 0,7-2,0 [197] | 3-8 ps [197]
3 | tous 90 [197] 59 fs [197]
4 | tous | 350 [185] 15 fs [185]
5 | tous | 450 [187] 12 fs [185]

Tableau 2.11 — Niveaux d’énergie prédissociés dans 1'état électronique B X" de CO avec Aopre (cm™1)
I’élargissement des raies par prédissociation et 7 la durée de vie radiative.

L’état vibronique B(v’=0) est préférentiellement choisi dans le processus LIF de CO pour garantir
un niveau de signal suffisant car jusqu’a J=37 les états ne sont pas prédissociés.

La durée de vie radiative de I’état B(v = 0) mesurée est de 29,8 + 1,2 ns [119]. Aucune dépen-
dance avec le nombre quantique de rotation n’est observée. Les constantes spectroscopiques Ty, By
et Dy de I'état B issues de quatre sources sont répertoriées dans le tableau 2.12. Un bon accord est
trouvé entre les valeurs du terme électronique Ty et la constante de rotation By. Par contre, on ob-
serve des désaccords importants de 0,2 & 0,4 cm™! pour la constante de distorsion centrifuge (D).
Les constantes spectroscopiques issues de 1’étude de Le Floch et Amiot [182] résultent de la mesure
du spectre d’émission des bandes vibroniques (0,0), (0,1), (0,2) et (0,3) de la transition électronique
B'>+ — AT par spectroscopie a transformée de Fourier. La constante de distorsion centrifuge donnée
par Amiot et al. [183] est issue de la mesure des positions des raies de rotation du spectre d’émission
de la bande vibronique E'II(v' = 0) — B X" (v” = 0). Pour Kepa et Rytel. [154], la constante Dy est
issue de 'analyse de la structure de rotation de la bande vibronique B!X* (v = 0) — A I(v" = 0).
La constante Dy donnée par Drabbels et al. [I19] est obtenue par des mesures d’absorption a deux
photons des branches S, Q et O. Contrairement a I’état A, I’état B est moins soumis & 'effet de pertur-
bations lices a la présence d’états électroniques voisins. Néanmoins, Amiot et al. [183] puis Drabbels
et al. [119] ont observé une faible perturbation des niveaux de rotation J = 4 et J = 6 dans I'état de
vibration v = 0. En effet, ces niveaux sont décalés respectivement de -0,017 cm~! et de 0,013 cm™?.
Cette perturbation est attribuée a I'état e3 X~ (v = 28). L'effet de ces perturbations est pris en compte
dans le calcul des spectres LIF.

Les positions des niveaux de rotation de J=0 a 64 de I’état BLX*(v' = 0) sont calculées a partir des
constantes spectroscopiques déterminées par Amiot et al. [183] et de expression (A.7) dans 'annexe
A.2. Les énergies de rotation sont données en annexe C.3.

Le Floch et al. [182] | Drabbels et al. [119] | Amiot et al. [183] | Kepa et al. [181]
Th 86916,198 86916,150 86916.198
By 1,948130 1,948173 1,9481153 1,94808
10% Dy 6,729 6,90 6,7133 6,33
Jmaz 37 14 34 28

Tableau 2.12 — Constantes spectroscopiques (cm™!) de I'état B1 X (v = 0) de CO en considérant I’état
X 1E+(v = 0,J = 0) comme origine des énergies. J,q, est le dernier niveau de rotation observé.
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La probabilité d’ionisation de la molécule CO depuis I’état B par ’absorption d’un troisiéme photon

donnée par la section efficace d’ionisation ¢; (cm?) a été mesurée par DiRosa et Farrow [195] et Looney
et al. [199] par REMPL Les valeurs sont respectivement de 1043 x107!8 cm? [105] et de 7x1071®
cm? [199]. La section efficace d’ionisation mesurée par Di Rosa et Farrow [190] est considérée dans le

code de calcul des spectres LIF de CO.

La transition C'X — X' ¥ (Le systéme Hopfield-Birge)

Les bandes de vibration (0,0), (0,1), (0,2) et (0,3) sont observées en absorption entre 101,090 et
108,791 nm [200].

L’utilisation de cette transition électronique pour la détection du monoxyde de carbone a été
proposée pour la premiére fois en 2000 par Linow et al. [136]. En LIF a deux photons, les bandes (0,0)
et (1,1) sont observées par Linow et al. [136] & la méme longueur d’onde de 217,54 nm. Le schéma LIF
est présenté en figure 2.14. Un troisiéme photon & 217,5 nm entraine ’ionisation de la molécule CO.

A
Seuil d’ionisation (CO*)
A=217,5nm
Clz+(v’'=0,)")
A
A=360-500nm
A=217,5nm

Al (v=0-5,J)

TTAT [ A=107nm

A=217,5nm

A 4 X1z+(v"’=0,)"")

FIGURE 2.14 — Schéma des transitions électroniques mises en jeu dans le processus LIF & deux photons
de la transition électronique C-X de CO. Les pointillés désignent un état virtuel relais du processus a
2 photons.

Comme pour la transition A-X, la section efficace d’absorption a deux photons de la transition C-X
n’est pas connue. Par contre, a titre indicatif, on peut comparer les sections efficaces d’absorption & un
photon des trois transitions : pour C(0)-X(0), 09=74,2 x10718 cm? [170]; pour B(0)-X(0), 0¢9=13,3
x10718 cm? et pour A(4)-X(0), 0o=70 x107! cm?. On constate que les sections efficaces d’absorption
des bandes C(0)-X(0) et A(4)-X(0) sont similaires et environ 5 fois supérieures a la section efficace
d’absorption de B(0)-X(0). De plus, Linow et al. [136] ont comparé les signaux LIF des deux schémas
d’excitation/fluorescence : C-X/C-A et B-X/B-A. Les mesures LIF a deux photons sont réalisées dans
une flamme méthane/air a pression atmosphérique. La température de la flamme est de 1900 K. Un
rapport 2,5 est obtenu entre les intensités de ces deux signaux LIF. Ceci est attribué a une section
efficace d’absorption a deux photons plus grande et & un meilleur rendement de détection dans la
gamme spectrale de la bande C-A.

D’apreés le schéma des transitions mises en jeu dans le processus LIF a deux photons présenté sur
la figure 2.14, on remarque que I'état C peut se désexciter radiativement selon deux voies :
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— del’état C(0) vers I'état fondamental (fluorescence résonante). Les bandes C(0)-X(0) et C(0)-X(1)
situées a 108,791 et 111,389 nm [139] sont les plus intenses. Le coefficient d’Einstein d’émission
est de 67,13x107 s~! [150]. La probabilité d’émission de cette transition est typiquement 10 fois
supérieure & celles des transitions B-X et A-X. Cependant, ces longueurs d’onde d’émission dans
le spectre UV lointain sont absorbées dans lair;

— de I'¢tat C(0) vers I'état AT (T.=65074,6 cm~!). Les bandes vibroniques C(0)-A(v’=0-5) qui
sont les plus intenses sont situées entre 360 et 600 nm. Le coefficient d’Einstein d’émission de
la transition C-A est égal & 5,14x10% s=1 [150] soit 130 fois plus faible que la fluorescence & la
résonance. Toutefois, la fluorescence dans le proche UV et dans le visible est détectable dans Iair
avec les détecteurs usuels (spectrographe, caméra CCD...) et n’est pas absorbée par les molécules
majoritaires en combustion.

Les positions spectrales et les facteurs de Franck-Condon q,,» des bandes de vibration C(0)-A (v=0-

5) [201], & défaut des valeurs de A~ qui ne sont pas connues, sont répertoriés dans le tableau 2.13.
Le facteur de Franck-Condon (sans unité) représente I'intensité d’une transition vibronique (cf. annexe
2.2.2). Les bandes de vibration les plus intenses sont : (0,2), (0,1) et (0,3).

Bande de vibration | C(0)-A(0) | C(0)-A(1) | C(0)-A(2) | C(0)-A(3) | C(0)-A(4) | C(0)-A(5)

Aair (nm) 368,016 | 389,320 | 412,503 | 438,027 | 466,168 | 497,280
Aoy 0,0894 0,1900 0,2200 0,1898 0,1333 0,0819
Tableau 2.13 — Positions des tétes de bandes [139] et facteurs de Franck-Condon q,,» [201] des bandes

de vibration C(0)-A(v’) de CO.

Analysons un peu plus en détails ’article de Linow et al. [136] qui ont réalisé des mesures LIF a deux
photons de CO en ponctuel en utilisant les transitions B(0)-X(0) et C(0)-X(0) en flamme méthane/air
& pression atmosphérique.

Un laser & colorant impulsionnel et accordable en longueur d’onde pompé par le second harmonique
d’un laser Nd :YAG & 532 nm est utilisé. Les colorants laser sont les suivants :

— du Kyton red dilué dans le solvant carbonate de propyléne pour obtenir aprés doublage et mélange

de fréquences une longueur d’onde de 217 nm en résonance avec la transition C(0)-X(0);

— de la Fluorescein 548 diluée dans du méthanol pour obtenir aprés doublage et mélange de fré-

quences une longueur d’onde d’excitation de 230 nm en résonance avec la transition B(0)-X(0).
Les énergies laser UV en sortie sont de 2-3 mJ & 230 nm et 3-4 mJ & 217,5 nm. La durée de I'impulsion
laser est de 6 ns et sa largeur spectrale est égale 4 0,7 cm ™!,
Le faisceau laser est focalisé au centre de flamme au moyen d’une lentille de 1000 mm de focale.
Au point focal, le diamétre du faisceau est de 0,2 mm, ce qui correspond & une intensité laser de 2
GW.cm™2. Cette forte intensité laser provoque une ionisation importante de CO. La fluorescence est
collectée et imagée sur la fente d’entrée d’un spectrographe équipé d’une caméra CCD intensifiée. Pour
I'enregistrement des spectres d’excitation des transitions B(0)-X(0) et C(0)-X(0), le spectrographe est
muni d’un réseau de 150 traits/mm avec une dispersion de 25 nm/mm. La longueur d’onde du spectro-
graphe est fixée a 483,2 nm (pour la détection de la bande (B(0)-A(1)) et & 389,1 nm (pour la détection
de la bande C(0)-A(1)). La résolution du spectrographe est de 7,5 nm (fente de 300 pm).

La figure 2.15 présente les spectres d’excitation des bandes de vibration (0,0) de la transition
électronique B-X et (0,0) et (1,1) de la transition C-X, mesurés et simulés pour une température de
flamme de 1900 K et a la pression atmosphérique [136]. Les spectres sont simulés en supposant un profil
de raie moléculaire Gaussien de largeur & mi-hauteur égale a 0,7 cm™'. Les spectres sont composés
d’une branche Q trés dense en raies de rotation, ce qui est caractéristique de la transition ' X+ —1 2T
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Les raies de rotation sont représentées sous forme de pics de Dirac incluses dans l’enveloppe de la
branche Q. Comme la largeur de la raie laser est égale & 0,7 cm ™! est grande, la structure de rotation
n’est pas résolue pour cette température de flamme et & 1 bar. Les bandes de vibration C-X(0,0) et
(1,1) se superposent car les énergies des niveaux de vibration des états X' X1 et C1 X" sont égales
(les fréquences de vibration sont égales, cf. tableau 2.1). Le spectre en pointillé (cf. figure 2.15(b))
représente la branche Q des bandes C-X(0,0) et (1,1) simulée pour une largeur de raie laser de 0,7
cm ™!, On observe que le signal mesuré diminue plus rapidement que le signal simulé pour les raies de
J élevés (vers les longueurs d’onde décroissantes). En se basant sur les travaux de Schmid et al. [202],
Linow et al. [130] ont attribué cette observation a la prédissociation de I’état C pour les niveaux de
rotation J>28, ce qui provoque une forte diminution de I'intensité des raies. A I'opposé, des mesures
plus récentes de Klopotek et Vidal [203] et Amiot et al. [183] n’ont pas montré la prédissociation de
I'état C pour ces niveaux de rotation (jusqu’a J=34), ce qui remet en cause explication de Linow et
al. [130] et les résultats plus anciens [202].

L co clzt-xT7 (0-0.1-1)
measurement

t co B xS (0-0)

5 measurement

-——— calculation -——— calculation

J > 28 predissociatior
- ]
r [Schmid, Geré (1935)]

intensity in a.u.
intensity in a.u.

—— “.H*HthH*HHHH. |

PRTE RS i1
2299 230.0 2301 230.2 217 .4 2175 2176 2177
wavelength in nm wavelength in nm
(a) (b)

FIGURE 2.15 — Spectres d’excitation des bandes B(0)-X(0) (a), C(0)-X(0) et C(1)-X(1) de CO (b)
mesurés et calculés en flamme méthane/air & 1900 K et 1 bar [136]. (a) Bande passante de détection
de la fluorescence centrée a 483,2 nm et de 7,5 nm de large. (b) Bande passante de détection de la
fluorescence centrée a 389,1 nm et de 7,5 nm de large. I;=2 GW.cm™2. Les longueurs d’onde sont
données dans air.

La figure 2.16 présente le spectre de fluorescence de la bande C(0)-A(v”) mesuré dans une flamme
de prémélange et dans une flamme de diffusion (CHy/air) aprés lexcitation laser a 217,5 nm. Les
spectres ne sont pas corrigés de la réponse spectrale du systéme de détection. L’utilisation des bandes
vibroniques C(v'=0)-A(v"=0-2) permet de s’affranchir des interférences avec les bandes de la transition
électronique C1II, — AT, (transition Deslanbres d’Azambuja) du radical Cy. Toutefois, les bandes de
Swan de Ca peuvent interférer avec les bandes C(v'=0)-A(v'=3-5) de CO.

30



2.1. SPECTRE ELECTRONIQUE DE CO 2.1.2
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FIGURE 2.16 — Spectres de fluorescence dispersée de CO mesurés dans une flamme prémélangée et
dans une flamme de diffusion (CHy/air) a 1 bar [130]. La longueur d’onde d’excitation est de 217,5
nm, I;=2 GW.cm™2. N.B : les spectres ne sont pas corrigés de la réponse spectrale du systéme de

détection.

L’état C1 X+

L'état C est le deuxiéme état de Rydberg avec Tp=91919,0639 cm~!. Son énergie de dissociation

converge vers la limite basse de dissociation (89592 cm™!) comme pour 'état B X" . En effet, la courbe
de potentiel de I'état dissociatif D' X croise également celle de 'état C1 X" (cf. figure 2.13). Comme
pour I'état B, la prédissociation de I’état C est attribuée & des interactions électrostatiques avec ’état
D/12+ [ ]
Le tableau 2.14 répertorie les largeurs des états prédissociés mesurées et calculées par Li et al. [205]
et les durées de vie radiative pour les niveaux de vibration v=0-4. Le niveau de vibration v=0 avec
7=1,78 ns n’est pas prédissocié jusqu’a J=58. Une interruption de I’émission de I'état C* X (v = 0)
est observée pour des niveaux de rotation J>59 [195]. Cacciani et al. [204] ont mesuré pour le niveau
de vibration v=1, un élargissement des raies de 0,0075 cm™! et une durée de vie radiative de 0,625
ns. Pour le niveau de vibration v=2, Li et al. [205] prédisent un élargissement des raies de 1,1 cm™!
par prédissociation. Sa durée de vie radiative est trés courte d’environ 10 ~!! s. L’élargissement des
raies par prédissociation des niveaux v=3 et v=4 est respectivement de 2,3 et 5 cm~!. On notera que
I’élargissement par prédissociation est beaucoup moins important pour v=3 et 4 dans ’état C que dans
I'état B (cf. tableau 2.11).

v [ Aoyre (a) [209] [ Agpre (em™T) (b) T

0 <107 0,003 [204] 1,78 x1079 [201]
1 0,05 0,0075 [204] 0,625 x 10 =9 [204]
2 1,1 10 ~1H [206]

3 4,9 ~2,3 [195] 10 ~ [2006]

1 8,9 5 [197]

Tableau 2.14 — Largeurs de prédissociation, Acp. (cm™1), calculées (a) et mesurées (b) et durées de
vie radiatives, 7 (s) de I'é¢tat C1 X+ de CO.

La section efficace d’ionisation de la molécule CO par absorption d’un troisiéme photon & 217,5 nm

n’est pas connue.
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Les constantes spectroscopiques Ty et de rotation (Bg et Dg) de cet état sont répertoriées dans le
tableau 2.15. Elles sont issues de 'analyse de la structure de rotation de la bande C(0)-X(0) mesurée
par absorption a deux photons par Drabbels et al. [119]. Les constantes spectroscopiques données par
Amiot et al. [183] résultent de 'analyse du spectre d’émission de la bande vibronique C(0)-B(0) mesuré
par spectrométrie a transformée de Fourier. Les constantes obtenues par Drabbels et al. et Amiot et
al. sont en trés bon accord.

Pour le calcul des énergies de rotation, nous utilisons les constantes de Drabbels et 'expression (A.7)
de I’énergie de rotation donnée en annexe A.2. Les positions sont données en annexe C.4.

Drabbels et al. [119] | Amiot et al. [183]
Th 91919,0639 91919,107
By 1,943425 1,9433804
10°Dq 6,172 6,1719
Jmam 6 34

Tableau 2.15 — Constantes spectroscopiques expérimentales (cm™!) de I'état C* X (v' = 0) de CO
issues de Drabbels [119] et Amiot [183].

Choix des transitions excitation/fluorescence

Les trois schémas d’excitation & deux photons et de fluorescence pour les trois systémes électroniques
A-X, B-X et C-X sont comparés afin de sélectionner le schéma le mieux adapté a la mesure LIF de CO
dans des milieux de combustion. Le tableau 2.16 résume les caractéristiques spectroscopiques des trois
schémas d’excitation/fluorescence que nous avons dégagées de I’étude bibliographique.

Excitation A(4) — X(0) B(0) — X(0) C(0) — X(0)
Aeze en nm (vide) 283,715 230,105 217,54
0'(()2) en cm? ? 1,540,7/ — 0,2 x 10735 [190] ?
Fluorescence A4) — X(v=11) B(0)—-A(v=1) C0)—A(v=1)
A fluo €0 NI 206 483,5 396
Ao en s [171] 7,584 x 10° 2,321 x 108 ?

Tableau 2.16 — Comparaison des trois schémas excitation/fluorescence pour CO. A¢z la longueur d’onde
(2)

d’excitation laser a deux photons, o la section efficace d’absorption a deux photons, Ay, la longueur
d’onde de fluorescence et A, le coefficient d’Einstein pour 1’émission spontanée.

En ce qui concerne les longueurs d’onde d’excitation laser a deux photons, la bande A(4)-X(0) a
283,7 nm est plus avantageuse car I'absorption laser par les molécules Oy, CO2 et HoO est limitée.
Le principal avantage d’utiliser I'excitation laser & 283,7 nm est de pouvoir mesurer simultanément
le radical OH et la molécule CO. Cependant, la présence du continuum attribué a No sur lequel est
surimposé la bande A(4)-X(0) de CO ne permet pas de discriminer le signal dit & CO de celui dit & No
en mode imagerie. De plus, selon les proportions de Ny et CO, on peut s’attendre & un faible rapport
signal /continuum. En conséquence, utiliser la bande A(4)-X(0) apparait peu favorable pour mesurer
CO en flammes.

Par rapport au systéme C-X (217 nm), la transition B-X (230 nm) permet de réduire I’absorption
du faisceau laser dans les milieux en combustion. De plus, les longueurs d’onde émissions des transi-
tions B-A et C-A sont peu absorbées par les molécules présentes en flammes contrairement a A-X a
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206 nm. L’utilisation de la bande C-A permet de limiter les interférences possibles avec ’émission du
radical Cog au contraire de la bande B-A. Par ailleurs, un rapport 2,5 entre les signaux de fluorescence
de C-X et de B-X est rapporté par Linow et al. [136]. Le schéma C-X/C-A semble donc plus favorable
a la détection de CO dans une flamme. Toutefois, le manque de données spectroscopiques (section
efficace d’absorption a deux photons, section efficace d’ionisation, section efficace de quenching et les
parameétres d’élargissement collisionnel) pour la transition C-X ne permet pas de simuler la variation
relative du signal LIF de CO avec la température et la pression au contraire du schéma B-X/B-A. De
plus, Linow et al. [136] ont mis en évidence l'ionisation depuis ’état C plus importante que depuis I’état
B, or la formation d’ions en concentration non négligeable peut engendrer une erreur sur la mesure de
densité des neutres.

Avec le schéma B-X/B-A| la variation relative du signal LIF a deux photons avec la température et la
pression peut étre prédite avec précision car les données spectroscopiques sont toutes connues. Compte
tenu de l'intérét potentiel des deux autres schémas A-X/A-X et C-X/C-A pour mesurer CO en flamme,
nous avons développé un code de calcul des spectres LIF & deux photons pour ces trois schémas de
transitions.

2.2 Calcul d’un spectre d’absorption & deux photons

Cette partie est dédiée au principe de calcul des spectres électroniques A [T— X' X+, Byt - X1 5+
et C'X+T — X'5X* de CO en absorption a deux photons. On trouve dans 'annexe A.3, une description
des processus d’absorption et d’ionisation multiphotoniques.

2.2.1 Calcul des positions des raies de rotation

Les transitions rotationnelles sont désignées par le nombre quantique J et sont notées :
AJ(J”)

Pour une transition ! X <! X les régles de sélection (cf. annexe A.2.1) conduisent & trois branches
possibles : S (AJ =2), Q (AJ =0), et O (AJ = —2) (cf. figure 2.17(a)). Les expressions des positions
sont répertoriées dans le tableau 2.17. Dans le cas d'une transition de type 'IT —!' X*, on obtient
cinq branches notées : S (AJ = 2), R (AJ =1), Q (AJ =0), P (AJ = —1) et O (AJ = —-2)
(cf. figure 2.17(b)) avec des composantes e et f dues a la dégénérescence des états de rotation IT par
dédoublement-A (cf. annexe A.1). Les expressions des positions des raies sont données dans le tableau
2.18. Les positions des raies de rotation des transitions A(v’=0-5)-X(0), B(0)-X(0) et C(0)-X(0) ainsi

calculées sont données en annexe D.

Branche position AJ

S | oot (J+2)-F(J) | 2

Q oo+ F'()-F'(J) | 0

0 oo 1 F/(J-2)F"(J) | -2

Tableau 2.17 — Expressions des positions des raies rovibroniques du systéme 'YX <1 X avec
00=(Te-T7)+(G*(0)-G"(0)) (ecm™1).
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FIGURE 2.17 — Diagrammes des transitions de rotation a deux photons pour les systémes électroniques

Iyt L3t (a) et LIT -1 2T (b).

Branche position AJ

S | ogtFo(J+2)0-F(J) | 2

R | oo+FpJ+1)-F()) | 1

Q oo+Fe(J)-F(J) 0
P UoﬂLFf’(J—l)—F”(J) -1
0 o0 F(J-2)-F°(J) | -2

Tableau 2.18 — Expressions des positions des raies rovibroniques du systéme 'IT <<« X7 avec
00— (T7e-T".)+(G’(0)-G”(0)) (cm™1).

2.2.2 Calcul des intensités des raies de rotation

L’intensité de chaque raie de rotation est donnée par le taux d’absorption a deux photons Wa, (s71).
Il dépend du coefficient d’absorption a deux photons ) (cm*.s), de I'intensité laser I, (W.cm™2) et
de la fréquence centrale v§¢ du laser d’excitation (Hz). Wy, est proportionnel a I%, et s’exprime comme
suit :

W @ (1o ’
_~(2
20 =0 <hl/i> (2.1)

avec h la constante de Planck (6,62x1073* J.s). ) est donné par :

2) oo
~(2) _ _(2)~(2 SJ/J//
0-( ) = O-O G( )fj” SN T 1 /_OO @J/J//(O' — O']/J//)g(O' - Uc)da' (22)
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ol a((f) désigne la partie vibronique de la section efficace d’absorption & deux photons (cm?), G®

désigne le second ordre du facteur de corrélation de l'intensité (G=2 pour un laser multi-mode), f;» la
fraction de population dans I’état fondamental XXt (v" = 0, J"), Sg%)J,, désigne le facteur d’intensité
de Hénl-London & deux photons. @y représente le profil spectral de la raie avec oy 77 (cm™!) la
position centrale de la raie, et g le profil spectral du laser avec o (cm™1) le centre de la raie laser. Les
profils spectraux sont normalisés de sorte que :

/ Z G y1 0 (0)do = / : g(o)do =1 (2.3)

Pour le calcul du spectre d’absorption a deux photons de la transition B(0)-X(0), nous utilisons la

section efficace d’absorption mesurée par Di Rosa et Farrow [190], & savoir 062): 1,5+0,7/-0,2x10735

(2)

cm?. Pour les systémes électroniques A-X et C-X, les valeurs de oy nesont pas connues (cf. paragraphe
(2)

2.1.2), on a donc considéré par défaut o~ de 1 et donc une intensité relative qui ne dépend que de la
fraction de population et du facteur d’intensité de Honl-London.

Fraction de population

La distribution thermique des niveaux est régie par la loi de distribution de Maxwell-Boltzmann
dans les conditions & ’équilibre thermodynamique. La fraction de population d’un niveau de rotation
de ’état électronique fondamental XX (v” = 0, J") s’exprime comme :

(2J" 4 1)el~he(F(I")+G("=0)) ks T)

f('U” — 07 Jl/) — Q(T)

(2.4)

ot (2J7+1) désigne la dégénérescence du niveau rotationnel J”, h la constante de Planck en (6,62x 10734
J.s), ¢ la célérité de la lumiére en cm.s~1, F(J?) (em~!) 'énergie du niveau de rotation J”, G(v'=0)
I’énergie de vibration pour v’=0, kp la constante de Boltzmann (1,38x1072% J.K~!), T la température
(K) et Q(T) la fonction de partition totale. Dans ’approximation de Born-Oppenheimer, la fonction de
partition se sépare en trois parties, électronique (@), de vibration (Q,) et de rotation (Q,), et s’écrit
comme :

Q(T) = QeQuvQr (2.5)

Ces fonctions de partition s’expriment comme :

(0. =S @S +1)2—64,)e 57"

Ne

_ _he G(v"

Q=Y ¢ mr (2.6)
he

Qr =) (27" +1)e 6T

Jl/

F(’UH,J//)

avec (2 — 0 /1,0) la dégénérescence du dédoublement-A qui vaut 2 pour I’état AIT.

Pour la modélisation des spectres LIF de la molécule CO, seule la population de ’état électronique
fondamental est a considérer. En effet, les états électroniques excités d’énergies plus élevées ne sont pas
peuplés pour les températures rencontrées dans des milieux en combustion. Le premier état électronique
excité de CO (a®Il) est situé & 48687,4 cm™!. Pour une température de 2000 K, 1’énergie équivalente
kpT est de 1388 cm™! avec kp=0,694 cm™ . K1, ce qui est trés inférieur a I'énergie du premier état
excité de CO. En conséquence, les états électroniques de CO autres que I'état fondamental, ne peuvent
pas étre peuplés par effet thermique dans des conditions de flamme a ’équilibre thermodynamique. Les
niveaux électroniques excités peuvent donc étre négligés dans le calcul de Q.. Dans I’état fondamental
(X1Xh) .
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— la multiplicité de spin (2S+1) vaut 1;
— le projection du moment angulaire électronique (A) est égale a 0, ce qui conduit & une dégéné-
rescence 2 — 6 4 =1 (cf. annexe A.1);

— ’énergie électronique est nulle, T,=0.
Par conséquent, on aboutit & Q.=1. Le calcul de la fonction de partition totale se résume alors au
calcul des fonctions de partition de vibration et de rotation. Les niveaux de vibration v’=0, 1, 2 et 3
sont respectivement situés a 1074, 3236, 5400 et 7566 cm~'. A 2000 K, seuls les niveaux de vibration
v'=0-3 sont considérés dans le calcul de la fonction de partition de vibration (E=kpT=1388 cm™1).
La figure 2.18 représente la fraction de population des niveaux de rotation de I'état fondamental a
différentes températures, T=300, 900 et 1800 K.

Pour une température donnée, le niveau de rotation J,,q, le plus peuplé est donné par :

| kT
max — —-1/2 2.
J 2hcBy / (2.7)

ou T désigne la température (K) et By la constante de rotation de 1’état fondamental qui vaut 1,9225
em™! [178]. A 300, 900 et 1800 K les niveaux de rotation J les plus peuplés sont J=7, 12 et 17,
respectivement, comme on peut le voir sur les distributions thermiques de la figure 2.18. En fonction
du niveau de rotation, la variation de la population avec la température est plus ou moins marquée.
L’équation (2.8) donne le niveau de rotation dont la fraction de population est la moins sensible a la
température. Par exemple, entre 600 et 1800 K, le niveau de rotation le moins sensible est J=25 qui
correspond au point de croisement des deux distributions thermiques & 600 K et & 2000 K de la figure

2.18.
[ kgT
= 2.
J heBy (2:8)

0,08 = 300K
1 o 600K
0,07 - - A 1800 K

006{ o =
0054 =

0,04 +

0,J")

0,03

f(v"
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FIGURE 2.18 — Distribution thermique des fractions de population £(0,J”) & T=300, 900 et 1800 K pour
I'état fondamental, X! X+ (v” = 0) de CO.

Les facteurs de Honl-London a deux photons

Pour une transition a deux photons de type ' X «+«! X7 les facteurs de Honl-London pour une
polarisation linéaire de la lumiére sont donnés en fonction du nombre quantique J” de I’état électronique
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fondamental pour les trois branches par [111] :

J//(J// _ 1) 9

O
ST = 300277 —1)1s (2.9)
SQ(") = 2J"+1 , N 2J" +1 9 (2.10)
T 9 MU neryls '
J" 4+ 1)(J" +2
55 = L (2.11)

avec ,u% et u% les facteurs de transition dipolaire dont les valeurs ne sont pas déterminées. Le rapport
des sections efficaces d’absorption pour une polarisation linéaire et circulaire oy /0. donne :

[ (1 5(2J" +3)(2J" — 1)/@)

Occ 3 2J"(J" + 1)
2 2
~ lim - (1 + 10“5) (2.12)
J" =00 3 Hg
Pour la transition B << X, Tjossem et al. [187] donnent oy/0. > 200 dans la limite des grands

J et ainsi ,u% / ,u?g > 30. Le deuxiéme terme dans ’équation (2.10) peut étre ainsi négligé. Le rapport
SQ(J")/(2J" + 1) dans I'équation (2.2) est donc indépendant du nombre quantique J”. De plus, les
facteurs de Honl-London des branches S et O sont au moins trente fois plus faibles que les facteurs de
Honl-London de la branche Q.

Pour une transition électronique 'IT <+—«! X7, les facteurs de Hoénl-London & deux photons en
fonction de J” associés aux cingq branches sont donnés par [111] :

SOJ") = mu (2.13)
SPJ") = ?M“ (2.14)
ST = 10(2J€?i,/1;—(;<)]i’ T3 (2.15)
SR = 3;’“‘ (2.16)

S5 = (ngz;}(,‘z: ;r) 3) (2.17)

ou p désigne les facteurs de transition dipolaire. Comme la valeur p n’est pas déterminée, on prend
p=1 dans le calcul des facteurs de Hénl-London.

2.2.3 Calcul du profil spectral

Sous l'action de différents phénomeénes physiques (agitation thermique, collisions, prédissociation)
les raies de rotation assimilées jusqu’ici & des pics de Dirac s’élargissent selon un profil spectral
(Djrgn(c — ogryn)) dans I'équation (2.2)) qui dépend des conditions de température et de pression,
ainsi que 'environnement de la molécules (partenaires de collisions). Nous allons maintenant détailler
les différentes composantes de cette largeur.
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Elargissement naturel

Un état d’énergie excité posséde une durée de vie radiative 7 finie qui dépend de I’état électronique
considéré (principe d’incertitude d’Heisenberg). La largeur naturelle Aoy (cm™1) est reliée & la durée

de vie radiative 7 par :
1

2mer

Aoy = (2.18)

avec ¢ la célérité de la lumiére (2,99792458x10'° cm.s~!). La largeur naturelle est trés inférieure aux
¢élargissements thermique et collisionnel causés par I'environnement (T, P). Le tableau 2.19 donne les
largeurs naturelles caractéristiques des raies pour les trois transitions électroniques A-X, B-X et C-X
de CO. Elles sont calculées a partir de I’équation (2.18) en considérant les durées de vie radiative (7)
des états excités.

Transition | A(4)-X(0) | B(0)-X(0) | C(0)-X(0)
T 95 [179] | 29,8 [119] | 1,47 [150]
Aoy 5,58x107% | 1,78x107% | 3,61x1073

Tableau 2.19 — Largeur naturelle (cm™!) calculée pour une raie de rotation des transitions électroniques

A(4)-X(0), B(0)-X(0) et C(0)-X(0) de CO a partir de la durée de vie radiative 7 (ns).

Elargissement Doppler

L’élargissement Doppler (largeur inhomogéne) des raies de rotation da a 'agitation thermique des
molécules. En effet, chaque molécule voit une longueur d’onde différente qui dépend de la vitesse relative
de la molécule par rapport & la source d’excitation. La distribution des vitesses suit la loi statistique
de Maxwell-Boltzmann et est représentée par une fonction Gaussienne. L’élargissement Doppler Aop
(em™!) s’exprime comme :

2kTIn(2)

2.19
py— (2.19)

Aop =20y g
oil oy est la fréquence de la transition (cm™'), mco la masse de CO (mco—4,65x10726 kg), c la
vitesse de la lumiére (2,99792458 x 10% m.s 1), k5 la constante de Boltzmann (1,38x10723 J.K~!). Pour
exemple, I’élargissement Doppler est calculé dans le tableau 2.20 pour les trois transitions électroniques
a 300, 900 et 1800 K.

Transition | Raie | 300 K | 900 K | 1800 K
A(4)-X(0) | S(5) 0,17 0,29 0,40
B(0)-X(0) | Q(7) | 0,20 0,35 0,50
C(0)-X(0) | Q(7) | 0,22 0,37 0,53

Tableau 2.20 — Elargissements Doppler (cm™!) des raies de rotation des différentes bandes vibroniques
de CO étudiées dans cette thése, calculés a 300, 900 et 1800 K.

Elargissement et décalage collisionnels

Les collisions de la molécule "absorbante" (qui a absorbé les photons laser) avec les molécules
environnantes conduisent a un élargissement et le décalage spectral des raies. Les collisions entrainent
la réduction de la durée de vie radiative de ’état excité qui se traduit par une augmentation de la largeur
spectrale. Dans I'approximation d’impact, ’élargissement Ao et le décalage collisionnel Aog varient
linéairement avec la pression a température constante. L’approximation d’impact [210] est valable si la
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durée de collision est inférieure au temps entre deux collisions. Le temps entre deux collisions s’exprime
comme :

S| >

Te = (2.20)

oil A désigne le libre parcours moyen des molécules (m), défini par A = 1/v/2nmwd? avec n le nombre de
molécules par unité de volume (m~3) et d le diamétre de collision (m) (d=3,5x107° m pour CO). A
300 K et 1 bar, on obtient A=75 nm et A=500 nm a 2000 K, 1 bar. v est la vitesse moyenne relative
des molécules, définie par v = /8kpT/mu avec u la masse réduite (kg). u = meom;/(mco + m;)
avec mgo la masse de la molécule CO et m; la masse du partenaire de collision. Pour des collisions
CO-CO, on trouve 7= 673 m.s~' 4 300 K et o= 1739 m.s~! 4 2000 K. Le temps entre deux collisions
est donc de 110 ps a4 300 K, 1 bar et de 287 ps a 2000 K, 1 bar. La durée d’un choc est seulement de 1

ps [211]. On peut se placer dans 'approximation d’impact pour des températures de 300 jusqu’a 2000
K. L’élargissement et le décalage collisionnel sont donnés par :
Ao = PZXZQ%- (2.21)
i
Aog=P> Xb; (2.22)
i

avec P la pression totale (atm), X; la fraction molaire de I'espéce i, 2v; le coefficient d’élargissement
collisionnel induit par 'espéce i (ecm~l.atm™!) et §; le coefficient de décalage collisionnel induit par
Iespéce i (cm~!'.atm™!). La dépendance en température des coefficients 2v; et &; est généralement
décrite par une loi de puissance empirique :

To\™
2y; = 210 (;) (2.23)
et T\
§; = ol (TO> (2.24)

avec Ty la température de référence, 272-T0 et 5?0 les valeurs des coefficients & Ty, m; et n; ayant des
valeurs autour de 0,5 dans le cas de collisions binaires.
Dans le cas de collisions entre des molécules non polaires ou peu polaires, les forces d’interaction mises
en jeu lors des collisions sont des forces de dispersion de London de type Van der Waals créées par
un dipole induit. L’énergie d’interaction (J) est donnée par U(r) = Cg/r% avec Cg le coefficient de
dispersion de London (J.m%) donnée par la suite en unité atomique (u.a.). Le coefficient Cg dépend
de la nature du partenaire de collision et de ’état électronique considéré. r désigne la distance entre
la molécule absorbante (ici CO) et son partenaire de collision. Dans ce type d’interaction de longue
portée (faible interaction moléculaire), I’exposant m; qui intervient dans la dépendance en température
du coefficient d’élargissement collisionnel (cf. équation 2.21) vaut typiquement 0,7. C’est cette valeur
d’exposant qui sera considérée pour simuler les profils collisionnels dans le cas de partenaires non
polaires (ou peu polaire avec un faible dipole) comme CO (X!X") dont le dipole est égal 4 0,1 Debye,
09, CO4 et No. Pour des forces de dispersion de London, le coefficient d’élargissement collisionnel
s’exprime comme [1412] :

2y = 6,01(AC) %4037 =07 (2.25)

avec ACs=Cg(6état excité)-Cg(état fondamental) (u.a.), p la masse reduite (u.m.a.) et T la température
(K). Pour ce type d’interaction, les coefficients d’élargissement et de décalage collisionnel sont reliés
par :

5
— = —0,363 (2.26)

27
Dans le cas de la transition B-X, I'élargissement et le décalage collisionnel ont été mesurés par LIF
dans une cellule par Di Rosa et Farrow [112]. Dans cette étude, les spectres LIF (Doppler-free) mesurés
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sont comparés aux spectres simulés pour déterminer les coefficients d’élargissement pour les partenaires
de collision CO, CO4 et Ng. La spectroscopie Doppler-free permet de s’affranchir de ’effet Doppler grace
a 'absorption de deux photons se propageant en sens inverse. Les coefficients de décalage collisionnel
sont déduits de la comparaison des spectres LIF et des spectres REMPI enregistrés simultanément a
trés basse pression (1 mbar). Les valeurs des coefficients 2~;, m;, d; et n;, pour des collisions avec CO,
COs et Ny sont déduites de mesures & 294, 656 et 1010 K pour une pression totale variant de 0,1 4 0,5
bar. Les coefficients d’élargissement et de décalage collisionnel sont reportés dans le tableau 2.21. Di
Rosa et Farrow [112] ont également mesuré 1’élargissement collisionnel dans une flamme méthane/air
a 1950 K a 1 bar. Cette valeur est comparée a celle déduite de mesures en cuve remplie du mélange
gazeux CO-Ng(cf. figure 2.19). L’extrapolation de la loi du coefficient d’élargissement collisionnel avec
la température jusqu’a 1950 K conduit & sous-estimer 1’élargissement collisionnel d’une raie de 8 % par
rapport a la valeur mesurée [112]. On notera que le décalage collisionnel est négatif, les raies sont donc
décalées vers les basses énergie (ou grandes longueurs d’onde).
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FIGURE 2.19 — Coefficients d’élargissement collisionnel pour une raie de rotation de la transition B(0)-
X(0) de CO déterminés en fonction de la température pour les mélanges gazeux CO-COg, CO-Ng et
pour CO pur. Le point noir est le coefficient d’élargissement collisionnel déterminé en lamme méthane-
air & 1950 K et 1 bar [112].

Pour des collisions de types CO-CO et CO-Ng, les exposants m; sont proches de 0,7 (cf. tableau
2.21) et le rapport 0/2+ varie entre 0,30 et 0,39 de 293 a 1010 K. Ces valeurs confirment une énergie
d’interaction CO-i mettant en jeu des forces de dispersion de London comme mentionné ci-dessus.
Comme pour les largeurs Doppler, on constate que les largeurs collisionnelles sont nettement supé-
rieures & la largeur naturelle.

Par contre, les coefficients d’élargissement et de décalage collisionnels ne sont pas connus pour des
collisions CO-H20 et CO-Os. Or, ces molécules sont présentes en grande quantité dans des foyers de
combustion (fraction molaire de 10 %). Pour prendre en compte, 'effet des collisions avec HaO et
Og sur l’élargissement et le décalage des raies de rotation, une double analogie avec la transition ~y
(A < X) de la molécule NO est faite. En effet, la transition B << X de la molécule CO présente
des caractéristiques similaires & la transition A + X de NO. Les dipoles dans I’état fondamental des
molécules NO et CO sont équivalents avec respectivement 0,15 Debye et 0,1 Debye. Les constantes de
dispersion de London sont également similaires. Par exemple, pour des collisions avec Na, on a Cg=73
u.a. pour la molécule NO [212] et Cg=80,7+ 6,9 u.a. [213] pour CO. La molécule HoO posséde un fort
moment dipolaire (1,85 Debye), ce qui conduit & des interactions plus fortes et donc a des élargisse-
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ments et des décalages des raies plus importants. Di Rosa et Hanson [212] donnent 2vw,0/2vn, = 1,3
et dg,0/0n, = 1,3 pour la molécule NO. Autrement dit, HoO occasionne un élargissement et un déca-
lage environ 30 % plus grands que la molécule Ny pour NO. L’élargissement et le décalage collisionnel
induit pour des collisions NO-H2O sont respectivement de 0,97(295/7)%77, et de 0,29(295/7)°3. Ces
données collisionnelles déterminées pour NO-HsO sont utilisées par analogie pour des collisions CO-
H50O. Pour des collisions CO-Oa, les coefficients 2y et § des collisions CO-Ng sont utilisés.

De ces mesures et a partir des coefficients Cg(X) issus de Parker et Pack [213]; Di Rosa et Far-
row |112], ont déduit les valeurs de Cg(B) pour des collisions de CO avec les molécules No, CO et COa.
Cg est égal & 440460 u.a. pour une interaction CO-CQOy. Pour des collisions CO-Ny et CO-CO, les
valeurs de Cg sont 1,7 fois plus grandes que les coefficients Cg(A?X") de NO pour des collisions avec
Ny et NO, respectivement. Di Rosa et Hanson [212] donnent Cg=383 u.a. pour NO-Nj et C4=347 u.a.
pour NO-NO. Les coefficients déduits sont donc de 651 u.a. (CO-N2) et de 590 u.a. (CO-CO).

Il est important de mentionner d’ores et déja, que la dépendance linéaire en pression du décalage
spectral d’une raie, et les valeurs des coefficients §; mesurés par Di Rosa et Farrow [112] (jusqu'a
0,5 bar) ne sont plus valables pour une pression supérieure & 1 bar et & T=300 K. Ce point sera
explicité dans le chapitre 4 ou les profils spectraux mesurés dans différentes conditions de pression et
de température allant de 1 & 13 bar et de 300 a 1750 K sont comparés aux simulations.

COq CO N

27295 | 0,77£0,03 | 0,74 £0,04 | 0,73+0,03

m 0,63+0,07 | 0,656£0,08 | 0,77+0,07

8295 | -0,1740,01 | -0,210,01 | -0,22-0,01

n 0,75£0,09 | 0,52+0,01 | 0,53+0.04

Tableau 2.21 — Valeurs des coefficients d’élargissement et de décalage collisionnel en cm™!.atm™" & 295
K pour la transition B(0)-X(0) de CO déterminés par Di Rosa et Farrow [112].

Il est intéressant de comparer ici les élargissements Doppler et collisionnel calculés pour différentes
températures et pressions (cf. figure 2.20 et tableau 2.22). Dans les conditions de températures et
de pressions ot les élargissements Doppler et collisionnel sont du méme ordre de grandeur, on doit
considérer un profil de Voigt (cf. annexe E) qui est le résultat du produit de convolution entre une
fonction Gaussienne et une fonction Lorentzienne. La largeur & mi-hauteur d’un profil de Voigt (Ao)
est donnée par :

(AUN + AUc)Q
4

Ao = (AO‘N + Ao‘c) =+ \/ + (AO‘D)2 (2.27)
avec Aoy (cm™1) la largeur de raie naturelle, Aoc (cm™!) la largeur collisionnelle et Aop (cm™1) la
largeur Doppler. L’algorithme de Voigt développé par Humlicek [209] est utilisé pour le calcul du profil
de Voigt des raies.

Pour ce calcul le milieu est composé de 95 % de Ny et 5 % de CO. A 1 bar et 300 K, une raie
individuelle est fortement élargie par collisions avec une largeur de 0,71 cm™! contre seulement 0,2
cm™! pour I’élargissement Doppler. En augmentant la température, la largeur collisionnelle diminue
pour devenir inférieure a la largeur Doppler a 1800 K avec 0,18 cm™' contre 0,50 cm™!. Dans ce
domaine de températures a 1 bar, les deux contributions d’élargissement doivent étre prises en compte
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dans la largeur de raie. Le calcul du profil de Voigt (cf. équation (2.27)) montre que la largeur de raie
résultante varie de 1,1 ecm ™! (T=300 K) 4 0,7 cm~! (T=1800 K) pour une pression de 1 bar (cf. figure
2.20).

1,2 4 m  Largeur Doppler
A o Largeur collisionnelle
A Largeur "Voigt"
1,0 S
0,8+ A
— ° A A A A
' 0,6
O
5 -
< 0,44 o .
u
- o
o
024 = o °
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
T (K)

FIGURE 2.20 — Dépendance en température des largeurs (FWHM) Doppler (Ao p), collisionnelle (Ao¢)
et de Voigt d’une raie rovibronique individuelle (de la bande B(0)-X(0)) de CO calculée pour P=1 bar,
XCO:5 % et XN2:95 %.

La variation de I’élargissement collisionnel avec la pression & 1800 K est présentée dans le tableau
2.22. Les élargissements sont calculés en extrapolant les données issues de Di Rosa et Farrow [112]
jusqu’a 10 atm. On note qu’a partir de 3 atm, ’élargissement collisionnel est prépondérant devant la
largeur Doppler.

P 1 3 5 7 10

Aoc | 0,184 | 0,551 | 0,918 | 1,286 | 1,840

Aop | 0,353 | 0,353 | 0,353 | 0,353 | 0,353

Tableau 2.22 — Elargissements collisionnels (Ao¢c) et Doppler (Aop) en em™! calculés en fonction de
la pression & 1800 K pour une raie rovibronique individuelle du systéme B(0)-X(0) de CO. Fraction
molaire de 5 % de CO dans une atmosphére de Nj.

Dans le cas de la transition A-X, les données collisionnelles sont rares. En effet, les coefficients
d’élargissement sont connus pour les deux partenaires de collision Ar et CO. Les valeurs répertoriées
dans le tableau 2.23, sont des données expérimentales issues de mesures a 300 K de Jolly et al. [143] pour
P<1,6 bar et de Stark et al. [111] pour P<0,4 bar. Ces deux études mettent en évidence I'indépendance
de Délargissement collisionnel avec le nombre quantique de vibration. Stark et al. [114] ont mis en
évidence une variation avec la température en T~%7 conforme & l'expression (2.25) pour des forces
de dispersion de London. A partir de l'expression (2.26), nous déduisons un coefficient de décalage
collisionnel, §;=-0,086 cm™!.atm~"!. L’effet des collisions avec les molécules Ny, Oo, CO et HyO n’étant
pas connu, un coefficient d’élargissement moyen de 0,2(300/7)%7 et un coefficient de décalage de
—0,086(300/7)%" sont utilisés pour le calcul des spectres LIF de A-X. Il est intéressant de remarquer
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que D'élargissement des raies de la transition A-X est moindre (0,236 cm~! &4 300 K et 1 bar) que celui
des raies de la transition B-X (0,72 cm~! & 300 K et 1 bar), typiquement trois fois moins important.
Cela suggére que le coefficient Cg est plus faible dans I’état A'IT que dans 'état électronique B! XT.
Bien que le coefficient Cg ne soit pas connu dans ’état A, il peut néanmoins étre estimé & partir de
I'expression (2.25) et du coefficient d’élargissement collisionnel 27 (cf. tableau 2.23). Les coefficients
Cg(X) pour des interactions CO-CO et CO-Ar sont respectivement de 88,449,7 et 78,24+7,6 u.a. [213].
On trouve ainsi des coefficients Cg(A) de 135,9 u.a. et 92,7 u.a. pour des collisions CO-CO et CO-Ar,
respectivement. Le coefficient Cg pour 1’état B est environ cing fois plus grand que celui de I’état A
pour des collisions CO-CO.

Bande de vibration Partenaire 2 m
A(9-17)-X(0) [143] Ar 0,14 ?
A(18,20-21)-X(0) [114] CcO 0,236+£0,046 | 0,7

Tableau 2.23 — Coefficients d’¢largissement collisionnel (cm™!.atm™!) et I'exposant de température m
pour les raies de rotation de la transition A-X de CO a 295 K.

Dans le cas de la transition C-X, les coefficients d’élargissement et de décalage collisionnel ne
sont pas connus. Nous avons approximé quel que soit le perturbateur, le coefficient d’élargissement
collisionnel & 1x (300/T)%7, sachant qu’il permet de reproduire assez fidélement le spectre d’excitation
mesuré par Linow et al. [130] (cf. paragraphe 2.4.2). En supposant des forces de dispersion de London,
nous déduisons a partir de 'expression (2.26) un coefficient de décalage collisionnel de -0,36 x (300/T)%7.

Décalage spectral des raies dii a I’effet ac Stark

Sous l'action d’un fort champ électrique oscillant induit ici par la forte intensité du laser focalisé,
les énergies des états se décalent di a l'effet ac Stark. Cet effet a été mesuré dans les états électroniques
AMI(v' = 0) et B!XT(v' = 0) par Girard et al. [214] et Di Rosa et Farrow [195], respectivement. Le
décalage est linéaire avec l'intensité laser (W.cm™2). Dans Iétat B, l'effet ac Stark induit un décalage
des raies de rotation de 1072 cm ™! [105] pour des intensités laser comprises entre 0,1 et 1 GW.cm™2. En
comparaison, le décalage collisionnel d'une raie 4 300 K et 1 bar est d’environ 0,2 cm ™! soit 20 fois plus
grand. Par conséquent, l'effet Stark est négligé pour le calcul des positions des raies de CO, sachant
que l'intensité laser que nous utilisons est inférieure a4 0,2 GW.cm™2. Par contre, dans le cas A(4)-
X(0), I'intensité laser utilisée par Mosburger et Sick [113] est d’environ 15 GW.cm™2, ce qui induit un
décalage Stark de la raie d’environ 0,3 cm™! [214] qui devient comparables aux élargissements Doppler
et collisionnel.

Le recouvrement du profil spectral de raie par le profil spectral du laser

L’intégrale de recouvrement I" des profils spectraux de 1’équation (2.28) caractérise lefficacité de
pompage d’une raie moléculaire par le laser, elle s’exprime comme :

I'= / @J/J//(U - UJ/J//)g(U - Uc)d(f (2.28)

Le profil spectral du laser qui est un laser a colorant dans cette étude est supposé Gaussien et pour
une absorption a deux photons est donné par [207] :

2 [In2 207, — 205 \”
g=— n—exp —4In2 (M> (2.29)
\/ﬁAO‘L
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avec 0§ la fréquence centrale du laser (cm™!) et Aoy, la largeur & mi-hauteur en cm™?.

L’intégrale de recouvrement correspond au produit de convolution du profil de raie moléculaire par
une fonction Gaussienne donné par :
I'=(GeL)®g (2.30)

avec G le profil Gaussien de la raie moléculaire (Doppler), L le profil Lorentzien de la raie moléculaire
(collisionnel) et g le profil du laser. Le produit de convolution étant commutatif et associatif, on obtient :

I'=g2G®L (2.31)

L’intégrale de recouvrement résulte en un profil de Voigt dont la composante Lorentzienne posséde
une largeur Aoc donnée par expression (2.21) et dont la composante Gaussienne posséde une largeur
Ao, qui représente alors la largeur gaussienne résultant de Ueffet Doppler et de la largeur de la raie
laser donnée par :

Aop =/ (Aop) + (V34012 (2.32)

2.3 Calcul du signal LIF a deux photons

2.3.1 Flux de photons de fluorescence

Le flux de photon (photons.s™!) ou flux de photons, Sy, s’exprime comme :

2y so (1Y

ou 7 désigne efficacité du systéme de détection (caméra, photomultiplicateur, spectrographe, filtres...),
2 l'angle solide de collection en (sr), Noo la concentration de CO (molécules.cm™3), () le coefficient
d’absorption & deux photons (cm®.s), I, 'intensité laser en W.cm?, vy, la fréquence centrale du la-
ser (Hz) et &(T, P) désigne le rendement quantique de fluorescence. Il représente la proportion de
desexcitation par émission spontanée (fluorescence) et s’exprime comme :

A
T, P) = A+Q(T,P)+ P +o;l1/hvy, (2:34)

avec A le coefficient d’Einstein d’émission total (s71), Q(T,P) le taux de quenching (s7!), P le taux
de prédissociation (s7!) et o; la section efficace de ionisation (cm?). Si on filtre la fluorescence sur une
bande de vibration donnée, le rendement quantique de fluorescence s’exprime comme :

Av/v//

(T, P) = A4+ Q+ P+ ol /hvg (2.35)

Si on filtre la fluorescence sur une raie de rotation donnée, on obtient alors :

AU”U” X QSj’/:i]—/i
?(T,P) = 2.36
( ’ ) A+Q+P+O’iIL/hVL ( )

ou Sy yn désigne les facteurs d’intensités rotationnelles (facteurs de Honl-London) définis au para-
graphe 2.2.2.

Le rendement de fluorescence & travers le terme de quenching Q dépend de la pression et de la tempé-
rature, comme cela sera explicité dans le paragraphe 2.3.3.

Les processus de desexcitation sont classés en trois catégories : les processus radiatifs, non radiatifs
et les redistributions intra-bande (VET, RET). Le terme radiatif désigne toute désexcitation par fluo-
rescence et émission stimulée. Les processus non radiatifs entrainent ’extinction de la fluorescence par
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des collisions (quenching électronique). Les processus VET et RET correspondent respectivement a des
transferts d’énergie entre deux niveaux de vibration et deux niveaux de rotation. La prédissociation et
I’ionisation de la molécule sont également des voies de pertes du signal LIF. Les processus physiques
en compétition avec la fluorescence sont illustrés sur la figure 2.21. Ils sont détaillés et comparés dans
les paragraphes suivants.

) - !
et V =1
Y. V17
BIZ" 4 -~ RET Y VET
I J o\
A v ]
N S 1 v'=
|
L 1
Absorption | Fluorescence Emission
| stimulée
1
Quenchin
Absorption | &
Xiz+ X

FIGURE 2.21 — Schéma des voies d’excitation et de désexcitation de 1'état B' X+ de CO. VET désigne
les transferts d’énergie entre deux niveaux de vibration. RET désigne les transferts d’énergie entre
deux niveaux de rotation. Quenching désigne la relaxation collisionnelle de ’état électronique excité
vers ’état électronique fondamental.

2.3.2 Les processus de désexcitation radiatifs
L’émission spontanée ou fluorescence

Suite & 'absorption de deux photons, la molécule CO se désexcite spontanément vers un état de
plus basse énergie par émission d’un photon. La probabilité d’émission d’un état électronique excité est
caractérisée par le coefficient d’Einstein A, qui est inversement proportionnel & la durée de vie radiative
de l'état électronique, A = 1/7. Les coefficients d’Einstein A, pour des transitions vibroniques
utilisées dans notre étude LIF, & savoir A —+ X, B — A et C — A sont répertoriés dans le tableau
2.24.

Transition AW' =4) - X" =11) | Bw' =0)— A" =1) | C(v' =0) — A(W" =1)
Ay x10% (s71) 7,584 |171] 23,2 [171] ?
Sy Ay X107 (s71) 10,52 [179] 3,35 [119] 68,035 [150]
Ty x1079 (s) 9,5 [179] 29,8 [149] 1,47 [150]

Tableau 2.24 — Coefficients d’Einstein A~ des bandes vibroniques de CO étudiées dans cette thése
et les coefficients d’Einstein totaux avec la durée de vie de 1’état excité.

Chaque bande vibronique d’émission posséde une structure de raies de rotation qui est régie par les
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régles de sélection de transition & un photon (cf. annexe A.2.1). La structure de rotation est composée
de trois branches P (AJ = —1), Q (AJ =0) et R (AJ = 1). Les intensités des raies de rotation sont
données par les facteurs de Honl-London a un photon S j/ j». L’intensité d une transition rovibronique est
proportionnelle au produit entre le coefficient d’Einstein et le facteur de Honl-London, A, x S(J'). Le
tableau 2.25 donne les facteurs de Honl-London pour des transitions de type ' X+ —1 ITet 11T —! X7,
Les facteurs de Honl-London sont normalisés & une constante prés de sorte que :

> Spg=2J+1 (2.37)
~
Branche Ly+ b bir =1yt
R (AJ=1) | Sp(J) =70 | sp(s) = L
Q (AJ=0) | So(J') = BLH | 5o () = LD
P (AJ—-1) | Sp(J) =2 | Sp(r) = Y52

Tableau 2.25 — Facteurs de Honl-London S/ j» pour des raies de rotation en émission exprimés en
fonction de J’ (nombre quantique de I'état excité) [205].

Emission stimulée

Sous 'action d’un rayonnement laser intense, une inversion de population peut se produire entre
I'état fondamental et 'état excité. L’inversion de population conduit & de I'émission stimulée (SE).
L’émission stimulée a été observée pour la transition B(v’=0)-A(v=1-4) de CO [191,192,215]. L’émission
stimulée dépend également des conditions thermodynamiques. La figure 2.22 présente l'effet de la

pression et du mélange gazeux sur 'intensité du signal SE pour une intensité laser supérieure a 1
GW.cm™2 4 300 K [217].

r
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FIGURE 2.22 — Intensité des signaux de fluorescence (LIF) et d’émission stimulée (SE) pour 76 Torr
de CO en fonction de la pression totale pour les mélanges gazeux CO/Ng et CO/Ne [217].

L’intensité de ’émission stimulée est maximale pour une pression de 76 Torr (101,3 mbar) et décroit
avec 'augmentation de la pression de No et Ne. La diminution du signal SE est plus importante pour
un mélange CO /Ns. Cet effet est attribué au taux de quenching plus important pour des collisions CO-
Ny que pour des collisions avec des gaz nobles comme le néon. Cette figure met en évidence 1’absence
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d’émission stimulée pour des pressions totales supérieures & 380 Torr. Ce processus optique est donc
négligeable pour les applications LIF de CO en combustion pour des pressions supérieures a 1 bar.

2.3.3 Les processus non radiatifs
Le Quenching

Sous I’action des collisions, la molécule CO dans son état électronique excité (A 1T, B* X ou C1 X7,
ici) se désexcite vers un état électronique de plus basse énergie en transférant son excés d’énergie au
partenaire de collision. Ce processus est nommé quenching électronique, ce qui conduit & 'extinction
partielle ou totale de la fluorescence. Le taux de quenching Q (s™!) est obtenu en sommant les contri-
butions de tous les partenaires de collisions. Il dépend de la concentration de chaque partenaire de
collision i, N; (cm™3), de la vitesse relative moyenne entre les molécules o; (cm.s™!) et de la section
efficace de quenching aé (T) (cm?) qui dépend de la température et de I’état excité dans lequel se situe
la molécule aprés ’absorption des deux photons. Le taux de quenching s’écrit comme :

Q(T,P) =} Nitiog(T) (2.38)

S8RT 1 1
5 = el 2.
v; = \/ ( » + 1 'i) ( 39)

ot R désigne la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol=1.K™1), Mo la masse molaire de CO (28
g.mol~1) et M; la masse molaire du partenaire de collision i.

Dans le code de calcul du signal LIF de CO, le quenching est calculé & partir des sections efficaces de
quenching et en utilisant les expressions (2.38) et (2.39). Une étude bibliographique a été menée pour
collecter les données sur le quenching de CO pour les trois états électroniques excités concernés dans
cette theése : AT, B'X+, C1 X,

On traite en premier le cas de B'X™ car contrairement aux états A et C, on trouve de nombreuses
données sur le quenching [216-220] de la molécule CO.

avec

Quenching pour l’état B' X" de CO

La section efficace de quenching ne dépend pas du nombre quantique de rotation J d’aprés les
données bibliographiques [216-220]. L’effet de la température sur les sections efficaces Jé est pris
en compte dans nos simulations de signaux LIF en utilisant les lois de puissance en température de
Settersten et al. [220] qui s’exprime comme :

oo(T) = o <29§K>m (2.40)

La section efficace o (A?) 2293 K et I’exposant n; sont donnés pour différents partenaires de collision
dans le tableau 2.26. Ces mesures ont été effectuées pour des températures comprises entre 293 et
1031 K. Parmi les espéces présentes en combustion, les molécules HoO et COqy se révélent étre de
forts quenchers avec des sections efficaces de 169,4 et 134,7 A2 respectivement. Les espéces Kr, Ar,
Hs et Ny sont de faibles quenchers, alors que le xénon posséde une section efficace d’environ 120 A2
proche de celle du COs. L’évolution en température des sections efficaces de quenching en fonction des
partenaires de collisions est représentée sur la figure 2.23. Celle-ci est calculée a partir de I'expression
2.40 et des valeurs tabulées dans le tableau 2.26.
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Partenaire de collision, i | o} (A?) n;
N, 25,10(0,88) | 0,12(0,04)
0, 89,28(2,16) | -0,06(0,04)
CO 36,69(2,38) | 0,02(0,06)
H,0 169,4(3,3) | -0,44(0,02)
CO, 134,7(3,1) | -0,33(0,03)
CH, 89,04(1,86) | -0,16(0,03)
H, 9,85(0,20) | 0,43(0,02)
Xe 118,6(2,3) | -0,31(0,03)
Kr 45,45(0,91) | -0,28(0,03)
Ar 32,44(0,43) | -0,20(0,02)

Tableau 2.26 — Sections efficaces de quenching & 293 K avec 'exposant de température n; mesurés
issus de Settersten et al. [220] pour I’état électronique B! X en fonction de la nature du partenaire de
collision i. Entre parenthéses les incertitudes & 20 (niveau de confiance de 95 %).

La molécule HyO est le quencher le plus fort avec ofy=169,4 A2, Les forts dipoles de CO (B'X™) et
Hy0 de 1,9 Debye [119] et 1,85 Debye respectivement, induisent une forte de type interaction de type
dipdle-dipdle qui engendre une section efficace de quenching élevée. Entre 295 et 2000 K, la section
efficace de quenching décroit d’un facteur 2,3 de 169,4 a 73 A2 avec I'augmentation de la température,
les distances intermoléculaires sont plus grandes et donc les forces d’interaction sont moins fortes.
Contrairement aux molécules HoO et COg, la section efficace de quenching ne dépend pas de la tem-
pérature pour les molécules CO, Ny et Os.

La figure 2.24 présente la variation du taux de quenching avec la pression (pour B!X* (v = 0))
pour une flamme composée de 78 % de Ng, 8 % de CO9, 10 % de HyO et 4 % de CO, a 1800 K, que
nous calculons & partir des sections efficaces de quenching mesurées par Settersten et al. [220] et de
I’équation (2.38). Quelque soit la pression, le taux de quenching est 2 & 3 ordres de grandeurs supérieur
au coefficient d’Einstein d’émission de 1'état B(v'=0) de 4,59 x107 s~1.
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FIGURE 2.23 — Calcul de I’évolution avec la température des sections efficaces de quenching de la
molécule CO (B!X" (v = 0)) pour les partenaires de collision Ny, Oz, CO, COs et H2O.
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FIGURE 2.24 — Variation du taux de quenching de la fluorescence de CO calculé avec la pression pour
une flamme composée de 78 % de Ng, 8 % de COs, 10 % de HoO et 4 % de CO a 1800 K.
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Quenching pour l’état A'II de CO

Dans l'état A'IT, les sections efficaces de quenching & 300 K que nous avons collectées dans la
littérature sont répertoriées dans le tableau 2.27. Les sections efficaces de quenching sont déterminées
a partir des coefficients de taux de quenching (cm®.s~!) mesurés pour les perturbateurs CO, Ny et COq
par Sullivan et Crosley [112]. Les mesures sont effectuées en cuve avec un flux de gaz. Les coefficients
pour CO, Ny et CO sont de 9x10710 cm3.s71, 4x10710 cm3.s7! et 3x10710 cm3.s7!, respectivement.
La molécule CO est de loin I'espéce la plus perturbante avec une section efficace de quenching de 130
A2 contre 44,59 A2 pour Ny et 39 A2 pour COs. La section efficace de quenching dans Pétat A est
également trois fois plus grande que celle dans 'état B (cf. tableau 2.26). Cette grande section efficace
est attribué par Melton et al. [222] & la formation de COg et C20 lors des collisions CO(A)-CO(X). Les
sections efficaces de quenching de CO, Ny et CO9 sont supérieures aux valeurs des gaz inertes comme
Ar, He et Ne qui sont connus pour étre de faibles quenchers. Cependant, la section efficace de quenching
du Xe est importante et égale a 91 A2, ce qui est attribuée a un transfert d’énergic de CO vers Xe
(CO(AYID) + Xe(1S) — CO(X'XT) + Xe(3Py)). Par contre, les sections efficaces de quenching pour
les molécules HoO et Oy sont manquantes. Cependant, le dipole dans I’état A de 0,335 Debye [119] est
plus faible que celui dans ’état B (1,95 Debye [119]), ce qui suggere des sections efficaces de quenching
plus faibles dans 1’état A. Le quenching de la fluorescence de CO dans 1'état A'IT n’est pas totalement
pris en compte dans le calcul du signal LIF de CO en conditions de flamme pour lequel seules les
pertes par collisions avec No, CO et CO4 sont considérées. De plus, la dépendance en température des
sections efficaces de quenching n’est pas connue.

Partenaire de collision oo (A?)
No 44(a) | 59(b)
Do 29(@)
Ho 19(2)
Kr 27(a)
Ar 3,3(@
Ne 0,14(®)
He 0,035(2)
Xe 91(¢)
CO 133,6(), 130(9)
COy 39()

Tableau 2.27 — Sections efficaces de quenching pour I'état A'IT de CO en fonction de la nature du
partenaire de collision i, (a) mesurées & 300 K A'IT(v' = 0) [221], (b) calculées & partir des taux de
quenching mesurés par Sullivan et Crosley pour A II(v' = 3) [112], (c) mesurées & 300 K pour I'état
de vibration v’=9 [222].
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Quenching pour l’état C' X+ de CO

Aucune section efficace de quenching de CO dans I'état C' X" (v' = 0) n’a été trouvée. Toutefois,
Rosell et al. [135] rapportent la variation des signaux LIF des transitions B-A, C-A et b-a avec la
pression (0.1 & 5 bar) pour un mélange de gaz CO-Ny a 300 K (cf. figure 2.25). La figure 2.25 montre
une décroissance du signal LIF plus rapide pour les états C et b ce qui indique des sections efficaces de
quenching plus importantes dans ces états. De la figure 2.25, on peut déduire cet ordre d’importance
du quenching : o(b)>0(C)>0(B). Des sections efficaces plus grandes peuvent s’expliquer par des in-
teractions intermoléculaires plus importantes. En effet, le dipole dans I’état C est de 4,5 Debye [119]
contre 1,95 Debye [119] pour I’état B.

] ---+-- Angstrém
1 H -—+—- Herzberg
4 ——— 3rd Positive

Intensity [a.u.]
o
(o]

0.4 }
Ly B
02+ \'} I
S I
%\j‘\&‘ + + i‘ +$ ™
0 \ L L . * +._f
05 1 15 2 3 4 5

Pressure [bar]

FIGURE 2.25 — Variation relative du signal LIF-CO en fonction de la pression totale pour les transitions
B-A (bande d’Angstrom), C-A (bande d’Herzberg) et b-a (troisiéme positif) & 300 K. La pression
partielle de CO est de 0,1 bar dans 'azote [135].

2.3.4 Les redistributions intra-bandes

Les collisions inélastiques entre I’absorbant (ici CO) et les molécules environnantes peuvent engen-
drer un transfert d’énergie d’un niveau de vibration vers un autre niveau de vibration (transfert nommé
VET pour Vibrational Energy Transfer) et/ou d’un niveau de rotation vers un autre niveau de rotation
(nommé RET pour Rotational Energy Transfer). Ces processus RET et VET se traduisent par une
redistribution des populations sur les niveaux de rotation et de vibration dans I’état électronique excité
par le laser causée par des collisions inélastiques. On parle également de redistributions intra-bande
qui sont donc sensibles & la pression.

Comes et Fink [221] donnent une section efficace VET pour des transferts de population de 'état
A'TI(v = 1) vers AMI(v' = 0) de 6,1 A2 dans le cas de collisions CO-Ng a 300 K. Cette valeur
est faible comparée & la section efficace de quenching électronique égale a 44 A2 (cf. tableau 2.27).
En conséquence, la contribution du processus de désexcitation par VET de I'état A'IT au rendement
quantique de fluorescence peut étre négligé. Pour les états électroniques B! X et C1 X1, les contribu-
tions des processus VET ne sont pas connues. En conséquence, ils ne sont donc pas considérés dans le
calcul du rendement quantique de fluorescence.

Les processus RET sont également peu étudiés pour la molécule CO. En effet, on recense une seule
donnée qui est la section efficace RET de J=2 vers J=1 pour l'état A'JI(v' = 3) de 1,62 A% dans le
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cas des collisions CO-Ar [224].

En I’absence de données sur les probabilités des processus de désexcitation VET et RET qui entrent
en compétition avec la fluorescence (comme le quenching électronique), le calcul du signal LIF de CO
ne tiendra pas compte de ces voies de pertes non radiatives.

2.3.5 Ionisation et prédissociation
L’ionisation

La molécule CO portée dans I'état excité B! X par I'absorption de deux photons, peut s’ioniser
par I'absorption d’un troisiéme photon & 230 nm. L’ionisation constitue une part non négligeable des
pertes de signal de fluorescence. Les pertes par ionisation sont caractérisées par un taux d’ionisation
W; (s71) qui dépend de la section efficace d’ionisation o; (cm?), de I’énergie d'un photon laser a la
fréquence d’ionisation vy, (Hz) et de l'intensité laser I, (W.cm~2) donné par :

Iy,
= 0;—— 2.41
W; =0 T ( )

Des valeurs de o; sont données par DiRosa et Farrow [105] et Looney et al. [199] avec 10 43 x 10718
cm? et 7x 107! cm?, respectivement. La valeur de Di Rosa et Farrow est une moyenne sur neuf niveaux
de rotation (J=0-9) car o; peut varier de £20 % par rapport a la valeur moyenne en fonction de J [195].
Pour le calcul du signal LIF, le taux d’ionisation moyen sera considéré puisque la dépendance avec J
n’est pas trop importante pour influencer notablement le rendement quantique de fluorescence [198].

Pour I'état C'X+, aucune donnée n’est disponible. Linow et al. [136] suggérent une probabilité
d’ionisation plus grande que celle de 'état B, en considérant que I'état C avec T,—91915 cm ™! est plus
proche du seuil de ionisation (113000 cm~!). Pour le calcul du signal LIF généré depuis 1’état C* X, on

considére par défaut une section efficace de ionisation similaire & I'état B égale & 0;—=104+3x 1078 cm?.

Enfin, la probabilité d’ionisation & partir de 'état A(v’=4) est beaucoup plus faible car elle passe
par I’absorption de quatre photons & 283,7 nm (soit une énergie 141000 cm~!) pour dépasser le seuil
d’ionisation (113000 cm™1).

La prédissociation

Rappelons que les niveaux de vibration v'=0-5 de 'état A'IT sont situés trés en dessous de la limite
basse de dissociation de 89592 cm™!. Par conséquent, ces niveaux de vibration ne sont pas soumis a la
prédissociation. Pour I'état B X (v = 0), le taux de prédissociation pour J>37 de 5 x 107 s~1 [187]
est similaire au taux d’émission spontanée, 3,35x 107 s=! (cf. paragraphe 2.3.2). Par comparaison le
taux de quenching de la molécule CO dans 1'état B est de 2,5 x10? s~! dans une flamme & pression
atmosphérique et le taux de ionisation est de 1,15 x 10° s~! pour une intensité laser de 0,1 GW.cm™2.
Ainsi dans le calcul du spectre LIF, la prédissociation de CO dans 1'état B'XT(v' = 0) peut étre
négligée. L’état C(v’=0) n’est quant & lui pas prédissocié pour les niveaux J impliqués (cf. paragraphe
2.1.2).

2.3.6 Estimation du rendement quantique de fluorescence

Dans ce paragraphe, nous estimons les rendements quantiques de fluorescence @ donnés par I’'équa-
tion (2.35), pour les trois bandes de fluorescence sélectionnées dans ce travail de thése pour la détection
de CO : A(4)—X(11), B(0)—A(1) et C(0)—A(1). Ces rendements de fluorescence sont évalués pour
deux conditions, pour un mélange gazeux reconstitué (78,4 % de Na, 19 % de Oz et 2,6 % de CO) en
cellule & 300 K de 1 & 10 bar et pour des conditions de combustion (78 % de Ng, 8 % de COg, 10 % de
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Ho0 et 4 % de CO) a 300 et 1750 K de 1 et 10 bar. Les pourcentages indiquées ci-dessus représentent
les fractions molaires.

Rendement ¢ pour B'X — AlIl

Comme nous ’avons évoqué ci-dessus, les taux d’émission et de prédissociation sont négligeables
devant le taux de quenching et d’ionisation (A+P«Q+W;), ce qui entraine ¢ = A/(Q + W;). Le ren-
dement quantique de fluorescence pour la transition B-A est donc tributaire du quenching (dépendant
de la pression) et du taux d’ionisation (dépendant de Iintensité laser dans le volume de mesure).

La figure 2.26(a) présente la variation du rendement quantique de fluorescence avec la pression calculée
pour des intensités laser de 0,1, 0,3 et 2 GW.cm~2 pour un mélange CO/air sec que nous utilisons
dans les expériences LIF en cellule (cf. chapitre 3).

A titre indicatif, le taux de quenching est de 6,1x10% s7! a4 300 K et 1 bar. Pour une intensité laser
de 0,1 GW.cm™2, le taux d’ionisation est de 1,2x10° s~!. Et le taux d’émission est de 2,32x105 s~!
pour la bande B(0)-A(1). Le rendement de fluorescence est donc imposé par le quenching et de faible
pourcentages (<0,1 %). La figure 2.26(a) illustre bien la dépendance inversement proportionnelle a la
pression de @. A titre indicatif, & 1 bar le rendement quantique de fluorescence est de 0,032 % et a
10 bar il n’est plus que de 0,0032 %. Dans le cas du régime intermédiaire, I;=0,3 GW.cm ™!, les taux
de quenching et d’ionisation sont du méme ordre de grandeur. On observe un rendement de fluores-
cence plus faible de 0,025 % a 1 bar. Dans le cas d’'un régime de fluorescence imposé par 'ionisation,
I;,=2 GW.ecm™2 (W;=2,3x10'Y s71), le rendement quantique est moins tributaire du quenching. Il
est cependant trés faible de 0,008 % a 1 bar et de 0,003 % a 10 bar. On remarque aussi qu’en régime
d’ionisation, le rendement quantique de fluorescence est beaucoup plus faible avec 0,008 % contre 0,032
% pour 15=0,1 GW.cm 2.

La figure 2.26(b) montre la variation calculée du rendement quantique de fluorescence avec la pression
pour une intensité laser de 0,1 GW.cm™?2 oul nous avons considéré une composition de type flamme
méthane/air de richesse 1,1 (No=78 %, CO2=8 %, HoO=10 % et CO=4 %) a 300 K. On observe un
rendement quantique plus faible de 0,025 % a 1 bar au lieu de 0,035 % et & la méme température de
300 K. Cette observation est liée a la présence de COs2 et de H2O, qui sont de forts quenchers avec
rappelons-le des sections efficaces de quenching de 134,7 et 169,4 A2, respectivement (cf. tableau 2.23).
On met donc bien en évidence que le rendement quantique de fluorescence est également fortement
dépendant de la composition du gaz.
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FIGURE 2.26 — Calcul du rendement quantique de fluorescence de CO en fonction de la pression a 300
K, (a) pour un mélange gazeux de 2,6 % de CO dans air sec. (b) pour un mélange gazeux de : 78 %
de No, 8 % de CO3, 10 % de H2O et 4 % de CO.

La figure 2.27 présente la variation du signal de fluorescence avec la pression calculée & 1750 K et
pour trois intensités laser : 0,1, 0,3 et 2 GW.cm™? pour la composition de flamme de la figure 2.26. Dans
ces conditions, le taux de quenching est 2,5x10”? s~! & 1 bar. Pour une intensité laser de 0,1 GW.cm™2,
le taux de quenching est trés supérieur au taux de ionisation, le rendement quantique de fluorescence
est donc inversement proportionnel & la pression. A titre d’exemple, & 1 bar, @ est égal & 0,06 %. Dans
le cas d’un régime de fluorescence imposé par lionisation, Iy = 2 GW.cm™2, la figure montre que @
varie peu avec la pression. On remarque aussi que dans ce régime, le rendement est nettement plus
faible, il est de 0,01 %. Ce régime d’ionisation, méme s’il est indépendant de la pression, ne présente
pas d’intérét pour la mesure de CO car le signal est trés diminué. De plus, avec une telle intensité laser,
la technique LIF devient perturbatrice car elle change la densité initiale de CO en produisant des ions

CO™ (il est alors difficile d’évaluer les proportions respectives de CO et CO™).
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FIGURE 2.27 — Calcul de la variation du rendement quantique de fluorescence de CO en fonction de la
pression et de l'intensité laser dans une flamme a 1750 K pour 78 % de N», 8% de CO, 10% de HyO
et 4% de CO.

54



2.3. CALCUL DU SIGNAL LIF A DEUX PHOTONS 2.3.6

Une autre fagon de déterminer le type de régime de fluorescence est de calculer ou de mesurer la

variation du signal de fluorescence avec 'intensité laser. Le signal LIF est évalué pour trois conditions :
4 300 K et 1 bar pour la composition utilisée dans la cellule, en flamme & 1750 K & 1 bar et 10 bar
pour une richesse égale a 1,1.
La figure 2.28 présente le signal de fluorescence calculé a partir de 'expression (2.33) pour des inten-
sités laser comprises entre 0,01 et 3 GW.cm ™2 pour une température de 300 K. Pour ce calcul, nous
avons considéré une excitation laser centrée a A\ =230,105 nm correspondant aux raies de rotation J=4
a J=10 de la bande vibronique B(v’=0)-X(v"=0). De plus, on considére un mélange gazeux constitué
de 78,4 % de No, 19 % de Oy et 2,6 % de CO. Le régime de fluorescence imposé par le quenching
(@=A/Q) est obtenu pour des intensités laser comprises entre 0,01 et 0,15 GW.cm~2. Le signal de
fluorescence varie comme 12 dans cette gamme d’intensités laser (cf. figure 2.28). Pour des intensités
laser comprises entre 0,2 et 1 GW.cm™2, le taux d’ionisation est de 2,32x10? et 1,16x10'° s~!. Pour
cette gamme d’intensité laser, les taux de quenching et d’ionisation sont pris en compte dans le calcul
du rendement quantique de fluorescence, ®(T, P)=A/(Q+W,). Le signal LIF est alors proportionnel a
IlL’54 (cf. figure 2.28). Pour des intensités laser comprises entre 1 et 3 GW.cm ™2, le taux d’ionisation
est de 1,16x10'0 s71 et 3,48x10'0 s71. Il devient prépondérant devant le taux de quenching. Le signal
LIF varie alors en IlL’Q. Les taux W; sont calculés a partir de 1'équation (2.41).

La figure 2.29 présente le signal de fluorescence calculé a partir de I'expression (2.33) pour des
intensités laser comprises entre 0,01 et 3 GW.cm™2 pour une température de 1750 K. Pour ce calcul,
nous avons considéré une excitation laser centrée & A\ =230,104 nm (maximum de la branche Q a 1750
K) correspondant aux raies de rotation J=4 a J=10 de la bande vibronique B(v’=0)-X(v"=0). De plus,
on considére un mélange gazeux constitué de 78 % de N, 8 % de CO2, 10 % de HyO et 4 % de CO
(composition d’une flamme méthane/air richesse de 1,1). Pour une intensité laser comprise entre 0,01 et
0,15 GW.cm ™2, le régime de fluorescence imposé par le quenching avec une dépendance caractéristique
en I% n’est pas obtenu a cette température, le signal LIF varie comme Ii’84. A cette température, le
taux de quenching qui a diminué (cf. équation (2.38)) est en compétition avec le taux d’ionisation qui
contribue au rendement ¢ méme pour ces faibles intensités laser. Pour des intensités laser comprises
entre 0,2 et 1 GW.cm™2, le signal LIF varie comme IlL’4. Pour des intensités laser comprises entre 1
et 3 GW.cm?, le taux de quenching devient négligeable devant le taux d’ionisation et le rendement
de fluorescence est imposé par I'ionisation. On calcule une dépendance du signal de fluorescence en 1}4,12.

La figure 2.30 présente le signal de fluorescence calculé a partir de Iexpression (2.33) pour des
intensités laser comprises entre 0,01 et 3 GW.cm ™2 pour une température de 1750 K et une pression
de 10 bar. Pour ce calcul, nous avons considéré une excitation laser centrée & A\ =230,104 nm. Le taux
de quenching est de 2,7x10'° s~1. Pour des intensités laser comprises entre 0,01 et 0,2 GW.cm ™2, nous
obtenons & nouveau une dépendance du signal LIF proportionnel a I%. Lorsque le taux de ionisation
est comparable au taux de quenching, pour des intensités laser comprises entre 0,3 et 1 GW.cm™2, le
signal LIF est proportionnel & IlL’S. Enfin, pour un régime de fluorescence imposé par 'ionisation, le

. . 1,5
signal de fluorescence varie comme I;°.
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FIGURE 2.28 — Calcul du signal de fluorescence de CO normalisé par le signal obtenu 4 3 GW.cm ™2 en
fonction de 'intensité laser (Ip). T=300 K, P=1 bar, No=78,4 % , O2=19 % et CO=2,6 %. Variation
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FIGURE 2.29 — Calcul du signal de fluorescence de CO normalisé par le signal obtenu a4 3 GW.cm ™2
en fonction de l'intensité laser (Ir). T=1750 K, P=1 bar, No=78 % , CO2=8 %, HoO=10 % et CO=4
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FIGURE 2.30 — Calcul du signal de fluorescence normalisé par le signal obtenu 4 3 GW.cm ™2 en fonction
de l'intensité laser (I1). T=1750 K, P=10 bar, No=78 %, CO3=8 %, HoO=10 % et CO=4 %. Variation
de Sprr en I}, n déterminé par la pente de la droite.

Il est important d’ajouter ici que pour I'excitation laser & deux photons, le seuil de saturation du
signal LIF, ¢’est-a-dire quand Sy rp devient indépendant de 'intensité laser, est trés difficile a atteindre
avec les intensités laser utilisées pour mesurer CO. A ce propos, Nefedov et al. [225] montrent que pour
des intensités laser de 1,3 & 5,3 GW.cm ™2, le régime de saturation n’est pas atteint, pour une fraction
molaire de CO égale a 0,095 % diluée dans Ny a 300 K et 1 bar, avec une largeur de raie laser de 3,8
cm™
Enfin, la photodissociation de CO se produit pour des intensités laser d’environ 100 GW.cm™2 a 226

nm [220].

Rendement ¢ pour A'IT — X' X+

Pour cette transition, nous sommes limités au calcul du rendement quantique de fluorescence a 300
K puisque la variation des sections efficaces de quenching avec la température n’est pas connue. Si I'on
suppose un milieu & 300 K et 1 bar composé de 97,4 % de N et de 2,6 % de CO, le taux de quenching
dans I'état A est estimé a 5,3x10% s71. Ce taux de quenching est calculé & partir des sections efficaces
répertoriées dans le tableau 2.27. Rappelons ici, que le coefficient d’émission spontanée de la bande
A(4)-X(11) est de 7,584x10% s~1, soit trois ordres de grandeurs plus faible que le taux de quenching.
A titre indicatif, le rendement @ est de 0,014 % a 300 K et 1 bar soit environ 3 fois plus faible que le
rendement calculé & 300 K pour la transition B(0)-A(1). A 300 K et 10 bar, ¢ n’est plus que de 0,0014
%.

Rendement ¢ pour C'XT — AIT

Linow et al. [136] mesurent dans une flamme méthane/air (T=1900 K, P=1 bar), une variation du
signal de fluorescence pour des intensités laser comprises entre 0,05 et 1,6 GW.cm™2 en I}:’% (figure
2.31). Cette dépendance en I}:’% indique que le taux d’ionisation est supérieur au taux d’émission A
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de la transition C-A (68,035x107 s~! [150]) et au taux quenching Q, méme pour de faibles intensités
laser ((A+Q)<W;). A part ces mesures de Linow et al. [130], nous n’avons aucune donnée sur le taux
d’ionisation ni sur le taux de quenching. Il est donc difficile de calculer un rendement quantique de
fluorescence pour différentes conditions de température et de pression. Par défaut, nous avons considéré
un rendement quantique de fluorescence donné par & = A,,»/W; (avec le méme W; que pour I'état
B) pour des conditions de flamme & 1 bar.

+  smgle shot

intensity of the Herzberg band in a.u.

0.0 1.0 20 3.0
laser energy in mJ

FIGURE 2.31 — Evolution du signal mesuré de fluorescence de CO avec ’énergie laser dans une flamme
méthane/air (T=1900 K, P=1 bar) [130].

2.4 Deéveloppement du code de simulation des spectres LIF

Quelques études évoquent le développement de codes de calcul des spectres LIF & deux photons

de la transition électronique B!XT — X1 X* de CO [124, , 136]. Cependant, ces codes ne sont pas
disponibles en libre accés contrairement aux codes LIFSIM [137] et LIFBASE [138]. Le code LIFSIM
développé par Bessler et al. [137] permet de modéliser seulement les spectres LIF (excitation et fluores-

cence) et d’absorption des molécules NO et Oq. Les spectres LIF de certaines espéces chimiques (OH,
NO, CH...) sont modélisés & partir du code LIFBASE de Luque et Crosley [135].

Pour la molécule CO, Seitzman et al. [124] ont développé un code de calcul des spectres LIF de la
transition B-X pour une application en flamme & pression atmosphérique dans lequel :

— les positions des raies de rotation sont calculées a partir des constantes spectroscopiques des états

X1¥t (état fondamental) et B X issues de [147,227];

— le profil spectral de la raie laser est supposé gaussien avec une largeur & mi-hauteur de 0,5 cm™!;
I’élargissement collisionnel dépendant de la pression est considéré de facon approximative en
considérant une valeur typique pour le cas de molécules diatomiques de 0,1(300/7T(K))%5P
(em™!) avec T en K et P en atm ;

— le décalage spectral des raies avec la pression n’est pas pris en compte.

Le code de Seitzman et al. [124] s’avére ne pas étre adapté a I’étude des processus LIF de CO dans les
conditions de température et de pression élevées rencontrées dans des foyers aéronautiques (typique-
ment, de 1500 & 2000 K et de 5 a 10 bar). En effet, I’¢élargissement des raies avec la pression est pris en
compte de facon trés approximative dans leur calcul de spectres. De plus, le code de calcul est plutot
restrictif car il ne considére que des intensités laser de 'ordre du GW.cm™? pour lesquelles 'ionisation
de CO est prépondérante devant le quenching (désexcitation par collisions). Il n’est donc pas valide
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dans les régimes de faible ionisation ou dans le régime ot quenching et ionisation sont en compétition.
Enfin, les constantes spectroscopiques utilisées sont beaucoup moins précises que les valeurs de Amiot
et al. [183].

Plus récemment, Rosell et al. [135] rapportent le développement d’un code de calcul permettant de
modéliser les spectres de fluorescence dispersée (& un photon) des bandes électroniques suivantes :

— transition B'XT — AT (systéme d’Angstrom) ;

— transition C' X — AT (systéme d’Herzberg) ;

— transition b3X" — a3IT (systéme troisiéme positif).
Ce code permet de calculer les structures de vibration et de rotation des spectres d’émission de ces
trois transitions électroniques.

Il existe un troisiéme code développé par Linow et al. [136] qui consiste a calculer les spectres LIF
des deux transitions C' X+ — X1 X et B!XT — X' X7 Le but de ce code est de pouvoir reproduire
les spectres mesurés dans des conditions bien particuliéres d’une flamme méthane/air (T=1900 K,
& =1,3) a 1 bar. Par conséquence, il est également trés restrictif.

Les simulations de spectres LIF de CO de Seitzman et al. [124], Rosell et al. [135] et Linow et
al. [136] sont d’une part non accessibles en libre accés et d’autre part trés spécifiques a leurs conditions
expérimentales de mesures. Par conséquent, il est justifié de développer un code de calcul des spectres
LIF a deux photons le plus complet possible (prise en compte de plusieurs cas de transitions électro-
niques, de larges domaines de températures et de pressions, et de différents environnements gazeux)
pour estimer au mieux le niveau de signal LIF de CO dans plusieurs conditions de combustion.

Le code de calcul des spectres LIF de CO est développé a l'aide du logiciel de programmation
Matlab®, qui est parfaitement adapté aux calculs numériques et matriciels. Le code développé dans
cette étude permet de simuler deux types de spectres : le spectre d’excitation laser de la fluorescence
et le spectre de fluorescence dispersée. Un spectre d’excitation de la fluorescence consiste a balayer la
longueur d’onde laser en gardant la bande passante de détection de la fluorescence fixe. Un spectre
de fluorescence dispersée consiste & balayer la longueur d’onde de détection de la fluorescence alors
que la longueur d’onde d’excitation laser est maintenue fixe. Le code permet de simuler la structure
de rotation des transitions vibroniques données dans le tableau 2.28 aussi bien en absorption qu’en
émission. Remarquons ici que nous ne considérons pas les bandes chaudes issues de niveaux de vibration
supérieurs & I'état de vibration v’=0 de 'état fondamental (X1X).

En absorption (deux photons) | En émission (un photon)

A(v'=0-5)-X(v"=0) A(v'=0-5)-X(v'=11-14)
B(v'=0)-X(v'=0) B(v'=0)-A(v'=0-5)
C(v’=0)-X(v"=0) C(v’=0)-A(v"=0-5)

Tableau 2.28 — Bandes vibroniques de CO dont la structure de rotation est calculée par le code déve-
loppé dans ce travail de thése.

L’ensemble des données spectroscopiques que nous avons collectées pour ces trois systémes élec-
troniques sont introduites dans le code de calcul sous forme de vecteurs et de matrices. Le calcul
des positions et des intensités des raies se fait sous forme matricielle avec comme entrées v (nombre
quantique de vibration)xJ (nombre quantique de rotation).
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24.1

Structure du code

Spectre d’excitation de la fluorescence

L’interface graphique du code de calcul des spectres d’excitation est présentée sur la figure 2.32(a).
Elle permet de sélectionner la transition électronique et d’introduire dans le calcul, les paramétres
d’entrée, qui sont :

la température "T" en K
la pression "P" en atm. Cette unité est choisie plutét que le Pascal ou le bar, car les coefficients
d’¢élargissements collisionnels sont donnés systématiquement en cm™!.atm™";

les fractions molaires (%) du mélange gazeux : Na, Og2, COy, HoO, CO, CHy et Ar;

la longueur d’onde laser au début du balayage "lbda min" en nm

la longueur d’onde laser en fin de balayage "lbda max" en nm

le pas de balayage "lbda pas" en nm;

la largeur spectrale de la raie laser "dlaser" en cm™!;

I'intensité laser "I" en GW.cm™2.

L’organigramme du code de calcul des spectres est décrit sur la figure 2.33(a). Le calcul se déroule
en trois étapes :

la premiére étape consiste a calculer les positions des raies de rotation de la bande vibronique
considérée. Une boucle sur le nombre quantique de vibration (v’) sachant que v est fixé a 0 et une
boucle sur le nombre de rotation (J”) permettant de calculer la position des raies rovibroniques ;

une deuxiéme étape consiste & calculer l'intensité de chaque raie de rotation & partir des sec-
tions efficaces d’absorption des bandes vibroniques, de la fraction de population des niveaux
d’énergie de l'état fondamental (X), des facteurs d’intensité rotationnelle (Honl-London) et de
I'intensité laser. L’intensité de chaque raie est ensuite pondérée par le rendement quantique de
fluorescence @ et de la concentration de CO qui dépendent des conditions expérimentales (T,
P). Les paramétres expérimentaux (efficacité du systéme de détection (), volume de mesure (V)
et 'angle solide de collection (§2)) ne sont pas pris en compte dans le code de calcul. Toutefois,
un menu déroulant nommé "filtre" (cf. figure 2.32(a)) fait appel & un programme annexe qui
pondére 'intensité des raies de rotation par la courbe de transmission du filtre utilisé pour la
détection de la fluorescence. La déformation notable du spectre d’excitation avec la largeur de
la bande passante de détection (par exemple lorsque la largeur passe de 10 & 25 nm), est dé-
montrée dans le chapitre 3 dans le cas du schéma B-X/B-A. C’est pourquoi, ce module "filtre"
est introduit dans le code et s’applique aux systémes de transition B(0)-X(0)/B(0)-A(1) et C(0)-
X(0)/C(0)-A(1), on 'émission se produit vers un état électronique d’énergie tres différente de
I'état fondamental. Par contre, pour le systéme A(4)-X(0)/A(4)-X(11), la largeur de la bande
passante de détection n’influe pas sur la forme du spectre car I’émission se produit vers I'état
fondamental (X). A ce stade du calcul, chaque raie est considérée sous la forme d’un pic de Dirac;

la troisiéme étape consiste & calculer le profil spectral de chaque raie de rotation. Pour cela,
'algorithme du profil de Voigt de Humlicek est utilisé [209]. Il prend en compte le recouvrement
entre le profil spectral de chaque raie simulé par un profil de Voigt et le profil Gaussien du laser.

Le spectre total est le résultat de la somme de toutes les raies considérées indépendantes. En effet,
aucun couplage entre les raies comme par exemple des couplages engendrés par des perturbations
collisionnelles, n’a été considéré.
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FIGURE 2.32 — Interface du code de calcul d’un spectre d’excitation (a) et d’un spectre de fluorescence

(b) de CO.
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FIGURE 2.33 — Organigramme du code de calcul d’un spectre d’excitation (a) et d’un spectre de
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Spectres de fluorescence dispersée

L’interface graphique pour le calcul du spectre de fluorescence dispersée est présentée sur la figure
2.32(b). Pour le calcul d’un spectre de fluorescence dispersée les paramétres d’entrée sont :

— la longueur d’onde minimale "lbda min" et la longueur d’onde maximale "lbda max" du spec-
tromeétre en nm ;

— le pas du balayage en longueur d’onde "lbda pas" en nm ;

— la longueur d’onde d’excitation laser "laser" en nm;

— la résolution du spectrométre en nm. Pour reproduire la fonction instrumentale du spectrométre
au mieux, on introduit une contribution Gaussienne et une contribution Lorentzienne. On peut
imposer un poids pour chacune de ces contributions pour ajuster au mieux le profil spectral des
bandes vibroniques déformé par la fonction d’appareil de largeur supérieure a celle des raies de
rotation. Une étude d’ajustement des spectres a montré que la convolution d’un profil Gaussien
avec une composante Lorentzienne permet de mieux reproduire les ailes des bandes mais pas
encore parfaitement ;

Le calcul s’effectue en quatre étapes (figure 2.32(b)) :

— une premiére étape consiste & déterminer les niveaux de rotation mis en jeu dans 'excitation
laser, puis & calculer I'intensité des raies excitées par le laser selon I’équation (2.1);

— une deuxiéme étape consiste, & calculer la position des raies rovibroniques en émission en faisant
une boucle sur le nombre quantique de rotation J’ (de I’état excité) et sur les nombres quantiques
de vibration v’ et v’

— une troisiéme étape consiste, a calculer l'intensité des raies & partir de 'expression (2.36) (cf.
paragraphe 2.3.1) qui dépend de A~ pour la partie vibration et des facteurs de Hénl-London
pour la partie rotation. Les intensités sont ensuite pondérées du taux d’absorption & deux pho-
tons Wy, et de la densité de CO. Comme pour le calcul du spectre d’excitation, on ne tient pas
compte des facteurs instrumentaux ;

— une derniére étape consiste a calculer le profil spectral des raies d’émission a partir de 'algo-
rithme de Voigt de Humlicek [209] convolué par la fonction d’appareil, ici celle du spectrométre.

2.4.2 Exemples de spectres simulés
Cas du systéme B'Y1(0) — X' X7(0)/B1X*(0) — ALII(v")

Les spectres d’excitation simulés sont confrontés aux spectres issus de I’étude de Seitzman et al. [12]
de 1987. Dans cette étude, les spectres sont obtenus dans les conditions suivantes : dans un jet de CO
(300 K, 1 bar) et dans une flamme de diffusion CO/air (700 K, 1 bar). L’énergie et la largeur de la
raie du laser (Aoy) sont de 0,8 mJ et 0,5 cm™!, respectivement. La figure 2.34 montre la variation
d’amplitude et l'élargissement spectral de la branche Q avec l'augmentation la température (300 a
700 K) qui est bien reproduite par la simulation de Seitzman et al. [124]. Cependant, la structure de
rotation dans le calcul qui devient visible dans I’aile de la branche pour des niveaux de rotation J=13
& 26 n’est pas résolue sur leur spectre expérimental. Cela s’explique simplement par le fait que leur
pas de balayage laser est trés grossier (90 pm).
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FIGURE 2.34 — Spectres d’excitation & deux photons de la transition B! X" (v = 0) <+ X! X (v" = 0)
de CO mesuré et calculé dans un jet de CO & 300 K et 1 bar et dans une flamme CO/air a 700 K et 1
bar [124]. L’énergie laser est de 0,8 mJ et Aoy, =0,5 cm™!,

Nous avons simulé les spectres d’excitation dans les conditions expérimentales de Seitzman et
al. [124] et nous avons considéré leur élargissement collisionnel de 0, 1(300/7(K))%5. De plus, Seitzman
et al. [124] montrent une dépendance du signal de fluorescence avec I'intensité laser en I};’3. Cela indique
que l'ionisation est prépondérante devant le quenching, par conséquent le quenching peut étre négligé
dans le calcul (cf. paragraphe 2.3.6). La figure 2.35 présente les spectres d’excitation calculés au moyen
de notre code. La diminution d’amplitude d’un facteur 5 entre 300 et 700 K est conforme & 1’observation
de Seitzman et al. [124] (cf. figure 2.34). La structure de rotation entre J=13 et J=26 est également
reproduite par notre calcul. Le tableau 2.29 compare la largeur (FWHM) et la position du pic calculées
a I’aide notre code avec celles calculées par Seitzman et al. [124]. Un écart de seulement 1 pm est observé
sur la position du pic, il est probablement lié a I'utilisation par Seitzman et al. [121] de constantes
spectroscopiques moins précises [117,227]. Un assez bon accord est obtenu sur les largeurs spectrales
a 300 et 700 K.

T(K) 300 700
Position du pic (nm) notre code | Seitzman et al. [124] | notre code | Seitzman et al. [124]
P 230,106 230,105 230,106 230,105
notre code | Seitzman et al. [124] | notre code | Seitzman et al. [121]
Largeur FHWM (pm) 746 71 147 13.7

Tableau 2.29 — Comparaison de la position du pic et de la largeur (FWHM) du spectre d’excitation
LIF de CO calculé a partir de notre code avec les valeurs calculées par Seitzman et al. [124].
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FIGURE 2.35 — Spectres d’excitations de la transition B(0)-X(0) de CO calculés par notre code pour
les conditions de Seitzman et al. [124] (cf. texte).

La figure 2.36(a) compare le spectre de la bande B(0)-X(0) calculé par notre code avec celui mesuré

par Lange et al. [134]. Les conditions sont les suivantes : en flamme méthane/air pour une richesse
de 1,4 & pression atmosphérique, la température est estimée a 1900 K. L’énergie laser est de 30 mJ,
la largeur de raie laser fine est de 0,05 cm™'. La largeur de la bande passante de détection n’est pas
connue. Pour reproduire la structure de rotation observée sur le spectre expérimental, il est nécessaire
de considérer une bande passante d’au moins 40 nm. Pour le calcul, on se place dans un régime ot le
quenching domine I'ionisation. De plus, on considére les coefficients d’élargissements issus de ’étude
de Di Rosa et Farrow [112].
La distribution d’amplitudes des raies de rotation est assez bien reproduite par notre calcul. Les raies
sont également bien résolues pour des états de rotation compris entre J=15 et 50 grace a la finesse
spectrale du laser. Le maximum d’intensité est obtenu pour le niveau de rotation J=22 situé a 230,073
nm.
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FIGURE 2.36 — Spectres d’excitation de la transition B(0)-X(0) de CO mesuré par Lange et al. [131]
(a) et calculé avec notre code (b) dans les conditions de mesure : flamme méthane/air, richesse de 1,4,
P=1 bar, T=1900 K. Les longueurs d’onde sont données dans le vide.

Le spectre de fluorescence a été également mesuré par Lange et al. [134] dans ces mémes conditions.
La longueur d’onde d’excitation est de 230,073 nm, c’est-a-dire en coincidence avec la raie de rotation
Q(22), qui est la plus intense & 1900 K. La résolution du spectrographe n’est pas données et est
supposée de 0,8 nm. La finesse du laser permet d’exciter une raie de rotation unique. Le spectre
mesuré est comparé au spectre simulé par notre code (cf. figure 2.37(b)). Les deux spectres sont assez
similaires. La position des bandes de vibration est bien reproduite par la simulation. On observe un
désaccord sur la distribution d’amplitudes des bandes de vibration qui est probablement di au fait
que le spectre mesuré par Lange et al. [134] n’est pas corrigé de la réponse spectrale du détecteur. La
structure de rotation des bandes de vibration est visible et est bien reproduite par la simulation. Les
raies de rotation R(21), Q(22) et P(23) sont bien résolues pour les bandes de vibration : (0,3), (0,4) et
(0,5). Le rapport des intensités calculées des trois raies est en accord avec le rapport des intensités des
raies mesurées sur le spectre expérimental (figure 2.37(a)).
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FIGURE 2.37 — Spectre de fluorescence de CO mesuré [131] (a) et calculé (b) dans les conditions de

mesure : flamme méthane/air, richesse de 1,4, P=1 bar, T=1900 K, A\;=230,073 nm. La résolution est
de 0,8 nm.

Cas du systéme A'II(v' = 4) — X' XT(0)/A TI(4) — X1 2T (11)

La figure 2.38(b) présente le spectre d’excitation de la fluorescence simulé dans les conditions
de Mosburger et Sick [I13] dans une atmosphére d’azote pour une fraction molaire de CO de 7,5
%, a 300 K et 1 bar. L’intensité laser est de 13 GW.cm™2. La largeur de raie du laser n’est pas
donnée et est supposée de 0,15 cm~!. La bande passante de détection est centrée a 225 nm et sa
largeur est de 40 nm. La comparaison des spectres montre un bon accord sur la position des tétes de
branches S et R & 283,71 et 283,79 nm, respectivement. La présence d’un continuum entre 283,6 et
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284.4 nm attribué a la molécule Ny (cf. paragraphe 2.1.2) rend difficile la comparaison des amplitudes
des branches, mais le calcul montre bien que la branche S mesurée est plus intense. La structure de
rotation du spectre simulé est beaucoup mieux résolue. Les raies calculées qui sont plus fines peuvent
s’expliquer par un élargissement collisionnel sous-estimé et un élargissement par effet Stark qui n’est pas
pris en compte dans notre simulation. Nous avons considéré un coefficient d’élargissement collisionnel
de (0,2(300/7)%7) qui correspond & des collisions CO-CO [144] et CO-Ar [143] a défaut d’avoir les
coefficients d’élargissement pour des collisions CO-Nso. Girard et al. [214] ont observé un élargissement
des raies de rotation de la transition A(0)-X(0) par effet Stark. Cet effet est induit par un fort champ
électrique (I,=15 GW.cm~2) au point focal. Pour une intensité laser de 15 GW.cm~2, Girard et
al. [214] donnent pour la raie P(11) un élargissement total de 0,6 cm™!, soit 2,5 fois plus grand que
I'élargissement collisionnel a 300 K, 1 bar. Rappelons ici que Iélargissement Doppler est de 0,12 cm™!
a 300 K. Supposons un élargissement des raies par effet Stark avec un profil de Lorentz. A partir de
I'expression (2.27), on déduit un élargissement par effet Stark d’environ 0,3 cm™!. Le résultat du calcul
avec un élargissement Stark supplémentaire de 0,3 cm~! est présenté en figure 2.38(c) et se rapproche
du spectre mesuré. Cependant, cette valeur d’élargissement Stark n’est pas suffisante pour reproduire
fidélement le spectre mesuré.
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FIGURE 2.38 — Spectre d’excitation de la transition A(4)-X(0) de la molécule CO mesuré par Mosburger
et Sick [113] (a), simulé avec notre code sans élargissement Stark (b) avec élargissement Stark (0,3

em™1) (c). 7,5 % de CO dans une atmosphére de No & T=300 K. I;=13 GW.cm~2. Les longueurs
d’onde sont données dans le vide.
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La figure 2.39 présente les spectres d’excitation de CO AIl(v' = 4) — X! X*(v” = 0) et du radical
OH (A2XT(v" = 1) « X2M(v" = 0)) simulés & 1800 K et a 1 bar. Le spectre de OH est obtenu grace
au code de calcul des spectres LIF de OH développé par A. Bresson dans le cadre de sa thése [175].
Le spectre est calculé de 283,6 a 284,6 nm. Cette zone spectrale d’excitation laser est fort intéressante
car les raies de CO et OH sont présentes. Comme on peut le voir sur la figure 2.39, des raies de CO et
OH sont trés proches spectralement & savoir :

— la téte de branche S de CO a 283.711 avec la raie Q2(7) de OH a 283,714 nm distantes de 4 pm

(0,50 cm™!) pour les largeurs moléculaires et laser considérées dans ce calcul ;

— la raie R(15) de CO (& 284,028 nm) avec la raie P;(5) de OH (& 284,027 nm) avec un écart
théorique de 1 pm (0,12 cm™1). Compte-tenu des élargissements spectraux (Voigt et laser), ces
deux raies sont inclues dans la largeur du laser d’excitation. Autrement dit, les deux espéces CO
et OH via ces deux raies peuvent étre sondées simultanément. Ainsi, on voit l'intérét de cette
bande vibronique de CO (A(4)-X(0)) pour I'analyse simultanée de CO et OH en milieux réactifs
comme le proposent Mosburger et Sick. [113] (cf. paragraphe 2.1.2). Cependant, comme nous
I’avons signalé dans le paragraphe 2.1.2, I'interférence due au signal de la molécule N9 dans cette
fenétre spectrale rend le rapport signal-sur-bruit faible. De plus, comme mentionné auparavant,
I'intensité laser nécessaire pour exciter CO (=~ 10 GW.cm™2) dans la transition A-X conduit a
un régime de LIF saturée pour OH.
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pd R(15) (CO)
0,8 P (5) (OH)
@
Q
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0,0 L\ Jb | ' SV U | L

T T T T 1
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}\'thotons (n m )

FIGURE 2.39 — Spectres d’excitation simulés de CO (AI(v/ = 4) ++ X'XT(v" = 0)) et OH
(A2XF (v = 1) + X2[(v" = 0)) en flamme méthane/air & 1800 K et 1 bar. Ac;=0,15 cm™!, Ip=13
GW.cm™2. La longueur d’onde est donnée dans le vide.

Cas du systéme C1X1(0) — X121 (0)/Ct X (0) — A IT(v")

La figure 2.40 présente les spectres d’excitation de CO mesuré par Linow et al. [136] (cf. figure
2.40(a)) et simulé a ’aide de notre code de calcul (cf. figure 2.40(b)) en flamme méthane/air (T=1900
K, P=1 bar). La largeur de la raie laser est de 0,7 cm ™! et I'intensité laser est égale 4 2 GW.cm™2. La
bande passante de détection est centrée & 389 nm avec une largeur (FWHM) de 7,5 nm. Rappelons ici,
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que Linow et al. [136] considérent un profil de raie moléculaire Gaussien de largeur égale 4 0,7 cm™!.
Le spectre mesuré est donné pour des longueurs d’onde dans 'air. L’expérience et la simulation sont
en assez bon accord. La largeur de la branche Q est de 29 pm et 26,1 pm, respectivement. Le spectre
simulé met en évidence la structure de rotation dans 'aile de la branche, contrairement & I’expérience.
Ceci peut étre attribué au fait que nous ne considérons pas dans notre calcul la bande C(1)-X(1) qui
se superpose a la bande C(0)-X(0). On constate un désaccord entre les deux maxima. On signale une
erreur de conversion des longueurs d’onde dans le vide en longueurs d’onde dans 'air dans ’article de
Linow et al. [136]. En effet, la position du maximum de la branche Q en longueur d’onde dans air est
de 217,51 nm et non de 217,65 nm (cf. figure 2.40(a)). En longueur d’onde dans le vide la position du

maximum de la branche Q mesurée par Linow et al. [130] est de 217,58 nm ; ce qui correspond a notre
simulation.
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FIGURE 2.40 — Spectres d’excitation de CO, (a) mesuré par Linow et al. [136] (bandes C1X*(0) —

X1XH(0) et C1XT(1) — X1XH(1)), (b) et calculé (bande C1XT(0) — X137 (0)) avec notre code en
flamme méthane/air & 1900 K, 1 bar. Erratum : les longueurs d’onde (Linow) sont exprimées en
longueur d’onde sous air. La position du maximum de la branche Q en longueur d’onde air est de
217,51 nm et non de 217,65 nm.

2.5 Conclusion

En résumé, trois schémas d’excitation a deux photons / fluorescence & un photon de CO ont été
étudiés et comparés en se basant sur les propriétés spectroscopiques de ces trois systémes de transitions
collectées dans I’étude bibliographique. Rappelons ces trois schémas :

— AUI(V = 4) ++ X1ZT (" = 0)/A IV = 4) — X1 X (v" = 11)

~ Bt (v =0) +« XXt =0)/B' Xt (v =0) = AUI(v" = 1)

— Ot (W =0) + X1 T =0)/Ct 2T (v =0) — A T(v" = 1).

Nous avons développé un code de calcul des spectres LIF pour ces trois schémas d’excitation/fluorescence.
Les données spectroscopiques les plus récentes et jugées les plus fiables sont utilisées. Nous avons com-
paré des spectres calculés pour ces trois systémes avec des spectres obtenus par d’autres équipes afin de
pouvoir valider au préalable le code de calcul sur quelques cas tests pour des conditions de température
et de pression restreintes (300, 700, 1800 et 1900 K a 1 bar). Ces premiéres comparaisons s’avérent
satisfaisantes. Cependant, notre objectif est de réaliser des mesures & des pressions supérieures a 1
bar, c’est-a-dire pour des pressions rencontrées dans les moteurs aéronautiques. C’est pourquoi, les
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chapitres suivants sont consacrés a nos études spectroscopiques expérimentales et théoriques réalisées
a hautes pressions (jusqu’a 13 bar).

Notre étude comparative a conduit au choix du schéma B(0)-X(0)/B(0)-A(1) pour sonder CO dans
des milieux en combustion. L’excitation laser & deux photons est située a la longueur d’onde 230,1 nm.
La fluorescence est détectée autour de 483,5 nm. Les mesures et simulations présentées dans la suite
de ce manuscrit concernent donc uniquement le systéme B-X/B-A de la molécule CO.
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CHAPITRE 3

ETUDE EXPERIMENTALE DES SPECTRES LIF DE CO

Ce troisiéme chapitre est dédié a I’étude expérimentale des spectres d’excitation et de fluorescence
dispersée de la molécule CO. Une premiére partie présente les montages expérimentaux permettant
I'enregistrement des spectres LIF dans la cellule mesure haute température/haute pression (HT/HP)
et dans le brileur a flamme plate. Une deuxiéme partie décrit la cellule HT /HP et le brileur a flamme
plate et explicite leurs conditions de fonctionnement. Une troisiéme partie est consacrée a la descrip-
tion du systéme d’instrumentation LIF : systéme d’excitation laser, optiques (lentilles, miroirs) et le
systéme de détection de la fluorescence. Une quatriéme partie présente les procédures d’acquisition
des spectres LIF. Une cinquiéme partie est consacrée au calcul de I'incertitude sur la mesure du signal
et celle-ci est indiquée pour chaque condition de mesure. Une sixiéme partie explicite les procédures
de traitement des spectres LIF. Nous déduirons & partir de mesures en absorption, la section efficace
d’absorption & deux photons de la transition B(0)-X(0) de CO. La derniére partie détaille les limites
de détection de la technique LIF pour différentes conditions de température et de pression. Enfin, nous
présenterons les mesures de concentration de CO dans une flamme laminaire prémélangée méthane/air
a 1 bar.

3.1 DMontage expérimental

Le montage expérimental pour 1’étude en température et en pression des spectres LIF & deux pho-
tons est décrit par la figure 3.1(a). Il est composé d’un systéme laser permettant de générer 'excitation
a 230,1 nm, d’une cellule haute température/haute pression (HT /HP), et de deux voies d’acquisition
du signal de fluorescence. Une premiére voie est constituée d’un photomultiplicateur (PM), d’un filtre
interférentiel passe-bande et d’un intégrateur-moyenneur Boxcar. Cette chaine d’acquisition est utilisée
pour I'enregistrement des spectres d’excitation & deux photons. La deuxiéme voie permet I'enregistre-
ment des spectres de fluorescence dispersée pour une excitation laser & 230,1 nm. Elle est constituée
d’un spectrographe couplé a une caméra CCD intensifiée (ICCD). Pour les mesures en flamme, seules
les optiques de collection de la fluorescence changent. Le montage expérimental pour ’étude spectro-
scopique en flamme est illustré sur la figure 3.1(b). Un systéme de photodiodes en amont et en aval du
milieu (cellule HT/HP, brileur) permet de mesurer ’absorption du faisceau laser & travers le milieu
ainsi que les fluctuations de 1’énergie laser (photodiode « référence » en amont).

Les montages expérimentaux sont décrits en détails avec les différents éléments dans les paragraphes
suivants.
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FIGURE 3.1 — Montages expérimentaux pour 1’étude spectroscopique de la molécule CO.

3.2 Dispositifs expérimentaux

3.2.1 La cellule haute température/haute pression

La cellule d’essais HT /HP, de dimensions externes 190x145x120 mm?, usinée en acier inoxydable,
est décrite sur la figure 3.2. L’épaisseur des parois de cette cellule est de 15 mm, son volume interne
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est d’environ 230 cm?. Elle permet de chauffer le gaz présent dans la cellule entre 300 et 900 K et de
faire varier la pression entre 1 et 30 bar. Lors des mesures LIF-CO, nous nous sommes toutefois limités
A une pression maximale de 13 bar.

Capreur de Pression Thermocouple

Gazporteur {Air, N;..)

co

Collection de
lafluorescence

Faisceaulaser
Vanne pointeau

Sortie/Purge ¥ Sortie/Purge

FIGURE 3.2 — Cellule haute température/haute pression,fonctionnant en flux gazeux continu [225].

Controéle de la pression et de la température

Une résistance (12,2 §2, longueur égale a 2 m, Thermocoax) permet de chauffer & une température
maximale de 900 K. Elle est insérée dans des rainures semi-cylindriques usinées sur les parois externes
de la cellule. La résistance est reliée & une alimentation électrique équipée d’une boucle de régulation
de type PID permettant de réguler la puissance fournie & la résistance. La température du mélange
gazeux dans la cellule de mesure est controlée au moyen d’un thermocouple (de type K, Thermocoax)
placé a quelques millimétres au dessus du volume de mesure LIF. L’incertitude relative sur la mesure
de la température est liée d’une part, au fait que le thermocouple ne soit pas situé au sein du volume
de mesure. Celle-ci a été évaluée a 1'aide d’un second thermocouple durant les travaux de thése de C.
Ledier |229]. L’écart par rapport a la température au volume de mesure est estimé de 0,5 %. D’autre
part, l'incertitude relative induite par le thermocouple est 3,66%xPE/VLY®  avec PE=1372°C, la
pleine échelle du thermocouple, et VL la valeur de température lue. L’incertitude relative sur la mesure
de la température est de 0,11 % et de 0,014 % a 300 K et 900 K, respectivement. La pressurisation de
la cellule est assurée au moyen d’'une vanne pointeau permettant d’obstruer partiellement la sortie de
la cuve. La pression est mesurée a 'aide d’une jauge de pression (Th244, JPB), l'incertitude relative
sur la pression est donnée par 2,2%xPE/VL avec PE=50 bar, la pleine échelle de la jauge de pression
et VL la valeur de pression lue. Les incertitudes relatives sur la mesure de la température et de la
pression sont issues de la thése de B. Rossow [225].

L’injection du gaz

Le mélange gazeux (Air/CO) est injecté en continu dans la cellule HT /HP a laide de deux débit-
métres massiques. L’air sec (composé, en fraction molaire, de 80 % de Ng et de 20 % d’Oz2) est issu
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d’une bouteille B50 fournie par Air Liquide. Le monoxyde de carbone provient d’une bouteille B5 (Air
Liquide), d’une pureté de 99,995 % (grade N45). Un débitmeétre (F-201C, Bronkhorst) de capacité 10
In.min~! (In : litre normal & 295 K et 1013 hPa) pour lair et un débitmétre (1179-A, MKS) de capacité
50 scem (standard cubic centimeter per minute) pour le CO. Dans cette étude, le débit d’air utilisé
est de 0,3 In.min"!. Le débit de monoxyde de carbone varie entre 1 et 8 sccm. Le temps de séjour est
calcule de 0,2 s pour 8 sccm en considérant une surface d’entrée du gaz de 0,05 cm?. Les incertitudes
relatives sur les débits d’air et de CO sont données respectivement par les expressions (3.1) et (3.2).

AD gir
5 AT = (0,8% x VC +0,2% x PE)/VC (3.1)
Air
et AD
=29 _ 1% x PE/VC (3.2)
Dco

avec VC la valeur de consigne et PE la valeur de la pleine échelle de chaque débitmétre. Un débit
d’air de 0,3 In.min~! conduit & une incertitude relative de 7,5 %. Pour un débit de CO égal a 8 sccm,
Iincertitude relative est de 6,25 %.

Les accés optiques

La cellule est équipée de trois hublots (diamétre=35 mm, épaisseur=15 mm) en silice fondue Cor-

ning 7980 grade KrF (transmission égale a 92 % a 230 nm) permettant l'accés du faisceau laser et
de collecter la fluorescence. Les hublots sont maintenus par des brides de 25 mm de diamétre interne.
Des joints Supranite NGR (SIEM) résistants & haute température (800 °C) sont utilisés pour assurer
I’étanchéité de la cellule HT /HP au niveau des hublots. Ces joints sont constitués de feuilles de graphite
expansé et de feuilles métalliques stratifiées en couches ultra-minces.
Les dimensions des hublots sont définies pour supporter les contraintes mécaniques liées & I’augmenta-
tion de la pression dans la cellule. Dans le cas d’un faisceau laser focalisé, une dégradation thermique
du hublot d’entrée peut étre engendrée par une forte intensité d’énergie (I, >22 MW.cm™2). En consé-
quence, les expériences de spectroscopie dans la cellule HT /HP sont réalisées avec des énergies laser
inférieures & 0,5 mJ, ce qui permet également d’éviter 'ionisation de la molécule CO.

3.2.2 Le briileur

La flamme de prémélange méthane/air laminaire & pression atmosphérique est générée a 'aide d'un
brileur équipé d’un poreux de 20 mm de diamétre (cf. figure 3.3), a U'intérieur duquel on introduit un
mélange méthane/air. Le controle des débits d’air et de méthane est respectivement assuré a I’aide d’un
débitmétre (F-201D, Bronkhorst) de capacité 5 In.min~! et un débitmétre (1259-C, MKS) de capacité
500 sccm. L'erreur relative sur les débits d’air et de méthane est donnée par les équations (3.1) et (3.2),
respectivement. Le régime de fonctionnement laminaire de cette flamme correspond & des richesses
comprises entre 1 et 2,3. Dans cette étude, les mesures sont effectuées pour des richesses comprises
entre 1 et 1,4, afin d’avoir une flamme plate paralléle a la surface du poreux, stable spatialement et
temporellement. Ces richesses permettent de s’affranchir de I’émission intense de la bande de Swan du
radical Cy observée pour des richesses supérieures 1,5 dans ce brileur. Pour une flamme méthane/air
a la stoechiométrie, la réaction d’oxydation du méthane par l'air s’exprime comme :

CH, + 2(0, + 3, 76N,) — CO, + 2H,0 + 7,52N,

Cette réaction chimique met en évidence qu’il faut 9,524 moles d’air pour briiler 1 mole de méthane
a la staeechiométrie. En conséquence, la richesse d'une flamme méthane/air est définie par :

_ Dep, x 9,524

0] D (3.3)
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Avec Doy, le débit volumique de méthane et D 44, le débit volumique d’air.

La variation de la température et de la concentration des principales espéces chimiques dans la flamme
calculée a partir du code PREMIX [230], est présentée sur la figure 3.4. La fraction molaire de CO est
maximale & une hauteur d’environ 0,7 mm au dessus de la surface du poreux, dans la zone de réaction
ou les concentrations des espéces chimiques varient trés fortement. A cette hauteur, la température de
la flamme est voisine de 1700 K, le milieu est composé de 78 % de Na, de 10 % H20, 8 % de CO9
et de 4 % de CO. Le brileur est monté sur une platine qui permet de régler sa position verticale par
rapport a ’axe laser qui est fixe. Le pas de déplacement vertical du brileur est de 200 pm.

FIGURE 3.3 — Brileur & flamme plate utilisé pour les mesures LIF & deux photons de CO.
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FIGURE 3.4 — Calcul des évolutions de la température et des concentrations des espéces chimiques au
dessus de la surface du poreux (h=0). Dg;=2,07 In.min"! et Dcnu,=0,23 In.min~! soit une richesse
¢=1,1[175].
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3.3 Instrumentation LIF

3.3.1 Systéme d’excitation laser

L’excitation & 230,1 nm est générée par un laser impulsionnel & colorant accordable en longueur
d’onde (TDL50, Quantel) pompé par un laser Nd :YAG (YG781C, Quantel) doublé en fréquence
(A=532 nm, E=425 mJ). La Rhodamine 610, diluée dans I’éthanol, est utilisée pour générer un faisceau
laser & 587 nm dont I’énergie est de 60 mJ. L’émission & 587 nm est ensuite doublée en fréquence par
un cristal KDP pour obtenir un faisceau laser & 293,5 nm. Enfin, le laser & 293,5 nm est mélangé
optiquement avec le résiduel du laser Nd :YAG a 1064 nm au moyen d’un cristal mélangeur (MCC2)
pour obtenir la longueur d’onde désirée dans ’'UV (230,1 nm). La longueur d’onde du laser apreés le
cristal MCC2 est donnée par la relation :

SR - (3.4)
A230,1  A2035  A1064.4 '

Les caractéristiques de ce systéme laser sont :
— une énergie de 1 mJ a 230,1 nm, les fluctuations d’énergie laser tir-a-tir sont de ordre 5 & 10 %;
— un diameétre (2wp) de 4 mm ;
— une divergence inférieure a 0,5 mrad & 1064 nm ;
— une impulsion d’une durée de 6 ns (FWHM) du faisceau laser a 230,1 nm ;
— une largeur de raie laser théorique & 230,1 nm égale 4 0,7 cm~! (3,7 pm) imposée par la largeur
spectrale du laser Nd :YAG a 1064 nm;
— une cadence de répétition égale a 10 Hz.

Les longueurs d’onde et la largeur de raie laser sont mesurées au moyen d’un lambdameétre (WS6,
Highfinesse), avec une précision de 600 MHz (0,02 cm™!) et une résolution de 100 MHz (3,3x1073
cm™1). Sa gamme de sensibilité s’étend de 350 a4 1100 nm. La largeur spectrale du laser & colorant a
587 nm est de 0,07 cm™'. Compte tenu de la gamme de sensibilité du lambdamétre, la largeur de la
raie laser a 293,5 nm ne peut pas étre mesurée et est estimée a 0,14 cm™!, soit deux fois la largeur
de raie du laser & colorant fondamental. La longueur d’onde absolue du colorant est mesurée avec une
incertitude de £1 pm, ce qui conduit a une incertitude de £2 pm & 293,5 nm. La longueur d’onde
du fondamental du laser Nd :YAG est de 1064,378+0,003 nm. Les longueurs d’onde indiquées dans ce
chapitre sont exprimées dans le vide. L’incertitude sur la longueur d’onde d’excitation laser a 230,1
nm est donnée par 'expression (3.5), & partir de laquelle on obtient AXazp1=1,7 pm (soit 0,32 cm™1).

Mgz \2 [ AN 2
Adazo1 = i I 1064 A230 (3.5)
’ A203 A1064

3.3.2 Trajet optique

En sortie du laser, le faisceau est renvoyé par un miroir (réflexion égale & 97 % entre 224 et 232 nm
pour une incidence de 45°), puis focalisé au centre de la cellule HT /HP ou du brileur & l’aide d’une
lentille (UV Silice fondue, dont les faces possédent un traitement anti-reflet sur la gamme 193-248
nm) ayant une focale de 500 mm, un diamétre de 50,8 mm et une transmission de 80 %. Le rayon du
faisceau laser au point focal (Wy) est donnée par 1’équation (3.6). Il dépend du facteur de qualité du
faisceau M?, du rayon avant focalisation (wo=4 mm) et de la focale de la lentille f. La valeur théorique
du facteur de qualité donnée par le fabriquant (Quantel) est compris entre 4 et 6, soit un diamétre
théorique compris entre 150 et 220 pm.

_ MAAS

TWo

Wo (3.6)
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La distance de Rayleigh (ZRr) est calculée a partir de 'expression (3.7), on trouve Zr=1,83 et 2,75 cm
pour M? de 4 et 6, respectivement.

_ W
Zp =5t (3.7)

Rappelons que Zg est la distance de chaque coté du point focal sur laquelle, on peut considérer que le
faisceau laser est collimaté avec un diamétre 2Wy.

3.3.3 Controle de ’'intensité laser

Au cours des mesures, il est nécessaire de controler I'intensité du faisceau incident car le laboratoire

contient des éléments chauffants et n’est pas régulé thermiquement. Par conséquent, ’environnement
thermique du laser est modifié malgré ses propres asservissements en température, et d’importantes
fluctuations d’énergie sont mesurées au cours d’une journée d’essais. Le contréle de l'intensité du
faisceau laser incident est effectué par 'intermédiaire d’une photodiode (DET210, Thorlabs) disposée
en amont du milieu sondé. Pour cela, une partie de I’énergie laser (4 %) est prélevée grace a une
lame en silice UV, placée a 45° sur le trajet optique du faisceau laser (cf. figure 3.1). Le signal de la
photodiode, appelé par la suite « signal de référence », est utilisé pour corriger le signal de fluorescence
des fluctuations temporelles de ’énergie laser.
L’absorption du faisceau laser par les molécules CO est mesurée a l'aide d’une seconde photodiode
DET?210 placée en aval du volume de mesure (cf. figure 3.1). Cette mesure permet de déduire le
coefficient d’absorption a deux photons et de corriger 'amplitude du spectre d’excitation dans le cas
ot le laser est absorbé de fagon non négligeable par le gaz. Les photodiodes sont calibrées a I'aide d’'un
mesureur de puissance (Nova 2, Ophir).

3.3.4 Systéme de détection de la fluorescence

Deux méthodes de détection de la fluorescence sont employées dans cette étude. La premiére consiste
a détecter la fluorescence a ’aide d’un spectrographe couplée & une caméra CCD pour I'enregistrement
des spectres de fluorescence dispersée. La seconde consiste a balayer la longueur d’onde laser et & filtrer
la fluorescence avec un filtre passe-bande et & détecter la fluorescence au moyen d’un photomultipli-
cateur pour enregistrer les spectres d’excitation. La fluorescence bleue (483 nm) et intense de CO est
visible & 'oeil comme le montre la figure 3.5.

FIGURE 3.5 — Photographie de la fluorescence de CO dans un jet de 2,6 % de CO et d’air sec a 300 K et
1 bar le long du trajet optique du laser d’excitation. Excitation laser a 230,105 nm, I;=0,15 GW.cm 2.
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Spectre de fluorescence dispersée

Le systéme optique de collection de la fluorescence dans la cellule de mesure est illustré sur la figure
3.6. La fluorescence issue du volume de mesure est collectée perpendiculairement a ’axe laser par un
télescope et imagée sur la fente d’entrée du spectrographe (SPEX 270 M, Jobin Yvon). Le télescope est
composé de deux lentilles achromatiques de focale f;=160 et fo=100 mm, de diamétre D;=100 mm et
D2=50,8 mm. Le grandissement du télescope est donné par le rapport des focales fa /f1, soit G=0,625.
Le grandissement du spectrographe est de 1,23. Il est défini par le rapport des longueurs des bras de
sortie (Lp=270 mm) et d’entrée (L4=220 mm). Le grandissement du systéme de détection correspond
au produit des grandissements, soit 0,77. L’ouverture numérique du télescope et du spectrographe est
respectivement de /2 et f/4. La collection de la fluorescence est donc limitée par 'ouverture numérique
du spectrographe. En effet, le diamétre interne de la bride est de 25 mm, ce qui conduit & une ouverture
de /3,4 pour la collection par la lentille D; (cf. figure 3.6).

En flamme, la fluorescence est collectée et imagée avec un grandissement de 1 (montage 2f) sur la
fente d’entrée du spectrographe au moyen d’une lentille de 100 mm de focale et de diamétre 50,8 mm
(UV Silice fondue). L’ouverture numérique de ce systéme de collection est f/4.

La lumieére est dispersée par le réseau de 600 traits/mm, blazé & 400 nm, puis collectée par une ca-
méra CCD intensifiée ayant une dynamique de 16 bits (HSICCD-576G /BT, Princeton Instruments), et
une porte temporelle de 500 ns. La matrice de la caméra est composée de 576 x 384 pixels? (13,25x8,83
mm?). Le taux d’acquisition du systéme est fixé & 10 Hz, ce qui correspond a la fréquence de répé-
tition du laser. La dispersion théorique du réseau est de 6,2 nm/mm. Par conséquent, les 576 pixels
de la caméra correspondent & une gamme spectrale de 80 nm de large, soit une résolution de 0,138
nm/pixel. Le spectrographe et la caméra ICCD sont reliés & un ordinateur pour permettre l'acquisition
des spectres de fluorescence dispersée via le logiciel Winview (Roper Scientific).

Rotating grating ICCD adapter
n = 600 gr/mm CCD 576 % 384 pinel
0025 mm / pixel

Probe volume Spectrograph
entrance sht

wndth

heighth \

UV achtomatic lenses
fi = 160 mm and f2 = 100 mm

Entrance amm

UV silica
mndowr

Concave mirroms

Spectrograph SPEX 2701
with £/4 aperture

FIGURE 3.6 — Systéme optique permettant ’enregistrement des spectres de fluorescence dispersée de

CO [229].

La fente d’entrée du spectrographe est paralléle & I’axe laser, de largeur ajustable (de 4 pm a 2
mm) avec deux longueurs possibles (1 ou 15 mm). La largeur de la fente d’entrée est controlée par un
moteur pas & pas : elle est choisie de maniére & collecter la fluorescence sur la totalité du diamétre
du faisceau laser. Pour nos expériences, nous avons choisi une fente ayant une longueur de 15 mm. La
figure 3.7 illustre la variation du signal de fluorescence en fonction de la largeur de la fente d’entrée.
Le signal LIF augmente linéairement pour des largeurs comprises entre 10 et 150 pum, et reste constant
a partir de 150 pm. On peut donc en déduire que 'image du volume de mesure sur la fente d’entrée
a un diamétre de 150 pum. Connaissant le grossissement du systéme de détection (0,77), un diamétre
du faisceau laser égal & 190 um au point focal est déduit. A partir de I’équation (3.6), cette valeur
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permet de calculer un facteur de qualité du faisceau laser (M?) de 5,2 qui est en accord avec la valeur
théorique donnée par Quantel. L’équation (3.7) indique alors que la distance de Rayleigh est égale a
2,38 cm. Sur une longueur de 15 mm, le diamétre du faisceau laser est donc constant, par conséquent
le volume de mesure est assimilé & un cylindre de 15 mm de longueur et de 190 pm de diamétre, soit

un volume de 0,471 mm?.
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FIGURE 3.7 — Influence de 'ouverture de la fente d’entrée du spectrographe sur le signal de fluorescence
intégré sur la bande B(0)-A(1) de CO entre 480 et 486 nm.

La résolution spectrale du systéme de détection (spectrographe + caméra ICCD) est imposée par
la largeur de la fente d’entrée du spectrographe. Afin d’en déterminer la valeur, le spectre d’émission
d’une lampe mercure-argon (HG-1, Ocean Optics) est enregistré pour des largeurs de fente comprises
entre 4 et 500 pum. Le temps d’exposition de la matrice CCD est d’une microseconde pour chaque
mesure. Pour chaque fente, la largeur & mi-hauteur de la raie atomique du mercure & 435,833 nm est
mesurée. Les raies du mercure sont supposées infiniment fines par rapport a la résolution du spectro-
graphe, la largeur mesurée (qui est la convolution de la largeur réelle de la raie du mercure (=~ 0,03
ecm~! soit 0,57 pm) par la fonction d’appareil du spectrographe) correspond donc & la résolution du
spectrographe. La figure 3.8 présente I’évolution de la largeur mesurée a mi-hauteur de la raie du mer-
cure en fonction de la largeur de la fente d’entrée du spectrographe. Pour des fentes ayant une largeur
comprise entre 4 et 50 um, on observe une largeur de raie constante égale & 0,40 nm. Sachant qu’une
raie est correctement définie au minimum par 3 pixels sur la matrice CCD et qu’un pixel correspond a
0,138 nm, une résolution inférieure & 0,4 nm ne peut donc pas étre atteinte avec le présent appareillage.
Une dépendance linaire est observée pour des fentes de largeur supérieure & 50 pum, avec une pente de
6,9 nm/mm, ce qui est proche de la valeur théorique donnée par Jobin Yvon (6,2 nm/mm). Pour la
fente de 150 pm utilisée dans nos expériences, on obtient une résolution spectrale égale & 1 nm.
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FIGURE 3.8 — Résolution spectrale du systéme de détection (spectrographecaméra ICCD) en fonction
de la largeur de la fente d’entrée du spectrographe.

L’influence du gain de lintensificateur de la caméra CCD sur le signal LIF est présentée sur la
figure 3.9. Le gain maximal est égal & 9. Le signal LIF augmente exponentiellement avec le gain de la
caméra. Pour les expériences de spectroscopie dans la cellule de HT/HP et en flamme, le gain utilisé
est égal a 8. Par exemple, pour une fraction molaire de CO égale a 2,6 %, une température de 300 K et
une pression de 1 bar, le signal de fluorescence au pic de la bande B(0)-A(1) a 483,2 nm est d’environ
3500 coups sur la caméra, dont la dynamique (16 bits) permet un signal maximal de 65535 coups.

1,04
0,84
0,6

0,4

S_.(Gain)/S, (Gain 9)

Gain

FIGURE 3.9 — Influence du gain de l'intensificateur de la caméra sur U'intensité du signal LIF [228].

Les sources de bruit pour une caméra ICCD sont multiples : bruit d’obscurité, bruit de quantification
dans la conversion analogique/numérique, bruit de lecture, bruit de photons, bruit de Schottky des

80



3.3. INSTRUMENTATION LIF 3.3.4

électrons et bruits d’origine thermique. La caméra est refroidie a -30°C par un élément Peltier, les
bruits d’origine thermique sont par conséquent négligeables. A cette température, la ligne de base de
la caméra est d’environ 500 coups. Ce signal est systématiquement soustrait au signal de fluorescence
lors de ’analyse des spectres.

Pour un temps d’exposition de la matrice égale & 500 ns, le bruit total est de 4 & 5 coups sur chaque
pixel de la caméra. Le rapport signal-sur-bruit S/B est donc égal & 700 pour une mesure a 300 K, 1
bar, avec une fraction molaire de CO égale a 2,6 %. A 860 K et 7 bar, le rapport signal-sur-bruit est
égal a 20.

Spectre d’excitation

En cuve, la fluorescence est collectée au moyen du télescope exposé au paragraphe précédent. Un
diaphragme de 2,5 mm de diamétre est placé devant le photomultiplicateur afin d’éviter de le saturer.
Le volume de mesure est défini par le diamétre du diaphragme et celui du faisceau laser au point
focal. Sur une longueur de 2,5 mm, le diamétre du faisceau laser reste constant, puisque ’on a montré
précédemment que Zp=2,38 cm. Le volume de mesure peut alors étre assimilé & un cylindre de 2,5 mm
de longueur et de 190 ym de diamétre soit un volume de 0,071 mm?. Un filtre interférentiel permet de
sélectionner la fluorescence de la bande B(0)-A(1) centrée a 483,2 nm. A cet effet, deux filtres peuvent
étre employés : un filtre Semrock (FF01-485/20-25) centré a 485 nm avec une bande passante (FWHM)
de 25 nm, une transmission supérieure a4 97 % et une réjection de 1075 (densité optique égale & 5) hors
de la bande passante, ou un filtre Edmund Optics (BP486 nmx 10 nm) centré a 486 nm, avec une bande
passante (FWHM) de 10 nm, une transmission supérieure a 95 % et une réjection de 10~* (densité
optique égale & 4) hors de la bande passante. La figure 3.10 présente les courbes de transmission de
ces deux filtres.
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F1GURE 3.10 — Courbes de transmission des filtres utilisés pour ’enregistrement des spectres d’excita-
tion de la fluorescence de CO. (a) Filtre Edmund centré a 486 nm (FWHM=10 nm). (b) Filtre Semrock
centré a 485 nm (FWHM=25 nm).

En flamme, la fluorescence est collectée au moyen d’une lentille ayant une focale de 150 mm et un
diameétre de 50,8 mm (UV Silice fondue), utilisée en montage 2f. L’ouverture numérique de ce systéme
de collection est f/6. Le volume de mesure le long de I'axe laser est imagé avec un grandissement de
1 sur une fibre optique dont le coeur fait 1 mm de diameétre. Celle-ci fait office de filtre spatial. Sur
1 mm, le diamétre du laser est constant (Zr=2,38 cm), le volume de mesure est donc assimilé & un
cylindre de 1 mm de long et de 190 um de diamétre, soit un volume de mesure de 0,028 mm?.
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La sortie de la fibre est connectée a un photomultiplicateur (XP2018B, Phillips) qui convertit le
flux de photons (¢p) issu du volume de mesure en photo-électrons (courant). Le photomultiplicateur
est constitué d’une photocathode (bi-alkaline) et de dix étages d’amplification. La sensibilité spectrale
Ske (MA.W~1) de la photocathode est illustrée sur la figure 3.11. Sa gamme de sensibilité s’étend entre
150 et 650 nm avec un maximum de 75 mA.W~! 4 420 nm. Autour de la bande de détection (transition
B(0)-A(1) & 483 nm), la sensibilité de la cathode est de 60 mA.W~L. Le rendement quantique 7 de la
photocathode correspond au rapport entre le nombre de photo-électrons créés et le nombre de photons
incidents. Il est relié a la sensibilité spectrale S, par la relation suivante :

hc
1= Ske_y (3.8)
avec h la constante de Planck (6,62x1073 J.s), ¢ la célérité de la lumiére (3x10% m.s™!), e la charge
élémentaire de 1'électron (1,602x1071 A.s) et A la longueur d’onde du photon incident (nm). A 483
nm, le rendement quantique est de 15 %.
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FIGURE 3.11 — Sensibilité spectrale du photomultiplicateur Phillips XP2018B.

L’amplification du signal de fluorescence est obtenue en faisant varier la tension d’alimentation
du photomultiplicateur entre 900 et 1600 V. L’évolution du gain du photomultiplicateur (G) avec la
tension est illustrée sur la figure 3.12. L’expression (3.9) donne le rapport des gains pour deux tensions
V1 et Va. Par exemple, le signal de fluorescence est amplifié d’un facteur 75 en augmentant la tension
du photomultiplicateur de 900 & 1600 V.

7,5
Gy _ <V2> (3.9)
Gh Vi

On utilise un photomultiplicateur rapide dont le temps de réponse est de 2,5 ns, ce qui permet de mesu-
rer les impulsions de fluorescence courtes (échelle de la nanoseconde). Le bruit du photomultiplicateur
mesuré dans ’obscurité est de 50 mV, soit un courant d’obscurité de 50 nA. Le flux de photons incident
Dp (photon.s™!) est reli¢ au courant de sortie du photomultiplicateur converti en tension équivalente
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U connaissant la résistance de charge par :

U
~ GRen

Pp (3.10)

avec R la résistance de charge (1 M{2), n le rendement quantique de la photocathode (%) et e la charge
de I'électron (1,6x10712 C).
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FIGURE 3.12 — Courbes de gain des photomultiplicateurs Phillips de type XP20XXB. Nous utilisons
le photomultiplicateur XP2018B.

Le signal électrique impulsionnel en sortie du photomultiplicateur est traité par un intégrateur
moyenneur Boxcar (SR250, Stanford Research Systems), parfaitement adapté aux signaux de courtes
durées. L'impulsion de signal en sortie du PM mesuré sur 'oscilloscope a une durée a mi-hauteur de 6
ns. Cette durée correspond & la durée de 'impulsion laser, qui est beaucoup plus grande que celle de
la fluorescence d’environ 0,2 ns dans nos conditions expérimentales. L’intégration du signal s’effectue
a l'aide d’une porte temporelle ajustable en délai et en durée (1 ns & 15 us). L’ouverture de la porte
d’intégration est déclenchée par 'ouverture de la cellule de Pockels du laser Nd :YAG qui envoit un
signal électrique de forme rectangulaire d’une amplitude de 1,5 V, d’une durée 1,6 us, cadencé a 10 Hz.
La sensibilité est ajustable de 1 V 4 5 mV. Le signal de fluorescence peut étre moyenné sur un nombre
de tirs laser variant entre trois et dix mille. La sortie du Boxcar est reliée & un bloc de connexion BNC
(NI-BNC-2110, National Instrument), lui méme relié a une carte d’acquisition (NI-PCI-6251, National
Instrument) installée dans un ordinateur. La dynamique de cette carte d’acquisition est de 16 bits avec
un taux d’échantillonnage de 1 MHz.

L’enregistrement du signal de référence (proportionnel a I’énergie laser) et du signal de fluorescence
aprés traitement par le Boxcar se fait 4 'aide d’un programme d’acquisition développé sous Labview
qui permet également le balayage de la longueur d’onde du laser a colorant.

3.4 Procédure d’acquisition des spectres LIF

3.4.1 Cas des spectres d’excitation

Avant chaque enregistrement d’un spectre d’excitation de la fluorescence, il est important de re-
chercher la longueur d’onde laser correspondant au signal de fluorescence maximum. Ceci permet de
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programmer la gamme spectrale de balayage du laser a colorant déduite des simulations de spectres
d’excitation, sachant qu’elle dépend des conditions de pression et de température du milieu sondé.
Par exemple, pour une température de 300 K et une pression de 1 bar, la longueur d’onde du laser a
colorant doit étre balayée sur 226 pm. A 300 K et 10 bar, le balayage laser est de 436 pm. Un pas de
balayage de 1 pm permet d’obtenir un nombre de points suffisant pour décrire la structure de rotation
du spectre d’excitation, sachant que la largeur de la raie laser est d’environ 4 pm & 230,1 nm. Pour
s’assurer que la longueur d’onde laser ne dérive pas sur la durée d’un balayage, celle-ci est mesurée au
moyen du lambdameétre (WS6, Highfinesse) en début et en fin de balayage.

La longueur d’onde du laser a colorant est balayée a 1’aide d’'un moteur pas-a-pas permettant de
changer 'orientation du miroir de la cavité. Au cours du balayage, il est nécessaire de reprendre ma-
nuellement 'accord de phase des cristaux non linéaires de conversion de fréquence laser (doubleur et
mélangeur) car ils ne sont pas asservis afin de maintenir 1’énergie laser constante. Comme on le verra
par la suite, la reprise en mode manuel du phase-matching des cristaux engendre parfois des disconti-
nuités sur les spectres d’excitation. Typiquement, le temps d’enregistrement d’un spectre & 300 K est
de 25 minutes pour une pression de 1 bar, et d'une heure pour une pression de 13 bar. En flamme a
pression atmosphérique, le temps d’acquisition est de 45 minutes.

Comme nous 'avons vu au chapitre 2, selon l'intensité laser, I'ionisation peut affecter le signal de
fluorescence. Il est donc nécessaire de déterminer le régime d’intensité laser (I%, I}J"% ou I7) dans lequel
on réalise les expériences. L’enregistrement d’un spectre d’excitation s’effectue pour une intensité laser
(I) permettant de limiter 'ionisation de la molécule CO, c’est-a-dire pour laquelle la dépendance
du signal de fluorescence est quadratique avec Iy (cf. paragraphe 2.3.6). La figure 3.13 présente la
variation du signal de fluorescence mesurée et calculée a 300 K, 1 bar en fonction de I'intensité laser.
Pour des intensités laser comprises entre 0,12 et 0,17 GW.cm ™2, le signal LIF est proportionnel &
I2, ce qui indique que le quenching est prépondérant par rapport a l'ionisation. Dans cette gamme
d’intensité laser, nous avons mesuré en flamme (cf. figure 3.14) une dépendance du signal LIF en
Ii’m. Ceci confirme l'influence de la température sur la variation du signal LIF avec l'intensité laser,
comme nous 1’avons montré au chapitre 2 (cf. paragraphe 2.3.6). Au dela de 0,17 GW.cm™2, nous avons
obtenu une variation du signal LIF en I£’55. L’accord est satisfaisant entre I’expérience et la simulation.

La figure 3.14 met en évidence les variations du signal LIF-CO en fonction de I'intensité laser a
haute température. Cette courbe expérimentale est obtenue & 1’aide de mesures en flamme pour une
richesse de 1,16 et une longueur d’onde d’excitation laser de 230,104 nm, qui correspond au maximum
du signal LIF. Une dépendance du signal LIF en Ii’m est mesurée pour des intensités laser comprises
entre 0,11 et 0,17 GW.cm ™2, ot 'extinction de la fluorescence par quenching est du méme ordre de
grandeur que l'ionisation (W; =~ Q). Pour des intensités laser supérieures & 0,17 GW.cm~2 ot le signal
LIF varie comme Ii’m, les processus de quenching et d’ionisation sont en compétition (Q<W;). Pour
de plus forte intensité laser (I,>1 GW.cm~?2), le signal LIF varie linéairement avec Iy, comme montré
par Nefedov et al. [225]. Dans ce régime, I'ionisation domine le quenching (W;»Q). Il n’a toutefois pas
été possible d’effectuer de telles mesures avec le présent montage en raison de ’énergie laser maximale
disponible qui est de 1 mJ. La figure 3.14 met en évidence un bon accord entre 'expérience et la simu-
lation qui montre que 'effet de I'ionisation est correctement pris en compte dans le calcul du signal LIF.

Pour I'enregistrement des spectres d’excitation, I'intensité laser utilisée est de 0,1 GW.cm™2 (soit
une énergie de 0,2 mJ), afin de conserver le régime I% et par conséquent de limiter les pertes de signal
par ionisation. Pendant la mesure, une diminution de 10 % de I’énergie moyenne est tolérée, ce qui
permet de conserver une répartition spatiale homogéne de ’énergie dans la tache laser. Une baisse plus
importante rend la tache laser inhomogeéne qui a pour effet de dégrader le spectre.
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FIGURE 3.13 — Evolution du signal de fluorescence de CO en fonction de I'intensité laser mesurée dans
la cellule HT /HP pour une fraction molaire de CO égale & 2,6 % dilué dans ’air sec. Intensité relative
par rapport a l'intensité laser maximale. T=300 K, P=1 bar. Excitation laser & 230,105 nm, détection
avec le filtre Semrock.
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FIGURE 3.14 — Evolution du signal de fluorescence de CO en fonction de 'intensité laser dans la flamme
de prémélange méthane/air. T=1750 K, Dg;r-=1,8 In.min~!, Doy, =0,22 In.min~!, ¢=1,16. Intensité
relative par rapport a l'intensité laser maximale. Excitation laser & 230,104 nm, détection avec le filtre
Semrock.
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Conditions expérimentales d’acquisition du signal

L’enregistrement des spectres d’excitation de la fluorescence dans la cellule HT /HP est effectué
pour une fraction molaire de CO constante 2,6 %, quelles que soient les conditions de température
et de pression. Les débits d’air sec et de monoxyde de carbone utilisés sont de 0,3 In.min~! et 0,008
In.min~!, respectivement. La longueur d’onde du laser & colorant (587 nm) est balayée par pas de 1
pm, soit un pas de 0,3 pm a 230,1 nm. Les spectres sont enregistrés pour des pressions totales de 1, 3,
5,7, 10 et 13 bar, et pour des températures de 300, 600 et 860 K.

La tension du photomultiplicateur pour les signaux a 300 et 600 K est de 1100 V et de 1200 V pour
les signaux a 860 K. Pour comparer les amplitudes des signaux entre elles, on rapporte les signaux a
la méme tension de 1100 V. Les signaux de fluorescence et de référence, sont intégrés par le Boxcar
avec des portes d'une durée de 15 ns et un délai de 390 ns par rapport au tir laser. La sensibilité du
Boxcar est de 0,2 V quelles que soient les conditions de température et de pression. Le signal LIF est
moyenné sur trente tirs laser afin d’améliorer le rapport signal/bruit. Typiquement, & 300 K, 1 bar,
le signal intégré est d’environ 6 V pour une fraction molaire de 2,6 % de CO dans de 'air sec, ce qui
conduit & un rapport S/B de 120 sachant que le bruit du photomultiplicateur est de 50 mV.

En flamme, les spectres d’excitation sont enregistrés pour un débit de méthane de 0,220 In.min~"
et des débits d’air de 1,8 et 1,5 In.min~!, soit une richesse de 1,16 et 1,4 respectivement. Les mesures
sont effectuées & une hauteur h=0,7 mm au-dessus de la surface du poreux ou le signal de CO est
maximal d’aprés notre exploration verticale du signal en changeant la hauteur du brileur. Le photo-
multiplicateur est alimenté par une tension de 1550 V. Le gain entre une tension de 1100 et 1550 V est
d’environ 13 (cf. équation (3.9)). Pour les essais en flamme, les parameétres du Boxcar sont identiques
aux essais dans la cellule HT /HP. Ces paramétres permettent d’obtenir un signal intégré de 3,3 V pour
une fraction molaire de CO dans la flamme estimée a 3,5 % et une température de 1750 K (richesse
1,16). Dans ces conditions, le rapport signal/bruit est de 33 sachant que le bruit de I’électronique est
de 100 mV.

3.4.2 Cas des spectres de fluorescence dispersée

Préalablement a I'enregistrement d’un spectre de fluorescence dispersée, un spectre d’excitation est
enregistré afin de déterminer la longueur d’onde laser correspondant au maximum du signal LIF, pour
chaque condition de température et de pression. L’intensité laser est d’environ 0,1 GW.cm™2.

Les spectres de fluorescence dispersée sont enregistrés avec le spectrographe (SPEX 270M) centré a
482 nm, ce qui permet de couvrir la gamme 442-522 nm qui comprend les bandes (0,0), (0,1) et (0,2).
Le temps d’exposition de la caméra ICCD pour chaque tir laser est de 500 ns. Pour minimiser les fluc-
tuations de signal induites par les fluctuations de 1’énergie laser, les spectres sont cumulés sur 1000 tirs
laser, ce qui correspond & un temps d’acquisition de 100 s. Le rapport S/B (1000 tirs) est typiquement
de 700 4 300 K, 1 bar avec Xgp—2,6 % dans lair sec. Pour chaque condition de température et de pres-
sion, trois mesures de spectres sont effectuées dans le but de déterminer la reproductibilité de la mesure.

Conditions expérimentales d’acquisition du signal

La série de mesures permettant d’étudier la dépendance du signal de fluorescence avec la concen-
tration de CO, est effectuée en faisant varier le débit de CO & pression et températures constantes. Le
débit d’air est fixé & 0,3 In.min~'. Trois séries de mesures ont été réalisées : a 300 K avec Doo varié
de 0,001 & 0,008 In.min"!, a 600 K avec D¢ varié de 0,002 & 0,016 In.min~! et & 860 K avec D¢co
varié de 0,003 & 0,024 In.min~! &4 860 K. Ces conditions de température et de Do correspondent a des

variations de concentrations de CO de prés d’un facteur 7, de 8,1x10' & 6,4x10'7 molécules.cm™3.
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Une série de mesures a été effectuée a pression et fraction molaire de CO fixes, 1 bar et 2,6 %, en
faisant varier la température de 300 a 860 K. Le débit de CO est de 0,008 In.min"! et le débit d’air
sec est de 0,3 In.min~".

Une série de mesures a été effectuée a fraction molaire de CO constante (Dco=0,008 In.min~!, Dg;,-=0,3
In.min~1) en faisant varier la pression totale (1, 3, 5, 7 et 10 bar) aux trois températures 300, 600 et

860 K.

Les mesures en flamme méthane/air sont effectuées pour des débits d’air de 1,8 et 1,5 In.min~! et
un débit de méthane de 0,220 In.min~!, ce qui correspond & une richesse de 1,16 et 1,4, respectivement
A pression constante de 1 bar.

3.5 L’incertitude de mesure

Les incertitudes sur les mesures proviennent des incertitudes sur ’énergie laser, la fraction molaire
de CO dans le volume de mesure et les éventuelles dérives du systéme de détection de la fluorescence.
Cependant, la présence d’éléments chauffants (cellule HT /HP, baie d’alimentation laser) dans la piéce
ou sont réalisées les expériences rend difficile la quantification de I'incertitude sur I’énergie laser. En
effet, lors des expériences & haute température, les fluctuations d’énergie laser sont de plus de plus
importantes, de l'ordre de 15 % tir & tir au lieu de 10 %. La proximité de la cellule chauffée a haute
température, peut également perturber les systémes de détection, notamment, la photodiode de réfé-
rence, le photomultiplicateur et la caméra. Pour rappel, le nombre de photons de fluorescence collecté
par unité de temps est donné par (cf. paragraphe 2.3.1) :

Sorr = V-2 Npos® (L 2@ (3.11)
LIF = 1] e Cco hs .
Les termes dans lexpression (3.11) qui doivent étre pris en compte pour calculer U'incertitude sur la
mesure du signal LIF sont la densité, Noo et I'intensité laser I, les autres termes étant des constantes.
L’équation (3.11) peut étre réécrite comme :

P
Stir/If < Neo = Xcom, (3.12)
ou P, T et X¢o sont respectivement la pression, la température et la fraction molaire de CO.
De fagon générale, si une fonction q comprend i variables indépendantes x; mesurées avec une incerti-
tude Ax;, I'incertitude relative sur q est donnée par :

Ag Agi\® oq , \’
Z( . ) = ;(aﬁl‘isz (3.13)

la]

Puisque, les paramétres de mesure dans ’équation (3.12) sont indépendants, l'incertitude relative sur
le nombre de photons de fluorescence s’exprime comme :

(ASpir/I}) _ (AP)2+ <AT>2+ <AXCO)2 (3.14)

(SLir/1%) P T Xco '
La principale source d’incertitude est liée aux débits d’air et de monoxyde de carbone utilisés. L’in-
certitude maximale est atteinte & température ambiante et pression atmosphérique, avec AT /T=0,11
% et AP/P=1,1 %. Les incertitudes relatives sur la mesure de la température et de la pression étant
faibles, (ASLrr/1%)/(Spir/I2) est imposée par lincertitude relative sur la fraction molaire de CO.

L’incertitude relative sur le nombre de photons de fluorescence varie de 50,41 % a 2 % lorsque la frac-
tion molaire de CO augmente de 0,3 & 7,40 %. Pour la valeur X¢co égale a 2,6 % utilisée pour presque
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toutes les mesures, l'incertitude est de 9,51 %. Le tableau 3.1 répertorie les débits et les fractions
molaires de CO utilisés ainsi que 'incertitude relative AXco/Xco.

Dco (In.min~') | 0,001 | 0,002 | 0,003 | 0,004 | 0,006 | 0,008 | 0,012 | 0,016 | 0,018 | 0,024
Xco (%) 0,33 | 0,66 1 1,30 | 1,96 | 2,60 | 3,85 | 5,10 | 5,66 | 7,40
AXco/Xco (%) | 50,40 | 16,50 | 25,94 | 14,45 | 11 9,51 4 3,3 | 2,70 2

Tableau 3.1 — Incertitudes relatives sur les fractions molaires de CO.

3.6 Traitement et analyse des spectres

Dans ce paragraphe, les procédures de traitement des spectres de fluorescence sont détaillées. Les
bandes de vibration et la structure de rotation observées sont attribuées.

3.6.1 Correction de ’absorption laser & deux photons

Dans la direction de propagation du faisceau laser (z), la variation d’intensité laser I, (W.cm™2)

induit par un processus d’absorption & deux photons [198] est donnée par :
oIy, o (I\? w;
- _N 2 (2L 24 v 3.15
0z coo (hu) +A+W¢+Q (3.15)

oit Noo représente la densité de molécules CO (ecm™3), 52 le coefficient d’absorption a deux photons
(em*.s) de la transition B(0)-X(0), h la constante de Planck (6,62x1073% J.s), v la fréquence du
laser (Hz), A le coefficient d’Einstein (s7!) d’émission spontanée de la transition B-A, W; le taux
d’ionisation (s7!) de la molécule CO dans I'état B et Q le taux de quenching collisionnel (s7!) de
I’état B. L’ensemble des mesures dans la cellule et en flamme étant effectuées pour des intensités laser
permettant de limiter les pertes par ionisation (W;«Q), le deuxiéme terme dans ’équation (3.15) peut
étre négligé. En conséquence, la variation d’intensité laser le long de ’axe z se simplifie et devient :

oIy, I\?
—= = —2Ngoo? | = 3.16
0z coo hv ( )
L’équation 3.16 montre que ’absorption & deux photons est différente d’une absorption a un photon.
Pour rappel, ’absorption & un photon est donnée par la loi de Beer-Lambert :

oIy,
—— = —Nogl 1
5 oolr, (3.17)

oit N représente la densité de la molécule sondée (cm—3), Iy, 'intensité laser incidente (W.cm™2) et o
la section efficace d’absorption & un photon (cm?).
La distribution radiale et temporelle de l'intensité laser Iy (r,z,t) le long de I’axe laser est supposée

Gaussienne et s’écrit : 9 5
I(r,z,t) = 10(7’72775)6((T/2W(Z)) /) (3.18)

ou 7 est la durée de I'impulsion laser (s) et 2W(z) donné par :

2W(Z) :2WQ\/1+Z/ZR (3.19)

avec 2Wy le diameétre du faisceau laser au point focal (donné par I’équation (3.6)) et Zg la distance de
Rayleigh (cf. équation (3.7)). L’origine de I’axe z correspond au point focal (cf. figure 3.15). L’intégra-
tion spatiale et temporelle de I’équation (3.15) donne la perte d’énergie due a 'absorption du faisceau
laser par le milieu sondé.

dE ool 2
— = —2nrdrdt = —2NgooPE?—— = 3.20
dz /—oo/o P cog hvTW (2)? (3:20)
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Pour un faisceau laser focalisé au centre (z=0) d’un trajet d’absorption de longueur 2L (cf. figure 3.15),
I’équation (3.20) devient aprés intégration sur z entre -L et L :

1 1 2 2 2L
— — = =92Npp— ———2Zparctan | —— 3.21
E E co It 7'7TW02 r arctan <ZZR> ( )

ou E; et E; désignent les énergies (J) transmise et incidente, respectivement. L’absorption a deux
photons d’un faisceau laser focalisé a donc lieu principalement sur une distance égale a deux fois la
longueur de Rayleigh (2Zg) [198]. Dans la cellule de mesure (2L=12 cm), ’absorption du faisceau laser
se produit sur une distance de 2Zr=4,76 cm. L’idée est illustrée sur la figure 3.15. L’énergie laser au
point de mesure (z=0) s’exprime comme :

1 1 532

2 L
Et EZ = WZR arctan (Z) (322)

FIGURE 3.15 — Faisceau Gaussien.

Mesure de la section efficace d’absorption 4 deux photons

A partir de Pexpression (3.21) et des mesures de Iénergie laser en amont et en aval de la cellule
HT/HP, il est possible de déterminer la section efficace d’absorption & deux photons de la transition
B(0)-X(0). Comme explicité dans le chapitre 2 (cf. paragraphe 2.2.2), le coefficient d’absorption & deux
photons (cm®.s) est donné par :

R S@ oo
52 20[()2)G(2)fj,, 2J;{ i 1 / Gy gu(o —oypgn)g(oc —oc)do (3.23)

avec a(()z) la section efficace d’absorption & deux photons (cm?), G® le facteur de corrélation d’inten-

sité (typiquement G=2 pour un laser multi-modes), f;» la fraction de population, SL(IQ,?]/, les facteurs de
Honl-London a deux photons, @5/ et g les profils de la raie moléculaire et du laser, respectivement.
La fraction de population et I'intégrale de recouvrement sont calculées & partir du code de calcul des
spectres LIF développé au chapitre 2. Le diamétre du faisceau laser et la distance de Rayleigh sont de
190 pm et 2,38 cm, respectivement. Une absorption (1-E;/E;) de 10 % de I’énergie laser a 230,105 nm
est mesurée pour une fraction molaire de CO égale & 2,6 % dans une atmosphére d’air sec a température
ambiante (300 K) et une pression de 1 bar. De cette mesure et en utilisant 1’équation (3.21), nous en

déduisons 062) de 2,2540.22 x1073° cm?. L’incertitude sur la valeur de 062) est obtenue & partir de
I'expression (3.14). Un assez bon accord est obtenu avec la valeur mesurée par Di Rosa et Farrow [190],

ol = 1,5 40,7/-0,2 x10735 cm?.

La figure 3.16 présente la variation de I'absorption (%) sur la longueur de la cellule (2L=12 c¢m) en
fonction de la pression, pour une fraction molaire de CO égale a 2,6 %, a 300 et 860 K, a 230,105 nm.
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Une absorption maximale de 23 % est mesurée pour une température de 300 K et une pression de 5
bar. L’absorption du faisceau laser dans la cellule de mesure est moins importante & 860 K qu’a 300
K, du fait d’une densité de CO plus faible. Pour les deux températures, au-dela de 1 bar, ’absorption
ne varie pas linéairement et tend vers un palier de 21 % a 300 K et 14 % a 860 K. On remarque qu’a
300 K, la valeur de I’absorption théorique calculée par 1'équation (3.21) est égale a 13 % ; ce qui est
proche de la valeur observée expérimentalement (=10 %). Pour expliquer le palier observé, la figure
3.17 présente la variation calculée du produit Neo x 62 avec la pression a 300 et 860 K pour une
fraction molaire de CO égale a 2,6 %. De 1 a 5 bar, la variation du produit Nop x 52 est dominée
par 'augmentation de la densité de CO. De 7 & 10 bar, la diminution de I'intégrale de recouvrement
(inclue dans I’équation (3.23)) compense 'augmentation de la densité. A partir de ces mesures et de
I'expression (3.21), les coefficients d’absorption & deux photons sont déduits (tableau 3.2). Entre 1 et 10
bar, on observe une décroissance de 52 d'un facteur 3,5 & 300 K et d’un facteur 1,7 a 860 K, attribuée
a la diminution de l'intégrale de recouvrement avec ’augmentation de la pression. On note également
des coefficients d’absorption plus forts & 860 K qu’a 300 K pour des pressions comprises entre 3 et
10 bar. Cette observation peut s’expliquer par une diminution de I’élargissement collisionnel quand la
température augmente et donc un meilleur recouvrement des raies de rotation par la raie laser.

267 — = 300K
241 —o0— 860 K
22]
204
18
_ 16 4
X 144
- §
E g
6
4]
2]
O_I T T T T T T
0 2 4 6 8 10
P (bar)

FIGURE 3.16 — Variation de ’absorption & 300 et 860 K avec la pression pour une fraction molaire de
CO égale & 2,6 % dans de I'air sec. Pour cette série de mesures, une intensité laser de 0,1 GW.cm ™2
est utilisée.
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® T=300 K
e T=860K

P (bar)

FIGURE 3.17 — Variation calculée du produit Noo x @ avec la pression a 300 et 860 K pour une
fraction molaire de CO égale & 2,6 % dans de lair sec. A\;,=230,105 nm et Aoy =0,7 cm™!.

P (bar)
T® 1| 3| 5 | 7 | 10
300 717 | 445 | 422 | 3,04 | 2,03
860 6.16 | 5,80 | 5,19 | 4,78 | 3,60

Tableau 3.2 — Coefficients d’absorption a deux photons ) (x10~*7 cm*.s) mesurés pour une fraction
molaire de CO égale & 2,6 % dans 'air sec, a 300 et 860 K et différentes pressions.

Les pertes par absorption seront systématiquement prises en compte pour corriger les signaux LIF
mesurés dans la cellule. Cette correction inclut la dépendance en température du coefficient d’absorp-
tion & deux photons (cf. équation (3.23)) et la variation spatiale de la densité laser (cf. équation (3.22))
entre la lentille de focalisation et le point de mesure.

3.6.2 Les spectres d’excitation de la fluorescence
Sélection du filtre optique de collection

L’ensemble des spectres expérimentaux présentés dans ce paragraphe a été obtenu dans une flamme
de richesse 1,16 (Das=1,8 In.min™!, Doyg=0,22 In.min~!). La figure 3.18 met en évidence l'effet
notable de la largeur de la bande passante du filtre de détection de la fluorescence B(0)-A(1) sur la
forme du spectre d’excitation (B(0)-X(0)). Pour une bande passante de 10 nm (filtre Edmund Optics)
et de 25 nm (filtre Semrock), la largeur du spectre & mi-hauteur est de 6,3 cm™! et 12,3 cm™!,
respectivement. Le rapport des largeurs des spectres est équivalent au rapport des largeurs des bandes
passantes. On déduit de cette comparaison qu'une bande passante de 10 nm est insuffisante pour
détecter la fluorescence émise par les niveaux de rotation supérieurs & J=23 qui sont peuplés pour des
températures supérieures a 860 K. En effet, la figure 3.19 met en évidence le fort décalage de I’émission
de la bande B-A (branche P, Q et R) en fonction du niveau de rotation sondé et donc de la longueur
d’onde d’excitation. Pour une excitation laser a 230,105 nm (J=6) I’émission a lieu a 483 nm, alors
que pour une excitation a 230,045 nm (J=30) I’émission a lieu a 475 nm. La fluorescence des niveaux
J jusqu’a 39 est donc détectable avec un filtre de largeur 20 nm couvrant la gamme 470-490 nm. En
conséquence, I'étude expérimentale des spectres d’excitation de CO est effectuée a ’aide d’un filtre de
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25 nm de bande passante (filtre Semrock).

)\'2photons (nm)
230,00 230,02 230,04 230,06 230,08 230,10 230,12
1,2 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
—— Filtre Edmund (FHWM=10 nm, % =486 nm)
Filtre Semrock (FHWM=25 nm, 2, =485 nm)
1,0+
3
? 0,8
‘®©
S
5 06-
[
2
g 0,4 -
2
£
0,2
0,0 T T T T T T T T T
86960 86950 86940 86930 86920 86910

E (cm™)

FIGURE 3.18 — Effet de la largeur de la bande passante de détection de la fluorescence de CO sur le
spectre d’excitation mesuré en flamme pour une richesse de 1,16.

1,0 100
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Q(30) Filtre Semrock
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FIGURE 3.19 — Position des raies d’émission de la transition B(0)-A(1) de CO en regard de la bande
passante de détection des filtres Edmund et Semrock.
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Correction des spectres

Les spectres d’excitation sont dans un premier temps corrigés des variations de 'intensité laser au
carré au cours du balayage de la longueur d’onde laser. La figure 3.20(a) présente le spectre d’excitation
de la fluorescence non corrigé, associé a la variation du signal de référence proportionnel a 1’énergie
laser. Le spectre aprés correction est présenté sur la figure 3.20(b). La mesure est effectuée dans une
atmosphére d’air sec pour une fraction molaire de CO égale a 2,6 %, a 300 K et 1 bar. Pour chaque
pas de balayage (0,3 pm & 230,1 nm soit 0,11 cm™!), les signaux de fluorescence et de référence sont
moyennés sur trente tirs laser. Le spectre brut (cf. figure 3.20(a)) présente des imperfections notamment
au maximum de la branche Q 4 86916,6 cm ™! liées & des sauts d’énergie laser dus aux reprises manuelles
de 'asservissement des cristaux KDP et MCC2 du laser. On note également des défauts a 86919 et
86922,5 cm~!'. Au cours du balayage, le signal de référence qui est en moyenne de 1,3 V avec des
variations de +10 %. Les variations du signal LIF suivent bien celles du signal de référence. Aprés
correction par le signal de référence au carré, les défauts observés sur le spectre brut ne sont plus
visibles, comme le montre la figure 3.20(b).

k2photons (nm) 7\'2photons (nm)

230,06 230,08 230,10 230,12 230,06 230,08 230,10 230,12
6 1 " 1 " 1 " 1 " 3’0 1 " 1 " 1 " 1
Signal LIF
Signal de référence
54 2,5
4 _e 2,0
< <
2 2
= 3 @ 1,51
5 2
0 24 L 1,01
£
1 0,5
0 T T T T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T T T T
86935 86930 86925 86920 86915 86910 86905 86935 86930 86925 86920 86915 86910 86905
E (cm'1) E (cm'1)
(a) (b)

FIGURE 3.20 — Spectres d’excitation de la transition B(0)-X(0) de CO non corrigé (a) et corrigé par
les fluctuations d’énergie laser au carré (b). T=300 K, P=1 bar, Xc0=2,6 % dans de l'air sec. I;,=0,1
GW.cm™2, détection avec le filtre Semrock. Les longueurs d’onde d’excitation a deux photons sont
données dans le vide.

Les spectres d’excitation mesurés sont ensuite corrigés de I'absorption du faisceau laser par la mo-
lécule CO entre le hublot d’entrée et le volume de mesure a l'aide de 'équation (3.22).

Tous les spectres sont rapportés au méme gain du photomultiplicateur afin de pouvoir comparer
leurs amplitudes quelles que soient les conditions expérimentales.

Enfin, les spectres sont lissés sur cing points a 'aide de la méthode Savitzky-Golay.

Reproductibilité des mesures

Afin de juger de la reproductibilité des mesures, plusieurs spectres d’excitation ont été enregistrés.
La figure 3.21 présente trois spectres d’excitation mesurés pour une fraction molaire de CO égale a 2,6
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% dans une atmosphére d’air sec & 300 K, et 1 bar. Les spectres mesurés s’étendent de 86905 a 86935
cm ™! se composent de la branche Q. Les branches rotationnelles S et O situées respectivement a 87059
et 86796 cm~! (centre des branches) ne sont pas observées expérimentalement car leurs intensité est
inférieure a celle de la branche QQ d’un facteur 30 environ (cf. paragraphe 2.2.2). Le tableau 3.3 compare
les amplitudes, les largeurs & mi-hauteur et la position du maximum de la branche Q. L’amplitude des
spectres 2 et 3 est comparable. Le spectre 1 est moins intense. L’écart en amplitude avec les spectres
2 et 3 est de 7 %, ce qui est dans l'incertitude de mesure de 9,51 % calculée dans le tableau 3.1. Un
trés bon accord est obtenu sur la position du maximum et la largeur de la branche Q entre les trois
spectres. Le maximum de la branche Q est observé a 86916,60 cm™!, ce qui correspond a la raie de

rotation Q(5). La largeur a mi-hauteur de la branche Q est de 3,7 cm™!.

7\'2photons (nm)
230,06 230,08 230,10 230,12
3’5 | | | |
—— Spectre 1
| — Spectre 2
3.0 —— Spectre 3
2,54
o)
—
® 204
=
2
B 1,91
c
2
£ 1,04
0,54
0,0 T T T T T T T T T T T
86935 86930 86925 86920 86915 86910 86905
E (cm™)

FIGURE 3.21 — Etude de la reproductibilité des spectres d’excitation de la transition B(0)-X(0) de
CO corrigés par l'intensité laser au carré et de I’absorption. T=300 K, P=1 bar, Xcp=2,6 % dans de
air sec. I;=0,1 GW.cm™2, détection avec le filtre Semrock. Les longueurs d’onde d’excitation a deux
photons sont données dans le vide.

Spectre | amplitude (u.arb.) | FWHM (ecm™!) | pic (em™1)
1 2,95 3,77 86916,60
2 3,16 3,99 86916,60
3 3,14 3,9 86916,68

Tableau 3.3 — Comparaison de 'amplitude, de la largeur a mi-hauteur et de la position du maximum
de la branche Q pour trois spectres d’excitation de CO. T=300 K, P=1 bar, Xc0=2,6 % dans de l'air
sec. I =0,1 GW.cm™2.
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Analyse de la structure de rotation d’une bande vibronique

La figure 3.22 présente le spectre d’excitation obtenu dans la cellule HT/HP a 860 K pour une
pression de 1 bar. Le spectre s’étend de 86910 & 86954 cm ™! avec le pic de signal & 86917,114 cm ™.
Sa largeur a mi-hauteur est de 6,82 cm™'. A cette température, la structure de rotation commence
a apparaitre dans l'aile de la branche Q, alors qu’aucune structure n’est visible a 300 K (cf. figure
3.20). En effet, & haute température, les niveaux de rotation de plus haute énergie se peuplent (selon
la distribution de Maxwell-Boltzmann). De plus, les raies s’affinent car ’élargissement collisionnel
diminue avec la température (cf. équation (2.21)). La structure de rotation devient alors visible a
partir de J=24. Les raies de rotation Q de J=21 a J=37 sont indiquées sur la figure 3.22. La figure 3.23
présente un spectre d’excitation mesuré dans une flamme CHy/air (T=1750 K) pour une richesse de
1,16. La structure de rotation est observée pour des niveaux de rotation J compris entre 21 et 39. On
note que les raies J=21 & J=23 ne sont pas observées en raison d’un saut d’énergie lié¢ a I’asservissement
des cristaux. Les positions des raies de rotation mesurées & 860 K et a 1750 K sont répertoriées dans
le tableau 3.4. Rappelons que l'incertitude sur la mesure de la position des raies de rotation est de
0,64 cm™!. Elle correspond a l'incertitude sur la mesure de la longueur d’onde d’excitation estimée a
1,7 pm (cf. équation (3.5)). Le tableau 3.4 met en évidence un bon accord sur la position des raies de
rotation aux deux températures, compte tenu de l'incertitude de mesure. L’origine du "trou" observé
4 86918 cm ™! sur les spectres d’excitation mesurés a 860 K et en flamme, est induit par I’absorption
du faisceau laser par I'ion CO" dont nous donnerons plus de détails au chapitre 4.

A (nm)

2photons
230,00 230,02 230,04 230,06 230,08 230,10 230,12
1,2 ] . ] . ] . ] . ] . ] . ]

1,0 1

0,8

0,6

0,4-

Intensité normalisée

0,2

0,0 T T T T T T T T T
86960 86950 86940 86930 86920 86910

E (cm'1)

FIGURE 3.22 — Spectre d’excitation de la transition B(0)-X(0) de CO mesuré dans la cellule HT /HP
corrigé de l'intensité laser au carré et de ’absorption. T=860 K, P=1 bar et Xc0=2,6 % dans de 'air
sec. I;=0,1 GW.cm™2, détection avec le filtre Semrock.
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}\'2photons (n m)
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FIGURE 3.23 — Spectre d’excitation corrigé mesuré en flamme CHy/air. T=1750 K, P=1 bar. I;,=0,27
GW.cm ™2, détection avec le filtre Semrock. N.B. : avec 0,27 GW.cm ™2, Sy varie comme Ii’m qui est
pris en compte dans la correction de l'intensité.

] TE ] g6 1750

21 86927,38

22 8692854

23 86929,70

24 86931,04 | 86931,23
25 86932,31 | 86932,44
26 86933,58 | 86933,69
27 86934,84 | 86935,08
28 86936,23 | 86936,43
29 86937,72 | 86937.87
30 86939,11 | 86939,26
31 86940,83 | 86940,39
32 86942,33 | 86942,45
33 86943,04 | 86944,15
34 86945,56 | 86945,77
35 86947,29 | 8694751
36 86949,24 | 86949,37
37 86951,06 | 86951,11
33 86953,66
39 86955,59

Tableau 3.4 — Positions mesurées en cm™!, des raies de rotation de la branche Q de la transition
B(0)-X(0) de CO a 860 K (dans la cellule HT /HP) et 1750 K (en flamme).
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3.6.3 Cas des spectres de fluorescence dispersée
Corrections des spectres

Afin de pouvoir comparer les spectres de fluorescence dispersée expérimentaux et simulés dans le
chapitre 4, différentes corrections liées au systéme de détection doivent étre appliquées et sont main-
tenant détaillées.

La premiére étape consiste & soustraire la ligne de base de la caméra ICCD soit environ 500 coups
(pour chaque pixel).

Le spectre de fluorescence dispersée de la transition B-A de CO s’étend de 440 & 700 nm (cf. chapitre
2). Toutefois, nous nous sommes limités a la détection des bandes de vibration (0,0) & 451 nm, (0,1) &
483,2 nm, (0,2) a 519,6 nm, (0,3) a 560,7 nm et (0,4) & 607,7 nm puisque le rendement quantique de la
caméra ICCD est inférieure a 5 % pour des longueurs d’onde supérieures 4 600 nm. Les 576 pixels de la
caméra représentent une largeur spectrale de 80 nm, soit une dispersion de 0,138 nm/pixel. Le spectre
global est par conséquent reconstruit & partir des spectres élémentaires de 80 nm de large. Comme cela
est illustré sur la figure 3.24, la réponse de la matrice a une illumination homogéne est inhomogéne
sur toute sa surface avec des effets de bord prononcés. Celle-ci met en évidence une réponse des bords
de la matrice 25 % supérieure a celle au centre. Par conséquent, il est difficile d’ajuster les bords des
spectres et d’obtenir des zones de recollement. Du fait de 'inhomogénéité de la matrice, les spectres
de fluorescence sont mesurés avec un recouvrement de 40 nm, ce qui permet d’avoir deux mesures
pour chaque longueur d’onde. La deuxiéme étape consiste donc a multiplier chaque spectre élémentaire
(dont la ligne de base a été au préalablement soustraite) par la correction des effets de bord présentée
en figure 3.24.
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FIGURE 3.24 — Réponse spatiale de la matrice CCD soumise & un éclairement homogéne [228] et

correction des effets de bord.

La troisiéme étape consiste & corriger le spectre ayant subi les deux corrections exposées ci-dessus
par la réponse spectrale du systéme de détection. Afin de déterminer la réponse instrumentale, deux
courbes de correction doivent étre considérées : une courbe de calibration en longueurs d’onde et une
courbe de calibration en amplitude.

En premier lieu, il faut calibrer le spectre en longueur d’onde. Les raies d’émission du mercure de la
lampe spectrale mercure-argon (HG-1, Ocean optics) a 435,8 et 546,1 nm sont utilisées.

Pour la calibration en amplitude, les spectres d’émission de lampes deutérium et tungsténe (Avalight-
DH-CAL, Avantes) sont enregistrés respectivement sur les intervalles spectraux 220-440 nm et 400-660
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nm. La réponse spectrale du systéme de détection est donnée par le rapport entre les spectres mesurés
et théoriques fournis par le constructeur (cf. figure 3.25). Les spectres de fluorescence corrigés pour la
ligne de base et des effets de bord sont ensuite divisés par la réponse spectrale.
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FIGURE 3.25 — Réponse spectrale du systéme de détection de la fluorescence (lentilles + spectrographe
+ caméra).

Enfin, les spectres sont corrigés par le signal de référence proportionnel & ’énergie laser et de ’ab-
sorption du faisceau laser par absorption par CO dans la cellule de mesure.

Notons que toutes les expériences de spectroscopie présentées dans ce mémoire sont effectuées a
iso-gain (G=8) de la caméra ICCD, aucune correction n’est donc nécessaire pour ce paramétre (a la
différence des mesures de spectres d’excitation ou la tension d’alimentation du photomultiplicateur
varie). Les spectres de fluorescence présentés dans la suite de ce mémoire sont corrigés pour tous les
effets exposés ci-dessus.

Analyse de la structure de vibration

Cas du systéme électronique B' X" — Al (systéme d’Angstrém)

La figure 3.26 présente le spectre de fluorescence dispersée de la transition B-A de CO consécutif
a une excitation laser a 230,105 nm. Cette mesure est effectuée a 300 K, 1 bar et pour une fraction
molaire de CO égale a 2,6 %. Pour cette mesure, la longueur d’onde d’excitation laser est de 230,105
nm, les raies Q(4)-Q(8) de la transition B(0)-X(0) sont mises en jeu dans le profil laser. Dans ces
conditions, le rapport signal /bruit est de 700 a 483 nm. Le spectre mesuré s’étend entre 440 et 620 nm.
La position des bandes de vibration est répertoriée dans le tableau 3.5 avec une précision de +0,138
nm (£ 1 pixel). Le pic & 460,2 nm correspond a la bande laser mesurée au second ordre du réseau du
spectrographe. La bande de vibration (0,5) & 661,5 nm n’est pas présentée, car la caméra ICCD n’est
pas sensible & cette longueur d’onde. On note que la distribution d’amplitude des bandes de vibration
est en bon accord avec les coefficients d’Einstein d’émission A,,» donnés dans le tableau 2.10 pour les
bandes (0,0), (0,1) et (0,2). Le désaccord est de 20 % pour la bande (0,3) et encore plus élevé pour la
bande (0,4). Quelles que soient les conditions de température et de pression, la structure de rotation de
chaque bande de vibration n’est pas résolue avec la résolution du spectrographe égale a 1 nm (fente de
150 pm). La largeur a mi-hauteur (FWHM) d’une bande de vibration est de 1,440,138 nm. Quelques
essais complémentaires ont été réalisés avec le spectrographe SPEX 270M équipé d’un réseau 1200
traits/mm (blazé a 250 nm) ayant une dispersion de 3,1 nm/mm, pour des fentes d’entrée comprises
entre 10 et 100 pm. Ces mesures ont commencé & mettre en évidence la structure de rotation de la
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bande (0,1) dont la largeur & mi-hauteur est alors de 1+0,07 nm.
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FIGURE 3.26 — Spectre de fluorescence dispersée de la transition B-A de CO mesuré pour une fraction
molaire de CO égale & 2,6 % dans de lair sec & 300 K et 1 bar. A\;,=230,105 nm, I5,=0,134 GW.cm ™2,
Ao =0,7 em~!. Fente du spectrographe de 150 um (résolution égale & 1 nm). Durée d’exposition la
caméra ICCD de 500 ns, accumulation sur 1000 spectres.

Bande de vibration | B(0)-A(0) | B(0)-A(1) | B(0)-A(2) | B(0)-A(3) | B(0)-A(4)
Position centrale (nm) 450,97 483,20 519,58 560,70 607,60

Tableau 3.5 — Position centrale des bandes vibroniques B(v'=0)—A(v”) de CO observées sur la figure
3.26. T=300 K, P=1 bar.

Cas du systéme électronique b35S — a®Il (troisiéme positif)

La figure 3.27 présente le spectre d’émission du systéme b-a couvrant le domaine 260-340 nm mesuré
a 300 K, 1 bar pour une fraction molaire de CO de 10 % dilué dans de 'air sec. Spécifiquement pour
cette mesure, nous utilisons un débitmétre (F-201C, Bronkhorst) de capacité 10 In.min~! pour Dair et
un débitmétre (F-201C, Bronkhorst) de capacité 5 In.min~! pour le CO. Les débits d’air et de CO sont
respectivement de 1,8 In.min~! et 0,2 In.min"!, ce qui conduit & une incertitude relative sur la fraction
molaire de CO égale & 7,53 %. L’émission du systéme b-a fait suite & un transfert d’énergie par collisions
depuis I'état B! X" vers 'état d’énergie inférieur 6> X" (cf. paragraphe 2.1.2). Les bandes de vibration
observées sont : (0,0) & 281,33 nm, (0,1) & 295,64 nm, (0,2) a 310,78 nm et (0,3) & 327,72 nm. Dans ces
conditions de température et de pression, le rapport S/B est de 10 contre 700 pour la transition B-A.
On notera que Rosell et al. [135] ont mis en évidence un taux de quenching plus fort pour la transition
b-a que pour la transition B-A. Bien que la fluorescence de la transition b-a se produise dans I'UV,
et est donc moins sensible & I’émission propre de la flamme, ce systéme électronique est peu favorable
pour détecter CO.
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FIGURE 3.27 — Spectre de fluorescence dispersée du systéme électronique b-a (3¢ positif) de CO obser-
vées pour une température de 300 K, une pression de 1 bar et une fraction molaire de CO égale & 10
% dans de air sec. I;,=0,146 GW.cm ™2, A\, =230,105 nm, Aoy, =0,7 cm~!. Fente du spectrographe de
100 pm (résolution égale a 0,69 nm). Durée d’exposition de la matrice ICCD de 500 ns, accumulation
sur 100 spectres.

Reproductibilité des mesures

La figure 3.28 illustre la reproductibilité des mesures en fonction de la température a 1 bar. Pour
chaque point de mesure, la bande de vibration B(0)-A(1) issue des spectres de fluorescence dispersée
enregistrés a I'aide du spectrographe (SPEX 270M), est intégrée entre 480 et 486 nm pour les essais en
température. Pour chaque condition de température, ’écart entre les trois mesures est compris entre 5
et 10 %. En comparaison I'incertitude sur la mesure du signal LIF est de 9,51 %, ce qui nous conforte
sur la reproductibilité de nos mesures.
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FIGURE 3.28 — Variation du signal de fluorescence intégrée de la transition B(0)-A(1) de CO avec la
température, pour une fraction molaire de CO égale a 2,6 % dans de 'air sec a P=1 bar. 1;,=0,146
GW.cm™2, A1=230,105 nm.

3.7 Limite de détection

Avec le systéme spectrographe 4 caméra

La figure 3.29 présente la variation de la fluorescence intégrée de la bande B(0)-A(1) issue des
spectres enregistrés a ’aide du spectrographe (SPEX 270M), avec la concentration de CO a 300 K
(figure 3.29(a)), 600 K (figure 3.29(b)) et 860 K (figure 3.29(c)), pour une pression de 1 bar. A 300 K,
les mesures ont été réalisées pour des fractions molaires de CO comprises entre 0,33 et 2,6 %. A 600
K, les mesures sont effectuées pour des fractions molaires de CO comprises entre 0,66 et 5,2 %. A 860
K, la fraction molaire de CO varie entre 1 et 7,4 %. Ainsi, pour chaque température, la densité de CO
varie entre 8,1x10' et 6,4x10'7 molécules.cm™3. Le signal LIF varie bien linéairement avec la fraction
molaire de CO. La limite de détection a 300 K est estimée a environ 40 ppm (S/B=700 pour 2,6 % de
CO) pour une accumulation sur 1000 tirs laser et un volume de mesure de 0,471 mm?®. A 600 et 860
K, on estime la limite de détection & 180 et 460 ppm, respectivement.
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FIGURE 3.29 — Linéarité du signal de fluorescence intégrée de la transition B(0)-A(1) de CO avec la
fraction molaire de CO dans de 'air sec & 300 K (a), 600 K (b) et 860 K (c), P= 1 bar. I;;se,=0,146
GW.cm™2, A\jgser=230,105 nm.

Avec le systéme filtre + photomultiplicateur

Le tableau 3.6 présente les signaux LIF obtenus dans la cellule HT /HP pour une fraction molaire
de CO égale a 2,6 % sous différentes conditions de température et de pression. La fluorescence de
la bande B(0)-A(1) est sélectionnée a 'aide du filtre Semrock et détectée par le photomultiplicateur
XP2018B alimenté par une tension de 1100 V. Le signal de fluorescence est moyenné et intégré sur 30
tirs laser, pour une porte de 15 ns et une sensibilité de 0,2 V. Le volume de mesure est de 0,071 mm?3.
Pour chaque condition expérimentale, la longueur d’onde laser est calée au maximum d’intensité de la
branche Q. A 300 K et 1 bar, on obtient une limite de détection de 433 ppm pour une tension de 1100
V appliquée au photomultiplicateur. Les limites de détection peuvent étre améliorées en augmentant la
tension d’alimentation du photomultiplicateur et la sensibilité du Boxcar. Nous pouvons alors estimer
une limite de détection pour chaque condition de température et de pression pour une tension d’ali-
mentation de 1600 V et une sensibilité du Boxcar de 100 mV. Dans ces conditions, le bruit d’obscurité
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du photomultiplicateur est égal & 100 mV. Pour une mesure LIF ponctuelle, on trouve ainsi une limite
de détection de :

— environ 13 ppm a 300 K, 1 bar

— environ 49 ppm a 300 K, 13,2 bar

— environ 65 ppm a 600 K, 13 bar
environ 90 ppm a 860 K, 12,6 bar.

En comparaison, Seitzman et al. [124] ont obtenu, dans une cavité multi-passages, une limite de détec-
tion de 15 ppm a 300 K, 1 bar pour des mesures ponctuelles & I'aide d’un photomultiplicateur.

Température (K) 300 | 300 | 600 | 860
Pression (bar) 1 13,2 | 13 | 12,6

Energie (mJ) 0,2 0,2 0,2 0,2

Tension photomultiplicateur (V) | 1100 | 1100 | 1100 | 1200
Scrr (V) 58 | 16 | 1,2 | 1,68

Tableau 3.6 — Signaux LIF-CO mesurés dans la cellule HT /HP a différentes températures et pressions.

Pour les mesures en flamme, le signal LIF-CO est maximum & une hauteur d’environ 0,7 mm au
dessus de la surface du poreux, dans la zone de réaction oul les concentrations des espéces chimiques
varient trés fortement. Les mesures des signaux LIF-CO obtenues en fonction du débit d’air (pour
un débit de méthane de 0,22 In.min~!) sont répertoriées dans le tableau 3.7. Pour ces mesures, le
monoxyde de carbone est excité & 230,104 nm (maximum de la branche Q), la fluorescence de la bande
B(0)-A(1) est sélectionnée a l'aide du filtre Semrock et détectée au moyen du photomultiplicateur
XP2018B. Le signal de fluorescence est moyenné et intégré sur 30 tirs laser, pour une porte de 15
ns et une sensibilité de 0,2 V. La fraction molaire de CO dans la flamme peut étre déterminer a
partir d’une valeur de calibration & température ambiante a 1 bar, et en connaissant la température
de flamme. La calibration du signal LIF consiste & mesurer le signal de fluorescence & une longueur
d’excitation laser fixe calée sur le maximum de la branche Q pour des conditions connues qui sont
dans notre cas : température de 300 K, pression de 1 bar, fraction molaire de CO de 2,6 % dans
N2. Le flux gazeux CO/N2 est injecté & travers le poreux pour des débits respectifs de 0,3 Ln.min~*
et 8 scem. La longueur d’excitation laser est de 230,105 nm en coincidence avec le maximum de la
branche Q. Le signal de calibration et les signaux mesurés en flamme sont ensuite rapportés au méme
gain du photomultiplicateur. Les amplitudes des signaux sont corrigés d’un facteur de température,
Srrr(T)/Sprr(300K), donné par le rapport des pics des spectres calculés a 300 K et a la température
de la flamme (cf. figure 3.30)). Pour des richesses de 1,16 et 1,4, la température de flamme déduite de la
comparaison des spectres mesurés et calculés est de 1750 K et 1500 K, respectivement. En comparant
le signal mesuré en flamme (rapporté a 300 K) a la valeur de calibration, on accéde a la fraction
molaire de CO dans la flamme. Le rapport signal/bruit (intégré) dans la flamme est de 30 (bruit de
I’électronique de 100 mV). On en déduit une limite de détection de CO de 0,05 % pour une moyenne
sur trente tirs et de 0,17 % sur un tir laser, pour une tension d’alimentation du photomultiplicateur de
1550 V et une sensibilité du Boxcar de 0,1 V. La limite de détection peut étre améliorée en augmentant
I'intensité laser, mais dans ce cas, il est nécessaire de prendre en compte les pertes par ionisation.
Remarquons que nous utilisons le pic de la branche qui correspond & un niveau de rotation J=25 dont
la population est trés sensible avec la température comme le montre la figure 3.30. Cette stratégie
de mesure permet d’assurer une intensité de signal suffisante dans la majorité des conditions mais
nécessite de connaitre la température au volume de mesure pour ensuite déterminer le facteur correctif
di a la température a l'aide de notre simulation. L’autre stratégie est d’utiliser le niveau J le moins
sensible avec la température, J=25 pour 600 & 1800 K (cf. paragraphe 2.2.2 et figure 2.18), situé a
230,06 nm afin de s’affranchir des corrections des intensités des signaux dans le cas de variations de
températures, comme par exemple dans des flammes turbulentes. Cependant, on perd environ 60 %
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de signal par rapport au pic du spectre, ce qui peut étre génant pour la détection de CO, notamment
en imagerie ol la densité d’énergie s’étale sur une nappe au lieu d’étre concentrée en un point comme
dans le cas de nos mesures en flamme présentées dans le tableau 3.7. Ce point sera exposé plus tard
dans le chapitre 5 consacré aux meures d’imagerie LIF de CO.

Conditions Mesure de calibration | Flamme (¢=1,16) | Flamme (¢=1,4)
Débit d’air (In.min~!) 0,3 1,8 1,5
Température (K) 300 1750 1500
[ (GW.cm—2?) 0,14 0,14 0,14
Tension PM (V) 1200 1200 1200
Sensibilité Boxcar (V) 0,2 0,2 0,2
Moyenne 30 30 30
Spir intégre (V) 41 0,38 0,63
Stir(T)/SLir (300 K) 1 0,07 0,09
Fraction molaire de CO (%) 2,6 3,4 4,3

Tableau 3.7 — Estimation de la fraction molaire de CO dans une flamme (pour deux richesses) a partir
d’une mesure de calibration & 300 K, 1 bar. Le signal est moyenné sur 30 tirs laser.
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F1GURE 3.30 — Spectres d’excitation simulés a 300 K et 1750 K & 1 bar.

3.8 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons mis en place un dispositif expérimental de mesure des spectres LIF
a deux photons de CO constitué d'une cellule HT/HP (alimenté par un flux de CO et d’air sec) et
d’un brileur & flamme plate (fonctionnant pour un mélange méthane/air). Nous avons établi une base
de données expérimentales des spectres LIF de CO dans la gamme de température 300-1750 K et de
pression 1-13 bar. Pour chaque condition de température et de pression, plusieurs enregistrements du
signal LIF réalisées pour s’assurer de la reproductibilité de la mesure.
Notre étude expérimentale, nous a permis de mettre en évidence I'effet de la bande passante de détection
sur la forme des spectres d’excitation de CO. La structure de rotation des spectres d’excitation en
flamme n’a pas été observée pour une bande passante de détection de 10 nm. Toutes nos mesures de
spectres d’excitation ont été réalisées avec le filtre Semrock (FWHM=25).
Pour chaque condition de température et de pression, nous avons mesuré la variation du signal LIF
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avec l'intensité laser afin de déterminer les différents régimes de fluorescence. Nos mesures ont été
effectuées pour une intensité laser (~0,1 GW.cm~2) permettant de limiter I'ionisation de CO.

Nous avons mesuré une section efficace d’absorption a deux photons de o(2 =225+ 0,22x1073% c¢m
qui est proche de la valeur donnée par Di Rosa et Farrow [190] (1,5+0,7/-0,2x1073% cm*). Les spectres
mesurés sont corrigés des pertes par absorption.

A partir d’'une mesure de calibration & 300 K, 1 bar et de notre code de calcul des spectres LIF, nous
avons déduit la concentration de CO dans une flamme méthane/air pour des richesses de 1,16 et 1,4.
Nos mesures en ponctuelles indiquent une limite de détection entre 13,5 ppm (300 K, 1 bar) et 90 ppm
(860 K, 12,6 bar) sur une moyenne de 30 tirs laser. En flamme, la limite de détection est de 1000 ppm
(30 tirs laser).

4
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CHAPITRE 4

ETUDE COMPARATIVE DES SPECTRES LIF DE CO MESURES ET
CALCULES

Ce chapitre est dédié a la comparaison des spectres LIF-CO mesurés et calculés en fonction de
la température et de la pression. Dans une premiére partie, nous présentons les spectres d’excitation
(transition B-X) et de fluorescence (transition B-A) dans la gamme de températures 300-1750 K a
pression constante de 1 bar. Les spectres de fluorescence mesurés et simulés sont comparés en termes
de position, de distributions d’amplitudes et de largeur des bandes de vibration. La variation du signal
de fluorescence intégré mesurée avec la température est également comparée aux simulations. Puis,
nous étudions 'effet de la température sur 'amplitude et la forme du spectre d’excitation. Enfin, nous
présentons des mesures de température réalisées dans la lamme méthane-air pour des richesses de 1,16
et 1,4.

La seconde partie est consacrée a la comparaison des spectres mesurés et calculés en fonction de la
pression de 1 & 13 bar a trois températures, 300, 600 et 860 K. La variation d’amplitude du signal de
fluorescence intégré et de la forme du spectre de fluorescence avec la pression est étudiée. L'effet de la
pression sur I’amplitude et la forme du spectre d’excitation est également étudié.

La troisiéme partie explicite les modifications et les ajustements apportés au code de calcul des spectres
d’excitation, afin de reproduire le plus fidélement possible I'effet de la pression sur les spectres d’exci-
tation que nous avons observés au-dela de 1 bar.

4.1 Effet de la température

4.1.1 Les spectres de fluorescence dispersée

La figure 4.1 compare les spectres de fluorescence dispersée mesurés et calculés sur l'intervalle
spectral 440-620 nm pour une température de 300 K, une pression de 1 bar et une fraction molaire
de CO égale a 2,6 % dans de lair sec. L’excitation laser est fixée & A\;,=230,105 nm, 'intensité laser
est de 0,15 GW.cm™2. Dans le profil laser de largeur théorique Aoz, =0,7 cm™! (FWHM) et pour cette
température et pression, les raies de rotation J=1 a J=9 (de la bande vibronique B(v'=0)-X(v’=0))
sont mises en jeu dans le processus d’absorption. La résolution du spectrographe est de 1 nm et la
dispersion est de 0,138 nm/pixel. Les bandes de vibration (0,0), (0,1), (0,2), (0,3) et (0,4) sont observées
a 451,1, 483,3, 519,4, 560,9 et 607,8 nm, respectivement. Chaque bande est composée des branches de
rotation R, Q et P. Cependant, pour cette résolution grossiére de 1 nm, la structure de rotation
n’est pas résolue. Le pic observé a 460,2 nm est dii au pic laser mesuré au second ordre du réseau
de diffraction (2x230,1 nm). Les positions spectrales des différentes bandes vibroniques mesurées et
calculées sont en bon accord. La distribution des intensités relatives est correctement reproduite par la
simulation pour les trois premiéres bandes. Par contre, on note un désaccord de 17 % et de 40 % pour
les bandes (0,3) et (0,4), respectivement. Ces écarts sont a imputer au faible rendement de détection
de la caméra (sensible dans I'UV) a ces longueurs d’onde (de l'ordre de 5 %). Les deux bandes les
plus intenses sont les bandes B(0)-A(1) et B(0)-A(2) conformément aux probabilités de transition en
émission A, (cf. paragraphe 2.1.2). Rappelons que nous utilisons un profil de Voigt pour représenter
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la fonction d’appareil du spectrographe. Le meilleur ajustement du spectre (cf. figure 4.1) est obtenu
pour une contribution Gaussienne de 0,9 nm de large et une contribution Lorentzienne de 0,1 nm,
soit une largeur totale de 1 nm (cf. (2.27)). La largeur des bandes de fluorescence est de 1,440,138
nm (avec la dispersion de 0,138 nm/pixel). Le profil de Voigt permet de reproduire correctement la
forme des bandes de vibration jusqu’a 10 % de I'intensité maximale mais ne permet pas de simuler les
ailes des bandes mesurées qui sont plus importantes. Dans la suite de ce manuscrit, nous présenterons
uniquement les spectres de fluorescence dans le domaine spectral réduit 440-530 nm.
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B(0)-A(1) B(0)-A(2) T=300 K, P=1 bar
- Expérience
—— Simulation
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FIGURE 4.1 — Spectres de fluorescence de CO dispersée mesuré et simulé pour une fraction molaire
de CO de 2,6 % dilué dans de Dair sec a 300 K, 1 bar. A\=230,105 nm, Aoz=0,7 cm~! (FWHM) et
I,=0,15 GW.cm~2. La résolution du spectrographe est de 1 nm. La dispersion est de 0,138 nm /pixel.
Accumulation sur 1000 tirs laser.

La figure 4.2 présente les spectres de fluorescence mesuré et simulé a4 860 K, 1 bar. A 860 K, les raies
de rotation J=3 & J=7 sont mises en jeu dans le profil laser centré a 230,105 nm ou la raie J=6 est la
plus intense. Les positions des maxima mesurées et calculées sont en accord et ne sont pas décalées par
rapport au spectre a 300 K. La distribution des intensités relatives est également bien reproduite et ne
varie pas avec la température entre 300 et 860 K. La largeur d’'une bande est inchangée de 1,440,138

m (FWHM).
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FIGURE 4.2 — Spectre de fluorescence dispersée de CO mesuré et simulé pour une fraction molaire de
CO de 2,6 % dilué¢ dans de l'air sec a 860 K, 1 bar. \;=230,105 nm, Acy=0,7 cm~! (FWHM) et
I1,=0,15 GW.cm™2. La résolution du spectrographe est de 1 nm. La dispersion est de 0,138 nm /pixel.
Accumulation sur 1000 tirs laser.

La figure 4.3 compare les spectres de fluorescence dispersée mesuré et simulé dans les conditions de
flamme (richesse 1,16). La température est considérée égale a 1750 K (cf. paragraphe 4.1.2). La mesure
est réalisée a 0,7 mm au-dessus de la surface du poreux ou la concentration de CO est maximale et
égale a 3,4 % (cf. paragraphe 3.7). Le profil laser est centré a 230,104 nm et inclut les raies de rotation
J=3 a J=9. La raie la plus intense est J=8 décalée de 1 pm par rapport J=6 a 300 et 860 K. Le spectre
en flamme est beaucoup plus bruité car le signal est diminué d’un facteur 3 par rapport & la mesure
a 860 K, et le rapport signal-sur-bruit varie de 3 & 10 sur la gamme spectrale 440-530 nm. La baisse
sensible de signal alors que la fraction molaire de CO de 3,4 % est supérieure a celle en cellule de 2,6
% est principalement imputée a 1’élévation de la température comme nous allons I'expliciter plus tard.
Les positions des bandes sont inchangées par rapport aux spectres a 300 et 860 K. On notera que le pic
laser est plus intense car le faisceau laser effleure la surface du poreux, ce qui conduit & une diffusion
laser parasite importante. De plus, le signal LIF-CO est beaucoup plus faible, ce qui explique que le
"pic laser" soit plus apparent. La comparaison avec le spectre simulé met en évidence un désaccord sur
I’amplitude de la bande de fluorescence B(0)-A(0). En effet, une surestimation de 25 % de ’amplitude
est calculée. La figure présente un spectre obtenu sur une accumulation de 1000 tirs laser. Or, le signal
instantané n’est que de 100 coups et fluctue d’un tir & autre de 20 %. Le désaccord est donc attribué
aux fluctuations du signal tir & tir. La largeur des bandes de 1,4 nm (FWHM) ne varie pas de 860 a
1750 K.
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FIGURE 4.3 — Spectres de fluorescence dispersée de CO mesuré et simulé en flamme méthane/air
pour une richesse 1,16 & 1 bar et 4 h=0,7 mm. A\;=230,104 nm, Aoy =0,7 cm~! (FWHM) et 11=0,10
GW.cm™2. La résolution du spectrographe est de 1 nm. La dispersion est de 0,138 nm/pixel. Accumu-
lation sur 1000 tirs laser.

La figure 4.4 présente la variation relative du signal de fluorescence intégré sur la bande B(0)-A(1)
(centrée & 483,5 nm) en fonction de la température & 1 bar. I’amplitude du signal est normalisée par le
maximum obtenu & 300 K. Les signaux sont rapportés & la méme intensité laser. Les signaux mesurés
sont comparés avec les signaux calculés. Les barres d’erreur correspondent & +£9,51 % (cf. paragraphe
3.5). Les mesures sont en assez bon accord avec les valeurs calculées. On note un écart de 14 % a 400
et 700 K, attribué a la variation du signal d’une mesure a 'autre (cf. figure 3.21). Sur la figure 4.4, le
signal mesuré et calculé dans les conditions de flamme (avec une fraction molaire de CO égale a 3,4
%) est rapporté a une fraction molaire de CO égale a 2,6 % pour pouvoir 'inclure dans la figure 4.4.
Entre 300 et 1750 K, le signal LIF décroit fortement (d’un facteur 14) principalement en raison de la
diminution de la densité de CO de 9x10'7 & 1,5%10'7, qui est simplement dans le rapport des tempé-
ratures (facteur 6), et au dépeuplement des niveaux sondés (J=4-7) quand la température augmente
selon la distribution de Boltzmann. A titre indicatif, la population de J=7 est de 0,07 % a 300 K et
diminue a 0,016 % a 1750 K. La diminution de la densité et de la population induit une baisse de
signal d’un facteur 25,5. Cependant de 300 & 1750 K, le taux de quenching diminue d’un facteur 2,2,
soit une baisse de signal d’un facteur 12, ce qui est consistant avec le facteur de diminution du signal
mesuré entre 300 et 1750 K.
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FIGURE 4.4 — Variation du signal LIF intégré de la bande B(0)-A(1) de CO en fonction de la tempé-
rature & 1 bar pour une fraction molaire de CO de 2,6 % diluée dans de 'air sec. Comparaison des
signaux mesurés et calculés. Signal intégré en calculant la surface de la bande de fluorescence.

4.1.2 Les spectres d’excitation

Dans ce paragraphe, nous présentons les spectres expérimentaux obtenus dans la cellule HT /HP.
La fluorescence est filtrée au moyen du filtre Semrock (centré a 485 nm, FWHM=25 nm). L’évolution
expérimentale et simulée du spectre d’excitation de CO avec la température est présentée sur la figure
4.5. La fraction molaire de CO est de 2,6 % et la pression totale est de 1 bar.

Les spectres présentés se composent d’une seule branche Q (AJ=0) trés intense du fait de la forte
densité de raies de rotation. En effet, le fort élargissement collisionnel (typiquement 0,7 cm~! 4 300 K, 1
bar) engendre un fort recouvrement de 300 a 600 K. Par conséquent, nous n’observons que l’enveloppe
de la branche @ sans aucune structure visible. Remarquons que la largeur du laser théorique est donnée
de 0,7 cm ™. Nos simulations reproduisent au mieux les spectres expérimentaux pour une largeur Aoy,
de 0,8 cm™.

La figure 4.5(a) montre une diminution importante de ’amplitude des spectres avec 'augmentation de
la température de 300 & 860 K. De 300 a 600 K, le pic de la branche diminue d’un facteur 2,2 et d’'un
facteur 5 de 300 & 860 K. La diminution d’amplitude du spectre avec la température est bien reproduite
par le calcul (figure 4.5(b)) avec une diminution d’un facteur 2,5 entre 300 K et 600 K et d’un facteur
5 entre 300 et 860 K. L’écart correspond a l'erreur sur la mesure du signal LIF d’environ ~ 10%.
Comme explicité précédemment, cette baisse d’amplitude est principalement liée & la diminution de la
densité et au peuplement des états de rotation de plus hautes énergies, qui a pour conséquence d’élargir
notablement le spectre vers les hautes énergies (hauts J). On observe des ondulations dans les ailes vers
les hautes énergies sur les spectres expérimentaux qui ne sont pas reproduites par les simulations. En
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effet, ces ondulations sont induites par les légers sauts d’énergie laser lors de 'optimisation de ’accord
de phase du cristal doubleur au cours du balayage de la longueur d’onde laser (cf. paragraphe 3.4.1).
La forme du spectre est également correctement reproduite pour les différentes températures qui prend
en compte les élargissements Doppler et collisionnel des raies (variant avec la température).
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FIGURE 4.5 — Evolution avec la température du spectre d’excitation de CO mesuré (a) et simulé (b)
pour une fraction molaire de 2,6 % de CO dans une atmosphére d’air sec a 1 bar. Aoy —0,8 cm™!
(FWHM), 1,=0,1 GW.cm~2 et détection avec le filtre Semrock.

Les figures 4.6 et 4.7 mettent bien en évidence l'effet de la température sur la forme des spectres
expérimentaux et simulés, chaque spectre étant normalisé par son intensité maximale. L’augmentation
de la température de 300 a 860 K entraine un élargissement du spectre et un décalage spectral vers les
hautes énergies (basses longueurs d’onde). Entre 300 et 860 K, les spectres expérimentaux et simulés
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s’élargissent d’un facteur 2 environ. Le décalage du maximum de la branche ) mesuré entre les spectres
4 300 et 860 K est de 0,6 cm™!. Le décalage et 'élargissement de la branche Q sont liés au changement
de la distribution thermique de la population des niveaux de rotation. Les niveaux de rotation les plus
peuplés & 300 et 860 K sont respectivement J=7 et J=12. La structure de rotation de la branche Q
commence & étre résolue pour T=860 K comme cela est observé sur le spectre mesuré, ainsi que sur le
spectre calculé.
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FIGURE 4.6 — Evolution de la forme du spectre d’excitation de CO expérimental (a) et simulé (b)
avec la température. La fraction molaire de CO est de 2,6 % dans une atmosphére d’air sec & 1 bar.
Ao =0,8 cm™! (FWHM), I;=0,1 GW.cm~2 et détection avec le filtre Semrock.
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FIGURE 4.7 — Comparaison de la forme des spectres d’excitation de CO calculés et mesurés pour T=300
K (a), T=600 K (b) et T=860 K (c). La fraction molaire de CO est de 2,6 % dans une atmosphére
d’air sec & 1 bar. Ao, =0,8 cm™! (FWHM), I;=0,1 GW.cm~2 et détection avec le filtre Semrock.

Température (K) | Largeur mesurée (cm~!) | Largeur calculée (cm™1)
300 398 373
600 5.96 5.77
860 7 743

Tableau 4.1 — Valeurs des largeurs & mi-hauteur du spectres d’excitation de CO mesurées et calculées
en fonction de la température.

Un bon accord entre les formes expérimentales et calculées est obtenu pour les trois températures
comme le montre les figures 4.7(a), 4.7(b) et 4.7(c). Les largeurs & mi-hauteur des spectres mesurés et
simulés en fonction de la température sont comparées dans le tableau 4.1. A 300 et 600 K, les largeurs
mesurées sont plus importantes que celles calculées de 0,25 et 0,19 cm™'. A 860 K, la largeur mesurée
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est plus faible que celle calculée de 0,43 cm™!. Ces désaccords sont dus aux ondulations observées sur
les spectres mesurés induites par les sauts d’énergie lors de la reprise de 'accord de phase du cristal
doubleur en cours de balayage de la longueur d’onde laser. A 300 K, on note cependant que l'inten-
sité du spectre est sous-estimée d’environ 15 % par le calcul dans I'aile vers les bas niveaux d’énergie
(grandes longueurs d’onde). Comme on le démontre dans la suite du chapitre, cet écart est induit par
I'influence de la pression sur le profil des raies qui n’est plus de type Lorentzien a 300 K et dés 1 bar,
avec des ailes trés similaires entre la mesure et le calcul (cf. figure 4.7(b) et 4.7(c)). A 860 K, la struc-
ture de rotation bien que faiblement résolue, semble bien reproduite en position et en amplitude pour
des niveaux de rotation J<29. Au-dela de J=29, le signal devient trop faible pour pouvoir distinguer
les raies. Une analyse plus fine de la structure de rotation pourra étre réalisée & partir des spectres
mesurés en flamme car les hauts niveaux de rotation deviennent peuplés a la température de flamme
et les raies individuelles sortent mieux de I’enveloppe de la branche Q.

La figure 4.8 compare le spectre d’excitation mesuré en flamme pour une richesse de 1,16 a 1
bar aux spectres simulés aux trois températures, 1650, 1750 et 1850 K. Au chapitre 3, nous avons
évoqué l'observation du trou sur le spectre d’excitation mesuré en flamme pour une richesse de 1,16
(cf. figure 4.8(a)). Ce trou est situé¢ & 86918 cm~! (230,1 nm). Cette longueur d’onde correspond &
la raie P1(8) de la transition électronique B2X" (v = 0) + X2XT(v” = 1) de I'ion CO* [188]. En
effet, I'absorption d'un troisiéme photon & 230,1 nm entraine la formation de I'ion CO™ dans ’état
vibronique X2X% (v = 1) (cf. figure 2.12). Et I'absorption d’un quatriéme photon, porte l'ion CO*
dans I'état excitée B2XH (v/ = 0,J" = 8). Le trou correspond & une absorption de 7 %. Il est important
de remarquer que ce spectre a été enregistré pour une intensité laser plus forte (0,27 GW.cm™2), pour
obtenir un signal LIF suffisant. Il est donc nécessaire d’utiliser des faibles intensités laser pour éviter
I'ionisation comme explicité dans le paragraphe 3.4.1 pour limiter 'ionisation de CO.

Le maximum de la branche Q est situé & 230,104 nm pour la mesure et la simulation. Le tableau 4.2
compare les positions des raies de rotation mesurées et calculées. Un bon accord est mis en évidence
pour les niveaux de rotation J compris entre J=24 et J=38 compte tenu de I'incertitude de mesure sur
la position des raies égale & 0,64 cm™! (cf. paragraphe 3.3.1). La distribution relative des amplitudes
des raies de rotation visible au-dela de J=24 est bien reproduite pour une température de lamme de
1750 K. La largeur & mi-hauteur de la branche totale est de 14,4 cm~!. L’élargissement collisionnel et
Doppler calculé est de 0,2 et 0,35 cm™! respectivement. Sachant que les coefficients d’élargissement et
de décalage collisionnel pour des collisions CO-O9 et CO-H20O sont pris en compte de facon approxi-
mative (cf. paragraphe 2.2.3), la largeur & mi-hauteur calculée égale a 13,28 cm™! est en assez bon
accord avec la largeur mesurée. De plus, pour reproduire correctement la structure de rotation, nous
avons ajusté la largeur de la raie laser. Le meilleur fit des raies est obtenu pour une largeur de raie
laser égale & 0,8 cm™!, soit une largeur de raie laser plus large de 0,1 cm™! que la largeur théorique
spécifiée par le fabricant Quantel. Pour des largeurs de raie laser de 0,6 et 0,7 cm™!, Pamplitude des
raies de rotation est surestimée de 5 et 10 %, respectivement.

Le meilleur ajustement du spectre mesuré est obtenu pour une température de 1750+50 K. L’ajuste-
ment de la température peut étre effectué assez finement a £50 K dans cette gamme de températures,
grace a la structure de rotation qui est assez bien résolue dans l’aile de la branche qui correspond a
la région spectrale des énergies de rotation élevées (J>24). En effet, 'amplitude des raies de rotation
n’est pas bien reproduite pour des températures de calcul de 1650 et 1850 K (cf. figure 4.8(b)).

115



4.1.2 4.1. EFFET DE LA TEMPERATURE

J | expérience (cm™1) | simulation (cm™!) | écart (cm™!)
24 86931,14 86931,23 -0,09
25 86932,42 86932,37 0,05
26 86933,69 86933,73 -0,04
27 86935,08 86935,09 -0,01
28 86936,48 86936,56 -0,08
29 86937,87 86937,92 -0,05
30 86939,26 86939,40 -0,14
31 86940,89 86940,87 0,02
32 86942,45 86942,46 -0,01
33 86944,15 86944,05 0,10
34 86945,77 86945,75 0,02
35 86947,51 86947,34 0,17
36 86949,37 86949,15 0,22
37 86951,11 86950,55 0,56
38 86953,20 86953,66 0,54
39 86955,41 86954,59 0,82

Tableau 4.2 — Positions de quelques raies de rotation de CO mesurées et simulées & 1750 K, 1 bar.

La figure 4.9 compare les spectres mesuré et calculé dans une flamme de richesse plus élevée (1,4) a
1 bar. L’intensité laser est diminuée a I7,—0,12 GW.cm~2. On notera que le trou d’absorption dia a CO™
n’est pas observé pour cette intensité laser (le décrochement visible sur le spectre est ici engendré par la
reprise du tracking du cristal doubleur). Sur la figure 4.9(a), le spectre mesuré est comparé au spectre
simulé pour T=1500 K. La largeur totale du spectre calculée est de 12,7 cm ™! contre 11,9 cm™! pour la
mesure. Cet écart de 6,5 % est & imputer aux imperfections du spectre mesuré induites par les défauts
de tracking du cristal doubleur en cours de balayage du laser. La structure de rotation est résolue pour
des niveaux de rotation compris entre J=22 et J=37. Au-dela, celle-ci n’est pas résolue car le signal
devient trop faible. La structure de rotation (figure 4.9(b)) est bien reproduite pour T=1500£50 K en
terme de position, largeur des raies et distribution relative d’amplitudes. La figure 4.9(b) montre un
désaccord avec la structure observée pour T=1400 et 1600 K.

Pour conclure sur l'effet de la température sur les spectres LIF de CO, les mesures effectuées dans
la cellule et en flamme a 1 bar nous ont permis d’analyser 'effet de la température sur la gamme
300-1750 K. Le comportement des spectres avec la température (forme, amplitude) est bien reproduit
par la simulation. De plus, les constantes spectroscopiques des états électroniques X' X1 et BIXT
issues des études de Varberg et al. [178] et de Amiot et al. [183] s’avérent parfaitement adaptées pour
simuler la structure de rotation de la branche Q pour des niveaux de rotation compris entre J=22 et
J=38. A ce stade de la comparaison, le code de calcul des spectres LIF est validé sur une gamme de
température de 300-1750 K a 1 bar. Des mesures de température dans la flamme ont été réalisées grace
a la structure de rotation avec une précision de +50 K. La partie suivante est dédiée a la comparaison
des spectres mesurés et calculés a haute pression pour trois températures, 300, 600 et 860 K.
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FIGURE 4.8 — Comparaison du spectre d’excitation de CO mesuré en flamme CHy/air (¢=1,16, 1 bar)
avec les spectres simulés a 1750 K (a), 1650, 1750 et 1850 K (b) & 1 bar. I,=0,27 GW.cm™2, Ao;,=0,8
em~! (FWHM) et détection avec le filtre Semrock.
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FIGURE 4.9 — Comparaison du spectre d’excitation de CO mesuré en flamme pour une richesse de 1,4
avec les spectres simulés & 1500 K (a), 1400, 1500 et 1600 K (b) & 1 bar. I,=0,12 GW.cm™2, Ao;,=0,8
em™! (FWHM) et détection avec le filtre Semrock.
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4.2 Effet de la pression

4.2.1 Les spectres de fluorescence

La figure 4.10 présente les spectres de fluorescence dispersée mesurés et calculés & 7 bar pour trois
température, 300 K (figure 4.10(a)), 600 K (figure 4.10(b)), et 860 K (figure 4.10(c)). La longueur
d’onde d’excitation laser est fixée & 230,105 nm. La distribution relative amplitudes des bandes de
vibration est inchangée de 1 & 10 bar, quelle que soit la température. La distribution relative des
amplitudes des bandes est régie par la distribution des coefficients d’Einstein d’émission du systéme
électronique B — A (cf. paragraphe 2.1.2). Quelles que soient les conditions de température, la position
spectrale et la distribution d’intensité relative des bandes vibroniques mesurées et simulées sont en bon
accord. La forme des bandes est correctement reproduite avec des largeurs & mi-hauteur comparables
(écarts dus a la dispersion du spectromeétre de 0,138 nm/pixel) avec respectivement pour I’expérience
et la simulation :

- 1,94 nm et 1,97 nm a 300 K, 7 bar

— 1,87 nm et 1,90 nm & 600 K, 7 bar

— 1,78 nm et 1,80 nm a 860 K, 7 bar.

Les figures 4.11(a) et 4.11(b) mettent en évidence 1'élargissement de la bande de fluorescence (B(0)-
A(1)) avec la pression notamment dans l'aile gauche vers les courtes longueurs d’onde. En effet, a haute
pression, un plus grand nombre de raies de rotation sont incluses dans le profil laser d’excitation, du
fait de leur I’élargissement collisionnel qui augmente avec la pression. Cela a pour conséquence :

— laugmentation de la largeur & mi-hauteur ;

— l'augmentation du signal dans l'aile gauche. La base de la bande de 478 &4 488 nm & 1 bar s’étale

de 476 a 488 nm a 7 bar (cf. figure 4.11).

On observe également un décalage de la bande de vibration avec la pression vers les courtes longueurs
d’onde. A 300 K, le décalage est de -0,3 nm entre 1 et 10 bar. A 860 K et 7 bar, le décalage par
rapport a 1 bar est de -0,2 nm. Rappelons que les mesures sont effectuées pour la méme longueur
d’onde d’excitation laser (230,105 nm). Or, les raies d’absorption se décalent spectralement avec la
pression (décalage collisionnel) comme cela sera explicité par la suite. Les raies sondées par le laser
sont donc différentes lorsque la pression augmente, d’oti le décalage des bandes de fluorescence observé
sur la figure 4.11. A titre d’exemple, & 300 K la raie la plus intense est J=6 & 1 bar et J=13 & 10 bar,
ce qui correspond & un écart de 3,5 cm™!. Le tableau 4.3 donne les largeurs & mi-hauteur de la bande
de fluorescence B(0)-A(1). A 300 K, la largeur de la bande est de 1,4 nm & 1 bar et de 2,13 nm a 10
bar soit une augmentation de 52 %. A 600 K, la largeur des bandes mesurée est de 1,4 nm a 1 bar
et de 2 nm a 9 bar, soit une augmentation de 40 %. A 860 K, la largeur & mi-hauteur des bandes de
vibration mesurée est de 1,4 nm et 1,8 nm & 1 et 7 bar, respectivement, soit une augmentation de 23
%. On remarque que pour une pression donnée la température n’a pas d’effet sur la largeur des bandes
de fluorescence.
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FIGURE 4.10 — Comparaison des spectres de fluorescence dispersée de CO mesurés et calculés a 7 bar
pour T=300 K (a), T=600 K (b) et T=860 K (c). Xco=2,6 %. A\,=230,105 nm, Aoy=0,8 cm~! et
I;,=0,136 GW.cm~2. Accumulation sur 1000 tirs laser.
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FIGURE 4.11 — Evolution de la forme spectrale mesurée de la bande B(0)-A(1) de CO avec la pression
a 300 K (a) et a 860 K (b).
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P (bar
T (K) (bar) 1 3 5 7 | 10
300 14157 [ 1,711,941 2,1
600 1,4 1,55 | 1,71 | 1,87 | 2@
860 1,41152]1,65] 1,76

Tableau 4.3 — Largeurs mesurées & mi-hauteur (nm) de la bande de vibration B(0)-A(1) de CO en
fonction de la pression. (a) largeur a mi-hauteur mesurée a 9 bar.

4.2.2 Les spectres d’excitation

La figure 4.12 présente la variation d’amplitude du maximum de la branche Q avec I’'augmentation
de la pression de 1 & 13 bar pour trois températures, 300, 600 et 860 K. L’intensité laser est de 0,076
GW.cm™2. En pratique, la longueur d’onde d’excitation est accordée sur le pic de la branche Q pour
chaque pression avant d’acquérir le signal (cf. chapitre 2). La position du pic de la branche Q se décale
avec la pression comme cela est démontré dans la suite de ce paragraphe. Les signaux sont corrigés
de l'absorption qui augmente avec la pression (cf. paragraphe 3.6.1). La figure 4.12 met en évidence
la décroissance de 'amplitude avec la pression, quelle que soit la température. La pression partielle
de CO ainsi que le taux de quenching augmentent d’un facteur 13 avec la variation de la pression de
1 & 13 bar. En conséquence, 'augmentation de la quantité de CO dans nos expériences compense la
diminution du signal par le quenching. La diminution du signal est & imputer aux forts élargissements
des raies avec la pression qui ont pour conséquence de diminuer l'efficacité du recouvrement des raies
moléculaire par le profil spectral du laser quand la pression augmente. A 300 K, la diminution du signal
avec 'augmentation de la pression est bien reproduite par la simulation. Entre 1 et 13,2 bar, le signal
mesuré décroit d’un facteur 2,7 et le signal calculé d’un facteur 3,1. A 600 K, la décroissance du signal
est moins importante. Entre 1 et 10 bar, le signal de fluorescence est divisé par un facteur 1,7. Ce
comportement est bien reproduit par le calcul avec une diminution du signal calculé d’un facteur 1,55.
A 860 K, le maximum du signal LIF est atteint pour une pression de 3 bar. On note des désaccords de
20 et 15 % a 10 et 12,6 bar, respectivement. Comme expliqué au chapitre 3, le chauffage de la cellule
HT/HP entraine une variation de la température ambiante du laboratoire de plusieurs degrés, ce qui
induit la dérive de la longueur d’onde laser d’une part et de plus fortes fluctuations d’énergies laser
d’autre part. Cela a pour conséquence, que la longueur d’onde laser n’est pas calée exactement sur le
maximum de la branche et il est de plus difficile de pouvoir pointer le maximum du spectre avec une
aussi bonne précision qu’a 300 K. Entre 1 et 12,6 bar, le signal LIF décroit d’un facteur 1,4 pour la
simulation et d’un facteur 1,62 pour I'expérience.
En conclusion, la comparaison de ces trois courbes montre que le signal LIF décroit moins rapidement
avec 'augmentation de la pression pour des températures élevées (ici 860 K) qu’a 300 K. Cette tendance
s’explique par :

— un meilleur pompage des raies moléculaires par le laser dii & une largeur collisionnelle des raies
moins importante a températures élevées : 3,2 cm™! a 860 K et 10 bar contre 7,3 cm~! a 300 K
et 10 bar (cf. paragraphe 2.2.3) ;

— un taux de quenching qui est inversement proportionnel a la température (cf. paragraphe 2.3.3).
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FIGURE 4.12 — Variation de I'intensité du pic de la branche Q de CO avec la pression mesurée et calculée
4 300 K (a), 600 K (b) et 860 K (c). Xco=2,6 %. I,=0,076 GW.cm™2, Aoy=0,8 cm~! (FWHM) et

détection avec le filtre Semrock.

Les figures 4.13, 4.14 et 4.15 présentent l'effet de la pression sur la forme des spectres d’excitation
mesurés a 300, 600 et 860 K (normalisation des spectres par leur maximum d’intensité). L’augmentation
de la pression entraine un élargissement de la branche Q qui est asymétrique par rapport au centre de
la branche. L’élargissement se produit vers les basses énergies (grandes longueurs d’onde). Cet effet de
la pression sur I’élargissement asymétrique de la branche est trés marqué a basse température. A 300
K, le profil devient asymétrique dés 3 bar. Il s’élargit de 3,83 cm™! & 1 bar 4 15 cm~! & 13,2 bar & mi-
hauteur, et de 7,51 cm™! (1 bar) 4 28,11 cm™! (13,2 bar) 4 20 % de l'intensité maximale (figure 4.13).
Remarquons ici que les ondulations observées sur les flancs droits des profils sont des imperfections
dues aux variations d’intensités laser induites par les ajustements de ’accord de phase des cristaux de
conversion lors du balayage de la longueur d’onde laser. A 600 puis 860 K, 'asymétrie et 1’élargissement
deviennent moins importants de 1 & 13 bar avec a 50 % de amplitude des élargissements de 48 % a
600 K et de 52 % a 860 K, et & 20 % de 'amplitude maximale des élargissements de 56 % a 600 K et
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de 46 % a 860 K.

Le deuxiéme effet de 'augmentation de la pression est le décalage spectral vers les basses énergies. Il
est plus important & basse température avec -4 cm ™! (a 300 K) contre -1 cm™! (& 860 K).

Enfin, a 860 K, la structure de rotation qui est visible (vers les hautes énergies) a 1 bar (cf. paragraphe
4.1.2), n’est plus résolue dés 3 bar en raison de I’élargissement par collisions des raies de rotation qui
croit avec la pression.
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FIGURE 4.13 — Evolution de la forme du spectre d’excitation de CO expérimental avec la pression a
300 K. La fraction molaire de CO est de 2,6 % dilué dans de lair sec. Aoy =0,8 cm~! (FWHM), I,=0,1
GW.cm ™2 et détection avec le filtre Semrock.
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FIGURE 4.14 — Evolution de la forme du spectre d’excitation de CO expérimental avec la pression a
600 K dans les mémes conditions que la figure 4.13.
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FIGURE 4.15 — Evolution de la forme du spectre d’excitation de CO expérimental avec la pression a
860 K dans les mémes conditions que la figure 4.13.

La figure 4.16 compare les spectres d’excitation mesurés et simulés & 300 K pour des pressions de
7 (figure 4.16(a)) et 13,2 bar (figure 4.16(b)). On observe un fort désaccord entre les profils spectraux
mesurés et calculés aussi bien sur la forme que sur la position du pic d’amplitude. Ce désaccord est
accentué avec 'augmentation de la pression. Le profil calculé est symétrique par rapport a la position
du maximum d’amplitude alors que le profil mesuré est asymétrique. De plus, les positions des maxima
ne coincident pas avec des écarts de 1 et de 2,4 cm™! &4 7 et 13,2 bar, respectivement. L’écart entre les
positions des maxima proviennent des coefficients de décalage collisionnel des raies de rotation que nous
avons considéré dans le calcul. Ces coefficients de décalages collisionnels qui dépendent du partenaire
de collision sont issus de l'article de Di Rosa et Farrow [112]. Ils sont déterminés expérimentalement
pour des basses pressions comprises entre 100 et 550 mbar. Le décalage varie linéairement avec la
pression et indépendamment du nombre quantique de rotation J (cf. paragraphe 2.2.3). Pour déduire
une loi de variation du décalage spectral avec la pression qui soit valide pour des pressions supérieures
a 1 bar, 'écart entre les maxima des spectres mesuré et simulé que nous obtenons est ajouté aux
décalages de DiRosa et Farrow [1412] extrapolés au-dela de 550 mbar. Le résultat est présenté sur
la figure 4.17 en comparaison avec la courbe de Di Rosa et Farrow [112]. Les barres d’erreur sont
les incertitudes des pointages des maxima. L’incertitude de mesure augmente avec la pression car le
sommet de la branche Q s’élargit et il est difficile de pointer le maximum avec une bonne précision.
Une loi polynomiale d’ordre 2 est déduite de la courbe mesurée en fixant le coefficient linéaire égal a la
valeur obtenue par Di Rosa et Farrow (0,218 cm~!.atm™!). Le décalage collisionnel varie ainsi comme :
—Aos=0,218xP+0,0158 x P2.
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FIGURE 4.16 — Comparaison de la forme du spectre d’excitation de CO calculé et mesuré a 300 K, 7
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FIGURE 4.17 — Variation du décalage collisionnel (Acs) de CO avec la pression a 300 K. R? le coefficient
de détermination.

Pour des températures de 600 et 860 K, nous avons également observé des désaccords entre les profils
spectraux mesurés et calculés. On constate sur les figures 4.18(a) et 4.18(b) que les désaccords sont
cependant moins importants qu’a 300 K, notamment & 860 K et 10 bar ou les profils sont assez proches.
On note néanmoins un désaccord encore notable dans l'aile vers les hautes énergies. La figure 4.19
présente la variation du décalage collisionnel avec la pression & 600 K (figure 4.19(a)) et 860 K (figure
4.19(b)), respectivement. A partir des coefficients de décalage collisionnel issus de Di Rosa et Farrow
[112] et de I’écart entre la simulation et ’expérience, nous avons déduit une loi polynomiale permettant
de décrire le décalage collisionnel pour des pressions supérieures & 1 bar & ces deux températures.
L’ajustement des données expérimentales est réalisé en imposant comme coefficient linéaire celui obtenu
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par Di Rosa et Farrow [112]. Pour comparaison, la variation du décalage collisionnel déterminée par
Di Rosa et Farrow [112] extrapolée & hautes pressions est présenté sur la figure 4.19. Le décalage
collisionnel déduit de nos mesures varie avec la pression comme :

~ —Ac,=0,15xP+0,0054xP? 4 600 K

— —A0,=0,125xP+0,003xP? a 860 K.
Le terme en P? devient moins prépondérant a haute température, il diminue d’un facteur 5,3 entre
300 et 860 K. On peut donc supposer que pour des températures de flamme (T>1750 K) et au-dela
de 1 bar, le décalage collisionnel du maximum du spectre de CO suit de nouveau une loi linéaire
avec la pression. Cependant, nous n’avons pas pu vérifier cette hypothése avec nos mesures en flamme
effectuées pour la seule pression égale & 1 bar.
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FIGURE 4.18 — Comparaison de la forme du spectre d’excitation de CO calculé et mesuré a 7 bar et
600 K (a) et & 10 bar et 860 K (b).
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FIGURE 4.19 — Variation du décalage collisionnel de CO avec la pression déterminée a 600 K (a) et a
860 K (b).

La figure 4.20 compare les profils spectraux mesuré et simulé a 13,2 bar et 300 K en considérant
le décalage collisionnel déduit des mesures, —Ao, = 0,218P + 0,00158P2. L’utilisation de cette loi
permet de reproduire fidélement la position du maximum d’intensité de la branche Q et cela quelle
que soit la pression entre 1 et 13 bar. Cependant, comme nous ’avons mentionné précédemment un
désaccord notable est observé sur la forme du profil qui est fortement asymétrique et s’élargit vers les
basses énergies comparé au profil calculé qui est quasiment symétrique. Un élargissement symétrique du
spectre simulé est obtenu par rapport au centre de la branche Q a 13,2 bar du fait du profil Lorentzien
qui est considéré dans le calcul. La largeur collisionnelle calculée est de 9,6 cm~! (a 300 K, 13,2
bar) [142], alors que I'élargissement Doppler est de 0,15 cm™! (& 300 K), et la largeur de raie laser est
de 0,8 cm™!. Ces désaccords sur les formes des profils observés a hautes pressions (P>1 bar) conduisent
a remettre en cause la validité des coefficients d’élargissements collisionnels des raies (déterminés par Di
Rosa et Farrow [112]) dans la gamme 1-13 bar, ainsi que l'utilisation d’un profil Lorentzien pour simuler
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les profils des raies de CO dans les conditions expérimentales étudiées dans cette thése. L’asymétrie
et 1’élargissement du spectre sont également observés a 600 K et 860 K, cependant ces effets sont plus
faibles qu’a 300 K car la dépendance de 1’élargissement collisionnel avec la température varie comme
1/T%7 (cf. paragraphe 2.2.3).
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F1GURE 4.20 — Comparaison de la forme du spectre d’excitation de CO calculé et mesuré a 13,2 bar
et 300 K avec —Aos=0,218P+0,00158P2.

4.2.3 Etude théorique des profils collisionnels

La partie suivante est dédiée aux modifications apportées au code de calcul des spectres LIF de
CO (B <+ X) afin de rendre compte des effets de la pression sur les profils de la branche Q qui ont
été mesurés.

Etat de l’art

Outre le profil de Voigt qui est la représentation la plus générale de la forme d’une raie, il existe
d’autres modeéles qui tiennent compte d’effets particuliers engendrés par les collisions selon les condi-
tions environnementales et de pression. L’effet du rétrécissement collisionnel est observé lorsque le libre
parcours moyen de la molécule est inférieur & la longueur d’onde d’absorption. Au cours du processus
d’absorption, la molécule subit plusieurs collisions qui engendrent des changements de vitesse. La dis-
tribution statistique des vitesses est alors élargie ce qui entraine un rétrécissement du profil spectral.
Ce phénomeéne appelé effet Dicke, est pris en compte en utilisant le modéle développé par Galatry [211].
Toutefois, ce profil reste symétrique et est observable lorsque I’élargissement collisionnel est inférieur
a ’élargissement Doppler. Dans notre cas de la transition B-X de CO a 300 K, cette condition est
atteinte pour des pressions inférieures 4 200 mbar. Ce profil est donc adapté pour des basses pressions,
et n’est donc pas a considérer dans nos conditions expérimentales de pressions élevées.

Il existe une autre variante du profil de Voigt qui consiste & prendre en compte la corrélation entre la vi-
tesse des molécules et les collisions. Ce profil est appelé Speed Dependant Voigt Profile (SDVP) [231].
Une caractéristique intéressante de ce profil est son asymétrie dans le sens du décalage collisionnel
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comme cela est observé sur nos spectres d’excitation. L’asymétrie par rapport & un profil de Voigt
n’excéde pas 2 % de l'intensité maximale de la raie [232] méme & haute pression. Or & 1 bar et 300
K (cf. figure 4.7(a)), nous constatons un écart entre la mesure et la simulation qui est déja supérieur,
et égal & 3 % de l'intensité maximale vers 86914 cm~!. Ce modéle n’est donc pas approprié pour
reproduire la forte asymétrie des profils de CO que nous avons mesurés.

Profil statistique

La théorie statistique, qui s’applique aux régimes de trés hautes pressions (P>30 bar), consiste a
supposer que les molécules perturbatrices sont fixes autour de la molécule absorbante. Cette situation
correspond & des conditions de basse température et de haute pression. Les molécules perturbatrices
possédent des vitesses faibles et interagissent en continu avec ’absorbant (collisions multiples). Le
temps entre deux collisions est dans ce cas égal a la durée d’une collision. Elle différe de la théorie
d’impact (cf. paragraphe 2.2.3) qui suppose un temps entre deux collisions supérieur a la durée d’une
collision (collisions binaires). Le profil de raie est obtenu a partir de la distribution statistique des
fréquences de collisions [233]. Pour des forces de dispersion de London (interactions & longue portée en
1/79), le profil statistique s’exprime comme :

0 si (v—v)<0

1/2 x LAC
QJ‘%‘/ (V—VO)_B/Qef% n o N?/(v=0)

avec vo (Hz) la position centrale de la raie, ACg (J.cm®) la différence entre les coefficients de dispersion
de London de I'é¢tat fondamental et de 1'état excité, h la constante de Planck (6,62x10734 J.s) et N
(ecm~3) la densité de molécules. Ainsi, le profil statistique est asymétrique avec une aile (vers les basses
énergies) dont 'amplitude varie comme 1/ v3/2 tandis que les ailes symétriques du profil de Lorentz
varie comme 1/v2. L’asymétrie se développe dans le sens du décalage collisionnel comme celle qui est
observée sur les profils spectraux de CO mesurés dans nos expériences. L’élargissement collisionnel
(Av,) et le décalage collisionnel (Avs) sont donnés en Hz par :

ACs

Ave = 0, 41172 N? (4.2)

et
ACsq

Avg = —0, 14872 N? (4.3)

L’¢largissement et le décalage collisionnels sont proportionnels a N2 et donc a P2.

Un comportement purement statistique a été répertorié seulement dans le cas d’atomes dans des mi-
lieux trés denses (quelques dixaines de bar) [233]. Dans notre cas ou la pression est de 13 bar au
maximum, le temps entre deux collisions est de 8 ps (& 300 K), et la durée d’une collision de 1 ps (cf.
paragraphe 2.2.3). Par ailleurs, nous avons mesuré un décalage collisionnel avec une contribution en
P? qui s’ajoute & la variation linéaire en pression. Pour avoir une loi d’élargissement purement en P?,
il faut atteindre une pression de 100 bar, le temps entre deux collisions est alors égal & la durée d’une
collision. Par conséquent, ce profil purement statistique n’est pas adapté a notre régime de pression. Le
comportement du profil spectral de CO dans notre étude se situe donc dans un régime intermédiaire
entre la théorie d’impact et la théorie statistique.

L’approximation d’impact et la théorie statistique (ou approximation quasi statique) permettent
de décrire le profil de raie & basse et haute pression, respectivement. Il existe des théories semi-
classiques [234,235] et de mécanique quantique [230], valables quelle que soit la pression, qui sont
appelées théories généralisées d’élargissement collisionnel. La figure 4.21 est une représentation sché-
matique des différentes théories d’élargissement collisionnel, sous forme d’un arbre. Le tronc représente

129



4.2.3 4.2. EFFET DE LA PRESSION

les théories généralisées d’élargissement collisionnel avec au sommet les théories semi-classiques. Les
branches gauches et droites représentent respectivement les approximations quasi statique et d’impact.
Les théories semi-classiques sont plus facilement applicables au calcul numérique contrairement aux
théories quantiques. Dans cette thése, nous avons testé la théorie semi-classique de Lindholm [234].

Quasi-static General-pressures Impact
approximations {c.q. unified) theorizs approximations

\/-Lindhoim(lgltzl
Lindholm (1945|
Lindhoim
Anderson~Talman [1955) (1945) ﬁ

Rautian and
Sobel' man (1967)

Classical
limit

Smith et al. (971}

Margengu

ondql.ems Fano (1963)

wos Baranger (1962)
Nienhujs {1973) r/_,_,,—ﬂ

Futrelle (1972} Nisnhuis (1973)

QM theory

(First principles; Doppler, adiabatic and diabatic
collision broadening can be Zormally included)

FIGURE 4.21 — Représentation schématique des différentes théories d’élargissement collisionnel [237].

Profil de Lindholm

Le modéle théorique de Lindholm [234] développé en 1945, est adapté au régime de pressions
intermédiaires (1-10 bar). Ce modéle est une théorie semi-classique qui permet d’unifier 'approximation
d’impact et la théorie statistique. A basse pression, le profil de Lindholm tend vers le profil de Lorentz
et & haute pression, on retrouve le profil statistique. Le modéle de Lindholm est limité aux interactions
de type Van der Waals (interactions de longue portée en 1/7%). Ce modéle inclut le temps d’une collision
et suppose que :

— les vitesses relatives des molécules sont toutes identiques;

— les perturbateurs sont distribués aléatoirement dans I’espace et sont indépendants (pas d’inter-
action entre eux);
les fréquences de perturbations sont additives;

I’interaction molécule-molécule est constante pendant la durée de la collision.

Ce modéle conduit & un profil asymétrique avec une dépendance en fréquences de aile rouge (vers les
basses énergies) en 1/ v3/2 pour des pressions intermédiaires et des hautes pressions (ce qui correspond
a la théorie statistique). La dépendance en fréquence de 'aile violette (vers les hautes énergies) est de
1/v7/2. Le profil de Lindholm [234] est défini par

I(v) = Io + I (4.4)

avec
1
Iy = / exp[—1(0,369y*/® + 0,591y"/?)] x cos[ky + 1(0, 369y*/% + 0,591y"/?)]dy (4.5)
0
et
0, 7951 cos(0, 8041 + k) — (k + 0, 5771)sin(0, 8041 + k)

46
(0,7950)% + (k + 0, 5771)2 (4.6)

Io = exp[—0,9601] x [
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avec

4ty (37TAC'6)1/5 (47)

k:(V_VO)f ho

v

avec x=1,7, ¥ la vitesse relative moyenne, ACg la différence entre les coefficients de dispersion de

London. Lindholm [234] recommande d’utiliser x=1,7 pour obtenir la bonne asymétrie.
3rACq 3/5
l=N4 4.8
T ( e > (4.8)

L’élargissement et le décalage collisionnels sont corrélés et sont déterminés a partir du terme 1 (sans
unité) qui contient également le parameétre d’asymétrie du profil. Ceci est différent d’un profil Lorent-
zien classique ou décalage et élargissement collisionnels sont deux parameétres décorrélés.

Pour des faibles densités de gaz (P<1 bar), 'expression (4.4) se simplifie comme :

0,227
1= (k+0,577h) x ($5F) — 0,165

(0,7951)% + (0, 577h + k)2

I(v) = 0,795h (4.9)

Cette expression s’apparente a un profil Lorentzien. En substituant, les expressions de k (équation
(4.7)) et h (équation (4.8)) dans ’équation (4.9), on obtient, une largeur & mi-hauteur (Hz) qui s’écrit
comme :

Ave = 2,68N53/°(ACs/h)?*/° (4.10)
et pour le décalage collisionnel (Hz) :
Avg = —0,97TNT/°(ACs /h)*/° (4.11)

L’élargissement et le décalage collisionnels varient linéairement avec la densité totale. Le rapport
Avg/ Av, est égal -0,362, ce qui correspond bien au rapport caractéristique de ’approximation d’impact
pour des forces de dispersion de London (cf. équation (2.26)).

Pour des fortes densités de gaz (P>30 bar), le paramétre h devient trés grand. En conséquence, le
terme I, dans I’équation (4.4) devient alors négligeable et on obtient :

I(v) = \/i [m] exp [(05?21];;)2] (4.12)

Cette expression est retrouvée dans la théorie statistique développée par Margenau en 1935 [233].

Le modéle de Lindholm a été validé sur les profils expérimentaux de I’atome de sodium par Kleman
et Lindholm [238].

Le profil de Lindholm d’une raie (cf. figure 4.22) est décrit par trois paramétres : la largeur a
mi-hauteur Ao.=r+v ou r désigne la largeur a mi-hauteur du coté des basses énergies ("rouge") et
v la largeur a mi-hauteur du coté des hautes énergies ("violet"), le décalage de la position de la raie
Acs=0s — op et Pasymétrie () qui est donnée par :

,
=-—1 4.13
a=" (413)
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FIGURE 4.22 — Représentation du profil de Lindholm d’une raie avec r et v les composantes vers le
rouge et vers le violet de la largeur & mi-hauteur. og et o5 représentent la position non décalée et la
position décalée, respectivement.

Profil de Lindholm appliqué aux raies de NO

L’asymétrie des profils spectraux pour les raies atomiques a fait 'objet de nombreuses études
[233,239-242]. Par contre, pour les raies moléculaires, & notre connaissance, seules deux études rap-
portent ’observation de profils asymétriques : 'étude de Lewis et al. [243] pour la molécule Oz et celle
de Vyrodov et al. [232] pour la molécule NO. Lewis et al. [213] présentent le spectre d’absorption de
la transition électronique B3X, — X 32; (Schumann-Runge) de O3, composé des bandes de vibration
(v'=2,v"=0) a (v’=15,v"=0), pour des pressions de 1 a 60 bar et une température de 300 K. Les po-
sitions des raies de rotation pour une bande de vibration donnée sont décalées spectralement et leur
profil est asymétrique avec une aile rouge qui augmente en amplitude quand la pression augmente.
Pour la molécule NO, Vyrodov et al. [232] présentent les spectres d’excitation laser de la transition
électronique A?2XT (v' = 0)— X2II(v" = 0) entre 1 et 5 bar 4 300 K. Les gaz porteurs utilisés sont Na, Ar
et He. Dans ces deux études, "approche de Lindholm [234] est utilisée pour modéliser le profil des raies.

Nous analysons ici 'étude de Vyrodov et al. [232] sur les mesures LIF-NO ponctuelles a hautes
pressions qui s’apparentent au cas de CO.

La figure 4.23 présente le spectre d’excitation de la téte de branche P12 de la transition A(0)-X(0)
mesuré dans un mélange de gaz de 0,1 % NO/Ng pour une pression totale de 4 bar a 300 K. La largeur
de la raie laser est égale 4 0,16 cm™!. Le spectre mesuré est comparé aux spectres simulés en utilisant
un profil de Voigt (trait pointillé) ou un profil de Lindholm (trait plein). L’écart entre la mesure et
les simulations est présenté en dessous du spectre sous forme de résidu. Le profil de Voigt ne permet
pas de reproduire correctement les ailes vers les basses énergies puisqu’un écart entre la mesure et la
simulation d’environ 9 % est noté. Le profil de Lindholm permet quant & lui de reproduire fidélement
la forme du spectre mesuré.
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FIGURE 4.23 — Comparaison des spectres d’excitation mesuré et simulé de la branche P12 de la transition
A(0)-X(0) de NO [232]. Les spectres sont simulés avec un profil de Voigt (trait en pointillé) et un profil
de Lindholm (trait plein). Fraction molaire de NO égale & 0,1 % dans Ny & 4 bar et 300 K. Le résidu
(Lindholm) est estimés & +£10 %.

Pour des pressions supérieures & 1 bar, une mesure de I’élargissement et du décalage collisionnel

des raies de rotation individuelles de NO n’est pas possible en raison de la forte densité de raies et de
leur recouvrement avec une largeur collisionnelle (0,58 cm~! & 300 K, 1 bar) trés supérieure a 1’écart
entre deux raies (0,1 cm™!). Un algorithme de déconvolution du spectre a été employé pour déterminer
le profil d’une raie individuelle. La figure 4.24 présente ’évolution avec la pression de 1 & 4 bar, du
profil spectral d’une raie de NO mesuré et simulé en considérant le profil de Lindholm. La mesure
est effectuée pour une fraction molaire de 0,1 % de NO diluée dans du Na a 300 K. Celle-ci met en
évidence 'asymétrie de la raie de NO dans le sens du décalage collisionnel avec I’augmentation de la
pression. Pour exemple, 'asymétrie (r/v — 1) est respectivement de 0,066 & 1 bar et de 0,264 a 4 bar.
La dépendance en fréquence de l'aile rouge est en 1/ 13/2 et de Daile violette en 1 / v7/2. Le profil de
Lindholm (trait pointillé) permet de reproduire correctement le profil d’une raie individuelle et son
décalage collisionnel jusqu’a 4 bar. Aucune mesure n’est cependant effectuée au-dela de 4 bar. Nous
ne pouvons donc pas conclure ici sur la validité du profil de Lindholm pour P>4 bar.
La figure 4.24 (b) compare la variation du décalage collisionnel avec la pression mesurée par Vyrodov
et al. [232] et celle mesurée par Chang et al. [215] & basse pression (P<166 mbar). A partir de 0,5 bar,
on observe une dépendance polynomiale en P? du décalage collisionnel qui est également observée pour
des collisions NO-Ar. Entre 1 et 4 bar, le décalage spectral varie avec la pression comme :

~ 0,17P 4 0,0095P? pour des collisions NO-Nj ;

— 0,15P 40,0076 P2 pour des collisions NO-Ar.
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FIGURE 4.24 — (a) Profil d’une raie individuelle de NO mesuré et calculé dans le cas du mélange NO /Ny
a 300 K. Courbe continue : déconvolution du spectre expérimental. Courbe en pointillés : fit avec un
profil de Lindholm. (b) Décalage collisionnel de NO en fonction de la pression [232]. Courbe continue :
fit parabolique du décalage collisionnel. Courbe en pointillés : extrapolation linéaire & hautes pressions
du décalage collisionnel mesuré par Chang et al. [245] & 166 mbar indiqué par la fleche.

Pour des collisions NO-He, le profil est symétrique entre 1 et 4 bar (figure 4.25). Le profil de Voigt
est dans ce cas parfaitement adapté pour reproduire le profil spectral. De plus, le décalage collisionnel
mesuré par Vyrodov et al. [232] varie linéairement avec la pression, Aos=0,013P. Cette observation
est probablement & attribuer & des interactions plus faibles avec He et & la faible masse de I'atome
d’hélium (4 uw.m.a.). La valeur du décalage est trés faible, égale &4 0,03 cm~! & 3 bar contre 0,6 cm~! &
3 bar pour le cas NO-Ny (cf. figure 4.24).
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FIGURE 4.25 — (a) Profil d’une raie individuelle de NO mesuré et calculé dans le cas du mélange NO /He
a 300 K. Courbe continue : déconvolution du spectre expérimental. Courbe en pointillés : fit avec un
profil de Voigt. (b) décalage collisionnel mesuré de NO en fonction de la pression [232].

En 1980, Royer [241] a développé un formalisme général pour prévoir I’élargissement collisionnel
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(Ao,), le décalage collisionnel (Aos) et 'asymétrie («) pour des pressions intermédiaires. Ces relations
sont les suivantes :

Ao =2bP =r+wv (4.14)
Ao = dP +0,5abP? (4.15)
a = —aP +0,50°P? (4.16)

avec 2b le coefficient d’élargissement collisionnel (cm~!.atm™!), d le coefficient de décalage collisionnel
(em~!.atm™!) et a le terme d’asymétrie (atm™'). A partir du formalisme développé par Royer [244],
Vyrodov et al. [232] ont déduit de leurs mesures, les coefficients d’é¢largissement (b) et de décalage
collisionnel (d) ainsi que le terme d’asymétrie (a). Le tableau 4.4 répertorie ces coefficients pour des
collisions NO-Ng, NO-Ar et NO-He. L’asymétrie est plus forte pour des collisions avec Ny qu’avec
Ar, car les coefficients de dispersion de London sont plus grands. Di Rosa et Hanson [216] donnent
ACs=311 u.a. et ACs=241 u.a. pour Ny et Ar, respectivement.

Partenaire | 2b (cm™t.atm™!) | d (em~!.atm™!) | a (atm™!)
Ny 0,58 -0,17 0,066
Ar 0,50 -0,15 0,057
He 0,38 0,013 0

Tableau 4.4 — Coefficients d’élargissement et de décalage collisionnel, et asymétrie déterminés pour NO
par Vyrodov et al. [232] a 300 K.

D’aprés cette étude, le profil de Lindholm est adapté pour simuler les profils des raies de rotation
de NO (A(0)-X(0)) pour des pressions comprises entre 1 et 4 bar. Ce profil est donc adopté pour notre
cas de modélisation des profils collisionnels des raies de rotation de CO (B(0)-X(0)).

4.2.4 Adaptation du profil de Lindholm & CO
Raie Q individuelle

Le profil de Lindholm étant restreint aux interactions de type Van der Waals, il ne peut pas étre
utilisé dans le cas de collisions avec des molécules polaires comme H20O. Seules les collisions CO-Ng,
CO-09, CO-CO2 et CO-CO sont donc concernées dans cette étude par la théorie de Lindholm. Pour
des interactions avec des molécules fortement polaires, il est nécessaire d’avoir recours & un autre profil
plus général permettant de considérer différents types d’interactions intermoléculaires, par exemple
pour des collisions CO-H20. Le profil développé par Anderson en 1952 [235] prend en compte les in-
teractions dipole-dipéle (1/73). Les profils de Lindholm et d’Anderson sont comparés dans I'article de
Ch’en et Takeo [239] dans le cas particulier de forces de dispersion de London. Un résultat similaire est
obtenu dans l’aile rouge et dans la partie centrale de la raie pour les deux profils. La seule différence
notable est dans la prédiction du comportement de ’aile violette. En effet, la théorie d’Anderson [237]
prédit une dépendance en fréquence de 'aile violette en 1/ v7/3 alors que la théorie de Lindholm [234]
prédit un dépendance en 1/ V72,

Pour notre étude spectroscopique de CO, nous avons développé un algorithme & partir des expres-
sions (4.5), (4.6) et (4.4). Pour le calcul du profil spectral, les parameétres d’entrée sont les coefficients
de dispersion de London (Cg) de I'état fondamental (X1 X7) et de I'état électronique excité (B*XT). Ils
sont donnés pour les molécules NO et CO pour des partenaires de collision Ng, Og en plus de CO-CO
et NO-NO dans le tableau 4.5. On constate que :

— les valeurs des coefficients Cg sont plus élevées pour les états électroniques excités en raison

du dipéle qui est plus grand. Rappelons ici que pux=0,1 Debye et up=1,85 Debye pour CO et
ux=0,15 Debye et ©4=0,35 Debye pour NO ;
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— les coefficients Cg de CO sont supérieurs a ceux de NO, en conséquence les profils de raies de
CO montreront une plus forte asymétrie.

Le coefficient Cg(X) peut étre négligé dans le calcul du terme 1 (cf. équation (4.8)), car il est environ

8 fois inférieur au coefficient Cg(B), soit [ ~ Cg/ ® De plus, comme les mesures dans la cellule HT /HP

sont effectuées dans 78,4 % de N2, nous considérons uniquement la valeur de Cg pour des collisions
CO—NQ, soit 06:651,1 u.a.

NO Cg(X) [246] | NO Cg(A) [246] | CO Cg(X) [213] | CO Cs(B)
CO 88,4 £ 9.7 589,9
NO 72 347
N, 73 383 80,7 + 6,9 651,1
0, 62 347 62,8 & 3,3

Tableau 4.5 — Coefficients de dispersion de London Cg mesurés des molécules CO et NO donnés en
w.a. Avec 1 wa.=Egaf, Ey I'énergie d’Hartree (4,36x1071® J) et ag le rayon de Bohr (5,29x107 m),
soit 1 1.a.=9,55x10780 J.m".

La figure 4.26 compare les profils purement collisionnels (sans élargissement Doppler) de Lorentz
et de Lindholm calculés pour la raie Q(7) de CO pour des pressions de 1 et 3 bar a 300 K. La position
du maximum du profil de Lorentz tient compte du décalage collisionnel que nous avons précédemment
déduit de nos mesures (cf. figure 4.17) : —Aog=0,218 xP+0,0158 xP2. On observe un élargissement
prononcé de l'aile rouge et un rétrécissement de l'aile violette avec le profil de Lindholm (mis en
évidence a 1 bar sur la figure 4.26(b)). L’écart dans ’aile violette a4 86920 cm ™! (pointillés) est de 2 %
a1 bar et de 7,4 % & 3 bar. L’écart dans Daile rouge a 86912,5 cm~! (pointillés) est de 1 % a 1 bar
et de 3,8 % a 3 bar. Le décalage collisionnel est bien pris en compte dans le profil de Lindholm, car la
position du maximum coincide avec celle du pic du profil de Lorentz.
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FIGURE 4.26 — Comparaison des profils de Lorentz et de Lindholm de la raie individuelle Q(7) de CO
simulés a 300 K, 1 bar en échelle linéaire (a), en échelle logarithmique (b) et & 3 bar (c).

La figure 4.27 présente la variation avec la pression de 1’élargissement collisionnel calculé avec le
profil de Lindholm & 300 K. Une dépendance polynomiale d’ordre 2 de I’élargissement collisionnel est
obtenue & partir du profil de Lindholm : 0,607P+0,023P2. De 1 a 5 bar, la courbe est en accord avec
celle donnée par Di Rosa et Farrow [112] (écart égal a 6 %). A partir de 5 bar, la variation avec la
pression s’écarte avec des largeurs collisionnelles calculées de 7 & 18 % plus fortes que celles extrapolées
a partir des données de Di Rosa et Farrow [1412].
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FIGURE 4.27 — Variation avec la pression de ’élargissement collisionnel de CO (Ao¢) mesuré et simulé
(Lindholm) & 300 K. Comparaison avec la courbe linéaire extrapolée jusqu’a 10 bar a partir des données
de Di Rosa et Farrow [112]. R? est le coefficient de détermination.

La dépendance avec la pression du décalage collisionnel simulé & partir du profil de Lindholm &
300 K est présenté sur la figure 4.28. Ce décalage spectral est comparé d’une part & nos mesures du
décalage de la branche Q totale en fonction de la pression en pointant le pic de la branche, et d’autre
part aux valeurs extrapolées a hautes pressions a partir des données de Di Rosa et Farrow |112]. Les
décalages que nous mesurons sur nos spectres sont en trés bon accord avec ceux que nous calculons
(Lindholm). Notons que 1'on compare ici le comportement sur un ensemble de raies (mesures) a celui
d’une raie individuelle (calculs). La dépendance calculée confirme la déviation du régime de pression
linéaire a partir de 1 bar (déviation de la courbe déduite des données de Di Rosa et Farrow [112]).
Le décalage collisionnel calculé (Lindholm) varie avec la pression comme : 0,24P+0,013P?, ce qui est
compatible avec la courbe mesurée ou la dépendance s’exprime comme 0,218P+0,0158P? (cf. figure
4.17).

7 A
T=300 K, X,,=2,6 %
64 ®  Mesures
o DiRosa et Farrow
fffff Extrapolation (DiRosa et Farrow)
51 A Simulations (Lindholm)
—~ 4 )
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L, R°=0,999
-~ 34
o}
<
2 L
] -Ac =0,218P
1
0
1 T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
P (bar)

FIGURE 4.28 — Variation avec la pression du décalage collisionnel (Acg) de CO mesuré et simulé
(Lindholm) & 300 K. Comparaison avec la courbe linéaire extrapolée jusqu’a 10 bar a partir des données
de Di Rosa et Farrow [142]. R? le coefficient de détermination.
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La figure 4.29 compare les décalages collisionnels mesurés et simulés a 600 K (figure 4.29(a)) et a
860 K (figure 4.29(b)). A 600 K, nos mesures sont bien reproduites par les calculs (Lindholm) jusqu’a
10 bar si l’on tient compte des plus grandes incertitudes sur les mesures & 7 et 10 bar. La dépendance du
décalage collisionnel simulé varie comme : 0,14P-+0,0042P? et s’écarte de la courbe extrapolée a partir
des données de Di Rosa a partir de 3 bar. A 860 K, la dépendance du décalage devient linéaire avec la
pression de 1 & 10 bar. Nos valeurs calculées (Lindholm) sont équivalentes a celles extrapolées a partir
des données de Di Rosa et Farrow [112]. On constate ainsi qu’avec 'augmentation de la température,
la dépendance du décalage avec la pression tend vers une évolution linéarité, ce qui s’explique par la
diminution du décalage avec 'augmentation de la température. Nous remarquons sur la figure 4.29(b)
que les valeurs calculées sont systématiquement inférieures aux mesures. Au paragraphe 4.1.2, nous
avons montré que 'augmentation de la température entraine un décalage du pic de la branche Q. De
plus, de 300 & 860 K, I’élargissement des raies par effet Doppler augmente de 0,14 4 0,25 cm™!. Les
écarts entre les valeurs mesurées et calculées sont attribués au fait que nous mesurons le décalage
collisionnel sur la branche Q totale et que les effets de la température (effet Doppler) sont bien pris en
compte dans les mesures, alors qu’ils sont omis dans le décalage calculé qui est purement collisionnel.

2,51
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A Simulations (Lindholm)
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T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
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2,54
860 K, X.,=2,6 %
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2,0 o DiRosa et Farrow
fffff Extrapolation (Di Rosa et Farrow)
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1,51 Lt
= ] &
S .-
» 1,0 -7
° - -
< i i - -Ac =0,125P
0,54 i
n
0,04°
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0 2 4 6 8 10 12 14
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FIGURE 4.29 — Variation avec la pression du décalage collisionnel (Aog) mesuré et simulé (Lindholm)

de CO a 600 K (a) et 860 K (b).
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La figure 4.30 met en évidence I'asymétrie du profil spectral d’une raie de CO simulé pour une
fraction molaire de 2,6 % de CO dilué dans No & 300 K et 10 bar. Un décalage du maximum de la raie
de -3,73 cm~! est calculé (par rapport & la position de référence, o). Les largeurs & mi-hauteur, 1 et
v sont respectivement de 5,51 et 2,87 cm™!. L’asymeétrie o vaut 0,92. En comparaison, I’asymétrie de
la molécule NO pour des collisions avec Ng est de 0,66 & 10 bar soit 30 % plus faible que celle de la
molécule CO. On remarque que l'aile rouge ne converge pas vers zéro (4 encore 40 cm~! de la position
du maximum), ce qui conduit & une anomalie sur les spectres simulés. La figure 4.31 présente le calcul
de la variation de l'asymétrie avec la pression. L’asymétrie augmente linéairement avec la pression
comme 0,093P.

1,0 o

r=5,51 cm” o Position de référence
v=2,87 cm”
o=r/v-1=0,92
0,8 1
(0]
‘O
L2
© 0,64
1S \'
—
5 |
c
© 0,4 1 /7
K7
2 |
9
£ 0,24
[o7
0
0,0 T T T T T T T T T T T 1
86930 86920 86910 86900 86890 86880 86870

E (cm™)

FIGURE 4.30 — Profil spectral de la raie individuelle Q(7) de CO calculé a 10 bar et 300 K en considérant
le profil de Lindholm. Raie Q(7) avec op= 86917,58 cm™!.
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0.6+ R’=0,0995

o=r/v-1
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0,24

0,0 T T T T T T T T T 1

P (bar)

FIGURE 4.31 — Variation de 'asymétrie () avec la pression de la raie Q(7) de CO simulée a 300 K.
R?2 le coefficient de détermination.

A partir des décalages collisionnels mesurés a 300, 600 et 860 K et a 1 bar, et de I’expression
4.15, nous en avons déduit la dépendance du terme d’asymétrie a (en bar~!) avec la température (cf.
figure 4.32). Entre 300 et 860 K, le terme d’asymétrie décroit d’un facteur 2,25. Cette diminution est a
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attribuer a 'augmentation de la vitesse relative des molécules et & la diminution de la densité avec la
température. Le meilleur ajustement des données expérimentales est obtenu pour : a=0,088(300,/T)074
alors que la dépendance théorique varie comme (300/T)%3. L’écart entre 1'expérience et la théorie pro-
vient certainement du fait que 'asymétrie est déduite du décalage collisionnel mesuré sur un ensemble
de raies et non sur une raie individuelle. Toutefois, le terme d’asymétrie prédit par la simulation
(a=0,093) est en assez bon accord avec 'expérience (a=0,088) a 300 K.

0,10 -
| m  Mesures
0,091 o Simulations
0,08
0,074 a=0,088(300/T)*"®*
— T 2_
" 0064 R’=0,9998
@©
e 4
@ 0,05 %-\\
0,04+ a=0,093(300/T)"*
0,03
0,02 4 T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

T (K)

FIGURE 4.32 — Evolution du terme d’asymétrie (a) de CO avec la température. R? est le coefficient de
détermination.

En conclusion, le profil de Lindholm semble adapté pour reproduire correctement ’asymétrie et le
décalage collisionnel mesuré pour chaque température.

4.2.5 Branche Q totale

La figure 4.33 montre les spectres simulés pour des pressions de 1, 3, 5, 7, 9,7 et 13 bar a 300
K qui sont comparés aux spectres mesurés. La position du maximum d’intensité de la branche Q est
bien reproduite par la simulation quelle que soit la pression. Les largeurs & mi-hauteur mesurées et
calculées sont comparées dans le tableau 4.6. A 1 bar, la largeur & mi-hauteur est bien reproduite par
la simulation avec un écart de 0,14 cm™'. De 3 & 13,2 bar, on note des écarts plus importants attribués
aux imperfections des spectres mesurés. L’aile violette est bien reproduite par la simulation quelle que
soit la pression. Par contre, 1’aile rouge est bien simulée de 1 & 3 bar, et commence a étre nettement
surestimée & partir de 7 bar (figure 4.33(d), 4.33(e) et 4.33(f)). Une surestimation de 'amplitude de
laile rouge de 5 % a 7 bar et de 12 % a 13,2 bar est obtenue en utilisant le profil de Lindholm pour
les valeurs calculées.
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Pression (bar) | Expérience | Simulation | Ecart
1 3,83 3,69 0,14
3 5,26 436 0,4
5 6.83 6.1 0,78
7 8,52 783 0,69
9.7 10,69 10,17 0,52
13,2 15 14,23 0,77

Tableau 4.6 — Largeurs & mi-hauteur (cm™!) des spectres d’excitation de CO mesurés et simulés en
fonction de la pression & 300 K.

La figure 4.34 présente les spectres en pression calculés & 600 K. Les largeurs & mi-hauteur des
spectres mesurés et simulés en fonction de la pression sont comparées dans le tableau 4.7. A 3 et 5 bar,
les largeurs & mi-hauteur sont bien reproduites par les simulations avec des écarts de 0,09 et de 0,05
cm ™!, respectivement. Pour des pressions de 1, 7 et 10 bar, des écarts plus importants sont observés,
dus aux défauts des spectres mesurés. A 1 bar, I'utilisation d’un profil de Lindholm n’améliore pas de
manicre flagrante la simulation par rapport au profil de Voigt (cf. figure 4.7(b)). Le profil de Lindholm
s’avére mieux adapté pour représenter le profil de la branche dés 3 bar. L’aile violette des spectres
est systématiquement bien reproduite par un profil de Lindholm. On observe une surestimation de
Pamplitude de aile rouge a 7 et 10 bar calculée de 2,5 % a 3,5 %, respectivement par rapport aux

mesures. Cette surestimation est donc moindre qu’a 300 K.

Pression (bar) | Expérience | Simulation | Ecart
1 5,96 5,61 0,35
3 6,37 6,46 20,09
5 730 7.25 0,05
7 71 8 0.9
10 8.9 93 04

Tableau 4.7 — Largeurs & mi-hauteur (cm™!) des spectres d’excitation de CO mesurés et simulés en
fonction de la pression & 600 K.

La figure 4.35 et le tableau 4.8 donnent les résultats & 860 K. Les largeurs calculées sont proches
de celles mesurées si on prend en compte les imperfections des spectres mesurés. A 1 bar, les profils
de Voigt et de Lindholm sont équivalents (cf. figure 4.7(c)). Le résidu est important (=12 %) pour
une énergie de 86918 cm~! en raison de I’absorption par I'ion CO* (cf. paragraphe 4.1.2). Pour des
pressions supérieures a 5 bar, amplitude de 'aile rouge est surestimée par les simulations de 2 % de
lintensité maximale & 7 bar et de 4 % & 12,6 bar.
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Pression (bar) | Expérience | Simulation | Ecart
1 6,88 7.3 -0,42

3 8.27 8,07 0,21

5 851 875 20,24

7 881 9.43 206

10 10,36 10,46 0.1

12,6 10,45 11,22 20,77

Tableau 4.8 — Largeurs & mi-hauteur (cm™!) des spectres d’excitation de CO mesurés et simulés en
fonction de la pression & 860 K.

Malgré le fait que la valeur des coefficients Cg pour CO (états X et B) est incertaine, le profil
de Lindholm s’avére assez bien adapté pour simuler les spectres d’excitation pour des températures
comprises entre 300 et 860 K jusqu’a 5 bar. Au dela, le profil de Lindholm prédit systématiquement
une asymétrie dans I’aile rouge plus importante que la mesure pour des pressions supérieures & 5 bar.
Le désaccord sur 'asymétrie est plus marqué & basse température. A températures plus élevées, le
profil de Lindholm s’accorde mieux avec le profil mesuré car 1’élargissement collisionnel diminue avec
la température comme (1/7)%7. Nous avons donc réalisé une étude de sensibilité sur la valeur des
coefficients Cg pour caractériser 'effet sur le profil spectral. La figure 4.36 présente les spectres calculés
pour 0,9x ACs (figure 4.36), ACs (figure 4.36) et 1,2x ACs (figure 4.36) avec ACs=6,5x1075J.cm =6,
Quelle que soit la valeur de ACq, 'aile violette est bien reproduite. Pour 0,9x ACg, 'aile rouge est
sous-estimée au-dessus de 20 % de 'intensité maximale par le calcul, alors que pour 1,2x ACs Daile
rouge est systématiquement sur-estimée. La valeur initiale de ACg permet une meilleure représentation
de laile rouge du spectre au-dessous de 20 % de l'intensité maximale.
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FIGURE 4.33 — Calculs des spectres d’excitation de CO a 1 bar (a), 3 bar (b), 5 bar (c), 7 bar (d), 9,7
bar (e) et 13,2 bar (f). T=300 K. La fraction molaire de CO est de 2,6 % dilué dans de 'air sec. I, =0,1
GW.cm ™2, détection avec le filtre Semrock. Comparaison avec les spectres mesurés. L’écart entre la
mesure et le calcul (résidu) est présenté en dessous des spectres.
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FIGURE 4.34 — Calculs des spectres d’excitation de CO a 1 bar (a), 3 bar (b), 5 bar (c), 7 bar (d), 10
bar (e). T=600 K. Mémes conditions que la figure 4.33. Comparaison avec les spectres mesurés.
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FIGURE 4.35 — Calculs des spectres d’excitation de CO a 1 bar (a), 3 bar (b), 5 bar (c), 7 bar (d), 10
bar (e) et 12,6 bar (f). T=860 K. Mémes conditions que la figure 4.33. Comparaison avec les spectres
mesurés.
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FIGURE 4.36 — Profils spectraux de la branche Q de CO calculés pour différentes valeurs de ACg a 10
bar et 300 K comparés au profil mesuré.
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4.2.6 Discussion

L’étude des spectres d’excitation a hautes pressions nous a permis de mettre en évidence :

— lasymeétrie du spectre;

— un décalage spectral collisionnel variant comme aP + bP2.
L’utilisation du profil de Lindholm nous a permis de reproduire fidélement 1’aile violette du spectre et
le décalage spectral induit par les collisions. Nous avons également observé que ’augmentation de la
température entraine une diminution de I’asymétrie du profil et que la contribution en P? au décalage
collisionnel devient de plus en plus faible. Le profil de Lindholm est donc valable pour des pressions
jusqu’a 5 bar et jusqu’a 860 K, la température limite de nos mesures en cellule.

Pour des températures de flamme, nous n’avons pas réalisé d’études expérimentales en fonction de
la pression car notre briileur fonctionne uniquement & 1 bar. Nous présentons une étude de Vyrodov et
al. [78] sur NO dédiée a la mesure de température et de concentration dans une flamme de prémélange
méthane/air, pour des pressions comprises entre 1 et 40 bar. La flamme est dopée en NO (450 ppm)
pour obtenir un signal suffisant. Un exemple des spectres mesuré et calculé par Vyrodov et al. [78] est
montré sur la figure 4.37. Ce spectre est composé des branches Q11, Qo22, Ri11, Res, P11, P2a2 et Ro; de
la bande vibronique A(v’=0)-X(v"=0). Vyrodov et al. [78] ont réalisé des simulations avec les profils de
Voigt et de Lindholm. Le profil de Voigt s’avére satisfaisant pour reproduire le profil spectral mesuré
en flamme dans la gamme de pression de 1 a 27 bar. Vyrodov et al. [78] mentionnent que les profils
de Voigt et de Lindholm sont similaires jusqu’a une pression de 30 bar dans la flamme, sans toutefois
présenter la comparaison des deux types de profil. La comparaison du calcul avec la mesure permet de
déduire une température de flamme de 2060 K.

intensity (arb. units)

1

wavenumbers / cm”

FIGURE 4.37 — Spectres d’excitation de NO (A(v’=0)-X(v’=0)) dans une flamme méthane/air dopée
en NO (450 ppm), pour une richesse de 1,1 et une pression de 27 bar [78]. La température estimée est
de 2060 K. Courbe continue : spectre mesuré. Courbes en pointillés : spectre calculé. Aop,=0,14 cm ™!,

Par analogie avec NO, nous pouvons supputer que le profil de Voigt est adéquat pour représenter
le profil spectral de CO dans des conditions de flamme & haute pression. Cependant les interactions
responsables des collisions entre CO et ses partenaires de collision (CO et N3) sont environ 1,7 fois plus
importantes que pour NO, ce qui conduit & un élargissement, un décalage collisionnel et une asymétrie
environ 30 % supérieurs a ceux de NO. On peut donc supposer qu’aux températures de flammes, le
domaine de validité en pression du profil de Voigt est restreint de 30 %, soit une gamme de pression
de 1 & 18 bar.
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La figure 4.38 compare les profils de Lorentz et de Lindholm simulés pour une température de 2000
K & 10 bar (figure 4.38(a)), 15 bar (figure 4.38(b)), 20 bar (figure 4.38(c)) et 25 bar (figure 4.38(d)).
Le profil de Lorentz est simulé & partir des coefficients d’élargissement et de décalage collisionnel issus
de Di Rosa et Farrow [142]. Quelle que soit la pression, on obtient un désaccord de 0,2 cm™! sur la
position des maxima. Les largeurs a mi-hauteur des profils de Lorentz et de Lindholm sont en trés
bon accord quelle que soit la pression de 10 & 25 bar. Elles sont respectivement de 1,79 cm™" et 1,78
cm~! & 10 bar. L’asymétrie du profil de Lindholm est de 0,082, ce qui correspond a la valeur mesurée
a 300 K et 1 bar (cf. figure 4.32). Cette asymétrie conduit & un écart dans laile rouge de 1 % de
I'intensité maximale de la raie entre les deux profils. On peut donc supposer que le profil de Voigt
est parfaitement adapté pour représenter la forme de la branche Q a 2000 K et 10 bar. A 15 bar, la
largeur des raies simulées avec les profils de Lorentz et de Lindholm est de 2,68 cm™!. L’asymétrie est
de 0,118, cette valeur reste relativement faible. A 20 bar, les largeurs sont de 3,58 cm ™! (Lorentz) et de
3,56 cm~! (Lindholm). A cette pression I'asymétrie devient relativement importante, égale & 0,164. A
25 bar, un bon accord est obtenu sur les largeurs, avec 4,47 cm~! (Lorentz) et 4,51 cm™! (Lindholm),
respectivement. Cependant, I’asymétrie de la raie devient importante, elle est de 0,21 (cf. figure 4.31).
L’asymétrie conduit & un écart dans laile rouge au maximum de 10 % de l'intensité maximale de la
raie entre les deux profils. Ces calculs suggérent que le profil de Lorentz (et donc de Voigt) est adapté
pour simuler le spectre d’excitation de CO pour des pressions comprises entre 1 et 20 bar & 2000 K.
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FIGURE 4.38 — Comparaison des profils de Lorentz et de Lindholm de la raie Q(7) de CO a 2000 K,
10 bar (a), 15 bar (b), 20 bar (c) et 25 bar (d).

Nous allons maintenant déterminer si le décalage collisionnel varie de maniére quadratique avec la
pression pour une température de flamme de 2000 K, & partir :
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— des coefficients d’élargissement et de décalage collisionnel fournis au chapitre 2 (cf. paragraphe
2.2.3);

— de la variation de asymétrie avec la température (cf. paragraphe 4.2.4) ;

— et de l'expression du décalage collisionnel donné par Royer [211].
On peut estimer la valeur du décalage collisionnel des raies de rotation pour une température de flamme
de 2000 K. On trouve un décalage collisionnel de —Acy = 0,08P 40,0008 P2. Sachant que la largeur de
raie du laser est de 0,8 cm ™, le terme quadratique devient non négligeable pour une pression de 15 bar
environ. On peut donc s’attendre & un décalage collisionnel variant linéairement entre 1 et 15 bar. Ceci

est confirmé par Heinze [217] qui a effectué des mesures dans une flamme méthane/air prémélangée
jusqu’a 8 bar. En effet, Heinze valide les coefficients d’élargissement et de décalage collisionnel mesurés
par Di Rosa et Farrow |112] ainsi que le profil de Voigt de 1 a 8 bar en flamme.

Dans le cadre d’une future application dans un foyer de combustion (T=2000 K, P=5-10 bar), les
coefficients d’élargissement et de décalage collisionnel issus de 1'étude de Di Rosa et Farrow [112] et le
profil de Voigt s’avérent adaptés pour prédire le comportement du spectre d’excitation de CO avec la
pression.

4.3 Conclusions

Les mesures réalisées dans la cellule a 1 bar et en flamme ont permis de valider le code de calcul sur
la gamme de température 300-1750 K. En effet, la variation d’amplitude et la forme des spectres sont
bien reproduites par la simulation. Les coefficients d’élargissement et de décalage collisionnel mesurés
par Di Rosa et Farrow [112] entre 295 et 1010 K sont bien adaptés pour reproduire la structure de
rotation (amplitude, position et largeur) observée a 860 K et 1750 K pour une pression de 1 bar. A
partir du code de calcul, nous avons déterminé la température d’une flamme méthane/air avec une
précision de £50 K.

[’étude en pression nous a permis de mettre en évidence I'asymétrie des spectres d’excitation et
un décalage collisionnel avec une dépendance en pression polyndmiale d’ordre 2. Le profil de Voigt
est donc inadapté pour représenter les spectres d’excitation dans des conditions expérimentales (P>1
bar) étudiées dans cette thése. Nous avons fait I'hypothése que les raies de rotation individuelles
deviennent asymétriques pour des pressions supérieures a 1 bar. L’étude des spectres d’excitation de
la transition A(0)-X(0) de NO par Vyrodov et al. [232] nous a conduit & utiliser le modeéle développé
par Lindholm [234] en 1945. Ce modéle permet de reproduire la position du maximum de la branche Q
et 'aile violette du spectre. Le seul désaccord notable est observé dans I’aile rouge pour des pressions
supérieures & 5 bar. Celui-ci diminue fortement avec la température. Le tableau 4.9 résume le domaine
de validité du profil de Voigt et de Lindholm.

P (bar)
T (K) 1 3 5 7 10 13
300 L L L nd nd nd
600 \Y L L L nd nd
860 \Y L L L nd nd
1500 V| V/L|V/L|V/L|V/L|V/L
1750 V| V \Y A% A% \Y
2000 V| V \Y \Y \Y \Y

Tableau 4.9 — Domaine de validité des profils de Voigt (V) et de Lindholm (L) pour la modélisation
des raies de CO. nd : non-défini.
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CHAPITRE 5

DEVELOPPEMENT DE L’IMAGERIE DE FLUORESCENCE INDUITE PAR
LASER APPLIQUEE A CO (PLIF-CO)

Ce dernier chapitre est consacré au développement de 'imagerie de fluorescence induite par laser
(PLIF) appliqué & CO dans une flamme laminaire méthane/air a pression atmosphérique. Une pre-
miére partie est dédiée a la description de chaque élément du montage expérimental et des conditions
d’acquisition des images. La deuxiéme partie est consacrée & la procédure de traitement des images
(corrections, reconstruction de la distribution spatiale de CO). La troisiéme partie présente les résul-
tats obtenus pour deux richesses trés distinctes (1,16 et 2,33), et explicite les modifications pouvant
étre apportées pour améliorer la limite de détection de la technique PLIF-CO. Une comparaison avec
quelques résultats de la littérature est également effectuée.

5.1 Dispositif expérimental

5.1.1 Montage expérimental

Le montage expérimental dédié au développement de la PLIF-CO est présenté sur la figure 5.1. 11
est composé d’un systéme laser, d’optiques permettant de générer une nappe laser, du briileur 4 flamme
plate (décrit au chapitre 3) et d’une voie d’acquisition du signal de fluorescence. Chaque élément de ce
montage est détaillé dans les paragraphes suivants, sauf le brileur qui a déja été décrit au chapitre 3.

Brileur
\ f"lSTO mm T f= 3OTO mm
O L & T
f=-75 mm
Filtre \
Ol)jcclif—>|_|
o
@
£
o
(&)
Nd : YAG &
laser |
accordable
PC
N /

FIGURE 5.1 — Montage expérimental utilisé pour les expériences de PLIF-CO.
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5.1.2 Le systéme laser

La mesure de concentration de CO par PLIF, nécessite des énergies laser supérieures a celles typi-
quement utilisées pour des molécules produites en combustion, en raison du processus d’excitation a
deux photons de la molécule CO. Par exemple, environ 10 mJ & 283 nm sont suffisants pour sonder le
radical OH dans une flamme & 6 bar avec une nappe laser de largeur de 60 mm (épaisseur ~300 pm,
intensité laser de 7 MW.cm~2) [31]. La détection de la molécule NO ne réclame que 4 mJ & 226 nm avec
une nappe laser de dimensions 40 x 0,4 mm? (intensité laser 1,9 MW.cm™~2) dans un écoulement chaud
(1000 K) ensemencé avec 2500 ppm de NO & 15 bar [96]. Par comparaison, Richter et al. [133] ont
réussi a cartographier la répartition spatiale de CO dans un moteur automobile avec une énergie laser
de 15 mJ et une nappe de dimensions 12 mm x 300 pum (largeur x épaisseur), soit une intensité laser
de 50 MW.cm 2. Rappelons ici que nous disposons en sortie de laser une énergie maximale de 1 mJ
(cf. paragraphe 3.3.1), ce qui est insuffisant pour des mesures PLIF-CO. Par conséquent, une modifica-
tion du systéme laser (décrit au chapitre 3) a été entreprise, afin d’augmenter I’énergie laser a 230,1 nm.

Rappelons que pour les expériences de spectroscopie présentées au chapitre 4, le laser Nd :YAG
(YG781C, Quantel) doublé en fréquence (A=532 nm, E=425 mJ) pompait le laser & colorant (TDL 50,
Quantel) utilisant la Rhodamine 590 diluée dans de I’éthanol pour générer un faisceau laser & 587 nm
(E=60 mJ), qui était doublé en fréquence, puis mélangé optiquement avec le résiduel du fondamental
du Nd :YAG a 1064 nm (E~100 mJ) afin de générer un faisceau laser & 230,1 nm. Pour les expériences
PLIF-CO, le laser Nd :YAG est doublé (A=532 nm, E=550 mJ) et triplé¢ en fréquence (A=355 nm,
E=130 mJ). Le laser a colorant est pompé par le résiduel du laser Nd :YAG doublé en fréquence
(E=320 mJ). Les colorants DCM et LDS 698, dilués dans de I’éthanol, sont utilisés pour générer un
faisceau laser & 654 nm dont I’énergie est de 47 mJ. L’émission & 654 nm est ensuite mélangée optique-
ment avec le laser Nd :YAG triplé au moyen d’un cristal mélangeur (BBO) pour obtenir la longueur
d’onde désirée (A=230,1 nm). Enfin, le prisme Pellin-Broca en sortie du laser a colorant (permettant
de séparer spatialement les différents faisceaux laser & 654, 355 et 230,1 nm), a l'origine de 30 % de
pertes d’énergie, est remplacé par un miroir UV (réflexion égale a 97 % entre 224 et 232 nm pour une
incidence de 45°). Cette modification nous permet d’obtenir une énergie laser égale & 10 mJ a 230,1
nm. La largeur de raie laser théorique a 230,1 nm est égale a 1,4 cm™!, elle est imposée par la largeur
spectrale du laser Nd :YAG & 355 nm. La durée de I'impulsion et la cadence du laser restent inchangées,
soit 6 ns et 10 Hz, respectivement.

L’énergie laser a 230,1 nm en sortie laser est mesurée au moyen d’un mesureur de puissance (Nova 2,
Ophir). Les fluctuations d’énergies tir-a-tir sont de 'ordre de + 10 %.

On notera que ces modifications apportées au systéme laser impliquent qu’il ne peut plus étre utilisé
pour des expériences de spectroscopie LIF-CO en raison de la trop grande largeur spectrale de la raie
laser & 230,1 nm. Pour illustration, la figure 5.2 représente un spectre d’excitation de CO simulé en
flamme (T=1750 K, P=1 bar, cf. chapitre 3) avec deux largeurs de raies laser égales 4 0,8 et 1,4 cm™
respectivement. On constate qu’avec une largeur de raie laser de 1,4 cm™!, la structure de rotation

n’est plus visible.
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5.1.3

Intensité normalisée
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FIGURE 5.2 — Spectre d’excitation LIF-CO simulé pour Ao;=0,8 cm™! (a) et Aoy=1,4 cm™! (b).
T=1750 K, P=1 bar, No=78 %, CO2=8 %, HoO=10 % et CO=4 %. Détection avec une bande passante
centrée a 485 nm (FWHM=25 nm).

5.1.3 Formation de la nappe laser

Le faisceau laser est dirigé vers le briileur au moyen de miroirs (réflexion égale a 97 % entre 224
et 232 nm pour une incidence de 45°). Le faisceau laser est transformé en nappe laser a partir d’une
combinaison de lentilles cylindriques et sphérique en silice UV fondue. Deux lentilles cylindriques de
focale égale & -75 et 150 mm forment un télescope qui étend le faisceau laser en une nappe de 8 mm de
hauteur. Toutefois, le signal PLIF-CO n’est détectable que sur une hauteur de 4 mm car 1’énergie laser
est trop faible sur les bords de la nappe pour générer un signal observable. Une lentille sphérique de
focale égale & 300 mm, permet de focaliser la nappe laser dont 1’épaisseur est égale & 150 um au centre
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du brileur. Avec cette lentille, la distance de Rayleigh (cf. équation 3.7) est égale a 1,48 cm, ce qui
est légérement inférieur au diamétre du poreux (20 mm). Toutes les lentilles possédent un traitement
anti-reflet dans la gamme 193-248 nm afin de minimiser les pertes d’énergie laser par réflexion sur les
lentilles.

Le figure 5.3 présente le profil de la nappe laser sur 4,5 mm. Il est obtenu en injectant 2,6 %
de CO dilué dans de lair sec a lintérieur du poreux et en mesurant la distribution spatiale de CO
dans ce jet au dessus de la surface du poreux. La répartition d’énergie dans la nappe laser est trés
inhomogéne, I'énergie est maximale au centre de la nappe et les bords de la nappe sont 2 fois moins
intenses. L’inhomogénéité de la nappe est attribuée a une répartition d’énergie non homogéne dans la
tache laser en sortie du laser & colorant.
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FIGURE 5.3 — Profil vertical d’énergie de la nappe laser & 230,1 nm.

5.1.4 Le systéme de détection de la fluorescence

Le systéeme de détection de la fluorescence de CO pour I'imagerie est constitué d’un filtre optique,
d’un objectif et d’une caméra.

Contrairement a 1’étude spectroscopique (cf. chapitres 3 et 4), la mesure PLIF-CO ne nécessite pas
I'utilisation d’un filtre possédant une large bande passante puisque ’on ne cherche pas & enregistrer
un spectre d’excitation LIF-CO, mais la fluorescence de CO pour une longueur d’onde laser fixe. Par
conséquent, la fluorescence de la bande de vibration B(0)-A(1) a 483,5 nm est sélectionnée au moyen
du filtre Edmund Optics centré & 486 nm avec une bande passante de largeur & mi-hauteur égale a
10 nm et une transmission supérieure a 95 % (cf. figure 5.4). Ce filtre permet donc de s’affranchir de
I’émission de la bande de Swan de Cg (transitions (2,1) a 471,5 nm, (1,0) & 473,7 nm, (1,1) &4 512,9 nm
et (0,0) a 516,5 nm) pour des richesses supérieures a 1,4.

La fluorescence est détectée a 90° de ’axe de propagation de la nappe laser & I'aide d’une caméra
intensifiée. La caméra utilisée est une PIMAX-2 (Roper Scientific) équipée d'un intensificateur (GEN
II Rb fast-gate) et d’une matrice CCD de 1024 x 1024 pixels?. La dimension de la matrice est de 12x12
mm?. La caméra posséde une porte d’intensification temporelle ajustable entre 1 ns et 26 ms et un
gain pouvant varier entre 0 et 255. La dynamique de la caméra est égale & 16 bits (soit une échelle
d’intensités comprises entre 0 et 65535 coups) et sa fréquence d’acquisition est de 3 Hz.

La figure 5.5 présente le rendement quantique de la caméra ICCD. Sa gamme d’efficacité s’étend entre
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200 et 900 nm avec un maximum de 14,5 % a 440 nm. Le rendement quantique de la caméra a 483.,5
nm est égal a 12 %. La cameéra est refroidie par effet Peltier a -18°C pour diminuer les bruits d’origine
électronique. Le bruit de la caméra est de 4-5 coups/pixel. La caméra est reliée & un ordinateur pour
permettre l'acquisition des images via le logiciel Winview (Roper Scientific).
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FIGURE 5.4 — Transmission du filtre Edmund (centré & 486 nm, FWHM=10 nm) utilisé pour sélec-
tionner la fluorescence de CO (transition B(0)-A(1)) lors des expériences d’imagerie PLIF-CO.
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FIGURE 5.5 — Rendement quantique de la matrice CCD de la caméra PI-MAX2.
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L’objectif (UV Nikor) monté sur la caméra posséde une focale égale & 105 mm et une ouverture de
f/4,5. Le champ d’observation est égal & 50x50 mm?, soit une résolution de 48,8 ym/pixel. La courbe
de transmission de 'objectif est illustrée sur la figure 5.6. Sa gamme de transmission s’étend entre 200
et 600 nm avec un maximum égal a 75 % atteint pour une longueur d’onde de 350 nm. A 483,5 nm, la
transmission de 'objectif est de 70 %. Le rendement global du systéme de détection de la fluorescence
(caméra-+objectif-+filtre) est donc égal a 8 % a 483 nm (bande B(0)-A(1) de CO).
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FIGURE 5.6 — Transmission de 'objectif UV Nikor.

5.1.5 Procédure d’acquisition des images PLIF-CO

1. Préalablement a ’enregistrement des images PLIF-CO, il est nécessaire de rechercher la longueur
d’onde laser correspondant au maximum du signal de fluorescence. Un spectre d’excitation LIF-CO
est donc enregistré avant chaque série de mesure avec le systéme décrit au chapitre 3.

2. La longueur d’onde laser est ensuite calée au maximum du spectre d’excitation, soit 230,102
nm dans la présente flamme. Cette longueur d’onde est 1égérement différente de celle mentionnée au
chapitre 3 pour les expériences de spectroscopie en flammes ot la longueur d’onde laser est fixée a
230,104 nm. En effet, la largeur de la raie laser est ici de 1,4 cm~! (contre 0,7 cm™! au chapitre 3), ce
qui conduit & pomper un plus grand nombre de raies et induit ce 1léger décalage du pic du spectre d’ex-
citation. Cette excitation laser permet d’obtenir un maximum de signal (200 coups pour une richesse
de 1,16), mais reste sensible & la température. L’utilisation du niveau de rotation le moins sensible
a la température (J=25 cf. figure 2.18) conduit & une perte en signal de 60 % (cf. figure 5.2). Cette
stratégie n’est pas applicable dans nos conditions expérimentales comme le signal est faible. Toutefois,
I'utilisation d’une caméra plus sensible (50 % contre 12 %) permettrait d’adopter cette stratégie et de
s’affranchir du champ de température.
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3. Pour obtenir un bon rapport signal/bruit, les images PLIF-CO sont cumulées sur 100 tirs la-
ser, ce qui correspond & un temps d’acquisition de 33 s. Afin de maintenir ’énergie laser constante
au cours de l'acquisition, I'asservissement du cristal mélangeur (BBO) est réalisé en mode automatique.

4. Pour chaque acquisition, le bruit induit par la diffusion du laser sur la surface du poreux est
enregistré en décalant la longueur d’onde du laser hors du spectre d’excitation a 230,120 nm. L’image
moyenne de bruit est obtenue par ’accumulation de 100 tirs laser.

5. Pour chaque acquisition, le profil de la nappe laser est enregistré comme explicité précédemment.

Les mesures sont effectuées pour des débits d’air de 1,8 et 0,9 In.min~! et un débit de méthane égal
40,220 In.min™!, ce qui correspond & une richesse de 1,16 et 2,33, respectivement. La durée de la porte
temporelle de l'intensificateur est fixée & 20 ns et le gain de la caméra est égal a 255. Afin d’obtenir
un signal LIF maximal, chaque image est enregistrée pour une énergie laser de 10 mJ. L’intensité laser
dans la nappe est donc égale a 0,28 GW.cm ™2, pour une hauteur de nappe égale & 4 mm. Au centre
de la nappe, 'exposant n est égal & 1,51 alors qu’il est proche de 2 sur les bords de la nappe.

5.2 Traitement des images

Dans ce paragraphe, les procédures de traitement des images sont détaillées.

Dans un premier temps, I'image de bruit laser est soustraite a 'image PLIF-CO moyenne, puis
I'image corrigée est rapportée a un tir laser (cf. figure 5.7). Le signal maximal résultant est typiquement
de 220 et 1000 coups pour des richesses de 1,16 et 2,33, respectivement.

FIGURE 5.7 — Image PLIF-CO corrigée du bruit laser. Le champ d’observation est de 50x50 mm?.
I;-0,28 GW.cm™2.

La correction par le profil de nappe laser est difficile & mettre en ceuvre car la répartition d’énergie
dans la nappe laser est trés inhomogene (cf. figure 5.3). Par conséquent, I'exposant n est fortement
dépendant de la position dans la nappe laser. Cette correction peut donc engendrer des discontinuités
et des pics de signal sur les images. Nous avons donc choisi de présenter les images obtenues sans cette
correction.

Etant donné la hauteur limitée de la nappe laser, la distribution spatiale de CO dans la flamme
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est reconstruite a partir d’images élémentaires oul le signal PLIF-CO est détecté sur une hauteur de 4
mm. Les images sont enregistrées tous les 3 mm, afin d’obtenir des zones de recouvrement de 1 mm,
en translatant le brileur verticalement (cf. chapitre 3).

Les images ne sont pas corrigées du profil de température. L’absorption est négligeable sur la
longueur du poreux (20 mm).

5.3 Reésultats

5.3.1 Richesse 1,16
Distributions spatiales de CO et OH

La figure 5.8 présente la distribution spatiale de CO dans la flamme méthane/air pour une richesse
égale & 1,16. Le monoxyde de carbone est présent sur une largeur de 25 mm a proximité de la surface
du poreux et sur toute la hauteur de I'image. Le signal LIF est maximal (200 coups) au-dessus de
la surface du poreux. Plus en aval, on observe également deux zones de production de CO situées en
périphérie, avec des signaux LIF nettement inférieurs (environ 50 & 70 coups).

Nappelaser
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Brileur

FIGURE 5.8 — Distribution spatiale du signal LIF CO dans la flamme méthane/air pour une richesse
de 1,16. I1=0,28 GW.cm~2. Taille de I'image : 48,7x18,7 mm? (largeur x hauteur).

La figure 5.9 présente la distribution spatiale OH mesurée dans la flamme méthane/air pour une
richesse de 1,16. Le laser est accordé sur la transition Q1 (5) de la bande (1,0) du systéme X2IT— A2+,
c’est-a-dire & une longueur d’onde de 282,750 nm. Cette transition est choisie en raison de sa faible
sensibilité a la température sur la gamme 1500-2000 K. La fluorescence a 308 nm (transition A(0)-X(0))
est collectée au moyen d’un filtre interférentiel centré & 310 nm (FWHM=5,6 nm, transmission égale
a 60 %) couplé a un filtre passe-haut (WG295, Schott). Les mesures PLIF-OH sont réalisées avec une
nappe laser dont la hauteur est égale & 50 mm (profil de nappe parfaitement homogéne) et un champ
d’observation de 50 x 50 mm? pour la caméra PIMAX-2. Le radical OH est formé dans le front de
flamme (ol sa concentration est maximale et égale & 6000 ppm) et est également présent dans la zone
des gaz chauds. Dans la zone de réaction, le signal PLIF-OH est maximal et égal & environ 2500 coups
pour un tir laser. On notera que l'intensité laser utilisée pour la PLIF-CO est environ un ordre de
grandeur supérieure a celle pour la PLIF-OH.
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FIGURE 5.9 — Distribution spatiale du signal LIF de OH dans la flamme méthane/air pour une richesse
de 1,16. Ip= 22 MW.cm~2. Taille de I'image : 48,7 x 18,7 mm? (largeur x hauteur).

Les images PLIF-CO et PLIF-OH sont superposées sur la figure 5.10. La distribution spatiale de
OH est présentée en nuances de gris sur une échelle de 0 & 2500 coups, la méme échelle que sur la
figure 5.8 est utilisée pour CO. On constate une trés bonne complémentarité entre les deux images.
Le signal PLIF-CO est maximal dans la zone de réaction (ou la température et les concentrations
d’espéces chimiques varient fortement). Le monoxyde de carbone est également observé en périphérie
de la flamme, mais en plus faible quantité puisque le signal est d’environ 50 coups.

Nappelaser

Brileur

FIGURE 5.10 — Superposition des distributions spatiales du radical OH et de CO dans la flamme
méthane/air pour une richesse de 1,16.

Profils de CO et OH

La figure 5.11 présente la variation du signal LIF de CO et OH (au centre du brileur) en fonction
de la hauteur au dessus de la surface du poreux. Le radical OH est formé sur une hauteur de 15 mm
avec une concentration maximale atteinte & 1,42+0,048 mm au-dessus de la surface du poreux. Le
monoxyde de carbone est présent sur une hauteur totale de 2 mm. La concentration maximale est
atteinte pour une hauteur de 0,61+0,048 mm. Tant pour CO que pour OH, la localisation du pic de
signal LIF est en accord avec la valeur calculée par le code de combustion PREMIX [230]. A partir
de ce profil et d’'une mesure de calibration & 300 K, 1 bar, obtenir le profil de concentration de fagon
absolue reste difficile. En effet, dans cette zone, les concentrations des espéces chimiques ainsi que la
température varient fortement. Par conséquent, le taux de quenching de la fluorescence de CO par
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ces espéces est tributaire de la hauteur au dessus du poreux. En dépit des améliorations apportées au
laser qui ont permis d’augmenter son énergie & 230,1 nm, celle-ci reste néanmoins toujours insuffisant
pour réaliser des mesures PLIF-CO & plus haute intensité soit en régime d’ionisation ol le rendement
de fluorescence ne dépend pas du quenching (cf. paragraphe 2.3.6). Typiquement de telles mesures
réclameraient une énergie laser de 30 mJ avec la hauteur de nappe considérée ici.

Nous avons cependant estimé la concentration maximale de CO :

— & partir d’'une mesure de calibration a 300 K dans un mélange de 2,6 % CO dilué dans de 'air
sec. Dans ces conditions, le signal est égal a 3600 coups/pixel;

— en supposant une variation du signal LIF avec l'intensité laser égale a IlL’Sl, le signal brut (une
fois le bruit soustrait) est égal a 200 coups dans la zone de réaction (& 0,6 mm au-dessus du
poreux), aprés correction par Ii’m le signal est de 375 coups;

— en utilisant le code de calcul des spectres LIF de CO pour déterminer la diminution du signal
LIF avec la température. De 300 a 1700 K, le signal décroit d’un facteur 13,3.

En comparant la valeur de calibration & la valeur du signal mesuré en flamme, on déduit une fraction
molaire de CO de 3,6 %. Cette valeur est en assez bon accord avec la valeur mesurée en LIF ponctuelle
au chapitre 3 (cf. paragraphe 3.7), qui était de 3,4 %.
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FIGURE 5.11 — Variation du signal LIF de CO et du radical OH avec la distance depuis la surface du
poreux (H=0 mm) dans la flamme méthane/air pour une richesse de 1,16.

Limite de détection

Le signal PLIF-CO maximal est de 200 coups sur la caméra pour une concentration de CO de 3,6

%. Sachant que le bruit de la caméra est d’environ 4-5 coups pour chaque pixel, on déduit une limite

de détection égale a 1000 ppm (0,1 % en fraction molaire) en moyennant le signal sur 100 tirs laser.
Néanmoins, il existe différentes solutions pour améliorer la limite de détection :

— une caméra PIMAX-4 (Ropert Scientific) équipé d’un intensificateur (GEN III HBf) ayant un

rendement quantique de détection de 50 % & 483,5 nm, soit quatre fois plus grand que notre
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caméra PIMAX-2, permettrait une limite de détection de 250 pm dans ce type de flamme qui ne
génére pas de bruit ;

— un injecteur permettrait de diminuer la largeur spectrale de la raie laser (Ao =1,4 cm™1) et ainsi
obtenir un meilleur recouvrement entre les raies laser et moléculaire. A titre indicatif, Lange et
al. [134] utilisent un laser injecté de largeur spectrale égale & 0,05 cm™! & 230,1 nm. Le code
de calcul des spectres développé au chapitre 2 indique qu’avec cette finesse spectrale, le gain en
signal serait de 17 % par rapport a notre laser ;

— l'utilisation du diméthylsulfoxyde (DMSO) comme solvant du colorant DCM permettrait d’ob-
tenir un gain en énergie de 7 & 8 mJ (donnée Quantel) et par conséquent multiplier le signal LIF
par un facteur 2,5.

L’ensemble de ces améliorations permettrait d’obtenir une limite de détection de 'ordre de 100 ppm
(0,01 % en fraction molaire) pour une moyenne sur 100 tirs laser dans ces conditions de flamme.

5.3.2 Richesse 2,33

La figure 5.12 présente la distribution spatiale de CO obtenue dans la flamme méthane/air pour
une richesse plus élevée égale & 2,33. Le monoxyde de carbone est présent sur une largeur de 27,2
mm & proximité de la surface du poreux. Le signal est maximal pour une hauteur de 2 mm et égal
a environ 1000 coups. Pour cette richesse, le monoxyde de carbone est localisé dans toute la flamme,
car le carburant n’est pas totalement oxydé dés son éjection de la surface du poreux. La distribution
spatiale de CO décrit une structure de lamme en double cone. Le carburant est dans un premier temps
en partie brtlé dans le premier cone, et 'excés de carburant est ensuite oxydé dans le deuxiéme cone.
Comme sur la figure 5.8, on observe également les deux zones en périphérie du poreux avec un signal
égal a 200 coups au maximum.
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FIGURE 5.12 — Distribution spatiale de signal de CO dans la flamme méthane/air pour une richesse de
2,33. I,—0,28 GW.cm 2.

5.3.3 Comparaison avec la littérature

Dans ce paragraphe, nous présentons quelques résultats de mesures PLIF-CO dans des écoulements
réactifs issues de la littérature. Comme indiqué dans l'introduction, la mesure de concentration de CO
par PLIF a été trés peu étudiée. Nous recensons ici quelques expériences pertinentes.

En 1987, Seitzman et al. |1 2] réalisent les premiéres mesures PLIF-CO dans une flamme de diffusion
CO/air a pression atmosphérique (cf. figure 5.13). L’énergie laser est égale a 2 mJ a 230,1 nm. Le
faisceau laser est transformé en une nappe laser au moyen d’une cellule multi-passages et permet
également d’augmenter le signal puisque 1’énergie laser utilisée est faible. La distribution spatiale de
CO est présentée en nuances de gris avec une dynamique de 6 bits. Le signal LIF-CO est maximal au
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centre de la flamme et décroit rapidement avec la hauteur lorsque la température augmente dans la zone

de réaction. Le signal n’est toutefois pas quantifié et ne permet pas de cartographier la concentration
de CO dans la flamme.

FIGURE 5.13 — Distribution spatiale du signal LIF de CO dans une flamme de diffusion CO/air a
pression atmosphérique [124]. E=2 mJ, Ao;=0,5 cm~!. Détection avec une bande passante centrée a
486 nm (FWHM=10 nm). 25 x 30 mm? (largeur x hauteur).

Amantini et al. [I31] ont mesuré la distribution spatiale de CO dans une flamme de diffusion
laminaire & contre courant perturbée par deux tourbillons. L’énergie laser a 230,1 nm est égale a 14
mJ et permet de former une nappe laser de hauteur égale & 11,5 mm. La durée temporelle de la
porte d’intensificateur de la caméra est de 400 ns. La figure 5.14 présente 1’évolution temporelle de
I'interaction entre les tourbillons et la flamme. A partir de mesures couplées PLIF-CO et PLIF-OH,
Amantini et al. [131] ont pu déterminer le taux de réaction de la flamme. Celui-¢i est proportionnel
au produit des concentrations de OH et CO via la réaction CO + OH — COs + H qui est la réaction
principale pour la formation de CO2 dans les flammes CHy/air.
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FIGURE 5.14 — Distribution spatiale de CO, OH et du taux de réaction dans une flamme de diffusion
laminaire CHy /air & pression atmosphérique [131]. E=14 mJ, Aoz =0,5 cm ™. Détection avec une bande
passante centrée & 484 nm (FWHM=10 nm). Taille de I'image : 48 x 11,5 mm? (largeur x hauteur).

Richter et al. [133] ont mesuré la répartition spatiale de CO dans un moteur automobile. Le laser
a 230,1 nm posséde une énergie de 15 mJ, et permet de générer une nappe laser de dimensions 12
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mm x 300 um (hauteurxépaisseur). Ceci conduit & une intensité laser égale & 50 MW.cm™2, ce qui

correspond & un régime de fluorescence en 12. La fluorescence des bandes de vibration B(0)-A(v’=1-5)
est détectée au moyen d’une caméra ICCD (porte temporelle de 'intensificateur égale a 5 us) équipée
d’un filtre passe haut (GG475, Schott). Cette détection sur un large domaine spectral comprenant
plusieurs bandes de vibration de CO permet d’obtenir un signal plus intense qu’avec une détection de
la seule bande B(0)-A(1). Néanmoins, I’émission d’autres espéces chimiques dans cette large gamme
spectrale peut interférer avec le signal PLIF-CO dans des proportions nettement plus importantes que
dans le cas d'une détection sur une faible largeur spectrale (10 nm autour de 483 nm). La figure 5.15
présente la répartition spatiale de CO pour différents angles de vilebrequin aprés le point mort haut
moteur. Le signal maximal est d’environ 800 coups pour un tir laser. Le monoxyde de carbone est
formé pour des angles de vilebrequin compris entre 5 et 30° aprés l'allumage. On note une absorption
de la nappe laser par CO entre la gauche et la droite de I'image.

§° ATIDC

10° ATDC

16° ATDC

20° ATDC

30° ATDC

N

100 200 300 400 500 600 700

FIGURE 5.15 — Distribution spatiale de CO pour différents angles de vilebrequin dans un moteur
automobile & allumage commandé alimenté en isooctane a 1 bar [133]. I;=50 MW.cm™2, Ac=0,3
em~1. 47 x 12 mm? (largeur x hauteur).

Lange et al. [134] ont mesuré la concentration de CO dans un briileur de type aéronautique (injecteur
a swirl). Le laser a 230,1 nm posséde une énergie de 30 mJ, une largeur spectrale de 0,05 cm~! et une
durée d’impulsion de 11 ns. La hauteur de la nappe laser est de 12 mm et son épaisseur d’environ
300 pm, ce qui conduit & une intensité laser égale & 70 MW.cm™2. Comme pour 'étude de Richter et
al. [133], Lange et al. |134] maximisent le signal PLIF-CO a I’aide d’une détection sur un large domaine
spectral (bandes de vibration B(0)-A(v’=1-5)). La figure 5.16 présente la distribution spatiale de la
concentration de CO pour trois richesses, 1,3, 1 et 0,6. La figure 5.16 met en évidence la diminution de
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la concentration de CO avec la richesse. Pour une richesse de 1,3, le monoxyde de carbone est présent
sur une hauteur de 100 mm avec une concentration molaire pouvant atteindre 6 %. A la stcechiométrie,
le CO est également présent sur une distance de 100 mm avec une concentration maximale de 6 % prés
de l'injecteur mais qui décroit plus rapidement en aval de celui-ci qu’avec ¢=1,3. Pour une richesse
de 0,6, le monoxyde de carbone est observé sur une hauteur de 50 mm seulement, la concentration
maximale est d’environ 3 %. La limite de détection est de 1000 ppm pour un tir laser et de 200 ppm
pour une accumulation sur 200 tirs laser pour ces conditions de fonctionnement.
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FIGURE 5.16 — Distribution spatiale de la concentration de CO mesuré dans une flamme de diffusion
CHy/air & 5 bar pour trois richesses, 1,3, 1 et 0,6 [134]. I;=70 MW.cm~2, Ao =0,05 cm ™!,

Dans ces études, les énergies laser sont au moins 50 % plus élevées que celle utilisée dans cette thése
(10 mJ), ce qui permet d’obtenir des hauteurs de nappe trois fois plus grandes (comme le signal LIF
est proportionnel I%) On estime la limite de détection de Lange et al. [134] & 100 ppm, en considérant
notre intensité laser (0,28 GW.cm™2) et une pression de 1 bar, soit dix fois supérieure a notre limite
de détection.

5.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons développé la PLIF-CO pour mesurer la répartition spatiale de CO dans
une flamme. Une telle mesure nécessite de fortes énergies laser, ce qui nous a conduit a apporter des
modifications au systéme laser présenté au chapitre 3, afin d’obtenir une énergie laser d’environ 10 mJ
a 230,1 nm. Nous avons mesuré la distribution spatiale de CO dans une flamme laminaire méthane/air
a pression atmosphérique pour des richesses égales & 1,16 et 2,33. Néanmoins, la concentration absolue
de CO est difficile & obtenir car il faut connaitre précisément le taux de quenching de la fluorescence
de CO pour les espéces présentes dans la flamme. A partir d’hypothéses simplificatrices, nous avons
toutefois pu estimer la fraction molaire maximale & 3,6 % dans la flamme, ce qui est proche de la valeur
obtenue a I'aide d’un photomultiplicateur au chapitre 3. Une alternative consiste & se placer dans le
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régime d’ionisation pour lequel le quenching peut étre négligé. Malheureusement, 1’énergie de notre
laser & 230,1 nm, méme aprés modifications, reste insuffisante pour réaliser des mesures PLIF-CO dans
ce régime.
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CHAPITRE 6

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Au cours de ce travail de thése, nous avons développé une modélisation fine des spectres LIF & 2
photons de la molécule CO en nous appuyant sur une étude bibliographique exhaustive de la spec-
troscopie électronique de CO, et sur des validations expérimentales obtenues en laboratoire en ce qui
concerne le systéme électronique B!XT — X1 X L’objectif premier de cette thése était de pouvoir
prédire le niveau de signal de CO sondé par LIF dans des milieux en combustion sur une large gamme
de températures et de pressions, et de déterminer la concentration absolue de CO & partir d’une mesure
de calibration.

Notre étude détaillée du spectre électronique de CO en se basant sur les données issues de la litté-
rature (énergies, section efficace d’absorption a deux photons, caractéristiques des états électroniques
excités (perturbations, prédissociation)) a permis de sélectionner, dans un premier temps, trois schémas
d’excitation laser (& 2 photons) et de fluorescence plus ou moins favorables a la mesure de la concen-
tration de CO dans des écoulements réactifs, qui sont (excitation laser / fluorescence) : A II(0 — 5) —
X13%(0) (278,5-308,9 nm) /A TI(0—5) — X1XT (11 — 14) (201,18-235,65 nm) ; B* X — X1 X" (230,1
nm)/B'YT — AI(0 — 5) (451-662 nm) ; C' YT — X1 X+ (217,54 nm)/Ct X — ALII(0 — 5) (360-500
nm). Ces trois schémas sont considérés dans le code de calcul des spectres LIF de CO qui permet donc
de simuler les spectres d’excitation et de fluorescence dispersée. Les spectres simulés pour ces trois cas
sont en bon accord avec des spectres recensés dans la littérature. Cela constitue la premiére étape de
la validation de notre modélisation des spectres LIF de CO.

Cette thése s’est ensuite concentrée sur le jeu de transitions électroniques, B! Xt — X1 X+ (230,1
nm) /B*XT — AUI(1) (483,5 nm) , qui d’aprés notre étude comparative détaillée des trois jeux de
transitions mentionnés ci-dessus, est le plus avantageux pour la détection de CO dans les milieux en
combustion, et posséde le plus de données collisionnelles (sections efficaces de quenching, coefficients
d’élargissement et de décalage collisionnels) connues permettant de prédire le comportement du spectre
avec la température, la pression et son environnement collisonnel.

Nous avons mis en place un dispositif expérimental permettant de mesurer les spectres LIF & 2
photons de CO dans la gamme de températures 300-1750 K et de pressions 1-13 bar. Le dispositif est
constitué d’une cellule haute température/haute pression en flux dynamique de gaz CO dilué dans de
air sec, et une flamme prémélangée laminaire CHy/air dont la température et la composition gazeuse
sont bien connues. Nous avons mis au point deux dispositifs de mesures de spectres d’excitation et de
fluorescence dispersée. Une base de données des spectres expérimentaux en fonction de la température
et de la pression a ainsi été obtenue pour les gammes de températures et de pressions mentionnées
ci-dessus. Pour nos conditions expérimentales, nous avons pris soin de mesurer la dépendance du signal
LIF avec l'intensité laser afin de déterminer les régimes de fluorescence en I% et d’ionisation en Iy. Ces
courbes de signal en fonction de l'intensité laser s’ajoutent & notre base de données expérimentales qui
permet de valider le code de calcul des spectres LIF a 2 photons de CO (B-X). Toutes nos mesures
ont ensuite été réalisées pour des intensités laser comprises entre 0,1-0,28 GW/ cm? qui se situent en
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dessous du seuil d’ionisation de CO. Les coefficients d’absorption a 2 photons (8(2) en cm?.s) ont été

déterminés a partir des mesures d’absorption en fonction de la densité de CO. Ils varient entre 7 et
2 x 107*7 cm*.s pour une densité de CO de 6,36x 107 & 6,36x10'® cm—3. L’absorption ne varie pas
linéairement pour des pressions supérieures & 1 bar et tend vers un palier de 21 % a 300 K et 14 %
a 860 K. Une section efficace d’absorption & deux photons o(?)=2 254+ 0,22x1073° cm? et est déter-
minée qui est voisine de la valeur de 1,5+0,7/-0,2x1073% cm* donnée par Di Rosa et Farrow [190].
Les signaux LIF présentés dans ce manuscrit sont corrigés des pertes par absorption exceptés dans la
flamme CHy/air ou I'absorption est négligeable.

A partir de nos mesures ponctuelles en cellule (CO dans air sec), nous avons estimé la limite de
détection entre 13,5 ppm (300 K, 1 bar, 0,14 GW /cm?, 30 tirs) et 90 ppm (860 K, 12,6 bar, 0,14
GW /ecm?, 30 tirs), et en flamme, entre 500 ppm (1750 K, 1 bar, 0,11 GW /cm?, 30 tirs) et 1750 ppm
(1750 K, 1 bar, 0,11 GW/cm?, 1 tir).

L’ensemble de nos résultats expérimentaux ont été exploités pour valider et optimiser le code de
calcul des spectres LIF a 2 photons (B-X) de CO pour des pressions variant de 1 & 13 bar et des
températures de 300 a 1750 K.

L’étude en température & pression constante (1 bar) a permis de valider la simulation des spectres et
la variation du signal intégré avec la température. La structure de rotation des spectres d’excitation
expérimentaux observée a partir de 860 K a permis par confrontation avec les spectres calculés de
déterminer la température de flamme (CHy/air) égale & 1750+£50 K (richesse de 1,16) et 150050 K
(richesse de 1,4). Avec une mesure de calibration a 300 K et le calcul du signal LIF pour les conditions
de flamme prédites par le calcul PREMIX (température et fractions molaires des partenaires de colli-
sion : CO, COg, O2, H2O, N3) et nos conditions laser, les fractions molaires de CO en flamme ont été
déterminées (entre 3 et 4,3 %) avec une incertitude de £10 % selon la richesse (1,16 et 1,4).

L’étude en pression (de 1 & 13 bar) que nous avons pu réaliser dans la cellule a permis de mettre
en évidence le changement de la forme du spectre d’excitation avec I’augmentation de la pression a
température ambiante et & plus haute température (860 K au maximum) ainsi que le décalage spectral.
Nous avons déterminé une dépendance polynomiale d’ordre 2 du décalage collisionnel avec la pression.
Une forte asymétrie du profil spectral a été mise en évidence par nos mesures au dessus de 1 bar. Pour
traiter de cette asymétrie du spectre (vers les basses énergies) et de ce décalage non linéaire avec la
pression (vers les basses énergies), nous avons introduit le profil de Lindholm (théorie de Lindholm per-
mettant d’unifier la théorie d’impact et la théorie statistique) pour rendre compte du profil collisionnel
observé en régime de pressions intermédiaires qui convient au cas d’interactions intermoléculaires de
type Van der Waals. Ce profil de Lindholm avait déja été adopté pour le cas de la molécule NO par
Vyrodov et al. [232]. Cette approche nécessite de bien connaitre le coefficient de dispersion Cg dans les
deux états électroniques mis en jeu dans la transition d’absorption, pour les différents partenaires de
collision. Dans le cas de CO, ces coefficients Cg sont uniquement connus pour des collisions CO-CO
et CO-Na. Nos simulations ont été effectuées en considérant Cg=651,1 u.a.(CO-Ng2) pour I'état B, et
C6—=80,7 u.a. (CO-N2) pour ’état fondamental X.

Notre étude comparative approfondie des spectres simulés et mesurés a montré que le profil de Lind-
holm (asymétrique) permet de reproduire de fagon assez fidéle les spectres d’excitation dans la gamme
de pression 1-5 bar et de température 300-860 K. Cependant, on observe un désaccord entre le spectre
mesuré et simulé & ’aide du profil de Lindholm pour des pressions supérieures a 5 bar entre 300 et
860 K. L’asymeétrie calculée est surestimée par rapport a ’asymétrie observée sur nos spectres. Ce
résultat place donc la limite de validité & 5 bar (& basses températures) du profil de Lindholm pour
la molécule CO. Dans le cadre de cette thése, des mesures en flammes a hautes pressions n’ont pas
été réalisées. Néanmoins, les derniers résultats expérimentaux du DLR [247] suggérent que le profil de
Lorentz permet de simuler correctement le spectre d’excitation LIF de CO en flammes & haute pression
(jusqu’a 8 bar). En s’appuyant sur ces résultats, notre code de calcul des spectres LIF (B-X) est validé
4 2000 K dans la gamme de pression 1-8 bar bien que les coefficients d’élargissement et de décalage
collisionnel engendrés par des collisions avec HoO et O2 ont été approximés puisqu’ils ne sont pas
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connus. La mesure de ces coefficients permettrait d’améliorer le code de calcul des spectres LIF (B-X).
Ainsi, le code de calcul répond a ’objectif premier qui consiste a estimer les signaux de fluorescence
dans des conditions de fonctionnement d’un foyer de combustion aéronautique.

Le deuxiéme objectif était de développer I'imagerie PLIF de CO dans la flamme méthane/air (utili-
sée pour ’étude spectroscopique). Ces mesures ont nécessité d’apporter des modifications importantes
sur le systéme d’excitation laser précédemment employé pour les mesures spectroscopiques afin de
délivrer des énergies (& 230 nm) d’environ de 10 mJ par impulsion (au lieu de 1 mJ pour 'étude
spectroscopique). L’énergie de 10 mJ est répartie sur une nappe de 4 mmx150 pum qui conduit & une
intensité laser inférieure au seuil d’ionisation de CO. Nos images montrent que CO est principalement
situé dans la zone de réaction proche de la surface du poreux (h=0,6 mm) comme cela est attendu.
Le signal est faible avec 200 coups pour un tir laser (flamme de richesse 1,16). A partir d’'une mesure
PLIF de calibration & 300 K et du code de calcul pour nos conditions expérimentales, ce signal de 200
coups correspond & une fraction molaire de 3,6 %, valeur proche de celle mesurée par LIF ponctuelle.
La limite de détection en imagerie LIF, est estimée & 900 ppm (1750 K, moyenne sur 30 tirs). Cette
détection peut étre améliorée théoriquement & 225 ppm avec une caméra équipée d’un intensificateur
(Gen-III HBf) sensible & 483,5 nm autour de la bande de fluorescence (B(0)-A(1).

Ces résultats acquis durant cette thése seront trés prochainement mis & profit pour réaliser des
images PLIF-CO sur un foyer de combustion de PTONERA (banc M1) muni d’un injecteur aéronau-
tique fabriqué par Snecma dans le cadre d’un projet européen. Les conditions de fonctionnement sont :
une flamme kéroséne/air, des températures d’entrée d’air de 480 et 590 K et des pressions de 5 a 10 bar.
Les mesures PLIF-CO seront réalisées dans la zone centrale de flamme (T~/2000 K) et a proximité la
zone proche de la paroi (T/~1500 K). On escompte observer des fractions molaires de CO importantes,
de 'ordre de quelques pourcents dans la zone proche de la paroi. Il est important de signaler que dans le
cas de la combustion du kéroséne, il est attendu des interférences avec les HAPs qui pourront masquer
le signal de fluorescence de CO; cela dépendra des quantités de HAP produites pour les conditions
fonctionnement du foyer. Toutefois, proche des parois, on peut s’attendre & de faibles concentrations de
HAP. A partir des cartographies du signal LIF-CO, la distribution spatiale de la concentration de CO
sera déterminée. Pour cela, les images PLIF-CO seront corrigées du champ de température théorique
dans la chambre. Puis, en comparant la variation du signal LIF au code de calcul et & une mesure
de calibration dans la flamme méthane/air (utilisée dans ’étude spectroscopique), on accédera a la
concentration de CO. Toutefois, il faudra tenir compte de I’absorption & 230 nm par CO, CO4 et H,O
sur des trajets optiques conséquents (dimension de la chambre : 100x 100 mm) pour étre quantitatif.

Une étude spectroscopique dans une flamme & haute pression permettrait d’une part de valider le
code de calcul des spectres LIF par nos propres mesures et d’autre part de déterminer le domaine de
validité du profil de Voigt pour des températures de flammes.

Dans le but, de valider le code de calcul des spectres LIF pour des températures intermédiaires
(300 & 860 K) a haute pression, il serait nécessaire de trouver un profil de raie plus adapté que le profil
de Lindholm.

Une autre perspective serait de coupler les techniques PLIF-CO et PLIF-OH pour caractériser dif-
férents écoulements réactifs. Par exemple, 1'utilisation de ces techniques dans une flammes méthane /air
permettrait de mesurer la distribution spatiale de la concentration de CO et du radical OH mais égale-

ment de mesurer le taux de réaction (CO+OH — CO2+ H qui est la principale réaction de formation
de COQ)

Enfin, il serait intéressant de tester le schéma d’excitation A-X pour des mesures dans des flammes
kéroséne/air. Ce schéma d’excitation permet de s’affranchir de la fluorescence des HAP puisque la
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fluorescence de CO est détectée en anti-Stokes. Préalablement, il serait nécessaire de caractériser 'effet
de la température et de la pression sur les signaux LIF par des mesures dans la cellule HT /HP. Cette
étude permettrait de valider et perfectionner le code de calcul des spectres d’une part et d’autre part
de déterminer la limite de détection du systéme A-X (par rapport au systéme B-X). Enfin, 'imagerie
PLIF pourrait étre développée dans la flamme méthane/air.
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ANNEXE A

NOTIONS DE SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE DES MOLECULES
DIATOMIQUES

A.1 Les moments angulaires

Les mouvements électroniques et de rotation d’une molécule sont décrits grace aux moments an-
gulaires suivants :

— L : moment angulaire orbital électronique.

- ? : moment de spin électronique.

: m_c;ment angulaire de rotation.
: moment angulaire total.

2l<l=l

=T +

= 7 — S : moment angulaire total sans le spin électronique.

Les vecteurs de ces différents moments et leurs projections selon I’axe internucléaire sont représentés
sur la figure A.1.

A représente la projection du moment orbital électronique le long de ’axe internucléaire. Le nombre
quantique A peut prendre les valeurs 0,1,2,...L.. Les états électroniques correspondants aux valeurs de
A sont désignés par des lettres grecques majuscules (cf. tableau A.1). Les états électroniques sont
doublement dégénérés a l'exception de I’état X' qui est non dégénéré. La dégénérescence des états
électroniques est donnée par 2 — 5/1’0 avec 5/1,0:0 pour A #£0, soit 2 — 5/170:2 et 5/170:1 pour A=0 soit
2—90 A,():l' X représente la projection du moment de spin électronique et {2 la projection du moment
angulaire total J.

A 0] 11213
Etats | X | IT | A | @

Tableau A.1 — Dénomination des états électroniques suivant la valeur de A.

Les états électroniques d’une molécule diatomique sont notés :

25’+1A

avec 25+1 la multiplicité de spin électronique. La notation spectroscopique des états est précédée par
les lettres : X pour désigner I’état électronique fondamental et A, B, C pour caractériser par ordre
croissant d’énergie les états électroniques excités de multiplicité de spin identique a 'état X. Les états
de multiplicité de spin différente & celle de ’état fondamental X sont notés a, b, c.
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FIGURE A.1 — Définition des moments angulaires et de leurs projections selon ’axe internucléaire.

Le dédoublement-A est lié 4 'interaction entre la rotation du noyau ﬁ et f Quand cette interaction
est importante, pour des vitesses de rotation élevées ou encore des nombres quantiques J élevés, les états
de rotation se dédoublent en deux composantes dont I’écart augmente avec la rotation. Ce dédoublement
est appelé dédoublement-A et se produit pour tout les états avec A # 0. Par exemple, le dédoublement-
A des états de rotation est observé pour 1’état électronique A'IT de CO. Ces deux composantes sont
notées e et f.

A.2 Les niveaux d’énergie

Energie totale

Les niveaux d’énergie d’une molécule peuvent étre décrits en séparant le mouvement des électrons
de celui des noyaux beaucoup plus lents dans I"approximation de Born-Oppenheimer. Les mouvements
de vibration et de rotation des noyaux sont traités séparément dans chaque état électronique. L’énergie
totale de la molécule correspond alors a la somme des trois contributions électronique, vibration et
rotation :

T =T, +G)+ F(J) (A1)

avec Te > G(v) > F(J). T¢, G(v) et F(J) sont les énergies électronique, de vibration et de rotation
respectivement. Elles sont exprimées en nombre d’onde (cm™!). v et J sont les nombres quantiques
associés aux niveaux d’énergie de vibration et de rotation, respectivement. Le terme de vibration, G(v)
s’exprime comme :

G(v) = we(v +1/2) — wee(v + 1/2)% + weye (v +1/2)3 (A.2)

avec we la fréquence de vibration de la molécule et wexe, weye les constantes de vibration anharmo-
niques.

L’énergie potentielle d’'un état électronique est généralement caractérisée par un potentiel de Morse
qui rend compte de l'oscillation anharmonique de la liaison entre les deux noyaux d’une molécule
diatomique. Le potentiel de Morse s’exprime comme :

rT—Te 2
U(r) = D. (1 — e ) (A.3)
avec
We
2v/BeDe
les constantes spectroscopiques we, Be et D, désignent respectivement, la fréquence de vibration de

la molécule, la constante rotationnelle et ’énergie de dissociation référencée par rapport au minimun
de la courbe de potentiel du niveau fondamental. r désigne la distance intermoléculaire, r. désigne la

f= (A4)
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distance d’équilibre entre les deux noyaux, pour laquelle I’énergie potentielle est minimale. Lorsque r
tend vers l'infini, la liaison internucléaire est rompue (dissociation). Le potentiel de Morse est illustré
sur la figure A.2.

v'=3

F1cURE A.2 — Courbe de potentiel de Morse pour une molécule diatomique.

La figure A.3 présente les courbes de potentiel associées & ’état électronique fondamental, & un
état électronique excité et a un état non lié (état dissociatif) qui tend vers la méme limite basse
de dissociation de I’état fondamental. L’énergie potentielle de 1’état électronique excité converge vers
la deuxiéme limite de dissociation. On remarque un croisement entre les courbes de potentiel des
états dissociatif et excité. Ce croisement engendre des interactions qui font tendre I’état excité vers la
premiére limite de dissociation. Cet effet est observé pour les états électroniques B' X" et C1XT de
CO.

état dissociatif

oL ame - i z § 153
l 1 état 2" limite de dissociation
E.(n)
1¥® limite de dissociation
De
énergie de
état electromque dissociation
‘\fondamental
0 Te s
distance a 1"équilibre pour distance
I"état électronique internucléaire

fondamental

FiGURE A.3 — Courbes de potentiel pour I’état fondamental, un état excité et un état non lié d’une
molécule diatomique [219].

Dans cette étude, on prend comme origine des énergies, ’énergie de vibration minimale de 1’état
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fondamental G(v’=0), qui est donnée approximativement par w,/2 et qui est égale & 1084,9 cm~! pour
I’état fondamental de CO.

L’énergie de rotation F(J) est calculée en assimilant la molécule & un rotateur non rigide qui tient
compte de l'interaction entre les mouvements de vibration et de rotation. L’énergie de rotation dépend
de la constante rotationnelle B, et de la constante de distorsion centrifuge D, de I’état électronique
considéré. Ces constantes dépendent également de I’état de vibration et s’expriment avec le nombre
quantique v comme :

B, = Be — ae(v+1/2) (A.5)

oll a représente la constante d’interaction vibration-rotation.
Dy =D, + Be(v+1/2) (A.6)
ou [ désigne la constante d’interaction vibration-rotation.

Dans le cas d'un état électronique ' X", I'énergie de rotation F(v,J) s’exprime comme :
F(v,J)=By,J(J+1) = D, J*(J+ 1)+ H,J3(J +1)3 + L,J*(J +1)* (A7)

En général, les termes d’ordre 3 et 4 sont négligeables.
Dans le cas d’un état 'IT , le dédoublement-A des niveaux de rotation doit étre considéré et I’énergie
F(v,J) s’exprime comme :

F(v,J)=By(J(J+1)=1) = Dy(J(J+1) —1)* + %qu(J +1) (A.8)

ol q, désigne la constante de dédoublement-A également dépendante de la vibration. Les signes + et
- désignent respectivement les niveaux dédoublés de parité f et e.

A.2.1 Les transitions électroniques

Les notations usuelles pour décrire une transition entre deux états électroniques sont :

— les indices ’ et 7 pour désigner les niveaux supérieurs et inférieurs, respectivement ;

— les fléches < et — pour représenter les transitions d’absorption et d’émission, respectivement ;
— deux fléches <~ < pour caractériser une transition d’absorption & deux photons.

Les transitions entre deux états vibroniques ne sont soumises a aucune régle de sélection : Av=0,1,2,3,...

Les transitions entre deux états rovibroniques obéissent aux régles de sélection suivantes :
— dans le cas d’une transition a un photon :
Xt Xt et X X7
- AA=0,4+1s0it X —X; X —1II; Y — A, par exemple;
— AJ = 0,=+1 soit les branches Q(0), P(-1) et R(+1);
— Parité : + & —; + & —
— AS =0soit ' X~ ¥ 1X 1 [T, par exemple;
— dans le cas d’une transition & deux photons :
Xt e YT et X X7
AA =0,+1,42 soit X — X'; X — I, par exemple;
AJ = 0,41, £2 soit les branches Q(0), P(-1), R(+1), O(-2), S(+2)
— Parité : + < +; — < —.
— AS =0soit ' X -1 31X 1 [T, par exemple;
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Un spectre électronique est composé de bandes de vibration (v’,v”) correspondant aux transitions
entre les niveaux de vibration de I’état électronique inférieur (v”) et de vibration de ’état électronique
supérieure (v’). Chaque bande de vibration posséde une structure de rotation. La structure de rotation
est organisée en branches de rotation définies par AJ = J' — J”. La position d’une raie rovibronique
(v’,J’-v",J”) est donnée par :

Outgr—wrgr = (Te = TY) + (G'(V)) = G" (")) + (F'(J) — F"(J")) (A.9)
La position spectrale du centre d’une bande de vibration est donnée par :

G =T, — T + G'(v) — G"(v") (A.10)

A.2.2 Intensité des transitions

L’intensité d’une raie rovibronique & un photon est proportionnelle a la force de raie S, qui est
donnée par :

S I
_ 2 OJJ
SU/,J’;U”,J” = qvlv//| Ee| m (All)

avec (yr est le facteur de Franck-Condon qui représente I'intégrale de recouvrement des fonctions

d’onde vibrationnelle, R. le moment de transition électronique et Sy j» les facteurs de Honl-London.
Les facteurs de Franck-Condon et de Honl-London sont normalisés de sorte que :

qu’v” =1 (Al?)
,U//

et
Z Spm=2J"4+1 (A.13)
J//
L’intensité d’une bande vibronique en émission est proportionnelle au coefficient d’Einstein A (s™1)
qui est relié au facteur de Franck-Condon par :

1 64n* g R22 =04 0047

A Pogll =
v 4meg 3h )\%,U// 2 — 50 A

(A.14)

avec € la permittivité du vide (8,85x1071% kg=t.m~3.A%s%), h la constante de Planck (6,62x10734
J.s), Ayryr la longueur d’onde d’émission de la bande (nm), 2 — 50 A la dégénérescence qui vaut 1 pour
un état X et 2 pour un état I1.

La durée de vie radiative d’un état électronique excité est reliée au coefficient d’Einstein par :

1

Ty’
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A.3 Processus multiphotoniques

Absorption multiphotonique

Sous l'action d’un rayonnement intense, une molécule ou un atome peut absorber plusieurs photons
depuis son état fondamental i vers un état excité f de plus haute énergie. Ce processus est appelé ab-
sorption multiphotonique. Le processus inverse est appelé émission induite multiphotonique. L’énergie
des photons incident doit étre égale & ’écart en énergie des niveaux i et f. L’absorption multiphoto-
nique peut avoir lieu pour des photons d’énergies égales ou différentes. La figure A.4 présente le cas de
I’absorption a deux photons de mémes énergies hr, depuis I’état électronique fondamental i vers I’état
excité f en passant par un état virtuel j. L’état virtuel j est un état relais du processus d’absorption &
deux photons. La section efficace d’absorption & deux photons est peut s’écrire comme [2418] :

2

2\’ Efil) ()€ li
5@ _ (277 (m) (hw)? Z(fl fil) (F1€.fil) (A.16)
j

|Eji — B

ot e désigne la charge élémentaire de 1’électron (1,6 x1071¥ C), h la constante de Planck (6,62x 10734
J.s), c la célérité de la lumiére (3x10® m.s~!), v la fréquence du photon (Hz), ji le moment dipolaire de
la transition, €'le vecteur champ électrique d’un photon d’énergie hr dans le référentiel du laboratoire,
Ej; 'écart en énergie entre les états i et j et E I’énergie d’'un photon. Le calcul de la section efficace
s’effectue sur ’ensemble des états virtuels relais j.

hv

| - —————

hv

F1GURE A.4 — Processus d’absorption & deux photons.
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Ionisation multiphotonique

Le processus d’ionisation multiphotonique consiste & coupler un niveau d’énergie d’une molécule
& son continuum d’ionisation par I’absorption de plusieurs photons. Une molécule dans son état fon-
damental peut étre ionisée par ’absorption de plusieurs photons laser de méme énergies, méme si
I’énergie d’un photon est inférieure & 1’énergie d’ionisation de la molécule. Ainsi, la molécule peut se
retrouver dans son continuum d’ionisation si elle absorbe un nombre suffisant de photons. La figure A.5
présente le processus d’ionisation a trois photons. La probabilité d’ionisation augmente si le processus
d’excitation fait intervenir une transition résonnante.

Continuumd’ionisation

hv

jmt = ————

hv

FIGURE A.5 — Processus d’ionisation a trois photons
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ANNEXE B

DEDOUBLEMENT-/1 DES NIVEAUX DE ROTATION DE AIT

Dédoublement-A (cm™)
P
[ )

-8 °

A'T(v=0), E-E,

T
0 5

A'TI(v=2), E-E,

Dédoublement-A (cm'1)

T T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

J

(a) v=0

T
0 5

T T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

J

(c) v=2

Dédoublement-A (cm'1)

Dédoublement-A (cm'1)

-
1

o
|

'
EN
1

A'n(v=1), E-E,

T T T T T T T T T T T 1
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J
(b) v=1
A'nI(v=3), E-E,
L]
L[]
L[]
e o
o o %% oo o
[ ] L[]
°
L]
L]
e o

(d) v=3

F1GURE B.1 — Dédoublement-A en fonction de J pour les niveaux de vibration v=0, 1, 2 et 3.
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ANNEXE C

POSITIONS DES NIVEAUX D’ENERGIE DE LA MOLECULE CO

C.1 Positions des niveaux de rotation de XX " (v

J

J

0,000

22

971,233

44

3782,655

3,845

23

1059,372

45

3953,458

11,535

24

1151,315

46

4127,954
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Tableau C.1 — Position des niveaux de rotation de I'état X1 X (v = 0,J) en ecm™!, calculée a partir

des constantes spectroscopiques de Varberg et al. |

niveau X! X+ (v" = 0).

|. On considére comme origine des énergies le
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C.2

C.2. POSITIONS DES NIVEAUX DE ROTATION A'II(V' =0 — 5)

C.2 Positions des niveaux de rotation A'II(v' =0 —5)

J v=20 v=1 v =2 v=3 v=4 v=2>5

1 64748,040 66236,240 | 67678,920 690916,80 70469,950 | 71811,980
2 64754,400 66242,380 | 67685,150 69097,820 70475,940 | 71817,960
3 | 64763,920 66251,570 | 67694,490 69107,010 70484,940 | 71826,910
4 | 64776,660 66263,890 | 67706,960 69119,290 70496,940 | 71838,790
5 64792,500 66279,340 | 67722,520 69134,640 70511,990 | 71853,660
6 | 64811,440*% | 66297,960 | 67741,240 69153,050 70530,050 | 71871,500
7 | 64833,380*% | 66319,770 | 67763,020 69174,510 70551,130 | 71892,340
8 | 64857,990*% | 66344,740 | 67787,950 69199,040 70575,250 | 71916,120
9 | 64884,320* | 66372,900 | 67815,970 69226,650 70602,450 | 71942,870
10 | 64925,140* | 66404,250 | 67847,100 69257,310 70632,540 | 71972,580
11 | 64958,750* | 66438,780 | 67881,320 69291,020 70665,720 | 72005,270
12 | 64996,350* | 66476,500 | 67918,640 69327,800 70701,910 | 72040,920
13 | 65037,370* | 66517,400 | 67959,080 69367,650 70741,110 | 72079,560
14 | 65081,540* | 66561,460 | 68002,620 69410,510 70783,310 | 72121,120
15 | 65128,510* | 66608,680 | 68049,250 69456,440 70828,540 | 72165,740
16 | 65177,400* | 66659,040 | 68098,960 69505,420 70876,740 | 72213,100
17 | 65240,220* | 66712,560 | 68151,770 69557,450 70927,970 | 72263,540
18 | 65296,040* | 66769,240 | 68207,640 69612,560 70982,190 | 72316,900
19 | 65356,000* | 66829,050 | 68266,630 69670,630 71039,400 | 72373,230
20 | 65419,490*% | 66891,990 | 68328,660 69731,770 71099,600 | 72432,480
21 | 65486,290* | 66958,060 | 68393,770 69795,930 71162,770 | 72494,660
22 | 65556,310 67027,240 | 68461,870 69863,180 71228,940 | 72559,790
23 | 65629,510 | 67099,540* | 68532,980 69933,360 | 71298,070* | 72627,840
24 | 65705,920 | 67174,870* | 68606,900* | 70006,590 71370,190 | 72698,850
25 | 65785,410 | 67253,040* | 68681,950* | 70082,820 71445,250 | 72772,660
26 | 65867,880 | 67336,430* | 68767,400* | 70162,150* | 71523,290 | 72849,450
27 | 65951,060 | 67420,690* | 68850,050* | 70244,340* | 71604,290 | 72929,140
28 | 66043,290 | 67508,340* | 68936,320* | 70329,540* | 71688,250 | 73011,770
29 | 66134,650 67599,220 | 69025,700* | 70417,670* | 71775,140 | 73097,370
30 | 66227,810 67693,210 | 69118,040* | 70508,330* | 71864,940 | 73185,510
31 | 66334,110 67790,320 | 69213,120* | 70604,970* | 71957,690 | 73276,620
32 | 66432,800 67890,490 | 69318,330* | 70701,190* | 72053,320 | 73369,260
33 | 66535,950 | 67993,750* | 69416,040* | 70801,320* | 72151,730 | 73467,600

Tableau C.2 — Positions des niveaux de rotation (77, + F'(v',J")) de I'état AMII(v, J) de parité e en
cm~ ! issus de Le Floch [140]. On considére comme origine des énergies le niveau X! Xt (v" = 0). *
niveaux en interactions avec d’autres niveaux électroniques voisins.
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C.2. POSITIONS DES NIVEAUX DE ROTATION A'II(V' =0 — 5) C.2
J v=20 v=1 v =2 v=23 v=4 v=2>5
1 64748,020 | 66236,250 | 67678,940 | 69091,680 | 70469,980 | 71811,980
2 | 64754,430 | 66242,370 | 67685,180 | 69097,820 | 70475,990 | 71817,960
3 | 64763,970 | 66251,570 | 67694,490 | 69107,040 | 70485,020 | 71826,910
4 | 64776,750 | 66263,890 | 67706,960 | 69119,310 | 70497,050 | 71838,790
5 | 64792,640 | 66279,340 | 67722,530 | 69134,640 | 70512,080 | 71853,660
6 | 64811,730* | 66297,960 | 67741,170 | 69153,030 | 70530,140 | 71871,500
7 | 64833,940*% | 66319,750 | 67762,760 | 69174,520 | 70551,210 | 71892,340
8 | 64859,280* | 66344,740 | 67788,080 | 69199,030 | 70575,330 | 71916,120
9 | 64887,620* | 66372,930 | 67816,020 | 69226,640 | 70602,450 | 71942,870
10 | 64918,820* | 66404,260 | 67847,150 | 69257,300 | 70632,580 | 71972,580
11 | 64952,560* | 66438,790 | 67881,360 | 69291,020 | 70665,740 | 72005,270
12 | 64988,050* | 66476,500 | 67918,710 | 69327,780 | 70701,930 | 72040,920
13 | 65043,480* | 66517,400 | 67959,110 | 69367,630 | 70741,140 | 72079,560
14 | 65086,220* | 66561,440 | 68002,680 | 69410,500 | 70783,330 | 72121,120
15 | 65133,080* | 66608,670 | 68049,290 | 69456,460 | 70828570 | 72165,640*
16 | 65183,630* | 66659,030 | 68098,980 | 69505,430 | 70876,770 | 72213,100
17 | 65237,580* | 66712,570 | 68151,810 | 69557,430 | 70927,990 | 72263,540
18 | 65294,870* | 66769,220 | 68207,710 | 69612,530 | 70982,200 | 72316,990*
19 | 65355,350*% | 66829,040 | 68266,690 | 69670,610 | 71039,410 | 72373,230
20 | 65419,090* | 66891,970 | 68328,740 | 69731,770 | 71099,610 | 72432,510
21 | 65483,030* | 66958,020 | 68393,860 | 69795,930 | 71162,790 | 72494,700
22 | 65556,130 | 67027,170 | 68462,030 | 69863,200 | 71228,930 | 72559,790
23 | 65629,400 | 67099,200* | 68533,240 | 69933,380 | 71298,610* | 72627,840
24 | 65705,800 | 67175,320* | 68607,520* | 70006,600 | 71370,220 | 72698,850
25 | 65785,300 | 67253,400* | 68684,780* | 70082,830 | 71445,280 | 72772,660
26 | 65867,790 | 67335,810* | 68764,950* | 70162,100* | 71523,310 | 72849,450
27 | 65951,030 | 67420,270* | 68847,760* | 70244,180* | 71604,310 | 72929,140
28 | 66043,230 | 67507,970* | 68931,750* | 70328,100* | 71688,260 | 73011,690*
29 | 66134,600 | 67597,580 | 69029,320* | 70418,350* | 71775,160 | 73097,330*
30 | 66227,730 | 67693,250 | 69120,100* | 70509,380* | 71864,990 | 73185,430*
31 | 66334,100 | 67790,240 | 69215,190* | 70603,540* | 71957,750 | 73276,830
32 | 66432,750 | 67890,330 | 69313,620* | 70700,630* | 72053,470 | 73369,840
33 | 66535,890 | 67993,420* | 69415,190* | 70800,430* | 72152,030 | 73468,640

Tableau C.3 — Position des niveaux de rotation (1), + F'(v',J')) de 'é¢tat A'II(v,J) de parité f en
em~ ! issus de Le Floch [140].0On considére comme origine des énergies le niveau X!X*(v"” = 0). *
niveaux en interactions avec d’autres niveaux électroniques voisins. N.B. I’état J=0 n’existe pas dans
Pétat AIT.
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C.3 C.3. POSITIONS DES NIVEAUX DE ROTATION DE B'X* (V' = 0)

C.3 Positions des niveaux de rotation de B'X" (v = 0)

J J J
0 | 86916,198 | 22 | 87900,226 | 44* | 90747,148
1 | 86920,095 | 23 | 87989,512 | 45* | 90920,031
2 | 86927,887 | 24 | 88082,651 | 46* | 91096,644
3 | 86939,575 | 25 | 88179,637 | 47* | 91276,979
4 | 86955,158 | 26 | 88280,467 | 48* | 91461,028
5 | 86974,636 | 27 | 88385,137 | 49* | 91648,784
6 | 86998,007 | 28 | 88493,642 | 50* | 91840,239
7 | 87025,272 | 29 | 88605,977 | 51* | 92035,385
8 | 87056,428 | 30 | 88722,139 | 52* | 92234,213
9 | 87091,474 | 31 | 88842,122 | 53* | 92436,715
10 | 87130,410 | 32 | 88965,922 | 54* | 92642,883
11 | 87173,233 | 33 | 89093,532 | 55* | 92852708
12 | 87219,941 | 34 | 89224,949 | 56* | 93066,181
13 | 87270,533 | 35 | 89360,166 | 57* | 93283,293
14 | 87325,007 | 36 | 89499,177 | 58* | 93504,035
15 | 87383,359 | 37 | 89641,977 | 59* | 93728,398
16 | 87445,589 | 38* | 89788,561 | 60* | 93956,371
17 | 87511,693 | 39* | 89938,921 | 61* | 94187,946
18 | 87581,669 | 40* | 90093,051 | 62* | 94423,113
19 | 87655,513 | 41* | 90250,946 | 63* | 94661,861
20 | 87733,223 | 42* | 90412,598 | 64* | 94904,180
21 | 87814,795 | 43* | 90578,001 | 65* | 95150,060
Tableau C.4 — Positions des niveaux de rotation en cm™! calculée & partir des constantes spectrosco-
pique d’Amiot et al. [183]. On considére comme origine des énergies le niveau X' X" (v = 0). * niveaux
prédissociés.
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C.4. POSITIONS DES NIVEAUX DE ROTATION C!'X* (V' = 0) C4

C.4 Positions des niveaux de rotation C'X" (v = 0)

J J
91919,110 | 21 | 92815,635 | 42 | 95408,725
91922,997 | 22 | 92900,881 | 43 | 95573,893
91930,770 | 23 | 92989,976 | 44 | 95742,808
91942,430 | 24 | 93082,917 | 45 | 95915,462
91957,975 | 25 | 93179,700 | 46 | 96091,850
91977,406 | 26 | 93280,322 | 47 | 96271,965
92000,721 | 27 | 93384,779 | 48 | 96455,799
92027,920 | 28 | 93493,066 | 49 | 96643,346
92059,001 | 29 | 93605,180 | 50 | 96834,598
92093,964 | 30 | 93721,116 | 51 | 97029,548
92132,807 | 31 | 93840,870 | 52 | 97228,188
92175,529 | 32 | 93964,438 | 53 | 97430,511
92222,127 | 33 | 94091,814 | 54 | 97636,509
92272,601 | 34 | 94222,993 | 55 | 97846,173
92326,948 | 35 | 94357,971 | 56 | 98059,496
92385,166 | 36 | 94496,743 | 57 | 98276,470
92447,253 | 37 | 94639,303 | 58 | 98497,085
92513,207 | 38 | 94785,645 | 59 | 98721,334
92583,024 | 39 | 94935,764 | 60 | 98949,207
92656,704 | 40 | 95089,655 | 61 | 99180,696
92734,241 | 41 | 95247,310
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Tableau C.5 — Positions des niveaux de rotation en cm~! de I’état C1' X (v = 0,.J) calculée & partir
des constantes spectroscopiques de Drabbels et al. [119]. On considére comme origine des énergies le
niveau X' X" (v" = 0).
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C4

C.4. POSITIONS DES NIVEAUX DE ROTATION C'X* (V' = 0)
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ANNEXE D

POSITIONS DES RAIES DE ROTATION

D.1 Positions des raies de rotation de la transition A II(v' = 4, J') <<+
X12+(U” — 0’ J//)

T [ AT=2 (S) | AJ=1 (R) | AJ=0 (Q) | AJ—1 (P) | AT—=2 (O)
0 | 70475,938 | 70469,978

1 | 70481,095 | 70472,148 | 70466,109

2 | 70485,402 | 70473,482 | 70464,403 70458,443

3 | 70488,925 | 70473,976 | 70461,871 70452,924 70446,885
4 | 70491,598 | 70473,637 | 70458,489 70446,569 70437,490
5 | 70493,455 | 70472,470 | 70454,324 70439,375 70427,270
6 | 70494,513 | 70470,477 | 70449,311 70431,350 70416,202
7 | 70494,724 | 70467,683 | 70443483 | 70422,498 | 70404,352
§ | 70494,147 | 70464,055 | 70436,858 | 70412,822 | 70391,656
9 | 70492,738 | 70459,602 | 70429,388 70402,347 70378,147
10 | 70490,501 | 70454,334 | 70421,133 70391,041 70363,844
11 | 70487,440 | 70448,265 | 70412,049 70378,913 70348,699
12 | 70483,546 | 70441,375 | 70402,139 70365,972 70332,771
13 | 70478,839 | 70433,637 | 70391,409 70352,234 70316,018
14 | 70473,281 | 70425,104 | 70379,851 70337,680 70298,444
15 | 70466,914 | 70415,714 | 70367,483 | 70322,281 | 70280,053
16 | 70459,711 | 70405516 | 70354,267 | 70306,090 | 70260,837
17 | 70451,682 | 70394481 | 70340,247 | 70289,047 | 70240,816
18 | 70442,810 | 70382,621 | 70325,397 70271,202 70219,953
19 | 70433,090 | 70369,931 | 70309,726 70252,525 70198,291
20 | 70422,556 | 70356,410 | 70293,216 70233,027 70175,803
21 | 70411,164 | 70342,031 | 70275,865 70212,706 70152,501
22 | 70398,953 | 70327,380 | 70257,706 70191,560 70128,366
23 | 70385,875 | 70310,851 | 70238,694 70169,561 70103,395
24 | 70371,975 | 70293,967 | 70218871 | 70147,298 | 70077,624
95 | 70357,226 | 70276,253 | 70198,188 | 70123,164 | 70051,007
26 | 70341,644 | 70257,710 | 70176,689 70098,681 70023,585
27 | 70325,204 | 70238,323 | 70154,349 70073,376 69995,311
28 | 70307,882 | 70218,101 | 70131,184 70047,250 69966,229
29 | 70289,721 | 70197,022 | 70107,169 70020,288 69936,314
30 | 70270,661 | 70175,086 | 70082,281 69992.500 69905,583

Tableau D.1 — Positions des raies de rotation en cm™'. N.B. I’état J—0 n’existe pas dans I'état A1
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D.2. POSITIONS DES RAIES DE ROTATION DE LA TRANSITION

D.2 BIXH (V' =0,J) <+ XXt (V" =0,J")

D.2 Positions des raies de rotation de la transition B! X" (v = 0, J') <<«
X12+(U// — 0’ J”)

T AJ=2(S) | [ AJ=2(S) [ I | AJ=0(Q) | 7" | AJ=0 (Q)
0 | 86927,887 | 33 | 87210,786 0 86916,198 | 33 | 86944,152
1 | 86935,730 | 34 | 87220,026 1 86916,250 | 34 | 86945,798
2 | 86943,623 | 35 | 87229,297 2 86916,352 | 35 | 86947,486
3 | 86951,567 | 36 | 87238,599 3 86916,506 | 36 | 86949,215
4 | 86959,559 | 37 | 87247,930 4 86916,710 | 37 | 86950,986
5 | 86967,602 | 38 | 87257,288 || 5 | 86916,966 | 38 | 86052,708
6 | 86975,603 | 30 | 87266,675 || 6 | 86917,272 | 39 | 86954,650
7 | 86983,832 | 40 | 87276,088 7 | 86917,630 | 40 | 86956,542
8 | 86992,020 | 41 | 87285,528 8 86918,038 | 41 | 86958,473
9 | 87000,255 | 42 | 87294,992 9 86918,496 | 42 | 86960,442
10 | 87008,537 | 43 | 87304,479 || 10 | 86919,006 | 43 | 86962,449
11 | 87016,866 | 44 | 87313,989 || 11 | 86919,566 | 44 | 86964,493
12 | 87025,241 | 45 | 87323,521 || 12 | 86920,175 | 45 | 86966,573
13 | 87033,661 | 46 | 87333,074 || 13 | 86920,835 | 46 | 86968,690
14 | 87042,128 | 47 | 87342,646 || 14 | 86921546 | 47 | 86970,841
15 | 87050,639 | 48 | 87352,238 || 15 | 86922,305 | 48 | 86973,027
16 | 87059,194 | 49 | 87361,847 || 16 | 86923,114 | 49 | 86975,246
17 | 87067,792 | 50 | 87371,472 || 17 | 86923,972 | 50 | 86977,497
18 | 87076,434 | 51 | 87381,112 || 18 | 86924,880 | 51 | 86979,782
19 | 87085,118 | 52 | 87390,766 || 19 | 86925,836 | 52 | 86982,096
20 | 87093,843 | 53 | 87400,434 || 20 | 86926,840 | 53 | 86984,441
21 | 87102,610 | 54 | 87410,113 || 21 | 86927,893 | 54 | 86986,815
92 | S7111,418 | 55 | 87410,804 || 22 | 86028,993 | 55 | 86989,219
23 | 87120,265 | 56 | 87420,503 || 23 | 86030,140 | 56 | 86991,649
24 | 87129,152 | 57 | 87439,212 || 24 | 86931,336 | 57 | 86994,107
25 | 87138,078 | 58 | 87448,926 || 25 | 86932,578 | 58 | 86996,590
26 | 87147,041 | 59 | 87458,647 || 26 | 86933,866 | 59 | 86999,099
27 | 87156,041 | 60 | 87468,372 || 27 | 86935,201 | 60 | 87001,630
28 | 87165,078 | 61 | 87478,100 || 28 | 86936,581 | 61 | 87004,185
29 | 87174,151 | 62 | 87487,830 || 29 | 86938,006 | 62 | 87006,763
30 | 87183,260 | 63 | 87497,560 || 30 | 86939,477 | 63 | 87009,361
31 | 87192,401 | 64 31 | 86940,991 | 64 | 87011,977
32 | 87201,577 | 65 32 | 86942,551 | 65 | 87014,613

Tableau D.2 — Positions des raies de rotation des branches S et Q en cm ™.

1
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D.2. POSITIONS DES RAIES DE ROTATION DE LA TRANSITION
BT (V' =0,J) «+ X'ZH (V" =0,J")

7 [ AJ—2(0) [ 7" | AJ—2 (0)
2 | 86904,663 | 34 | 86686,771
3 | 86897,026 | 35 | 86680,852
4 | 86889439 | 36 | 86674,987
5 | 86881905 | 37 | 86669,175
6 | 36874423 | 38 | 86663,414
7 | 86866,994 | 39 | 86657,706
8 | 86859,617 | 40 | 86652,052
9 | 86852,204 | 41 | 36646,448
10 | 86845,024 | 42 | 86640,895
11| 86837,807 | 43 | 86635,394
12| 86830,644 | 44 | 86629,943
13| 86823535 | 45 | 86624,543
14 | 86816480 | 46 | 86619,194
15 | 86809,479 | 47 | 86613,893
16 | 86802,532 | 48 | 86608643
17 | 86795,638 | 49 | 86603441
18 | 86783,300 | 50 | 86598,287
19 | 86782,016 | 51 | 86593,181
20 | 86775286 | 52 | S6588,122
21 | 86768,611 | 53 | 86583,111
22 | 86761,990 | 54 | 86578,145
23 | 86755423 | 55 | 86573,226
24 | 86748911 | 56 | 86568,351
25 | 86742453 | 57 | 86563,522
26 | 86736,050 | 58 | 86558,736
27 | 86729,701 | 59 | 86553,94
28 | 86723406 | 60 | 86549,204
20 | 86717,166 | 61 | 86544,637
30 | 86710,980 | 62 | 86540,021
31 | 86704,846 | 63 | 36535,446
32 | 86698,768 | 64 | 86530,910
33 | 86692,742 | 65 | 86526,414

Tableau D.3 — Positions des raies de rotation de la branche O en cm™!.
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D.3

D.3. POSITIONS DES RAIES DE ROTATION DE LA TRANSITION
CLEH (V' =0,J") ¢ X' TN (V" =0,J")

D.3 Positions des raies de rotation de la transition C1 X% (v/
X12+(U// — 0, J”)

=0,J") <

TTAT2®) [T [AT=20®) [T [AT=0(Q) | T | AT=0(Q)
0 | 91930,770 | 31 | 92190,683 || 0 | 91919,110 | 31 | 91939,739
1 | 91938,585 | 32 | 92199,622 1 91919,152 | 32 | 91941,067
2 | 91946,440 | 33 | 92208,591 2 91919,235 | 33 | 91942,434
3 | 91954,337 | 34 | 92217,592 3 91919,361 | 34 | 91943,842
4 | 91962,273 | 35 | 92226,623 4 91919,527 | 35 | 91945,291
5 | 91970,250 | 36 | 92235,683 5 91919,736 | 36 | 91946,781
6 | 91978,266 | 37 | 92244.,773 6 91919,986 | 37 | 91948,312
7 | 91986,322 | 38 | 92253,892 7 1 91920,278 | 38 | 91949,882
8 | 01994,417 | 30 | 92263,039 || 8 | 91920,611 | 39 | 91051,493
9 | 92002,551 | 40 | 92272,216 || 9 | 91920,986 | 40 | 91053,145
10 | 92010,723 | 41 | 92281,420 || 10 | 91921,403 | 41 | 91954,837
11 | 92018,934 | 42 | 92290,652 || 11 | 91921,862 | 42 | 91956,569
12 | 92027,182 | 43 | 92299,910 || 12 | 91922,361 | 43 | 91958,341
13 | 92035,468 | 44 | 92309,195 || 13 | 91922903 | 44 | 91960,153
14 | 92043,792 | 45 | 92318,507 || 14 | 91923,487 | 45 | 91962,004
15 | 92052,153 | 46 | 92327,845 || 15 | 91924,112 | 46 | 91963,896
16 | 92060,549 | 47 | 92337,208 || 16 | 91924,778 | 47 | 91965,827
17 | 92068,983 | 48 | 92346,507 || 17 | 91925486 | 48 | 91967,798
18 | 92077,452 | 49 | 92356,010 || 18 | 91926,235 | 49 | 91969,308
19 | 92085,958 | 50 | 92365,446 || 19 | 91927,027 | 50 | 91971,856
20 | 92094,498 | 51 | 92374,908 || 20 | 91927,858 | 51 | 91973,945
21 | 92103,074 | 52 | 92384,392 || 21 | 91928,733 | 52 | 91976,071
22 | 92111,684 | 53 | 92393,899 || 22 | 91929.648 | 53 | 91978,237
23 | 92120,328 | 54 | 92403,428 || 23 | 91930,604 | 54 | 91980,442
24 | 92129,007 | 55 | 92412,981 || 24 | 91931,602 | 55 | 91982,684
25 | 92137,720 | 56 | 92422,553 || 25 | 91932,641 | 56 | 91984,964
26 | 92146465 | 57 | 92432,148 || 26 | 91033,721 | 57 | 91087,284
27 | 92155,244 | 58 | 92441,762 || 27 | 91934,843 | 58 | 91989,640
28 | 92164,055 | 59 | 92451,397 || 28 | 91936,005 | 59 | 91992,035
29 | 92172,899 | 60 | 87487,830 || 29 | 91937,209 | 60 | 91994,466
30 | 92181,776 | 61 | 87497,560 || 30 | 91938,454 | 61 | 91996,935

Tableau D.4 — Positions des raies de rotation des branches S et Q en cm™.
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D.3. POSITIONS DES RAIES DE ROTATION DE LA TRANSITION

CLEH (V! =0,J") <+ X' TH V" =0,J")

D.3

J [ AJ=2(0) | J | AJ—2(0) | J | AJ=—=2(0)
2 91907,575 | 23 | 91756,263 | 44 | 91626,070
3 91899,928 | 24 | 91749,566 | 45 | 91620,435
4 91892,322 | 25 | 91742,917 | 46 | 91614,854
5 | 91884,760 | 26 | 91736,316 | 47 | 91609,324
6 91877,240 | 27 | 91729,764 | 48 | 91603,849
7 91869,764 | 28 | 91723,261 | 49 | 91598,427
8 91862,331 | 29 | 91716,808 | 50 | 91593,057
9 91854,942 | 30 | 91710,404 | 51 | 91587,743
10 | 91847597 | 31 | 91704,049 | 52 | 91582,481
11 | 91840,297 | 32 | 91697,745 | b3 | 91577,274
12 | 91833,041 | 33 | 91601,490 | 54 | 91572,120
13 | 01825,831 | 34 | 91685,287 | 55 | 91567,022
14 | 91818,666 | 35 | 91679,134 | 56 | 91561,977
15 | 91811,547 | 36 | 91673,031 | 57 | 91556,987
16 | 91804,473 | 37 | 91666,980 | 58 | 91552,051
17 | 91797,445 | 38 | 91660,980 | 59 | 91547,171
18 | 91790,464 | 39 | 91655,032 | 60 | 91542,344
19 | 91783,630 | 40 | 91649,136 | 61 | 91537,573
20 | 91776,641 | 41 | 91643,291 | 62 | 91532,857
91 | 91769,802 | 42 | 91637,499 | 63 | 91528,196
22 | 91763,008 | 43 | 91631,758 | 64

Tableau D.5 — Position des raies de rotation de la branche O en cm™-.
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D.3. POSITIONS DES RAIES DE ROTATION DE LA TRANSITION
CLEH (V' =0,J") ¢ X' TN (V" =0,J")
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ANNEXE E

LE PROFIL DE VOIGT

Le profil de Voigt s’exprime selon 1'équation (E.1), il dépend de la fonction de Voigt V' (£, a) et de
deux paramétres sans dimension £ et a.

20 = 2D 0 (©1)
avec,
¢ = 2y/mm(2) L1 _A”J’J”
Av, +VADV (E.2)
a=In(2) ==L
AI/D
avec Avp la largeur Doppler et Ave la largeur collisionnelle.
La fonction de Voigt est donnée par :
a [ et
Viga)=12 /_ et (F.3)
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Titre : Etude de la spectroscopie LIF & deux photons de la molécule CO pour des mesures en
flammes a haute pression

Résumé :

Ce travail de thése est consacré au développement de la technique de fluorescence induite par laser
(LIF) a deux photons appliquée a la molécule CO en vue de pouvoir réaliser des mesures de CO dans
des flammes & haute pression. Différents schémas d’excitation laser a deux photons et de fluorescence
sont comparés afin de déterminer celui qui est le mieux adapté a la détection de CO en milieux de
combustion. Le schéma de transitions électroniques B X" — X1 5% (230 nm)/B' X+ — AT (483 nm)
est sélectionné. Un code de calcul des spectres LIF & deux photons de CO est développé pour prédire
I’évolution du signal sur une large gamme de températures et de pressions. Des mesures dans une cellule
a haute température et haute pression, et dans une flamme laminaire CHy/air a 1 bar sont réalisées
de 300 & 1750 K, et de 1 & 13 bar. Les résultats indiquent une dépendance polynomiale d’ordre 2 du
décalage spectral avec la pression ainsi que ’asymétrie du spectre qui croit avec la pression entre 300 et
860 K. La limite de détectivité de CO par LIF en ponctuel est estimée de 500 ppm en flamme a 1 bar.
L’effet de la température sur les profils spectraux est bien reproduit par la simulation. La comparaison
des profils mesurés en flamme & 1 bar avec les profils simulés donne une température de 1750+50 K,
en accord avec celle prédite par le modéle de combustion. L’effet de la pression sur le profil spectral
(décalage, élargissement et asymétrie) est correctement simulé en considérant un profil collisionnel de
Lindholm de 1 & 5 bar & 300 K, et de 1 & 7 bar & 860 K. L’imagerie de fluorescence induite par laser
de CO a été développée en flamme & 1 bar. La limite de détectivité est déterminée de 900 ppm pour
nos conditions expérimentales.

Mots clés : Spectroscopie moléculaire, fluorescence induite par laser, profil de raie, simulation,
monoxyde de carbone, imagerie

Title : Investigation of two-photon LIF spectroscopy of carbon monoxide for measurements in
high-pressure flames

Abstract :

This work is dedicated to the development of two-photon laser induced fluorescence (LIF) of CO
for application in high-pressure flames. Different two-photon excitation and fluorescence schemes are
compared in order to determine which one is more suitable for the detection of CO in flames. The
B'Yt — X135+ (230 nm)/B' X" — AT (483 nm) electronic transitions scheme is chosen. A numerical
code of two-photon LIF spectra is developed to predict the evolution of fluorescence signals over a
wide range of temperatures and pressures. Measurements in a high temperature and high pressure cell
and in a laminar CH4/air flame at 1 bar are performed from 300 to 1750 K and from 1 to 13 bars.
Results indicate a square dependence of the collisional shift upon pressure and a large asymmetry of
the spectrum at high pressure between 300 and 860 K. The detection limit is estimated to be 500 ppm
in flame at 1 bar. Influence of temperature on LIF spectra is well reproduced by the simulations. Com-
parison between measured and simulated excitation spectra lead to a flame temperature of 1750+50
K, in accordance with combustion modelling. The Lindholm profile is used in order to reproduce the
pressure-dependence of the spectrum in the range 1 to 5 bars at 300 K, and 1 to 7 bars at 860 K.
Planar laser induced fluorescence imaging of CO is developed in flame at 1 bar. The detection limit is
900 ppm in our experimental conditions.

Keywords : Molecular spectroscopy, laser-induced fluorescence, lineshape profile, simulation, car-
bon monoxide, imaging
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