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Résumé

Le procédé de synthése par arc électrique ou plasma quasi-thermique est I'un des

plus usités pour la production de nanomatériaux. L’étude des phénoménes physico-
chimiques sous-jacents peut étre réalisée au moyen de modéles collisionnels-radiatifs,
pour décrire plus finement la composition chimique en s’appuyant sur les lois de
conservation du nombre de particules dans le plasma, et accéder ensuite aux pro-
priétés thermiques. Ces modéles fournissent une description réaliste de la chimie
induite par les arcs et permettent de prendre en compte les éventuels écarts a 1’équi-
libre thermodynamique local.
C’est dans ce contexte que se situe ce travail, relatif au développement des outils
numériques multi-températures pour, prédire la composition chimique du mélange
Ar-He-Ns en présence de carbone, nickel et yttrium provenant de ’ablation des élec-
trodes, employé expérimentalement pour la synthése de nanoparticules de carbone,
et élaborer une base de données spectroscopiques permettant de décrire les phéno-
ménes radiatifs dans des mélanges composés de 1'azote et du carbone, notamment
la détermination des spectres en émission des deux systémes Co Swan et CN Violet
fréquemment observés et utiles pour la caractérisation et le diagnostic des arcs :
détermination des températures de rotation et de vibration.

Abstract

The electric arc process or the quasi-thermal plasma is one of the most used to

produce nanomaterials. The study of the physicochemical phenomena underlaying
arcs can be achieved by means of collisional-radiative models to thoroughly describe
the chemical composition with the use of the particles number conservation law in
the plasma. This method allows a straightforward calculation of thermal properties.
These models provide a realistic description of the arc-induced chemistry and allow
better understanding of the deviations from local thermodynamic equilibrium.
It is in this context that the present work is clearly situated, relating to deve-
lop multi-temperature numerical tools able to predict, the chemical composition
of Ar-He-N2 mixtures in the presence of carbon, nickel and yttrium removal from
electrodes, experimentally used for carbon nanotubes synthesis, and determine the
radiative proprieties such as the emission spectra of the C2 Swan and the CN Violet
systems frequently observed in nitrogen and carbon containing mixtures and useful
for arc characterization and diagnostics : the determination of the rotational and
the vibrational temperatures.

Keywords : electrical arc, quasi-thermal plasma, collisional-radiative model, ther-
mal properties, carbon nanotubes, emission spectra, Co Swan and CN Violet.
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CHAPITRE 1

Introduction générale

Les plasmas thermiques ou les arcs électriques (réacteur a arc ou torches a plasma
d’arc) occupent une place toute particuliére dans la synthése de nouveaux matériaux.
Ils attirent de plus en plus de laboratoires de recherche dans le monde entier qui
s’emploient & repousser les frontiéres de la connaissance de ces procédés vis-a-vis de
la complexité rencontrée du fait de 'instabilité de 'arc et de I'usure des électrodes
qui affectent ensuite les propriétés physiques des matériaux synthétisés. La maitrise
de ces procédés pour des applications & petit échelle requiert, une bonne compréhen-
sion des phénoménes physico-chimiques qui régissent le comportement dynamique
de ’arc et la formation éventuelle du jet plasma dans le cas des torches. Cela revient
a prédire les propriétés thermiques de base par le développement de modéles de cal-
cul plus au moins complexes. Le calcul de ces propriétés est bien connu a I’équilibre
thermodynamique local (ETL). Or I'état d’avancé des travaux de recherche sur ce
type de plasma a montré que les lois de ’équilibre thermodynamique qui le régisse
sont rarement totalement satisfaites. Elles imposent en effet, que les mécanismes de
collisions inélastiques soient nettement prédominants vis-a-vis des pertes radiatives
et cette situation ne pourra étre rencontrée que dans des milieux plasmas de den-
sité électronique trés élevée. D’autre part elles supposent qu’il y a équipartition de
I’énergie cinétique entre les différentes espéces présentes et donc une température
uniforme ce qui implique que les collisions élastiques entre les électrons et les parti-
cules lourdes soient suffisamment efficaces pour préserver 1’équilibre thermique. Ceci
n’est pas le cas dans certaines régions, notamment au voisinage des électrodes et des
parois ainsi que dans les zones externes de I’arc ot le pompage du gaz froid a un effet
significatif. Pour toutes ces raisons, des modéles théoriques multi-températures ont
été proposés pour se rapprocher des conditions opératoires et en particulier mieux
décrire les éventuels écarts a 1’équilibre.

Cette préoccupation a fait I’'objet de nombreux travaux de recherche dans la com-
munauté des plasmas thermiques y compris dans notre équipe de recherche ScIPRA
(Sciences et Ingénierie des Plasmas Réactifs et des Arcs) pour mieux comprendre
leffet de ces écarts a 1’équilibre dans divers mélanges plasmagénes et pour diverses
applications industrielles. Ces écarts a I’équilibre affectent en premier la composition
chimique et ensuite les propriétés thermiques (une revue sur les principaux travaux
antérieurs sera présentée dans le premier chapitre « Etat de 'art »). L’étude menée
tout au long de cette thése concerne le calcul de certaines propriétés thermiques
d’un mélange Ar-He-N2 [C-Ni-Y]| utilisé pour la synthése de nanotubes de carbone
dans des plasmas d’arc. La premiére étape concerne la mise en place d’'un modéle



2 Chapitre 1. Introduction générale

collisionnel-radiatif (CR) pour la détermination de la composition chimique pour
pouvoir ensuite accéder aux propriétés thermodynamiques & deux températures. La
seconde partie de cette thése est dédiée au calcul des propriétés radiatives notam-
ment le développement d’un code de simulation de spectres d’émission moléculaire,
en particulier pour les systémes Cy Swan (d 3I1, - a *II,) et CN Violet (B 22+ - X
2y,

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre d’un projet collaboratif de recherche
entre le LAboratoire PLAsma et Conversion d’Energie (LAPLACE, Toulouse, France)
et le Laboratoire de Spectroscopie Atomique, Moléculaire et Applications (LSAMA
Tunis, Tunisie) intitulé « Caractérisation d’un plasma d’arc dédié¢ a la synthése
de produits nano-structurés ». Ce projet est soutenu par le Comité Mixte Franco-
Tunisien pour la Coopération Universitaire (CMCU, Utique, Partenariat Hubert
Curien).

Ce manuscrit est scindé en 4 chapitres :

Le premier chapitre présente tout d’abord une introduction générale pour situer
le contexte scientifique de ce travail.

Le deuxiéme chapitre présente quelques généralités sur les nantotubes de car-
bone et le pourquoi le mélange Ar-He-No [C-Ni-Y], les grandeurs de base rencontrées
dans les plasmas thermiques et quasi-thermiques, les lois d’équilibre, les méthodes
de calcul de compositions chimiques. Nous mettons ’accent sur la méthode de cal-
cul par le modéle collisionnel-radiatif (CR). Nous rappelons ensuite les expressions
analytiques pour le calcul des propriétés thermodynamiques & deux températures.
Nous terminerons ce chapitre par une revue sur les principaux travaux antérieurs
qui ont portés sur le calcul de certaines propriétés thermiques (compositions, pro-
priétés thermodynamiques, spectres radiatifs en émission) a ’équilibre et dans des
conditions de déséquilibre thermique.

Le troisiéme chapitre porte sur 1’élaboration d’un modéle collisionnel-radiatif
(CR) stationnaire & deux températures pour étudier les éventuels écarts a 1’équi-
libre et leurs impacts sur la composition chimique du mélange Ar-He-Na [Cipo—z—y-
Ni,-Yy| employé expérimentalement dans I’équipe pour la synthése des nanotubes
de carbone par plasma d’arc. Une confrontation avec des résultats antérieurs sera
présentée en fonction de la disponibilité des données.

Le quatrieme chapitre est dédié¢ au calcul des spectres d’émission (systémes Cy
Swan et CN Violet) souvent rencontrés dans des plasmas contenant de I'azote et
du carbone. Un rappel sur la théorie des bandes moléculaires sera présenté dans un
premier temps. Ensuite une confrontation de nos spectres simulés avec des logiciels
de simulation disponibles dans la littérature (SPECAIR et SPARTAN) et avec des

mesures expérimentales sur la « bande de Swan » effectuées dans ’équipe sera



discutée pour juger de la validité des modéles développés dans cette étude (modéle
CR et simulations de spectres radiatifs).






CHAPITRE 2

(Généralités

Nanotubes de carbone

2.1 Découverte

Le carbone est connu sous deux formes cristallines allotropiques : le graphite et
le diamant. C’est a compter de 1985 et a partir des travaux d’Harold Kroto, Richard
Smaley et Robert Curl (Prix Nobel de Chimie en 1997) qu’une nouvelle forme a été
découverte, les fullerénes (Cg0) [Kroto |. Les nanotubes de carbone sont la forme
allotropique du carbone la plus récemment identifiée expérimentalement para Iijima
(Iijima, 1991). On distingue deux types de nanotubes : les nanotubes multi-parois
(MWCNT, Multi Wall Carbon NanoTube) [lijima a] et les nanotubes mono-parois
(SWCNT, Single Wall Carbon NanoTube) [lijima b].

2.2 Voies de Synthése

Diverses méthodes ont été élaborées pour synthétiser des nanotubes de carbone
NTC qui peuvent étre classées en deux grandes familles :

e Voie de synthése a haute température (T>3000 K) comme larc électrique
[Farhat a, Farhat b, Kratschmer |, ’ablation laser [Guo , Journet , Thess | et
le four solaire [Laplaze |.

e Voie de synthése & moyenne température (500°K-1200°K) comme la CVD
(Chemical Vapor Deposition) [José-Yacaman |.

2.3 Synthése par arc électrique

Nous nous sommes focalisés dans ce travail sur la voie de synthése par arc élec-
trique qui a fait 'objet de nombreuses théses antérieures effectuées dans ’équipe
[Gourari a, Pacheco , Saidane |. Des travaux expérimentaux (thése en cours de Sou-
maya Ben Nasr) sont également menés en paralléle de ce travail et s’inscrivant dans
le cadre du méme projet PHC.
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2.3.1 Dispositif expérimental

La technique par arc électrique a été développée pour la premiére fois pour
des applications de synthése de NTC par Kriatschmer et al. [Kratschmer |. Elle
consiste & établir une décharge électrique entre deux électrodes de graphite dans
une enceinte remplie d'un gaz inerte. Les deux électrodes sont approchées (anode
mobile et cathode fixe) jusqu’a ce que la distance interélectrodes soit assez faible
pour qu’un arc électrique se déclenche. La décharge résultante permet d’augmenter
le gradient de température interélectrodes qui peut atteindre la dizaine de milliers
de kelvin. Un plasma (arc) est créé et il induit la sublimation du carbone au niveau
de 'anode consommable. La cathode se recouvre au cours du processus par un
dépot de nanotubes. Lorsque le processus s’effectue sans catalyseur, les nanotubes
synthétisés sont de types MWCNTs. Dans le cas contraire le mélange de graphite et
de catalyseur permet de synthétiser des SWCNTs.

Anode, A

Générateur

g
: : i 5

Arcélectrique 1 @ » o

+ gaz (Ar, Ar-He-N,, etc.) \f s

Cathode, K

FIGURE 2.1 — Représentation schématique d’un arc électrique

2.3.2 Catalyseurs, gaz inerte et pression du réacteur

Dans les différentes techniques de synthése et en particulier la synthése des na-
notubes (SWCNT) par voie d’arc électrique (ou plasma d’arc), on note l'utilisa-
tion de divers métaux de transition comme catalyseurs permettant la formation
et la croissance des SWCNTs a savoir le Fer [lijima c|, le Cobalt [Bethune | et le
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Nickel [Saito b]. On note aussi 'emploi de catalyseurs bimétalliques comme le Ni-
Y qui est I'un des catalyseurs les plus performant pour la synthése des SWCNTs
[Journet , Takizawa | comparé au Co-Ni, au Fe-Ni [Seraphin | ou au Pt-Rh [Saito aj.

Takizawa et al. ont montré que I'ajout d’une petite quantité de Y (1 at%) par
rapport au carbone permet d’augmenter le taux de génération de suies dans 'arc
de 2 & 3 fois plus comparée au cas du carbone seul. De plus 'addition d’une petite
quantité de Ni a pour effet d’améliorer la génération de SWCNTs. Ils ont montré
que dans un plasma d’Hélium (P=500 mbar) le diamétre du nanotube est controlé
en changeant la concentration de Y de 0 & 9,0 at%, en revanche ce diamétre n’est
pas sensible a la concentration du Ni de 0,2 -3,0 at%.

Farhat et al. [Farhat b] ont montré que la fraction d’argon dans un mélange
Ar-He joue un réle trés important sur les diamétres des nanotubes (SWCNTs). Plus
la fraction molaire d’argon dans le mélange He-Ar augmente plus les diamétres des
nanotubes sont petits comparés & ceux de 'hélium pur. D’autre part, Waldorff et
al. [Waldorff | ont constaté que le diamétre moyen des SWCNTs dans un plasma
d’hélium pur est indépendant de la pression de la chambre d’arc (P=100 & 1000
mbar).

En utilisant des électrodes en graphite dopés au bore sous une atmosphére
d’azote Stephan et al. [Seraphin | ont pu montrer la possibilité de modifier la struc-
ture des nanotubes (MWCNTS) ou certains atomes de carbone sont remplacés par
d’autres éléments chimiques (N, CN, etc.). Weng-Sieh et al. [Weng-Sieh | ont pu
aussi synthétiser des nanotubes de carbone en utilisant des électrodes en graphite
dopés au B/N sous atmosphére d’hélium. Droppa et al. [Droppa | ont pu obtenir des
nanotubes dopés a 'azote en utilisant des catalyseurs de types Fe-Ni-Co sous une
atmosphére d’hélium-azote. En utilisant une atmosphére d’azote et des électrodes
contenant du bore Ben Belgacem et al. [Ben Belgacem | ont pu aussi synthétiser des
MWCNTs.

Ces derniéres années des travaux de recherches ont été effectués dans 1’équipe
concernant la synthése/formation/croissance des nanotubes de carbone par plasma
d’arc a électrode de graphite contenant du bore, du nickel/cobalt et de I'yttrium
(B-Ni/Co-Y) immergé dans une atmosphére d’argon-hélium-azote, notamment les
travaux de Saidane [Saidane |, de Pacheco [Pacheco | et de Gourari et al. [Gourari a,
Gourari ¢, Gourari b|. Cependant, le procédé de synthése par arc électrique et en
particulier la synthése des SWCNTs dans ce type de mélange n’est pas compléte-
ment compris. En effet, il existe trés peu d’informations sur la corrélation entre les
parameétres plasmas (proportions de 'argon (Ar), I'hélium (He) et 'azote (Ng), ra-
tios des métaux (B-Ni/Co-Y) par rapport au carbone (graphite), pression, etc.) et
les caractéristiques des nanotubes (morphologie, structure, composition chimique,
etc.). Une bonne compréhension de ce procédé de synthése nécessite tout d’abord
la connaissance des propriétés thermiques des plasmas générés (compositions chi-
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miques, propriétés thermodynamiques et radiatives et coefficients de transport).

Ces derniéres considérations sont & 'origine des travaux de recherche menées
dans ce travail portant sur le calcul de certaines propriétés thermiques & deux
températures pour des mélanges Ar-He-Ny [Cigg—y—y, Niz,Yy| et en particulier la
composition chimique, les propriétés thermodynamiques (densité de masse, enthal-
pie massique et chaleur spécifique), et les propriétés radiatives (calcul des spectres
d’émission des deux systémes Cy Swan et CN Violet).
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Généralités sur les plasmas thermiques et quasi-thermiques

2.4 Fonctions de partition

Les fonctions de partition sont des grandeurs fondamentales qui décrivent les
propriétés statistiques d’un systéme thermodynamique. Elles dépendent du nombre
de particules N du volume du gaz V et de la température T. Ces fonctions per-
mettent de faire le lien entre les propriétés microscopiques d’un systéme et certaines
grandeurs macroscopiques : compositions chimiques, propriétés thermodynamiques,
coeflicients de transports, etc.

En général, ’énergie totale d’une particule i peut étre scindée en 3 contributions :
interne (int), translationnelle (¢r) et réactionnelle (re),

Eioti = Eyrj + Einti + Erei (2.1)
Cela permet d’écrire alors la fonction de partition totale :

Qtot;i = Qtri + Qinti + Qrei (2.2)
ot Qtri, Qint,i et Qre; sont les fonctions de partition translationnelle, interne et
réactionnelle respectivement.

2.4.1 Fonction de partition de translation
La fonction de partition de translation d’une particule ¢ s’écrit :

2mm;kgT;\3/2
M) (2.3)

h2

ol V est le volume du systéme, m; est la masse de la particule ¢, kg est la constante

Qtri = V(

de Boltzmann, A la constante de Planck et T; la température qui dépend du type de
particule considéré (électrons, atome, ion, molécule, etc.). En pratique T;=T, pour
les électrons et T;=1T}, pour toutes les espéces lourdes.

2.4.2 Fonction de partition de réaction

L’expression de la fonction de partition de réaction d’une particule i est donnée
par :

Erefi
re,g — . 2.4
—r o

ol Eyey,; désigne I'énergie de référence de la particule ¢ (cette énergie de référence
est la plupart du temps considérée égale a ’enthalpie de formation & 0 K de ’espéce

).
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2.4.3 Fonction de partition interne

La fonction de partition interne est spécifique pour chaque type de particule 7
(électron, atome, molécule). C’est une sommation sur tous les niveaux d’énergies ¢;
accessibles de la particule ¢. Son expression générale s’écrit :

Qinti = Zgi€$p< - k::TZ) (2.5)

avec g; la dégénérescence du "¢ niveau de la particule i.

2.4.3.1 Espéce atomique

La fonction de partition interne d’'un atome ¢ est obtenue par sommation sur
tous ses états électroniques N :

N
&q
Qinti = Ei:gleacp( kBTe:c) (2.6)
ou T, est la température d’excitation atomique (souvent approximée a la tempé-
rature des électrons), g; et &; sont respectivement la dégénérescence et 1’énergie du
1€ niveau électronique. Le nombre d’états électroniques atomiques IV est fixé par
la valeur de ’abaissement du potentiel d’ionisation API dii aux interactions cou-
lombiennes qui limite le nombre de niveaux accessibles avant ionisation de ’atome.

L’API s’écrit [Drawin |,

) Z2n
EsPI(eV) = 2,087 x 10 (r + 1) % +y = (2.7)
e - h
J#e

ou r est le degré d’ionisation de I’atome j (r = 0 pour un atome neutre, » = 1 pour
un ion une fois chargé, etc.). Z; et n; sont respectivement la charge et la densité de
population de I'espéce j.

2.4.3.2 Espéce diatomique

La fonction de partition interne d’une molécule diatomique est la somme sur
toutes les fonctions de partition internes des états électroniques T) possibles. Son
expression est donnée par :

1 T!
Quuta = — (2= 80)(28 + Vgry (1o, Tr)eap( — —=) (2:8)
o kgT;
oll o est la constante d’homo-nucléarité (¢ = 1 pour une molécule hétéro-

nucléaire et o = 2 pour une molécule homo-nucléaire). A est le nombre quantique
orbital, S est le spin électronique et dp o le symbole de Kronecker. T;, et T} sont les
températures de vibration et de rotation respectivement (dans cette étude T,=T et
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T, =Tp).

La fonction de partition de chaque état électronique 7). s’écrit sous la forme :

VL(TZ) JL(T¢,v)

ar: (T, T;) Z Z (2J 4+ 1) exp( IS;T)) p( — i:;%?) (2.9)

ou VL(T?) et Jr(T/,v) sont les nombres quantiques limites de vibration et de rotation
respectivement, G ( ) est énergie associée a chaque niveau vibrationnel et F,,(.J) est
I'énergie rotationnelle associée a 1'état rovibrationnel (v, J).

2.4.4 Fonction de partition totale volumique

La fonction de partition totale volumique d’une espéce chimique est trés impor-
tante car elle intervient dans la loi d’action de masse. Elle est définie & partir des
fonctions de partition de translation, de réaction, interne et du volume V. Pour une
espéce 1, elle est donnée par la relation :

Qtot,i 2mm;kpT;\3/2 Erefi
?gtlz = ‘; - = ( };2 Z) Qint,iexp(ﬁ> (2.10)

2.5 Notions de I’équilibre thermodynamique

2.5.1 Equilibre thermodynamique complet

Un systéme est dans un état d’équilibre thermodynamique complet (ETC) lors-
qu’il est & la fois en équilibre chimique, thermique et radiatif :

o FEquilibre thermique : lorsque I'état du systéme tend vers un état d’équipar-
tition d’énergie cinétique entre les différentes particules (électrons et particules
lourdes)

e FEquilibre chimique : lorsque les processus collisionnels directs sont en équi-
libre avec leurs processus inverses. On peut alors écrire pour chaque réaction
chimique une équation de balance détaillée qui met en jeu les taux directs et
inverses ainsi que les densités des réactifs et des produits

o Equilibre radiatif : lorsque le peuplement des niveaux d’énergie, c’est-a-dire
la répartition des particules dans les différents états, reste inchangé, ce qui
implique que les échanges radiatifs sont équilibrés transition par transition.

Et donc si les quatre lois fondamentales suivantes sont satisfaites : (i) la loi de
distribution de I’énergie cinétique des toutes les particules est une loi de Maxwell-
Boltzmann, (ii) la distribution de population des états excités (électroniques, vibra-
tionnels et rotationnels) obéit a la loi de de Boltzmann, (iii) les densités des espéces
chimiques sont décrites par la loi d’action de masse et (iv) la distribution spectrale
du rayonnement obéit & la loi de Planck.
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2.5.2 Equilibre thermodynamique local

Dans les plasmas de laboratoire, le rayonnement émis n’est pas complétement
réabsorbé par le milieu. La loi de Planck n’est donc pas vérifiée vis-a-vis des pertes
radiatives du milieu. Toutefois, les lois de Maxwell, de Boltzmann et la loi d’ac-
tion de masse sont encore satisfaites a condition que les interactions collisionnelles
entre particules soient suffisamment efficaces et nombreuses de sorte qu’elles do-
minent localement les processus radiatifs. Le milieu est alors dans un état d’équi-
libre thermodynamique local dans lequel seule la loi de Planck n’est pas vérifiée et
la microréversibilité est vérifiée localement. Par ailleurs, la température sur l'axe
de la décharge est plus élevée que sur la périphérie et on peut donc concevoir le
plasma comme un ensemble de n sous-systémes juxtaposés, chacun d’eux ayant une
température T,,.

2.5.3 Milieu hors équilibre thermique

L’hypothése de I’équilibre thermique est parfois mise en défaut au sein des des
plasmas de laboratoire, notamment pour les arcs de faible puissance. Des écarts a
I’ETL peuvent également exister au voisinage des électrodes, des parois ou dans les
zones froides périphériques du plasma. Pour ce type de milieu, les lois de 'ETL
doivent étre modifiées pour tenir compte de I'existence de plusieurs températures
au sein du plasma. Les lois de 'ETL appliqués a ces milieux multi-températures
peuvent étre réécrites sous la forme :

2.5.4 Loi de Maxwell

Dans la réalité, le nombre considérable de particules en présence dans un gaz
ne permet pas I’étude des trajectoires individuelles, mais impose le recours a des
valeurs moyennes. Le champ de vitesse pour une température donnée est décrit par
la distribution maxwellienne f(u) qui représente la densité moyenne de particules
présentes au point 7, a I'instant ¢ ayant une vitesse u. Soit d/N le nombre de parti-
cules d’une espéce donnée, dont la vitesse est comprise entre u et u 4+ du pour une
température T alors la proportion de particules est donnée par :

f(u)du = N = 47Tu2< m )B/Zexp< _ Lmu

2
N 2rkpT; 2 an)

(2.11)

ol m est la masse de chacune des particules, kp la constante de Boltzmann et T;
la température thermodynamique (7, pour les électrons et T, pour les particules
lourdes).

2.5.5 Loi de Boltzmann

Elle dicte le rapport de populations entre un niveau haut (u) et un niveau bas
(@) : b n
o ﬂexp( - u) (2.12)

Lz B Gu kpTey
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ol n; , Ny, 91, gu, by et E, sont les densités de population, les dégénérescences
et les énergies des niveaux électroniques vibrationnels ou rotationnels bas et haut
respectivement.

2.5.6 Loi d’Action de Masse
On peut écrire cette loi pour chaque réaction chimique au sein d’un gaz :

N

N
[T@ic o =] ne (2.13)
i=1

=1

ol Qf(‘)’tll désigne la fonction de partition totale volumique (m~=3) de la particule i. ¢;
les coefficients stoechiométriques de la réaction chimique considérée et N le nombre
de particules total du systéme thermodynamique.

e Loi de Saha, est un cas particulier de la loi d’action de masse. Elle établit
I’équilibre chimique d’ionisation. Elle s’écrit :

ne(:g> _ QCiit;(%) (QWm;;ﬁBTe)Z%/Qexp( _ kiz;) (2.14)

avec ne, n; et nf les densités de population des électrons, des neutres et des ions.
Qint.i Q?;Lt . Ei et E2+ sont les fonctions de partition internes et les énergies asso-
ciées. m. est la masse des électrons.
o Loi de Guldberg- Waage, est un autre cas particulier de la loi d’action de
masse. Elle pilote ’équilibre de dissociation des molécules lors d’une réaction

chimique et s’écrit sous la forme :

nAng _ Qint, A(T3)Qint,5(T3) (27TMAB/<?BTh ) 3/2exp<  FEliss,aB )

NAB Qint,aB(T}) h? kpT;
avec na, ng et nap sont les densités de population des atomes A et B et de la molé-

cule AB. Qint, A, Qint,B et Qint,Ap sont les fonctions de partition internes. Egss aB
et wap sont I’énergie de dissociation et la masse réduite de la molécule AB.

(2.15)

2.5.7 Contraintes physiques

e Lot de Dalton, elle établit la conservation de la pression du milieu :
N
P => nikpT, (2.16)
i=1

e Loi de neutralité électrique, elle établit la conservation de la charge élec-
trique :

N
ne=> niZ (2.17)
=1

ou Z; désigne la charge (Z; = 0 pour les particules neutres, Z; = 1 pour les ions
positifs et Z; = —1 pour les ions négatifs) et n. la densité des électrons.



14 Chapitre 2. Généralités

e Loi de conservation des noyaux atomiques, cette loi permet d’assurer
la conservation des rapports de concentration entre les constituants de base
d’un systéme thermodynamique. Son expression est donnée par Godin et al.
|Godin a, Godin b] :

E; Z n,-C’iJC = &k Z nl-C'm- (2.18)

ou ¢; et g sont respectivement les proportions des éléments (i) et (k) dans le mé-
lange, et C; ;, et C; j sont les coefficients de la matrice de composition |Godin aj.

2.6 Calcul de la composition chimique

Le calcul de la composition chimique d’un plasma, soit & 1’équilibre, soit hors
équilibre, constitue une étape essentielle pour accéder aux propriétés thermodyna-
miques (densité de masse, enthalpie massique, chaleur spécifique massique, ... ), de
transport (conductivité thermique et électrique, viscosité, coefficients de diffusion)
et radiatives (coefficient d’émission nette ou coefficients moyens d’absorption). Pour
la calculer, différentes méthodes ont été proposées dans la littérature :

e L’approche thermodynamique, proposée par White et al. [White | basée
sur la minimisation d’une fonction thermodynamique (énergie libre de Helm-
holtz ou enthalpie libre de Gibbs).

e La loi d’action de masse, proposée par Godin [Godin a, Godin b| égale-
ment basée sur les lois de la thermodynamique (lois de Saha et de Guldberg-
Waage).

e Le modéle collisionnel-radiatif (CR),implémenté par Bates et al. [Bates a,
Bates b| qui prend en compte les processus collisionnels et radiatifs suscep-
tibles de se produire dans un plasma.

2.7 Le modéle CR

La méthode de calcul par le modéle CR constitue 'approche la plus pertinente
pour prédire la composition chimique d’un plasma en déséquilibre thermique. Cette
approche offre plus de souplesse et de précision, puisqu’elle permet & la distribution
des niveaux internes de s’écarter de ’équilibre. Cependant son appl
ication nécessite I'utilisation de base de données riches en sections efficaces ou en
taux de réaction sur les processus collisionnels et radiatifs afin de modéliser le plus
largement possible les interactions cinétiques et radiatives entre les particules du
plasma.

L’implémentation d’un modéle CR est fondée sur la résolution des équations de
conservation du nombre de particules n; du plasma. L’équation associée & une espéce
i s’écrit :

( 7 )CR— 5 + V.(njw;), i— N (2.19)
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ol dn;/dt est la dérivée totale lagrangienne qui décrit 'évolution temporelle du
nombre de particules le long de la trajectoire lagrangienne d’une particule dans le
plasma. 9n; /0t est la dérivée eulérienne. Le terme V.(n;w;) est la dérivée convective,
et w; est la vitesse de diffusion de la particule ¢ qui peut étre un atome neutre, une
molécule, un ion, ...

En régime stationnaire, la dérivée totale lagrangienne s’annule et ’équation de
conservation du nombre de particules devient alors
_ anl
ot

Pour simplifier la résolution de cette équation de conservation, nous supposons que

0

+ V(nlwz) (2'20)

le milieu est homogéne. Dans ce cas la dérivée convective s’annule et 1’équation

de conservation simplifiée pour un milieu stationnaire et homogéne sera décrite

uniquement par la dérivée eulérienne :
87%
ot

Dans un modéle CR stationnaire par espéce, ’évolution du nombre de particules

=0 (2.21)

2.21 doit vérifier le principe de la microréversibilité des processus inélastiques qui
se produisent au sein du plasma. Elle sera tout simplement fonction des termes de
création/peuplement et de destruction/dépeuplement de la particule i. Elle s’écrit
alors :

87’17;
ot
ou C; et D; sont respectivement les termes de création et de destruction de la
particule i qui s’obtiennent & partir des densités n;, des taux de réaction des collisions
inélastiques, des lois de I’équilibre chimique et des fonctions des partitions internes.

= C;—n;D; =0 (2.22)

2.8 Propriétés thermodynamiques : expressions analy-
tiques

A partir des fonctions de partition et de leurs dérivées premiéres et secondes,
de la composition chimique et des enthalpies de formation des particules, nous pou-
vons déduire les propriétés thermodynamiques d’un milieu plasma en déséquilibre
thermique (le déséquilibre thermique sera quantifié a aide du rapport «©=T, /T}»)
selon les formules de la physique statistique.

e Densité de masse (kg.m™3), la densité de masse ou masse volumique me-
sure la quantité de masse continue dans 1 m? de plasma. Elle est donnée
par :

N
p(Te, ©) = anmz (2.23)

ot N est le nombre total d’espéce au sein du systéme, n; la densité de 'espéce i et
m; sa masse.
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e Densité de particules (kg~!), cette grandeur thermodynamique exprime
le nombre de particules présentes dans 1kg de mélange. Elle est indispensable
pour calculer les autres fonctions thermodynamiques. Elle s’écrit :

kg _ 2
A T )

e Energie libre de Helmholtz (J), I'énergie libre de Helmholtz est une fonc-
tion d’état qui permet de déterminer le travail mis en jeu au sein d’un systéme

(2.24)

thermodynamique fermé ot la température et la pression restent invariantes.
Cette grandeur thermodynamique s’exprime en fonction de la fonction de
partition totale du systéme Q. Cette derniére s’écrit :

Qt t, Q t Qt —N,LE £
. Te; ot,i _ int, i Yir ( Te ,z) 29
Qtot(Te, ©) H 1;[ N,| erp kp T (2.25)

ol N; est le nombre total de particules i au sein du systéme thermodynamique.

L’énergie libre de Helmholtz s’écrit alors :
F(T.,0) = —kpT;in[Qi(T¢, ©)] (2.26)

Soit aprés développement :

F(T,,0) = —k TZN[ (Qm“Qt”)H}Jer:N-E - (2.27)
e - B iLrefi .

i=1

e Energie libre de Gibbs (J), I'enthalpie libre de Gibbs permet d’étudier les
systémes & température variable et a pression constante. Elle permet d’expri-
mer la variation totale de I’entropie. Une réaction tend a se produire spontané-
ment lorsque la variation de 'enthalpie libre devient négative. Cette fonction
thermodynamique est donnée par :

N
G=> N (2.28)
i=1
ou u; est le potentiel chimique de la particule ¢ donné par la relation suivante :
1
Qtot % _ —k’BT ggt 7

i = —kpT;
BN, n;

(2.29)

e Entropie (J.K~!), I'entropie mesure le «désordre» thermodynamique en-
gendré par les diverses réactions chimiques considérées dans le milieu plasma
a température variable et a pression constante. Elle est directement reliée a
I’énergie libre de Gibbs selon la relation suivante :

SZ_(S’.ZG—%)PNZ- :_<2'1G—%)PN1- (2.30)

) )
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e Enthalpie massique (J.K~!), cette fonction thermodynamique exprime la
quantité de chaleur transférée & pression constante entre le systéme étudié et
le milieu extérieur. La transformation résultante est dite exothermique si la
variation de l’enthalpie A s’accompagne d’une libération de chaleur (A < 0) et
endothermique lorsqu’elle s’accompagne d’une absorption de chaleur (A > 0
). Dans les modéles hydrodynamiques 27, les contributions des électrons et
des lourds sont généralement découplées. L’enthalpie totale est alors repartie
entre 'enthalpie des lourds Hj (I’enthalpie des lourds est répartie en trois
contributions : translationnelle Hj ;., interne Hj, jp¢, réactionnelle Hy, .. et
I’enthalpie des électrons H, :

Hh(Tea @) = Hh,tr + Hh,int + Hh,re (231>

5 OlnQint.i
H,(T.,0) = §kBTh E Nikg + k:BT,f E Nfgan;LW + E N,-kgEref,z' (2.32)
i#e i#e i#e

H.(T.,0) = ngTthg (2.33)

e Chaleur spécifique massique (J.kg~'. K1), la chaleur spécifique est sou-
vent appelée capacité thermique massique. Elle représente la capacité d’un
systéme & emmagasiner de la chaleur a pression constante. Elle permet donc
de mesurer le taux de variation de I’enthalpie totale. Comme pour ’enthal-
pie sa contribution est répartie en deux contributions : les lourds Cyy, et les
électrons Cy :

Cpe(T0, ©) = (gg};)P (2.34)
Con(T, ©) = (‘ZI;T)P (2.35)
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Revue bibliographique sur les propriétés thermiques

2.9 Compositions chimiques

Il existe, un trés grand nombre de publications qui ont abordé les calculs de
compositions de plasmas thermiques ou quasi-thermiques. On peut notamment citer
les travaux de [Annaloro , Colombo , Hingana , Van de Sanden | pour 'argon pur,
[André a, Aubreton ¢, Colombo , Teulet a] pour I’azote pur et [Colombo , Teulet a]
pour l'oxygéne. Les travaux de [Hingana , Teulet a, Dhouioui , Sarrette , Laux d]
sur des plasmas d’air, air-sodium et air-méthane.

On peut citer aussi les travaux de [André b, Cliteur , Gleizes , Rat a| sur le SFg,
et plus récemment les travaux de [Baumann a, Vanhulle | sur le SFs — CoFy.
Pour des mélanges correspondant aux plasmas d’arc de synthése de nanotubes de
carbone, des calculs dans des conditions d’équilibre ont été effectués au sein de
I'équipe ScIPRA pour des mélanges de type Ar-He-Ny [C-B-Ni-Co-Y]. Ces mélanges
ont servi de bases & de nombreuses publications portant sur la synthése de nano-
tubes de carbone par plasma d’arc notamment les travaux de [Hannachi , Salem a,
Salem b, Salem c|. Pour ces travaux, la méthode de calcul de la composition est fon-
dée sur la loi d’action de masse a une seule température (LAM-1T). Ces résultats
seront utilisés dans ce travail (chapitre 3) pour comparer et valider le modéle CR-1T
développé dans ce travail.

2.10 Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques sont essentielles pour le développement des
modéles hydrodynamiques (MHD). Pour les calculer, deux approches théoriques
ont été employées : 'approche a une seule température développée par Tan [Tan |
et celle de Devoto [Devoto | & deux températures qui propose de traiter séparément
les contributions des éléments lourds et des électrons. Cette derniére approche a été
reprise et améliorée par Bonnefoi|Bonnefoi | afin d’étudier les phénomeénes de trans-
port et les propriétés thermodynamiques dans des plasmas thermiques dédiés & des
applications industrielles comme la projection thermique au moyen d’un gaz Ar — Hy
[Aubreton a], Ar—Oq [Aubreton b|, Ar—Hjy et Ar—He |Pateyron | et SFg [Sakuta |.

On peut également citer différents travaux effectués dans ’équipe qui ont porté
sur argon pur et 'air [Cressault , Hingana | et [Salem c| sur le mélange Ar— He— Ny
[C-Ni-Co| pour des applications de synthése de nanotubes de carbone. Concernant

les calculs & deux températures, on peut citer les travaux effectués pour différents
gaz : Ny [Aubreton c|, Ho [Capitelli |, Oz [Ghorui a|, Na, Ar et Oy [Colombo |, Ar
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[Trelles |, Oz et Na— Oz [Ghorui b, Ghorui a] et plus récemment les travaux effectués
dans I’équipe par Baumann et Kabbaj [Baumann a, Kabbaj | sur le SFs — CoFy et
I’air respectivement.

2.11 Propriétés radiatives : simulation de spectres

Le calcul des spectres d’émission & 1’équilibre ou dans des conditions de dés-
équilibre thermique a fait l'objet de nombreux travaux. On peut notamment ci-
ter les travaux de [Chauveau , Laux a] sur un plasma d’air (N2, Ny, NO, etc.),
[Babou , Lino da Silva a, Vacher | appliqués a des plasmas de type CO2 — N2 (Co,
CN, etc.).

On trouve aussi des logiciels de simulation de spectres & 1’équilibre et dans
des conditions de déséquilibre notamment SPECAIR développé par Laux et al.
[Laux b, Laux c| et SPARTAN par Lino Da Silva et al. [Lino da Silva c|. Ces der-
niers seront employés dans ce travail pour comparer et valider les spectres d’émission
multi-températures (température des électrons T,, température vibrationnelle T, et
température rotationnelle 7)) obtenus dans cette étude. Ainsi, nous étudierons les
deux systémes moléculaires Cy Swan et CN Violet observés dans les plasmas conte-
nant de l'azote et du carbone notamment C,H,N.O,,. Le code de simulation de
spectres multi-températures développé dans cette thése reprend les éléments mis en
place dans I’équipe par Billoux et Cressault [Billoux | pour des plasmas a I’équilibre
et sera étendu & des plasmas hors équilibre thermique.






CHAPITRE 3
Compositions et propriétés
thermodynamiques a 2T

3.1 Introduction

Calculer la composition chimique du plasma & deux températures au moyen d’un
modéle collisionnel-radiatif (CR) nécessite la mise en place d’une banque de don-
nées de taux de réaction pour I’ensemble des processus inélastiques susceptibles de
se produire au sein du milieu. La calculer avec précision revient a décrire plus fine-
ment les collisions entre lourds et entre électrons et lourds au travers des hypothéses
faites sur le calcul des taux directs et inverses (relation de balance détaillées multi-
températures).

L’objet principal de ce chapitre est de développer un modéle CR, pour prédire
la composition chimique pour un mélange Ar-He-Ny [Cigo—gz—yNi, Y,y| utilisé pour
la production de nanotubes de carbone par la voie de synthése «arc électrique»
|Gourari a, Hannachi , Saidane , Salem a| et ensuite déterminer certaines propriétés
thermodynamiques (la densité de masse, I'enthalpie massique et la chaleur spéci-
fique).

3.2 Systéme d’équations

Les taux de réaction des processus inélastiques nécessaires a la mise en place du
systéme d’équations du modéle C R—2T pour le mélange Ar-He-Na [Cio9—z—yNiz Yy,
sont listés dans le tableau 3.1. Les espéces prises en compte dans le modéle sont les
suivantes : Ar, Art, N, N*, Ny, Nf, He, Het, C, C*, Cy, Cy, CN, CN*, Ni,
NiT, Y, YT et les électrons.

L’acronyme «S.E.T» désigne les sections efficaces théoriques données dans les
bases de données NIST [NIST |, Pandya et al. [Pandya |et Naghma et Antony
[Naghma |.

La formule analytique de Voronov [Voronov | s’écrit :

1+ Py
k= AV kegp(— 3.1
i xay ¥ eep(-y) (3.1)
+
ou A, P, k et X sont des paramétres de lissage [Voronov | et y = ool Ef est

I’énergie d’ionisation de I’atome.
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TABLE 3.1 — Taux de réaction collisionnels, (X = Ar, He,C, N, Ni,Y). ag, a1, az et

az sont des constantes d’ajustement et R est la constante des gaz parfaits.

Réaction chimique

k(em? 571 ou em® s71)

1 X+e— Xt + 2 Formule analytique [Voronov |
2 Nay+e— Nj +2e 8,58 x 107127072 eqp(=1843002)
[Teulet b]
3 Nate— N+N+e 411 % 10787016 eqp( 1152052 )
[Teulet b]
4 Ny+N — N+N+N 1,18 X 10781 —
€$p(_37?354>} egcp(—nj:poo)
[Krivonosova |
5 Ny +e— N*t+N+e 8,02 x 10737554 exp<%)
[Teulet b]
6 Ny +e— N+N 4,48 x 10757705 [Teulet b]
7 Na+No — Ny +e+ 4,74 x 107272 eqp( S0t )
Na [Teulet b]
5
8 Nt +Nyte— N+ 6,01 x 10~27 (%) [Krivonosova |
N
9 No+ Ny — N+N+ 5,31 x 1076{1 _
N e:vp(%ﬂexp(%) [Kossyi |
10 | N+ N* = N+NS 2,02 x 107197206 ea:p<7_30TO57)
[Teulet c]
11 N+N*t+Ny — No+ 10~2 [Kossyi |
N+
2
12 | NotdAr— NEN+ 1,79 X 10*8[1 -
Ar e$p(—3T354)}€xp(—117§200)7
T < 6000K
3,08 x 10°T~3Seqp(=L420), T >
6000K |[Krivonosova |
2
13 Nop+Art — Ar+Ny ap + al(ﬁ) + a2 (Tgog) +

T 3
as (m) [Dotan ]
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14 CN+Ar - C+ N+ 1,2 x 10" exp(%)
Ar [Krivonosova |

15 Cot+Ar — C+C+Ar 1,8 x 1012716 |NIST |

16 CN+e— CNT+2e S.E.T [Pandya |

17 Cy+e— Cf +2e S.E.T [Naghma |

18 | ON+CN = Ny+C, 2,66 x 107972 exp(%>

[NIST |
19| CN+N-=N+C 4,4 x 101 emp(%) [Slack |
20 CN+C—Cy+ N 3 x 10H exp(%) [Slack |

3.2.1 Hypotheéses sur le calcul des taux

Pour calculer les taux directs et inverses, les hypothéses suivantes ont été rete-
nues :

e Tauzx directs kp, si le processus inélastique considéré est :
- Un processus direct par impact électronique, le taux de réaction dépend
alors de Tp.
- Un processus direct par impact des lourds, le taux de réaction dépend alors
de Th.

o Taux inverses kp, les taux inverses sont calculés en fonction des lois d’équi-
libre de Saha et/ou de Guldberg-Waage. Les hypothéses retenues sont :
- Si la réaction implique des électrons dans le sens inverse, le taux de réaction
et la constante d’équilibre appropriée sont en fonction de T.
- Si la réaction ne met en jeu que des particules lourdes, le taux de réaction
et la constante d’équilibre sont en fonction de T},

Certaines exceptions ont été retenues dans ce travail : - Pour le calcul du taux
inverse de dissociation par impact électronique (AB + e — A + B + e), nous avons
utilisé la loi de Guldberg-Waage modifiée proposée par Baumann et al. (Baumann
et al., 2019)

e Pour le calcul du taux inverse de dissociation par impact électronique AB +e
— A+ B+ e, nous avons utilisé la loi de Guldberg-Waage modifiée proposée
par Baumann et al. [Baumann b

in THQin T;) /2 Ty N\ 3/2 Egiss
“ _ QuneAT)QonpTL) (mpasheliy¥e,,, ( Passany, ()

ki Qintan(Ty) h2 kpTh

oll, uaB est la masse réduite, Egiss ap est I'énergie de dissociation de la molécule
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AB et agop désigne un facteur correctif donné par :

O-1)E 158
@36'%])((123#) (Ediss,AB + 2kBTe)

Qcorr = 3.3
@Ediss,AB + 2kBTe ( )

e Pour le calcul du taux inverse du processus d’ionisation par impact des lourds
X+ X — X + X' + e, nous avons utilisé la loi de Saha modifiée proposée
par Annaloro et al. [Annaloro |

kp QQ;’;t,X (T7) (27rmek:BTe>3/2 ( E;g )
— = exp( —
kr o Qinex(T3) h? kT

3.2.2 Reésolution du systéme

Le systéme d’équations obtenu est fortement non-linéaire. Nous avons finalement
opté pour une résolution de type «Newton-Raphsony [pre |. La résolution compléte
du systéme d’équations se résume en deux étapes :

e Premiére étape, elle consiste a introduire un jeu de densités n; a 1’équi-
libre avec maintien de la densité des électrons ne constante. Avec cette étape
nous cherchons & faire converger le systéme de facon a minimiser le rapport
CFTTZ“D’ Cette premiére étape de convergence est vérifiée lorsque la totalité
des rapports des ni ont une valeur inférieure a une valeur seuil fixée & 1072,

e Deuxiéme étape, elle permet de vérifier ’équation de neutralité électrique.
Au cours de cette étape, nous faisons varier la densité électronique de facon
a4 minimiser ’écart entre la densité totale des espéces positives et la densité
totale des espéces négatives. Si I’écart (bilan de charge) n’est pas inférieur a
la valeur seuil multipliée par la densité des électrons, la résolution du systéme
reprend & la premiére étape avec les nouvelles densités issues de la premiére
étape. La convergence finale est obtenue lorsque ’écart devient inférieur a la
valeur seuil multipliée par la densité électronique.

3.3 Calcul de la composition

Comme nous ’avons mentionné dans le chapitre 1, il existe de trés nombreuses
sources bibliographiques présentant des calculs de compositions chimiques a I’équi-
libre et hors équilibre. Par contre sur le mélange Ar — He — N [Cio0—z—yNiz — Yy,
la seule source disponible pour déterminer la composition chimique c’est la loi d’ac-
tion de masse (LAM) développé dans 'équipe pour décrire la composition dans
des conditions d’équilibre. Cependant, il n’existe pas, & I’heure actuelle, de travaux
décrivant les conditions de déséquilibre thermique. On trouve par contre des publi-
cations présentant des calculs de composition 2T pour quelques gaz simples tels que
I'azote pur [Aubreton ¢, Colombo , Hingana , Teulet a| et 'argon pur [Annaloro ,
Colombo , Hingana , Rat b|, ou pour le SF6 |Gleizes |.
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3.3.1 Plasma d’azote

Pour calculer 1a composition chimique d’un plasma d’azote pur, nous avons consi-
déré les taux de réaction (1-11) listés dans le tableau 3.1. Les figures 3.1, 3.2 et 3.3
présentent une comparaison de la composition chimique d’un plasma d’azote pur
avec les travaux de Colombo et al. et de Aubreton et al. & I’équilibre thermique
(© =1) et dans des conditions de déséquilibre thermique (© = 2).

La composition du plasma donnée par Colombo et al. (cf. figures 3.1, 3.2) est
basée sur la méthode de calcul proposée par Ghorui et al. [Ghorui a| couplée a
I’équation de Saha & 2T déduite par Van de Sanden et al. [Van de Sanden |. Le
calcul dans des conditions de déséquilibre thermique de Aubreton et al. est fondé
sur une minimisation de I’enthalpie libre de Gibbs [White |.

1025

Azote ,P=1bhar,@=1

1024 4

1023 4

1022 4

Densités, m™—>

1021 4

20 J
Al — CR-1T

= Colombo 2008

1019

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Température, kK

FIGURE 3.1 - Evolution avec la température & la pression atmosphérique des diverses
espéces d'un plasma d’azote a 'équilibre (© = 1). CR — 1T .vs. Colombo et al.

Sur la figure 3.1, nous avons comparé les densités des espéces du plasma d’azote
a ’équilibre thermique calculées par notre modéle CR-1T avec celles fournies par
Colombo et al. (avec I’absence de la densité de N, dans les travaux de Colombo
et al.). Les deux compositions obtenues sont en bon accord sur toute ’échelle de
température.

Dans le cas hors équilibre thermique (© = 2) (cf. figure 3.2), nous constatons des
différences entre les densités obtenues par les deux approches de calcul. Ces écarts
sont inhérents aux méthodes de calcul utilisées (description différente de la chimie
2T du plasma entre notre modéle CR — 2T et la technique de calcul utilisée par
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Colombo et al.). Nous discuterons plus en détails 'origine de ces écarts plus loin
dans ce chapitre.

1025
Azote ,P = 1bar,© =2

1024 4
T 1023 4
£
g 1022 .
‘0
=
©
[m] 102! -

20 J
e — CR-2T
Colombo 2008
101 T — T T T T T T T T T T T :
4 6 8 10 12 14 16 18 20

Température des électrons, kK

FIGURE 3.2 — Evolution avec la température a la pression atmosphérique des diverses
espéces d'un plasma d’azote hors équilibre (© = 2). CR — 2T .vs. Colombo et al.

1025
Azote ,P = 1bar,© =2
1024_
"P 1023_
£
L‘w'; 1022_
‘»
{ o
o
D 1021_
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---- Aubreton 1998
10" ¥—mr "t — "t
4 6 8 10 12 14 16 18 20

Température des électrons, kK

FIGURE 3.3 - Evolution avec la température & la pression atmosphérique des diverses
espéces d'un plasma d’azote hors équilibre (© = 2). CR — 2T .vs. Aubreton et al.

On remarque I'apparition d’une transition abrupte sur I’évolution des densités
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calculées par le modéle CR — 2T aux alentours de 12700 K (Tiyqn) alors que les
données de Colombo et al. ne présentent aucune variation abrupte. Ce changement
de comportement des densités d’espéces est lié aux hypothéses faites dans ce travail.
Il correspond a la limite de la prédominance des collisions entre lourds & basse tem-
pérature (Te <Tiran) et celles des électrons-lourds & haute température (Te >Typan)-

La figure 3.3 montre une comparaison des résultats obtenus, pour ’azote pur
entre notre modéle CR — 2T et les travaux d’Aubreton et al. dans des conditions de
déséquilibre thermique (© = 2). Ici aussi, comme avec les données de Colombo et al.,
nos densités présentent des différences notables avec celles proposées par Aubreton
et al. Comme le cas précédent, ces écarts proviennent principalement des méthodes
de calcul utilisées (modéle C'R — 2T dans notre cas et approche thermodynamique
pour Aubreton et al.).

Pour mieux comprendre l'origine de la transition abrupte que nous observons
dans les résultats du modéle CR — 2T, nous allons calculer les vitesses des réactions
chimiques majoritaires qui gouvernent la création et la destruction des électrons et
de I'azote atomique N. Nous rappelons que les vitesses de création (peuplement) Vi
et de destruction (dépeuplement) Vp d’un atome X lors d’un processus inélastique
donné (ex : X + e — X + 2e) s’obtiennent par les relations suivantes :

Vo(m™3s™1) = n?ny+kr (3.5)

Vp(m™3s™1) = nenxkp (3.6)

ol N, nx et n} sont respectivement les densités des particules, kp et kj les taux
direct et inverse de la réaction en question.

Les figures 3.4, 3.5 et 3.6 présentent les vitesses des réactions chimiques (V¢ et
Vp) ayant le plus d’'impact sur la création et la destruction de N et des électrons (a
I’équilibre et hors équilibre thermique). Les réactions majoritaires dans la création
et la destruction de I’azote atomique ainsi que des électrons dans un plasma d’azote
pur en équilibre thermique et hors équilibre thermique sont tabulées dans le tableau
3.2.

A Téquilibre thermique, on voit clairement que les vitesses Vo et Vp se com-
pensent (cf. figure 3.4 ou les courbes donnant Vi et Vp se superposent pour chaque
réaction dans les sens direct et inverse).

Cependant hors équilibre thermique (© = 2), cette compensation n’est pas tou-
jours vérifiée (cf. figures 3.5 et 3.6).

Cas de ’azote atomique, dans des conditions de déséquilibre thermique (© =
2), les vitesses de création et de destruction de N subissent un changement assez
marquant comparé au cas de I’équilibre thermique (figure 3.5). On remarque notam-
ment :
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FI1GURE 3.4 — Vitesse de réaction pour la création et de la destruction de 'azote
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TABLE 3.2 — Réactions majoritaires dans la création et la destruction de l’azote
atomique N (Ni) et des électrons (E1).

Réactions chimiques dominantes

Ng +e— N+ N + 2e N1

Ny + Nt - NJ + N N2

Nf +e—+N+N N3 et E1
N +e— Nt + 2 N4 et E2

e Un déplacement de la chimie du plasma vers les hautes températures notam-
ment la dissociation de la molécule Ny (a l'équilibre Ty;ss (© = 1)= 6700K
et en déséquilibre Ty;s5 (© = 2)= 12400 K).

e [’apparition d’un écart entre les vitesses de création et de destruction qui
difféere d’une réaction a l'autre en fonction du type d’impact notamment le
processus d’ionisation N4 (4 12000 K, Vo ~ 8 102 m=3/s >> Vp ~ 5 10*

-3
m="/s)

e Une transition brutale qui s’opére & une température de 'ordre de T}.qn Ol
I’évolution de la densité de N varie brusquement.

L’analyse de I’évolution des vitesses Vo et Vp permet de tirer quelques conclu-
sions qui justifient l'origine de la transition abrupte observée sur 1’évolution de la
composition chimique du plasma d’azote pur et particuliérement sur la densité ato-
mique d’azote N. A basse température (T, < Tirqn), on voit que les vitesses Vo
et Vp du processus d’échange de charge N2 (Ny + N* — NI + N) pilotent le
peuplement /dépeuplement de N. Lorsque T, augmente, ce sont la dissociation de
I’ion moléculaire N; par impact électronique N3 (N;r + e — N + N) et également
l'ionisation de N par impact électronique N4 (N + e — NT + 2e) qui deviennent
dominantes.

Les processus inélastiques par impact des lourds deviennent de moins en moins
importants lorsque T, augmente. Ce sont alors les collisions électrons-lourds qui
gouvernent le peuplement /dépeuplement des espéces dans le plasma.

Nous pouvons donc conclure qu’avant la cassure (zone basse température), la
densité de l'azote atomique est fixée a T}, alors qu’au-dela (haute température), elle
est pilotée par T, d’ou 'apparition d’une zone de transition sur ’évolution de la
densité de N.

Cas des électrons, pour les électrons, les processus majoritaires sont l’ionisa-
tion par impact électronique E2 et le processus de recombinaison dissociative E'1
(cf. figure 3.6). Les vitesses Vo et Vp se compensent notamment pour la réaction
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E1 qui est le processus dominant de peuplement/dépeuplement des électrons jus-
qu’a 18000 K a © = 2. Avant la transition, c’est la réaction E1 qui pilote le peu-
plement /dépeuplement des électrons (E1 est une collision entre lourds) alors qu’a
haute température (7, > 18000 K) c’est la réaction d’ionisation E2 qui gouverne la
création/destruction des électrons (E2 est une collision entre électrons et lourds).

3.3.2 Mélange Ar — He — NQ [Cl()()_x_yNZ.xY;/]

Nous avons considéré le cas d’un réacteur plasma de 25 litres (30%Ar-10%He-
60%N2) avec une masse de matériau (carbone + métaux) ablaté de 5 mg (98.8%C
—0.6%Ni - 0.6%Y). Ces proportions de mélange viennent des conditions de plasmas
rencontrés dans le réacteur de synthése des NTCs. Nous étudions dans cette section
les cas sans métaux (Ar—He— Ny [Cioo]) et avec métaux (Ar—He— Ny [Cog gNigs—
Y0.6]). Dans la suite, nous désignerons les deux cas par (Ar — He — Ny [C] et Ar —
He — Ny [C — Ni—Y]) respectivement.

3.3.2.1 Meélange sans métaux

Les figures 3.7 (a) et 3.8 (a) présentent les densités des espéces du mélange
Ar — He — N [C] sous une pression de 1 bar et a I’équilibre thermique (© = 1) ob-
tenues par application de la loi d’action de masse (LAM) développée dans 1'équipe
et le modéle CR — 1T que nous avons implémenté.

Les densités obtenues avec le modéle C'R — 17T sont cohérentes avec les densi-
tés obtenues par la LAM. On note toutefois des petites différences vers les basses
températures : les densités de (C, Cq et C3F) sont légérement différentes du fait de
la présence du graphite et d’autres espéces carbonées prises en compte uniquement
dans la LAM. Cette confrontation avec les résultats issus de la LAM permet de
valider le modeéle CR développé dans ce travail (calcul des taux inverses par micro-
réversibilité et écriture du systéme d’équations).

Les figures 3.7 (¢, b) et 3.8 (¢, b) montrent 'influence du déséquilibre thermique
(© = 2, 3) sur 'évolution des densités des espéces obtenues avec le modéle CR — 2T
dans un mélange Ar — He — Ny [C].

L’analyse de I’évolution des densités montre que la composition chimique du
mélange Ar — He — Ny [C] est trés sensible au rapport du déséquilibre thermique
(© #1). On constate notamment :

e Un déplacement de la chimie du plasma en fonction de O, principalement les
phénoménes de dissociation vers des températures plus élevées ainsi qu’un
décalage des phénoménes d’ionisation atomiques et moléculaires.

e La transition brutale observée dans le cas de 'azote pur n’est plus visible ici
pour le mélange Ar — He — Ny [C]. Toutefois le basculement de la prédomi-
nance des collisions entre lourds & basse température vers la domination des
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collisions électroniques & haute température existe toujours. Nous le mettrons
en évidence en analysant les vitesses de réaction pour quelques espéces.

Afin de visualiser plus précisément 'effet du déséquilibre thermique sur I’évolu-
tion des densités des espéces du mélange Ar — He — Ny [C] nous avons tracé les
densités de 'azote atomique N ainsi que celui de la molécule Ny en fonction du
déséquilibre thermique © =1, 2, 3 (cf. figure 3.9).

Sur la figure 3.9, on constate un déplacement notable des phénomeénes de disso-
ciation de la molécule Ny vers les hautes températures (Tyss (© = 1) =~ 6600 K,
Taiss (© = 2) = 11500 K, Ty;ss (© = 3) = 12900 K). Ces résultats démontrent que
ce sont plutét les processus par impact de lourds (réaction 4, 9 et 12 du tableau 3.1)
qui contrélent la dissociation de Ns.

Les phénomeénes d’ionisation sont également affectés par le rapport du déséqui-
libre thermique ©. Sur la figure 3.10, nous avons tracé I’évolution des densités de
I’azote atomique ainsi que son ion N . On remarque que les températures ol se pro-
duit 'ionisation de N sont aussi trés sensibles au rapport de déséquilibre ©. Pour
© = 2, I'ion NT devient majoritaires par rapport & N & partir d'une température
Tion = 15100 K. Lorsque © augmente, T;,, se déplace vers les basses températures
électroniques (Tion (0 = 3) ~ 13500 K).

Pour visualiser I'effet du déséquilibre thermique sur la densité des électrons, nous
avons reporté sur la figure 3.11 la densité électronique pour différentes valeurs de ©.
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FIGURE 3.7 — Densités de population des espéces neutres dans un plasma d’Ar —
He — Ny [C] a l'équilibre (© = 1) et hors équilibre thermique (© = 2, 3).
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FIGURE 3.8 — Densités de population des espéces chargées dans un plasma d’Ar —
He — Ny [C] a léquilibre (© = 1) et hors équilibre thermique (© = 2, 3).
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FIGURE 3.9 — Densités de population de N et de Ny en équilibre thermique (© = 1)
et en déséquilibre thermique (© = 2, 3).
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FIGURE 3.10 — Densités de population de N et de N T en équilibre thermique (© = 1)
et en déséquilibre thermique (© = 2, 3).

Comme on le voit sur la figure 3.11, la densité des électrons varie suivant le
rapport du déséquilibre ©. Et comme dans le cas de 'azote atomique, on voit bien
lapparition d’une zone de transition (8000 K — 13000 K') sur les densités électro-
niques pour les © # 1 qui traduit la présence de deux régimes différents (domina-
tion des collisions électroniques a haute température et prédominance des collisions
lourd-lourd & basse température). A basse température, I'ionisation (c’est-a-dire la
création d’électrons) est pilotée par des collisions entre particules lourdes. C’est donc
la température Tj qui controle les phénoménes d’ionisation. On observe en consé-
quence une diminution de la densité des électrons lorsque © augmente. A 'inverse, &

haute température, ce sont les collisions électroniques qui gouvernent le peuplement
des électrons. Les électrons sont alors contrélés par la température T, et I'influence
de © est moins marquée. Ceci s’explique par le fait que 'augmentation de la densité
des électrons pour les grandes valeurs de © est uniquement liée & la conservation de

la pression.

Enfin, les principales espéces chargées qui assurent la neutralité électrique du
mélange Ar — He — Ny [C] sont tabulées dans le tableau3.3 en fonction de la tem-

pérature des électrons T, et du rapport du déséquilibre thermique ©



38 Chapitre 3. Compositions et propriétés thermodynamiques a 2T

1026
— a=1 Ar-He-N, [C],P=1bar,©=1,2,3
-—- ©0=2 Densités des électrons
1024 {7 0=3

1022 4

1020 4

Densités, m—3

101E 4

1016 4

1014

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Température des électrons, kK

FIGURE 3.11 — Evolution de la densité des électrons en fonction du déséquilibre
thermique (© =1, 2, 3).

TABLE 3.3 — Espéces chargées assurant la neutralité électrique dans le mélange
Ar — He — Ny [C].

Espéces =1 0=2 0=3

ct T, < 6000 K - -

Nt T, > 6000 K T, > 12000 K T. > 15000 K
Ar™ T, < 12000 K T, < 11500 K
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3.3.2.2 Meélange avec métaux

Les figures 3.12 et 3.13 présentent les densités des espéces présentes dans un
mélange Ar — He — Ny [C' — Ni — Y] obtenues avec notre modéle CR — 1T&2T.
Dans ’ensemble, on note une allure semblable & celle du mélange Ar — He — Ny [C],
sauf & basse température. Ceci s’explique par le caractére non réactif du nickel et de
I'yttrium dans le systéme d’équations. On remarque également que c’est 'ion YT
qui assure la neutralité du plasma a basse température, alors que dans le mélange
Ar — He — Ny [C] c’est I'ion NT. Ceci s’explique par un potentiel d’ionisation de Y’
bien plus faible que les autres atomes, ce qui augmente la densité électronique dés
les basses températures.
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FIGURE 3.12 — Densités de population des espéces neutres dans un plasma d’Ar —
He — Ny [C — Ni—Y] aléquilibre (© = 1) et hors équilibre thermique (6 = 2, 3).
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FIGURE 3.13 — Densités de population des espéces chargées dans un plasma d’Ar —
He — Ny [C — Ni—Y] aléquilibre (© = 1) et hors équilibre thermique (6 = 2, 3).

3.4 Propriétés thermodynamiques

3.4.1 Plasmas d’azote et d’argon

Les figures 3.14 (a) et 3.15 montrent 1’évolution de ’enthalpie massique totale
(H = He + H},) et de la chaleur spécifique totale (C, = Cpe + Cpp) pour un plasma
d’argon en équilibre thermique (© = 1) et en déséquilibre thermique (© = 2, 3). Sur
ces graphes, les valeurs de H et C, obtenues dans ce travail a partir des densités
issues de notre modéle C'R — 2T sont confrontées aux données publiées par Colombo
et al.[Colombo |. Pour I’argon, nous obtenons des résultats en accord avec les cal-
culs de Colombo et al. a I’équilibre (© = 1) et hors équilibre (© = 2). Ceci n’est
pas surprenant puisque les compositions obtenues avec notre modéle CR sont trés
proches de celles de Colombo et al.

La figure 3.14 (b) montre les trois contributions a lenthalpie totale H : Hy,
(contribution translationnelle lourds + électrons), H;y,; (contribution interne), H,.
(contribution réactionnelle). On retrouve un résultat bien connu montrant I'impor-
tance des termes de translation et de réaction qui contribuent le plus au transfert
de chaleur dans le plasma comparé a I’énergie interne.

D’aprés la figure 3.15, on constate que la chaleur spécifique dépend fortement
de la température avec 'apparition de pics dans les régions ot l'enthalpie varie
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rapidement : pics de la premiére ionisation de I’argon atomique.
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FIGURE 3.14 — Enthalpie d’un plasma d’argon pur a l'équilibre (© = 1) et hors
équilibre thermique (© = 2, 3).

Les figures 3.16 et 3.17 montrent 1’évolution de ’enthalpie massique totale H =
H, + Hj, et de la chaleur spécifique totale C}, = Cye + Cpp,, pour un plasma d’azote
pur (© =1, 2, 3). Nos résultats sont comparés a ceux proposées par Colombo et al.
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FIGURE 3.15 — Chaleur spécifique d’un plasma d’argon pur a l’équilibre (© = 1) et
hors équilibre thermique (© = 2, 3).

[Colombo | (cas © = 1 et 2). En ce qui concerne I'enthalpie massique (cf. figure 3.16),
on observe quelques écarts entre nos résultats et ceux de Colombo et al. notamment
dans le cas hors équilibre (© = 2). Ces écarts sont dus aux valeurs des densités de
particules différentes obtenues avec les deux approches de calcul de la composition
employées (modele CR dans ce travail et méthode de Ghorui et al. pour Colombo
et al.).

Pour la chaleur spécifique C), (cf. figure 3.17), les petites différences observées
entre notre travail et celui de Colombo et al. sur I’évolution a I’équilibre thermique
(© = 1) sont également liées aux deux méthodes de calcul de composition chimique
qui ne conduisent pas exactement au méme jeu de densités d’espéces chimiques. On
observe par contre des différences plus marquées dans le cas hors équilibre (0 =
2). Ceci s’explique par la prise en compte des collisions entre lourds dans notre
modéle CR — 2T qui implique ’apparition d’une zone de transition qui délimite la
prédominance des collisions entre lourds & basse température et la dominance des
collisions entre électrons-lourds & haute température.
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FIGURE 3.16 — Enthalpie d’'un plasma d’azote pur a l'équilibre (© = 1) et hors
équilibre thermique (© = 2, 3).

7
Azote,P=1bar,©=1, 2,
6_
5 -4
— CR-1IT (@ =1)
491 — CR-2T (@ =2)
— CR-2T (® =3)

341 % Colombo 2008 (6 =1)
# Colombo 2008 (© = 2)

Chaleur spécifique, 10* |.kg=t.K~?!

T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20
Température des électrons, kK

FIGURE 3.17 — Chaleur spécifique d’un plasma d’azote pur a I’équilibre (© = 1) et
hors équilibre thermique (© = 2, 3).
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3.5 Meélange Ar-He-N, [C]

Les figures 3.18 et 3.19 présentent les propriétés thermodynamiques (H, Hp,
H., Cp, Cpp,Cpe) du mélange Ar-He-No |C] a I'équilibre et en déséquilibre ther-
mique (© =1, 2, 3).

On observe des variations plus au moins rapides sur I’évolution de I’enthalpie
massique totale (cf. 3.18 (a)). Plus le rapport du déséquilibre thermique augmente
et plus la transition est marquée. Cette transition est entre autres liée aux sauts
abrupts sur les densités d’espéces pour © # 1 calculées par notre modéle CR — 2T
La figure 3.18 (b) montre I’évolution des enthalpies des électrons H, et des lourds
Hj,. On observe une évolution rapide des enthalpies des lourds et des électrons aux
alentours de 12000 K dans des conditions de déséquilibre thermique qui se justifie
par la zone de transition entre la prédominance des collisions par impact des lourds
a basse température et la dominance des collisions électrons-lourds a haute tempé-
rature.

Les figures 3.19 (a) et (b) montrent 1’évolution de la chaleur spécifique du mé-
lange Ar-He-Ny [C]| en fonction de O.

A Téquilibre (© = 1) (cf. 3.19 (a)), on note la présence de deux maxima sur
les régions ol l’enthalpie massique varie rapidement. Le premier maximum se si-
tue & une température électronique de 'ordre de T, = 7000 K et correspond & la
dissociation moléculaire de No. Le deuxiéme maximum se situe & une température

électronique d’environ T, = 14700 K, il est associée a la premiére ionisation ato-
mique (N, Ar).

En déséquilibre thermique (O = 3), on observe I’apparition d’un seul pic (sauf
pour © = 2 on a deux pics) dont U'intensité augmente avec ©. Ce maximum est en
partie lié & la transition qui s’opére sur 1’évolution des densités des espéces issues
du modéle CR — 2T'. 11 est également associé au déplacement des phénomeénes de
dissociation vers des températures plus élevées. En effet, pour © > 1, le pic de dis-
sociation de Ny se rapproche du pic de la premiére ionisation de 1’azote atomique
neutre N.

Sur la figure 3.19 (b), nous avons présenté les chaleurs spécifiques des électrons
Cpe et des lourds Cpy,. On voit aussi I'apparition de deux maxima qui reproduisent
indirectement les sauts déja observés sur les densités des lourds comme sur les élec-
trons et sur I’évolution des enthalpies massiques.
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1.4

Ar-He-N; [C] ,P=1bhar,©=1,2,3
1.2 4 (a)

Enthalpie massique H, 108 J.kg~*

0.0 1 ——T—T— T
4 6 8 10 12 14 16 18 20

Température des électrons, kK

1.4

Ar-He-N; [C] ,P=1bar,©=1,2,3
1.2 4 (b)

H. et Hj,, 108 J.kg™!

0.0 - e —_— T
4 6 8 10 12 14 16 18 20

Température des électrons, kK

FIGURE 3.18 — Enthalpie d’'un mélange d’ Ar-He-Ny [C] dans des conditions de dés-
équilibre thermique. (a) enthalpie totale et (b) enthalpies des lourds et des électrons.
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4.5

Ar-He-N, [C] ,P=1bar,®©=1,2,3
(a)

4.0

Chaleur spécifique, 10* J.kg=t.K™?

0.0 T T T T T T . T T T T T T T :
4 6 8 10 12 14 16 18 20
Température des électrons, kK

4.5
Ar-He-N; [C],P=1bar,©=1,2,3
3.5 1

Cpe €t Cpp, 10% J kg~ L.K

0.0 —T ‘

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Température des électrons, kK

FIGURE 3.19 — Chaleur spécifique d’un mélange d’ Ar-He-Ny [C| & ’équilibre ther-
mique et en déséquilibre thermique. (a) chaleur spécifique totale et (b) chaleurs
spécifiques des lourds et des électrons.
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3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté I’approche théorique du modéle collisionnel-
radiatif (C'R) développé dans ce travail afin d’étudier la composition chimique du
meélange Ar-He-Ny [C-Ni-Y] a I’équilibre et dans des conditions de déséquilibre ther-
mique. Nous avons montré qu’a I’équilibre thermique, il existe un trés bon accord
entre les résultats de notre modéle et les travaux antérieurs de Colombo et al. et
de Aubreton et al. dans le cas d’'un plasma d’azote pur & la pression atmosphé-
rique. Dans des conditions de déséquilibre, nous avons constaté des différences mar-
quées sur ’évolution de la composition avec apparition d’une zone de transition sur
I’évolution des densités des espéces. L’analyse de 1’évolution des vitesses de créa-
tion/destruction de l'azote atomique et des électrons a permis de montrer que les
collisions entre lourds pilotent le peuplement/dépeuplement des espéces chimiques
& basse température alors que ce sont les collisions électrons-lourds qui controlent
la chimie & haute température.

Concernant le mélange Ar-He-No [C-Ni-Y], la confrontation avec la composi-
tion obtenue par la loi d’action de masse développée dans 1’équipe montre un tres
bon accord a I’équilibre. Malheureusement dans des conditions de déséquilibre, nous
n’avons pas trouvé des travaux théoriques antérieurs pour comparer. D’autre part
lanalyse des deux compositions sans métaux et avec métaux (Ni-Y) montre que les
métaux modifient peu la composition chimique du mélange Ar-He-N2 [C] du fait de
leur faible réactivité (excepté a basse température ot I’Yttrium augmente de fagon
notable la densité électronique du fait de son faible potentiel d’ionisation).

Les propriétés thermodynamiques calculées a partir des densités issues du modéle
CR—2T sont en bon accord (équilibre et déséquilibre thermique) avec la littérature
dans le cas d’un plasma d’argon pur. Pour I'azote pur nous avons obtenu des résul-
tats cohérents a 1’équilibre thermique. En revanche en déséquilibre thermique nous
ne retrouvons pas les mémes résultats que ceux précédemment publiés par Colombo
et al. en raison de I'utilisation de deux méthodes de calcul de composition différentes.

Enfin, les compositions chimiques et les fonctions de partitions obtenues dans ce
chapitre vont servir a la mise en place de codes de calcul de spectres d’émission (Csg
Swan et CN Violet). Les spectres simulés seront confrontés aux mesures expérimen-
tales réalisées dans ’équipe sur le réacteur a plasma d’arc (cas de la bande de Swan
(0 — 0)) pour validation des résultats sur les compositions hors équilibre et aide au
diagnostic du plasma d’arc de synthése des nanotubes de carbone.






CHAPITRE 4
Spectres d’émission : Cy Swan et
CN Violet

4.1 Introduction

Accéder a la température de rotation et a la température de vibration dans des
plasmas contenant de ’azote et du carbone revient souvent & faire des diagnostics
par spectroscopie d’émission des systémes moléculaires : Co Swan (d 3Hg - a 3Tl,)
et CN Violet (B 2% - X 2%7).

Dans ce chapitre nous présentons les bases théoriques du code de simulation que
nous avons développé pour décrire les spectres d’émission hors équilibre des deux
systémes moléculaires Cy Swan et C'N Violet. Ce code reprend les éléments mis
en place dans I’équipe par Billoux [Billoux | pour des plasmas & 1’équilibre. Nous
rappelons, dans un premier temps, quelques notions de bases sur la théorie des
bandes moléculaires diatomiques. Nous donnons ensuite les expressions des énergies
rotationnelles pour les deux systémes moléculaires étudiés. Enfin, pour s’assurer de
la qualité des spectres d’émission calculés, nous comparons nos spectres avec des
spectres d’émission moléculaire simulés par les logiciels SPARTAN [Lino da Silva c|
et SPECAIR [Laux b, Laux c| ainsi qu’avec des spectres expérimentaux mesurés
( C9 Swan) dans l'équipe sur le réacteur a plasma d’arc dédié a la synthése de
nanoparticules.

4.2 Modélisation de spectres d’émission diatomique

Dans ce mémoire nous allons rappeler briévement les principales notions de
bases de la théorie des spectres moléculaires diatomiques. Pour plus de détails,
nous invitons le lecteur a consulter l'ouvrage de Herzberg [Herzberg |, les théses
publiées de Billoux [Billoux |, Chauveau [Chauveau |, les travaux de Lino da Silva
[Lino da Silva a] et ceux de Laux [Laux a].

4.2.1 Moments cinétiques

On distingue divers moments cinétiques associés aux mouvements nucléaire et
électronique au sein d’une molécule diatomique :
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e Le moment cinétique nucléaire orbital

Le moment cinétique orbital total des noyaux autour du barycentre de la molécule
est souvent noté R. La projection de ce moment sur ’axe internucléaire est nulle et
ne nécessite pas l'introduction d’un nombre quantique.

e Le moment cinétique orbital électronique

Le moment cinétique orbital électronique notée L, représente la somme de tous
les vecteurs moments angulaires orbitaux (I;) du cortége électronique de la molé-
cule. M7y, est sa composante sur I’axe internucléaire. Le nombre quantique M, peut

prendre (2L + 1) valeurs différentes :

=%
HfH:ML@+1m
L=01,2,..
My=IL,L—1,..,L (4.1)

On associe le nombre quantique A & M7, tel que :
A=|My|=0,1,2,.. (4.2)

Ainsi, seuls les états électroniques pour lesquels A # 0 sont doublement dégénérés
(leurs projections sur ’axe internucléaire sont non nulles). Les états correspondants
sont désignés par les lettres grecques : ¥ (A =0),II (A=1),A (A=2), d (A =3).

e Le moment cinétique orbital total

Le moment cinétique orbital total de rotation de la molécule est noté N. 11 corres-
pond a la somme de tous les moments cinétiques orbitaux nucléaires et électroniques
de la molécule :

N=R+A (4.3)

ou A est la projection du moment cinétique orbital électronique sur I’axe internu-
cléaire.

e Le moment cinétique de spin électronique

La structure multiplet des spectres moléculaires est due au spin des électrons dont
la résultante est notée S. Le nombre quantique associé peut étre un entier ou demi
entier selon la parité du nombre d’électrons du cortége électronique de la molécule
(pair ou impair). Y est sa composante sur I’axe internucléaire. Le nombre quantique
¥ peut prendre (25 + 1) valeurs différentes (il ne faut pas confondre cette notation
(3) avec la notion employée pour désigner les états électroniques qui correspondent

aA=0):
) - v
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¥=55-1,.,-8 (4.4)

Cas ou A =0 : ¥ n’est pas défini (puisqu’il n’y a pas de champ magnétique interne
résultant du mouvement orbital des électrons).

e Le moment cinétique total des électrons

Le moment cinétique total des électrons autour de I’axe internucléaire s’obtient en
ajoutant les deux moments cinétiques A et X (dirigés sur le méme axe),

QO=A+Y
QO=[A+3| (4.5)

En spectroscopie, on définit un état électronique d’une molécule de la maniére sui-
vante :
Lettre*>t1A]q (4.6)

ou la « Lettre » désigne l'état électronique d’énergie T/ et © le nombre quantique
associé au moment cinétique ﬁ, 25 + 1 désigne sa multiplicité et A son moment
angulaire. Par exemple I’état fondamental la molécule Cs a la configuration suivante
X 12; (A =0, «+» désigne la parité de la fonction d’onde électronique et «g (pair)»
désigne la symétrie de la fonction d’onde électronique par rapport a l'opérateur
de symétrie i correspondant a l'inversion des cordonnées dans le référentiel de la
molécule).

e Le moment cinétique total

—

Le moment cinétique total (noté J) représente la somme de tous les moments ciné-
tiques de la molécule (excepté le moment associé au spin nucléaire omis par conven-
tion) :

J=R+L+S (4.7)

Le nombre quantique associé est noté J, appelé nombre quantique de rotation total.

4.2.2 Résolution de I’équation de Schrédinger et termes spectraux

Pour trouver les énergies propres E des états moléculaires d’une molécule diato-
mique, il faut résoudre ’équation de Schrédinger stationnaire :

HVU = EV (4.8)

ou H est 'hamiltonien du systéme étudié. Sa résolution conduit également aux
fonctions d’ondes ¥ du systéme noyaux-électrons. L’énergie totale de la molécule
diatomique dans un état électronique est donnée dans ’approximation de Born Op-
penheimer par :

E=FE,+E,+ E, (4.9)

ou FE. est son énergie électronique, F, son énergie de vibration et E, son énergie de
rotation. On peut aussi écrire I’expression précédente en terme spectral noté T'S,

TS(em™) = T, + G(v) + Fu(J) (4.10)
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ott T! (em™1) est le terme spectral électronique et G(v) (em™!) le terme spectral de
vibration donné par :

1 1\2 1\3
G(v) = we (v + 5) — WeTe (v + 5) + Wele (U + 5) (4.11)
avec v et J les nombres quantiques de vibration et de rotation respectivement. we,
We Te €t we Ye sont des constantes spectroscopiques (cm~!) données dans les tables
de JANAF [Chase | et dans la base de données NIST. F,(J) (em™!) est le terme de
rotation dont I’expression est spécifique pour chaque état électronique moléculaire
étudié (voir les ouvrages d’Istvan Kovacs [Kovacs | et de Herzberg [Herzberg |).

4.2.3 Intensité des raies rotationnelles

Une raie rotationnelle est la somme des transitions autorisées entre niveaux hy-
perfins des deux états rotationnels impliqués dans la transition. L’état haut est
désigné par (¢/, v/, J') et Pétat bas par (e, v, J").

Dans la suite, nous indicerons ’état rotationnel haut par w (upper) et I'état
rotationnel bas par [ (lower) pour simplifier les expressions analytiques.

4.2.3.1 Position et intensité d’une raie rotationnelle

La position d’une raie rotationnelle est donnée par la différence entre les énergies
des deux niveaux rotationnels u et [,

O'(Cmil) =F,—E = Ee/ﬂ,/”]/ — Ee”,v”,J” (4.12)

L’intensité d’une raie rotationnelle s’écrit alors :

hc
Eul = (Wcmf?’sr*l) = ZnuAulUul (4.13)

T
o, 1, est la densité de population du niveau rotationnel émetteur et A,; est la pro-
babilité de transition entre les deux niveaux rotationnels en question. La probabilité

de transition A,; s’écrit :
e’ v’ 4
Aul = Ae”,v”Aj”

s 647t Serl o
"o = g
e’ 3h (2 —doa) (25" + 1)
! SJ///
AJ// == J 414
DY (4.14)

YA A
ol Az,,’vv,, est la probabilité de transition électro-vibrationnelle. S:,,’Q:),, est la force
k) b

de la bande et Sj/// est le facteur de Honl-London représentatif d’'une probabilité de
transition rotationnelle.
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4.2.3.2 Notions de Branches et facteurs de Honl-London

On appelle une branche, I’ensemble des raies rotationnelles entre deux niveaux
électroniques (e’,v) et (e”,0”) qui ont les mémes valeurs de AJ = J' — J'7 et de
AN = N’ — N'1. Suivant ces valeurs, on distingue deux types de branches : les
branches principales pour lesquels AJ = AN et les branches satellites pour les-
quelles les AJ # AN.

Une branche est notée YXij ou ¢ est lindice de la composante E; de spin-
multiplet de I'état u (¢ = 1 pour un état singulet, ¢ = 2 pour un état doublet,
etc.). j est I'indice de la composante Ej de I'état [. X et Y désignent les valeurs des
AJ et AN respectivement. La nomenclature des différentes branches rotationnelles
est illustrée sur le tableau 4.1.

En fonction de la transition électronique (X — X, ¥ — I, IT — II, etc.), diverses
expressions analytiques des facteurs de Hénl-London S j;, associés a chaque branche
ont été proposées : Schadee [Schadee |, Kovacs [Kovacs | et Whiting [Whiting |.

TABLE 4.1 — Nomenclature des différentes branches rotationnelles (principales +
satellites).

N o) P Q R S T
AJ 1 0 1
AN | -3 —2 ~1 0 1 2 3

En particulier les différentes branches relatives aux transitions 3TI—I1 (Cy Swan)
et 2Y —2 % (CN Violet) sont les suivantes :

e Cas du systéme Cy Swan, la transition *II —3II correspondante appartient
au cas de couplage Hund (a) vers un cas Hund (b). Elle présente une structure
rotationnelle constituée de 27 branches : 9 branches principales (P, Pa, Ps,
Q1, Q2, Q3, R1, Ro, Rg) et 18 branches satellites (QP21, Rle, SRgl, RPgl,
5Qs1, TR31, OPia, PQ12, QR1a, @ P32, £Q32, SRyo, VY Pi3, ©Qu3, T Ri3, © Pas,
PQa3, QRy3).

e Cas du systéme CN Violet, la transition Y —2 ¥ appartient au cas de
couplage Hund (b). La structure rotationnelle correspondante posséde 12
branches : 6 branches principales (P1, P2, Q1, Q2, R1, R2) et 6 branches
satellites (QP21, RQQl, SR21, OP12, PQ127 QR12).

4.2.4 Coefficient d’émission monochromatique

Le coefficient d’émission monochromatique d’une raie rotationnelle s’obtient en
multipliant l'intensité intégrée par le profil spectral de Voigt normalisé Pye;g(w)
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résultant du produit de convolution entre le profil collisionnel Lorentzien et le profil
Doppler Gaussien [Billoux , Chauveau | :

Lin2 [ipg [+ exp(—y?)
Pyoigt(w) = 77?7[) \/ 7T/ Y o 3 (4.15)
—00 L —Pul
(vp) + ( In2 - y)

ol vz, et vp sont les demi-largeurs & mi-hauteur Lorentz et Doppler respective-

ment. w,,; est la fréquence du rayonnement émis (ou de la transition). Considérons
une particule de vitesse @ émettant un photon de fréquence w,; dans son référentiel
propre, se propageant selon 77, ce rayonnement sera observé dans le référentiel fixe
du laboratoire a la fréquence :

1
w = wy (1 n Eﬁﬁ) (4.16)

Finalement I'expression du coefficient d’émission monochromatique est donnée alors
par :

EWu (Wcmigsrilcm) = Euvaoigt(wul) (417)

4.3 Reésultats et discussions

4.3.1 Simulation d’un spectre radiatif

Pour le choix de la température de calcul des spectres, nous nous sommes basés
sur les travaux de Babou [Babou |. Il ressort de ses travaux que la contribution maxi-
male des deux systémes dans des mélanges contenant de ’azote et du carbone s’opére
a des températures de 'ordre de 6000 K dans des conditions d’équilibre thermique
(© = T./Ty, = 1). Nous présenterons le cas d'un déséquilibre on © = T, /T}, = 2
(T =T, = 6000 K et T, =T}, = 3000 K).

Le calcul des spectres est effectué en trois principales étapes :

e La mise en place d’une base de données des constantes spectroscopiques des
deux états électroniques mis en jeu pour les deux systémes ainsi que les ex-
pressions de calcul des énergies rovibroniques.

e La détermination des probabilités de transition Aj;, nécessaires au calcul des
intensités de raies (calcul des facteurs/probabilités de transition de Honl-
London S7,).

e Le calcul de l'intensité monochromatique multipliée par le profil spectral de
Voigt normalisé P,ejq(w)

Logiciels de comparaison : afin de s’assurer de la qualité de nos spectres cal-
culés pour Cy Swan et C'N Violet, une comparaison avec les logiciels SPECAIR et
SPARTAN est réalisée.



4.3. Résultats et discussions 57

e SPECAIR est un logiciel simulant le rayonnement atomique et moléculaire
(calcul de spectres d’émission et d’absorption) d’un plasma atmosphérique
hors ETL, développé a Stanford par Laux et al. [Laux b, Laux c.

e SPARTAN est un simulateur de spectres d’émission et d’absorption raie par
raie « line by line » pour des plasmas hors ETL, développé sous Matlab par
Da Silva et al. |[Lino da Silva c].

Modélisation des perturbations : les perturbations dans un spectre diatomique
donné peuvent affecter les courbes de potentiel sans rotation (J = 0) ou alors avec
un nombre quantique J donné (un évitement de croisement des courbes de poten-
tiel). Dans le premier cas (sans rotation), ce sont les constantes spectroscopiques
vibrationnelles (B,, D,, etc.) qui sont corrigées. Pour le cas de perturbations rota-
tionnelles (& un nombre quantique J donné) on peut, soit utiliser une approche de
résolution de I’hamiltonien perturbé (approche exacte) pour retrouver les niveaux
d’énergie perturbés |[Lefebvre-Brion |, soit une approche simplifiée ou la perturba-
tion s’exprime simplement par une expression de type 1/x [Herzberg |. Le tableau
4.2 récapitule les approches utilisées par les logiciels ainsi que par notre CODE.

TABLE 4.2 — Considérations des perturbations rovibroniques dans les logiciels et
notre CODE.

Perturbations vibration- Perturbations rotation-
nelles nelles
CODE Oui (Cy Swan), Non (CN Non
Violet)
SPECAIR Oui Oui (approche exacte)
SPARTAN Oui Oui (approche simplifiée)

4.3.2 Systéme C3; Swan

Dans ce travail, nous utilisons les constantes spectroscopiques proposées par Phil-
lips [Phillips | également utilisées dans SPARTAN. Ces constantes tiennent compte
du dédoublement A (A # 0) et des perturbations vibrationnelles qui affectent les
niveaux v > 4.

Les perturbations rotationnelles ne sont pas considérées dans notre CODE et
sont modélisées dans SPARTAN et SPECAIR (cf. tableau 4.2). L’expression des
niveaux d’énergies des états électroniques 3II est donnée par [Budo , Phillips | :

e PourN=J-1:
1 2 —2N(N +1
E1(v,N) = T, + G(v) + By [N(N +1) — [y + AN(N +1)]2 — (g)zi +4NEN . 1;
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—DU(N— 1>4 (4.18)

e Pour N =J:

By(v, N) = To+G(v)+ By [N(N+1)+ (g) ;Zi - i%é% i 3] D, (N+%>4 (4.19)

e Pour N=J+1:

Es(v,N) =T, + G(v) + B, [N(N+1) +y1 HAN(N +1))2 — (%) iﬁ ;ixéx 1 m
~D,(N+ %)4 (4.20)

avec, y1 = A2V (Y —4)+ 23, 1o =AY (Y - 1) — 4,V = %’ A, désigne le couplage
entre le moment orbital et le moment cinétique de spin (couplage spin-orbite). Gé-
néralement, le terme spectral de vibration G(v) et les constantes vibrationnelles B,
et D, s’obtiennent d’aprés le formalisme de Zare [Zare | :

Gv) = El: Yio (v + %) (4.21)
1=0

m .
1\ ¢
B,=3Y Ya (v v 5) (4.22)
1=0
D, = z;yg (v + 5) (4.23)
1=

ou Yo, Yi1 et Yio sont les coefficients de Klein-Dunham [Zare |.

Ces expressions des niveaux d’énergies ne permettent pas de décrire le dédoublement-
lambda des niveaux mais seulement le couplage spin-orbite permettant de calculer
les énergies correspondant a chaque multiplet de spin. Pour décrire plus finement
le dédoublement-lambda des états d3Hg et a®Il,, Phillips [Phillips | propose des
constantes spectroscopiques pour les J pair et impair. Les constantes spectrosco-
piques des états de la molécule Cy utilisées dans ce travail sont rappelées dans le
tableau 4.3.

TABLE 4.3 — Constantes spectroscopiques des états dSHg et a®II, de la molécule Cy
[Phillips |.

Constantes (cm™!) T We Wele WelYTe

4TI, 20022, 5 1788, 22 16, 44 —0,5067

a’1l, 716, 24 1641, 35 11,67
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4.3.2.1 Comparaisons avec les logiciels

La figure 4.1 montre une comparaison de notre spectre calculé (désigné par le
terme « CODE ») avec les logiciels disponibles dans la littérature, a I’équilibre ther-
mique (O = 1) et dans des conditions de déséquilibre thermique (O = 2). Comme on
peut le voir sur I'allure générale du spectre, nous obtenons globalement un bon ac-
cord. Par contre, des différences marquées sur I'intensité des raies apparaissent. Ces
différences peuvent étre liées a des perturbations rotationnelles non modélisées dans

/

notre CODE;, et/ou a des probabilités de transition électro-vibrationnelles (A:j;vv,,)
différentes d’une source a l'autre, et/ou a des expressions différentes utilisées pour

calculer les facteurs de Honl-London (SHL) (cf. tableau 4.4).

Pour déterminer plus finement 'origine des différences observées sur la figure 4.1
(impact des probabilités de transition et des facteurs SHL), nous avons calculé le
spectre en utilisant les mémes sources que SPARTAN & savoir les expressions SHL
de Kovacs et les probabilités Az:}f};// de Cooper et Nicholls [Cooper |.

TABLE 4.4 — Causes principales de différences : probabilités de transition et expres-
sions des facteurs de Honl-London. Systéme Cy Swan.

AG SHL
SPARTAN Copper [Cooper | Kovacs
SPECAIR Arnold [Arnold | Whiting
CODE Babou [Babou | Schadee et Kovacs
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Intensités (U. A.)

—— CODE Schadee/Babou
—— SPECAIR Whiting/Arnold
LMH = 0.03 nm —— SPARTAN Kovacs/Cooper

T=6000K(©6=1)

425 450 475 500 525 550 575 600 625
Longueur d'onde (nm)

1.0

0.5 4

Intensités (U. A.)

T, = 3000K (G =2)
LMH = 0.03 nm

425 450 475 500 525 550 575 600 625
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.1 — Spectres du systéme Swan de Cs. (a) cas d’équilibre thermique © =1

et (b) cas de déséquilibre thermique © = 2. CODE comparé aux logiciels. LM H =
0,03 nm, P =1 bar.
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e v
Impact des A,
b

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 4.2 ((CODE Kovacs/Cooper)

et (SPARTAN Kovacs/Cooper)).

1.0

0.5 A

0.0

Intensités (U. A.)

T, =3000K (0 =2)
LMH = 0.03 nm

—— CODE Kovacs/Cooper

—— SPARTAN Kovacs/Copper

425 450 475

500

525 550 575 600
Longueur d'onde (nm)

625

FIGURE 4.2 — Influence de la probabilité de transition Ag,’”;,, sur les intensités de
raies du systéme Cy Swan. LM H = 0,03 nm, P = 1bar.

Nous pouvons constater I'effet des probabilités Az:,’z:,, sur les différentes sé-
quences vibrationnelles Av = 2, 1,0, —1, (cf. figure 4.3). Les séquences Av = 2,1, —1
présentent le plus d’écart comme le montre la figure 4.3 comparé a la séquence
Av = 2. Ceci s’explique par des probabilités de transition électro-vibrationnelles dif-
férentes (cf. tableau 4.5). L’analyse des spectres permet de confirmer que les probabi-
lités de transition jouent un réle trés important sur l’allure du spectre (intensités de

raies rotationnelles et vibrationnelles) comme on le voit sur la figure 4.4 qui montre
nos spectres (séquences Av = 2, 1) calculés avec les probabilités de transition de Co-
oper et Nicholls et de Babou (CODE Kovacs/Babou .vs. CODE/Kovacs/Cooper).
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0.50 A1 —— CODE Kovacs/Cooper
(@) —— SPARTAN Kovacs/Copper
T, = 3000K (@ = 2)
3 Av =0 LMH = 0.03 nm
=
&4
£ 0.25 1
wv
c
3
=
0.00
490 500 510 520 530 540 550 560
Longueur d'onde (nm)
0.50
(b)
Av =1
<
=
wn
L 0.25 1
(]
c
2
i= Av =2
0.00 -
430 440 450 460 470

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.3 — Influence de la probabilité de transition Az:;v;,,. Séquences vibration-

nelles du systéme Cy Swan. (a) pour Av = 0,—1 et (b) pour Av =1,2. LM H = 0,03
nm, P =1 bar.
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TABLE 4.5 — Probabilités de transition de Babou et de Cooper et Nicholls pour le

systéme Cy Swan.

v’ v” AZ,,’?}U,, (B) AZ,,’?,U,, () Ecart
[Babou | [Cooper | relatif
|oret (70)]
Av =2 2 0 2,52 10° 4,11 106 1530
3 1 5,99 10° 1,07 106 87,6
Av=1 1 0 2,57 109 2,76 10° 7,39
2 1 3,77 106 4,20 106 11,4
Av=0 0 0 7,22 109 6,27 106 13,2
1 1 3,26 106 2,91 106 10,7
Av=—1 0 1 2,06 106 1,47 109 28,6
1 2 2,64 106 1,96 106 25,8
0.50
—— CODE Kovacs/Copper
—— CODE Kovacs/Babou
Av =1
T-=3000K (0 = 2)
LMH = 0.03 nm
<
=)
8 0.25
g
0.00 -

430 440

450

Longueur d'onde (nm)

460 470

FIGURE 4.4 — Influence de la probabilité de transition AE:,’UU,,,. Séquences vibra-
tionnelles du systéme Cy Swan (A = 1,2). CODE Kovacs/Cooper et CODE Ko-
vacs/Babou. LM H = 0,03 nm, P =1 bar.



64 Chapitre 4. Spectres d’émission : C5; Swan et CN Violet

Impact des SHL

La figure 4.5 compare nos spectres calculés avec les probabilités de transition
de Cooper et Nicholls mais des expressions différentes des facteurs de Honl-London
(Schadee et Kovacs) pour montrer I'impact de ces derniers sur nos simulations. Les
deux spectres (CODE Schadee/Cooper et CODE Kovacs/Cooper) présentent une
allure générale comparable avec de trées légéres différences en intensités comme pour
les séquences Av = 0, —1 (cf. figure 4.6).

Par conséquent, nous pouvons conclure que les différences observées sur les
spectres simulés du systéme Swan de Cy sont liées aux probabilités de transitions et
aux perturbations rotationnelles non-modélisées dans notre CODE. Par contre, les
expressions des facteurs de Honl-London (SHL) n’ont pas un impact significatif sur
I’allure globale du spectre.

1.0
0.5
o
=}
‘$ 0-0 i el o4 .
=
wn
|
2
=
Tr=2000' KI0-=2) CODE Schadee/Cooper
LMH = 0.03 nm —— CODE Kovacs/Cooper

425 450 475 500 525 550 575 600 625
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.5 — Influence des facteurs de Honl-London (SHL) sur les intensités des
raies du systéme Swan. © =2, LM H = 0,03 nm, P =1 bar.



4.3. Résultats et discussions

65
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\ 1 |.||I. I
! " i ',"
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FIGURE 4.6 — Influence des facteurs de Honl-London (SHL). Séquences vibration-

nelles du systéme Swan de Co.

LMH =0,03 nm, P=1 bar.

(a) pour Av = 0,—1 et (b) pour Av = 1,2.
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Influences des températures (7, 7;) et de la largeur & mi-hauteur : CODE
Kovacs/Cooper

L’influence des températures de vibration et de rotation et de la largeur a mi-
hauteur sur le spectre du systéme de Swan de Cs est montré sur les figures 4.7 - 4.11.

La figure 4.7 représente des spectres simulés (séquence Av = 0, de 510 nm a 517
nm) pour une méme largeur & mi-hauteur (0,03 nm) et une méme température de
rotation (4000 K). Le seul paramétre différent intervenant sur les intensités des raies
est la température de vibration (7, = 4000 K a 10000 K). Lorsque T, augmente,
seule la bande (1 — 1) varie en intensité avec T, comme le montre la figure 4.7 (b).
De plus on voit aussi que cette partie du spectre (5137517 nm) est principalement
composée des raies des branches P et R comme le montre la figure 4.8. En allant de
la bande (0 — 0) vers la bande (1 — 1), I'intensité des raies des branches R devient
de plus en plus marquée et inversement pour les branches P.

1.0
Ty =4000K | MH = 0.03nm : T, = 4000 K; P = 1 bar
—— T, =6000K
—— T,=8000K @)
—— T,=10000K
- 0-0)
<
s
© 0.5 -
o
e (1-1)
E
VR b S Gl LL L L ) L LR e L L
510 511 512 513 514 515 516 517

Longueur d'onde (nm)
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0.50
LMH=0.03nm;T,=4000K; P =1 bar
(b) (1-1)
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512.0 512.2 512.4 512.6 512.8 513.0 513.2

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.7 — Influence de la température de vibration (7)) sur la séquence vibra-
tionnelle Av = 0 du systéme Swan de Cy. LM H = 0,03 nm, P =1 bar.
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FIGURE 4.8 — Systéme de Swan de C3, Av = 0. Spectre simulé & T = 4000 K,
LMH = 0.03 nm, P =1 bar. Diagramme de Fortrat : représentation des longueurs
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d’onde des raies des branches P, @) et R.
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1.0
— Tr=4000K | My =0.03nm T, =4000K;P =1 bar
— T.=3000K
— T.=2000K
— T.=1000K
- (0-0)
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FIGURE 4.9 — Influence de la température de rotation (7)) sur la séquence vibra-
tionnelle Av = 0 du systéme Swan de Co. LM H = 0.03 nm, P =1 bar.

La figure 4.9 présente des spectres (séquence Av = 0, de 510 nm a 517 nm) pour
la méme largeur & mi-hauteur (0,03 nm) comme dans le cas précédent mais pour

une température de vibration fixe (4000 K) et une température de rotation variable
(1000 K a 4000 K).

On constate que lorsque la température de rotation augmente, l'intensité des
raies de rotation devient importante (cf. figure 4.9). Pour des valeurs de tempéra-
ture de rotation de l'ordre de 1000 K cette partie du spectre (510 — 517 nm) est
principalement formée des raies des branches R qui dominent en intensité celles des
branches P comme le montre la figure 4.10. Par contre, lorsque la température de
rotation augmente (cf. figure 4.9), c’est U'intensité des raies des branches P qui pré-
domine.

L’influence de la fonction d’appareil (largeur & mi-hauteur, LM H) est montrée
sur la figure 4.11. On voit clairement que la largeur & mi-hauteur influe sur les
positions des tétes des bandes (0 — 0) et (1 — 1) et aussi sur la structure globale
du spectre. En effet la structure plus ou moins fine du spectre est due a la largeur
& mi-hauteur. Donc pour observer cette structure, il faut que la LM H permette
de séparer les branches principales (principalement P et R). De plus, il faut que les
branches P soient visibles (raies intenses) pour accéder a la température de rotation.
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1.0 60
— T, =4000K, T, = 1000 K
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FIGURE 4.10 — Systéme de Swan de Cy, Av = 0. Spectre simulé (T, = 4000 K,
T, = 1000 K), LM H = 0,03 nm, P = 1 bar. Diagramme de Fortrat : représentation
des longueurs d’onde des raies des branches P et R.
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FIGURE 4.11 — Influence de la largeur a mi-hauteur (LM H) sur la séquence vibra-
tionnelle Av = 0 du systéme Swan de Cy. T, = 6000 K, T, = 4000 K, P = 1
bar.

4.3.2.2 Confrontations avec I’expérience
Dispositif expérimental

Arc électrique, Il est établi entre deux électrodes en graphite dans une enceinte
remplie d'un mélange gazeux Ar — He — Ny (x vol% Ar, y vol% He, z vol%
N2). La cathode K est un barreau de graphite pur et 'anode A est identique a
la cathode mais percée co-axialement et remplie, soit avec des poudres de graphite
(C100 — = — y) et de catalyseurs (i, et Y,) pour la synthése des NTCs purs, soit
avec un mélange de poudre de graphite, de catalyseurs (Ni et Y') et de composés
azotés pour la synthése de nanotubes hétérogénes. Les deux électrodes A et K sont
approchées jusqu’a ce que I'arc électrique se déclenche. Une fois que I'arc est établi,
la distance inter-électrodes est fixée tout d’abord & dg_4 = 1 mm. L’érosion de
I’anode consommable au cours du temps tend & éloigner les deux électrodes. Afin de
conserver la distance dx _ 4, la cathode est maintenue immobile pendant le processus
alors que ’anode est mobile. De plus, en présence de I’arc, la cathode se couvre d’un
dépot de nanotubes (collerette). La figure 4.12 montre des images antérieures dans
I’équipe des dépots a la cathode.

Dispositif spectroscopique en émission, le montage optique est schématisé sur
la figure 4.13. La distance arc-miroir est de 450 mm sur l'installation. La distance
focale de la lentille L2 est de 750 mm (arc-lentille L2). Le rayonnement traverse un
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FIGURE 4.12 — Images des dépdts a la cathode avec 1 at% bore, 4 at% bore et 4 at%
bore +1,2 at% yttrium. Réf. thése Gourari [Gourari al.

prisme de Dove qui permet de faire pivoter I'image de I'arc de 90 deg. Une lentille
L1 est placée a une distance de 350 mm pour refocaliser I'image de I’arc sur la fente
d’entrée du monochromateur (THR1000 de Jobin Yvon) et aussi pour limiter les
réflexions parasites et la lumiére diffusée. Le monochromateur est de 1 m de distance
focale. 1l est équipé d’un réseau de diffraction holographique de 1200 traits/mm
dont le domaine d’utilisation s’étend de 'UV & IR. Une camera CCD est placée a
la sortie du monochromateur pour transformer les faisceaux lumineux collectés en
signaux électroniques. Enfin, le logiciel Winspec permet de commander la caméra
et d’acquérir les signaux électroniques et de les enregistrer sous format SPE. Le
traitement des données a été effectué avec Python3.7. Pour plus de détails sur le
dispositif expérimental, nous invitons le lecteur a consulter la thése de [Gourari a.

Spectres mesurés et détermination de T,

En principe, la température de rotation peut étre déterminée en utilisant n’im-
porte quelle bande de vibration du spectre d’émission de n’importe quel systéme
moléculaire. On peut notamment utiliser la bande (0 — 0) du systéme Swan pour
remonter & la valeur expérimentale de T;.. Pour la calculer, on utilise la méthode du
diagramme de Boltzmann appliquée aux raies rotationnelles de la bande (0 — 0).
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FIGURE 4.13 — Montage optique pour les mesures en émission..

Diagramme de Boltzmann, on peut écrire 'intensité d’une raie rotationnelle
particuliére (aprés développement de I'expression présentée au paragraphe 4.2.3)

hCEe’,v’, ’ i 7
he NI Veap(— T o SuST, o
w4 Qint(T) 3h (2 =) 2] +1)2
Soit aprés développement,
/ —h F/ J/
Eul = C’ulSj,aileacp(civ()) (4.25)
kBTT

o, Cy; est un facteur identique pour toutes les raies de la méme bande vibrationnelle.

Finalement on trouve,

heF, (J'
lni = Constante — cvi({])

w o 4.26
o> 5T, kT, (4.26)

Ainsi pour une valeur donnée de la température, le premier terme a gauche de
cette expression est une fonction linéaire du niveau supérieur d’émission de la raie
rotationnelle. On peut donc déterminer la température de rotation 7, & partir du
coefficient directeur —1/(kpT;) de la droite obtenue.

Mesures expérimentales, nous avons représenté sur les figures 4.14 et 4.15 les
spectres de la bande de Swan mesurés dans I’équipe sur le réacteur & arc. Le tableau
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TABLE 4.6 — Conditions considérées dans le dispositif expérimental.

Gaz Azote Argon
Courant (A) 40 80
Pression (mbar) 200 300
Electrodes Graphite Graphite
da—g(mm) 1 1
Fonction d’appareil (nm) 0,042 0,042

4.6 récapitule les conditions opératoires.

Pour accéder a la température rotationnelle T, de chaque spectre, nous avons
appliqué le diagramme de Boltzmann aux raies rotationnelles correspondant aux
branches principales P (P3p”Py). Le diagramme obtenu est illustré a droite des
figures 4.14 et 4.15.

Les températures de rotation relevées sur les spectres sont : 4600 K (Azote) et
4100 K (Argon). L’incertitude relative sur les deux températures est estimée a 440
K (par régression linéaire).

1.0 6.2
Diagrame de Boltzmann
081 N3 [Cig0], P = 200 mbar 6.0 1
[
@ LMH = 0.042 nm
© ] (0-0) . J
£ 0.6 il 5.8
g %
R 1-1 —
G 041 (1-1) £ 56
2 + = 4600 + 440 K 4
- o
0.2 1 5.4 1
0.0 T T T T ' T T T T T T t\ 5.2 T T T T
511 512 513 514 515 516 517 1500 2000 2500 3000
Longueur d'onde (nm) Energie, F,,(/") (cm™1)

FIGURE 4.14 — Spectre du systéme Swan de Cy mesuré sur un plasma Na [Cioo]
(P =200 mbar, LM H = 0,042 nm). A droite le diagramme de Boltzmann appliqué
aux raies rotationnelles J du systéme (0 — 0).
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FIGURE 4.15 — Spectre du systéme Swan de Co mesuré sur un plasma Ar [Cio]
(P =300 mbar, LM H = 0,042 nm). A droite le diagramme de Boltzmann appliqué
aux raies rotationnelles J du systéme (0 — 0).

Confrontation des spectres, comme nous l'avons vu précédemment, la seule
température modifiant de maniére significative les intensités des raies de la bande
(0 —0) du systéme Swan de Cy est la température de rotation T,.. Dans un premier
temps, nous allons confronter nos spectres simulés avec les spectres mesurés pour
T, = 7000 K. Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures 4.16 et 4.1.7.

Dans le cas Ny [Cioo] (cf. figure 4.16), nous avons tracé nos spectres simulés
avec trois valeurs différentes de T, = 5000 K, 4600 K, 4200 K. On constate un bon
accord avec I'expérience pour le cas ou T, = 5000 K =~ 4600 KAT,.

Pour le cas du mélange Ar [Cloo] et comme dans le cas précédent, 'analyse des
spectres présentés sur la figure 4.17 montre un bon accord entre la simulation et
lexpérience (T, = 4500 K ~ 4100 K + AT,). Par contre, les tétes des bandes et
en particulier la (0 — 0) sont trés sensibles & I’absorption contrairement aux raies de
rotation. Il est donc difficile de remonter & la température de vibration & partir des
spectres mesurés dans les deux cas (Azote et Argon).

Et comme nous 'avons mentionné précédemment (section 4.3.2.1.3), la tempé-
rature de vibration devient influente lorsque la bande (1-1) vient se superposer a la
bande (0-0). Ainsi pour remonter a la valeur de la température de vibration a partir
de la simulation, nous avons confronté les spectres simulés et mesurés. Les résultats
sont présentés sur les figures 4.18 et 4.19 pour différentes valeurs de température de
vibration :

o Ny [Cioo], T, = 5000 K, T, = [5000 K, 6000 K, 7000 K, 8000 K],
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FIGURE 4.16 — Superposition de la bande (0 —0) du systéme Swan de Ca. Ny [Cigo],
P =200 mbar, LM H = 0,042 nm et T,, = 7000 K (CODE).
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FIGURE 4.17 — Superposition de la bande (0 —0) du systéme Swan de Cy. Ar [Cigo],
P =300 mbar, LMH = 0,042 nm et T,, = 7000 K (CODE).
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o Ar [Cioo), T = 4500 K, T, = [4500 K, 6000 K, 7000 K, 8000 K].

D’apres les résultats obtenus, il s’avére trés difficile d’estimer la valeur de la tempé-
rature de vibration. Cependant, si I’on suppose que l'on est & 1’équilibre thermique
(arc dans des conditions proches de ’équilibre thermique), l'allure du spectre si-
mulé a I'équilibre (azote, T, = T,, = 5000 K et argon, T, = T, = 4500 K) semble
reproduire l'allure de la téte de bande (1 — 1) mesurée expérimentalement. Dans
notre CODE de simulation de spectres, nous tenons compte de ’absorption au tra-
vers de la loi de Kirchhoff qui est valide & ’équilibre. D’ou la meilleure concordance
dans des conditions proches de 1’équilibre que 'on voit entre les spectres calculés
et les spectres expérimentaux. Cependant, dans des conditions de déséquilibre ther-
mique, nous ne pouvons pas prédire la température de vibration tant que nous ne
tenons pas compte de ’absorption qui influe significativement sur l'intensité des
tétes de bandes, et tant que ’absorption n’est pas encore totalement quantifiée sur
les spectres expérimentaux.

1.0
—— Expérience, T, = 4600 + 440 K
&= CODE; Tu=13000 K N; [Ci0ol, P = 200 mbar
— CODE, T, = 6000 K
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FIGURE 4.18 — Superposition de la bande (1 — 1) du systéme Swan de Cy. Ny [Cigo],
P =200 mbar, LM H = 0,042 nm et T, = 5000 K (CODE).
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FIGURE 4.19 — Superposition de la bande (1 —1) du systéme Swan de Cy. Ar [Cigo],
P =200 mbar, LMH = 0,042 nm et T,, = 4500 K (CODE).
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4.3.3 Systéme C'N Violet

Dans notre code, nous utilisons les probabilités de transition calculées par Ba-
bou et les facteurs de Honl-London de Schadee. Cependant, SPARTAN utilise les
probabilités de transition de Da Silva et al. [Lino da Silva b et les facteurs de Holn
London de Schadee alors que SPECAIR utilise les probabilités de transition de
Bauschlicher et al. [Bauschlicher | et les facteurs de Holn London de Whiting. De
plus, nous ne considérons pas les perturbations rovibroniques alors que SPECAIR et
SPARTAN les modélisent difféeremment (cf. tableau 4.2). L’expression des niveaux
d’énergies des états électroniques 2% est donnée par [Herzberg | :

e Pour N=J — % :

Ei(v,N) =T, + G(v) + B,N(N + 1) + D,N?(N + 1) + %ny (4.27)
e Pour N =J + % :

Ey(v,N) =T, + G() + B,N(N + 1) + D,N*(N 4+ 1)* — %vN (4.28)

avec, v = 0,0076 — 0,00066v et G(v), B, et D, sont issues des expressions analy-
tiques de Zare (eq. 67). Les constantes vibrationnelles des deux états électroniques
du systéme violet de CN ainsi que la correspondance avec les coefficients de Klein-
Dunham Y;; sont illustrées dans le tableau 4.7.

La figures 4.20 montre une comparaison de nos spectres avec les logiciels dispo-
nibles dans la littérature, a I’équilibre (© = 1) et dans des conditions de déséquilibre
thermique (O = 2). Nous obtenons un bon accord sur l'allure globale des spectres.
En revanche, on remarque des petites différences (séquences Av = 0 et 1) en termes
d’intensités de raies qui peuvent étre expliquées par les mémes arguments avancés
précédemment pour la bande Swan de Cy (cf. tableau 4.8).

e’ v
Impact des A,
K

Comme précédemment pour la bande de Swan de Cs, pour déterminer plus fi-
nement les origines des différences observées sur la figure 4.20, nous avons calculé
le spectre avec les mémes AZ:,’UJ,, [Lino da Silva b| utilisé dans SPARTAN (cf. ta-
bleau 4.8). Les spectres obtenus présentent des petites différences sur les séquences
vibrationnelles A, = 0, —1 comme le montre les figures 4.21 et 4.22. Ceci s’explique
par des probabilités de transition trés proches (cf. tableau 4.9). Cependant sur la

séquence Av = 1, il y a des différences marquantes (cf. figure 4.23(a)).

Concernant U'influence des SH L sur 'intensité de raies (cf. figure 4.23(b)), nous
aboutissons aux mémes conclusions que celles écrites pour le systéme Swan de Cj,
a savoir que les SHL ne modifient pas les intensités de raie. Nous pouvons donc
conclure que les différences observées sont principalement liées aux perturbations
rovibroniques non-modélisées dans notre CODE.
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TABLE 4.7 — Constantes vibrationnelles des états B 2XT et X 231 de la molécule
CN 7]

Constantes (cm™!) B2yt X 2yt

T, 25952, 801 0

Y10 = we 2160, 38 2068, 648
Yoo = —wee —17, 744 —13,0971
Y30 = weye —0,467 —0,0124
Yi0 = weze 71074

Y50 = Wete —3,23107°
Y10 = Be 1,96879 1,89978316
Y1 = —a. —0,01996 —0,01737
Yo1 = e —3,31 1074 —2,586107°
Y31 = 6, 2,2107° —2,11 1077
Y —1,61 1078
Yoo = —D, —6,6 1076 —6,4 1076
Yo3—5. —6,8 1078 —1,21078

TABLE 4.8 — Causes principales de différences : probabilités de transition et expres-
sions des facteurs de Honl-London. Systéme CN Violet.

A, SHL

SPARTAN Da Silva
[Lino da Silva b ?

SPECAIR Bauschlicher Whiting
[Bauschlicher |

CODE Babou [Babou | Schadee et Kovacs
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FIGURE 4.20 — Spectres du systéme violet de CN. (a) a1’équilibre thermique (© = 1)
et (b) en déséquilibre thermique (0@ = 2). CODE comparé aux logiciels. LM H

=0,03 nm, P =1 bar.
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TABLE 4.9 — Probabilités de transition de Babou et de Da Silva pour le systéme
CN Violet.

v’ v AZ:;Z;" (B) Az:;j’;,, (C) Ecart
[Babou | |Lino da Silva b] relatif
|0rel(70)]
Av=1 1 0 1,545 106 1,545 106 0,0
2 1 2,719 106 2,719 106 0,0
Av =0 0 0 1,491 108 1,478 106 0,87
1 1 1,228 107 1,228 107 0,0
Av = 0 1 9,967 10° 9,968 10° 0,01
-1
1 2 1,711 108 1,710 106 0,05

1.0

e
n

Intensités (U. A.)
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o
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FIGURE 4.21 — Influence de la probabilité de transition AZi,’U;,, sur les intensités de

raies du systéme violet de CN. LM H = 0,03 nm, P =1 bar.
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FIGURE 4.22 — Influence de la probabilité de transition Az:,’v;,,. Séquences vibration-
nelles (Av = 0,—1) du systéme violet de CN. LM H = 0,03 nm, P =1 bar.
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FIGURE 4.23 — Influence de la probabilité de transition AE:,’UU,,,. Séquence vibration-
nelle (Av = 1) du systéme violet de CN. LM H = 0,03 nm, P =1 bar.
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4.4 Conclusion

Comme nous l'avons vu, les spectres simulés (Systémes Swan de Co et Violet de
C'N) montrent un bon accord avec les logiciels (SPARTAN et SPECAIR) en termes
d’allure globale avec des différences en termes d’intensités de raies. Nous avons at-
tribué les différences observées en comparaison avec ces logiciels & des perturbations
rotationnelles non modélisées dans nos CODEs, a des probabilités de transition
électro-vibrationnelles Az;,’g,, qui sont parfois assez différentes d’une bande vibra-
tionnelle & I'autre et aussi a des facteurs de Honl-London (SH L) différents. L’étude
paramétrique effectuée sur les deux systémes traités (Co Swan et CN Violet) a
montré le role trés important des AZi,’”v/,, sur les intensités des raies. Alors que la
comparaison de nos spectres simulés avec des SHL différents (Schadee .vs. Kovacs)
ne présente pratiquement pas de différences. Par conséquent 'influence de ce para-
meétre peut étre considérée comme négligeable.

La confrontation de nos spectres simulés avec les spectres expérimentaux (spectres
d’émission de la bande de Swan, Av = 0) mesurés sur le réacteur a plasma d’arc
montre des résultats cohérents. En comparant la bande (0 — 0) obtenue avec notre
CODE a la température de rotation déduite du spectre expérimental par la méthode
du diagramme de Boltzmann, nous observons une bonne concordance sur 'intensité
et les positions de la plupart des raies rotationnelles. Toutefois de petites différences
sont relevées qui se justifient par la limitation de notre CODE qui ne tient pas
compte de I'impact des perturbations rotationnelles. La détermination de la tempé-
rature de vibration (par comparaison des spectres théoriques et expérimentaux) est
difficile en raison de la présence de 'absorption qui influe sur les intensités des tétes
des bandes vibrationnelles. Ainsi nous avons essayé de faire varier la température
de vibration pour une température de rotation fixe proche de celle déterminée par
le diagramme de Boltzmann. Les résultats obtenus ne permettent pas d’estimer la
valeur de la température de vibration avec certitude mais semblent indiquer qu’elle
est proche de la température de rotation (ce qui est caractéristique de plasmas
quasi-thermiques créés par les arcs électriques).






CHAPITRE 5

Conclusions et perspectives

Au cours de ces travaux, nous nous sommes intéressés essentiellement a la com-
position chimique et & la simulation de spectres d’émission moléculaires. La premiére
partie sur les calculs de compositions est incontournable car elle permet d’accéder
ensuite aux autres propriétés thermiques (propriétés thermodynamiques, coefficients
de transport et propriétés radiatives). La seconde partie sur la simulation de spectres
d’émission constitue une étape préliminaire dans la mise en place d’un outil de diag-
nostic permettant de superposer des spectres calculés et expérimentaux afin d’en
déduire des grandeurs caractéristiques du milieu, telles que la température de rota-
tion T, et la température de vibration 7T,.

Le premier objectif de cette thése était, de développer un modéle Collisionnel-
Radiatif (CR) pour prédire la composition chimique dans des conditions de déséqui-
libre thermique (7. # T}) du mélange Ar — He — Ny [C — Ni — Y] employé par
I’équipe pour la synthése de nanoparticules de carbone par la technique de plasma
d’arc. Afin de pouvoir caractériser ce plasma, il nous fallait ensuite mettre en place
un code de simulation de spectres moléculaires multi-températures (Te, T, ,T;.) des
systémes Cy Swan et CN Violet typiquement utilisés pour caractériser des plasmas
contenant de l'azote et du carbone.

En ce qui concerne le calcul de composition, nous nous sommes inspirés des tra-
vaux de I’équipe en chimie des plasmas afin de développer un modéle CR a deux
températures (T¢, T},). Nous avons mis I’accent sur les lois d’équilibre et les relations
de calcul des taux directs et inverses pour prédire avec précision les densités des es-
péces présentes dans le mélange Ar — He — Ny [C'— Ni — Y] ou les électrons et les
particules lourdes sont décrits par des fonctions de distributions maxwelliennes & T,
et T}, respectivement. Comme premiére étape dans ’élaboration d’un code C'R et
afin de simplifier sa mise ceuvre et de s’assurer de sa convergence, nous nous sommes
limités aux processus collisionnels (électrons, lourds) (négligeant les processus radia-
tifs). La confrontation des densités issues de ce modeéle CR avec la littérature pour
le cas de l'azote et de 'argon pur montre des résultats cohérents dans des conditions
d’équilibre. Toutefois, nous observons des différences en déséquilibre thermique qui
sont liées aux méthodes de calcul de composition utilisées (modéle CR dans ce tra-
vail et méthode de Ghorui et al [Colombo , Ghorui a|. Par ailleurs, dans le cas du
meélange Ar — He — Ny [C'— Ni — Y], la confrontation des densités de particules
obtenues par le modéle C'R avec celles prédites avec la méthode de calcul de compo-
sition par la loi d’action de masse (LAM ) développée au sein de 1’équipe montre un
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bon accord avec toutefois des petites différences a basse température attribuées a
la prise en compte du graphite et d’autres espéces carbonées dans la LAM . L’étude
de Veffet du déséquilibre thermique au travers du rapport © = T, /T, montre que
la chimie du mélange est trés sensible a ce paramétre avec ’apparition d’une zone
de transition qui délimite deux régimes différents. A basse température, la cinétique
est pilotée par des collisions entre lourds & la température 71},. En revanche, & haute
température elle est régie par des collisions électrons-lourds & la température 7.
Néanmoins, le modéle C'R reste la meilleure approche pour une description fine de
la composition chimique & deux températures. Il permet également de prendre en
compte de maniére plus réaliste les écarts a ’équilibre thermodynamique rencontrés
dans les plasmas d’arc. La prédiction de la composition a permis ensuite de calculer
les propriétés thermodynamiques. Les contributions des électrons et des lourds ont
été découplées a 'exception de la densité de masse. La comparaison des résultats
obtenus avec les travaux antérieurs de Colombo et al. (azote, argon) montre une
cohérence & I'équilibre. Cependant, dans des conditions de déséquilibre thermique,
nous avons constaté ’apparition d’un pic atypique provenant de la transition qui
s’opére entre la prédominance des collisions entre lourds & basse température et la
dominance des collisions électrons-lourds & haute température.

Ensuite, nous avons développé un code de simulation de spectres d’émission mo-
léculaire qui étudie le rayonnement des deux transitions électroniques Co Swan et
CN Violet. Le code est applicable & tout type de plasma & basse pression contenant
du carbone et de ’azote. Les points délicats du calcul de spectres sont les constantes
spectroscopiques, les probabilités de transition électro-vibrationnelles et les pertur-
bations rovibroniques. La confrontation de nos spectres simulés avec la littérature
montre un bon accord en termes d’allure globale. Toutefois, nous avons souligné des
différences en intensité de raies et un décalage en longueur d’onde. Une étude pa-
ramétrique effectuée sur ces deux systémes nous a permis d’attribuer les différences
observées & des probabilités de transition qui différent d’une source a 'autre et a
des perturbations rotationnelles et/ou vibrationnelles non-traitées dans le cadre de
ce travail et modélisées différemment suivant les logiciels de comparaison employés
dans cette étude (SPECAIR, SPARTAN). Afin de juger de la validité de notre code
de simulation, nous avons comparé nos spectres simulés pour la séquence Av = 0 du
systéme Cy Swan avec les spectres relevés sur I’expérience menée dans le laboratoire.
Pour pouvoir superposer les spectres, il nous fallait connaitre les températures de
rotation 7} et de vibration rotation T},. La température de rotation T} a été calculée
en appliquant la méthode du diagramme de Boltzmann sur des raies rotationnelles
judicieusement choisies de la bande (0,0). La confrontation des spectres mesurés et
simulés & T, pour cette méme bande nous a permis de vérifier la validité de notre
code de calcul pour une température de vibration fixée a T;, = 7000 K (puisque T,
n’influe pas sur la bande (0 — 0)). En se référant aux travaux de Saidane [Saidane |,
nous nous sommes apercus que les tétes des bandes sont absorbées — il est donc dif-
ficile de déduire avec précision la température de vibration par comparaison avec le
spectre expérimental. Pour avoir une idée sur 'ordre de grandeur de cette derniére,
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nous avons comparé les spectres mesurés avec nos spectres simulés pour la séquence
Av = 0 a la température rotationnelle déterminée par le digramme de Boltzmann
et pour des températures T, variables. Nous nous sommes apergus que le spectre
simulé & T;, = T, reproduisait au mieux le spectre mesuré. Ce résultat suggére I’exis-
tence d’un milieu proche de I’ET L caractéristique des plasmas d’arc.

Les deux principaux objectifs de ce travail ont été atteints : développement d’un
modéle CR & deux températures et d’un code de simulation de spectres d’émission
moléculaire. Certes nous avons conscience que les deux codes sont loin d’étre tota-
lement aboutis. En ce qui concerne le modéle C'R, nous nous sommes restreint au
cas optiquement épais. Ce modéle peut étre amélioré par la prise en compte des
processus radiatifs, et la réévaluation des lois d’équilibre chimique et de certains
taux de réaction si de nouvelles valeurs expérimentales deviennent disponibles. De
plus, le modéle C'R développé dans ce travail est un modéle par espéce, il serait
intéressant d’étendre ce modéle a tous les niveaux électroniques voire vibrationnels
pour étudier plus en détails la chimie du mélange Ar — He — Ny [C'— Ni — Y] et
rendre le modéle CR le plus complet possible d’un point de vue physique. Concer-
nant le code de simulation de spectres d’émission, comme nous n’avons pas modélisé
les perturbations vibrationnelles et/ou rotationnelles, il serait également intéressant
de les prendre en compte pour se rapprocher de la réalité physique et reproduire
avec une meilleure précision les spectres observés expérimentalement.
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