Principe de la méthode de mesure par Fluorescence Induite par

Laser en jet froid

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes principalement appliqués a
développer une nouvelle méthode de détection des especes aromatiques dans les flammes par
utilisation de la fluorescence induite par laser en jet supersonique. Afin de mieux comprendre
les enjeux de cette technique, nous présentons dans ce chapitre les aspects fondamentaux de la
spectroscopie de fluorescence des espéces aromatiques type HAP. Nous décrivons ensuite le
principe de fonctionnement du jet supersonique et des intéréts de l'utilisation de cette

technique de refroidissement pour la mesure de profil de fraction molaire dans une flamme.

| Spectroscopie des molécules aromatiques
.1 Généralités
L’analyse d’especes aromatiques par des méthodes spectroscopiques est de maniere
générale tres délicate car ce sont des composes de poids moléculaires importants possédant
des structures complexes. Chaque molécule est définie par une énergiedatajei Eselon

'approximation de Born Oppenheimer, correspond a la somme des énergies électrgnique E

vibrationnelle E et rotationnelle E

Eoae=E+E +E (en Joules) equation I11-1
En spectroscopie, cette égalité s’écrit sous cette forme :

S, =T(n) + G(v) + FJ) (encmh) équation I11-2

avecT(n) = o ¢ : Terme électronique (CM ol n est le nombre quantique électronique
c
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G(v) = H Y : Terme vibrationnel (cif) ouv est le nombre quantique vibrationnel
o
E . R . ,
FQ) = H " : Terme rotationnel (cif) ou J est le nombre quantique rotationnel
c

[.1.1 Généralités sur les états électroniques

Les molécules aromatiques posseédent différentsaniv €lectroniques : un niveau
fondamental singuletoSdes niveaux excités singulgted des niveaux triplet; caractérisés
par des énergiescE Les états électroniques ayant chacun une synpgse dépendant du
groupe de symétrie de la molécule, on peut domibadr une espece de symétrie a chaque

niveau électronique de la forme :

G équation 111-3

avec 2s+1 : la multiplicité de spin de I'état étant le nombre quantique de spin
I : la symétrie de I'état électronique par rappoltage de rotation principal (de plus
grand ordre). A pour un état symeétrique, B poutat antisymétrique, E pour un état
doublement dégénéré et T pour un état triplemerériEg.
a : la symétrie de I'état par rapport aux plansiegaux de la molécule (a=1, 2 ou 3)
b : la symétrie de I'état par rapport a I'inversignpour "gerade" symétrique, et u pour

"ungerade" antisymeétrique (b = g ou u)

Ainsi, les premiers états singulets excitgsd8 benzene (du groupeslp et du pyrene du

groupe DBy) sont de symétrid,,, alors que celui du naphtaléne (du groupg Bst'B,, .

[.1.2 Généralités sur la spectroscopie de vibration

A chaque état électronique sont associés des uXveidrationnels correspondant a
une combinaison linéaire de modes de vibration. l@edes de vibrations proviennent des

différentes vibrations possibles des atomes lespangapport aux autres, chague mode de
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vibration étant considéré comme un oscillateur loarique indépendant dans lequel tous les
atomes vibrent en phase a la méme fréquence. A partla résolution de I'équation de
Schrédinger, I'énergie vibrationnelle entre dewonats dans le cas de [|'oscillateur

harmonique s’écrit sous cette forme :
1 . :
E,=hcw (v +§) equation Il1-4

ol w est le nombre d’onde de vibration entre les deéamas (crit). Celui-ci peut étre calculé

par cette relation :

— equation 111-5

avec k : la constante de force (K9.s
= My XMy : la masse réduite (kg) pour deux noyaux de massd mp
m, +m,

Le nombre de modes de vibration possibles dépanmbohbre d’atomes N constituant
les molécules. Ainsi, le nombre de degrés de Ebest de 3N -5 pour des molécules linéaires
et de 3N-6 dans le cas de molécules non linéakeire d’exemple, le benzéne de formule
brute GHes compte 30 modes normaux de vibration alors qupylene de formule brute
Ci6H10 €en compte lui 72. Chaque mode normal de vibratiomespond a un mouvement
particulier de la molécule, ceux-ci sont not¢sDe la méme maniere que pour les especes
diatomiques, les regles de sélection concernanttrmssitions permises entre niveaux

vibrationnels d’espéces polyatomiques sont lesasiiegHollas2003]:

Av, =+ 1+ 2£3... équation 111-6

Dans le cas de molécules polyatomiques, plusielnrstions peuvent étre excitées
simultanément et conduire a l'apparition de traos# vibrationnelles correspondant a la
combinaison de modes normaux de vibration. La motates transitions vibrationnelles des

espéces polyatomiques utilise la convention de Wi[dVilson1935] définie de la fagon
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suivante : chaque transition vibrationnelle esactrisée par un ternXg,. X correspond au

mode de vibration considéré selon sa symétrientay@e valeur comprise entre 1 et N. m et n
définissent respectivement le nombre de quantaedym associés aux modes de vibrations

des états électroniques initiaux et excités. Graceette nomenclature, il est également

possible de définir des séquencé§Y Z. correspondant au couplage de différents modes
de vibration. Par exemple, la transition vibronidie~ S 615 du benzéne correspond au
couplage des modes de vibratianetv; o v, = 0 etv, = 0 sur le niveau électronique &

v, =1etv, =1 surle niveauS

Dans le cas d'un oscillateur anharmonique poly&am possédant des vibrations
dégénérees, le terme vibrationnelviz€t donc I'énergie vibrationnelle de la molécul e

définie a partir des termes vibrationnelvassociés a chaque vibration normale i:

G(v) =ZG(vi) :Zoo,(vi +d_2i)+2xij (v, +d—2i)(v]. +d—2")+Zg“_IiIj +...  équation II-7

i<j i<j

avecv; etv;: les nombres quantiques vibrationnels associébda@ue vibration i et |
w : le nombre d’onde vibrationnel de la vibratio@tin™)
di et d : les degrés de dégénérescence associés a chiagi®n i et j
Xjj : les constantes anharmoniques ttm

gilil; : les constantes anharmoniques liées aux vibsatiegénerées (cth

Concernant les écarts énergétiques entre deuauxwabroniques, ceux-ci diminuent
au fur et a mesure qugaugmente. A partir d’'une certaine valeurngde nombre de niveaux
vibroniques par unité d’énergie est tel qu’il dexianpossible d’'opérer une distinction entre
chaque niveau. On parle alors de continuum de okegdorationnels ou la densité de niveaux

p(E) par unité d’énergie (en cthest définie par la relation suivante :
Ln(p(E))=a, E équation 111-8

ou a, représente l'ordre du nombre de modes de vibrati®am sont donc ces nombres

importants de modes de vibration trés proches étigugement qui explique en partie la
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complexité de la spectroscopie des especes aramatiden effet, les niveaux propres de
vibration de chaque niveau électronique peuvensugerposer et provoquer de nombreux

couplages entre états vibrationnels de différeivisanix électroniques.

[.1.3 Généralités sur la spectroscopie de rotation

En plus des vibrations, la molécule est soumiddférentes rotations selon les trois
axes géométrigues notés A, B et C. On peut donaidéfois moments d’inertie distincts
relatifs & ces axes respectivemeptl] et k.. Ces moments d’inertie s’expriment suivant la

relation :

1=> mr? équation 111-9

avec m: la masse de I'atome i (kg)

ri : la distance de I'atome i par rapport a I'axe (m)

La valeur du moment d’inertie varie selon I'axe sidéré. Par convention, les 3 moments
d’inertie I, Iy et | sont définis selon la conventiong * I, = I.. A partir de cela, les

molécules peuvent étre classées en cing catégories

- Les molécules linéaires pour lesquelles I, > 1,=0

- Les toupies sphériques pour lesquellgs I, = I,

- Les toupies symétriques aplaties ou prolates paguiellesd= I > I,
- Les toupies symétriques allongées ou oblates psqukllesd> I, = I,

- Les toupies asymétriques pour lesquellesl) > I,

[.1.3.1 Molécules linéaires

Pour les molécules linéaires, I'énergie rotatidiendans le cas du rotateur rigide est

donnée par la relation :
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FO=— " 30+1) =B J0+1) équation 111-10
8mcl,

avec | =ur2:le moment d’inertie (kg.m2), r est la distanternucléaire (m)

B : la constante rotationnelle (i

En realité, les molécules sont considérées commeratateurs non rigides car les liaisons
interatomiques peuvent a la fois faire I'objet dibrations et de rotations simultanées.
L’augmentation de la rotation induit un étirementld distance internucléaire sous I'effet de
la force centrifuge et diminue donc la valeur deNRitons également que la distance r dépend
egalement de I'état vibrationnel. L’énergie rotatielle pour un rotateur non rigide pour un

état vibrationneV; s’écrit :

F@=B,J0+)-D,F@+D*+... équation I11-11

avecB, =B, —ZGi(vi +%j . la constante rotationnelle dans laquelle esepen compte la
i

distorsion centrifuge. Best la constante rotationnelle (& la distance d’équilibre r
eta; une constante rendant compte de l'interactionatibn-rotation (crit)

D, : une constante de distorsion centrifuge d’ordigésieur (crit)

Les régles de sélection pour les transitions rawilgues sonAJ = -1, 0, +1 qui donnent
respectivement les branches P, Q et R de la staucttationnelle. Notons que les toupies
sphériques ont la méme expression de I'énergi¢ioateelle que les molécules diatomiques
ou polyatomiques linéaires si on néglige les distms. lIs obéissent donc aux mémes régles

de sélection rotationnelle que les molécules lmesai

Les hydrocarbures aromatiques monocycliques gtpdiques appartiennent dans la

grande majorité des cas a des toupies symétriquasymétriques.
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[.1.3.2 Rotateurs symétriques

Il existe deux types de rotateurs symétriguesype bblate ou prolate selon qu’il
existe un ou deux moments d’inertie principaux.o8ise place dans le cas d’'un rotateur

rigide, I'énergie rotationnelle pour un état vitioanel donné s’écrit :

- pour un rotateur de type oblate :
FU, K) = BJ@+1) + (C-B).K?2 équation I11-12

- pour un rotateur de type prolate :
FU, K) = BJ@+1) +(A -B).K2 équation 111-13

avec A, B et C : les constantes rotationnelles{cliées aux trois moments d'inertig Iy et
e
K : un nombre quantique supplémentaire de rotatimmespondant a la projection du

moment angulaire sur I'axe de symétrie (0 < K < J)
Les régles de sélection dépendent du fait quealssition du moment dipolaire est paralléle
ou perpendiculaire a I'axe de symétrie de la md&cues regles de sélection sont les
suivantes :
- Pour les transitions paralléles
AK=0etAJ=21siK=0

AK=0etAJ=0,£1siKz0

- Pour les transitions perpendiculaires:
AK=x1letAJ=0,t1

1.1.3.3 Rotateurs asymétriques

La plupart des molécules polyatomiques font padiéela catégorie des rotateurs

asymétriques. La formulation de I'énergie rotatielienpour une toupie asymétrique est bien
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plus complexe que dans le cas des molécules legain symétriques car il n’existe pas de
solutions analytiques générales. Chaque niveatioonieel est dégénéré en 2J+1 niveaux qui
sont spécifiés par les nombres quantiqueetkk. représentant respectivement la projection
du moment angulaire sur I'axe de symétrie si ladnale était une toupie symétrique de type
prolate et oblate. Les niveaux rotationnels sonésd, k.. Le degré d’asymétrie peut étre

évalué par le parametre d’asymétrie de Ralgfini par cette relation :

k=28-AC équation 11I-14
A-C

Ainsi, quand A tend vers B¢ tend vers +1 correspondant a la toupie symétrahlate et

quand B tend vers @&, tend vers -1 correspondant ainsi a une toupie siqué prolate. Pour

une toupie asymétrique, les transitions rotatidesgleuvent étre classées en trois types : type

a, type b et type c. Les regles de sélection spaedantes sont :

- Pour les transitions de type a
AJ=0+1AK,;=0,22,... AK;=x1,£3, ...

- Pour les transitions de type b
AJ=0+1,AK,=%£1,£3,... AK,=+1,+3, ...

- Pour les transitions de type ¢
AJ=0+1,AK,=%21,+3,... AK.=0,+2, ...

Dans le cas de notre étude, les especes sondéedesorotateurs de classe différente : le
benzéne est rotateur symétrique alors que le napbkteet le pyréne sont des rotateurs

asymeétriques proches prolate avec respectivernent0,68 et - 0,41.

[.2 Processus photophysiques

Le nombre important d’états vibrationnels et ratatiels au sein de chacun de ces
états électroniques induit donc tout un ensembl@rdeessus photophysiques sous l'effet

d’'une impulsion laser. Ceux-ci sont présentés satigoement par le diagramme de

-84 -



CHAPITRE 1l : Principe de la méthode de mesure &iFet froid

Jablonski reporté sur la Figure lll.1. Les difféseprocessus mis en jeu lors de I'étude par

fluorescence induite par laser sont les suivants :

————— InterVR =
- IC y =
A YV L =F
S, ¥ B ==
== T
==
B — -
c . InteIrVR i—!—_ ISC S
_::: s, A vy YV 7> = ISC =
T BT — ==
1 %
i Absorption Fluorescence Phosphorescence
_I_:i g } |
I T
i , v~ InterVR 7 I I
n 2 I\|r A 4 ;‘L
VA 7 - x
S, >

Figure 111.1 : Diagramme de Jablonski représentates processus photophysiques dans le cas d’'une
excitation unimoléculaire et uniphotonique (d’aprg¥aleur2004]), les traits pleins correspondant a
des transitions radiatives et les traits discontia des transitions non radiatives. IC : conversion

interne, ISC : croisement inter-systeme, InterVRelaxation vibrationnelle intermoléculaire

[.2.1 Absorption

L’absorption correspond au passage d'une partia gepulation d’'un état initial vers
un état excité par absorption de photons d’énargieespondant a I'écart énergétique entre
les deux niveaux soit & une longueur d’oadé’absorption se caractérise par un temps trés
court de I'ordre de la femtoseconde t1®). Considérant une source de lumiére incidente
d’irradiance I},z) sur un axe de propagation z, la variation mleatliance due a I'absorption

des molécules présentes le long de I'axe z peatiggésous la forme :
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di(A,2) _
dz

-o(\,T) n, I(A,2) équation 111-15
avec o (A, T) : la section efficace d’absorption (m2) despéce a la longueur d’onde
d’absorptiom\ a une température T
n : la densité de molécules (molécul&)rse trouvant dans 'étap S

| &, z) : I'irradiance du rayonnement incident (Wm

La section efficace d’absorption intégre la fragtae population de I'étaty@ la température
T, la force d'oscillateur des transitions électoums, le recouvrement des fonctions d’onde
vibrationnelles des états électroniqug®ss selon le principe de Frank-Condon et le facteur
de Honl London qui correspond a la force de raimé’transition rotationnelle. La proportion
de population excitée par le rayonnement laser raepie la probabilité d’absorption,
d’une transition entre 'état initial n et final r@elle-ci dépend de deux principaux facteurs :
'amplitude du champ électriqgue proportionnel atéinsité du rayonnement incident et le
moment dipolaire de transition JM entre états initial et final. Ce moment dipolaire d
transition correspond au recouvrement entre lestifmms d’onde moléculaire$,, et Y, des

états m et n selon cette équation :

Mom =(Wn|plw,) équation 111-16
ou p est l'opérateur dipolaire. Dans l'approximatide Born Oppenheimer, ces fonctions
d’onde moléculaires peuvent étre séparées en émscti’'onde électronique, fonctions
d’onde nucléaireq et fonctions d’onde de spin électroniqyes

Y=¢ nx équation 111-17

Le moment dipolaire de transition peut donc serrgesous cette forme :

M o = (& [P1D )N [N )X [X ) équation 111-18

La probabilité de transition étant proportionnelle carré du moment dipolaire de transition,

on peut donc écrire :
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an u |M nm

| 2

= (0 0100) (N [M0)" X X0 équation 111-19
Ces trois facteurs vont donc déterminer I'amplitddda transition :

- La contribution électroniql(elsm|p|c1>n>2 dépend du recouvrement spatial et de la symétrie
des états électroniques.

- La contribution de Franck Conde(nm |r]n>2 dépend du recouvrement spatial des fonctions
d’onde nucléaire entre I'état initial et I'état din

- La contribution des fonctions d’onde de spin tistmu'que()(m|)(n>2 qui peut prendre deux

valeurs : 0 pour des transitions singulet-tripkel ¢pour des transitions de méme multiplicité

de spin (singulet-singulet ou triplet-triplet).

La contribution de ces trois facteurs est a l'orggides regles de sélection a savoir que les
transitions sont favorisées entre états rovibrogggde méme symétrie présentant un bon

recouvrement spatial et de méme multiplicité de ¢p6 = 0).
[.2.2 Processus non radiatifs

On considére dans la suite de ce paragraphe @isolption du rayonnement
engendre I'excitation d’'un niveau vibronique uniqwztéjs>, notation quantique utilisée dans
les ouvrages de spectroscopie et correspondantniveau radiant ayant une énergie E. Les
especes aromatiques ayant une densité de nivela@tionnels trés importante, il peut exister
d’autres niveaux vibrationnels proches, dit noriaaﬂ(notéﬂsl)) ayant une énergie voisine de
E [Avouris1977], [Herminel994] En conséquence, ces niveaux vibrationnels proches

donnent naissance a tout un ensemble d'interacpi@anscouplages qui sont a la base des

processus non radiatifs.
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[.2.2.1 Les redistributions vibrationnelles intramoléculas et intermoléculaires

Dans le cas ou les niveat@ et |I> appartiennent a un méme état électronique, un

couplage anharmonique entre ces niveaux est @iherideredistributions vibrationnelles
(Vibrationnal Redistribution (VR)). Dans un systemelé, a basse pression ou au sein d’un
jet supersonique, I'absence de collision ne pemuoet desredistributions vibrationnelles
intramoléculaires (Intramolecular Vibrationnal Redistribution (In#R)) se caractérisant par
des redistributions d’énergie sur des niveaux vibnaels proches du niveau radiant au sein
d’'un méme état électronique. Il s’agit donc de gfart d’énergie entre niveaux vibrationnels
a énergie interne moléculaire constante. Ce prases®n radiatif, plus court que la
fluorescence (I& & 10 s) est responsable de la nature diffuse des sged®mission de
fluorescence. En effet, une augmentation de I'WRainduit un élargissement de la
distribution des bandes d’émission et donc destsgsepeu structurés correspondant a un
guasi continuum de bande d’émissibtermine1994]. En phase condensée, a forte pression
ou en solution, il existe des pertes d’énergiesatibnnelles par collisions entre molécules. Il
s’agit dans ce cas deedistributions vibrationnelles intermoléculaires (Intermolecular
Vibrationnal Redistribution (InterVR)) caractérisanne perte d’énergie interne de la
molécule et se traduisant par des relaxations admtives des niveaux vibrationnels de

hautes énergies vers ceux de plus basses énergies.

[.2.2.2 Les conversions internes

Pour des niveauxs) et |I) appartenant & des états électroniques différeats de

méme multiplicité de spin, on parle denversion interne (Internal Conversion (IC)). L'IC

traduit un couplage non adiabatique dissipant Fgieeavec I'environnement sous forme de
chaleur et permettant la désexcitation entre éeatstroniques de méme spin de maniére non
radiative suivi en général d’'une relaxation vers pdus bas niveaux vibrationnels de I'état
électronique final. Ces processus de conversiogrriet ont des temps caractéristiques de
l'ordre de 10" & 10" s. Ce sont donc des processus photophysiques titfapé la

fluorescence. L'IC est dépendant a la fois de Féémergétique entre les deux niveaux
électroniques considérés et du recouvrement vimmasils de Franck Condon. En régle

générale, la constante de vitesse d’IC a tendastagaer voire diminuer avec I'augmentation
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de I'énergie vibrationnelle en excés du fait dedilminution du recouvrement vibrationnel

(principe de Frank Condon). Cependant, lorsquec&exd’énergie vibrationnel devient assez
important, la constante de vitesse d'IC réaugmevec I'énergie car la diminution du

recouvrement est compensée par une augmentatiola dkensité d'états vibrationnels

[Hermine1994].

|.2.2.3 Les croisements inter-systemes

Il existe également des couplages spin-orbite ipless entre niveauxs) et |I)

appartenant a des états électroniques différentspite singulet et triplet. On parle ici de
croisements inter-systemes (InterSystem Crossing (ISC)). Le passage entres éta
électroniques de spin différents est en princigerdit mais le couplage spin-orbite qui
correspond au couplage entre le moment magnétidploet le moment magnétique de spin
peut étre suffisamment important pour le rendresipbs Le processus d'ISC correspond
donc a une relaxation non radiative entre deux é&atctroniques de spin différent dans lequel
s’ensuit généralement une désexcitation vers las phs niveaux vibrationnels de I'état
électronique final. L'ISC a des temps caractéristi compris entre I0 et 10° s ce qui en
fait un deuxieme processus non radiatif compétif la fluorescencgHerminel1994],
[Valeur2004]. C’est d’ailleurs ce processus qui favorise I'&iua de phosphorescence

lorsque celui-ci est suffisamment important.

[.2.2.4 Processus collisionnels

En phase gaz, les especes aromatiques entremtlisions avec d’autres molécules
provenant du mélange gazeux. Dans le cas d'unenfgnies principaux partenaires de
collisions peuvent étre d’autres especes aromatjqdes especes aliphatiques, de I'azote, des
oxydes d’azote ou encore de I'oxygéne. On défiginégalement deux types de collisions.
Dans le premier cas, I'espéce aromatique collicewec une ou des molécules dites neutres
n’engendrant pas la formation de complexes. Ceéqpasexemple le cas deNle HO et des
especes aliphatiqugblelton1984b]. Ce type de collision est a I'origine du phénomédee
thermalisation au cours duquel les énergies vitmaglles et rotationnelles en excés se

dissipent sous forme de chaleur et d’énergie gjoétijusqu'a atteindre un équilibre
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thermodynamique. La deuxieme possibilité est quecodlisions entrainent la formation de
complexes entre la molécule aromatique est le paire de collision. On parle alors dans ce
cas dequenching Selon[Birks1970], des collisions successives entre especes ararestiq
peuvent mener a la formation de dimeres et de pigsn(dans le cas de combinaisons de
molécules identiques) ou a la formation d’excipkex@ans le cas d’association de molécules
aromatiques différentes) dont les propriétés phHuotsigues changent dans les deux cas.
D’autres especes sont susceptibles de former depleres avec les especes aromatiques par
collision. C’est notamment le cas de I'oxygéne roléire qui est un partenaire de collision
privilégié des especes aromatiques. Notons qugd@xe n’est pas la seule espéece ayant des
affinités avec les espéces aromatiques. A titraeattele, [Birks1970] indique que NO est

egalement susceptible d’étre un partenaire desamlliefficace des especes aromatiques.

La trés grande propension de l'oxygene a former ctemplexes avec les espéces
aromatiques par collision est appelé communémenguenching avec l'oxygene. Le
guenching des especes aromatiques avec I'oxygénteessfavorisé car celui-ci facilite le
passage des espéces aromatiques d’un état simguieés tM*) vers un état triplet 3v).
Sachant que I'état fondamental de I'oxygéne esétan triplet, le quenching des espeéeces
aromatiques avec l'oxygene peut étre deécrit parxdetactions de transfert d’énergie
[Birks1970] :

'M7+%0, - *(M,0,)" - *M+'0; réaction Ill-1
'M7+%0, - }(M,0,)" - *M+°0, réaction 111-2

Les collisions entre les especes aromatiques xefdéne forment des exciplexes de durée de
vie tres courte facilitant les transferts d’énergigre états singulets et triplets. Ceci peut donc
s’apparenter a des croisements inter-systemes isé@gopar collisions. Cette affinité des

espéeces aromatiques au quenching de I'oxygene gmodes écarts €nergétiques proches

entre les états électroniques de I'oxygeéne et cesxétats singulets et triplets des molécules

aromatiques. En effet, les gaps d’énergie entrenieau fondamental tripIet”Zg, de

'oxygene et ses deux premiers états excités sémgﬂmg_ et 1Zg+ sont respectivement de

7882 cni et 13121 crf[Herzberg1950] alors que les écarts énergétiques entre étasTs
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du benzéne, du naphtaléne et du pyréne par exesoplerespectivement de 8770 tm
[Nijegorodov1997] 10620 crit [Crepin2001] et 10000 cif [Ham1956]. Le quenching des
espéeces aromatiques avec l'oxygene est un procesBissonnel qui affecte la fluorescence
des especes aromatiques et donc potentiellemardéeection dans les flammes ou I'oxygéne
est présent en grande gquantité et variable enionde la position dans la flamme.

|.2.3 Processus radiatifs

[.2.3.1La fluorescence

La fluorescence correspond a I'émission spontat@ehotons par relaxation des
molécules depuis des états excités singulets ié&ed fondamental ayant méme multiplicité
de spin. Le temps de passage entre les deux étdaterapide, de I'ordre de I'absorption soit
10" s. Cependant, les espéces ayant absorbé le ragenheestent dans le niveau excité
pendant une certaine durée avant d’émettre dedaccence. Ce temps de vie radmiif est
plus ou moins variable selon le type de moléculéesrégalement selon le type de transition.
En effet, ce processus radiatif est lie au coefitid’Einstein d’émission spontanég,/Aqui
reflete la probabilité de transition de I'espece@leux états m et n. le temps de vie radiatif

correspond a I'inverse du coefficient d’Einsteimilgsion spontanée selon la relation :

Tg=— équation 111-20

avec Traq . le temps de vie radiatif de 'espece pour uaadition donnée (s)
Anmn: le coefficient d’Einstein d’émission spontanéeipone transition donnée entre un

état m et un état nts

La probabilité d’émission de fluorescence est searaux mémes regles de sélection
gue pour l'absorption a savoir que celle-ci estofssée par un bon recouvrement des
fonctions d’onde électroniques et vibrationnellesn&ervation de la symétrie), un facteur de
Honl London important ainsi que la conservation gpin. Ainsi, les transitions pour

lesquelles les coefficients d’Einstein d’émissi@or#tanée sont importants conduisent a des
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temps de vie trés courts. Par exemple, I'excitatiorbenzéne a 260 nm conduit a I'émission
de fluorescence avec un temps de vie radiatifivelatent long d’environ 414 ns car interdite
par symétrie alors que pour I'anthracéne, I'exmtata 375 nm conduit a une émission de
fluorescence plus courte, d’environ 14 ns car ce#esition est totalement vibroniquement
autoriségBirks1970].

1.2.3.2 La phosphorescence

La phosphorescence correspond a I'émission radigtar relaxation des molécules
depuis des états excités triplet vers I'état fonelatal singulet. Ce type de transition radiatif,
normalement interdite par les regles de sélectioaude du changement de spin électronique,
est une émission moins intense que la fluorescadéanmoins, ce phénomeéne peut étre
favorisé dans le cas d’'un fort couplage spin-orbitelorsque les écarts énergétiques entre
états électroniques singulets et triplets sontldajbfavorisant le processus de croisement
inter-systeme. La phosphorescence se caracténisgepaemps de relaxation beaucoup plus

long que la fluorescence, typiquement entré @01 s.

[.2.4 Caractéristiques spectrales d’excitation et d’émisen radiative

Les transitions électroniques des especes aramesatige situent dans la gamme
spectrale correspondant au domaine du proche WM eisible. La spectroscopie des especes
aromatiques a ceci de particulier que la grandeomt@jde celles-ci respectent flegle de
Kasha a savoir que I'émission de fluorescence a lieuuedes plus bas niveaux
rovibrationnels du premier état excités singuletvers les états rovibroniques du niveau
fondamental quel que soit I'état excité initialement par ragement . Cette regle de Kasha
traduit le fait que les processus photophysiquéesradiatifs tels que I'interVR, I'IC et I'|SC
sont plus rapides que les processus photoniguseguella fluorescence et la phosphorescence
et provoque donc un dépeuplement des hauts niveaibrationnels de Sau profit des plus
bas niveaux de ce méme niveau électronique. Erégoesce, le spectre de fluorescence des
espéces aromatiqgues représente une image symétliguspectre d’absorption comme
présentée sur la Figure 111.2. Il existe cependpmtiques especes faisant exception a la regle

de Kasha comme l'azuleriBeer1955]ou le pyrendGeldof1969] Notons que I'écart entre
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le maximum d’absorption et le maximum d’émissiorflderescence est appaléplacement
de Stokes L’émission de phosphorescence respecte égalereéiet méme regle, I'émission
de phosphorescence ayant lieu depuis le niveaerE le niveau & Celle-ci est alors décalée
spectralement vers de plus hautes longueurs d'gaderapport au spectre d’émission de
fluorescence (cf. Figure Ill.2) car les écarts §agques entre les niveaux électronique®fl

S sont plus faibles qu’entre 8t $.
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z A
S1 3 ;% A
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07§ Y A N v=1 0
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; Sg —» T, |
: ' T, - S
Absorption : Emission de !
: fluorescence |
S S ' |
L B - :

A\ 4

Longueur d’onde (nm)

Figure 1.2 : Position relative des spectres d'ataption, de fluorescence et de phosphorescence

La gamme spectrale des transitions électroniqessedpéces aromatiques se situe
dans le domaine de I'UV-visible, typiqguement en2B0 et 700 nm. L’émission de
fluorescence dans cette gamme provient du fait apse espéces possedent des électrons
délocalisés par recouvrement des orbitales atorsigu#ge chaque atome de carbone hybridé
sp? constituant les cycles benzéniques. Cet effetahjugaison d’orbitales atomiques par
recouvrement crée ainsi un systeme d’électronscdleés sur le cycle dans des orbitales
moléculaires de typa. C’est d’ailleurs cet effet de recouvrement d'talgs atomiques qui

rend les especes aromatiques relativement stabéesume énergie de cohésion augmentant
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avec le nombre de cycles. Comme indiqué sur lar€idll.3, les especes aromatiques
absorbent et émettent donc un rayonnement de ghptortransitions électroniques de type
- T & savoir entre orbitales moléculairgs liantes (correspondant au premier état
fondamental singuletgpet orbitales moléculairgs® anti liantes (correspondant aux premiers
états singulets excitég 8u S). Le recouvrement des orbitales atomiques p aumeavec

le nombre d’atomes de carbone hybridés sp? c'eslir@a avec le nombre de cycles
aromatiques, le nombre d’orbitales moléculairesyge 1t augmente lui aussi induisant donc
des écarts énergétiques entre états électroniquetud en plus faibles sous l'effet de cette
conjugaison. En conséquence, les transitions detyp- 1™ (S - Saveci =1, 2,...)
présentent des écarts énergétiques de plus erfgitss au fur et a mesure que le poids
moléculaire augmente (cf. Figure 1l1.3). C'est deépoméne qui explique que la gamme
spectrale d’absorption et d’émission de fluoreseese décalent vers les plus hautes

longueurs d’onde quand le nombre de cycles aromediges molécules augmente.

\ 4

Nombre de cycles aromatiques

— T * I,
Etats | — T " —
électronique << | ! :
du systéme T | ! |
\ | A 4 n T[]- .'-E.
/‘
Spectre
d’émission de
fluorescence
—

Longueur d’'onde (nm)

Figure 111.3 : Influence de I'effet de conjugaisorsur la spectroscopie de fluorescence des espéces

aromatiques
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1.3 Cinétique du processus de fluorescence
[.3.1 Expression du temps de vie radiatif et effectif

Comme toutes les méthodes de spectroscopie laskiorescence induite par laser est
basée sur l'interaction rayonnement/matiére. Legssus de fluorescence est constitué de 2
étapes. Dans un premier temps, la molécule absorhghoton qui la conduit dans un état

rovibronique excité. Puis, la molécule se relaxesveon état initial par des processus

photophysiques non radiatifs et radiatfs — N+ h ¢ w). La cinétiqgue de dépeuplement de

I'état rovibronique excité apres la phase de porapaser s’écrit ainsi :

*

dN

ral (k, +k, +k N équation 111-21

col

avec N : la densité de population de I'état rovibronigxeité (molécule.)
k. : le taux de relaxation par des processus phosighgs radiatifs (§
knr : le taux de relaxation par des processus phosigigs non radiatifs (3
keon : le taux de relaxation par quenching)(s

Le taux de relaxation par des processus radiagfgoupe le taux de relaxation par

fluorescence o (s") et par phosphorescencgd(s?):
kr = Kauo + Kohos équation [11-22

Le taux de relaxation par processus non radiatifiobe toutes les contributions non
radiatives exceptées le quenching :

Knr = kvr + kic + kisc + ki + kp équation 111-23
avec kg: le taux de relaxation par redistribution vibratielle (5"
ki : le taux de relaxation par conversion internd (s
kisc: le taux de relaxation par croisement inter-systésn)

k : le taux d'ionisation (3
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ke : le taux de prédissociation s

Nous considérons dans la suite de ce développepantles taux d’ionisation et de
prédissociation sont négligeables ¢ k- = 0). Le taux de quenching correspond a la
contribution au quenching de chaque espece i pestams le mélange gazeux, fonction du

taux de quenching de chaque partenaire de collaigprorata de leur concentration :

Kool = zEcoll,i N co, équation I11-24
=1

aveck_,,. : le taux de quenching de chaque partenaire disiooll(nf.moléculé".s?)

coll,i

Neoi : la densité moléculaire du partenaire de colligimolécule.n)

Ainsi, nous pouvons écrire la variation de popolatile I'état excité a chaque instant t apres

limpulsion laser sous cette forme :
N'(t) =N (t,) expl(k, +k,, +k)t) =N"(t,) expEt/t,) équation 111-25

oU T (S) représente le temps de vie effectif d’émisglerfluorescence prenant en compte
toutes les contributions des autres processus piwgaues. Le tempsg téfinit I'origine des
temps situé juste a la fin de I'impulsion laser.lis® entre la population de I'état excitépa t
(N'(to)) et la population initiale Nde I'état pompé par le laser nécessite de modédbse
cinétigue de pompage se produisant lors de liotema laser/molécule. Dans le cas de
molécules polyatomique de type HAP, le couplageeelet niveau initial et excité est retardé
par l'existence de transferts non radiatif impagan(IC, ISC, VR ...) présentés

précédemment. Considérant que la cinétique de pegpit de I'état excité s’écrit ainsi :

dN"
dt

=K, s(A) N U, équation I11-26
avec kpdA): le taux d’absorption de I'espéce de I'especelanigueur d’onde d’excitatioh

(m2.J%.sh

N : la densité de population de I'état rovibronidmuiéial (molécule.rt)

-96 -



CHAPITRE 1l : Principe de la méthode de mesure &iFet froid

U, : la densité d’énergie & la longueur d’onde d'&tmn\ (J.m?)

et que la cinétique de dépeuplement obéit a laioalaléfinie dans I'équation 111.21, une
solution simplifiee du transfert de population pamidle couplage laser peut étre obtenue en

s’inspirant des travaux d¢Birks1970] et [Koban2005] qui considérent qu'un état
stationnaire est rapidement attegaiN’ /dt=0). Il s'agit dans ce cas du régime de

fluorescence linéaire en énergie ou la populatitaticmnaire excitée est définie par la

relation :

kabs()\)
°k, +k,, +k A

coll

N'(t,) =N équation 111-27

Ainsi, la décroissance de la population de I'ésaité aprés I'impulsion laser s’écrit :

kabs()\)

N*(t):NOk KTk

U, expEt/ty) équation 111-28

r nr coll

[.3.2 Expression du signal de fluorescence

Le signal de fluorescence collecté est proporeéban flux de photons de fluorescence

provenant de la relaxation entre les deux niveagémeigie considéres :

kfI

Q
© _NO(t) dv équation 11-29
4n

Gao A, 1) = G”J.
\%
avec dquo(t) : le flux de photons de fluorescence (photorsh)
G : le gain optique lié a la collection du signalftlorescence
V : le volume de collection de la fluorescencé)(m

Q/4m : I'angle solide de collection de la fluorescence

Considérant une densité de population de I'étaté&xonstant sur le volume de mesure, on

peut écrire :
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GQV : o
(U O\,t)=—4 Koo N(1) équation 111-30
Tt

Connaissant I'expression de la population de I'éxaité a lI'instant t (cf. équations I1I-28), on
peut alors réécrire I'expression du flux de photdedluorescence recueilli aprés I'impulsion

laser sous la forme :

G.QV Koo
4t Kk, +k,, +k

PN K.A) U, N,exp(t/t,)) équation 111-31

coll

La population totale de I'espéce est directeméat & N suivant le facteur de Boltzmann qui

tient compte de la répartition de population swaqgeke niveau rovibronique :

T(n,)  G(vy) F(J(J)J

gn,O ge,O gv,o (2JO +1) eX[{—

k Teec k Tvi k Tro
f,O\T) = NN° = bodee B P gquation 111-32
totale T (n) G (V) F(J)
0, 2.9, 9, (Q+l)exp- - -
;J kb Telec kb Tvib kb Trot

avec ¢:la dégénérescence nucléaire
0. : la dégénérescence du niveau électronique
ov : la dégénérescence du niveau vibrationnel
(2J+1) : la dégénérescence du niveau rotationnel
Telec: la température électronique (K)
Tuip : la température vibrationnelle (K)
Tiot : la température rotationnelle (K)
Os: le facteur de symétrie de la moléculg= 1ou 2 selon que les molécules sont de

type homonucléaire ou hétéronucléaire

Ainsi :

N, =f, (A, T).N équation 111-33

total

On en déduit donc que le flux de photons de flummase s’écrit de la maniére suivante :

G Q v kfluo A H
¢fluo ()\,t) = 4T[ U)\ k + k + k kabs()\) fb()\!T) Ntotal exp(_(t/Teﬁ )) equatlon “I'34

coll
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Le termek,,, /k, +k, +k,, correspond au rendement quantique de fluoresagA¢E) qui

fluo col

détermine I'efficacité de la fluorescence par rap@ux autres processus photophysiques.
Celui-ci est une grandeur sans dimension prenawakeurs comprises entre 0 et 1 selon la
contribution de chaque type de relaxation. Il dépdonc lui aussi de la longueur d’onde
d’excitation et de la température. A partir du talebsorption et du facteur de Boltzmann, on
peut introduire la section efficace d’absorptionl'depécea(A,T) pour une longueur d’onde

et une température considérée :

o\, T) =;kabs(x) fLOWT) g\ équation 111-35

avec o(A,T) : la section efficace d’absorption de I'espé&oé)

g(A) : la fonction de recouvrement entre la raie latéabsorbant (m)

Le gain optique de collection et la fonction deowwaement de la raie laser par rapport a

I'absorbant peut étre incorporé dans le tei@(@) = & /gléfini comme étant I'efficacité

de collection du signal de fluorescence pour ladition donnée. En définitif, le flux de

photons de fluorescence apres I'impulsion laserrg’donc :

G(\) Q V U,

A
4 . OA,T) (A, T) N ueXPE(t/T4)) equation 111-36
1

G A, 1) =

Le signal de fluorescence décroit de maniére exypmie avec un temps caractéristique du
temps de vie effectif de fluorescenagy qui rend compte des différents processus
photophysiques mis en jeu pendant et apres l'inmultaser. Ce temps de vie effectif de
fluorescence représente un parameétre importangjpeliselui-ci tient compte a la fois du type
de transition excitée, de la pression, de la teatpgr et de I'environnement gazeux de
'espece sondée par fluorescence. Concernantnsitée du signal de fluorescence, on peut

noter que celui-ci dépend également de plusiewtstes :

- Les conditions expérimentales liées a I'excitataser j, U,,...)
- Les conditions expérimentales liées a la collectiorsignal de fluorescence (G(V,

Q)
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- Les propriétés spectroscopiques de I'espece paitransition donnéep(A,T), g\),
fo(A,T))

Ainsi, de la méme maniére que pour la durée dexattan effective de la fluorescence,
lintensité du signal de fluorescence sera affegiée le type de transition excitée et par
'environnement dans lequel évolue I'espéece sordgavoir, la pression, la température et la

composition du mélange gazeux.

1.3.3 Quantification du signal de fluorescence

La fluorescence induite par laser est une méthmdene permet pas en général
d’accéder a des concentrations absolues d'espéxeawnamiere directe. Ceci est lié a la
dépendance de la fluorescence a un certain nongngachmetres énonces précédemment
dans l'équation III-36 (G,\2,...) difficles & estimer. C'est pourquoi, les sigrade
fluorescence mesurés sont généralement calibrésasomoyen d’'une autre technique de
mesure (absorption, CRDS,....) soit comme nous l'aveffectué dans cette étude par
comparaison avec des signaux LIF provenant de g@amonnues de I'espéce a doser. Les
méthodes de calibrage utilisées pour la quantifinaties espéces étudiées au cours de ce

travail sont présentées dans le chapitre suivant.

Il Application de la technique de fluorescence induitpar laser en jet froid

L’idée de cette technique de mesure vient de lanté de développer une technique
de mesure sélective et quantitative de HAP dansflaneme riche. Nous avons opté pour
I'utilisation de la technique de fluorescence itdwpar laser car celle-ci est particulierement
adaptée et sensible a la mesure d’espéeces arogmticps Composés possédant des propriétés
spectroscopiques intéressantes. La principalecdifé de mesure des HAP provient de la
forte dépendance du signal de fluorescence auérdiffs parameétres expérimentaux tels que
la température, la pression et la composition ges gn effet, nous avons vu au cours du
chapitre Il que l'utilisation des techniques lasess fortement compromise par les structures
spectrales large bande et peu résolues des HARusb& mesure que ce soit par mesure ex

situ ou in situ. Il a donc fallu trouver une mélbkopermettant un fort abaissement de
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température de maniere a obtenir une sélectivités da mesure. De nombreuses études
disponibles dans la littéerature font état de liséition d’'un jet supersonique pour la
caractérisation spectroscopique d’especes moleéesifehlen1981a) [Greenblatt1987],
[Cheatham1996] [Ramathan2006]ou encore pour la caractérisation d’espéces arquest
présentes dans le milieu interstellajidermine1994], [Clairemidi2004]. Dans ce dernier
cas, le jet supersonique est utilisé car il préselets caractéristiques de température et de
pression proches de celles rencontrées dans leumiititerstellaire. L'utilisation d'un jet
supersonique s'avéere donc étre une solution adégquaatr satisfaire le besoin de diminution
de la température des espéeces avant leur mesufligrascence. L'avantage de I'utilisation
d'un jet supersonique est trés bien illustré surFigure 111.4 qui compare les spectres
d’excitation de fluorescence de N@ température ambiante et au sein d’un jet supepse
[Smalley1977] Cette figure met bien en évidence l'avantage 'délisation d'un jet
supersonique. Celui-ci permet un fort abaissementechpérature qui permet d’obtenir des
spectres ayant pour particularité d’étre fins enkstructurés, caractéristiques de la molécule

étudiée.

300 K

“ﬁ
fg\ - A
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Longueur d’onde (A)

Figure 111.4 : Comparaison des spectres d’excitatiale fluorescence de NG température
ambiante (en haut), de Ngpur dans un jet supersonique (au milieu) et de Ndlué dans le

d’argon au sein d’un jet supersonique (en bas) [8iley1977]
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Nous avons donc choisi d’adapter ce type de meparejet supersonique pour I'étude
d’especes aromatiques. Notre dispositif expérimeatdase donc sur I'extraction des especes
provenant d’'une flamme de méthane a basse prepsiote bais d’'une microsonde. Les
especes prélevées sont ensuite envoyées pardedhiae ligne de transfert vers une chambre
d’analyse dans laquelle est généré le jet supemenies especes y sont a des températures
de I'ordre de la centaine de Kelvin et sont ensantalysées par fluorescence induite par laser.
Dans ces conditions les spectres des espéeces stsenufins et structurés permettant ainsi

leur détection sélective.
[I.1 Principe du jet supersonique

Une expansion supersonique est définie comme étentétente brutale d’'un gaz par
passage entre deux zones présentant un rappontedsiqgn supérieur ou é€gal a 2. Cette
brusque détente a pour conséquence d’expulser tddcabes du mélange gazeux a des
vitesses supérieures a la vitesse du son d'ourieetal’expansion supersonique. Un jet
supersonique est donc caractérisé par une grasdaegrdimension appet®mbre de Mach
M qui correspond au rapport de la vitesse locadealilement des gag sur la vitesse locale

de propagation du san :

v L
M=-2 équation 111-37
US

Les propriétés physiques de l'expansion des gazen d'un jet supersonique
dépendent de nombreux facteurs liés notamment atectéristiques du meélange gazeux
(nature des molécules, densité de molécules, pressempérature, ...) ainsi qu’aux
conditions expérimentales dans lesquelles estsémliexpansion (dimension de la chambre,
diamétre de [lorifice,...). Une détente supersonicest obtenue par détente des gaz
initialement a I'équilibre thermodynamique a & Tp a travers un orifice vers une enceinte
dans laquelle est générée une pressiopl3 faible, d’au moins un facteur 2 par rappodd a
pression initiale i Le jet supersonique, dont la structure est schliééeasur la Figure II1.5,
est créé lors du brutal rétrécissement de la sedida buse au passage des gaz dans l'orifice.

A ce niveau, les gaz subissent un nombre impodantollisions a fréquence tres élevee,
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ayant pour conséquence de réduire la distribut@ritsse dans la direction perpendiculaire

a la détente. En sortie de l'orifice, la détents daz provoque une acceélération progressive
des molécules a des vitesses supérieures a |lsevitks son ainsi qu’'un abaissement de la
température (par conversion de I'énergie thermapues forme d’énergie cinétique dirigée par

collision) et de la densité moléculaire du gaz. #ain de cette expansion supersonique se
situe la Zone de silenceappelée également zone de gel. Elle correspomaeazone sans

collisions ou les molécules du jet se déplacenndaiere unidirectionnelle, parallele a I'axe

du jet.
Pression résiduel P,

Ondes de

compression
Buse Onde de choc réfléchie

\ Disque de Mach
M>>1 M>1

M<<1, P, T, s e

Zone de silence

M>1
Onde de choc

Couche limite du jet

Figure III.5 : Structure d’un jet supersonique

Du fait de la présence de molécules résiduelles ttachambre, les molécules du jet
soumises a des vitesses bien supérieures a lasevitBdcoulement des molécules du gaz
résiduel (écoulement da a I'aspiration du systemeampage), celles-ci entrent en collisions
avec les molécules du jet supersonique. Ceci emtnaiie décélération brutale des molécules
dans l'expansion se traduisant par une rapide aoi@th@en de la pression et de la
température. Il s’agit donc d’une onde de chocnaei fin & la zone de silence. Dans le cas ou
le vecteur de vitesse du gaz est normal au fronththc, on parle alors d’'onde de choc
normale appelée égalematisque de Mach(voir Figure 111.5). La position du disque de
Mach le long de I'axe du jetxpeut étre évaluée a partir des conditions de joresstiale et

dans la chambre selon la relation donnéd@ampargue1984]:
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1
P, )2 . :
do| — équation 111-38

Concernant notre dispositif, la pression initiajeaRété fixée pour 'ensemble des mesure a 10
Torr (1,33 kPa), la pression résiduelle dans lantita est quant a elle aux alentours de .10
Torr (0,53 Pa). A partir de ces conditions de pogssnous pouvons estimer la position du
disque de Mach aux alentours de 33 mm. Les carstagies du jet dans la chambre
dépendent de la nature de I'écoulement des gawaauwnde I'orifice de la buse définie par le
nombre de Knudsen kn C’est unegrandeurdépendante du libre parcours moyen des

molécules du gaz dans la buget du diametre de I'orifice en sortie de buse d

~
o

Kn, = équation 111-39

o
o

Pour générer un jet supersonique, il est nécessaisaassurer que le régime d’écoulement est
laminaire a savoir que I'écoulement est limité lear collisions entre les molécules du gaz et
non par collisions entre les molécules et les padei I'orifice. Ce régime d’écoulement est

donc atteint lorsque le libre parcours moyen detoutes est bien inférieur au diamétre de

I'orifice, typiquement pour des valeurs ¢, < 10% Pour satisfaire ce critére, il faut donc

choisir un diamétre d’'orifice assurant la détemtapaé aux conditions initiales de pression, de
température et du type de gaz. Dans le cadre d&wal, nous avons estimée le nombre de
Knudsen relatif au type d’écoulement au passagédece. L'échantillonnage des espéces
prélevées a été effectué a une pression initigke 20 Torr, a une température dg=T430 K
avec un diametre d'orificepd= 1mm. Connaissant les conditions initiales, il msssible de
déterminer le libre parcours moyen des molécules tasource de gaz par la relation :

_ 1
Po Oy V2

équation 111-40

avec To: le libre parcours moyen des molécules dans leceale gaz (m)
po: la densité de molécules de la source de gaz (ulek/n7)

0o la section efficace de collision des molécule$) (m
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La densité de molécules se calcule en assimilghiXale gaz a un mélange de gaz parfait :

P =P Ky To équation 111-41

Dans le cadre de ce travail, nous estimons doncdensité moléculaire aux alentours de
2,25.163° molécules/m La section efficace de collision peut étre c@eutonnaissant le type

de molécule qui constitue le gaz par la relation :

2
coll

o,=1d équation I11-42

ou d. est le diameétre de collision de la molécule. Ceup@tre dépend de la nature du gaz
considérée. Dans ce travail, la nature complexegdesprélevés ne permet pas d’avoir une
valeur moyenne de diamétre de collision. Au reghrd nature complexe du mélange de gaz
prélevés dans la flamme, nous avons choisi darssiite de ce paragraphe de caractériser
notre jet supersonique en assimilant de faconapgsoximative notre mélange de gaz a un
flux de gaz uniquement composé d'azote. Connaidaavaleur du diametre de collision de
'azote issu du Handbook of Chemistry and Phy§fitde2001] et sachant que le diametre
d’ouverture de l'orifice est de 1 mm dans le cadeenos expériences, nous pouvons en
déduire que le nombre de Knudsen,Kaut environ 7,3.16 dans nos conditions. Ainsi nous
avons pu déterminer que notre écoulement sembiteléminaire en sortie de I'orifice de la

buse.
La théorie relative a la caractérisation de I'étioin d’une expansion supersonique est
décrite classiqguement par le modele du gel soudairiSudden freeze" considérant deux

régimes d’écoulement successif selon la distancdéomg de l'axe du jet: le régime
hydrodynamique et le régime moléculaire.

[I.2 Le régime hydrodynamique

Le régime hydrodynamique débute en sortie defiberide la buse ou la fréquence des

collisions entres molécules du jet est suffisarter @ssurer la thermalisation du jet qui voit
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ainsi sa température, sa pression et sa densitobieule diminuer au cours de I'expansion.
L’écoulement supersonique s’apparente dans ce caee aétente isentropique et peut étre
décrite par les équations thermodynamiques relatige type de détente. Il est donc possible
a partir de ces équations de décrire I'évolutiorpdession, de température et de densité de
molécules dans le jet en fonction de la distané= leng de I'axe du jet. En supposant gu'il
n'y ait pas d’échange de chaleur avec les paroitadeuse, on peut écrire I'équation de

conservation de I'énergie suivante :

Y R_ VP,
y-1p, y-1p 2

équation 111-43

ou R etpo désigne la pression et la densité au niveau tdade, P ep représente les mémes
grandeurs dans la détente définies localement aquehpoint de I'axe du jey. désigne le
coefficient isentropique défini par le rappoyt=C,/C,, G, et G étant les capacités

thermiques massiques isobare et isochore tKKkl). La vitesse du sons dans un gaz parfait

est définie par cette équation :

U, =,[— équation 111-44

Connaissant I'expression de la vitesse locale du (gguation 111-44) et I'expression du
nombre de Mach (équation I1I-37), on peut réeéckféquation de conservation de I'énergie

sous cette forme :

v 2
2 2
US,O 2+(y_l)M

équation 111-45

Ouvs g représente la vitesse du son au niveau de la Baseutilisant la loi de vitesse du son
d’'un gaz parfait et en considérant que pour un Efait v, =,/y ka/m, on peut alors

écrire I'évolution de température en fonction dumboe de Mach :
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X =;2 équation 111-46
T, 2+(y-DM

Considérant les relations qui régissent une déteeteropique TV*' = cste, PV = cste et

p =P/RT, on peut donc en déduire gi8hapiro1953]:

y-1

y= y-1
TPy e =2 équation 111-47
T, R, Po 2+(y-DOM

Le nombre de Mach permet de caractériser le typgetdgénéré, si M > 1, le jet est dit
supersonique. Pour 1< M < 4, l'évolution du nomle Mach le long de lI'axe du jet

s’exprime sous la forme d’'un polynéme de degrist&arns1979J:
2 3
M=a,+ al(dij + az(i] + as(i] équation 111-48

Les coefficients @ a, & et g sont fonction a la fois du type de gaz €t de la valeur de
x/d, [Stearns1979] Pour M > 4, le jet est dit hypersonique. Dansa® le nombre de Mach

s’exprime selon une loi empirique définie par Astd® et Shermashkenas1966}

y+1
y-1 s y-1
M =A.(X_X°j —— vyt DA.(X_XOJ équation 111-49
do Z.A{X —Xoj do
d,

ou A etx,/d, sont des constantes dépendant du type de gaZ3(B5=et x,/d, = 0,04 pour
un gaz composé de molécules diatomigues (7/5)). D’'un point de vue physique,/d,

correspond approximativement a la distance pourdiig le régime hydrodynamique débute
réellement par rapport a I'orifice. En combinargt éguations 111-47 et 111-49, on peut montrer
gue la température, la pression et la densité del@eroissent respectivement le long de I'axe

du jet selon ces équations :
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2 d 2(y-1)
T, = AZ( 0 j équation 111-50
y-1).A2{ x - x,
vy 2y
1
pop|— 2 "% équation 111-51

(y—1.Az X=X,

2 vl d,
(y—-1.A2 X=X,

p p, équation 11-52

Cela montre ainsi que la densité moléculaire du gazcours de I'expansion décroit
rapidement selon une loi &ix2. Dans le cadre de I'étude du benzéne, nous aemé te

caractériser la répartition de la densité moléceilkd long de I'axe du jet dans nos conditions
d’expérience. Pour cela, nous avons utilisé uneécanCCD pour enregistrer le profil 1D
spectral a différentes distances x par rappowrdite de la buse. Une image 2D a ensuite
été reconstruite en sommant les profils 1D spextéaliaide d’un programme sous Mathlab.
Cette expérience a été effectuée en utilisant utangé benzéne/azote avec une fraction
molaire en benzéne dei0'image reconstituée est présentée sur la Filea.

€ | Buse | X 10°
£
k4 12} (b)
: ——
B _ S 10}
c Zone dg Silence =
o W
® a °
g g 6
3 o
5 5 4 \
@ c
o = 4l \
= .
—_—
<L 0 . . . ;
0.2 2 4 6 8
Axe radial du jet (mm) Axe de propagation du jet (mm)

Figure I11.6 : étude expérimentale de mesure dev@ution de la densité de molécules au sein de
I'expansion supersonique reconstituée a partir defils 1D spectraux obtenus par LIF
[Mercier2008]

Cette figure montre que la densité moléculairadledbrme axisymétrique centrée sur l'orifice

de la buse. Nous pouvons ainsi définir qualitatigetnla zone de silence de notre jet
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supersonique et I'évolution de lintensité du sipde fluorescence le long de I'axe du jet qui
diminue tres rapidement, conformément a la dimewutattendue erl/x2 de la densité

moléculaire au cours de I'expansion.

[1.3 Le modéle de conduction thermique

La densité de molécule diminuant rapidement an dei I'expansion, il existe une
distance ¥ a partir de laquelle, le nombre de collisions tesp faible pour assurer une
thermalisation du jet et les gaz ne peuvent plus é@nsidérés comme un flux continu. A
partir de cette distance, les propriétés thermoayeaes du jet ne sont plus modifiées
marquant le début de la zone de silence. Cettargistcorrespond donc a la transition entre le
régime hydrodynamique et le régime moléculaire. transition entre le régime
hydrodynamique et le regime moléculaire est praives commencant a la distancgek se
terminant au niveau de la derniére collision a asance ¥ a partir de laquelle la
température est considérée comme constante. Leneégioléculaire caractérise la zone de
silence dans lequel le flux de gaz est hautemeidirantionnel. Il en résulte que les gaz sont
dans un état dit gelé caractérisé par une forténdiion des degrés de liberté de translation,
de vibration et de rotation des molécules. Cettensition progressive du régime
hydrodynamique au régime moléculaire a été dévéepplans les travaux de
[Beijerinck1981] par le modéle de conduction thermique. Le jet ggreque n’étant pas un
systeme a [I'équilibre thermodynamique, I'étude de tgpe d’expansion nécessite de
distinguer les températures translationnelles,atibnnelles et rotationnelles. La distribution
de température translationnelle a une position derau sein de I'expansion supersonique est
classiqguement décrite en considérant deux tempématda premiére décrit la fonction de
distribution dans l'axe du jet et est appelée teaipée radiale [Ty et la deuxiéme
perpendiculaire a I'axe de propagation du jet afpelempérature orthogonaled La
description du refroidissement translationnel leglale I'axe du jet passe par la définition du
parametre source, grandeur qui caractérise les conditions initiales gaz avant I'expansion

ainsi que le diameétre d’ouverture de l'orifice :

V3
== 3189 (Yy-1)/y)**X ., P, ( Ce J équation 111-53
ky To
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avec = : le parametre source
Xref - la distance de référence (m)
Cs: le paramétre de Lennard-Jones-.K3.m°) correspondant au terme d'attraction

intermoléculaire de Van der Waals.

La distance de référencesxorrespond a la distance a partir de laquelle comméa détente,

définie en fonction de la nature du gaz et du diteend’ouverture de I'orifice selon la

relation :

X = 0(Y) Xd—2° équation 11-54

ou a(y) est une constante dépendante du type de gaaadlesrs de celles-ci calculées par

[Beijerinck1981] sont présentées sur le Tableau Ill.1.

Type de gaz monoatomique diatomique polyatomique
Y 5/3 7/5 o7
a(y) 0,806 0,591 0,490

Tableau Ill.1 : Valeur du parametrea()) selon le type de gaz considéré [Beijerinck1981]

Beijerinck et al. montrent qu’en connaissant laeual du parameétre sourcé et en
introduisant deux variables réduitegt { caractéristiques de la température et de la distan

le long de I'axe du jet :

T _ - , .
T = — 02 équation 11-55

équation 111-56
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il est possible de caractériser I'évolution despératures radiales et orthogonales en tout
point de I'axe du jet en résolvant analytiquemensystéme d’équation suivant (dans le cas

d’'un gaz monoatomique) :

d 21, T1° L
Lo — _ o (Trag = Torn) équation 111-57
dz Z 2 Zz ra ortl
d T+ _—
Traa - ———(T,og = Tor) équation 111-58
dz ZZ ra ortl
= Trad +2 Torth z .
T =T equation I11-59
avec pour condition limite :
Ty =Ton =C ¥ %quandl - 0 équation 111-60
On abouitit alors aux solutions suivantes :
T, = 054/C pourl >10 équation 111-61
T, =C** pourl <10 équation 111-62
T4.=090*%+sT1, équation 111-63
T, =T = 115 équation 111-64

Il est possible d’affiner quelque peu ces équatiprécédentes en introduisant des
termes supplémentaires afin de rendre compte dedsation rotationnelle. Ainsi, d’apres les
travaux de[Klots1980], on peut définir I'ensemble des températures dusjgvant ces

relations :

dt,, 2 Tomn T T - 1( T Tom
o= - + T~ T 1+ o) +——(1, T 1-—| —=—
dZ Z 2 ZZ( rad orth) ( E- ) ZZ ( rot ) E- B 18 =

eéquation 111-65
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M—_ﬁ - ﬁ -7 E Trad_-[orthj
dz - ZZ (Trad Torth)(1+E G)+ ZZ (Trot T) E B |:1+9( T

eéquation 111-66

dt TV

oL = __(Trot _T) (

équation 111-67

d¢ ¢?

3¢PB
r
avec r: le degré de liberté de rotation de chamol&cule (r = 2 pour un diatomique)
a : le premier coefficient de corrélation de formalél 645107 r/(r +1)
B : le deuxieme coefficient de corrélation de forefull 033r/(r +1)

¢ : le paramétre de couplage translationnel-rotagbnlLa valeug = 1 correspond a

une température radiale et rotationnelle identique.
La condition limite nécessaire a la résolution élgsations devient alors :

Toag = Toun = T =YY quandl - 0 équation 111-68

La résolution det en fonction del permet ainsi de caractériser spatialement
I'évolution de température le long de I'axe du |ed.détente supersonique se caractérise donc
par quatre régimes d’écoulement distincts (cf. faglil.7) définis selon les valeurs de

[Mazelly1988]:

La région | pour{ < 0,1 correspondant au régime d’écoulement ispigfue (flux

hydrodynamique) dans laquetlga = Torn = > Y.

La région Il pour 0,1 < < 1 ou Tag cOmMmence a dévier du comportement

isentropigue. Cette zone correspond a la régiendditrégime isentropique perturbé.

La région Il pour 1< < 10 dans laquellgaq et 1,0 S'incurvent fortement pour tendre
vers une valeur de température limite Il s’'agit ici de la zone dite de régime
moléculaire perturbé. La transition entre la régloret Il se fait a une distance

caractéristique correspondant a la distance deygel
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. Larégion IV pourl > 10 correspondant a la zone de régime molécubaimg,g et Tro
atteignent leurs valeurs limites et oy, dévie de son comportement asymptotique en
2% La limite entre la région IIl et IV définie lastance dite de derniére collision

Xd C-

Ainsi, nous avons simulé ['évolution des tempémdu translationnelles et
rotationnelles dans nos conditions expérimentalas @évaluer approximativement les
caractéristiques de température au sein de ndtr@®geir ce faire, nous avons déterminé le
parametre sourcé connaissant les conditions initiales @ 430 K, d = 1mm) et assimilant
nos gaz a un flux d’azote pwy € 7/5, r = 2). La Figure 1l.7 présente la compswa des
évolutions spatiales des températures radialespgohales et rotationnelles simulées dans
nos conditions de jet supersonique (a partir dasidérations présentées précédemment) avec
celles obtenues pour un gaz monoatomique yHe5/3) issues des travaux [azely1988]
correspondant & des conditions expérimentalesigleessde génération de jety(® 760 Torr,
To=773 K, @ =50 pm).

| |
‘ } [ 700 ¢ 10 ¢
|
| |
| |
{ ¥ ] I I I
u3{ g 10 | | ! =
= | |
3 ‘ N Trad, Trot < 5
R0 ! S = 0-5 1¢
1434 = 14 | ‘ Teo o D
o | Il ‘ =
—_ | | | = (O]
=) \ \ \ © 5
© [ [ \ @ =
0143 § @ 01; } } \ g &
=3 \ \ k) E 8
E N\ ()] 7' 0,1
\ [ \ - IS
Q | | | ()]
00143{ F o0.014 | | I % =
} } 22000
I I i
0,00143 4 0.001 +——rrrm— ! e . 07l 001°
001 0.1 1 10 100 1000 0,01
. L Distance réduitel
Distance réduitel ‘ ‘ ‘ . ‘
; ' 0,028 0,28 28 28

0,225 2,25 22,5 225 2250 22500
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Figure 111.7 : Dépendance spatiale des températuiteanslationnelles radiales, orthogonales et la
température rotationnelle. (A gauche) dans le cagrdflux de gaz monoatomique [Mazely1988], (A

droite) dans le cadre de notre étude a partir dgs&tions différentielles de [Klots1980]

La figure ci-dessus montre, qu'étant données mglitons expérimentales, notre
détente supersonique permet un refroidissemenslatiamnel et rotationnel moindre qu’en
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conditions classiques de génération de jet. En,affeus remarquons que nous ne pouvons
atteindre une température rotationnelle minimabe alentours de 85 K alors que dans les
conditions dgMazely1988] cette température peut atteindre un minima deiéode 1 K. de
plus, la zone de détente isentropique n'apparaitspia la figure dans nos conditions de jet
étant donnée que la limite entre celle-ci et lemégisentropique perturbé (zone 1l) définie a
¢ = 0,1 correspond a la distance a partir de lagulmmence la détente supersoniqug).(X
Ce régime existe évidemment mais le modele de atimthuthermique ne permet pas de

reproduire le régime isentropique dans nos conditie jet.

Ceci étant, nous pouvons malgré tout évaluer apmativement les positions de la zone de
gel 3 (2 = 1) et de la zone de derniere collisiop ¢a ¢ = 10) dans nos conditions aux
alentours de 2,8 et 28 mm respectivement (par ragpdorifice de la buse). Le point de
mesure des espéeces aromatiques (axe laser) adus@h se situe a une distance comprise
entre 4 et 5 mm de l'orifice c'est-a-dire au nivelaurégime moléculaire perturbé (région IlI).
Celle-ci a été déterminée de maniére a avoir degpémtures suffisamment basses pour
obtenir des spectres d’excitation et d’émissiomassructurés garantissant I'aspect sélectif de
notre dispositif de détection. Outre I'aspect diflecious avons choisi une distance
relativement proche de l'orifice (zone de régimeléuolaire perturbé) ou résident encore
quelques collisions afin d’avoir une densité moléica suffisante pour garantir la sensibilité
de notre dispositif. Cette distance est donc biemampromis entre sélectivité et sensibilité
pour nos mesures. Notons qu’en ce point, nous pwugstimer une température rotationnelle
atteinte par les molécules au point de mesure aelré de 105 a 115 K, intervalle de
températures proche de celles mesurées a partirexigdriences sur le benzéne et le
naphtaléne présentées dans le chapitre VI.

Notons enfin qu’un autre avantage de I'utilisatiden parametre source est qu'il
permet de définir les conditions de formation destdrs (complexes) lors de la détente. En
effet, [Beijerinck1981] a ainsi déterminé que dans le cas d'une détemersonique d’'un
flux d’azote, il y a apparition de clusters pousdeleurs dé& supérieures a 300. Notre tres
faible valeur de= (aux alentours de 13) garantit donc I'absencéodeation de complexes

au sein de notre jet supersonique.
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[1.4 Intérét de I'utilisation d’'un jet supersonique

La détente supersonique d’'un gaz provoque urafmaissement de la température des
molécules. Celle-ci peut chuter de plusieurs captade Kelvin au cours de I'expansion. La
distribution des niveaux d’énergie (électroniquerationnelle, rotationnelle,...) suivant la loi
de Maxwell-Boltzmann, celle-ci dépend fortementaleempérature du milieu. L’abaissement
de température au sein du jet a donc pour conségquandépeuplement des états d’énergies
élevées au profit d’états de plus basses énergieimuhnt ainsi le nombre de transitions
possibles. Par conséquent, une forte diminutiortedgpérature amene une simplification
spectrale importante. Cet effet est d’autant ploseatué pour des molécules de poids
moléculaires relativement importants, possédamgrand nombre de modes de vibration ainsi

gue des constantes rotationnelles faibles.

L'utilisation d’un jet supersonique dans le cadeetravail est un point capital puisque
d’'une part I'abaissement des températures au seitexpansion confere le caractere sélectif
de notre dispositif et d’autre part celui-ci perraatpartie de rendre le signal de fluorescence
mesuré proportionnel a la concentration de I'esralée. En effet, le flux de photons de

fluorescence exprimé au cours de ce chapitre patdton :

G(\) Q V U,

A
oo A1) = o . OA, T) (A, T) N, ueXPE(t/T4)) equation 111-36

peut se simplifier de la maniére suivante :

- Premiérement, les conditions d’excitation lasenttxactement les mémes au cours
d’'une expérience, le taux d’absorption, la fonttite recouvrement entre la raie laser
et I'absorbant et la densité d’énergie laser desrduconstants d’ou.k{A) = cste,

g(A) = cste etU, A/h = cste.

- Deuxiemement, les conditions de collection de laorikscence étant également

identiques au cours de chaqgue expérience, le gaigue du systeme G, le volume de
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collection V et I'angle solide de collectidd sont aussi constants d’'ou G = cste, V =
cste efQ =cste.

- Troisiemement, la densité de gaz diminuant forténaencours de I'expansion du jet
supersonique, le nombre de collisions trés redtrdiminue considérablement le
guenching des espéeces aromatiques avec les gaorerant. En conséquence, les
valeurs de rendement quantique de fluorescenceeetemhps de vie effectif de

fluorescence sont maximisées permettant une ogiimisdu signal de fluorescence.

- Quatriemement, la thermalisation des gaz prélevastacréation du jet supersonique
garantit une température au sein de la détentesupgque a une distance x donnée
constante pendant les mesures. Grace a cela, teufade Boltzmann demeure
constant §(A,T) = cste). De plus, les taux de relaxation raideitnon radiatif étant
fonction de la pression et de la température, @@wsont également constants lors de
chaque expérience. Par conséquent, le rendementigue de fluorescence et le

temps de vie effectif de fluorescence sont euxiaassstants @, = CSte etq = Ccste.

Sachant cela, nous pouvons en déduire de ces éaatsiths que les termEgA) Q V/4 T

eta(A,T) sont constants. En conclusion, I'utilisationjdtisupersonique pour la détection des
espéces par LIF s’avere trés efficace dans nositcmml expérimentales ou les conditions
d’excitation, de collection de la fluorescence,pdession et de température étant constants a
une position donnée dans le jet permettent de mio& proportionnalité du signal de
fluorescence a la population totale de I'especeesod’autres termes a sa concentration :

Sue U@ (1) = N X CStE eéquation 111-69

L'utilisation de la technique de fluorescence eh fjeid permet ainsi une quantification

relativement simple des signaux de fluorescencecparparaison du signal de fluorescence
de I'espéce provenant du mélange gazeux avec deausi de fluorescence provenant de
'espece en mélange dans un gaz diluant a contiensaconnues. Grace a cela, on peut
accéder a la fraction molaire de I'espece soit @utce terme a sa concentration dans la

flamme.
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CHAPITRE 1l : Principe de la méthode de mesure &iFet froid

I1l Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principspects spectroscopiques liés a la
détection des especes aromatiques type HAP parefloence induite par laser ainsi que le
principe de génération d’un jet supersonique. Naums ainsi mis en évidence les enjeux et
l'intérét du couplage de la LIF avec une détenfgessonique permettant une détection a la
fois sélective et gquantitative des espéces aromegigrélevées dans une flamme. Dans le
chapitre suivant, nous décrivons I'ensemble duadigp expérimental a savoir les conditions
de génération de flamme, de génération du jet frdiexcitation laser et de collection de
fluorescence utilisées pour permettre de mettqgratique cette technique afin de mesurer des
profils de fraction molaire d’espéces aromatiqugm tHAP provenant d’'une flamme plate

laminaire de prémélange GI./N, stabilisée a basse pression.
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