Etude spectroscopique des espéeces aromatiques

Le développement et la mise au point du dispositif expérimental de mesure par LIF en
jet froid a été réalisé sur la base de I'étude de trois composé aromatiques d'importance dans
les flammes : le benzéne, le naphtalene et le pyrene. Malgré la limitation de la technique en
termes de nombre d’espéces sondées (détection mono-espece), celle-ci permet en revanche
leur mesure rapide et quantitative quasiment en temps réel directement apres leur prélevement
dans la flamme. Ainsi, nous avons pu étudier ces trois composés pour de nombreuses
conditions de pression et de richesse. La gamme de richesse et de pression étudiée a par
ailleurs été choisie de maniére a générer des flammes non suitées et suitées. Ce chapitre a
pour objectif de présenter les conditions expérimentales adéquates d'un point de vue
spectroscopique pour I'étude de ces trois espéces dans une flamioe/ISH

| Etude du benzeéne

I.1 Données spectroscopiques sur la fluorescence du benzene

Le benzene est un hydrocarbure aromatique monocyclique (HAM) de symgirie D
possédant 30 modes normaux de vibration dont 10 sont des modes doublement dégénéreés. La
représentation de ces modes de vibration est disponible dans les travaux de Stephenson et al.
[Stephenson1984a]Le choix de la transition excitée pour la détection du benzéne issu du
prélévement repose sur un compromis entre une excitation suffisamment intense de maniére a
obtenir une sensibilité suffisante de détection de cette espéce en condition de flamme tout en
ayant une structure des spectres d’excitation et de fluorescence assez résolue afin de permettre
une mesure sélective de cette espéce dans le mélange de gaz. Le Tableau VI.1 présente un
récapitulatif des niveaux d’énergie relatif aux transitions électroniques entre ['état
fondamental et les premiers états excités singulets et triplets du benzene provenant de diverses

sources bibliographiques.
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Transitions
) _ ) S« 9| S-S | S-S 1S | eS| TS
électroniques (en ¢

[Callomon1966] 38086,1

[Doering1969] 40028,1 49949 55589 31420 3786p 45116
[Herzberg1966a] 38187 48499 55186

[Nijegorodov1997] 38240 47000 54400 29470

[Smith1995] 38086

[Stephenson1984a] 38086

Tableau VI.1 : Récapitulatif des niveaux d’énergikes transitions entre I'état fondamental et les

premiers états excités singulets et triplets dunzene provenant de la littérature

Au vu du tableau, trois transitions singulet-silegjilsont potentiellement utilisables
pour la détection du benzéne. L'intensité du sigleafluorescence et donc la sensibilité de la
mesure dépend en partie de la probabilité de transentre les deux états électroniques qui
est mesurée par la force d’oscillateur de la ttemsifos, Les valeurs de forces d’oscillateur
de trois premiéres transitiong - S S, -« SHetS; - §sont données danse étude
récente de Miura et gMiura2007] et sont respectivementd= 1,3.10°, 9.10° et 9.10". Ces
auteurs précisent que les deux premiéres transitgmmt des transitions interdites par
symétrie. Cependant des transitions sont possthlefait du couplage entre les fonctions
d’onde électroniques et vibrationnelles. Les tamss S — S etS; « S seraient donc les
plus favorables en termes de sensibilité pour laumeedu benzene. Cependant, outre le fait
qgue les longueurs d’'onde d’excitation des bandes-SS§ouS; —~ & sont difficilement
accessibles avec les lasers a disposition au la@ag 1200 et 180 nm respectivement), la
résolution spectrale offerte par ces deux tramsstiest bien moins bonne que celle atteignable
par I'excitation de la transition;S— . Le benzéne étant une espece respectant la regle d
Kasha, I'émission de fluorescence a donc lieu ungj@ntre les états, 8t S. Le spectre de
fluorescence obtenu pour ces trois excitations derec dans la méme gamme de longueur
d’'onde. Cependant, la structure spectrale seragulusoins résolue selon la transition excitée
car la structure du spectre de fluorescence dépendiblement de I'énergie en exa&s
apportée par rapport a l'origine de la transitigc&#onique § — S;. En effet, I'excitation du
benzéne avec un excés d'énergie supérieNE & 3000 crit met en évidence une rapide
dégradation de la structure spectrale provoquéemasoudaine augmentation des processus

non radiatifs. Cette nouvelle voie de désexcitation radiative appelée channel three (canal
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3) a été observée par Callomon et[@hllomon1972] l'interprétant d’abord comme un
phénomene de prédissociation du benzene. Cettethegm ayant été invalidée du fait de
'absence de formation d’hydrogene lors d’'une imddn prolongée, un changement au
niveau des mécanismes de relaxation non radiatae |6, ISC et VR est évoqué
[Stephenson1984h][Longfellow1998]. La conséquence de la présence de ce nouvedu cana
du benzene est d’'une part un soudain élargissespewtral[Longfellow1988] et d’autre par

une diminution sensible du rendement quantiquelueedscence du benzene (de 0,18 pour
AE =2367 crit & 0,0025 A\E = 3290 crit) [Sumitani1983]. En conséquence, I'étude de la
fluorescence du benzene pour des longueurs infégedl 240 nm s’avere compromise dans
nos conditions d’étude en termes de sensibilitésihAinous avons choisi I'excitation de la

transition électronique;S— S essentiellement pour les raisons suivantes :

- La structure spectrale présente une résolutiosfamante en excitation et émission
afin de bien caractériser le benzéne en conditgoftasnme.

- La raie d’excitation est suffisamment intense agard des quantités de benzene
présentes dans nos conditions de flamme.

- La transition électronique est tres étudiée danbttiErature permettant une bonne
identification des raies d’excitation et d’émissitatilitant la comparaison de nos
résultats avec ceux de la littératuf€allomon1966] [Pantos1978] et donc
I'identification certaine de I'espéce.

- la transition dont la longueur d'onde est accessiéec la source laser utilisée

contrairement aux deux autres transitions citées.

La Figure VI.1 représente un exemple de speckgcitation de fluorescence de la
transition $§ « S du benzéne. Le spectre est constitué de plusimies intenses,

caractéristiques de la molécule et correspondanbandes vibrationnelles de la progression
6;15 (n=0,1,2,...). Dans le cadre de cette étudas mvons évidemment choisi d’exciter la
raie la plus intense de maniere a optimiser laisiites du dispositif soit la transition 1S
(Ba) « S (*A1g) 6515 & 39530 crif (soit & 252,97 nm) située a 1444 tmu dessus de

I'origine de la transition.
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Figure VI.1 : Spectre d’excitation de fluorescende la transition $ — S du benzene a 300 K
[Pantos1978]

[.2 Analyse spectrale du benzene

[.2.1 Spectre d’excitation de fluorescence

Avant de réaliser la détection du benzéne provetiaprélévement dans une flamme,
plusieurs investigations ont été réalisées a paetibenzéne pur dilué dans de I'azote afin de
vérifier les caractéristiques spectroscopiquesatie @spece en condition de jet supersonique.

Pour cela, nous avons réalisé la mesure du spd'etxeitation du benzéne dans une gamme
spectrale aux alentours de la transitiar{'Ba) « So (‘A1g 61y & 252,97 nm. Nous avons

collecté la fluorescence par le biais de notre tspa@tre dans une gamme spectrale centrée a
261 + 4 nm, conditions de collection identiques a cele[Knight1975]. La Figure VI.2
représente le spectre d’excitation de fluorescence benzéne mesuré a pression
atmosphérique et température ambigdhtellas2003] avec celui obtenu dans nos conditions
de jet supersonique. La simplification spectral@pguée par le dépeuplement des plus hauts
niveaux d’énergie de la molécule au profit desriasaux d'énergie est bien mis en évidence

sur cette figure. En condition de jet supersonitpstructure spectrale mesurée autour de 253
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nm (zoomé sur I'encart de la Figure VI.2) se sifiplde maniére drastique par rapport au

spectre de benzéne mesuré a 300 K.

e Expérimental
— Simulé (T ,,; =90 K)

71 0.1 T T T .
6113 / 0 2528 2529 253 253.1 253.2
0
6(1)13 6(1)1(5) 108 Longueur d’onde (nm)
\ 0
\ 6,
1 1 ] | L
230 240 25(\/ 260 270

Longueur d’onde (nm)

Figure VI.2 : Spectre d’excitation du benzene mesgaren condition de jet supersonique au cours de

cette étude (en rouge) comparés a une spectre aizdree mesuré a 300K [Hollas2003] (en noir)

Grace a ce spectre il a été possible par calculdélerminer la température
rotationnelle du benzene au sein de I'expansiorersopique. L'intensité d’'une transition
rovibronique est donnée par la relation suivgRiedle1989] [Kamphus2002]:

I =CV'Apy 2+1) gy eXpEEey /K, T) équation VI-1

avec C:laforce de la transition vibronique &amt pour une transition donnée)
v" : le nombre d’onde de la transition (¢jjHerzberg1966b]
Ak . le facteur de Honl-LondojHerzberg1966Db]
gk la dégénérescence de spin nuclé@iegson1935], [Weber1980]

E k- : 'énergie des niveaux rotationnels initiaux [Rjedle1989]

Le terme exp(—EK,,J"/kb T) correspond au facteur de Boltzmann relatif a lputetion de

I'état initial. Tous ces parametres sont calculés@nsidérant les regles de sélectifsh = -1,

0, +1 correspondant aux branches rotationnellé® Bt R. Chaque état rotationnel de I'état
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6;1; est divisé en deux moments angulaires vibraéisnAl et +| correspondant a la régle de

sélection AK = £1 [Callomon1966] Le spectre d’excitation simulé a été calculé en
choisissant une résolution spectrale corresporadaos conditions d’excitation laser, soit une
largeur spectrale & mi hauteur de 0,15 chra température rotationnelle a été déterminée par
ajustement du spectre expérimental et du spectrailéi jusqu'a obtenir la meilleure
concordance possible entre ces deux spectres. irgpataison de ces deux spectres est
présentée sur l'encart de la Figure VI.2. Nous avainsi déterminé une température
rotationnelle de 9@ 10 K pour le benzéne a notre point de mesure kgajes, valeur proche

de celle calculée par la théorie du gel soudaincgepitre III).

1.2.2 Spectre d’émission de fluorescence

Nous avons également réalisé la mesure du spé@neission de fluorescence du
benzéne dilué dans de l'azote et nous I'avons coénga spectre d’émission de fluorescence
obtenu par Knight et al. pour la méme excitatignight1975]. La comparaison des deux

spectres est présentée sur la Figure.VI.3

6,1,
Raie
d’excitation
141
1 6l gt | €Ly
6,1, ols 6L,
141 6111 6111 6012 II| 141 |.|
6,1, 1 2 Lo i 6.1 ||
( ) 6015 xlr' ' I \ / |I
a / II\ i ..\"'-,- I‘. oy "'J";:l. A ."III ‘\'-. ."I \
) )'". o / A ol o WL “——__’/a \ -
(o - MMAUL-L,W.-J.
30000 32000 34000 36000 38000 40000

Nombre d'onde (cm -1)

Figure VI.3 : Spectre d’émission de fluorescence denzene mesuré en condition de jet
supersonique dans le cadre de cette étude (a) caéga celui provenant des travaux de
[Knight1975] en cellule @ P = 10Torr (b)
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Nous notons ainsi un bon accord entre les deustrgsefaisant apparaitre chacun les
progressionsgil’, et 6,1- . Néanmoins, notre spectre fait apparaitre destates spectrales

un peu plus larges provenant sans doute des diffésede conditions expérimentales de
collection (type de spectrometre, ordre de diffract..) offrant une meilleure résolution
spectrale dans leur étude. Ainsi, la structure ldpécifique des spectres d’excitation et
d’émission de fluorescence du benzéne dans nostiomsdde jet offre une double sélectivité
qui permet d’envisager la détection de ce compaséoadition de flamme. La Figure VI.4
présente les spectres d’émission de fluorescencbedaéne pour différentes hauteurs au
dessus du brileur, comparés a un spectre de faeres du benzéne dilué dans de 'azote

(fraction molaire de I'ordre de grandeur de cetbscontrées dans la flamme).

Benzene pur dilué
dans l'azote (96 ppm)

40 mm

25 mm

17.5 mm

7 mm

T T T T T T T T T
240 260 280 300 320
Longueur d'onde (nm)
Figure VI.4 : Spectres d’émission de fluorescenag lstenzéne mesurés en condition de jet

supersonique dans le cadre de cette étude pouédifites hauteurs par rapport au brdleur dans la

flamme de référence
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La résolution spectrale est moindre que celle algesur la Figure V1.3 du fait de I'ouverture
plus importante de la fente d’entrée du spectraerafin d’optimiser la collection des photons
de fluorescence issu du jet. Grace a ces species, avons pu nous assurer de I'absence
d’interférences spectrales avec d'autres espectgddadong de la hauteur de la flamme et
confirmer I'excellente sélectivité de notre dispidgour la mesure du benzéne en condition

de flamme.

[.2.3 Mesure de la décroissance temporelle du signal deidrescence

Nous avons également procédé a la mesure deaiskznce temporelle du signal de
fluorescence du benzéne aprés excitation de laiti@m 6;1;. Un exemple de décroissance

obtenue est présenté sur la Figure VI.5. La désaarse du signal de fluorescence est de type
monoexponentiel, caractérisée par un temps deeviftudrescence correspondant de 75 ns,
valeur trés proche de celles issues de la litteraprésentées dans le Tableau VI1.2.

1,0E+00
8,0E-01
6,0E-01

Tes = 75 NS

4,0E-01

Ln (Siie) (u.a)

2,0E-01

0,0e+00 ¥=+—7—¥—7F—7F"—"7"—"T"—"T"—"T-"T—"—"""""T"T"TT"TT T """ T T T T
-2,0E-0 3,0E-08 8,0E-08 1,3E-07 18E-07 23E-07 2,8E-07

Temps (S)

Figure VI.5 : Décroissance temporelle du signal leorescence de I'état vibroniqu@})]% du

benzéne

Notre valeur est légerement inférieure a cellessurées en condition de jet
supersonique pdRiedle1989](te¢ = 80 ns) efStephenson1984b{t = 82 ns). Cet écart de
valeur de temps de vie est probablement lié a tnoidessement plus efficace dans leur

condition de jet (bt = 7,6 K pourRiedle1989) garantissant une absence totale de collision.
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Notons que la durée de vie radiative du benzen&ldens, bien supérieur a valeurs mesurées
par ces auteurs en jet supersonique (en absenoalideon) indique qu’'une part importante
du transfert d’énergie s’effectue par le biais elexations non radiatives (IC, ISC,...). Ainsi,
au regard de cette mesure, nous pouvons donc cergiiant a la quasi-absence de collision
au point de mesure dans notre jet supersoniquel’dnres termes, la mesure du signal de
fluorescence du benzene ne sera pas ou peu affeatéle quenching des autres especes

présentes dans le mélange de gaz préleve.

Références Pruo Terf (10°S) | ki (sh) kor (S
[Breuer1969] (BP, P < 10 Torr) 0,18 74 2,4.10 1,1.10
[Nishikawa1970](BP, P = 7,5 Torr) 0.39 77
[Riedle1989](JS) 80
[Smith1971](BP, P = 0,1 Torr) 0,12 73,5 1,6.10 1,2.10
[Stephenson1984] (JS) 0,24 82 2,9.10 9,3.10

Tableau VI.2 : récapitulatif des données de renderhet de temps de vie de fluorescence ainsi que
des taux de relaxation radiatif et non radiatif de transition § « & 6%1(1) du benzene a 252,97

nm. BP : a basse pression, JS : en jet supersonique

.3 Application de la méthode pour la mesure de prafé fraction molaire du benzene en

condition de flamme

[.3.1 Conditions d’obtention du profil du benzéne

La mesure du profil de fraction molaire du benzenété réalisée en suivant la
fluorescence induite par I'excitation de la traisitS; (‘Bay) « So (‘A9 6515 & 252,97 nm

qui correspond a la transition la plus intense.rRbaque distance par rapport au brdleur dans
la flamme, nous avons réalisé I'acquisition du smeed’émission de fluorescence du benzene
grace a la caméra ICCD. Le signal de fluorescenesuné correspond a l'intégration
mathématique du spectre de fluorescence sur unengatomprise entre 240 et 320 nm et
ceci pour chaque hauteur dans la flamme. Le sidaalluorescence ayant une durée plus

longue que le signal de diffusion du laser danshiambre (10 ns), nous pouvons isoler le
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signal de fluorescence en appliquant un délaissgaméra ICCD, afin de ne recueillir que la

fluorescence du benzéene provenant des moléculesrdgene.

1.3.2 Calibrage des signaux de fluorescence

Afin de relier la fraction molaire de benzene &gnal de fluorescence, nous avons
effectué une phase d’étalonnage de ces signaur g@rée procédure décrite dans le chapitre
IV. Chacun des profils de fluorescence a été aaldirectement apres leur mesure dans la
flamme afin d'étre exactement dans les mémes donditexpérimentales de mesure
(longueur d’'onde laser, énergie laser, conditioncdiection de la fluorescence). De cette
manieére, NnoUs pouvons ajuster précisément la dd@talonnage sur les valeurs de signaux
de fluorescence mesurés en condition de flammeexémple de courbe d’étalonnage est
représenteé sur la Figure VI.6.
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Figure VI.6 : Exemple de courbe d’étalonnage degrsaux de fluorescence du benzéne

Cette courbe de calibrage souligne la bonne litgédu signal de fluorescence sur une
large gamme de fraction molaire. Grace a cetteniqak, il est possible de quantifier les

signaux de fluorescence du benzene sur une vastengade fraction molaire allant de
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guelques ppm a plusieurs centaines de ppm, ceoguEspond a la gamme de concentration

de benzene rencontrée dans nos conditions de flamme

1.3.3 Profils de fraction molaire de benzéne

Les profils de fraction molaire du benzéne ontré&surés dans la flamme @8,/No,
a@= 2,32 pour trois conditions de pression (P = 140, et 200 Torr) eta P =200 Torr pour
trois conditions de richesse € 1,82, 2,05 et 2,32). Les profils sont mesurésdas mémes
conditions expérimentales de prélévement a savarpuession dans la ligne d’extraction de
10 Torr et une pression dans la chambre d’analyssiade 6.18 Torr. Les profils obtenus
dans le cadre de ce travail seront présentés dacizapitre suivant. La Figure VI.7 présente
les profils de fraction molaire du benzéene mesdeéss les flammesp[= 2,32, P = 200 Torr]
et [p= 1,82, P = 200 Torr], cette derniere conditionfldenme présentant les plus faibles

concentrations en benzéne mesurées.
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Figure VI.7 : Profils de fraction molaire du benzénde la flamme CHO,/N,. Profil & ¢=2,32 et P
= 200 Torr (en bleu). Profil p= 1,82 et P = 200 Torr (en vert)
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Cette figure met bien en évidence les possibitigsette technique d’analyse par LIF
en jet froid capable de mesurer des profils deti|mcmolaire de benzéne sur une large
gamme de fraction molaire avec une faible dispardes points de mesure. En effet, grace a
cette méthode, il est possible de détecter desdrascmolaire de benzene limite de I'ordre du
ppm et de distinguer des variations de concentratecette espece trés faible, inférieure au
ppm. Au regard des incertitudes sur la mesure ghabiLIF et sur la quantification du signal
de fluorescence, nous estimons une précision dssirege d’approximativement: 10%.
apparait cependant que la concentration de bengéunela flamme de richesse 1,82 n’est pas
nulle dans la zone des gaz frais (0-3 mm). Cecirpdus’expliquer par une réactivité des
especes du mélange gazeux a l'intérieur de la sdaderélevement provoquée par un fort
gradient de température entre la sonde de préleveTirauffée par la flamme) et les gaz en
sortie du brdleur. En conséquence, on formeraitbednzéne et augmenterait de maniere

artificielle les concentrations mesurées pres deypa
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Il Etude du naphtaléne

[I.1 Données spectroscopiques sur la fluorescence dphtalene

Le naphtaléne est le premier représentant tmridle des hydrocarbures aromatiques
polycycligues possédant deux cycles benzéniques sobstitués. C’est une molécule de
symétrie B, ayant 48 modes normaux de vibrations dont 24 slenttype gerade. Le
naphtalene est parmi les especes aromatiquesug®fldiées au méme titre que le benzéne.
En conséquence les niveaux électroniques singtlgipéets sont bien connus. Le Tableau
VI.3 présente un récapitulatif des niveaux d’érerglatif aux transitions électroniques entre

I'état fondamental et les premiers états excitggudets et triplets.

Transitions

électroniques (en ch) SR el Rl B D A R
[Beck19804a] 32020,2 35900 21398

[Behlen1981a] 35806

[Birks1970] 32200 35000 45300 21300

[Crepin2001] 32018 35870 21398

[Gattermann1977] 32020 35910 47530

[Hollas1971] 32018,5

[J002002] 32018,5

[Reyle2000] 32019,3

[Stokburger1975a] 32000 35900 47500 21400 31700 331(
[Suzuki1986] 32020

Tableau VI.3 : Récapitulatif des niveaux d’énergikes transitions entre I'état fondamental et les

premiers états excités singulets et triplets du Ini@bene provenant de la littérature

Le choix de la transition excitée pour I'analyserthphtaléne dans nos conditions de
flamme a été réalisée de la méme maniére que petudé du benzéne c'est-a-dire une
transition suffisamment intense pour des raisonsedeibilité et ayant une structure spectrale
en excitation et émission de fluorescence suffisantmésolue de maniére a garantir 'aspect

sélectif de la méthode. Concernant les excitatipossibles, les forces d'oscillateur des
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transitions entre états singulets sont disponitiess la littérature. Dans le manuscrit de these
de[Hermine1994] sont fournis les forces d’oscillateur pour leggnoremieres transitions; S

- %S « SetS —~ Squi sont respectivement de 2301,8.10" et 1,7. De la méme
maniere que pour le benzene la force d’'oscillagtulonc potentiellement la sensibilité du
dispositif augmente avec I'écart énergétique dasaleux niveaux concernés. Le naphtaléne
respectant lui aussi la régle de Kasha, la flue®se du naphtaléne se fait depuis le niveau
S;. Cependant, la fluorescence du naphtaléne estisewtgalement a des changements de
structure selon I'énergie en exces par rapportodgihe de la transition ;S « . Pour
illustrer ce propos, on représente sur la Figur® Vs spectres d’émission de fluorescence
pour deux énergies d'excitation avékE = 435 et 3068 cth issus des travaux de
[Beck1980b]

AE_ . =3068 cm™? (@)

exc

AE_ . =435cm 1. (b)

ITIIITTTIIII1IIIIETIIilllllITIIIIillllilIIIIIIIIITTEllllllll{TTTllllIIIIIIII

3000 1000 ~1000 -3000
Nombre d’onde relatif (cm 1)

Figure VI.8 : Spectre d’émission de fluorescence daphtaléne. (a) excitation de la transition, S
~ Sa4E = 3068 cm'(shift de 500 crif vers les bas nombre d’onde). (b) excitation deérimsition
S « SadE=435cnt.

La structure du spectre d’émission de fluorescelceaphtalene varie selon I'énergie
en exces : Pour de basses énergies, le spectreeresesolu faisant apparaitre des structures
caractéristiques de la molécule excitée alors que pge plus fortes énergies en exces, les

spectres sont plus diffus, moins intenses et decadés les hautes longueurs d’onde, ce qui
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peut étre préjudiciable en termes de sélectivités @ifférences de structure peuvent
s’expliquer par des contributions plus importardes processus non radiatifs a de grands
exces d’énergie, compétitifs de la fluorescenceckBst al[Beck1980a] [Beck1980b] ont
étudiés la spectroscopie du naphtaléne en jet sumigue pulsé. La premiére étude porte sur
linfluence de I'IntraVR pour des énergies en exjiésu'a 6000 cih celle-ci montre que
lIntraVR est le processus majoritaire, responsabie I'élargissement des structures
vibrationnelles des spectres de fluorescence aeeerbie en exces. La deuxieme étude
portant sur la fluorescence d’'un niveau vibronigague (Single Vibronic Level (SVL)) met
en évidence quelques tendances du spectre dedtemee avec 'augmentation de I'énergie
en exces. La forme du spectre varie peu avec Bgmeen revanche celui-ci se décale
globalement vers le rouge (red shift) quaxiel augmente. De plus, la structure des bandes
vibronique tend a disparaitre avec I'augmentatiel’&hergie en exces au profit d’'un spectre
lissé et continu correspondant a la réorganisatienbande vibronique formant ainsi un
continuum d’émission. lls ont ainsi pu estimée ukargeur de bande a mi hauteur augmente

de 0,4 & plus de 4 ¢hguand I'énergie en excés augmente de 435 & 5205 cm

Les conclusions quant a I'excitation du naphtalsoet sensiblement identiques que
pour I'excitation du benzene. Il est préférablaympdes raisons de sélectivité essentiellement,
d’exciter a de faibles énergies en exces par ragpdorigine de la transition puisque cela
favorise la sélectivité de notre dispositif expéital du fait de la meilleure structuration des
spectres dans ces conditions. C’est donc pour @#en que la mesure de la fluorescence du
naphtaléne a été effectuée aprés excitation daraition 3 —~ . Le spectre d’excitation du
naphtaléne pour cette transition est facilemergatible dans la littérature. La nomenclature
des bandes vibrationnelles varie d’une publicatiounne autre selon le choix des axes de
coordonnées de la molécule et de la numérotatisnnudes de vibration. Il existe ainsi 3
conventions relatives aux choix des axes de cooeks: la convention de Herzberg, la
convention de Pariser et la convention de Mullikka. correspondance entre les trois

systemes de notation est illustrée sur la Figur®.\Qelle-ci est également disponible dans la

publication de[Joo2002] Ainsi, la bande vibrationnelle notég (b,,) dans les articles de
[Beck1980a] et [Behlen1981a] est notée44(1)(b3g) dans les travaux dfHollas1971] et

33 (b,,) dans ceux de[Kabir2003] ou [Joo2002] Dans la suite de ce manuscrit, nous

allons utiliser la convention de Pariser afin denmr comparer plus aisément nos résultats

avec ceux issus des travaux de Beck et al. et HeeBet al. utilisant ce systéme de notation.
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- X(b) y(b) z(b)
89
o C
95
88 < 2(a) X(@) Y@
(@]
58 y(©) 2(0) X(©)
() ()
© Convention Convention Convention
\_ de Herzberg de Pariser de Mulliken
0 1-9(ay) 1-9 (ay) 1-9 (ay)
® 10 - 13 (ay,) 1-4(ay) 10 - 13 (ay,)
g < 14 - 17 (by) 1-4 (b, 25 - 28(b,,)
¢ 7 < 18-25(by) <(—>  1-8(hz) (> 29-36(by)
Z 2 26 - 33 (byy) T1-78 (byy) 37 - 44 (byy)
S S 34 - 37 (by,) 1-4(by,) 45 - 48 (bs,)
5 38 - 40 (bg,) 1-3 (byg) 14 - 16 (byy)
N\—  41-48(by) 1-8 (byy) 17 - 24 (by,)

Figure VI.9 : Equivalence des trois conventions atives au choix des axes de coordonnées et de la

numérotation des modes de vibration

La Figure VI.10 présente un spectre d'excitatiorflderescence du naphtaléne pour
cette transition provenant des travaux [@e2ck1980b] en jet supersonique. Le spectre

d’excitation de fluorescence de la transition S S, bien résolu, est constitué de quelques

raies trés intenses correspondant & une combindeomodes de vibratiod et 7 (de type

big) avec des modes totalement symetriques 8, 7, % (@e type g. La raie la plus intense
étant la transition impliquant le mofk, c’est donc celle-ci qui a été choisie pour nos
expeériences pour des raisons de sensibilité. Erécpuence, I'ensemble des mesures sur le
naphtaléne a été effectué en excitant la transBidfBs,) — So (‘Azg) & (b,,) & 32455 crit

(soit 308,12 nm) situéeAE = 435 cnit de I'origine de la transition.
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Figure VI.10 : Spectre d’excitation de fluorescende la transition $ — S du naphtalene en jet

supersonique [Beck1980a]

[1.2 Analyse des spectres d’excitation et d’émission

[1.2.1 Spectre d’excitation de fluorescence

Afin de s’assurer de la sélectivité de notre digggsour la mesure du naphtaléne en
condition de flamme, nous nous sommes tout d’abuédessés a la structure des spectres
d’excitation du naphtaléne issus du préléevemens daflamme. La Figure VI.11 présente
une comparaison de spectres d’excitation de fleeree du naphtalene issu des travaux de
[Behlen1981la]avec ceux obtenus dans le cadre de notre étudengposé pur et prélevé
dans la flamme mesuré en condition de jet supeggeniLa structure des spectres (b)
obtenus dans le cadre de notre étude est plugytieecelle dgBehlen1981a]montrant
ainsi la simplification spectrale liée a 'abaissshde température en condition de jet.
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32200 32400 32600 32800 33000
a

32200 32400 32600 32800 33000
b

32200 32400 32600 32800 33000
¢ Nombre d'onde (cm?)

Figure VI.11 : Spectres d’excitation de fluorescemdu naphtaléene. (a) : Spectre a température
ambiante & P = 5.10Torr issu des travaux de [Behlen1981a], (b) : Speale naphtaléne pur dilué
dans de I'azote mesuré dans cette étude en jetrsopéque, (c) : Spectre de naphtaléne issu du

prélevement dans la flamme mesuré dans cetteetrjet supersonique

Outre l'aspect sélectif lié a cette simplificatispectrale, la comparaison des spectres
du naphtaléne dilué dans du diazote et issu deyegient met en évidence une structure
spectrale similaire en termes de position et denéorde raies traduisant le fait
gu’expérimentalement, les spectres mesurés nepssnbu peu altérés par le changement
de composition des gaz lorsque I'on passe d’'unrenmement simple constitué de &lun
environnement plus complexe que représente unenfeanba sensible augmentation du
bruit observable sur le spectre provenant du n&pteadle la flamme par rapport au spectre

mesuré en composé pur provient de la concentrgios faible en naphtalene dans la
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flamme et donc d’'un moins bon rapport signal /brud forte similarité entre les deux

spectres indique également un refroidissement tamael et rotationnel comparable.

[1.2.2 Estimation de la température vibrationnelle et rotdionnelle du naphtaléne au
sein du jet froid

Il est possible de déterminer les températurésationnelles et rotationnelles du
naphtaléne au sein du jet par comparaison entrespectre d’excitation mesuré
expérimentalement et simulé. Pour cela, nous awtilsé le programme AsyrotWin

[Judge2001]et les données spectroscopiques de Kabir @€addir2003] afin de calculer le

spectre correspondant a la bande vibrationn_ailé)lg). Cette bande est accompagnée par

une seérie de séquences de bandes vibrationnelest@astiques d’un faible refroidissement

vibrationnel. L'’identification et la position speale de ces séquences de bandes
vibrationnelles est basée sur le décalage relatdalles-ci avec I'origine de la banﬁﬁe(blg) :
Nous avons pu ainsi identifier quatre séquencebatele § (b,,)8l(b,,), & (b, )4 (D),

8 (by, )4 (by, )8 (b,,) et 8 (b, )45 (b,) décalées respectivement de -5,7, -9,9, -15,98 et
19,87 cnt de l'origine de la bande, résultats cohérents deectravaux de Hollas et al.
[Hollas1971] [Hollas1982] La comparaison du spectre d’excitation de fluoease du
naphtalene mesuré expérimentalement avec celuil&iesi présentée sur la Figure VI.12.
Cette simulation correspond au meilleur accord rabtavec le spectre expérimental par
ajustement successif de la température rotatiomretlldes intensités relatives des quatre

bandes vibrationnelles. Nous avons par ce biasraéé une température rotationnellg: T

de l'ordre de 90 K a notre point de mesure darjetld_es intensités relatives des séquences
de bandeg; (b, )8 (b,,) . & (byy )41 (0,,). & (0, )4 (b, )8 (by,) et 8 (b, )43 (b,,) ont quant
a elles été déterminées égales a 0,17, 0,15, 0,002 respectivement. Il est intéressant de

noter que la température rotationnelle mesuréaestique a celle déterminée dans le cadre

de I'étude du benzene.
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Intensit € S ¢ (u.a)

Intensit é S, (u.a)

Figure VI.12 : Comparaison entre le spectre d'exatiion de fluorescence du naphtaléne autour de

la bande 8§(b1g) mesuré expérimentalement (a) avec celui simulén& température rotationnelle

En effet, I'intensité des séquences de bande esttdiment proportionnelle au facteur de

Boltzmann vibrationnelleexd—vi/k Tvib) (avec k = 0,6952 cthK™). On en déduit des

plan de la molécule) et de 126 K pour le meggmode de vibration hors du plan de la

0.8 1

0.6 1

0.4 1

0.2 1

Spectre expérimental

0.8 4

0.6 1

0.4 1

0.2 1

32435 32440 32445 32450 32455 32460 32465 32470

Spectre simulé

- ?é(blg)

—— 8y(byy)8)(ba)
?é(blg)éq(blu)

- §é(blg)4i(blu)81(b2u)
85(0,4 )43 (by,)

R

L’intensité relative de ces différentes séquerntmdande vibrationnelles nous permet

32435 32440 324435 32450 32455 32460 32465 32470

Nombre d’onde (cm %)

de 90 K en considérant 4 séquence de bandes addigitles (b)

ainsi de déterminer les températures vibrationadljg des modes de vibration considéreés.

températures vibrationnelles de 292 K pour le naelgibrationvg (mode de vibration dan le

molécule). Ces résultats sont en accord avec leslugions d’études antérieures sur le
naphtalene [Behlen1981a] [Hollas1971] [Hollas1982] mettant en évidence
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refroidissement plus efficace des modes de vibwatiars du plan de la molécule par rapport
aux modes de vibration dans le plan de la molédddaible refroidissement vibrationnel du
modevg est certainement lié a la relative faible presslerprélevement des espéces dans la
flamme (P = 10 Torr) utilisée pour générer le jgbersonique, insuffisant pour permettre un
refroidissement vibrationnel efficace. Bien queatieement faible, ce refroidissement
vibrationnel est suffisant pour nous offrir unealéion spectrale garantissant une excitation

sélective du naphtaléne extrait de la flamme.

[1.2.3 Spectre d’émission de fluorescence

La mesure des profils de fraction molaire se fdisalongueur d’'onde d’excitation
fixe, la sélectivité de la méthode peut étre véefpar I'étude de la structure des spectres
d’émission de fluorescence. Comme pour le benzeaas avons donc vérifié I'absence
d’interférence spectrale dans les spectres deeflgence du naphtaléne extrait a différentes
hauteurs au dessus du brdleur. Sur la Figure \dadl® représentées les spectres d’émission

de fluorescence du naphtaléne aprés excitatioa tfansition $('Ba) « S (‘A1 é;(blg)

a 308,12 nm pour trois hauteurs au dessus du lbréteaparé au spectre issu du naphtalene
pur dilué dans de l'azote et de l'air ainsi queucéssu de[Stockburgerl975a] a basse
pression. Précisons qu’afin de faciliter la comzama, ces spectres sont normalisés sur le
mode de vibration le plus intense et Iégeremenalddcverticalement par ajout d’'un offset
arbitraire. Les spectres obtenus en condition tisypersonique sont bien structurés faisant
apparaitre des bandes d’intensités variables faei¢ identifiables et caractéristiques du
naphtalene[Stockburger1975a] Ces bandes vibrationnelles correspondent a diftés

progressions impliquant le mod& (chacune étant représentée par un symbole). Cette

symétrie entre I'excitation et I'émission de fluscence provient de la faible énergie en exces
par rapport a l'origine de la transition S- S, qui associée a une faible pression, n’induit
pas de processus d’IntraVR. En conséquence, I'é@niste fluorescence a lieu directement
depuis le niveau vibrationnel excig . Par ailleurs, nous n’observons pas de changedeent
structure du spectre du naphtaléne quelles quetdeie conditions du milieu environnant le
naphtaléne confirmant I'absence d’interférence spkecet la sélectivité de la méthode pour

la détection du naphtaléne.
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Figure VI.13 : Spectres d’émission de fluoresceraie naphtaléne. (a) spectre du naphtaléne pur
mesuré a T = 300K et P = 6.1 orr par [Stockburger1975a]. (b) spectre du napliae pur dilué
dans de l'azote ou de I'air mesuré en conditionjdésupersonique. (c) spectre de naphtalene
extrait de la flamme a différentes hauteurs au desglu brdleur mesuré en condition de jet

supersonique
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[1.3 Analyse du temps de vie de fluorescence

La procédure de mesure de profil de concentragpose sur la mesure de I'aire signal
temporelle de fluorescence du naphtaléne. Celestidonc dépendante du temps de vie de
fluorescence et donc potentiellement du quenchinghabhtaléne avec les autres espéces
présentes dans le milieu. L'oxygene moléculairentéta principal quencher des espéces
aromatiques, il s’est avéré important de nous assle sa non influence dans nos conditions
expérimentales. Pour cela, nous avons réalisé sermdrie de mesures de temps de vie de
fluorescence du naphtaléne au sein du jet pourgpitssmélange MO, puis en condition de
flamme afin de déterminer l'impact de [I'environnemegazeux sur les signaux de

fluorescence.

[1.3.1 Effet de I'oxygéne

Ainsi, nous avons effectué une série de mesuterdps de décroissance temporelle
de fluorescence du naphtaléne pur dilué dans différmélanges gazeux constitués d’'azote et
d’oxygéne pour des ratios,/D, allant de 1/0 a 0,5/0,5. Les temps de vie de élsoence ont
éte déterminés au moyen d’'une procédure baséwsligdtion d'un algorithme de régression
non linéaire pour des fonctions de type monoexpielerEn effet, dans nos conditions
expérimentales, nous n'avons pas mis en évidencecataportement biexponentiel
contrairement a[Herminel994]. Les décroissances temporelles de fluorescence du
naphtaléne pour ces différents mélanges de gaandii les temps de vie correspondants sont
présentées sur la Figure VI.14. Nous observondajtemps de vie de fluorescence diminue
légerement avec la proportion d’oxygene dans le djmmnt. Celui-ci passe d'une valeur
maximale de 330 ns pour une dilution en azote pdimainue jusqu'a 315 ns pour un mélange
50%N,/50%0;, ce qui ne représente qu’une variation de 4,5% daleur du temps de vie de
fluorescence. D’apres ces résultats, il apparadt dans nos conditions de jet supersonique,

'oxygéne n’a qu’une faible influence sur le tengesvie de fluorescence.
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1 : \ Ratios N, / O, Teff
o \ —1,0/00 330 ns
B o084l W —0,83/0,17 328 ns
T . | —0,75/0,25 324 ns
£ ] —0,67/033 321 ns
g 0,6 - 'l —0,58/0,42 317 ns
5 ] A —0,50/0,50 315ns
n ]
2 04
2 )
[
9 ]
= 0,2 -
o L) L) L) 1 L) L) L) 1 L) L) L) 1 L) L) L) 1 L) L) L) 1 L) L) L) 1 L) L) L) 1 L) L) L) 1
0,0E+00 2,0E-07 4,0E-07 6,0E-07 8,0E-07 1,0E-06 1,2E-06 1,4E-06 1,6E-06

Temps (s)

Figure VI.14 : Décroissances temporelles de ladtescence du naphtaléne pur mesurées pour

différents ratios de gaz porteur #D,

Le Tableau VI.4 présente quelques valeurs de readts quantique et temps de vie de
fluorescence pour I'émission de fluorescence apregtation de cette transition issues de la
littérature. Ainsi, en condition de basse pressjBipburger1975a]et [Ohtal982] mesurent
des temps de vie de 270 et 275 ns respectivemast@igBehlen1981bJobserve des temps
de vie de 31Z 10 ns en condition de jet supersonique. Plus réwm[Martinez2004] qui
s’est intéressé a l'influence du quenching du relpht avec I'oxygéne, I'azote et I'eau a pu
déterminer un temps de vie de fluorescence exttapgiression nulle a 34010 ns. Notons
également et auteur n'observe pas de quenchingfis@dii de I'eau et de I'azote dans ces
conditions de mélange. Cependant, il montre claargnune contribution plus importante de

I'oxygéne au quenching du naphtaléne par rapplatzate.

Il apparait que nos valeurs de temps de vie dadfoence sont en bon accord avec les
résultats ddBehlen1981b] et [Martinez2004] confirmant que nous sommes proches des
conditions de zéro collision au sein du jet. Poirqai est des travaux delerminel994]
mettant en évidence une décroissance temporellesigial de fluorescence de type
biexponentiel, 'auteur privilégie I'hypothése deo&kburger et al[Stockburgerl975b]

expliqguant que ce comportement atypique pourraé B a un effet de température sur la
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constante de vitesse non radiative de I'ISC. A flasse température, I'lSC favoriserait un
couplage entre le niveau; St des états triplets provoquant ainsi I'appamitid’'une
décroissance biexponentielle. Ceci expliquerait rgooi nous n’observons pas de
biexponentielle dans le cadre de nos mesuresefepératures atteintes au point de mesure
dans notre jet étant effectivement plus importagtesdans les travaux réalisés par Hermine.

Références o Teft (107 5) kr (3% Knr (57
317
[Behlen1981b](JS) 0,342 1,26.16 1,89.16
(monoexponentiel)
_ 170/2000
[Herminel994] (JS) 0,3 . .
(biexponentiel)
[Martinez2004] 340
(BP, 2,1< P < 8,7 Torr) (monoexponentiel)
[Ohta1982] 275
0,36 _ 1,31.16 2,33.16
(BP, P =450 Torr) (monoexponentiel)
Stockburger1975b 270
[ J ] 0,356 _ 1,32.16 2,39.16
(BP, P01100 Torr) (monoexponentiel)

Tableau VI.4 : récapitulatif des données de rendernet de temps de vie de fluorescence ainsi que

des taux de relaxation radiatif et non radiatif da transition § « & §§(b1g) du naphtaléne a

Aexe = 308,12 nm. BP : mesure basse pression a 30@; thesure au sein d’un jet supersonique

La grandeur expérimentale d’'intérét pour nos nessde profils de concentration étant
I'aire du signal temporel de fluorescence, nousnavestimé la variation de celle-ci liée au
guenching de l'oxygene. Ainsi, I'aire sous la déssance temporelle de fluorescence pour
une méme concentration en naphtaléne ne varie qud%a lorsque la concentration en
oxygeéne dans le gaz diluant passe de 0 a 50%:.t Itlas au regard des variations de
concentration en Oattendues en condition de flamme lors de la détextion de profil de
concentration que l'influence de I'oxygéne peutéonsidérée comme une source d’erreur

négligeable sur la mesure de fraction molaire géhtadene.
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11.3.2 Vérification en condition de flamme

Une autre série de mesure de temps de vie deefloence a été réalisée avec du
naphtaléne prélevé dans la flamme de référepee 2,32, P = 200 Torr) a trois hauteurs au
dessus du brdleur (h = 7,5, 24 et 46 mm) afin déieél'influence de I'environnement
gazeux sur la fluorescence du naphtaléne. Les idéarmes temporelles de fluorescence du
naphtaléne pour ces trois hauteurs sont présest@ela Figure VI.15. Les temps de vie
correspondants ont été estimés a 322, 326 et 3&&psctivement. Ainsi, ces valeurs sont en
bon accord avec celles mesurées avec du naphtpléndilué dans différents meélanges
N./O,. Par ailleurs, nous n’observons qu’une légereatian dex 1% du temps de vie de
fluorescence le long de la hauteur de préléven@eti suggere donc un tres faible impact du
guenching du naphtaléne avec les autres espésEnf@s dans le mélange prélevé.

" by Al A o on/ M S0
ALl L TG A A Y
LN B P BN B R B RN B B BN RN BN BN BN NN N RE BN BN R R pa |

- Hauteur au dessus .
11 i du braleur (mm) eff
1
O 110 —7.5mm 322 ns
‘O T |
2 084/ wn‘ 24 mm 326 ns
® - ‘ o
| Lw 46 mm 326 ns
TR
S 0,6 - A
5 1 '
) | l‘
n L |
‘W 0,41 i
2 "
a') 1 ‘V‘H N
- Witk
E 0,2 N f“A
N "W‘ "
4 ! MWM &w‘.w"‘ "
:Im VI v"""“"“m"‘#"ﬂﬂ‘a":h‘-,‘.»*, St \

0
0,0E+00 2,0E-07 4,0E-07 6,0E-O7 8,0E-O7 1,0E-06 1,2E-06 1,4E-06 1,6E-06

Temps (S)

Figure VI.15 : Décroissances temporelles de ladtescence du naphtaléne prélevé a différentes

hauteurs dans la flamme de référence

L’ensemble de ces résultats confirme donc I'aspétdctif et quantitatif de notre dispositif

pour I'obtention de profils de fraction molaire wigphtalene dans les flammes.
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[1.4 Application de la méthode pour la mesure de prafé fraction molaire du naphtalene

en condition de flamme

[1.4.1 Conditions d’obtention du profil du naphtalene

Les mesures de profils de fraction molaire du telphe ont été réalisées en suivant la

fluorescence induite par laser, issue de la tiansi®, (‘Bs) « So (1A1g) §,§(blg). Pour

chaque distance par rapport au brdleur, nous aveaksé |'acquisition du signal de
décroissance temporelle de la fluorescence au mdyephotomultiplicateur. Nous avons
privilégié cette méthode d’acquisition a celle deesore de spectres d’émission de
fluorescence par ICCD pour des raisons de senéibiin effet, la sensibilité de détection du
PM pour la collection des photons de fluorescerstelus importante que celle de la caméra
ICCD dans cette région spectrale. Chaque point rdfil gorrespond donc a l'intégration
mathématique des décroissances temporelles dal sign fluorescence enregistrée pour
différentes hauteurs dans la flamme. La gamme sgdecte collection était de 20 nm centrée

autour de 320 nm.

[1.4.2 Calibrage des signaux de fluorescence

La procédure d'étalonnage des signaux de fluonescest identique a celle utilisée
pour la quantification des signaux de fluoresceduebenzene c’est a dire basée sur la
comparaison des signaux de fluorescence du naphtasu du prélévement dans la flamme
avec des signaux de fluorescence de naphtalendilpér dans de I'azote a concentrations
connues. Le calibrage a lieu juste apres la medw@ofil de maniere a étre dans les mémes
conditions expérimentales d’excitatioMef, Eases-..) €t de collection de fluorescence
(volume de collection, efficacité de collection,.Dans le cadre de I'étude du naphtalene, les
profils de concentration correspondant aux prafdsvaleurs de signaux de fluorescence ont
tout d’abord été calibrés entre eux par rappogratil mesuré dans la flamme de référenge (
= 2,32 et P = 200 Torr). Puis, grace a I'étalonnalgsolu en fraction molaire de ce profil,

nous avons pu calibrer 'ensemble des autres prnofdsurés en fraction molaire.
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11.4.3 Profils de fraction molaire de naphtaléne

Les profils de fraction molaire en naphtaléne été mesurés pour différentes
conditions de pression et de richesse. Concerrardlyse de I'effet de pression, nous avons
enregistré les profils pour quatre pressions caseprentre 140 et 200 Torr dans la flampne
= 2,32. Pour 'analyse en richesse, nous avondégsdjuatre flammes de richesse comprise
entre 1,82 et 2,32 a une pression de 200 Torr.iguawr& V1.16 présente les profils de fraction
molaire du naphtaléne mesurés pour la flamme/GiN, a¢p= 1,82 et 2,32 a P = 200 Torr.
Tous les profils présentés résultent de la moyetime moins deux profils expérimentaux.
Les barres d’erreur correspondent a l'incertitudéisique expérimentale. Le profil a richesse
1,82 est zoomé dans un graphe séparé pour uneeuneilisualisation. Pour I'ensemble des
profils l'incertitude moyenne sur la mesure esinedé a+ 10 %. Nous avons estimé au
nombre de quatre les principales sources d’inceleg de nos mesures. Tout d’abord 'erreur
statistique liée a la procédure de mesure dedgprefatifs. Ensuite, I'erreur liée a la précision
sur la position de la sonde par rapport au bridgiiconstitue également un point important
pour la précision de nos mesures. Ce point esteol@nt mis en évidence au niveau des
barres d'erreur dans les zones de fort gradientcoecentration. Notons également
I'incertitude sur la valeur absolue du point de amescomme nous l'avons vu au cours du
chapitre Ill. Enfin, les mesures réalisées éloigiédraleur peuvent étre sujettes a de légeres

fluctuations liées a une stabilité moindre de danfine dans ces régions.

Ainsi, sur la base des mesures réalisées daantent de richesse 1,82, nous avons
estimé une limite de détection du naphtaléne eriton de flamme de l'ordre du ppb.
Notons également que pour le profil mesuré dang ¢etmme, on observe l'apparition de
naphtaléne tres pres du poreux, sans doute lié grabléme de réactivité de la sonde, déja
observé dans le cadre des mesures de profils demherd cette méme richesse.
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Figure VI.16 : Profils de fraction molaire du naplatiéne de la flamme CHO,/N,. Profil & ¢= 2,32
et P = 200 Torr (en bleu). Profil = 1,82 et P = 200 Torr (en vert)
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Il Etude du pyrene

[11.1 Données spectroscopiques sur la fluorescence demy

Le pyrene est une molécule aromatique constiteéquatre cycles benzéniques non
substitués. C’est une espéce appartenant au garigymetrie B, qui possede 72 modes
normaux de vibration. Le Tableau VI.5 liste lesaadux d'énergies électroniques des états
singulets et triplets du pyréne issus de la littéea

Transitions

) , b | S-S | Qe[ S-S TheS| T2 S| Tz« S
électroniques (en cm)

[Babal971] 27100 31000 37600

[Borisevich1997] 27204 31160 37576

[Geldof1969] 31000

[Ham1956] 26500 30200 16500 24400 2710p
[Hermine1994] 27216 31168 37600

[Mangle1986] 27216 31177

[Ohtal987] 27208 31150

[Rouille2004] 31160,9

[Stevens1966] 27000 24400 27100

Tableau VI.5 : Récapitulatif des niveaux d’énergiectroniques des états singulet et triplet du

pyréne d’apres des publications relatives a la ¢pgscopie du pyréne

De méme que pour le benzene et le naphtaleneyda tI'oscillateur du pyrene est
plus forte pour les transitions,; S- S et § —~ § que pour la transition;S— . A titre
indicatif, nous pouvons citer les forces d’oscélat des trois premieres transitions entre états
singulets issus des travaux [#®shinagal977]qui sont respectivement de 1,4°1@3,3.10"
et 4,2.10. Les concentrations en pyréne étant supposées ibférieures a celles du
naphtaléne, nous avons fait le choix d’'une excitatie type § -« S, privilégiant ainsi la
sensibilité de la méthode au détriment (en pades)a sélectivité. En effet, la structure du

spectre de fluorescence est fortement affectéégueargie en exces par rapport a l'origine de
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la transition $ « S et présente une structure bien moins résoluer ifastrer ce propos,
nous présentons sur la Figure VI.17 la comparaikospectre d’émission de fluorescence du
pyréne pour une excitation de @E = 0 cni') et de $ (AE = 3956 crit) [Borisevich1997]

Il apparait que la structure du spectre de fluenese du pyrene pour une excitation spe§
beaucoup plus large bande que pour une excitatiois;s le spectre apparaissant beaucoup
moins résolu rendant par ailleurs difficile I'idéittation précise des structures le composant.
La nature diffuse du spectre d’émission de flucgase pour une excitation su Sexplique
principalement par le fort exces d'énergie qui ilempé une contribution plus forte des

processus non radiatifs tels que I'lC, I'ISC eVIR.

g0 (U-) |
(a)
(b)
e et 1 1 1 1 1 /ILA
20.000 24.000 28.000 V (cnrl)

Figure VI.17 : Spectre d’émission de fluorescence plyréne aprés excitation de S 27204 crii(a)
et de $a 31160 cri (b) [Borisevich1997]

Contrairement au benzene et au naphtaléne, len@yne respecte pas la regle de
Kasha c'est-a-dire que pour une excitation de #msttion $ ~ &, I'émission de
fluorescence peut se faire simultanément depuisveau $ et S. En effet,[Geldof1969] et
[Babal971] étudiant la fluorescence du pyréne en phase vapbasse pression, proposent
deux types d’émission de fluorescence apres ekwuitade la transition S « S: une

émission directe depuis le niveay & une émission indirecte depuig &res conversion
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interne entre Set S. lls indiquent également que la premiére voie @sion de fluorescence
est indépendante de la température au contraira dkeuxieme voie. Pour expliquer ce
phénomene, ils postulent que, dans le cas du pyré@eest un processus réversible, trés
dépendant de la température et de I'énergie ersetcgue cette réversibilité augmente avec
ces deux paramétres. Le processus d'IC slee®s S est trés rapide de 2X0s* selon
[Geldof1969] alors que I'IC réversible dei;Sers $ est lui beaucoup plus lent, de’ 1%
selon ce méme auteur. C’est cette réversibilit€I@equi est une des origines de la nature
diffuse des spectres d’émission de fluorescencesagxcitation de S Ceci est confirmé par
[Mangle1986] qui avance que la perte de structure provient dicwh couplage vibronique
entre les premiers états vibrationnels dex&c le continuum de hauts états vibrationnels de
S, créant ainsi ce qu'’il appelle une "molécule chdulletons que ce phénomeéne est favorise

par le faible écart énergétique entre les nivedentrdniques Set S (AE 04000 cnit).

La nature diffuse des spectres de fluorescengplgjeie également par la contribution
du processus d’IntraVR. En effet, I'intraVR est gé&alement tres efficace pour les HAP
lourds a cause du mixage des niveaux vibroniqudephrais d’interactions anharmoniques.
L’IntraVR est remarquablement efficace pour le pgré partir de trés faibles énergies en
exceés, environ 730 cmselon [Baba2009] Ceci est d'ailleurs confirmé par une étude
antérieure de[Ohtal987] qui a déterminé des taux de relaxation par IntrastRIC
respectivement g = 10” s’et de ke = (1-2).16° s*. Ces résultats pourraient expliquer en
partie le non respect de la regle de Kasha. En, efféme si I'intraVR est un processus tres
rapide, celui-ci est perturbé par la réversibili&l'lC. En conséquence I'IntraVR reste dans
ce cas incomplet, le dépeuplement des hauts niveaug par l'IntraVR serait moins
efficace. Ceci aurait pour conséquence d’entrailesrémissions de fluorescence depuis une
large gamme de niveaux rovibroniques expliquargidanature diffuse des spectres obtenus.
Le processus d'ISC est trés favorisé dans le cagpydéne au vu des tres faibles écarts
énergétiques entre I'état; 8t les états triplets,Tet T3 (voir Tableau VI.5)[Kroppl969]
indiquent que I'ISC entre;®t T, est sensible a la température, augmentant avieeatell en
déduit que I'ISC devient le processus compétitépandérant a la fluorescence quand la

température augmente.
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—

| I | | |
316 318 320 322 324

Longueur d’onde (nm)

Figure VI.18 : Spectre d’excitation de fluorescende la transition $ — S du pyréne en jet

supersonique [Mangle1986]

Concernant le rendement quantique de fluoresocetnestemps de vie de fluorescence,
[Babal971] [Werkhoven1975a] [Kroppl969], [Mangle1986] [Herminel994] montrent
gue ces deux grandeurs diminuent avec l'augmentadi® pression, de température et
d’énergie en excés. L'émission de fluorescence al'transition donnée est donc en
conséquence favorisée en condition de jet supepgendou regne de basses pressions et
températures. Un exemple de spectre d’excitatiorpghéne pour la transition,S— &
mesuré pafMangle1986] en condition de jet supersonique est présentéadtigure VI.18.
Concernant notre travail sur cette espece, I'enkends mesures sur le pyrene a été effectué
en excitant la transition;§'B1,) « S (‘A1) située & 31168 ciigenviron 320,84 nm) c'est-a-
dire & 4000 cm au dessus de l'origine de la transition S S. Le Tableau VI.6 présente
guelques valeurs de temps de vie et rendementiquande fluorescence du pyrene pour ce

type d’excitation provenant de la littérature.
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Références oo Triuo (107 S) k(Y
[Babal971](BP, P = 0,21 Torr) 0,08 — 0,14

[Borisevich1997](JS) 340 - 410

[Hermine1994] (JS) 0,25-0,28] 350 - 390

[Mangle1986 (JS) 355 - 390 6,5.10
[Werkhoven1975{ (BP, P = 3.10 Torr) | 0,10 — 0,25

Tableau VI.6 : récapitulatif des données de rendernet de temps de vie de fluorescence ainsi que
des taux de relaxation radiatif et non radiatif da transition S < S du pyrene. BP : mesure

basse pression a 300K, JS : mesure au sein d'ursijgtersonique

Les valeurs de rendement quantique de fluoresoceargent sensiblement (de 0,08 a 0,28) et
ce du fait des fortes differences de protocole expntal. On peut remarquer que celles-ci
sont plus importantes en condition de jet supegganientre 0,25 et 0,28) ou la trés faible
pression garantit une quasi-absence de collisibes.temps de vie de fluorescence sont
estimés dans une large gamme comprise entre 3400ets. Cet écart important s’explique
par la présence de trois pic trés proches speutesie A\E = 3952, 3966 et 3988 ¢hm

[Mangle1986) mais ayant des valeurs de temps de vie distincts.

[11.2 Analyse des spectres d’excitation et d’émission

[11.2.1 Spectre d’excitation de fluorescence

La démarche pour vérifier la sélectivité de nalispositif expérimental a été identique
a celle mise en ceuvre jusque la. Ainsi, nous awmgremier lieu effectué la mesure de
spectres d’excitation de fluorescence du pyrensoedition de jet supersonique aux alentours
de l'origine de la transition;S— S sur une gamme de longueur d’'onde comprise enie 31
et 324 nm. La Figure VI.19 présente une comparaesaine le spectre d’excitation de
fluorescence du pyrene pur issu des travaufMbngle1986] avec ceux obtenus dans le
cadre de cette étude, en condition de pyréne gué dians de l'azote a haute et faible
concentration puis du pyréne provenant du prélenemi@ns la flamme a deux hauteurs (h =
8 mm et 42 mm). Les lignes de base de chaque spsmmit décalées verticalement pour une

meilleure comparaison.
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@)

(b)

Pyréne pur dilué dans M
de 'azote ( 0500 ppm)

Pyréne pur dilué dans
de l'azote ( 0300 ppb)
h =40 mm

h =8 mm

310 315 320 325 330
Longueur d’onde (nm)

Figure VI.19 : Spectres d’excitation de fluorescemdu pyréne. (a) : Spectre de pyréne pur en

condition de jet supersonique issu des travaux M&ahgle1986], (b) : Spectres de pyréne issus de
nos condition de jet supersonique : pyrene pur dildans de I'azote &/500 ppm (en noir), pyréne
pur dilué dans de I'azote &/300 ppb (en bleu), mesuré pour dans la flammerg tnauteur de

42mm (en rouge) et de 8 mm (en vert)

Le spectre d’excitation de pyréne en concentragtevée dilué dans de l'azote
possede une structure similaire a celui obtenu/ljdangle1986] en termes de position des
deux séries de bandes vibrationnels mais appdaiement plus congestionné et moins
résolu spectralement. En outre, nous pouvons nober légére différence de rapport
d’intensité entre les deux bandes vibrationnelleseovées, traduisant un refroidissement du
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pyréne moins efficace dans nos conditions expétialesn et sans doute aussi une résolution

spectrale lié a notre dispositif de collection faible.

Les spectres obtenus a partir de pyréne pur fenémilué et du pyréne extrait de la
flamme a deux hauteurs dans la flamme de référeoncoe trop bruités pour permettre
I'observation des structures spectrales vibratideseCependant, on observe que la structure
globale des spectres n’évolue pas en termes dégopgile largeur de bande et de rapport
d’intensité entre les deux séries de bandes datidbr quelles que soient les conditions du
milieu environnant le pyrene. Par ailleurs, aucumirférence spectrale évidente n’est
observée en condition de flamme. Le maximum d’émnsde fluorescence correspond a une
excitation proche de l'origine de la transition@utde 321 nm. Dans le cadre de notre étude,
toutes les mesures de fluorescence ont donc ététafies en excitant le pyrene a cette

longueur d’onde.

[11.2.2 Spectre d’émission de fluorescence

De la méme maniere que pour le benzene et le alapkt nous avons réalisé la
mesure de spectres d’émission de fluorescence dan@ypour différentes conditions
d’environnement gazeux. Les spectres obtenus agcimtion de I'origine de la transition S
~ S sont présentés sur la Figure VI.20. L'excitatienniveau $ engendre une émission de
fluorescence également moins structurée que dansaded’une excitation de type; S
caractérisée par la présence de plusieurs bantesnijues trés larges. Globalement, le
spectre d’émission de fluorescence dans nos conditest en bon accord avec ceux de
[Borisevich1997] [Herminel994] et [Numata2009] Encore une fois, nos spectres
d’émission de fluorescence obtenus sont moins &tiercturés et plus bruités que dans leurs
travaux respectifs du fait d’'une part des faiblesaentrations en pyréne en condition de
flamme et en composé pur dilué dans de l'azoteaettre part du fait d’'un refroidissement
moins efficace du pyrene dans nos conditions degpée. La comparaison entre le spectre
d’émission de fluorescence du pyréne pur avec ceugpyrene issu du prélévement a deux
hauteurs confirme également l'absence d'interfé@snspectrales avec d'autres espéces

présentes dans la flamme potentiellement fluoreesen
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@)

Pyréne pur dilué dans
de I'azote ( 0500 ppm)

Pyréne pur dilué dans
de l'azote (01,2 ppm)

350 370 390 410 430 450
Longueur d'onde (nm)

Figure VI.20 : Spectres d’émission de fluorescerthe pyrene aprés excitation de la transition S
~ . (a) : obtenus en condition de jet supersonique fldumata2009], (b) : obtenus dans le
cadre e cette étude, pyrene pur dilué dans de kazoenviron 500 ppm (en noir) et environ 1,2 ppm
(en bleu), pyréne provenant de I'extraction des esps dans la flamme & h = 42 mm (en rouge) et h

=8 mm (en vert)

[11.3 Analyse du temps de vie de fluorescence

La Figure VI.21 présente un comparatif du sigreatidcroissance issu du prélevement
dans la flamme de préléevement a h = 40 mm aved issu de pyrene pur dilué dans de

'azote a méme concentration. Comme nous pouvonrsitesur cette figure, il a été mis en
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évidence lors de l'analyse des temps de vie dedhoence du pyréne d'une différence de
comportement lors des premiéres nanosecondes lapngslision laser tres certainement liée

a I'environnement gazeux du pyréne.

8,0E-03 -
4 — pyréne pur dilué dans de 'azote
J — pyréne issu du prélévement
_. 6,0E-03 A
© i
2 ]
L
= -
) 4,0E-03 -
Pt ]
‘0
e -
2 ]
k=
2,0E-03 A1
0’0E+00 H L) L ) L) L ) L) L | L) L) L ) L) L ) L) L) | L L) L ) L) L ) L}
0,0E+00 4,0E-07 8,0E-07 1,2E-06 1,6E-06

Temps (S)

Figure VI.21 : Décroissance temporelle du signal fleorescence du pyréne pur dilué dans de

I'azote (en bleu) et provenant du prélévement demfiamme de référence a h = 40 mm (en rouge)

En effet, bien que nous n‘ayons vu aucune difféeespectrale notable, nous
observons que la décroissance temporelle de floemes du pyrene pur dilué dans de l'azote
est purement monoexponentiel{ = 285 ns) alors que celle du pyréne extrait ditalame
de référence a h = 40 mm présente un caractexpdrientiel avec une composante longue
(Terr1 =294 ns) et une composante couttg { =15 ns). Cette différence de comportement ne
peut étre imputée a un signal de diffusion puistpla n’a pas été observé ni dans des régions
de flamme ou le pyrene n’est pas présent ni lorswdsure hors résonance. Ce décroissance
biexponentielle n’apparait qu’en condition de flammmmais se vérifie quelle que soit la
hauteur de prélévement dans la flamme (cf. Figur22y. Etant donné que nous n’observons
pas de modification spectrale a I'excitation etémnission de fluorescence du pyrene, nous
supposons que c’est un phénomeéne lié a des precessu radiatifs différents lors du
couplage laser/molécule en condition de composépugn condition de flamme. Ainsi, ce

comportement biexponentiel pourrait provenir d'wuglage favorisé entre le niveaues les
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proches états triplets du pyrene par ISC. Un tehpmrtement biexponentiel a été en effet
mentionné dans I'étude de Werkhoven et[lerkhoven1975b] qui ont mis en évidence
'apparition d’'une composante courte de quelqueaides nanosecondes lors de I'excitation
de la transition § — & pour différentes énergies. lls attribuent cecimapunocessus de
redistribution de quantum d’énergie d’'un mode dwation spécifique vers les autres modes

de vibration de la molécule c'est-a-dire un proggsbtintraVR induit.

h(mm) Teff,1 Teff,2
1 1 —h=8mm 271 ns 14 ns
—h =12 mm 282ns 14ns
3 05 —h =20 mm 288ns  12ns
-c_% ’ — h=30mm 296 ns 17ns
£ — h=40mm 294ns 15ns
2 06 -
o
0p]
2L 0,4 -
‘N
c Ay
] VM
= 0,2 Cithn
O N I ‘ .V:‘,;':,‘t"":;v«_‘ _\ ‘:»;v.,‘».\ ":J—A;" ,4..:.,v.u T WY PRy

0,0e+00 2,0E-07 4,0E-07 6,0E-O7 8,0E-07 1,0E-06 1,2E-06 1,4E-06 1,6E-06
Temps (S)

Figure VI.22 : Décroissances temporelles de ladtescence du pyréne prélevé a différentes

hauteurs dans la flamme de référence

Sachant cela, nous pouvons émettre 'hypothéseegpdénomeéne pourrait étre lié a un effet
de température résultant d’une efficacité de rdissement différent du pyrene en condition
de flamme. Ceci dénoterait donc une sensibilités phaportante de cette espéce a son
environnement gazeux lors de la phase de refreigieat du jet. La mesure de la composante
longue du signal biexponentiel permet d’obtenir eldsurs augmentant graduellement de 271
a 294 ns ente 8 et 40 mm. La variation de tempsalest plus importante que dans le cas du
naphtalene, de I'ordre de 10% confirmant la selighile la mesure de la fluorescence du
pyréne a I'environnement gazeux et pouvant étrédbaéie au quenching du pyréne avec les
autres especes présentes dans la flamme. La Figu22 montre que les décroissances
temporelles du signal de fluorescence sont a p&s gonstantes quelle que soit la hauteur de

préléevement dans la flamme signifiant que les @su® non radiatifs et la température de
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refroidissement du pyréne sont constants pour ehdquteur au dessus du brdleur. Ceci
permet donc de pouvoir tracer le profil de conadidn relative du pyrene en condition de
flamme. La fluorescence du pyrene étant sensildke \éariation de composition du milieu
environnant, nous nous sommes affranchis de celgmab en utilisant la méthode
d’étalonnage par ajouts dosés qui permet la célilorabsolue en condition de prélevement.
Cette méthode de calibrage s’avere intéressants datre cas car les faibles ajouts

permettent de limiter sensiblement les variatiomsa@mposition des gaz.

Notons au passage que le temps de vie de fllemesade la composante longue du
pyréne extrait de la flamme est similaire a la waie temps de vie obtenue avec du composé
pur. Le temps de vie observé pour le pyréne pwédilans de l'azote est inférieur a ceux
obtenus pafMangle1986] [Hermine1994] et [Borisevich19997]fournissant des temps de
vie compris entre 340 et 410 ns. L’hypothése |a pitobable qui explique cette différence est

un refroidissement moins efficace du jet superasnidans nos conditions expérimentales.

[11.4 Application de la méthode pour la mesure de prafé fraction molaire du pyrene en

condition de flamme

[11.4.1 Conditions d’obtention du profil du pyréne

La mesure des profils de concentration relative réalisée apres excitation de
I'origine de la transition § —« S a 320,84 nm par l'utilisation soit du spectromestod d’'un
jeu de filtres. Dans le cadre des mesures avaguelgtrometre, celui-ci était réglé de maniéere a
collecter la fluorescence sur une gamme specteadcm centrée = 390 nm, soit au pic
du spectre d’émission de fluorescence du pyrenedikpositif expérimental utilisant le
spectrometre n’étant pas suffisamment sensible lponresure de profil & des conditions de
pression ou de richesse inférieures a celles tlartane de référence, nous avons remplaceé le
spectrométre par une série de filtres afin d’atadiefficacité de transmission et la gamme
spectrale de collection de la fluorescence du myr@wour ce faire, nous avons utilisé deux
filtres passe haute longueur d’onde WG 360 et WGBS qu’un filtre passe basse longueur
d’'onde 03 SWP 604 afin de sélectionner une gamreetisle de collection comprise entre
375 et 450 nm, correspondant a la gamme d’émissofluorescence du pyrene (cf. Figure
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VI.20). Afin de nous assurer que ce changementgpositif de collection de la fluorescence
n’engendrait pas de modification des profils deepg; nous avons compareé les profils relatifs
d’évolution du signal de fluorescence du pyreneurésdans la flamme de référence obtenus
en utilisant le spectrométre et la combinaison itees. Les deux profils mesurés et

normalisés par rapport a la valeur au pic de cara#éon sont présentés sur la Figure VI.23.
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Figure VI.23 : Comparaison des profils d’évolutiotu signal de fluorescence du pyréne dans la
flamme de référence mesuré par le biais du specttm (en bleu) avec celui mesuré par le biais de

la série de filtre (en rouge)

Ainsi, le bon accord obtenu entre les deux mesuaide donc l'utilisation des filtres
en lieu et place du spectrométre pour I'étude ehdésure des profils de fraction molaire du
pyréne en condition de flamme. Le passage du speétre a une série de filtre nous a permis

d’augmenter le gain de collection de notre disjfa$iin facteur 10.

[11.4.2 Quantification des signaux de fluorescence par la @hode des ajouts dosés

Comme il a été vu dans le chapitre IV, le prinaigela méthode repose sur I'ajout de
concentrations connues en pyrene au pyrene isguaevement dans la flamme. Pour ce

faire, nous avons utilisé un dispositif tres simptstituée d’'une cellule chauffée a une
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température constante et contenant du pyrene mgrldguelle est envoyé un flux d’azote. On
montre alors que si le flux de gaz porteur estisariiment lent, la pression de vapeur de
pyrene emportée par le gaz porteur correspond aression de vapeur saturante a la
température de la cellule. Nous avons donc défimjdmme de flux d’azote pour laguelle
cette condition était vérifiée. La Figure VI.24 geéte I'évolution du signal de fluorescence

du pyrene emporté par le flux d’azote pour diffésedebits compris entre 1 et 60 mL/min.
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Figure VI.24 : Evolution du signal de fluorescendade la phase vapeur de pyréne emportée par le

flux de gaz porteur. (a) gamme de débits étendbg gamme de débits restreinte

Ainsi, il apparait que le signal de fluorescencesumé diminue lorsque le débit d’'azote
devient supérieur a 10 mL/min. Ce point importaghigie qu'a partir de ce débit, toute la
phase vapeur du pyrene n’est plus emportée paudelé gaz porteur, le temps de séjour de
celui-ci dans la cellule étant trop court (cf. FigWl1.24.a). Nous avons affiné ces résultats en
réalisant une autre série de mesure sur une garenteldts plus restreinte entre 1 et 10
mL/min (cf. Figure VI1.24.b). Cette deuxieme série mhesure montre bien que dans cette
gamme de débits, le signal de fluorescence restetaxat quel que soit le débit d’azote
traduisant le fait que toute la pression de vaaturante de pyréne emportée par le gaz
porteur correspond bien a sa pression de vapawasst a cette température. L'utilisation de
cette méthode dite de saturation de gaz assoaiée @euxieme ligne pouvant convoyer un
gaz diluant permet ainsi de générer des flux deémmyrde concentrations différentes. Pour
'ensemble des expériences, la somme des débgazaporteur et de dilution en azote ont été
ajustés de maniere a obtenir un deébit total d’agmristant et égal a 20 mL/min. Avant de

réaliser les mesures en condition de flamme, nais rsommes tout d’abord attachés a
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vérifier la linéarité de la méthode en condition mlgéne pur uniqguement. Les valeurs de
fraction molaire sont calculées a partir de I'équatV.10 présenté dans le chapitre Ill. Nous
avons estimé la valeur de la pression de vapewrasdé du pyréne dans la cellule
thermostatée & 50°C d'aprés les travaux de Rustka[Ruzickal998]a 9,67.10 Torr. La
pression dans la buse a été maintenue constardgatt a 10 Torr pour I'ensemble des
expériences. Notons que la température de la eadstl choisie de maniere a générer des flux
de pyrene permettant d’obtenir des fractions mesadl’ajout proches de celles attendues dans
la flamme. La Figure VI.25 présente un exemple al'déon du signal de fluorescence pour

différentes fractions molaires en pyréne.
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Figure VI.25 : Evolution du signal de fluorescenadu pyréne en fonction de la fraction molaire en

pyréne généré par le dispositif expérimental

Apres s’étre assuré que le signal de fluorescévwodue bien linéairement avec la
fraction molaire de pyrene, nous avons realiséajim#ts doses directement au pyrene issu du
prélevement dans la flamme. La quantification dgeasux de fluorescence par la méthode
des ajouts dosés a été faite pour un prélevemdémma au dessus du brdleur pour deux
conditions de flamme différentes :@a= 2,32, P = 200 Torr ep = 2,32, P = 180 Torr. Le
calcul des fractions molaires ajoutées au prélemémeécessite la connaissance du débit des
gaz prélevés. Ce débit variant au cours du temgemuae de I'obstruction progressive de la
microsonde par les particules de suie, il étaiessaire de le mesurer pour chacun des points

de mesure de la droite d’étalonnage. La Figure 6/Ip2ésente un exemple de courbe
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d’étalonnage obtenue par la méthode des ajouts dizses la flamme de référence a h =8 mm
(pic du profil).
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Figure VI.26 : Exemple de courbe d’étalonnage pagthode des ajouts dosés dans la flamme de

référence a h =8 mm

Comme dans la phase de test (pyrene pur dilués denl'azote), la courbe
d’étalonnage est bien une droite dont I'intersecawec I'axe des abscisses fournit la valeur
de la fraction molaire en pyréne au pic du profibres correction liée a la dilution due a
'ajout d'un débit supplémentaire, nous obtenong @raction molaire en pyrene dans la
flamme de référence a h = 8 mm de 186 ppb. L’iitceld sur la mesure de cette fraction
molaire provient principalement de la variation ditbit de prélévement au cours du temps
causée par l'obstruction progressive de la micrdsopar les particules de suie. Cette
incertitude sur la détermination de la fraction am@ est directement liée au rapport

D, cevemen/ Do QUI peUt typiquement varier de 5% lors de I'établissement d’une droite

d’étalonnage par cette méthode. La méthode dessajosés appliquée a la flampe 2,32,
P =180 Torr a cette méme hauteur nous fournitvateur de fraction molaire de 103 ppb. Le
calcul du rapport de fraction molaire entre 2008 Torr nous donne un facteur de 1,80.

Ceci est en excellente concordance avec le ragpotensité des signaux de fluorescence
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mesurée a ces deux pressions donnant un facteur,8de Tous les profils relatifs de
fluorescence ayant été normalisés par rapport @il ge la flamme de référence, nous nous
sommes donc appuyes sur la valeur absolue declégoftanolaire mesurée dans la flamme de

référence a h = 8 mm pour calibrer tous les prafiss chaque condition de flamme.

[11.4.3 Profils de fraction molaire du pyrene

Les profils de fraction molaire du pyréne ontmgsurés pour une flamme @B,/No,
pour trois pressions (P = 140, 160 et 200 Tow)a2,32 et pour trois richesses de mélamge (
= 2,05, 2,15 et 2,32) a P = 200 Torr. Tous lesilgrpfésentés résultent de la moyenne d’au
moins deux profils expérimentaux. La Figure VI.2égente les profils de fraction molaire en
pyréne pour les flammeg= 2,32 et 2,05 a P = 200 Torr. Les barres d'iicete représentées
sur le graphe correspondent a une estimation destitudes liées a la mesure de fraction
molaire qui tient compte de I'écart type des vadede signaux LIF pour chaque hauteur ainsi
gue l'incertitude liée a la phase de quantificatian la méthode des ajouts dosés. La limite de
sensibilité de notre dispositif quant a la mesurggréne a été estimée de I'ordre de 100 ppt,
ce qui représente un seuil de sensibilité dix foligss faible que pour la détection du
naphtaléne. Notons qu’aucun signal de pyrene n'aépa mesuré pour des richesses
inférieures ap= 2,05 (flamme non suitée). Nous pouvons égalemsgnarquer sur ces profils
gu’a la difféerence des mesures du benzéne et datalape a faible richesse € 1,82), la
mesure du profil de pyréne @ = 2,05 n'est pas affectée par l'effet de réaddivite la
microsonde de préléevement pres du poreux. Cettenaditson s’explique par le fait que le
benzéne et le naphtaléne apparaissent plus tarditef@ distance au dessus du brdleur plus

importante) a richesse 2,05 qu’'a 1,82.
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Figure VI1.27 : Profils de fraction molaire du pyréade la flamme CHO,/N,. Profil & ¢=2,32 et P
= 200 Torr (en bleu). Profil p= 2,05 et P = 200 Torr (en vert)

[11.5 Analyse de la présence de diméres de pyrene

Nous avons évoqué dans le premier chapitre gferi@ation des premieres particules
de suie dans la phase de nucléation pourrait ppssda formation de diméres de HAP. Ces
composeés sont formés lors de collisions par recoaron entre HAP de méme structure, la
cohésion entre ces deux HAP étant réalisée paaig dhinteraction de type Van der Waals.
Plusieurs publications sur le sujet ddAppel2001] proposent le pyréne comme premier
HAP capable de former des dimeres dans les flamAfesde comprendre le mécanisme de
fluorescence des diméres, il est nécessaire de fanalogie avec la spectroscopie de
fluorescence des excimeres de HAP. Un excimereéfiaitdcomme un assemblage, sous
I'effet d’'une impulsion laser, d'un monomere dapstsétat fondamental avec un monomere
excité lors de I'impulsion. Au contraire un dimé&st présent initialement dans le mélange de

gaz sondé. Notons au passage qu’il existe deus tyjgecimere :
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- L’excimere dynamique correspondant a un dimere césa un état excité et

dissociatif dans son état fondamerBiks1975]

- L’excimere statique correspondant a un dimére &ssacun état excité et non

dissociatif dans son état fondamemnf¥ainnik1993]

Qu'il soit dissociatif ou non, il est raisonnable donsidérer la fluorescence des dimeres
analogue a celle des excimeéres. La Figure VI1.28gm& un mécanisme simplifié du principe
de fluorescence des exciméres et du pyréne. Latianit des diméres et excimeres de pyréene
mettent en jeu les mémes transitions rovibronigges pour les monomeres de pyrene.
L’émission de fluorescence des excimeres et paenewin des diméres est décalée
spectralement par rapport a celle des monomérda. <explique par une différence de
courbe d’énergie potentielle entre le monomereegtcomplexes qui, pour ce dernier, font
apparaitre des puits de potentiel par effet delstaiion de sa structure (énergie de cohésion).
En conséquence, les écarts énergétiques entreuriv@actroniques étant plus faibles,
I'émission de fluorescence des dimeéres et excimgétend sur une gamme spectrale décalée

vers les hautes longueurs d’onde.

Notons au passage que la distance entre les gssleux monomeéres dans le cas
d’'un dimere étant plus grande que dans le cas ekamimere, le puit de potentiel est plus
profond a faible distance intermoléculaire pouxdieere et de plus faible a plus grande
distance intermoléculaire pour le dimef#/innik1993]. Pour le cas du pyréne, la
fluorescence de I'excimére est tres large bandes saucture, se situant dans une gamme
spectrale comprise entre 450 et 550 [Nomata2009] décalé par rapport a I'émission de
fluorescence du monomere se situant comme nousnikvu au cours de chapitre entre 360
et 450 nm.
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Figure VI.28 : Principe de I'émission de fluorescea des dimeres et exciméres [Winnick1993]. (a)
exemple de diagramme d’énergie pour le cas du pgrgi) gamme spectrale d’émission de

fluorescence du monomeére et de I'excimere du pyréee phase liquide)

Nous avons donc réalisé la mesure de spectre weeficence du pyrene pour
différentes hauteurs dans la flamme de référerinedaf statuer sur I'existence de ce type de

dimére dans cette flamme. Les spectres ont étérgwesn utilisant le réseau le moins
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dispersif (réseau 300 traits/mm blazé a 500 nngnetollectant sur une gamme spectrale
comprise entre 300 et 650 nm. La Figure VI.29 prissdes spectres d’émission de
fluorescence du pyréne apres excitation de laitransS, — & pour différentes hauteurs
dans la flamme de référence.
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—h=12mm
—h=15mm

—h=21mm
—h=42 mm

Emission du monomére
de pyréne

Résiduel émission du laser Résiduel émission du laser a
YAG autour de A =532 nm colorant autour de A = 640 nm

Longueur d'onde (nm)

Figure VI.29 : Spectre d’émission de fluorescence jpyréne pour différentes hauteurs dans la

flamme de référence aprés excitation de la trarmgitiS, « S

Quelle que soit la hauteur dans la flamme, noasaris pas observé d’émission de
fluorescence d’exciméres du pyrene dans cette gaspaetrale. Les deux seuls faibles pics
autour de 532 et 640 nm correspondent, aux sigrasiduels du laser YAG a 532 nm et du
laser a colorant autour de 640 nm. Cependant lfedesde signature spectrale de diméres de
pyréne n’est pas suffisante pour exclure totaleraentexistence dans la flamme. En effet, un
mangue de sensibilité de notre dispositif expérialeau regard de la quantité de diméres de
pyréne potentiellement mesurable pourrait expliquedte absence de signal. Cela pourrait
egalement provenir des conditions expérimentalesndsure a savoir un prélevement des
espéeces par sonde et refroidissement par jet supgue pouvant altérer les diméres ayant
des liaisons faibles de type Vander Waals. Ceccdite expérience vient corroborer le récent
travail de Sabbah et dlSabbah2010]qui ont expérimentalement montré I'impossibilite d
stabilisation du dimere de pyrene d’un point de thegmodynamique dans les conditions de

température de flamme.
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IV Conclusion

La mesure du signal de fluorescence par LIF efrgéd nous a permis de pouvoir
réaliser la mesure sélective et quantitative dedilprde fraction molaire de trois especes
aromatiques : le benzéne, le naphtaléne et le pyf@a type de mesure a nécessité quelques
précautions particulieres en termes d’excitationd&mission de fluorescence afin de
s’assurer de l'aspect sélectif de notre méthodstitaant son principal atout. L’obtention de
valeurs absolues de fractions molaires a été obtg@am deux méthodes de calibrage bien
adaptées a nos gammes de fraction molaire renesntt&ns nos conditions de flamme. Il
s’avere que les profils mesurés dans nos conditierffamme sont bien résolus spatialement,
avec des valeurs de concentrations peu dispersgttaninen évidence la bonne sensibilité de
notre dispositif expérimental pour la mesure deesggces. Ainsi, ce dispositif est capable de
mesurer des fractions molaires en condition derfiende I'ordre du ppm pour le benzene, du

ppb pour le naphtalene et de la centaine de pptlpqayréne.
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