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INTRODUCTION GENERALE

L’objet du travail que nous présentons est d’étudier dans le cadre de I'hypothése de
I’équilibre thermodynamique (E.T.L), un plasma obtenu & partir du mélange Ar-CO,, c’est-a-
dire :

- mettre en évidence la présence des différentes espéces dans le mélange Ar-CO; le long
de la colonne d’arc,

- étudier Pinfluence du taux de CO, sur le calcul de la composition et sur les profils de
température d’excitation et de rotation,

- étudier I'influence de I’intensité de courant.

Les nouveaux appareils de spectroscopie optique (matrice CCD) permettent de détecter
avec une bonne résolution et d’analyser des spectres moléculaires ; on peut ainsi déterminer
des températures rotationnelles, les comparer avec les températures d’excitation atomique et
éventuellement en déduire des écarts a I’E.T.L. Pour réaliser cette étude, nous utilisons une
chambre de type Maecker modifiée afin de disposer d’un arc stable dans le temps.

Ce travail comprend deux parties essentielles : une partie théorique et une partie
expérimentale.

Dans la partie théorique, aprés avoir donné dans le premier chapitre quelques notions
théoriques de spectroscopie sur le rayonnement d’un plasma d’arc, nous présentons dans le
second chapitre le modéle de calcul de la composition d’un plasma Ar-CO, a partir des
équations d’équilibre thermodynamique en utilisant la méthode numérique de Newton-
Raphson. Les résultats des concentrations et des fonctions thermodynamiques pour différents
pourcentages de CO, dans le mélange Ar-CO, sont présentés et analysés. Nous comparons les
résultats obtenus dans le cas d’argon pur avec ceux concernant le mélange Ar-COs.

La partie expérimentale comprend la mise au point de I’expérimentation, la réalisation
des mesures et leur exploitation numérique.

Dans le troisiéme chapitre, nous décrivons le dispositif expérimental composé
essentiellement d’un appareillage spectroscopique, d’une chambre de type Maecker. A Iaide
des techniques d’analyses spectroscopiques, ce dispositif nous donne accés & des mesures de
luminance totale des raies émises par un ou des composants du plasma et nous permet d’en
déduire par différentes méthodes les températures d’excitation des raies atomiques et les
températures de rotation assimilables a celles des especes lourdes diatomiques. Ces différentes
méthodes de détermination des températures sont développées dans le quatriéme chapitre.

L’exploitation expérimentale de ces travaux est présentée au cinquiéme chapitre. Dans
une premiére phase, nous donnons briévement les résultats obtenus dans le cas de I’argon pur
en supposant que le plasma est en équilibre thermodynamique local. La seconde phase est
constituée de I’essentiel des résultats obtenus pour les profils radiaux des températures
d’excitation et de rotation afin de voir si les caractéristiques du plasma sont modifiées par la
présence de la molécule de CO,. Le probleme de I'inhomogéneité du plasma est analysé.
L’influence du taux de CO, dans le mélange ainsi que I'influence de I'intensité de courant sont



¢tudiés. Nous comparons les résultats des deux profils de températures (excitation et rotation).
Nous discutons ensuite les causes de 1’écart entre ces deux températures.

Ce sont les premiéres recherches effectuées au laboratoires sur ce sujet. Elles se
rattachent aussi a une étude entreprise au laboratoire sur le dosage de métaux lourds et autres
composés carbonés polluants issus de la combustion de charbon.

Les raisons de notre étude sont multiples ; elles sont liées d’une part aux problémes
d’environnement :

- le CO; est une molécule polluante ; elle contribue a I'effet de serre. D’autre part, la
dissociation de cette molécule conduit a I’émission de CO lui méme trés nocif et réactif.

-la molécule de CO; se retrouve dans les produits de combustion. Elle est aussi trés
présente dans ’atmosphére de certaines planétes par exemple Venus.

D’autre part, les applications utilisant le CO, sont elles aussi trés nombreuses et trés
variées :

- utilisation dans les traitements thermiques des déchets organiques,

- optimisation des performances des lasers Ar-CO, (pour obtenir un meilleur rendement
de puissance lorsque I’on applique un champ magnétique),

- existence de chambres d’ionisation (utilisées pour détecter les particules en physique
fondamentale) remplies du mélange Ar-CO, non-inflammable pour des raisons de sécurité,

- réduction du CO, a partir de la combustion de gaz par décharge dans des torches pour
des applications industrielles concernant le traitement de gaz de combustion,

- applications métallurgiques et la synthése du diamant,

- utilisation du CO; dans les mélanges gazeux d’appareils de coupure (exemple : SFs-
CO,).

La compréhension des mécanismes de dissociation de cette molécule CO; au sein d’un
plasma est capitale pour toutes ces applications.



CHAPITRE I

GENERALITES SUR LE RAYONNEMENT D’UN PLASMA

L.1. PROCESSUS DE RAYONNEMENT D’ORIGINE ATOMIQUE

Nous allons donner briévement quelques rappels sur les mécanismes d’émission du
rayonnement d’un plasma de décharge permettant de comprendre les bases des techniques
employées pour I’analyse des raies afin de déterminer les grandeurs physiques du plasma.

De facon générale, les phénomeénes régissant I’émission ou I’absorption du
rayonnement d’un photon (E = hv) sont les suivants :

- passage d’un élément (atome ou ion) d’un état m li€ & un état n lié (absorption ou
inversement : émission),

- passage d’un électron d’un état lié a un état libre (ionisation) ou inversement
(recombinaison),

- passage d’un électron d’un état libre a un autre état libre, par émission ou absorption.
du rayonnement selon les énergies respectives des deux états.

Ces changements d’état donnent lieu & des spectres de raies résultant de transitions
dites lié-lié. Si les deux états sont libres (transition libre-libre), le spectre émis est continu et
résulte de la superposition de plusieurs phénomeénes tels que le rayonnement de freinage
électron-ion ou électron-atome. Sur la figure (1.1) sont représentés les différents processus
générateurs du rayonnement.
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Figure (I.1) : Différentes possibilités de transitions d’un électron entre les niveaux atomiques.



L.1.1. Analyse des raies d’émission

1l y a émission de rayonnement lorsqu’un atome (ou un ion) passe d’un état excité m
d’énergie E,, a un état n d’énergie inférieure E, (E, > E,) en émettant un photon dont la
fréquence est liée a la différence d’énergie E, - E, par la constante de Planck h :
E,, —E,=hv. Le spectre en longueur d’onde de ce type de rayonnement, se présente sous
forme de raies.

La figure (1.2) caractérise le profil d’une raie qui représente la variation de I’intensité
Ju{A) en fonction de la longueur d’onde. La surface de cette raie correspond a son intensité
totale J (Aum) et s’exprime par la relation :

J (A pm) = I:}knm (A)dr (I-1)

Les causes qui peuvent élargir une raie sont diverses : élargissement naturel, effet
Doppler, effet Stark.

A

2 m A
Profil d'une raie / 'y/// T (A pm)
-
/////////,,..
, ond continu
A nm h 3

Figure (1.2) : Intensité totale de raie J (Aym).

- Elargissement naturel de la raie

Cet élargissement est d(i aux durées de vie finies des états excités. Il provient de I’écart
AE entre I'énergie la plus probable et 1’énergie réelle du niveau. Il est toujours trés faible
(AL =107 nm) et généralement négligeable devant les autres types d’élargissement qui
interviennent dans les plasmas thermiques.



- Elargissement par effet Stark

Le champ électrique provoque un élargissement et un déplacement de la raie émise.

Ce phénomeéne, appelé effet Stark, dépend de la densité électronique n. du milieu. Cet
élargissement devient prépondérant lorsque le degré d’ionisation du plasma est supérieur a
1%, ce qui est généralement le cas des arcs électriques [I/1]. Il peut-étre utilisé pour
déterminer la densité électronique n..

Griem[1/2] a établi une relation entre la largeur & mi-hauteur d’une raie élargie par effet
Stark et la densité électronique. Cette méthode est utilisée généralement pour les raies
d’hydrogéne et en particulier la raie Hy car elle est trés élargie et peut-étre utilisée dans un
domaine étendu de densité électronique (10" < n, cm” < 107 [I/1].

- Elargissement Doppler statistique

Cet élargissement est prépondérant dans les plasmas peu denses (n. < 10'® cm™) et de
température élevée (T > 15.10° K) ; il est une conséquence du mouvement désordonné des
atomes et des ions dans le plasma a température T. Si un atome au repos émet un rayonnement
de fréquence vo, lorsqu’il est animé d’une vitesse v, il émettra, a cause de I'effet Doppler [I/3],
un rayonnement de fréquence apparente v, telle que :

v=vp (1 - i’) (1-2)

¢ : vitesse de la lumiére.

L’émission I (v) d’un profil Doppler correspond a la superposition des raies émises par
chacun des atomes (ou ions) dont la distribution de vitesse est maxwellienne [I/1] :

I(v=1 (vo) exp—[vl;\,v()) (1-3)

172
avec: Avy = Yo [Z_kl)
c \m

m : masse de I’atome émetteur.

La largeur Doppler est la largeur a mi-hauteur AA du profil, elle est donnée par
I’expression :

172
AL=7,16.10" A, (1)
M

I-4)
AM : largeur a mi-hauteur,

T : température en Kelvin,

M : masse moléculaire de la particule considérée en 10™ kg / mole,

Ao : longueur d’onde centrale en metre,

¢ : célérité de la lumiere.



Les grandeurs physiques telles que la température et la densité des especes en présence
dans le plasma peuvent étre déterminées a partir des caractéristiques du profil des raies émises
par I'arc. Les densités numériques des espéces sont évaluées généralement a partir de la
méthode de 'intensité totale de raie et & partir de 1’élargissement de raie par effet Stark on en
déduit la densité électronique.

La mesure de température peut s’effectuer par plusieurs méthodes, basées sur la mesure
de l'intensité totale de raie J (Aum) analogue a celle présentée sur la figure (1.2).

L1.2. Détermination de la température T du plasma, a partir de I'intensité totale J (Anm)
d’une raie spectrale :

La température T du plasma peut étre déterminée a partir de I’intensité totale J Aam)
qui est fonction de la densité des atomes émetteurs ny, lors du passage de I’atome d’un état
excité m a un état n.

L’intensité totale J (Aum) représentée sur la figure (I.2) est donnée par la formule
suivante quand il n’y a pas le phénoméne de I’auto-absorption qui intervient -

J(A,,) = %Am n_hy_ 1-5)

J(Aum) : intensité totale en m>,

Amn  : probabilité d’émission spontanée,
h : constante de Planck,

Vim  : fréquence du photon émis.

A TI’équilibre thermodynamique local, la population N, des atomes dans I’état excité m
est donnée par la loi de Boltzmann :

) [

n,(T=g, Z) © (1-6)
avec :

Z(T) : fonction de partition de I’élément émetteur

8m  poids statistique du niveau m (dégénérescence du niveau)

n(T) : densité totale de I’espéce atomique considérée

k : constante de Boltzmann

En : énergie d’excitation du niveau m

En remplacant I’expression de n(T) de la relation (I-6) I’expression (I-5) devient :

_ 1 g,n(T) (_ 5_)
I(n,,) = P R d G (1-7)

A partir de Pexpression (I-7), on peut déterminer la température par plusieurs
méthodes ; celles que nous avons utilisées pour calculer la température sont les suivantes :

(i) : méthode de I’intensité absolue de raie qui nécessite I’étalonnage de la chaine de
mesure.
(i) : méthode de I'intensité relative des raies.



Dans le chapitre IV, nous développons la détermination de la température a partir de
ces deux méthodes.

La deuxiéme méthode sera employée a titre de comparaison car elle nous permet de
donner un ordre de grandeur sur le calcul de la température sans étalonnage absolu de
I’appareillage de mesure.

En ce qui concerne I'utilisation de la méthode de P'intensité absolue de raie, il est
nécessaire de calculer la densité totale de I’espéce chimique considérée n(T) ainsi que la
fonction de partition interne Q(T).

L.2. SPECTRES MOLECULAIRES

Les molécules comme les atomes peuvent étre excitées sur différents états
électroniques. Elles possédent par rapport aux atomes, deux états quantiques supplémentaires :
’état de vibration des noyaux et I’état de rotation de I’ensemble ; ce fait ajouté a la
superposition des systémes de chaque molécule rend I'analyse des spectres moléculaires
délicate. Dans le domaine de température élevées (T > 10 000), nous considérons que les
molécules triatomiques sont déja dissociées [1/4].

L’énergie interne Ei, d’un niveau excité de la molécule se décompose sous la forme
suivante [I/5].

Eint = Eel +Eip +Erot (I-8)

Eq est ’énergie électronique
E.i» est I’énergie de vibration d’une molécule diatomique, qui a pour expression :

1 1Y 1Y
E, = hcme[v + 5)— hco, xc(v + 5) +hco, ye(v + 5) (I1-9)

ou v désigne le nombre quantique de vibration ; ®., ©X., ©cye sont des constantes
spectroscopiques de 1’état électronique considéré [I/5].

E.o est I’énergie de rotation qui dépend fortement du couplage de rotation-vibration, et peut
s’écrire :

E =hcB, J(J+1)-D, 2 (J+1)°+.. 1-10
rot v v

B, et D, sont des constantes fonctions du niveau v de vibration pour un état électronique n
donné de la molécule [I/5] et J le nombre quantique de rotation.

L’énergie interne peut s’écrire sous la forme habituelle, en utilisant les termes
spectraux :

E,, = he(T,+G,(v) +E,(3)) (1-11)

T. est I’énergie électronique par cm (a ne pas confondre avec la température
électronique T.). Les grandeurs Ge(v), F(J) sont les termes spectraux respectivement :
vibrationnel et rotationnel.



Sur la figure (I.3) est représentée la décomposition des niveaux d’énergie de la
molécule. On voit que pour que chaque état électronique, les états vibratoires sont quantifiés et
pour chaque état vibrationnel, on définit des niveaux d’énergie quantifiés de rotation.

Donc, les spectres se présentent sous la forme de bandes. Ces bandes correspondent &
un ensemble de séries de transitions entre les niveaux de vibrations de deux niveaux d’énergie
électronique différents, chaque bande représentant une transition vibrationnelle donne trois
groupes de raies rotationnelles, notés branches P, Q, R correspondant respectivement a
AJ=-1, AT = 0 et AJ = + 1. AJ représente la transition rotationnelle entre deux états

rotationnels J” et J” (AT=J" - ).

v
Transition
vibrationnelle s e el o e
2 —_— "‘] ————————
|
| Transition
, Totationnelle
Transition i e e ——

électronique Y =S=======:7T

— —— —— v — — — — — "
i i i gl - g

Figure (1.3) : Décomposition des niveaux d’énergie de la molécule (ou de I’ion) :
illustration des différentes transitions entre ces niveaux.
niveau é€lectronique ; niveau vibrationnel ; - - - - niveau rotationnel

C’est a partir des intensités des spectres obtenus que 1’on définit les températures de
rotation et les températures de vibration moléculaire.

Du fait de la complexité de I’analyse d’un spectre moléculaire, notre étude s’est portée
seulement sur certaines molécules diatomiques, ainsi que sur la détermination de la température
rotationnelle moléculaire. La température rotationnelle est déterminée soit a partir de la
simulation de spectres synthétiques, calculés dans I’hypothése de I’équilibre thermodynamique
[1/6], soit par la méthode du diagramme de Boltzmann qui sera détaillée dans le chapitre IV.



1.3. INTENSITE DES RAIES MOLECULAIRES

ou:

Le coefficient d’émission volumique d’une raie [I/7], [I/8] est donné par I’expression :

1 n VT
I= i Al hva (1-12)

hv est I’énergie libérée lors de la transition
Dy est la population de I’état émetteur

An-vvv- o est la probabilité de transition entre I’état (n’v’J’) et I’état (nv”J”)

1.3.1. Probabilité de transition

avece :

ou :

La probabilité de transition peut s’écrire [1/9] :

'V T
A nIIV"J'" Ag"vﬂ . A J" (I- 1 3)

.. 64rn* s=v.
AT, = 3}’: o ry
(2 =8, . )(2s'+1)

(1-14)

Sfl:y‘;n : la force de bande qui s’exprime en fonction du facteur de Franck-Condon q..

et d’une fonction Ri(;v-w) du “r-centroide”.
sz:"\,/"‘ = qv'v"Rz(;V'V")

dgn :le symbole de Kroneker ; A’ : nombre quantique orbital

c= —;: : le nombre d’onde

S . la résultante des spins des électrons de I’état électronique supérieur

A}’-- est défini par : A}'u = 2—?}% (I-15)
S}; : facteur de HoIn-London sans dimension.

Kovacs [I/9] donne les facteurs S}:- de la plupart des transitions des molécules

diatomiques.



1.3.2. Population d’un état émetteur

Le nombre de molécules d’un état émetteur (n’, v’, J’) [I/10] est donné par Kovacs
[1/9] par I’expression :

oT) he (., NP R (T
oo = ety () 00" exp - (TG (W) + FL () (I-16)
T, : énergie électronique en cm™,

n(T) : concentration de la molécule calculée en supposant 'E.T.L.,
Q(T) : fonction de partition interne de la molécule,
¢(J’) : facteur qui tient compte de la parité du niveau.

En introduisant les équations précédentes dans I’expression (I-12), le coefficient
d’émission volumique devient :

() SRS D ] b )]

Actuellement la simulation numérique des spectres moléculaires est ’une des méthodes
les plus utilisées pour le calcul de la température rotationnelle [I/11], [I/12], [I/13].

Nous avons choisi de faire des mesures en valeur relative et de comparer les profils de
bandes enregistrés a des profils simulés pour différentes températures rotationnelles a I’aide
d’un programme élaboré par Faure G. [1/6].

Une fois la superposition des deux spectres enregistrés et simulés établie on peut
connaitre les températures rotationnelles de la molécule considérée dans les conditions de
Pexpérience.

Le chapitre suivant sera I'objet de la détermination des grandeurs physiques (n(T),
Q(T)) dans le cadre de ’hypothése de I’équilibre thermodynamique local (ETL).
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CHAPITRE 11

PROPRIETES THERMODYNAMIQUES D’UN PLASMA Ar-CO,

Le plasma étudi€ ici est un mélange d’argon et de CO,, le gaz plasmagéne étant
Pargon. Le plasma est supposé a I’équilibre thermodynamique local (E.T.L) ; notamment la
température T, des électrons est supposée égale a la température Ty, des particules lourdes.
Cette hypothese est sans doute vérifiée au coeur de la chambre mais vraisemblablement pas au
voisinage des parois de la chambre [II/1]. A partir des lois d’équilibre de la thermodynamique
(la loi de Saha, la loi de Dalton, la loi de neutralité électrique et les équations de proportions),
la composition du plasma est calculée en fonction de la température et a la pression
atmosphérique.

II.1. MODELE DE CALCUL DE LA COMPOSITION D’EQUILIBRE

Le systéme d’équations, pour calculer la composition du mélange Ar-CO,, est obtenu a
partir de :

- la loi des gaz parfaits (loi de Dalton),

- la loi de neutralité électrique,

- les lois de Saha-Eggert,

- les lois de Guldberg et Waage,

- les équations de proportions des espéces en présence.

Les lois de Saha-Eggert et les lois de Guldberg et Waage nécessitent la connaissance
des fonctions de partition internes des différentes particules en présence dans le plasma.

I1.1.1. Loi des gaz parfaits

Dans ce travail, on suppose que le plasma ainsi que chacun de ses constituants,
obéissent a la loi des gaz parfaits, c’est-a-dire :

P = nkT avec n= Z n {I1-1)

i=1
v : nombre total des espéces en présence dans le plasma
P : pression totale en Pa
n; : densité de la particule i en m™
k : constante de Boltzmann

IL.1.2. Loi de neutralité électrique

Cette loi traduit le fait qu’a I’échelle macroscopique le plasma est électriquement
neutre

2. Zn,=0 (11-2)
ou n, , est la densité des particules i de charge Z;.
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IL.1.3. Loi de Saha-Eggert

Cette loi permet de déterminer le degré d’ionisation d’un milieu en équilibre
thermodynamique. Soit un atome A” qui s’ionise en donnant un ion A”*' et un électron ¢ :

A” > AP+ e
nen z+l .
La loi de Saha permet de calculer le rapport en fonction de la température du
AZ
milieu, soit :
nn,.. 2nm kT S/Z(Qm) 2t E.-AE,,
S, =—+ =Q=( : ) P exp| - (11-3)
nA‘ h (Qim)Az T

avec :

Sa : constante d’équilibre d’ionisation,
Q. : fonction de partition interne de I'électron (égale a 2),
m, : masse de 1’électron,

ne, n,.., ., : densités des €lectrons et des particules AZ+l gt AZ,

h: constante de Planck,
Qi) AZ+1 €t Qi) Az fonctions de partition internes des espéces AZ+1 et A%,

E,.: énergie nécessaire a la particule A pour passer de I’état d’ionisation (Z) a I’état

d’ionisation (Z+1),

AE, . :abaissement de I’énergie d’ionisation qui est dii a I'interaction coulombienne du plasma

au niveau microscopique.

Griem [II/2] a montré que dans un plasma relativement dense, les particules ne sont
plus indépendantes. Il faut tenir compte de I’abaissement du potentiel d’ionisation AE,, d’un

atome ou d’un ion dii aux interactions entre les différentes particules.

AE . est calculé par expression proposée par Capitelli et al. [I1/3] :

1/2 1/2
AE,, =2 (ZAZ +1) e{{?) (ne + _sz n?) (11-4)

n’ est la densité totale de particules lourdes i, Z fois chargées et Z - le nombre de charge de
’espéce A”.
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I1.1.4. Loi de Guldberg-Waage

Cette équation est relative & la réaction de dissociation d’'une molécule qui peut se
produire sous I’effet de collisions. Dans le cas de la dissociation d’une molécule diatomique ou
polyatomique, 1’équilibre chimique se traduit par :

XY 8 X+Y

et par ’équation d’équilibre :

n,n, | [2nkT m,m, N (th)X(th)Y ( Ed)
e =2 (BT e Rl ws

avec | ny, my, (Qint)x - densité, masse et fonction de partition interne de 'espéce X,

Eq - énergie de dissociation de la molécule XY,
Kxy : constante d’équilibre de dissociation.

La réaction la plus courante est la réaction a trois corps 4 la pression atmosphérique :
XY+Z < X+Y+Z2 avec: Z:  une autre particule du plasma.

IL.1.5. Equations de proportions

Elles expriment le rapport des proportions en éléments de base du plasma. Dans notre
étude nous définissons le rapport de proportion des différentes espéces au paragraphe I1L3.1.

L’évaluation des constantes d’équilibre d’ionisation (Sa) et de dissociation (Kxy),
définies par les expressions (II-3) et (II-5), nécessite la connaissance des fonctions de partition
internes des espéces chimiques du plasma.

11.2. FONCTIONS DE PARTITION INTERNE

Les seules données nécessaires a la résolution du systéme d’équations, pour calculer la
composition du plasma, sont les fonctions de partition internes (Qin) des diverses espéces, elles
dépendent de la température. Elles peuvent étre déterminées soit a partir de la littérature par
lissage numérique de valeurs tabulées, soit a I’aide des formules que nous allons exposer.

11.2.1. Espéces monoatomiques

Les fonctions de partition internes des espéces atomiques se calculent par une
sommation sur tous les niveaux d’énergie E, de poids statistiques g,

Qint(T) = Y _ gy exp (— %) (11-6)

La difficulté rencontrée dans I’évaluation de Qi(T) réside dans le fait que, pour une
particule non perturbée, c’est-a-dire isolée, cette somme (II-6) peut diverger. On se limite a
E, <E, — AE,. E; est I'énergie d’ionisation de la particule.
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En général, ces fonctions de partition internes sont connues et tabulées en fonction de
la température et de I’abaissement de I’énergie d’ionisation AE; [11/4].

I1.2.2. Fonctions de partition interne des molécules diatomiques
La fonction de partition interne dans le cas des molécules diatomiques peut étre

approximée par la sommation du produit de trois fonctions de partition : électronique Q.,
vibrationnelle Q, et rotationnelle Q, de la molécule :

Q,(T) =2.Q,xQ, xQ, (11-7)

A partir d'un oscillateur harmonique et d'un rotateur rigide, en premiére approximation,
Herzberg [II/5] propose d’écrire la fonction de partition Qy, pour Iétat électronique e de la
molécule, sous la forme :

EC

)

Qm‘ng heB, o | heo, )| (I-8)
tmexp (=7 )]

avec :

g, Ee, B. et o, : poids statistique, I’énergie, la constante de rotation et la constante de
vibration de I’état électronique e de la molécule,

o : facteur de symétrie qui prend la valeur 1 pour les molécules hétéronucléaires et la
valeur 2 pour les molécules homonucléaires,

¢ : célérité de la lumiére.

o
etBesBe—-—;‘

Les valeurs des constantes spectroscopiques de certaines molécule Be et o, pour
chaque état électronique e des espéces diatomiques, sont tabulées par Herzberg [11/5]. Pour
d’autres particules diatomiques, les valeurs des différentes constantes sont données dans les
tables de Janaf [II/6] ou de Rosen [II/7].

I1.2.3. Fonctions de partition interne des espéces moléculaires triatomiques

Comme nous I’avons signalé précédemment (paragraphe 1.2 du chapitre I), pour des
temperatures élevées (T > 10 000 K), nous supposons que les molécules triatomiques sont déja
dissociées [I1/8].

De ce fait, nous avons calculé la fonction de partition interne de CO, a partir de
I’énergie libre massique de Gibbs (potentiel chimique) [11/6] :

rkT[mqkTTﬂ

W = kT th)— . J— kT Ln (Q3,)+e (11-9)

oq

OU €yq est I'enthalpie de formation par rapport a un référentiel d’énergie donné de la particule q
la température de référence est T, = 298,15 K [II/6].
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11.3. COMPOSITION D’EQUILIBRE DU PLASMA Ar-CO,

La composition du plasma d’arc Ar-CO, est déterminée a partir des lois d'équilibre de
la thermodynamique. Elle donne des résultats variant selon la pression, la température et la
proportion relative de CO, dans le mélange.

Tous les calculs sont faits a la pression atmosphérique pour des températures comprises
entre 4 000 K et 30 000 K, pour différentes valeurs de la teneur en CO,, le plasma étant
supposé a I’équilibre thermodynamique local. Pour calculer la composition du mélange Ar-
CO,, dans ce domaine de températures, il faut construire un systéme constitué de n équations
linéairement indépendantes ou le nombre n correspond au nombre d’espéces chimiques prises
en compte dans la gamme de température considérée.

Les espéces prises en compte dans le plasma sont :

- les électrons : €
- les molécules et ions moléculaires : COs, C;, CO, O,, 0", CO’
- les atomes et ions atomiques : Ar, Ar’, Ar'", C,C',C"™,0,07,0"

I1.3.1. Mise en équation du modéle de calcul de composition

Compte tenu des hypothéses considérées dans cette étude, les lois déja énoncées
peuvent étre appliquées au plasma de mélange Ar-CO;.

- Loi des gaz parfaits

La relation (II-1) nous donne comme une premiére équation :

P=nkT (11-10)
avec :
n=n_+n, +n,_, +0, ., +0c+0, +0.. +0g

+0o+0, N+ 0o F0 G F o+ F e,

co*

- Loi de neutralité

A partir de la relation (II-2) on obtient I’équation suivante :

n :nAr*+2n

e

+n,. +2n . +n,. +2n g, 0. I-11)

Artt ot

- Loi de Saha-Eggert

Les valeurs des énergies d’ionisation nécessaires au calcul des constantes S,(T) et les
références bibliographiques correspondantes sont regroupées dans le tableau IL.1 pour les
différentes réactions prises en compte.

- Loi de Guldberg-Waage

La relation (II-5) permet de définir les réactions de dissociation de molécules
diatomiques ; le tableau II.1 résume les données nécessaires pour le calcul des constantes
K.(T) en fonction de la température T, ainsi que les énergies de formation des especes en
présence dans le mélange.
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- Equations de proportions

Elles sont données par les relations suivantes :

n,+n _.+n, .,
o= Ar__art (I1-12)
Ne+0, +0 ., +20 0o +0, +0g,,

co*

B Ne+n,. +0,., +20, +N0, +0,. + 0o, (11-13)
No+n,. +0,,. +20, +20. +0g+0 . +20,

ot cot

o : définit le rapport entre les densités numériques de toutes les especes chimiques de
I’argon et celles contenant du carbone.

B : représente le rapport entre les densités numériques de toutes les espéces chimiques
de carbone et celles contenant de I’oxygene. Dans la molécule de CO, on a un atome de

1
carbone et deux atomes d’oxygene | 3 = 5 )

Les équations établies ci-dessus nécessitent la connaissance des fonctions de partition
interne des espéces chimiques en présence dans le mélange du plasma Ar-CO,.

I1.3.2. Fonctions de partition internes
D’une maniére générale, les fonctions de partition internes des particules sont soit
connues et tabulées par divers auteurs et sont données sous forme de polyndmes en fonction de

la température, soit calculées en utilisant les relations établies dans le paragraphe I1.2 pour
chaque espéce : atomique, diatomique, triatomique.

- Espéces monoatomigues

Pour les atomes ou ions atomiques Ar, Ar’, Ar, O, O', O nous avons utilisé les
tables de Capitelli et al. [II/14]. Pour les autres atomes (C, C*, C™") on obtient leurs fonctions
de partition internes a partir des tables de Drawin [II/4].

- Especes diatomiques

Pour les espéces diatomiques O;, O, nous avons utilisé les valeurs données par
Capitelli [T1/14] ; pour C,, CO, CO" les valeurs sont calculées par la relation (II-8), en utilisant
comme constante spectroscopique pour C; celle de Janaf [11/6] ; pour CO et CO’, nous avons
utilisé les données de Rosen [I1/7].

- Espeéces triatomiques

A partir de la formule (II-9) nous avons calculé la fonction de partition interne de CO,
en utilisant les valeurs du potentiel chimique tabulées par Janaf [11/6].
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Tableau IL.1 : Energie de formation des espeéces, réactions et
constantes d’équilibre correspondantes

N° Réactions Co'nstjafltes Energie ' R-eferenc-es
d’équilibre (eV) Bibliographiques
. B nn,.
1 Ar = Ar” +e S(T) = - 15,755 [11/9]
Ar
. - n.n, .
2 | Arf AT e S,(T) = " 27,62 [11/9]
Ar+
R n, n.
3 Co>C +e S.(T) = " 11,259 [11/10]
(&
+ ++ - . nC**
4 Ct>C™+e S.(T) = " 24,381 [11/10]
C+
+ - 0, -
5 050" +e S,(T) = " 13,617 [11/10]
Q
+ ++ - o, n,.
6 0" 50 +e S(T) = " 35,146 [11/10]
o+
_ n, n,.
7 0,50, +e S,(T) = : 12,2 [11/5]
O,
+ - . nco*
g8 | COH>CO"+e S,(T) = 14,013 [1/11]
CO
N N
9 C; »C+C K,(T) = 6,16 [11/7]
Ca
n, n,
10 0, >0+0 K,(T)= " 5,14 [11/12]
O,
;. Ny
11 CO—->C+0 Ky(T)=—" 11,096 [11/12]
CO
Ny g
12| €0,—>CO+0 K,(T)= - 5,2 [11/13]
co,
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I1.3.3. Méthode de résolution du systéme d'équations

Le systéme ainsi constitué par les expressions des équations (II-10) a (II-13) est un
systéme non linéaire de n équations a n inconnues ; par substitution, en utilisant les relations
d’ionisation S; et de dissociation K, le systéme peut étre réduit a un systeme non linéaire en
fonction des concentrations ne, na;, nc, no

2~_E_X_L+Eﬂ_+k+h_n_m‘xsl(’r)' S,(T)
n n n n

e € e e

n, S,;(T) y S,.(T) ~n_o>< S,(T) y S¢(T) +E‘C“>< n,

- 1I-14
n, X n, n, n, n, n, n, K/(T) ( )
Bo,Bo Mo, Mo fo B B
ne K2 (T) ne K3 (T) K3 (T) K4 (T) ne )

SAT S(T) S (T S.(T

_1+H_Arx_l(_)+2xh_x l( )x 2( )+—n£>< 3( )

ne ne ne ne nc ne ne
S.(T) S, (T S (T S(T) S (T
x5 S 0, S(T) , 1, SN S(D | @L-15)
n, n, n, n, n, n, n, n,
B Bo S(D) ne 8(0 _no _,
ne nc K2 (T) ne ne K3 (T)
T T T
n—c(l+—*s3( )]+axn—cx——s3( )x———s4( )+20txkx——nc
ne nc ne ne ne ne KI(T)
raxfte, o B Mo S« fe_, Bo_ B L 116

n KD n KM n KM KU “n

< (4

=0

_&(H.Sﬂlj_ n, ST S,(D)

X X
n, n, n n n

€ € ©



T T
an—o(H-——SS( )]+Bx9—o-x—85( )x————s6(T)+2an—o _fo_
ne ne ne ne ne nc KZ(T)

n n S.(T) n n n n S (T)

1B x—2 0 7 He o el o 8
P M T, PG e P K
n n n n n n, n n

PP X O T 2 I1-17)

K(T) K,(T) n, K(T) K,(T) n n, K(T)

n.  n, ST nc( sm]
e e e B E S
n, Ky(T) n n n

€ € [

2nc N
—_—— T = X T =
n n n n, K(T)

€ e € e

Ce systéme d’équations est linéarisé en utilisant les densités n., na., nc, no comme
paramétres ajustables, et résolu par une méthode itérative de Newton-Raphson [II/15], décrite
dans I’annexe A.1.

Les densités n, na;, nc, no sont tout d’abord déterminées ce que nous avons expliquées
dans ’annexe A ; les densités des autres espéces du plasma sont ensuite déduites en utilisant les
relations d’ionisation S; et de dissociation K.

Le programme de calcul (annexe A 2) a été test¢ sur un mélange plasmagene Ar-O,
connu (50 % Ar, 50 % O,). Nos résultats concernant le mélange (50 % Ar, 50 % O,) sont en
bon accord avec ceux obtenus par d’autres auteurs : Capitelli et al. [II/3] et André P. [11/16].
Nous donnons les résultats dans le tableau (IL.1) pour trois valeurs de température (5000 K,
10 000 K, 15 000 K). Nous remarquons une légére différence pour les concentrations des
particules atomiques (n; > 10"®). Cette différence provient du fait que ces deux auteurs
prennent en compte de I’écart par rapport a la loi de Dalton ; le nombre de particules
considérées et la méthode numérique employée sont aussi différentes. L’écart observé pour la
molécule de O, est plus marqué, ceci s’explique par la méthode employée pour le calcul de la
fonction de partition interne des particules diatomiques [11/17].
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I1.3.4. Résultats des calculs de composition

Afin d’étudier influence du dioxyde de carbone sur un plasma d’argon, nous
présentons tout d’abord la composition d’un plasma d’argon pur, figure (II.1a). Notons que les
résultats obtenus sont comparables & ceux obtenues par P.André [II/18] (figure Il.1a), et
B.Pateyron et al [II/19] (figure I1.1b).

Les résultats du calcul de composition du plasma Ar-CO, a 'E.T.L., a la pression
atmosphérique, pour des températures comprises entre 4 000 K et 30 000 K sont présentés sur
les figures (I1.2a et I1.2b) respectivement pour un mélange de 99 % Ar - 1 % C O, pour un
mélange de 88 % Ar - 12 % CO,.

Les figures (I1.3a et I1.3b) présentent les résultats obtenus respectivement pour un
mélange de 75 % Ar - 25 % CO, et un mélange de 50 % Ar - 50 % CO,. On peut noter que :

- pour des températures inférieures 2 6 000 K environ, la concentration en CO est
importante, du fait de son énergie de dissociation élevée (11,096 eV),

- la population d’électrons est presque totalement due a I'ionisation des atomes de
carbone a cause de la faible énergie d’ionisation du carbone pour des pourcentages de CO;
plus élevées (figure I1.3b) et pour les valeurs de températures comprises entre
[5000 K, 14 000K],

- la molécule CO; est presque complétement dissociée a partir de 7 000 K.

- entre 6 000 K et 10 000 K, on note la présence du radical C,.

- les variations de la population de particules diatomiques neutres par exemple O,, CO,
CO, décroissent rapidement avec la température.

- la contribution des particules deux fois ionisées n’est appréciable qu’aux trés hautes
températures (T > 20 000 K).

Grace a la connaissance des compositions chimiques et des fonctions de partition
internes, nous pouvons maintenant calculer les fonctions thermodynamiques du plasma étudie,
et ainsi étudier I’influence du CO, sur le plasma. C’est ce que nous allons présenter dans le
paragraphe suivant.
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Figure (I1.1) : Variation de la composition des especes en présence dans un plasma d’argon pur
en fonction de la température, a la pression atmosphérique dans I'hypothese de PET.L.
a) résultats trouvés par P.André [11/18] noté par les croix et nos résultats (courbes en

traits pleins),

b) résultats obtenus par B Pateyron et al [1I/19].
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Figure (I1.2) : Variation de la composition des espéces en présence dans un plasma Ar-CO; en
fonction de la température, & la pression atmosphérique dans I’hypothése de 'E.T.L. pour deux
mélanges : a) (99 % Ar, 1 % CO,) ; b) (88 % Ar, 12 % COy).
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IL4. INFLUENCE DU POURCENTAGE DE CO; SUR LE CALCUL DE LA
COMPOSITION DU PLASMA Ar-CO,

Pour étudier l'influence de la molécule de CO; sur le calcul de la composition du plasma
Ar-CO,, nous avons calculé la concentration des différentes especes chimiques présentes dans
le mélange Ar-CO, pour différentes valeurs du pourcentage de CO.

Nous présentons sur la figure (I1.4) I'évolution de la dissociation de la molécule CO, et
du monoxyde de carbone CO ainsi que la formation du carbone et de la molécule de C; en
fonction de la température pour différentes valeurs du pourcentage de CO,.

Enfin la figure (I.5) montre la comparaison entre I'évolution de la concentration de
l'atome d'argon par rapport a I'atome de carbone.

On remarque que pour une valeur de température donnée, quand on augmente le
pourcentage de CO; ; la concentration d'argon diminue et la concentration de I'atome de
carbone augmente dans la gamme de température (5 000 K - 15 000 K).
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Figure (I1-4) : Evolution de la dissociation du dioxyde de carbone, du monoxyde de carbone et
la formation de carbone et de la molécule de C; en fonction de la température a la pression
atmosphérique, pour différentes valeurs de pourcentages de CO, dans le mélange Ar-CO, (la
fleche indique des pourcentages croissants : 0,9 %, 6 %, 17 %, 25 %, 50 %, 75 %).
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Figure (II-5) : Evolution de la concentration de I’argon et du carbone en fonction de la
température, pour différentes valeurs de pourcentages de CO, dans le mélange Ar-CO,
(la fleche indique des pourcentages croissants : 0,9 %, 6 %, 17 %, 25 %, 50 %, 75 %).

Sur la figure (I1.6) on présente les courbes d'évolution de la dissociation de O, et la
formation de l'oxygeéne.

Les figures (IL4 et I1.6), montrent que quand la proportion de CO, augmente la
température de dissociation des molécules C,, O,, CO, CO, augmente. En effet,
Paugmentation du taux de CO, entraine une augmentation de I’apport des atomes de carbone
ce qui se traduit par une augmentation de la densité d’électrons (pour la gamme de température
comprise entre 7 000 K et 14 000 K, figure (IL.3b)) et par une augmentation de la densité des
particules lourdes. Pour effectuer les réactions d’ionisation et de dissociation il faut plus
d’énergie. Les deux figures illustrent que les réactions chimiques sont réalisées a des
températures plus élevées.

La figure (I1.7) montre que les valeurs de la densité électronique ne sont pas influencées
pas le taux de CO; pour les valeurs de température supérieur & 15 000 K. Dans la gamme de
température [5000 K, 14 000 K], on note que la densité électronique augmente avec
’augmentation du taux de CO,, ceci s’explique par la présence de ’atome de carbone dans
cette zone. Cette atome posséde une faible énergie d’ionisation par rapport a 1’argon donc
I’augmentation du nombre d’électron est dii pratiquement a I’ionisation de cette atome surtout
pour les fort pourcentage de CO, , figure (I1.3b).
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Figure (II-6) : Evolution de la dissociation de la molécule d’oxygene et de la formation
d’atome d’oxygeéne en fonction de la température a la pression atmosphérique, pour différentes
valeurs de pourcentages de CO, dans le mélange Ar-CO, (la fléche indique des pourcentages
croissants : 0,9 %, 6 %, 17 %, 25 %, 50 %, 75 %).
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Figure (I1.7) : Evolution de la densité €lectronique en fonction de la température a la pression
atmosphérique, pour différentes valeurs de pourcentages de CO, dans le mélange Ar-CO,
(la fléche indique des pourcentages croissants : 0,9 %, 6 %, 17 %, 25 %, 50 %, 75 %).
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IL5. FONCTIONS THERMODYNAMIQUES

Afin  d’étudier linfluence du CO, sur le gaz plasmagene, les propriétés
thermodynamiques telles que la masse volumique, 1’enthalpie massique et la chaleur massique,
sont calculées pour un plasma d’argon pur et un plasma Ar-CO,.

Dans ce paragraphe, il nous a paru nécessaire de rappeler les expressions analytiques
permettant de calculer les diverses fonctions thermodynamiques d’un plasma.

IL.5.1. Masse volumique

La masse volumique est calculée par la formule donnée par la loi des gaz parfaits :
p=2, n;m, (II-18)
j=1

avec : n; et m; sont respectivement la densité et la masse de la particule j.

Pour nos calculs, nous avons utilisé la relation suivante :

MP
— = II-19
B RT ( )

M est la masse molaire moyenne du plasma donnée par la relation :
\%
M= xjM; (11-20)
=1

M; : masse molaire de la particule j
xj : fraction molaire de I’espece k donnée par :

0
Xj=— (-21)

2.,
j=1

IL5.2. Enthalpie massique

L’enthalpie massique h s'exprime [1I/20] par :

1 (5 o 1
- Eni L(—ikT +kT'—Ln(Q,, (T)i)) +(ef - Aeg) | (I1-22)

ou (ef vAef) est I’énergie de la particule i par rapport a un référentiel d’énergie donnée
(température de référence Tr = 298,15 K) [II/6]. Elle est prise égale a I’enthalpie de formation
(AHg); de chaque particule i.

Les valeurs de (AHy); ont été prises dans les tables de Janaf [11/6].
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I1.5.3. Chaleur massique a pression constante
Par définition, la chaleur massique & pression constante s’écrit

. (e
Cp = \—8—T)P (H-—23)

Dans nos calculs, nous avons dérivé par une méthode numérique I’enthalpie massique
pour calculer la chaleur massique du mélange.

I1.5.4. Résultats et interprétation

L’évolution de la masse volumique et de I’enthalpie, pour un plasma d’argon pur et de
différents mélanges Ar-CO, est donnée en fonction de la température sur les figures (I1.8) et
(IL.9).

Sur la figure (IL.8) on constate que la masse volumique du mélange Ar-CO; est
inférieure a celle de la masse volumique de I’argon pur.

Dans un plasma d'argon pur il n'y a pas beaucoup d'especes chimiques différentes
(¢, Ar, Ar'....) donc l'énergie qu'il faut fournir est moins importante que dans le cas du
mélange Ar-CO; ou il y a beaucoup d'espéces chimiques : les espéces provenant d'argon et
celles qui proviennent de CO; (C, C', 0, 0"...). La figure (I1.9) montre que l'enthalpie du
plasma d'argon pur est moins élevée que l'enthalpie du plasma Ar-CO; et qu’elle augmente
avec la concentration de CO,. Ceci s’explique aussi par le fait que la molécule de CO, présente
beaucoup de niveaux d’énergie discrets avec en plus des niveaux de vibration et de rotation ;
donc plus on augmente le taux de CO. plus il faut apporter d’énergie pour la faire dissocier en
espéces diatomiques et atomiques.

La figure (I1.10) représente I’évolution de la chaleur massique en fonction de la
température. On peut constater que :

- pour des températures comprises entre 6 000 K et 8 000 K, il y a absence de pic c'est-
a-dire qu'il n'y a pas de réaction chimique pour I’argon pur alors que pour le plasma Ar - CO,
la chaleur massique posséde un pic dans cette zone de température pour les différents
pourcentages de CO,,

Ce pic correspond 2 la dissociation des molécules de C;, CO,

- le pic autour de la température 14 000 K est observé sur les différentes courbes car il
correspond a I'ionisation de ’argon,

- aux hautes températures (T > 20 000 K) les pics de la chaleur massique cor-
respondent aux réactions d’ionisation.

D’une facon générale, les pics de la chaleur massique correspondent a de brusques
variations (changement de pente) de Ienthalpie massique qui sont dues a des réactions
chimiques de dissociation et d’ionisation [II/21]. En effet, ces réactions chimiques ont pour
effet de dissocier ou de remplacer dans le plasma des particules lourdes, c’est-a-dire molécules
diatomiques et triatomiques, par des particules plus légéres comme des atomes, ions atomiques
et électrons.
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Figure (I1.8) : Evolution de la masse volumique en fonction de la température a la pression
atmosphérique. Comparaison entre un plasma d’argon pur et un plasma Ar-CO, pour différents
pourcentages de CO, dans le mélange.
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Figure (I1.9) : Evolution de la enthalpie massique en fonction de la température a la pression
atmosphérique. Comparaison entre un plasma d’argon pur et un plasma Ar-CO, pour différents
pourcentages de CO, dans le mélange.
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Les différents pics rencontrés sur la courbe d’évolution figure (I1.10) de la chaleur
massique ¢, en fonction de la température sont caractéristiques de la forme de ¢, [II/22] et
[11/23] :

CP = (Cp)ﬁgé + (Cp)réaction

(Cp)rsaction caractérise la contribution des différentes réactions chimiques : ionisations et
dissociations,
(Co)sige : représente la composante continue (figée) de la chaleur massique.
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Figure (11.10) : Evolution de la chaleur massique en fonction de la température a la pression
atmosphérique. Comparaison entre un plasma d’argon pur et un plasma Ar-CO, pour différents
pourcentages de CO, dans le mélange.

Comme nous I’avons signalé précédemment, dans le paragraphe I1.3.4, les figures (II.2
et IL3) du calcul de la composition montrent que la molécule de CO, est complétement
dissociée a partir de la température 7000 K. Comme la gamme de température de cette étude
est comprise entre 4000 K et 30 000 K, les courbes de la chaleur massique (figure I1.10) ne
présentent pas la zone de réaction de dissociation de la molécule de CO; et de la molécule de
O, alors que pour une température comprise entre 1 000 K et 8 000 K la chaleur massique

présente deux maxima [II/16].

Puisque I’allure des courbes de la chaleur massique et la conductivité thermique
s’interprétent de la méme maniére en fonction des réactions (dissociations et ionisations) qui
ont lieu dans le plasma, nous présentons les résultats de la conductivité thermique obtenus par
N.Ikonomov et al [II/24], figure (II.11). L’analyse de cette courbe montre la présence de deux
maxima :

- le premier maximum, a T = 3500 K, correspond aux réactions de dissociations de CO,
et O, avec des énergies de 5,4 eV et 5,1 eV respectivement [[11/24] :
CO,—»CO+0
0,—>0+ O,
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- le deuxiéme maximum (T compris entre 7 000 K, 8 000 K) correspond aux réactions :

CO->C+O.
CHoC+e
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Figure (I1.11) : Résultats obtenus par N.Ikonomov et al [1I/24] : évolution de la conductivité
thermique totale, calculée a la pression atmosphérique, en fonction de la température du
plasma de CO..

11.5.5. Influence de la pression

Nous étudions dans ce paragraphe I’influence de la pression sur les grandeurs physiques
telles que la masse volumique, I’enthalpie massique, la chaleur massique.

Sur la figure (I1.3b) sont représentés les résultats de la composition du mélange (50 %
Ar, 50 % CO,) pour une valeur de la pression de 1 atmosphére et sur la figure (I1.12) ceux
relatifs a une pression de 5 atmosphéres. La comparaison de ces deux figures illustre que, pour
une valeur donnée de la température, une augmentation de la pression entraine une
augmentation de la concentration des espéces du plasma. Les réactions d’ionisation et de
dissociation nécessitent une énergie plus importante. Comme le montre la figure (I11.12) la
température de dissociation des molécules de O,, CO, CO; est plus élevée pour une pression
de 5 atmosphéres.
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Figure (IL.12) : Concentration en (m™) dans un plasma d’Ar-CO, des différentes espéces en
présence dans un mélange de (50 % Ar, 50 % CO,) en fonction de la température et pour une
pression de 5 atmosphéres dans 'hypothése de 'E.T.L.

- Masse volumique

La figure (I1.13) présente la courbe d’évolution de la masse volumique p du plasma Ar-
CO, (50 % Ar, 50 % CO,) en fonction de la température, pour différentes valeurs de la
pression.

On constate que I'élévation de la pression entraine une augmentation de la masse
volumique du plasma. Ceci s’explique par le fait que la masse volumique est proportionnelle a
la pression (relation (II-19)).

- Enthalpie massique

Pour une température donnée, figure (I1.14), nous remarquons que I’enthalpie massique
diminue lorsque la pression augmente. Ceci est dii au fait que I’enthalpie massique est
inversement proportionnelle a la masse volumique (I1-22).

Si pour une température donnée, les concentrations des diverses especes chimiques
présentes dans le plasma Ar-CO, ne varient pas avec la pression, Ienthalpie massique est
indépendante de la pression.

Cette situation se rencontre aux trés basses températures (T < 5 000 K) ou le plasma
est composé d’espéces moléculaires neutres dont les concentrations pour ces conditions de
températures, sont insensibles a une modification de pression par exemple la molécule C,
(figure I1.15). Ce n’est pas le cas pour d’autres espéces moléculaires par exemple, la molécule
0, (figure I1.15), la molécule CO, la molécule CO; (figure 11.16).
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Figure (I1.13) : Evolution de la masse volumique en fonction de la température dans un
mélange de (50 % Ar, 50 % CO,) pour différentes valeurs de pression.
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Figure (II.14) : Evolution de ’enthalpie massique en fonction de la température dans un
mélange de (50 % Ar, 50 % CO,) pour différentes valeurs de pression.
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Figure (I.15) : Représentation de la dissociation de la molécule diatomique de dioxygene O; et
de la molécule de C; en fonction de la température pour différentes valeurs de la pression.
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carbone CO et la molécule de dioxyde de carbone CO, en fonction de la température pour
différentes valeurs de la pression.
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- Chaleur massique

La figure (I1.17) présente, pour différentes valeurs de la pression, I’évolution de la
chaleur massique en fonction de la température.

On remarque lorsque la pression augmente une diminution des valeurs des pics de C,
ainsi qu’un léger déplacement de ces pics vers les températures élevées. Ces phénomeénes de
réactions sont liés a la variation de I’enthalpie massique du plasma.
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Figure (I1I-17) : Evolution de la chaleur massique en fonction de la température dans un plasma
Ar-CQ; pour un mélange de (50 % Ar, 50 % CO,) pour différentes valeurs de pressions.
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ANNEXE A

A.1. Principe de la méthode de Newton-Raphson

Soient (n, ,n,, .0 .0, ) une premiére approximation des quatre racines du systeme
formé par les équations (II-14) a (II-17) €crites sous la forme :

F (0, nar, nc, no) =0 (A-1-1)
G (e, Nar, N, 1) =0 (A-1-2)
H (ne, nas, nc, o) =0 (A-1-3)
L (n, Dar, Nc, no) =0 (A-1-4)

A chaque équation on peut appliquer la formule de Taylor au premier ordre autour
du point (n, ,n,, ,Nc N, ).

Onpose : P,=(n_ ,n, ,0c ,0;,)

point de départ de l'opération.

OF OF
F(neanmnc’no) :FP0+E_ Podne+an PodnAr
(] Ar
(A-1-5)
OF OF
+?a—r; .Podnc+5n: Podno
oG oG
G(nc’nAr nC’nO) = GPo +_a—n_ lP dne + 61,1 !P dnAf
(] Ar
(A-1-6)
oG oG
+an_c lpodnc+é_n; Podno
cH JH
H(ne,nAr nC,nO) = H,, +§ L’odne Jr———an .PodnAr
e Ar
(A-1-7)
oH oH
e 8o o o
JL
L(ne,nAI nc,no)z LP0+*5— ) dne+—‘_an L, dn,,
Ar
(A-1-8)
JL OL
+—é;l—c‘ tp dnc+"6;; lp dno

Si le point (n,,n, ,n.,n,) est solution, les termes de gauche des équations (A-1-5) &
(A-1-8) sont nuls et on est donc ramen€ a un systeme linéaire par rapport a dn. dna, dn. et dn,
que I'on peut écrire sous la forme matricielle suivante :
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!- OF oF OF F —F ) - ~
on, ne _FPo
I ane Po anAr Po anc Po ano Po
| on. dn, | |-G,
éne Po anAr Po . Po ano Po ~ o
ae— Po anAr Po anc Po ano Po dnc - HPo
—Ee Po anAr Po ?an_(; Po ano Poj—anJ ——LPo |

En partant du point initial (n. ,n, ,nc ,n, ) il suffit de résoudre le systéme linéaire

ci-dessus pour obtenir l'écart dn., dna, dnc et dno entre les coordonnées du point initial et
celles du point solution. On obtient ainsi :
n,=n, +dn,
n, =n, -+ dn
FoTRe (9-1-10)
n,=n, + dn,

n, =ng, + dng
La résolution du systéme est décrite dans I'annexe (A.2).
A.2. Résolution du systéme

Nous avons élaboré un programme en Turbo-Pascal permettant de résoudre le
systéme non linéaire précédemment défini. Ce programme peut se décomposer comme suit :

Pour une température T donnée, des sous-programmes permettent de calculer les
fonctions de partition Q; des différentes espéces du plasma et par la suite les constantes
d'équilibre S; et K; sont calculées.

Un autre sous-programme permet de calculer les diverses dérivées partielles de F, G,
H, L définies en annexe A.1.

Pour chaque valeur arbitraire de (n,,,n,, .0 ,n, ) lopération est répétée tant que les

valeurs ne sont pas solutions du systéme. Les valeurs des données initiales doivent étre choisies

pour que le systéme d’équations converge a la précision que nous avons imposée (10™'?) afin de

déterminer le point solution (n, ,n, ,n, ,n, ) avec une bonne approximation. Par exemple
eo > ARy 2 ey s oy

pour une proportion de 83%Ar, 17%CO, les valeurs initiales sont
n,, =10%,n, =10°,n,, =10°,n, =10°. Mais, quand on change la proportion de CO, parfois on
est obligée de changer les données initiales pour que le systeme d’équations converge.

Un sous-programme basé sur la méthode de pivot-partiel de Gauss, permet la
résolution du systéme linéaire (A-1-9).

L'organigramme du programme est présenté sur la figure (A.1.1).
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Entrée des données
initiales
Ne,» Rag,» Oc,» o,

P,a, B, &Iy

S.P de calcul
Qi, Si, K

!

ne =1
Npr =Ny,
R =nc,
ng =no°

Appel de S.P de calcul des fonctions
F,GH,L

Y

Calcul des différentes

densités nj
Y
T=T+100
| ARRET | [ A7nc des S.P du calcul
des dérivées partielles
Y T 2 30000 NON= n,t: : ::r
. 3 ne, = n¢
A e tn ou| o=

Y

n, = ne +dn, ( FIN ’

N, =Ny, +dng,

nc=nc+ dﬂc
ng =ng +dng

Figure (A.1.1) : Organigramme du calcul de composition.
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CHAPITRE I1I

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

L’architecture générale du dispositif expérimental que nous avons utilisé est représentée
sur la figure (III.1). L’ensemble du dispositif est composé de la chambre a arc, du dispositif de
mesures spectroscopiques et du systéme d’acquisition.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la description de la chambre a arc ; les
mesures nécessitant une grande stabilité et une bonne reproductibilité, la chambre dans laquelle
le plasma est créé est un élément essentiel du dispositif expérimental.

La deuxiéme et la troisiéme partie concernent le dispositif optique et le systéme
d’acquisition.

III.1. CHAMBRE A ARC

Une condition préalable a une localisation précise du volume de plasma a analyser pour
en faire I’étude spectroscopique est la grande stabilité de la colonne.

Une bonne stabilité de la colonne est généralement obtenue avec une chambre dite de
type MAECKER [I11I/1] trés largement utilisée pour les mesures spectroscopiques sur I’arc
électrique. C’est une stabilisation par parois qui consiste & confiner I’arc dans un cylindre. En
ce qui concerne notre étude, nous avons congu une chambre similaire composée de plusieurs
coupelles creuses en cuivre, refroidies séparément par une circulation d’eau. La chambre a arc
que nous avons réalisée est représentée sur la figure (II1.2).

Les coupelles en cuivre sont séparées les unes des autres par des coupelles en bakélite
qui ont une double utilité :

- elles assurent Pisolation électrique entre les coupelles en cuivre c’est-a-dire qu’elles
maintiennent la différence de potentiel entre ’anode et la cathode,

- elles servent a I’injection du gaz plasmagene dans I’arc.

En effet, nous avons utilisé deux de ces coupelles pour injecter notre mélange (Ar-
C0,), tangentiellement a la colonne de 'arc afin de minimiser la turbulence au niveau du
plasma, figure (II1.3a). Notre choix d’électrodes s’est porté sur une cathode en tungsténe qui a
une haute température de fusion, ce qui empéche sa rapide érosion ; elle est en position
supérieure pour assurer une meilleure stabilité de I’arc ; c’est une tige de 4 mm de diamétre
avec Pextrémité usinée en cone. Quant 4 I’anode, en position inférieure, elle ne sert qu’a
collecter les électrons et la température y est moins élevée qu’a la cathode. Aussi nous avons
choisi une anode en cuivre.

La figure (I11.3b) présente un exemple de schéma du coupelle qui porte les €lectrodes :
qu’on appelle porte-électrode.
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24 Cathode

=l N m—
Ar - & Ar
el — ] ————— Fa
Ar+ 002 Ar + CO2

Eau Eau
Eau Eau
Eau Eau
Eau é—-—— Eau

; Anode
Bakélite C

i Tungsténe

l:l Cuivre

Figure (I11.2a) Chambre a arc.

Une coupelle de refroidissement ayant un trou central conique guide I’anode. Elle
permet d’éviter la pollution de la colonne d’arc par des vapeurs de cuivre issues de ’anode. La
méme forme de coupelle a été congue pour la cathode, figure (II1.3¢).

La distance entre ces deux €lectrodes est de I’ordre de quatre centimétres. D’autre part,
afin d’empécher la dégradation des électrodes et d’améliorer ainsi la stabilité de ’arc, on
introduit un gaz neutre, ’argon, au niveau des électrodes. On crée au départ un court-circuit
par I’approchement de la cathode (mobile) vers ’anode, puis on met ’ensemble du systéme
sous tension. Ensuite, ’arc s’établit par la séparation directe des deux électrodes grace a un
ressort de rappel (figure II1.2b). Une fois I’arc amorcé, il est confiné dans le conduit constitué
par 'empilement des disques de refroidissement, coupelles de cuivre de 6 mm de diamétre
interne, figure (I111.3d).
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Figure (11.2b} - photo de la chanbre & arc montrant les différentes parties de la chambre.



a) Exemple de coupelle d’arrivée de gaz.
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b) Porte-€lectrode.

Figure (IIL.3) : Les différentes pi¢ces de la chambre a arc.
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Trous pour évacuer
le gaz de fagon
homogéne

<& »
< »>

Fenétre de visée

¢) Coupelle qui porte la fenétre de visée.

Afin d’effectuer des mesures au milieu de la colonne, nous avons réalis€ une fenétre de
visée a mi-distance entre I’anode et la cathode dans la partie cylindrique de la colonne. La
figure (II1.3¢) présente le schéma de la coupelle qui porte la fente de visée. Cette figure montre
que de part et d’autre de la fenétre de visée, nous avons introduit deux trous symétriques par
rapport a la fenétre de visée. Ces deux trous ont pour but d’évacuer les gaz injectés de fagon
plus homogene.

La chambre est placée verticalement et elle est fixée sur un support mobile qui permet
le réglage de sa position et son déplacement de I’arc dans deux directions :

- déplacement (au 1/10 mm) suivant I’axe z qui permet une exploration longitudinale de
la colonne.

- déplacement (au 1/10 mm) suivant I’axe y, radialement a la colonne afin de déterminer
pour chaque corde d’arc, 'intensité de raie L (y, 1) émisc a la distance y de ’axe.
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IIL.2. LE SYSTEME D’INJECTION DE GAZ

Le schéma du montage est présenté sur la figure (IIL.4). Trois débitmetres & bille (Sho
rate 1355 Brooks) nous permettent de régler les débits des gaz injectés dans la chambre & arc.

Les deux débitmétres D, et D; servent a régler la composition du mélange Ar-CO- qui
est introduit tangentiellement au milieu de la partie cylindrique de la colonne de la décharge
une fois ’arc établi.

Les valeurs des débits d’argon injecté au niveau des électrodes et les valeurs des débits
d’argon et de CO; injectés au milieu de la colonne d’arc sont données dans le tableau (III.1)
pour les différentes valeurs de pourcentage de CO, utilisées dans nos mesures. Pour la valeur
du pourcentage 40 % de CO, nous avons utilisé un autre débitmétre D;:R215ABilleS.S
sur CO,. au lieu du débitmétre Ds pour des raisons techniques.

e O,
D. | R215D
3 | Bille Verre.
R2.15A i
Bille Carboloy
Y > D, >
R2.15B <—Meélange (Ar + CO).
Bille 5§ | ! l | (-) Cathode
v
>
A
(+) Anode

Figure (I11.4) : Systéme d'injection de gaz.
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% de CO, injecté au
Débit d’argon au Débit d’argon injecté | Débit de CO; injecté | centre de la colonne
niveau des €lectrodes au milieu de la au milieu de la d’arc en tenant
colonne d’arc colonne d’arc compte de I’argon des
électrodes
Valeurs | Valeurs | Valeurs | Valeurs | Valeurs | Valeurs
lues (mm) | en (V/min) | lues (mm) | en (/min) | lues (mm) | en (/min)
30 1 141 1,840 34 0,033 1,200
30 | 130 1,690 38 0,042 1,500
30 1 130 1,690 68 0,085 3,000
30 1 130 1,690 113 0,170 6,000
30 1 78 1,080 145 0,270 11,500
30 1 42 0,540 145 0,270 15,000
30 1 25 0,270 145 0,270 17,500
30 1 25 0,270 98 0,850 40,000

Tableau (IIL.1) : Valeurs des débits d’argon et de CO; injectés dans le plasma du mélange Ar-
CO, utilisés dans cette étude.

IIL3. LE DISPOSITIF DE MESURE SPECTROSCOPIQUE

Le dispositif de mesure spectroscopique comporte les éléments suivants :

- un systéme optique de focalisation de I’arc sur la fente d’entrée du monochromateur,

- un monochromateur,
- un systéme d’acquisition O.M.A. (Optical Multichannel Analyser) couplé a un micro-

ordinateur,

- un logiciel d’acquisition et d’analyse de données.

L’ensemble de la chaine de détection est étalonné a ’aide d’une lampe étalon a ruban
de tungsténe. Nous décrivons en détail dans ce paragraphe ces différentes parties.
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111.3.1. Le systéme optique

Un ensemble optique est placé entre 1arc et la fente d’entrée du monochromateur afin
de focaliser 'image de I’arc sur la fente d’entrée et de limiter I’intensité lumineuse & I’entrée du
monochromateur ; il se compose d’une lentille achromatique de distance focale f = 250 mm et
d’un systéme de deux diaphragmes. L’alignement optique est réalisé a I’aide d’un laser hélium-
néon de 0,95 mW de puissance et de longueur d’onde A = 632,8 nm placé a la sortie de la fente
de sortie du monochromateur (figure I1L.1).

- Le monochromateur :

Le monochromateur utilisé est un monochromateur trés haute résolution Jobin-Yvon
[I1I/2] de distance focale 1,5 m. Le montage optique de type CZERNY-TURNER est
représenté sur la figure (IIL.1). Le monochromateur peut travailler en simple ou en double
passage. Son pouvoir théorique de résolution est de 15 000 pour A = 500 nm en simple
passage avec le réseau 600 tr/mm. Les rayons lumineux issus du plasma d’arc, passant par la
fente d’entrée du monochromateur, sont collimatés par un miroir sphérique en direction du
réseau qui les disperse.

Cet appareil est équipé par deux réseaux de diffraction [III/2], 'un d’un grand nombre
de traits/mm (2 400 tr/mm) dont I’efficacité maximum est comprise entre 380 nm - 500 nm,
l'autre d’un plus faible nombre de traits/mm (600 tr/mm) utilisé pour couvrir la gamme
spectrale de 380 nm a 11 00 nm. La largeur spectrale visible sur toute la matrice pour le réseau
2 400 tr/mm est comprise entre 2,3 nm et 0,6 nm expliqué plus loin, figure (IIL.5). Le réseau
600 tr/mm permet d’obtenir un domaine spectral de 10,5 nm environ sur toute la largeur de la
matrice CCD.

Un deuxiéme miroir sphérique focalise le faisceau lumineux, correspondant a la
longueur d’onde choisie, sur un miroir plan (escamotable) qui renvoie I'image du faisceau sur
une matrice CCD, figure (IIL.1). L’étendue spectrale obtenue a la sortie est fonction de la
dispersion linéaire du réseau.
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II1.3.2. Etalonnage en longueur d’onde

La dispersion linéaire est I’étendue spectrale obtenue dans le plan focal de sortie du
spectrométre. La détermination de cette grandeur est une opération indispensable pour
I’étalonnage en longueur d’onde du spectre. Elle varie en fonction de la longueur d'onde.

L’étude de la variation de la dispersion nécessite la connaissance des longueurs d’onde
de plusieurs raies sur toute I’étendue spectrale du réseau utilisé.

Pour cela, nous avons utilisé une lampe spectrale a vapeur de mercure de type crayon,
et des lampes spectrales de marque OSRAM de type Cs/10, Hg.Cd/10 ou Rb/10. La variation
de la dispersion linéaire expérimentale [I11/3] en fonction de la longueur d’onde pour les deux
réseaux, 2 400 tr/mm et 600 tr/mm, est représentée sur la figure (IIL5).
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Figure (IIL.5) : Dispersion linéaire des deux réseaux en fonction de la longueur d’onde.
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I11.4. SYSTEME D’ACQUISITION

La réalisation des mesures spectroscopiques du rayonnement émis par le plasma a
analyser, nécessite 'utilisation d’une chaine de capteurs composée d’un spectroscope tres
haute résolution THR 1500 couplé a une matrice CCD.

ITL4.1. Description et fonctionnement de I'O.M.A.
Il donne I'image instantanée d’une ou plusieurs raies selon la bande spectrale
sélectionnée par le monochromateur.

Le systéme OMA est présenté, figure (IIL.1) ; il est constitué par :

- une matrice CCD (Charge Collector Device : dispositif collecteur de charges) qui peut
étre couplée a un intensificateur d’images,

- un bloc de puissance qui alimente 1’électronique du détecteur et le refroidisseur a effet
Peltier qui permet le refroidissement du détecteur jusqu’a -70°C,

- en sortie du détecteur, le signal est transmis par deux fibres optiques vers la carte
d’acquisition insérée dans le micro-ordinateur, il est transformé en signal €lectrique puis traité.

Cette carte fait I'interface entre le logiciel d’exploitation et le détecteur ; elle permet
d’acquérir, de stocker les données, d’afficher les spectres, elle coordonne I’analyse.

Nous allons décrire en détail les différentes parties de ’'OMA [I11/4].

I11.4.2. Principe de fonctionnement de la matrice CCD

La matrice CCD de marque Thomson se compose de 512 x 512 photocellules ou pixels
de 19 um x 19 um chacune. La gamme spectrale de ces cellules s’étend de 380 4 1 100 nm. La
zone image est donc un carré de 9,73 mm x 9,73 mm de coté, figure (I11.6).

Chaque pixel accumule des charges proportionnellement & la lumiére incidente pendant
un temps d’intégration fixé. La durée d’exposition peut s’effectuer grice a deux systémes :

- soit par lintermédiaire d’un obturateur mécanique (ou shutter) qui se situe juste
devant la matrice CCD. Il s’ouvre pendant un temps At, fixé par le logiciel ou par une
synchronisation extérieure. Ce systéme est utilisable pour des temps d’exposition supérieurs a
100 millisecondes [II1/3].

- soit par l'intermédiaire de la photocathode de lintensificateur d’images utilisée
comme obturateur électronique pour des temps d’exposition inférieurs a la milliseconde, ce qui
nécessite un systéme de synchronisation externe.
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Figure (I11.6) : La matrice CCD et le déplacement des charges.



Ce pulseur électronique permet d’étudier I’évolution temporelle de phénomenes tres
rapides.

Le temps d’exposition écoulé, I’obturateur se ferme. Ensuite les charges peuvent étre
lues de nombreuses maniéres selon le type de programmation choisie par I'utilisateur.
Le principe de lecture qu’on utilise est schématisé sur la figure (I11.6).

Les charges sont déplacées ligne par ligne vers 'un des registres sélectionnés (A ou B)
a la cadence de 10 ps par ligne. Les lignes de pixels chargés peuvent étre, une fois le registre
atteint, lues en sortie de registre les unes aprés les autres, ou sommées a l'intérieur du registre
et lues par groupe.

Les groupements de lignes sont réalisés par une consigne envoyée par le micro-
ordinateur. Le registre de stockage est lu en sortie a la cadence de 10 s par pixel. Si certaines
lignes ou groupements de lignes ne sont pas sélectionnés, la lecture du registre est faite a
raison de 3 us par pixel. On peut visualiser une bande spectrale donnée sur plusieurs lignes
regroupées. Ces bandes spectrales sont visualisées sur I’écran du micro-ordinateur et mises en
mémoire.

Un bruit de fond, dii 4 la matrice elle-méme, en grande partie formé par le bruit du
courant d’obscurité peut étre superposé au phénomeéne physique mesuré. Ce bruit est fonction
croissante de la température. Pour diminuer fortement ce courant parasite, on a donc intérét a
travailler & de faibles températures. Pour cela la matrice est refroidie en utilisant un systéme a
triple effet Peltier permettant de descendre jusqu’a la température de -72°C pour minimiser le
bruit de fond.

Les spectres de raies enregistrées ont été réalisés seulement avec la matrice CCD sans
intensificateur ; en effet le temps d’exposition At utilis¢é dans notre série de mesures est
supérieur a la milliseconde et les signaux détectés ne sont pas faibles. La largeur de la bande
spectrale visualisée, sur laquelle nous pouvons travailler est fonction des parametres suivants :

- la dispersion linéaire du réseau utilisé (600 tr/mm),
- la largeur de la matrice CCD

Pour une longueur d’onde de 500 nm, la largeur spectrale sur la matrice CCD est de
10,58 nm. Cela donne une définition maximale par pixel de 20,67.10” nm.

LS. ETALONNAGE DE LA CHAINE DE DETECTION EN INTENSITE
LUMINEUSE

La source étalon que nous avons utilisée est une lampe a ruban de tungsténe de marque
OSRAM, de type WI 14. La tension nominale est de 5,2 V pour un courant de 15 A, et son
domaine spectral va de 300 a 800 nm.

Elle sert a effectuer ’étalonnage en luminance (W m™2.sr’.nm™) du signal lumineux
émis par la source étudiée afin de déterminer les valeurs absolues caractérisant le rayonnement
étudié. Sur la figure (II1.7) est représentée la luminance énergétique spectrique
(W.m? st .nm™) de la lampe étalon.

Afin de conserver les mémes conditions expérimentales, la lampe étalon est positionnée
a la place de la chambre a arc. Nous avons réalisé nos mesures successivement avec la chambre
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a arc, puis la lampe étalon afin d’obtenir la mesure absolue de la luminance de I'arc
d’étalonner ainsi la chaine de mesure.
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Figure (IIL.7) : Représentation de la luminance énergétique spectrique de la lampe étalon a
ruban de tungsténe de marque OSRAM de type WI 14 en fonction de la longueur d'onde.
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La luminance de ’arc est donnée par la relation suivante :

L, () 7 AL
L A)=—"——x )Y, ,A ) dAx — xL
arc(y’ ) LLP mﬁmé(x) X }Lf NbCps(y ) X ﬁ-‘ X P
’ L-ﬁf——/ AMm)
SNbcps
Lae (¥, A) - luminance de I’arc (W.m?.sr™),
Li, (L) : luminance énergétique spectrique en (W.m™ sr’") de la lampe étalon pour

chaque longueur d’onde A choisie,

Sribeps - valeur de la surface de la raie, fond continu retranché. Cette valeur est calculée
par le logiciel, il donne la surface en unité arbitraire.

AA .
a . dispersion linéaire par unité de longueur du réseau (AA en mm, dl en pm),

L,=19um :largeur d’un pixel,

Lip mesursny  : luminance de la lampe étalon en unité arbitraire.

Il faut donc connaitre avec précision la dispersion linéaire a du réseau utilisé pour

déterminer la mesure absolue de la luminance de I’arc et en déduire I’intensité absolue de la
raie étudiée.

Comme nous I’avons expliqué et décrit dans ce chapitre, le dispositif expérimental que
nous utilisons actuellement nous permet d’obtenir les valeurs expérimentales de la luminance
totale des raies sélectionnées.

Ces mesures représentent une part importante du travail présenté ; les résultats sont
donnés dans le chapitre V.

Nous allons maintenant exposer la méthodologie de la détermination de la température
a partir de ce type de mesure.
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CHAPITRE IV

MESURES SPECTROSCOPIQUES

Ce chapitre présente les techniques d’analyse par spectroscopie d'émission que nous
avons développées pour caractériser le plasma ; nous signalons les difficultés rencontrées
relatives a I’exploitation des mesures.

Nous précisons comment nous pouvons obtenir, a partir des valeurs expérimentales de
I’intensité totale de certaines raies émises par le plasma, les grandeurs physiques qui nous
intéressent pour connaitre le milieu réactionnel : les températures, les densités des espéces en
présence.

Nous avons mis au point un programme nous permettant de déterminer la densité de
population de I’espéce sur le niveau excité émetteur a partir de la mesure de I’intensité absolue
d’une raie atomique ; c’est une des méthodes que nous allons détailler pour déterminer la
température en un point donné du plasma.

La détermination de la température des espéces lourdes est également effectuée en
calculant la température rotationnelle de certaines molécules ou radicaux du plasma.

Cette détermination de la température est réalisée soit par la méthode du diagramme de
Boltzmann lorsque les raies rotationnelles sont bien définies, soit par la comparaison entre le
spectre moléculaire expérimental et des spectres moléculaires calculés pour différentes
températures. Cette méthode est développée au laboratoire par H Coitout et G. Faure [TV/1].

IV.1. SPECTROSCOPIE D’EMISSION

Les méthodes de diagnostic spectroscopique qui vont étre abordées dans ce chapitre,
supposent que le plasma est optiquement mince (raies non autoabsorbées). A partir de la
luminance totale d’une raie, qui est une valeur intégrale, on peut remonter au coefficient
d’émission local qui est la grandeur qui nous intéresse. Pour cela, il faut mesurer la luminance
suivant plusieurs cordes de la décharge et traiter les résultats par I’inversion d’Abel [IV/2].

Les problémes mathématiques ou numériques qui surgissent d’un tel calcul seront
signalés.

Nous rappelons comment, dans le cas ou l'hypothése de I'ETL est valable, la
connaissance du coefficient d’émission conduit aux valeurs locales de la température du plasma
et des densités des espéces lorsque les paramétres de la lampe étalon sont connus.

Certaines de ces méthodes nécessitent la connaissance de la densité totale n (T) et de la
fonction de partition Q (T) de ’espéce chimique considérée.

Dans ’hypothése de ’ETL, a la pression atmosphérique, le calcul de la composition du

plasma Ar-CO, nous permet de connaitre la densité totale n (T) d’une espéce en fonction de la
température.
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Connaissant les valeurs expérimentales de I’intensité lumineuse totale J (r, Aum) mesurée
en différents points du diamétre de l'arc et a I’aide de 'expression (I-7), la température T (r)
est determinée numériquement par la méthode de Newton-Raphson [IV/3] décrite dans
annexe A.IL1. C’est le méme principe de calcul que pour la résolution du systéme
d’équations (A-1-9), mais dans ce cas I’inconnue est la température et non pas les valeurs des
densités des espéces. C’est un autre programme qui nous permis de déterminer les valeurs de
température pour chaque valeur de rayon (r) et de longueur d’onde (App).

L’incertitude sur la détermination de la distribution radiale de la température est due en
partie a erreur faite dans le calcul du coefficient d’émission J (r, Apm).

Pour les calculs ultérieurs, la distribution radiale expérimentale de la température T (r)
qui résulte de I'inversion d’Abel, peut étre déterminée de plusieurs maniéres qui vont étre
décrites.

IV.1.1. Méthode de ’intensité absolue d’une raie

La mesure de la température d'excitation & partir de I'intensité absolue d’une raie peut
étre déterminée a partir de la relation (I-7) citée au chapitre I ; pour déterminer la distribution
radiale de la température T (r), il faut connaitre la densité d’atomes neutres n (T) et la fonction
de partition Q (T) qui sont fonctions de la température ainsi que les valeurs du coefficient
d’émission J (r, Aum).

Connaissant tous ces paramétres, qui sont tabulés et détaillés dans le chapitre II, la
température déterminée par cette méthode, peut s’écrire sous la forme suivante

E

T= = Iv-1)
( )
L  EnAm n(T)

4" A, J(r,km)XQ(T)J

Iincertitude sur la température est donnée par la relation

B (arr)zz{arjzz e

5 = 8] S; d Anm SAnm ( - )
. [oT)| oT , e . ’ ;
ou | A représentent les dérivées partielles de la température T par rapport a

I'émissivité locale J et par rapport 4 la probabilité de transition A,y

oT oT
En introduisant les expressions de (—) et de ( ], la relation (IV-2) devient :

o oA,
-0 )
T) \E,J|\J A |
§Jl : représente l'incertitude relative sur I'émissivité locale
Sa . . . . ..
A == représente I'incertitude relative sur la probabilité de transition

62



Dans nos calculs, nous avons utilisé les valeurs de A, publiées par Weast [IV/4]. La
précision sur les valeurs de A, est donnée dans le paragraphe (VL1.6.1).

Cette méthode nécessite 1’étalonnage absolue de la chaine de mesure par une lampe
étalon.

1V.1.2. Méthode de I’intensité relative des raies (Méthode de la pente de Boltzmann)

L'équation (I-7) donnant I’intensité totale J (r, Anm) peut se mettre sous la forme :

(IV-4)

(J ( r, knm) Knm\ E_ g n(T) hcj
S . J kT ln[ 47Q(T)

¢ : vitesse de la lumiére

) ) g n(T) he
Pour une température donnée, le terme In| = ———— | est une constante.

4r (T)

. o o . (3t M n) Yn |
Si on considére maintenant plusieurs raies, le premier terme lnLA— J est une
nm

1 )
fonction linéaire de E,,, la pente de la droite (— ﬁ) permet de déterminer la température T(r).

Cette méthode est aussi connue sous le nom de la méthode de la pente de Boltzmann
dans le cas de deux raies. On considére les transitions m; — n; et m, —> n,, pour chacune de
ces deux raies de longueurs d'onde A; et A, ; on peut calculer la température a partir de la
relation suivante :

Ez — E1
T= (IV-5)
k1 Jl}"lAZg2

Jz;‘zAlgl

J1 et J, sont respectivement les intensités totales de chaque raie, A; et A, sont les probabilités
de transition et g; et g, sont les poids statistiques de chaque raie : E, - E; est la différence
d'énergie des deux raies.

Un calcul d'erreur sur la température nous conduit a l'expression suivante :

s (e V(s ¥ (5} (s} s )]
(3 e G ) ) () v

qui nous amene a faire plusieurs remarques quant a l'utilisation pratique de cette méthode.

. - : : S .
D'apres I'équation (IV-6), on remarque que l'incertitude relative (?T) sur cette méthode

est inversement proportionnelle a I'écart entre les énergies des deux niveaux émetteurs. Donc
lincertitude relative est d'autant plus grande que la valeur |E, — E;| est faible. Pour minimiser
cette incertitude le couple de raies choisi doit-étre caractérisé par une différence d'énergie
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d'excitation AE=E, —E; relativement importante. Mais ce choix de raies est parfois
difficilement réalisable ; c'est le cas de l'atome d'argon neutre dans le visible dont I'écart
maximum entre les énergies des niveaux émetteurs est de l'ordie de I'électronvolt. Alors que
pour avoir un AT faible il faut avoir un AE élevé par exemple [IV/5] :

pour une température de 5 000 K, pour obtenir une précision AT = 100 K, la valeur de

. o . , S
AE doit-étre de 9,9 eV. L’incertitude relative sur la température est —if— = 0,66 %.

Dans le cas de I'argon ['utilisation de cette méthode est peu précise car on ne trouve pas
AE =99 eV.

Cependant, cette méthode sera employée a titre de comparaison seulement dans le cas
de I'argon pur ; elle nous permet de donner un ordre de grandeur sur le calcul de la température
sans étalonnage absolu de l'appareillage de mesure ; c'est l'avantage de cette méthode.

IV.2. APPLICATION DE L'INVERSION D'ABEL A LA DETERMINATION DU
COEFFICIENT D’EMISSION J(r, A) A PARTIR DES VALEURS DE LA
LUMINANCE TOTALE L (y, A) D'UNE RAIE

En considérant que le plasma est un milieu optiquement mince, c'est-a-dire que le
phénomene d'autoabsorption est négligeable par rapport a celui d'émission, nous pouvons dire
que l'intensité lumineuse L (y, A) émise par une tranche paralléle a la direction d'observation
correspond a la somme des émissions locales J (r, A) de tous les éléments de volume
concernés, figure (IV.1)

Figure (IV.1) : Section de la colonne de plasma dans le plan XOY.
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L'intensité mesurée correspondant a un balayage horizontal dans la direction
d'observation a la hauteur y est donnée par la relation :

L(y,3) = f J(r,\)dx = 2[)"‘ J(r, \)dx (IV-7)

avec X’ +y =1
la relation devient :

L(y,\) = fyRJ(r,x) —;—‘iiyz— (IV-8)

La transformation mathématique pour accéder au calcul conduisant a la distribution
radiale J (r, A) & partir des mesures d'intensité lumineuse est appelée inversion de l'équation
intégrale d'Abel. D'ou :

_ 1dly)) 1
J(r,?x)-—n fR r T dy (IV-9)

Nous exposons ici les difficultés rencontrées dans le calcul numérique pour obtenir la
valeur de l'intensité radiale J(r,A ) :

. . dL(X,M ,
- pour r = 0, nous obtenons une forme indéterminée car 4 = 0 au sommet c'est-
y
a-dire (sur I'axe de symétrie de la décharge) ; il en est de méme pour r =R,

- les valeurs au bord de la décharge sont toujours entachées d'une erreur importante du
fait de la plus faible émissivité du plasma,

- les valeurs mesurées de la luminance totale sont des valeurs discrétes et le calcul de la

dL(y,A)

dérivée
Vi dy

nécessite un lissage des points expérimentaux par une fonction.

La dérivée étant tres sensible aux fluctuations des valeurs expérimentales de L (y, A), la
dérivation numérique est de ce fait un probléme délicat.

Une méthode d'interpolation a partir des points expérimentaux est apparue nécessaire
pour éliminer les fluctuations dues aux irrégularités ou aux instabilités de la décharge. La
fonction de régression qu'il faut appliquer doit étre choisie avec précaution en fonction de la
forme des données de L (y, A).

L'application de la méthode d'inversion aux valeurs mesurées de L (y, A), conduit a
I'obtention d'une expression de la distribution radiale du coefficient d'émission J(r,A )
recherché.

Les mesures de la luminance totale L (y, A) d'une raie spectrale sont réalisées en
utilisant le dispositif expérimental décrit au chapitre III.

Deux méthodes d'interpolation des valeurs expérimentales mesurées ont été utilisées :
une méthode polynomiale et une méthode de splines d'ordre 2.
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1V.2.1. Méthode polynomiale

Quand les données expérimentales constituent une distribution présentant peu de
fluctuations, on peut utiliser un lissage des valeurs expérimentales par un polynéme.

Le lissage est effectué avec un logiciel qui utilise une méthode de moindres carrés.

La fonction L (y, A) peut alors étre mise sous la forme d'un polynéme de degré P. Les
polyndmes donnant les meilleurs résultats sont ceux de degrés 6 a 8. Dans ces conditions,
l'intégrale donnant J (r, 1) peut étre calculée de fagon analytique [IV//2].

Nous allons explicités I’expression analytique de l'intensité radiale J (r, &) :

La fonction de la distribution expérimentale de l'intensité L (y, A) est représentée par un
polynéme de degré P et de coefficients a; sur l'intervalle [r, R], figure (IV.2).

oo AL , .
La dérivée T est de degré P - 1 et de la forme :
di(y,n) B
—ZL =3 ay (IV-10)
dy =0

y =-1.73E16x" -2.85E12x +5.92E11x" +7.24E7xC -7.33E6x% -415x"
+33.8, R:0.516, max dev:1.57

40
Courbe de lissage des points expérimentaux.
| Points expérimentaux. Argon pur
A =415,86 nm
I=30A
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Figure (IV.2) : Courbe de lissage des valeurs expérimentales de la luminance de Iarc par un
polyndme de degré 6 dans le cas de I’argon pur.
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Sur l'intervalle [r, R] l'intégrale (IV-9) s'écrit :

1 (= jzzo
W) == [y (IV-11)
n T ya__r..
o1 [ a fr i A ( a j
y j
Hr,A) = - dy |= -1 (IV-12
=2 |- H=e)-Z |-t )
j
En posant : I —_f = dy 0<j<P-1 (IV-13)
y'-r’
[ s'intégre par partie, d'ou
. R . -
[y =e G- [y - ray (IV-14)
ce qui conduit a la formule de récurrence suivante :
. R
iL=[yyr - | +(i-1) P (IV-15)
d {_ 2 —I l— R RZ 1
avec ! IO:J-R——y—-:Lln Ao X;—l J:Lln — 4471 J (IV-16)
T y2 —f? r r r r
I, —_fR [‘/y - l =VR*-r’ (Iv-17)

Les relations (IV-15), (IV-16) et (IV-17) permettent de calculer J (r, A) quel que soit le

degré P du polynome.

Pour le cas particulier r = 0, l'expression (IV-11) devient :

1 A, vV 4+ +AY+HA,
Ir,A) = = : d V-18
(r,) n[:e S y (IV-18)
1/ A,y N
J(r,k)-—;t - +...A1y+AOlnyJ (IV-19)

T+de

r + de tend vers de quand r = 0.

Si la colonne de plasma, assimilée a un cylindre de rayon R, est vraiment symétrique, la

mesure des points

expérimentaux est symétrique ; ceci nous permet de lisser les résultats par

un polynéme d'ordre pair et le probléme du point de singularité a la limite inférieure de
lintégrale c'est-a-dire quand r tend vers O dans le cas ou r = 0 n'existe plus.

Mais ce cas idéal ne correspond pas a la réalité expérimentale.
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1V.2.2. Méthode des splines

Les courbes de la distribution expérimentale de l'intensité lumineuse L (y, A) sont
déterminées en effectuant des mesures de L (Dy, A) pour des valeurs discrétes de y espacées
d'un pas régulier. Notre premiére méthode d'intégration a été réalisée par un polyndme obtenu
par un lissage de I'ensemble des points expérimentaux.

La figure (IV.3) montre que dans certains cas le polyndme est un peu éloigné des
valeurs expérimentales, notamment au sommet et sur les ailes des courbes. Dans ce cas nous
avons utilisé la méthode d'interpolation par des splines d'ordre 2.

Les polyndomes obtenus sont raccordés de maniére continue en imposant que les
dérivées premieére et seconde soient continues [IV/6].

Donc il semble préférable de choisir la méthode d'interpolation par les fonctions splines
détaillées dans I'annexe B.1, qui est celle utilisée dans le programme que nous avons mis au
point lorsque la distribution des valeurs mesurées présente de grandes fluctuations.

Nous avons validé le programme de calcul de l'inversion d'Abel pour des fonctions test
dont les fonctions inverses sont connues. Ces fonctions sont utilisées par différents auteurs :
BRUNNER [IV/7], FAN et SQUIRE [IV/8], PIESSE [IV/9], BOCKHSTEN [1V/10].

La comparaison des nos résultats théoriques pour chaque fonction test est donnée dans
l'annexe B.2.

L'écart maximal entre les valeurs analytiques et notre code numérique est au maximum
de 6 % dans le cas le plus défavorable (r = 0) et en moyenne pour tous les autres points de
0,2 % environ.

IV.3. CHOIX DES RAIES

Le choix des raies utilisées pour la détermination des profils de température doit tenir
compte d'un certain nombre de critéres pour appliquer la méthode de I’intensité totale des raies
atomiques :

- les raies doivent étre assez intenses,

- les raies ne doivent pas étre autoabsorbées,

- la probabilité de transition de chaque raie doit étre connue,

- I'écart entre les valeurs des énergies d'excitation correspondant aux différents états
excités des raies choisies doit étre supérieur a 2 €V pour qu'on puisse utiliser la
méthode de la pente de Boltzmann de maniére satisfaisante,

- les raies doivent étre expérimentalement bien séparées des raies voisines.

Les raies d'émission des atomes d'argon que nous avons étudiées dans ce mémoire pour
la détermination de la température sont (A, = 415,86 nm : A, = 427,22 nm ; A3 = 696,54 nm).
Ces raies ont été étudiées par de nombreux auteurs [IV/11], [IV/12], [IV/13], [IV/14].

Les raies de longueur d'onde (A; = 415,86 nm : A, = 427,22 nm) ont été choisies en
raison de leur forte intensité et parce qu'elles ne sont pas autoabsorbées [IV/13]. La raie de
longueur d'onde (As = 696,54 nm) a été retenue & cause de sa faible autoabsorption [IV/13]
[IV/14] dans notre domaine d'intensité de courant (I < 50 A). Nous l'avons plus précisément
choisie pour appliquer la méthode de la pente de Boltzmann.
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Figure (IV.3) : Courbes de lissage des valeurs expérimentales de la luminance de I’arc dans le
cas d’un plasma Ar-CO; par un polynome de degré 6.
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Pour ce qui est des raies atomiques de l'argon une fois ionis€, nous n'avons pu observer
que la raie A = 480,6 nm pour un courant de 40 A et malheureusement elle n'était ni assez
intense ni assez séparée des autres raies pour pouvoir I'utiliser. Les autres raies d'argon une
fois ionisé n'ont pas €té observées tant dans le plasma d'argon pur que dans le plasma de
mélange Ar-CO, car le courant est limité a 40 A pour des raisons techniques.

Les raies atomiques du carbone que nous avons étudiées dans le plasma Ar-CO, en
raison de leur forte intensité et du fait que leurs caractéristiques spectrales sont bien connues,
elles ont les longueurs d'onde suivantes :As = 538,03 nm ; As = 477,175 nm ; As = 493,205 nm.

Nous représentons sur les figures (VI.4, VL5) les profils résultants de Pintensité
lumineuse en unité arbitraire (u.a) en fonction de la longueur d’onde en (u.a) de la raie de
carbone de longueur d'onde As = 493,205 nm au milieu de la colonne d’arc pour différentes
valeurs de courant et de pourcentage de CO,.

L’observation et I’analyse de ces deux figures, montrent que les profils obtenus de cette
raie sont auto-inversés dans certaines cas, ¢’est-a-dire que ces profils présentent un minimum
dans la partie centrale de cette raie ; donc a cause de I’autoabsoption de cette raie, le plasma
émet moins de photons au centre de la raie que sur les ailes. Nous pouvons en déduire que
cette raie de longueur d'onde A¢ = 493,205 nm présente une autoabsorption plus au moins
marquée suivant les conditions expérimentales comme !’illustrent les deux figures (VI.4, VLS).

Pour les faibles courants (I = 10 et 20 A), l'autoabsorption n’est pas visible pour les
pourcentages de CO, injectés (figures (IV.4)).

Pour I = 30 A, l'autoabsorption a été observée pour de faibles pourcentages injectés
inférieurs a 1,8 % CO,, figure (IV.4).

Pour I = 40 A, l'autoabsorption est bien marquée quel que soit le pourcentage injecté,
figure (IV.5).

De méme, si on compare les profils de cette raie pour un méme pourcentage de CO,
(0,9 %) mais pour deux valeurs de courant différents I = 30 A (figure VI.4a) et I = 40 A
(figure V1.5a), nous remarquons que le profil de la figure (VI.11a) est plus large que celui de la
figure (V1.4a) et présente ainsi un creux au centre de la raie. Donc I’autoabsorption augmente
avec le courant ce qu’a déja été montré par d’autre auteurs{VI/13].

Nous présentons dans les tableaux (IV.1) et (IV.2) les caractéristiques des raies d'argon
et de carbone que nous avons sélectionnées dans cette étude [IV/4] et [IV/15].

Nous avons aussi observé et étudié le triplet de l'oxygéne aux longueurs d'onde
A7=7773 nm, Ag = 777,5 nm, As = 777,6 nm et nous en indiquons les caractéristiques
spectrales dans le tableau (IV.3).
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Figure (IV-4) : Représentation des profils de la raie de carbone (A = 493,205 nm) pour un
pourcentage de (0,9 % CO,) au milieu de la colonne d’arc pour différentes valeurs de courant :
a) 10 A, b) 20 A, ¢) 30 A).
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Figure (IV-5) : Représentation des profils de la raie de carbone (A = 493,205 nm) pour un
courant de 40 A et au centre de la colonne d’arc pour différentes valeurs du pourcentage de
C0O,:2)0,9%;b) 12% ; ¢) 25 %.
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IV.4. TRAITEMENT DES VALEURS EXPERIMENTALES PAR INVERSION
D'ABEL : CHOIX DE LA METHODE DE LISSAGE

L'objectif de ce paragraphe est de justifier notre choix de la méthode de lissage compte
tenu des données expérimentales.

D'autre part, comme nous I'avons vu précédemment, la stabilité et la symétrie de l'arc
jouent un role important ; nous avons donc commencé par les vérifier.

IV.4.1. Vérification de la stabilité et de la symétrie de I'arc

Pour toute mesure, nous nous sommes assurés de la stabilité de I'arc en comparant
les'intensités lumineuses obtenues pour une raie donnée a des instants différents.

D'autre part, la symétrie de la colonne d'arc est une condition nécessaire pour I'emploi
de la méthode numérique de l'inversion de l'intégrale d'Abel pour accéder a la valeur du
coefficient d'émission J (r, Aum), et en déduire la température T (r) en un point a la distance r de
l'axe de l'arc.

Sur la figure (IV.6), nous représentons des enregistrements bruts de lintensité
lumineuse en fonction du rayon de I’arc en unité arbitraire pour l'argon pur (A = 415,86 nm) et
pour un débit de 0,7 V/min ainsi qu'un courant de 40 A. La figure (IV.7) est analogue 4 la
précédente pour un mélange Ar-CO, (91 % Ar, 9 % CO,) dans le cas des raies d'argon de
longueur d'onde A = 415,86 nm et de carbone A = 538,03 nm. Sur ces deux figures, nous
observons I’absence de fluctuations des profils des’intensités lumineuses et une symetrie de
I’arc donc une configuration d’arc stable ce qui nous permet d’employer I’inversion d’ Abel.
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Figure (IV.6) : Enregistrement de I'intensité lumineuse d’une raie d’argon (A = 415,86 nm)
dans le cas d’un plasma d’argon pur pour un courant de 40 A.

Nous présentons des exemples de résultats obtenus sur les profils de température dans
le cas de l'argon pur, figure (IV.8) et du mélange, figure (IV.9). Nous remarquons que la
symétrie de l'arc est correcte.

Les profils de températures par les raies de carbone et d’oxygéne choisies
(paragraphe IV.3) sont calculés de la méme maniére que pour ’argon. A partir des mesures de
Iintensité totale de ces raies on peut évaluée la température soit par la méthode absolue de raie
(si on connait la densité numérique de I’espéce choisie (nc, no) et la fonction de partition), soit
par la méthode de I'intensité relative a condition que la différence d’énergie d’excitation des
deux raies considéres soit supérieur a 2 eV. La différence d’énergie entre les raies du carbone
(A4, As) est de AEc = 0,1 eV, nous ne pouvons pas déterminer la température par la méthode
relative.
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Figure (IV.7) : Enregistrement de [lintensit¢ lumineuse en (u.a) d’une raie d’argon
(A = 415,86 nm) et d’une raie de carbone (A = 538,03 nm) en fonction du rayon (u.a), pour un
courant de 30 A et un pourcentage de 9 % de CO,.
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Figure (IV.8) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour un courant I = 40 A et différentes longueurs d’onde d’argon neutre : a) A = 415,86 nm,
b) A =427,22 nm, c) A = 696,54 nm.

77



TEMPERATURE (K)

TEMPERATURE (K)

MELANGE Ar-CO,

12000
. e} Partie gauche de la colonne d'arc.
LDl S A o Partie droite de la colonne d'arc.
10000 |
aaaaﬁgaag
Sg
By .
Sg
=}
000 - °o B
8 o O O
goo 8008
By 8
6000
0 1 2 3 4
12000
b) Carbone 2 = 538,03 nm o Partie droite de la colonne d'arc.
e} Partie gauche de la colonne d'arc.
10000 ¢
o
) o 8 8 =] @] E 8 8 5 g
Ogq
880
Uy
S 2 8
8000 88809 .
o¥g a
On Bo©%o oo 04 E
oo
0 Bognoo
m]
6000
0 1 2 3 4
RAYON (mm)

Figure(IV.9) : Comparaison de I’évolution de la température en fonction du rayon 4 la pression
atmosphérique des deux parties de la colonne d’arc, pour un courant I = 30 A, et un
pourcentage de (91 % Ar, 9 % COy) : a) raie d’argon (A = 415,86 nm), b) raie de carbone
(A =538,03 nm).
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IV.4.2. Choix de la méthode de lissage

Nous avons comparé les résultats obtenus pour chacune des deux méthodes de lissage
dans le cas de l'argon et du mélange Ar-COx.

Nous présentons, figure (IV.2) le lissage des valeurs expérimentales dans le cas de
I'argon pur par un polyndme de degré 6. La figure (IV.10) représente les résultats obtenus pour
les profils de températures aprés inversion d'Abel par les deux méthodes de lissage. Nous
constatons que les deux méthodes donnent pratiquement le méme résultat.

Dans le cas du mélange Ar-CO,, nous remarquons, figure (IV.3) que les intensités
lumineuses sont plus faibles que dans le cas de l'argon pur. La figure (IV.3) représente les
lissages par un polyndme de degré 6 des raies d'argon et de carbone. Le lissage par un
polyndme de degré 6 ne reproduit pas correctement les valeurs expérimentales ; l'essai avec des
polyndmes de degré supérieur & 6 ne conduit pas non plus a des lissages satisfaisants.

12000
A =415,86 nm ] Méthode de splineAd'ordre 2. )
= 0 Méthode de polynome de degré 6.

1=30A
C 10000 8BBD0QG0BH
z SeBg
= 8
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EJ D" "08B8o0000
= Co o
wi
~ 8000
6000 . .
0 1 2 3 4
RAYON (mm)

Figure (IV.10) : Comparaison des profils de température obtenus par les deux méthodes de
lissage des valeurs expérimentales de la luminance de I’arc.

La figure (IV-11) représente les résultats obtenus pour la température T(r) apres
inversion d'Abel dans les trois cas suivants :

- lissage en éliminant les points correspondant a | r | > 3 mm,
- lissage de toutes les valeurs expérimentales par un polynéme de degreé 6,
- lissage par des splines.

Pour les valeurs de | r | <3 mm, les deux derniers lissages donnent les mémes résultats.

Donc en fait, la méthode des splines d'ordre 2 est la méthode qui donne le plus de
satisfaction dans tous les cas ; c'est celle que nous avons retenue pour toutes les mesures de
température.
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Figure (IV.11) : Comparaison des profils de température obtenus par les méthodes de lissage
des valeurs de la luminance de ’arc dans le cas du mélange Ar-CO,
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IV.5. EVALUATION DES DIFFERENTES INCERTITUDES SUR LE CALCUL DE
LA TEMPERATURE D'EXCITATION

. . S ;
Nous avons donné dans le paragraphe IV.1.1 l'incertitude -% sur la température pour

la méthode absolue de raie. Dans ce qui suit, nous dénombrons les différentes causes

d'incertitude et nous les évaluons afin de donner I’ordre de grandeur de §TI pour la méthode

absolue de raie.
IV.5.1. Influence de la probabilité de transition

Les probabilités de transition des raies atomiques que nous avons choisies sont connues
avec une précision de 8,33 % dans le cas des raies d'argon et de 16,66 % dans le cas des raies
du carbone [IV/4].

Nous avons calculé l'incertitude _TI due a l'incertitude sur les probabilités de transition

a partir de I'équation (IV-2) en supposant nulles toutes les autres incertitudes. Ce calcul est fait
dans le cas d'un courant de 30 A, avec un pourcentage de 9 % de CO, et pour r = 0 (axe de la
décharge). Nous donnons dans le tableau (IV.4) les résultats obtenus pour les raies d'argon et

pour les raies de carbone sélectionnées pour notre étude. L'incertitude _TI ainsi obtenue et

inférieure a 0,55 % dans le cas de l'argon et a 1,4 % pour le carbone.

A Argon Argon Argon Carbone Carbone
41586nm | 427,22nm | 69654nm | 538,03 nm | 493,205 nm

S

—TI 0,50 % 0,50 % 0,55 % 1,43 % 1,40 %

Tableau (IV.4) : Evaluation de lincertitude relative sur la température d'excitation due a
l'incertitude sur les probabilités de transition des raies atomiques d'argon et de carbone
I=30A, Ar-CO,:91%-9%).

IV.5.2. Influence du code de calcul de I'inversion d'Abel

Comme nous l'avons expliqué précédemment (paragraphe IV.2.2) nous avons validé le
code de calcul de l'inversion d'Abel par des fonctions tests (annexe B.2).

L'incertitude moyenne ainsi obtenue est de l'ordre de 0,4 %, qui est due au code
mathématique employé.

IV.5.3. Influence du calcul de la surface de I'intensité de raie

La principale cause d'incertitude affectant le terme J (r,xm) est l'incertitude sur le calcul
de la surface de l'intensité de la raie émise. Cette incertitude est trés faible dans le cas de raies
bien séparées des autres raies ; par contre elle peut devenir importante si les raies ne sont pas
bien isolées. C'est le cas de la raie du carbone A = 477,175 nm et celle de l'argon
A = 427,22 nm pour un plus fort pourcentage de CO,.

Nous avons évalué cette incertitude en calculant la température a partir de valeurs
différentes de la surface de la raie.
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S . .
Nous avons estimé _Tl =1 % pour %— = 12 % pour les raies de carbone. Pour les raies

S
d'argon (A = 427,22 nm), —Ji est égale a 11 % dans le cas d'un fort pourcentage de CO,.

La figure (IV.12) présente la comparaison de profils des températures déterminés a
partir de l'intensité absolue de raie en supposant qu'on introduit une erreur de 10 % sur le
calcul de l'intensité totale de raie J aprés l'inversion d'Abel. On constate sur cette figure que
lintensité totale de raie n'a que peu d'influence sur la température.

12000
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< 10000/ 888BE 588
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Figure(IV-12) : Comparaison de profils de température déterminés a partir de D’intensité
absolue de raie en supposant + 10 % d’erreur sur le calcul de intensité totale de raie apres
I'inversion d’ Abel.

En conclusion, & partir de la relation (IV-3), si on suppose que les probabilités de transition

. . ) S
Aum SONt connues avec f de 8,33 %, l'intensité totale de raie avec ~Ji = 11 %, dans le cas

nm

des raies d'argon et pour une température de 10 000 K par exemple, en utilisant la méthode

. S
absolue de raie, la température est obtenue avec —Tl =0,8 %.

Dans le cas des raies de carbone, les probabilités de transition sont connues avec

. ) ) S
AA—"’“ = 16,66 %, l'intensité totale de raie avec —JJ- = 12 %, pour la méme valeur de température

nm

10 000 K, la température est donnée avec une précision de 1,8 %.
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Dans les mémes conditions que pour la méthode absolue de raie, la température

. . . ) .S
calculée par la méthode relative de raie est évaluée avec une incertitude relative —JJ—,
déterminée a partir de la relation (IV-6), et de l'ordre de 14 % pour les raies d'argon neutre

(AE =12 eV).

Donc la méthode relative sera utilis€e juste pour nous donner un ordre de grandeur de
I'évaluation de la température des raies atomiques.

IV.6. SPECTRES MOLECULAIRES EMIS PAR LE PLASMA Ar-CO,

Du fait de la présence des molécules CN et radicaux C,, nous nous sommes proposes
d'étudier le milieu réactionnel par voie spectroscopique en analysant les spectres de ces
molécules émis par le plasma Ar-CO, pour déterminer la température rotationnelle afin
d'aboutir a une meilleure compréhension des phénomeénes physiques dans ce milieu.

A partir des spectres expérimentaux de ces deux radicaux (C,, CN) nous avons
employé deux méthodes pour déterminer la température rotationnelle :

- méthode du diagramme de Boltzmann,
- méthode de la simulation numérique de spectres moléculaires.

IV.6.1. Méthode du diagramme de Boltzmann

A partir de la relation (I-12) on peut écrire lintensité de la raie rotationnelle
correspondant & une transition (J'> J") et la fréquence vry sous la forme suivante :

(7,7 = C,p n(J) vy A, (IV-20)
C;j» est une constante qui dépend du volume émissif et de la réponse du systéme de détection

Si on suppose que I'on a une distribution de Boltzmann sur le niveau de rotation J', la
densité n(J') de la population du niveau supérieur de la transition est donnée par [IV/16] :

' ) gJ ! ( EJ ’)
T) = =/ V-21
n(J') = n(v') G exp\ = 17 (Iv-21)
oi: n(V'): population du niveau vibrationnel étudié

gr : poids statistique égal a : gy =T +1)¢ (T)

¢ (J) : facteur qui tient compte de la parité du niveau

Q (J") : fonction de partition rotationnelle

Er : énergie du niveau rotationnel J'

L'expression de N(J') devient :

av-22)

En introduisant dans la formule (IV-20) la formule (IV-22) et l'expression de la
probabilité de transition (I-13), l'intensité d'une raie rotationnelle peut étre mise sous la forme
suivante :
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1(J',7") = DV}, S(J'J") exp (— Z‘—TC FV(J')j (IV-23)

r

D est une constante
S(J',J") : facteur de Holn-London, défini dans le chapitre I

On obtient finalement :

oK) ] E.(J) he
IHLWJ =Cte— kT (IvV-24)

avec : F,(J) = BJ'(I'+1) - D> x (T +1)°+...

B, et D, sont des constantes rotationnelles de I'état de vibration de la molécule [TV/17].

[_ 1 " —‘
La courbe lnLM J =f (F (J ’)) de I'équation (IV-24) peut étre représentée par
Vi S(1,7")

v

. hc . . A
une droite de pente — T Donc dans le cas ou les niveaux sont en équilibre de Boltzmann, on

r

peut, par l'intermédiaire des spectres rotationnels, remonter a la température rotationnelle de la
molécule si on connait les constantes rotationnelles B' des niveaux et les facteurs de Holn-
London S (J',J").

Mais quand il y a superposition de raies, le probléme de déconvolution se pose, ce qui
rend la mesure de la température rotationnelle, en utilisant cette méthode, délicate et moins
précise. C'est ce que nous allons voir dans le chapitre suivant en donnant quelques résultats de
calcul de température rotationnelle par cette méthode.

1V.6.2. Méthode de simulation numérique des spectres moléculaires

Comme la méthode du diagramme de Boltzmann est moins fiable dans le cas ou il y a
superposition des raies, nous avons utilisé¢ la méthode de simulation des spectres moléculaires
pour déterminer la température rotationnelle moléculaire. Les spectres synthétiques que nous
avons utilisés ont été calculé par G. Faure.

Le principe de la méthode employée pour leur évaluation se décompose en trois
parties :

- calcul des fréquences des différentes transitions rotationnelles,
- calcul des intensités associées a chaque transition rotationnelle,
- convolution du spectre ainsi obtenu par la fonction d'appareil (fonction gaussienne).

Pour chaque valeur de température rotationnelle donnée, le code de calcul permet
d'établir les spectres rotationnels synthétiques. Par comparaison de ces spectres simulés avec le
spectre rotationnel expérimental, on détermine la température rotationnelle moléculaire dans
les conditions de I'expérience. '

Dans le chapitre suivant, nous allons présenter les résultats de calcul des températures
d’excitation et de rotation par les différentes méthodes décrites dans ce chapitre ainsi que la
comparaison des valeurs obtenues.
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ANNEXE B

B.1. Interpolation par des fonctions splines d'ordre 2

La courbe L (y, A) est connue pour les k points expérimentaux d'ordonnées L; et
d'abscisses y; ; 1 <i<k, les abscisses y; sont équidistantes de H = y;; - y; quel que soit i.

Sur chaque intervalle [y;, yi + H], nous faisons passer une fonction d'interpolation
spline d'ordre 2 [IV/2] c'est-a-dire une fonction S; (y) telle que :

- S; (y) est un polyndome de degré 3,
- Si (y) et ses dérivées premiére et seconde sont continues.

Cette fonction S; (y) peut s'écrire sous la forme :

M. M. L. M_H
Si(y)=gﬁ‘-(ym—y)3+ 61‘; (y—yi)3+(—-§~—‘f—)(y~yi)

+(%-¥Q—H)(ym -y) (B-1-1)

Avec [ yi <y < Vi et 1<i<k

La fonction et sa dérivée seconde sont continues :
Si—l(Yi) = Si(Yi) =L, ; Sm(Ym) = Si(yi+1) =L, (B-1-2)

S;(Yi) = S;—I(Yi) =M, ; S:+I(Yi+1) = SZ(YM) =M, (B-1-3)

Les coefficients M; sont choisis de fagon que la continuité de la dérivée premiére soit
S vérifiée :

S;—I(Yi) = S;(Yi) (B-1-4)
ce qui donne :
2MH M. H L. L.
Si(y,)=- ~ "¢ TH H (B-1-5)
et : Si41(yi)=£%g+%ﬁ+%—};1—_l (B-1-6)

L'égalité (B-1-4) nous conduit a I'expression suivante :

6
M, +4M, +M,, =?(Lm ~2L,+L,_) (B-1-7)
6
Enposant : d. = o (Li+l -2L. + LH) (B-1-8)
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A partir des valeurs expérimentales aux points i - 1, i, i + 1 ; on peut déterminer la
valeur de d;.

Les coefficients M; sont obtenus a partir de la résolution du systéme de k équations a
k + 2 inconnues, suivant :

d, =M, +4M, + M,

1 d,=M_, +4M, + M, (B-1-9)

d, =M, +4M, + M, |

Ce systéme admet une infinité de solutions. On suppose de plus que la courbe a
I'extérieur de l'intervalle (1, k) est assimilée a une droite ; alors :

M,=M,,, =0 (B-1-10)

Donc le systéme de k équations a k inconnues peut étre résolu. Cette résolution se fait
par éliminations successives de M;.

L'élimination de M; donne comme équation :
S, =d,—4d, =(1-4x4)M, - 4M, (B-1-11)
L'élimination de M, :

S,=8,~(1-4x4)d, =(—4-4(1-4x4))M, - (1-4x4) M, (B-1-12)

si on affecte le coefficient P; a M; ; S; peut s'écrire sous la forme suivante :
S;=PM;-P_M, (B-1-13)
De méme a l'aide d'un raisonnement par récurrence P; s'écrit :
P, =-P,, 4P, (B-1-14)

Donc a partir de I'équation (B-1-11) on déduit que P; = 4 ; et de I'équation (B-1-14)
Py

1
1
—

Ainsi de I'équation (B-1-12) et (B-1-14) nous écrivons S; sous la forme suivante :

S;=S,,~P_d, (B-1-15)

]
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Donc 4 la K™

équation nous obtenons :
S, =PM, -P_ M, (B-1-16)

et comme M, ,; = O par hypothese :

M, ==& (B-1-17)
Sk est déterminé par la relation (B-1-15)
Py est déterminé par la relation (B-1-14)

On peut calculer maintenant tous les M; a partir de I'équation (B-1-16) ; donc M; est
déterminé par la relation suivante :

i S, +P_ M,
] P

J
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B.2. Inversion d'Abel pour différentes fonctions test

Pour les trois fonctions test B, C, D la premiére colonne représente la position radiale
(1), les deux suivantes représentent Y(y) et J(r) déterminés de maniére analytique, la quatriéme
colonne représente le résultat obtenu par notre code de calcul et la cinquiéme colonne
représente |’ écart relatif entre notre valeur calculée et la valeur analytique.

Fonction test de Cremers (D)

Position Y (y) Jin (1) Jeal (r) Jeal (1) - Jin (D)
your donnée théorique calculé (%)
0,0 1,1875 0,7500 0,7697 2,6327
0,0333 1,1888 0,7621 0,7635 0,1949
0,0667 1,1918 0,7939 0,7948 0,1140
0,1000 1,1943 0,8380 0,8390 0,1227
0,1333 1,1938 0,8875 0,8882 0,8203
0,1667 1,1876 0,9352 0,9359 0,8141
0,2000 1,1732 0,9740 0,9750 0,1034
0,2333 1,1488 0,9968 0,9977 0,0943
0,2667 1,1144 0,9985 0,9997 0,1197
0,3000 1,0719 0,9873 0,9881 0,0855
0,3333 1,0221 0,9657 0,9666 0,1027
0,3667 0,9657 0,9349 0,9359 0,1111
0,4000 0,9036 0,8960 0,8969 0,1064
0,4333 0,8368 0,8500 0,8507 0,0905
0,4667 0,7664 0,7978 0,7985 0,0986
0,5000 0,6935 0,7407 0,7415 0,1114
0,5333 0,6192 0,6797 0,6804 0,1090
0,5667 0,5447 0,6157 0,6161 0,0760
0,6000 0,4713 0,5499 0,5504 0,0924
0,6333 0,4000 0,4833 0,4839 0,1288
0,6667 0,3319 0,4170 0,4175 0,1340
0,7000 0,2681 0,3520 0,3522 0,0720
0,7333 0,2097 0,2894 0,2896 0,1005
0,7667 0,1574 0,2301 0,2303 0,1001
0,8000 0,1121 0,1754 0,1755 0,0888
0,8333 0,0743 0,1262 0,1263 0,1270
0,8667 0,0444 0,0836 0,0835 0,0285
0,9000 0,0226 0,0486 0,0487 0,2875
0,9333 0,0085 0,0223 0,0222 0,1761
0,9667 0,0016 0,0058 0,0056 2,5978
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Fonction test B

Position Y (y) Jin (1) Jeal (1) Jeal (0) - T (D)
your i théorique calculé (%)
0,0 1,0666 1,0000 0,9416 5,8337
0,05 1,0600 0,9950 0,9921 0,2843
0,10 1,0402 0,9801 0,9805 0,0444
0,15 1,0077 0,9555 0,9554 0,0058
0,20 0,9632 0,9216 0,9218 0,0238
0,25 0,9077 0,8789 0,8788 0,0008
0,30 0,8426 0,8281 0,8280 0,0102
0,35 0,7694 0,7700 0,7700 0,0065
0,40 0,6898 0,7056 0,7056 0,0113
0,45 0,6058 0,6360 0,6359 0,0057
0,50 0,5196 0,5625 0,5624 0,0063
0,55 0,4334 0,4865 0,4865 0,0122
0,60 0,3495 0,4096 0,4096 0,0064
0,65 0,2703 0,3335 0,3334 0,0037
0,70 0,1981 0,2601 0,2666 0,0087
0,75 0,1350 0,1914 0,1915 0,0589
0,80 0,0828 0,1296 0,1292 0,2399
0,85 0,0433 0,0770 0,0769 0,0715
0,90 0,0168 0,0361 0,0361 0,1547
0,95 0,0032 0,0095 0,0093 1,9819
Fonction test C
Position Y (y) Jn (1) Jeat (1) Jeat (0) - Jn (1)
your donnée théorique calculé (%)
0,0 1,0000 1,0000 0,9397 6,0252
0,05 0,9931 0,9950 0,9925 0,2454
0,10 0,9724 0,9800 0,9804 0,0411
0,15 0,9384 0,9550 0,9550 0,0060
0,20 0,8915 0,9200 0,9200 0,0040
0,25 0,8327 0,8750 0,8749 0,0091
0,30 0,7631 0,8200 0,8199 0,0085
0,35 0,6842 0,7550 0,7550 0,0093
0,40 0,5979 0,6800 0,6799 0,0051
0,45 0,5060 0,5950 0,5951 0,0195
0,50 0,4151 0,5000 0,4997 0,0488
0,55 0,3292 0,4050 0,4049 0,0131
0,60 0,2527 0,3200 0,3200 0,0057
0,65 0,1861 0,2450 0,2450 0,0051
0,70 0,1300 0,1800 0,1800 0,0082
0,75 0,0845 0,1250 0,1250 0,0447
0,80 0,0495 0,0800 0,0799 0,1200
0,85 0,0247 0,0450 0,0449 0,1638
0,90 0,0092 0,0200 0,0200 0,1888
0,95 0,0017 0,0050 0,0049 0,5298
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CHAPITRE V

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATION

Dans la premiére partie de ce chapitre nous étudions le cas d’un plasma d’argon pur.
Ce gaz plasmagene a é&té utilisé par de nombreux auteurs, en particulier au sein de notre
laboratoire [V/1], [V/2], [V/3].

Les résultats des profils de température obtenus dans le cas de I’argon pur nous servent
de référence pour 1’étude du mélange Ar-CO, et nous permettent comme nous ’avons vu
précédemment de valider nos codes de calcul ; d’autre part nous avons di injecter de I’argon
au niveau des électrodes afin de les protéger de I’érosion.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous allons considérer I’étude de I'influence de
la molécule de CO; sur les caractéristiques d’un plasma d’argon pur pour en déduire des
grandeurs physiques telles que les températures d’excitation et de rotation des différentes
espéces chimiques présentes dans le plasma.

Nous déterminons dans un premier temps les profils de température d’excitation (Tex)
des différentes espéces atomiques (Ar, C, O) a différents pourcentages de CO, et a des
courants différents.

Puis nous établissons les températures rotationnelles (T;) du plasma a partir des
spectres moléculaires du systéme de Swan de C, et du systéme violet de CN observés dans le
milieu réactionnel a différents pourcentages de CO,

Nous étudions I'influence du pourcentage de CO; et du courant de décharge sur les
profils de température d’excitation et de rotation des différentes particules atomiques et
diatomiques en injectant le mélange Ar-CO, au milieu de la colonne d’arc, une fois I’arc créé.

Enfin, nous interprétons les résultats des profils de température d’excitation obtenus
pour les atomes en les comparant aux valeurs des températures rotationnelles obtenues pour
les particules diatomiques.

V.1. MESURES DE PROFILS DE TEMPERATURE D’EXCITATION ATOMIQUE
POUR UN PLASMA D’ARGON PUR

Le dispositif d’acquisition spectroscopique dont nous disposons nous permet de
déduire, a partir des spectres de raies atomiques enregistrés, la valeur de 'intensité d’émission
totale de raie qui est la grandeur nécessaire pour déterminer les profils de température quelle
que soit la méthode de calcul de température choisie.
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V.1.1. Conditions expérimentales

Toutes les séries de mesures effectuées avec 1’argon pur ont été réalisées dans les
conditions expérimentales suivantes :

- utilisation du réseau de 600 tr/mm,

- temps d’exposition t.s = 100 ms, sauf dans le cas de la raie de longueur d’onde
A3 = 696,54 nm et pour un courant de 40 A, ou nous avons dii prendre un temps d’acquisition
de 50 ms,

- débit d’argon injecté au niveau des électrodes égal 4 0,7 I/min.

V.1.2. Détermination des profils de température a partir de la méthode absolue de raie

Nous nous sommes assurés de la bonne reproductibilité des mesures ainsi que de la
symétrie de ’arc (paragraphe IV.3.1).

Les profils de température sont calculés par la méthode de I’intensité absolue de raie
aprés inversion d’Abel en utilisant la méthode d’interpolation faite a partir de fonctions splines
d’ordre 2.

L’étude a été réalisée pour les trois raies d’argon (A; = 415,86 nm, A, = 427,22 nm,
As = 696,54 nm).

Les figures (V.1), (V.2), (V.3), (V.4), (V.5) présentent, les variations de la température
d’excitation en fonction du rayon de la décharge pour les trois longueurs d’onde précédentes et
pour différentes valeurs d’intensité de 5 a 40 A.

En regle générale, les résultats obtenus pour les différentes raies sont en bon accord
entre eux. Dans le cas ou I = 40 A et pour la longueur d’onde A; = 696,54 nm, on note une
surestimation de la température. Ceci est probablement di au fait que nous avons dii abaisser
le temps d’acquisition de 100 & 50 ms. C’est un effet de fermeture et d’ouverture de
I’obturateur mécanique, les temps d’ouverture et de fermeture de celui-ci étant de I’ordre de
15 ms.

L’examen de ces figures montre que, dans la colonne d’arc, il existe une zone
relativement large dans laquelle la température ne diminue que progressivement du centre de
I’arc de la décharge jusqu’au bord de I’arc (r <2 mm), pour des courants supérieurs a 10 A.

D’autres auteurs trouvent des résultats comparables aux ndtres, pour des conditions
expérimentales similaires :

- Vacquié et al [V/4] montrent que la température varie peu dans la zone centrale de la
décharge,

- Bott [V/5] signale que le profil de température présente un gradient de température
dans la zone centrale qui diminue quand le courant augmente.

Dans le cas de courants inférieurs a 30 A, les intensités lumineuses au bord de P’arc

(r>2 mm) sont faibles, ce qui nous donne une plus grande dispersion pour les valeurs de
température.
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Figure (V.1) : Profils de température déterminés a partir de I’intensité¢ absolue de raies en
fonction du rayon, pour différentes raies d’argon neutre, pour un courant de 5 A.
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Figure (V.2) : Profils de température en fonction du rayon, déterminés a partir de I’intensité
absolue de raies pour différentes raies d’argon neutre, pour un courant de 10 A.
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Figure (V.3) : Profils de température en fonction du rayon, déterminés a partir de 'intensité
absolue de raies pour différentes raies d’argon neutre, pour un courant de 20 A.
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Figure (V.4) : Profils de température en fonction du rayon, déterminés a partir de Iintensité
absolue de raies pour différentes raies d’argon neutre, pour un courant de 30A.
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Figure (V.5) : Profils de température en fonction du rayon, déterminés a partir de I'intensité
absolue de raies pour différentes raies d’argon neutre, pour un courant de 40 A.

Nous présentons sur la figure (V.6) I'évolution de la température en fonction du rayon
a la pression atmosphérique pour les différentes valeurs de courant et pour chaque longueur
d’onde.

L’analyse de ces courbes montre un élargissement notable du coeur de la décharge
quand le courant augmente. D’autre part les températures sont mieux déterminées pour des
courants supérieurs a 20 A. Les valeurs des températures augmentent quand le courant
augmente.

La figure (V.7) représente la température en fonction du courant de décharge, a la
pression atmosphérique, au centre de 1’axe de la décharge et a une distance de 2 mm de I’axe
de la décharge ; les valeurs des températures correspondent aux moyennes des valeurs
déterminées a partir des trois raies d’argon neutre choisies. Cette figure confirme la croissance
de la température en fonction de I’intensité du courant. Le gradient diminue quand le courant
augmente. On peut constater un fort gradient pour les faibles courants ; il est de I’ordre de
600 K/mm pour I =5 A et [ = 10 A. Pour les courants supérieurs a 20 A il est plus faible et de
’ordre de 200 K/mm.
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Figure (V.6) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour différentes valeurs de courants et différentes longueurs d’ondes d’argon neutre
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Figure (V.7) : Température en fonction de différentes valeurs de courant a la pression
atmosphérique.

V.1.3. Détermination des profils de température a partir de la méthode relative de raie

Comme nous I’avons montré au chapitre IV, la température peut étre calculée par la
méthode de la pente de Boltzmann a partir de la relation (IV-4).

La figure (V.8) représente le profil radial de la température en fonction du rayon pour
un courant de 30 A. Cette méthode a été appliquée aux deux raies de I’argon pur
(A1 =415,86 nm, A; = 696,54 nm) ; elle a abouti a des valeurs trés dispersées de la température
comme le montre la figure (V.8).

La dispersion de ces points peut s’expliquer de la fagon suivante :

- les caractéristiques des deux raies données dans le tableau (IV.1) ne permettent pas
I’emploi de cette méthode et I’incertitude sur la température est élevée.

Sur la figure (V.8), on présente aussi les résultats obtenus par la méthode de I’intensité
absolue de raie.
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Figure (V.8) : Evolution de la température en fonction du rayon déterminé a partir de
I’intensité relative et de I’intensité absolue de raie pour un courant de 30 A.

Or, d’aprés Kurskov [V/6], si I’on considére deux raies dont la différence des énergies
d’excitation (AE) est élevée, ces deux méthodes donnent les mémes résultats, figure (V.9).
Dans le cas de leurs conditions expérimentales (I = 180 A et I = 90 A, courbes a) et b)), ces
auteurs ont pu utiliser la raie d’Arll de longueur d’onde A = 480,6 nm et la raie d’Arl de
longueur d’onde A = 714,7 nm, séparées de AE = 6 eV. Mais dans ce cas, la loi de Saha-

rlArI

Eggert intervient pour déterminer le rapport . Ces courbes montrent un bon accord entre
Arll

ces trois méthodes.
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Figure (V.9) : Représentation des résultats des profils de température en fonction du rayon
obtenus par Kurskov et al [V/6] par trois méthodes différentes et pour deux intensités de
courant (courbe a) I = 180 A, courbe b) I = 90 A). Les résultats marqués d’un rond (O)
correspondent a la méthode de I'intensité absolue de raie, les pointillés correspondent a la
méthode relative avec inversion d’Abel et les traits pleins correspondent une méthode relative

E
S a . Arll
sans inversion d’Abel avec un facteur correctif .
Arl

Cette méthode n’a été appliquée dans notre cas que pour vérifier si I’ordre de grandeur
de la température était le méme que par la méthode absolue de raie.

Les calculs de profils de température ultérieurs sont déterminés par la méthode absolue
de raie, la méthode de lissage des points expérimentaux étant faite par des fonctions splines
d’ordre 2.
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V.2. RESULTATS DES PROFILS DES TEMPERATURES D’EXCITATION
ATOMIQUE POUR UN PLASMA DE MELANGE Ar-CO,

V.2.1. Conditions expérimentales et comparaison des profils de température avec les
deux réseaux

Etant dans 'impossibilité¢ d’amorcer ’arc dans le mélange Ar-CO,, nous avons di tout
d’abord I’établir dans I’argon pur puis injecter le mélange Ar-CO, dans la partie centrale de la
colonne d’arc. Ce qui revient a dire que I’on introduit finalement un gaz froid (quelques
centaines de K) dans un plasma a environ 10 000 K.

Les raies d’argon observées sont les mémes que celles utilisées dans le cas de ’argon
pur.

Les raies de carbone choisies sont au nombre de trois : Ay = 538,03 nm,
As = 477,175 nm, As = 493,205 nm. Mais, au cours de I’expérimentation, nous avons constaté
que les deux derniéres raies de carbone (As = 477,175 nm, As = 493,205 nm) présentaient des
inconvénients pour certaines valeurs de courants et certains pourcentages. La raie
(As = 477,175 nm) se superpose avec une autre raie et la raie (As = 493,205 nm) est auto-
absorbée comme nous I’avons signalé dans le chapitre IV. Les résultats des profils de
température de ces deux raies ne seront pas présentés dans les cas défavorables.

Le but du choix de ces différentes raies provenant d’états d’excitation différents est de
vérifier si I’équilibre de Boltzmann sur les différents niveaux excités est rempli en comparant
les profils de température des trois raies d’argon et de celles de carbone.

Nous avons utilisé les mémes conditions expérimentales que pour I’argon pur : mémes
intensités de courant (sauf 5 A). La composition du mélange Ar-CO, varie de 0,9 % a 25 % de
CO..

Nous avons fait des expériences essentiellement avec le réseau 600 traits/mm et dans
quelques cas avec le réseau 2 400 traits/mm ; nous avons donc préalablement comparé les
résultats obtenus avec ce réseau pour les températures d’excitation avec ceux obtenus avec le
réseau 2400 traits/mm.

Sur la figure (V.9), nous tragons les résultats des profils de température d’excitation en
fonction du rayon obtenus par les deux réseaux 600 tr/mm et 2 400 tr/mm pour un courant de
30 A et un pourcentage de 5,3 % CO,. Sur la figure (V.10), nous donnons les résultats pour un
pourcentage de 12 % CO,,.

La comparaison des profils de température montre un bon accord entre les valeurs
obtenues par les deux réseaux. L’écart observé reste trés inférieur a la valeur de Iincertitude
commise sur le calcul de la température d’excitation et évaluée précédemment.
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Figure (V.9) : Comparaison entre les résultats des profils de température en fonction du rayon
obtenus par les deux réseaux 600 tr/mm et 2 400 tr/mm, pour un pourcentage de 94,7 % Ar,
5,3 % CO, et un courant de 30 A, pour des raies d’argon et de carbone.
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Figure (V.10) : Comparaison entre les résultats des profils de température en fonction du rayon
obtenus par les deux réseaux 600 tr/mm et 2 400 tr/mm, pour un pourcentage de 88 % Ar,
12 % CO; et un courant de 30 A des raies d’argon et de carbone.

V.2.2. Détermination de la composition expérimentale réelle du mélange Ar-CO; a partir
du calcul de la température d’excitation des raies atomiques

Nous utilisons le méme principe de calcul de la température d’excitation des atomes
neutres que dans le cas de I’argon pur.

Au cours de I'étude expérimentale que nous développons ci-aprés, ’addition de
pourcentage de CO; au milieu de la colonne d’arc est techniquement limitée selon les valeurs
du courant :

- pour un courant de 10 A, I’addition est limitée & 1,15 % de CO,,

- pour un courant de 20 A, la limite d’injection ne peut dépasser 11,5 % de CO,,

- pour un courant de 30 A, on ne peut injecter plus de 17,5 % de CO,,

- pour un courant de 40 A, on peut injecter jusqu’a 25 % de CO, au milieu de la
colonne d’arc.

Les figures (V.11) et (V.12) illustrent ce phénomene.

La raison que I’on peut donner pour expliquer ceci est que lorsqu’on augmente le
courant de I'arc, la conductivité électrique augmente. Plus on introduit dans le plasma de
molécules , plus on doit fournir de ’énergie pour les dissocier. Si ’on veut injecter une forte
proportion de CO, au milieu de la colonne d’arc, il faut donc augmenter I’énergie pour
effectuer la dissociation de cette molécule.

Le calcul de la température d’excitation & partir d’une raie d’argon et d’une raie de
carbone pour un courant donné de 30 A et un pourcentage de CO, de 12 % injecté au milieu
de la colonne d’arc, y compris I’argon injecté aux électrodes, donne des valeurs différentes.
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Figure(V.11) : Evolution de la tension aux bornes de I’alimentation de I’arc en fonction du
pourcentage de CO; pour trois valeurs de courant (20A, 30A, 40A).
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Figure (V.12) : Evolution du courant en fonction de la tension pour un pourcentage de 0,9 %
de COz

Les résultats sont présentés sur la figure (V.13) et montrent I’écart existant entre ces
deux profils de température dans la zone centrale de la colonne d’arc.

Il semblerait donc que les proportions des composants Ar-CO, dans le plasma ne soient
pas celles injectées.
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Les causes qui peuvent expliquer ces différences de température sont les suivantes -

- comme le signalent Bacri et al [V/7], le plasma créé dans un arc stabilisé par parois
n’est pas homogene,

- cela peut-étre dii & I'injection d’un gaz froid dans un plasma, le plasma final obtenu
n’est pas homogene,

- équilibre thermodynamique local n’est pas atteint,

- certains phénomeénes peuvent intervenir dans le milieu réactionnel de notre gaz
plasmagene, par exemple I’air ambiant peut modifier la composition du plasma.

En supposant que I'on soit dans les conditions de 'E.T.L, nous faisons varier la
proportion de CO; jusqu’a obtenir les mémes profils de température pour I’argon et le
carbone ; ainsi pour 'exemple présenté sur la figure (V.14), le pourcentage de CO, recalculé
est alors de 9 % au lieu de 12 % injecté.

Nous présentons les différents profils de température d’excitation des trois raies
d’argon sur la figure (V.15), nous observons un bon accord des résultats des profils de
température obtenus entre ces différentes raies pour un mélange de 9 % de CO, injecté dans le
milieu de la colonne d’arc pour un courant de 30 A. En conséquence, nous pouvons conclure
que I’équilibre de Boltzmann a été atteint sur ces différents niveaux.

Pour les différents pourcentages de CO, injectés a la pression atmosphérique, on
procéde de la méme fagon : ¢’est-a-dire que ’on fait varier la composition théorique jusqu’a ce
que I'on trouve les mémes résultats des profils de température pour une raie d’argon et une
raie de carbone.

Le tableau (V.1) donne les valeurs du pourcentage de CO, injecté au milieu de la
colonne d’arc en tenant compte et sans tenir compte de I’argon au niveau des électrodes. Il
donne aussi le pourcentage de CO, recalculé pour avoir la méme température d’excitation de
I’atome d’argon que celle de I’atome de carbone neutre. Le rapport R entre les valeurs de
pourcentages de CO, injecté et les valeurs de pourcentages de CO, recalculées varie en
fonction du pourcentage de CO, injecté au milieu de la colonne.

% de CO, % de CO, injecté au centre | oy 4o CO , | R =(% recalculé en tenant
injecté au milieu | de la colonne en tenant recalculé compte de I’argon des
de la colonne compte de ’argon des électrodes)/(% recalculé)
d’arc électrodes
1,8 1,20 0,9 1,27
2,4 1,54 1,0 1,54
4,8 3,00 2,5 1,20
9,1 6,00 5,3 1,13
20,0 11,50 9,0 1,27
33,0 15,00 11,0 1,36
50,0 17,50 12,0 1,46
75,0 40,00 25,0 1,60

Tableau (V.1) : Comparaison entre les valeurs du pourcentage de CO, injecté au milieu de la
colonne d’arc et du pourcentage recalculé pour avoir les mémes températures des raies
atomiques d’argon et de carbone.

Le rapport R tend a augmenter quand la proportion de CO, augmente.
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Figure (V.13) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage injecté dans la colonne d’arc de (88 % Ar, 12 % CO,) et pour un courant
de 30 A. Comparaison entre une raie d’argon et une raie de carbone.
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Figure (V.14) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage recalculé (91 % Ar, 9 % CO,) et pour un courant de 30 A. Comparaison
entre une raie d’argon et une raie de carbone.

105



12000 —

v Argon x = 696,54 nm

o Argon i = 427,22 nm

o  Argoni=41586nm
<
=~ 10000
w 7§§§XS§XVV
X i = geofyg
D oof v
= o o%8
é DDDB
w &g
< oo ¢
= 8000 no¥eo 90 99 % o
- o] Veo Oo v

o
o Vﬁvmgvv
u]
6000
0 1 2 3 4
RAYON (mm)

Figure (V.15) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage recalculé 91 % Ar, 9 % CO; et un courant de 30 A, pour différentes
longueurs d’ondes observées dans le mélange Ar-CO, : raies d’argon. Le pourcentage injecté
est de 88 % Ar - 12 % CO,.

De nombreuses études ont montré que lors de I'introduction de gaz froid dans des
chambres a arc de plasma, le milieu réactionnel n’est pas homogéne [V/7], [V/8]. Dans notre
cas d’étude, étant dans I'impossibilité d’amorcer P’arc dans le mélange Ar-CO,, comme nous
I'avons signalé précédemment, on crée I’arc dans P’argon pur puis on injecte le mélange
Ar-CO,.

Pour mieux comprendre le réle de I'injection du gaz CO, dans ce type de décharge,
nous nous proposons de présenter les résultats des profils de températures d’excitation et de
rotation quand on injecte le mélange Ar-CO; juste au niveau des électrodes sans rien injecter
au milieu de la colonne d’arc afin d’étudier la différence entre ces deux cas d’injection.

Les mesures de I'injection du mélange Ar-CO, au niveau des électrodes a un courant et
un pourcentage donnés ont été effectuées au cours d’un stage de D.E.A [V/9].

V.2.3. Profils de température d’excitation dans le cas ol on injecte le mélange Ar-CO,
juste au niveau des électrodes

Le but de ce paragraphe est d’expliquer et de comprendre pourquoi losqu’on injecte le
mélange Ar-CO; au milieu de la colonne d’arc on trouve un écart entre les deux profils de
température d’excitation des raies atomiques d’argon et des raies atomiques de carbone.

Pour obtenir un arc stable et pour qu’on puisse faire les mesures, nous n’avons pu
injecter qu’un pourcentage de 0,7 % de CO, pour un courant de 30 A.

La figure (V.16) représente 1’évolution du profil de température d’excitation de trois
raies atomiques différentes (argon, carbone, triplet d’oxygéne). Les courbes de ces profils de
température sont tracées séparément pour faciliter la lecture. Les graphes a), b), c) de la figure
(V.16) correspondent respectivement aux raies d’argon, de carbone et d’oxygéne.
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Figure (V.16) : Evolution de la température en fonction du rayon (mm) a la pression
atmosphérique, pour un pourcentage de 0,7 % CO, injecté juste au niveau des électrodes et
pour un courant de 30 A, pour différentes espéces présentes dans le plasma Ar-CO; : a) raies
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d’argon, b) raies de carbone, c) raies d’oxygene (réseau 2400 tr/mm).
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Sur la figure (V.17), on établit la comparaison des profils de température d’excitation
de deux raies atomiques différentes pour faciliter 1’analyse et 'interprétation des résultats
obtenus et sur la figure (V.18) I’ensemble des profils de température d’excitation de ces
différentes raies atomiques est tracé.

L’observation et I’analyse de ces courbes montre un assez bon accord entre les
températures de ces différentes raies atomiques. Cependant, un écart maximal de 500 K sur la
température est observé. Si on compare ces résultats (pourcentage de CO, 0,7 %) a ceux
obtenus pour un pourcentage recalculé de 0,9 % de CO, injecté dans la zone centrale (figure
(V.19)), on trouve les mémes ordres de grandeur.

On ne peut conclure avec certitude que I’injection au niveau des électrodes améliore
’homogénéité du plasma.

De plus, I'inconvénient de I'injection du mélange Ar-CO, juste au niveau des électrodes
est que d’une part, on est limité au niveau des valeurs du pourcentage de CO,, et d’autre part
les spectres moléculaires de C,, et CN enregistrés présentent un fort fond continu et le
dépouillement de ces fichiers est inexploitable.

V.2.4. Profils de température pour un courant donné, avec les nouveaux calculs de
composition

Comme nous venons de le voir dans les paragraphes précédents, le mélange Ar-CO, au
milieu de la colonne d’arc n’est pas tout a fait le méme que celui injecté (tableau (V.1) ). De ce
fait, les résultats des profils de température des différentes especes en présence dans le plasma
que nous allons donner par la suite, correspondent aux pourcentages recalculés.

Les profils radiaux de la température pour les différentes longueurs d’onde d’argon et
de carbone observées dans le plasma, & différents pourcentages de CO, recalculés et pour un
courant de 30 A, sont tracés sur les figures (V.19 a V.26).

L’analyse des figures (V.19), (V.21), (V.24), (V.25), montre un parfait accord entre les
trois différentes longueurs d’onde des raies d’argon.

Sur les figures (V.20), (V.22), (V.23), (V.26), nous représentons la comparaison des
profils de température d’excitation en fonction du rayon a la pression atmosphérique, entre une
raie d’argon et une raie de carbone pour les différents pourcentages recalculés de CO, et pour
un courant de 30 A. L’analyse de ces courbes montre un parfait accord entre les deux profils
de température des deux raies d’argon et de carbone.

La température dépend de nombreux paramétres et en particulier de la composition
chimique locale du plasma de Iarc.

Les especes qui présentent une énergie d’ionisation plus élevée comme I'argon se
concentrent plus dans les zones axiales ; par contre les espéces de faible ¢énergie d’ionisation
comme le carbone se concentre au bord de I’arc. Sur les figures (V.22, 23, 26), la température
a partir des raies d’argon n’a pu étre calculée pour r > 3 mm & cause de la faible concentration
en argon, ce qui indique que nous avons le phénoméne de démixtion dans notre plasma. Ce
résultat a été signalé aussi par Vukanovik [V/10].

Les propriétés du plasma sont influencées en particulier par les réactions chimiques qui
se produisent entre les différents constituants.
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Figure (V.17) : Comparaison entre les profils des températures en fonction du rayon a la
pression atmosphérique, pour un pourcentage de 0,7 % CO, injecté juste au niveau des
électrodes et pour un courant de 30 A, pour différentes espéces présentes dans le plasma
Ar-CO,.

109



12000
a  Oxygene A =777,54 nm
x  Argon A = 696,54 nm
o Argon A =427,22 nm
< a Carbonex =477,175nm
w 10000 § e g oxox o ox o Carbone i =538,03 nm
e L 2 £ 2 B F 0 og & x
2 @ X @ B8 & b
< x 2 ] é %
% 8 g =
S 2 2
= 8000 2 <
= X
A
6000
0 1 2 3 4
RAYON (mm)

Figure (V.18) : Ensemble des profils des températures en fonction du rayon a la pression
atmosphérique, pour un pourcentage de 0,7 % CO, injecté au niveau des électrodes, pour un
courant de 30 A, pour différentes espéces présentes dans le plasma Ar-CO,.
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Figure (V.19) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage recalculé 99,1 % Ar, 0,9 % CO; et un courant de 30 A, pour différentes
longueurs d’onde des raies d’argon observées dans le mélange Ar-CO,.
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Figure (V.20) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 99,1 % Ar, 0,9 % CO, et pour un courant de 30 A. Comparaison entre
une raie d’argon et une raie de carbone.
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Figure (V.21) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 97,5 % Ar, 2,5 % CO, et un courant de 30 A, pour différentes longueurs
d’onde observées dans le mélange Ar-CO, : raies d’argon.
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Figure (V.24) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 94,7 % Ar, 5,3 % CO; et un courant de 30 A, pour différentes longueurs
d’onde observées dans le mélange Ar-CO, : raies d’argon.
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Figure (V.25) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 88 % Ar, 12 % CO, et un courant de 30 A, pour différentes longueurs
d’onde observées dans le mélange Ar-CO; : raies d’argon.
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Figure (V.26) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 88 % Ar, 12 % CO, et pour un courant de 30 A. Comparaison entre une
raie d’argon et une raie de carbone.

Si on compare les profils de températures des raies d’argon pour le mélange Ar-CO,
(figure (V.27)) aux profils de température de ’argon pur, pour un courant I = 30 A, on
constate que leurs formes sont différentes. Dans le cas de l'argon pur, les profils de
température ne présentent qu’un faible gradient de température. Pour le mélange Ar-CO; le
gradient de température est beaucoup plus élevé. D’autre part entre 7000 K et 8500 K, un
palier semble se dessiner bien que dans cette zone les mesures deviennent beaucoup moins
précises. Ce palier pourrait étre di aux réactions de dissociation des molécules de CO, C, et
aux réactions d’ionisation des atomes de carbone.

En effet, si I’on analyse les courbes de la chaleur massique (figure (I1.6)), il y a absence
de pic dans le cas de ’argon pur a ces températures. Par contre dans le cas du mélange Ar-
CO,, la courbe de chaleur massique présente un pic correspondant :

- - ala réaction de dissociation de CO : cCO ->C +0O

- a la premiére ionisation du carbone : C —-C" +e

Nous avons signalé dans le paragraphe .11.4.4 que d’autres auteurs [V/11], [V/12] ont
montré que les courbes représentant la chaleur massique ou la conductivité thermique en
fonction de la température (figure I1.11) présentent deux maxima entre 1 000 K et 8 000 K.
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Figure (V.27) : Comparaison entre un profil de température dans le cas de I’argon pur et pour
le mélange Ar-CO, (88 % Ar, 12 % CO,) pour un courant de 30 A, & la pression
atmosphérique.

On constate que le diamétre de la colonne d’arc diminue, si I'on compare les résultats
des profils de température donnés par les raies d’argon dans le cas du mélange aux profils de
température dans le cas de 'argon pur (figure(V.27)). Ce phénoméne a été observé par
d’autres auteurs dans une décharge d’argon en présence d’azote [V/13], dans des vapeurs
d’iode [V/14], dans des arcs briilants dans le dioxyde de carbone [V/12] et dans des arcs
contaminés par des vapeurs d’isolants [V/2]. Ces auteurs expliquent que la diminution du
rayon de la décharge est liée a la conductivité thermique, celle-ci étant plus élevée dans un gaz
moléculaire que dans un gaz atomique [V/15], [V/16].

Vukanovik et al ([V/10], [V/17]) montrent que pour interpréter I’allure radiale de la
température dans un arc, il est nécessaire de déterminer deux valeurs de températures : la
température sur I’axe de la décharge de I'arc Ty et la température a laquelle la conductivité
thermique passe par un maximum Tmx A partir des valeurs de ces deux températures,
Vukanovik et al envisagent quatre catégories de I’allure radiale de température parmi lesquelles
deux nous intéressent.

Dans le cas de I’argon pur, la chaleur massique ne présente aucun maximum pour une
température comprise entre 4 000 et 10 000 K, (figure (I1.6)). Il n’y a donc aucune réaction
chimique dans cette zone de température. L’allure de la répartition radiale des profils de
température ne présente pas une grande variation de gradient.

L’autre cas de figure qui nous intéresse est le suivant : la chaleur massique posséde
deux maxima. Vukanovik et al [V/10] donnent I’exemple de I’étude de la molécule de CO,. En
examinant les courbes de la chaleur massique du mélange Ar-CO,, on note qu’il y a deux pics.
L’un est compris entre 3 000 K et 4 000 K [V/11] et I’autre entre 6 000 K et 8 000 K [V/11].
Pour la conductivité thermique comme pour la chaleur massique, lallure des courbes
s’interpréte en fonction des réactions qui ont lieu dans le plasma.
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Vukanovic et al [V/10] montrent que si la température de I'un des deux pics de la
chaleur massique correspond approximativement a la température de I’axe de la décharge,
alors que 1’autre pic apparait a une température moins élevée, la répartition radiale de profils
de température présente un noyau central et une zone dont le gradient de température est plus
faible. Dans ce cas, ces auteurs ne prennent en considération que le deuxiéme pic ou les deux
valeurs de température ont méme ordre de grandeur et ils négligent la présence du premier pic.
Le phénomeéne de la formation du noyau dans I’axe de I’arc est moins prononcé.

En analysant les résultats du profil de température d’excitation que nous présentons sur
les figures (V.24, 25, 26) pour un courant de 30 A, on constate qu’a 7 500 K environ, un
palier dont le gradient de température est plus faible, semble apparaitre.

Les conclusions de Vukanovic et al [V/10] confirment nos résultats de profils radiaux
de températures dans le mélange Ar-CO,.

V.2.5. Influence du courant sur les profils de température d’excitation

Nous avons signalé précédemment que le pourcentage de CO; recalculé pour avoir les
mémes résultats des profils de températures des raies d’argon avec ceux des raies de carbone
est identique pour les différentes valeurs de courants.

Pour le courant de 20 A, nous donnons les résultats des profils de température
correspondant aux pourcentages de CO; (0,9 %, 2,5 %, 5,3 %, 9 %). Les figures (V.28 a
V.34) présentent les résultats obtenus des profils de température des raies d’argon et de
carbone avec les pourcentages recalculés. Sur les figures (V.30, V.31, V.34) les résultats des
profils de température correspondent aux raies d’argon. L’analyse de ces courbes montre une
grande concordance entre les profils de température.

Pour le courant de 40 A, de la méme fagon, nous présentons les résultats obtenus pour
trois différents pourcentages de CO, (0,9 %, 12 %, 25 %). Nous voyons que pour le courant
I =40 A nous avons pu augmenter le pourcentage de CO, jusqu’a 25 %, ce qui n’est pas le cas
pour les autres courants comme nous I’avons signalé précédemment. Les figures (V.35 a V.39)
présentent les résultats des profils de température pour des raies d’argon et de carbone.
L’analyse des résultats de ces figures obtenus avec les pourcentages recalculés montre que les
profils de température sont identiques.

La figure (V.40) donne les résultats obtenus pour un faible courant I = 10 A. On
constate sur cette figure que les valeurs de température sont un peu dispersées pour les raies de
carbone a cause de la faible intensité lumineuse des raies de carbone dans ce cas.
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Figure (V.28) : Evolution du profil de température en fonction du rayon pour un pourcentage
de 99,1 % Ar, 0,9 % CO,.
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Figure (V.29) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage dans la colonne d’arc de 97,5 % Ar, 2,5 %.CO; et pour un courant de 20
A. Comparaison entre une raie d’argon et une raie de carbone.
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Figure (V.30) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 97,5 % Ar, 2,5 % CO, et un courant de 20 A, pour différentes longueurs
d’onde observées dans le mélange Ar-CO : raies d’argon.
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Figure (V.31) : Evolution de la température en fonction du rayon  la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 94,7 % Ar, 5,3 % CO; et un courant de 20 A, pour différentes longueurs
d’onde observées dans le mélange Ar-CO, : raies d’argon.
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Figure (V.32) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 94,7 % Ar, 5,3 % CO; et pour un courant de 20 A. Comparaison entre
une raie d’argon et une raie de carbone.
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Figure (V.33) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage dans la colonne d’arc de 91 % Ar, 9 % CO; et pour un courant de 20 A.
Comparaison entre une raie d’argon et une raie de carbone.
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Figure (V.34) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 91 % Ar, 9 % CO, et un courant de 20 A, pour différentes longueurs
d’onde observées dans le mélange Ar-CO, : raies d’argon.
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Figure (V.35) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 99,1 % Ar, 0,9 % CO; et pour un courant de 40 A. Comparaison entre
une raie d’argon et une raie de carbone.
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Figure (V.36) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 99,1% Ar, 0,9 % CO; et pour un courant de 40 A.
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Figure (V.37) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 88 % Ar, 12 % CO, et un courant de 40 A, pour différentes longueurs
d’onde observées dans le mélange Ar-CO; : raies d’argon.
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Figure (V.38) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 88 % Ar, 12 % CO, et pour un courant de 40 A. Comparaison entre une
raie d’argon et une raie de carbone.
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Figure (V.39) : Evolution de la température en fonction du rayon a la pression atmosphérique,
pour le pourcentage 75 % Ar, 25 % CO, et pour un courant de 40 A. Comparaison entre une
raie d’argon et une raie de carbone.
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A partir de ces courbes, on constate que lorsqu’on augmente le courant, la température
augmente et le rayon de I’arc augmente (figure (V.41 a) ; cette figure montre aussi que dans la
zone centrale de I’axe de la décharge, 'augmentation de la température devient moins
importante quand I'intensité augmente.

Quand on augmente le courant, le noyau central a température plus élevée est beaucoup
plus large avec un gradient de température beaucoup plus faible par rapport a un faible courant
(I=10 A). Ce phénomene est plus marqué pour les faibles pourcentages.

Le phénoméne de la formation du noyau dans I’axe de la décharge de I’arc est alors
moins prononce (figure (V.41 a)) pour les valeurs de courant (I = 30 A, I = 40 A). Ce
phénomene est plus marqué pour les faibles pourcentages de CO, (0,9 % COy).

Nous remarquons aussi sur ces figures que quand le courant augmente, le début de
palier correspondant a la zone de réaction de dissociation des molécules se déplace vers le bord
de la colonne d’arc et s’élargit. Cect s’explique par la présence de carbone. En effet, quand on
augmente le courant, les électrons proviennent pratiquement tous de I’ionisation de ’atome de
carbone dans la zone centrale car le carbone a une énergie d’ionisation faible.

Pour les faibles courants, I’augmentation du gradient de température et la diminution du
rayon de la décharge s’expliquent par la présence des molécules de CO, dans le plasma ; ces
derniéres ne sont pas complétement dissociées.

En résumé, nous présentons sur la figure (V.43) les résultats de la valeur de la
température en deux points du rayon de ’axe : la température sur I’axe de la décharge et celle
a 2 mm de I’axe de la décharge, pour un mélange Ar-CO; de 99,1 % d’Ar et 0,9 % de CO,.

Les valeurs données sur la figure (V.43) correspondent a la moyenne des valeurs
déterminées a partir des raies (A= 415,86 nm, A = 538,03 nm). Cette figure indique que
I’augmentation de la température est liée a I’augmentation du courant et que le gradient de
température diminue avec ’augmentation de courant.
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Figure (V.41) : Influence de I’intensité de courant sur le profil de température mesurée avec la
raie d’argon A = 696,54 nm pour trois différentes valeurs de pourcentage de CO, :
a) 0,9 % CO,, b) 9 % CO3, ¢) 12 % CO..
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Figure (V.42) : Influence de l’intensité de courant sur les profils de la température mesurée
avec la raie, d’'une raie de carbone (A = 538,03 nm), pour trois valeurs différentes de
pourcentage de CO, : a) 5,3 % CO,, b) 9 % CO,, ¢) 12 % CO.,.
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Figure (V.43) : Température en fonction de différentes valeurs du courant pour un
pourcentage de 99,1 % Ar, 0,9 % CO; a la pression atmosphérique.

V.2.6 Influence de la teneur en CO; sur les profils de température d’excitation

Pour étudier Pinfluence du pourcentage de CO, sur les valeurs des températures
d’excitation, nous avons tracé les profils de température de la raie d’argon (A = 696,54 nm)
(figure (V.44)) et de la raie de carbone (A = 538,03 nm) (figure (V.45)). Pour faciliter la
lecture, nous avons donné les profils de température de ces deux dernieres raies sur des figures
séparées. Sur ces deux figures, nous présentons pour chaque valeur de courant, I’évolution des
profils de température a différents pourcentages recalculés de COs.

L’observation de ces figures montre pour chaque courant, la formation d’un noyau
central a température plus élevée dans ’axe de la décharge pour les différents pourcentages de
CO..

Le plus important a noter sur I’analyse de ces deux figures, est que pour chaque valeur
de courant donné (les graphes a), b) c) de ces deux figures) quand on augmente le taux de CO,
les profils de température évoluent dans le sens contraire. C’est-a-dire qu’une augmentation de
la proportion de CO, entraine une diminution de la température d’excitation des raies
atomiques le long du rayon de la colonne d’arc.
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Figure (V.44) : Influence du pourcentage de CO, sur la distribution radiale de température

d’une raie d’argon (A = 696,54 nm), pour trois valeurs de I’intensité du courant a) I = 20 A,
b)I=30A,¢c)I=40A.
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Figure (V.45) : Influence du pourcentage de CO, sur la répartition radiale de la température
d’une raie de carbone (A = 538,03 nm), pour trois valeurs de I’intensité du courant a) I = 20 A,
b)I=30A,¢c)I=40 A
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L’analyse des courbes théoriques de la figure (I1.16), montre que lorsqu’on augmente
le pourcentage de CO,, la concentration de 'argon diminue alors que celle de 'atome de
carbone augmente dans I’intervalle de température {5 000 K, 15 000 K].

Quand on augmente le pourcentage de CO,, on augmente la quantité de carbone.
Comme le carbone posséde une énergie de d’ionisation plus faible que celle de I’argon, le
nombre d’électrons augmente (la densité électronique augmente) dans le plasma (pour des
valeurs de température comprises entre 5 000 K et 14 000 K, figure(I1.3b)). L’augmentation
de la densité électronique tend a augmenter la conductivité électrique dans les régions externes
du plasma ce qui traduit par une augmentation du rayon de conduction électrique et par
conséquent la température diminue dans le plasma [V/18]. Ces interprétations confirment les
résultats obtenus concernant la diminution de la température (figures (V.44), (V.45)) quand le
pourcentage de CO, injecté au milieu de la colonne d’arc augmente. La diminution de la
température peut aussi s’expliquer par le fait que la molécule de CO, posseéde beaucoup de
niveaux d’énergie avec en plus des niveaux de vibrations et de rotations. Pour que cette
molécule puisse effectuer ces mouvements de vibration et de rotation elle consomme plus
d’énergie, donc il lui reste moins d’énergie pour effectuer la translation. Nous avons vu dans le
paragraphe V.2.2 quand on augmente le taux de CO; il faut augmenter la puissance pour la
faire dissocier, ce qui signifie que dans la zone centrale du plasma, cette molécule capte de
I’énergie pour se dissocier et par conséquence la température diminue.

Nous avons signalé que techniquement le pourcentage de CO, était limité selon le
courant. Au cours de I’expérimentation nous avons constaté que pour un courant donné, quand
on augmente le pourcentage de CO, au coeur du plasma le diamétre de la colonne d’arc
diminue de plus en plus. Ainsi, le plasma est soufflé vers les deux ouvertures latérales de la
fenétre de la visée jusqu’a I’extinction de I’arc ; le plasma au bord de la colonne d’arc prend
une couleur verte due peut-étre a la présence de C,.

Kasakov et al [V/8] expliquent ce phénomeéne de I’extinction de ’arc par les effets de
’addition d’un gaz dans le plasma, ce qui provoque :

- ’augmentation du gradient de la température,

- la réduction du diamétre de la colonne d’arc,

- la limitation de la résistance de I’amorgage de I’arc,
- Pextinction de ’arc.

En résumé, nous donnons sur la figure (V.46) les températures en deux points, sur I’axe
de la décharge et a 2 mm de I’axe en fonction du pourcentage de CO, et pour trois courants
différents (I = 20 A, 30 A, 40 A). Les valeurs de la température présentées sur ces courbes
correspondent aux valeurs moyennes des différentes raies d’argon et de carbone.

L’analyse de ces figures atteste la diminution des deux valeurs de température au fur et
a mesure que l'on augmente le pourcentage de CQ,. Ainsi, on retrouve les mémes
constatations faites précédemment : pour les faibles pourcentages de CO,, le gradient de
température est faible (figure (V.46c)) ; et pour un courant donné, le gradient de température
augmente quand le pourcentage de CO, augmente. Ce phénomeéne est plus marqué a 40 A.

Nous pouvons déduire de la figure (V.46) que le coeur de 'arc a une température
d’excitation comprise entre 7 000 K et 11 000 K. Puisque les processus d’excitation de la
plupart des éléments se produisent dans la partie centrale de I’arc, le coeur est d’un intérét
particulier.
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V.3. MESURE DE LA TEMPERATURE ROTATIONNELLE DANS UN PLASMA Ar-
CO: A PARTIR DES SPECTRES MOLECULAIRES

Notre objectif est de présenter, dans ce paragraphe, les spectres moléculaires
expérimentaux observés dans le plasma, et de les comparer a des spectres simulés pour en
déduire les températures rotationnelles.

La simulation théorique de ces spectres moléculaires, a été effectuée au laboratoire par
H.COITOUT et G.FAURE.[V/19]. Nous donnons aussi un ordre de grandeur de la
température du plasma obtenue par la méthode de diagramme de Boltzmann exposée dans le
chapitre I'V.

Les calculs théoriques de la composition du plasma Ar-CO, (figure (I1.3b)) montrent la
présence de molécules dans le plasma (CO, Cy, ....).

Nous avons observé I’existence des radicaux C, (systéme de Swan) et CN (systéme
violet) dans le milieu réactionnel du plasma.

Le radical CO est généralement mieux observé dans I’ultraviolet mais au laboratoire on
ne peut pas I'observer avec notre appareillage : le matériel que nous utilisons est limité au
domaine du visible du proche ultraviolet. Sa concentration augmente quand on éléve le débit
de CO; (figure (I1.15)). Ce radical a été étudié par PIAR [V/20].

Les spectres moléculaires sont acquis dans les mémes conditions expérimentales que les
spectres de raies atomiques.

V.3.1. Généralités concernant les spectres moléculaires de C, (systéme Swan) et de CN
(systéme violet)
- Systéme de Swan de C; :

Les différents processus conduisant & la formation du radical C, (d’zm,) sont les
suivants :

- réactions avec :
CO,, CO[V/21]:
CO,+C > Cy(d’ 7g) + CO,
avec C,O formé par la réaction :
C+CO+M+->C,0+M
C0+e - Cy(d'ny) +0O+e.

- excitation électronique :

C+te—>C, (d37tg) +e.
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Les espacements des niveaux rotationnels dans C, correspondent a des écarts
énergétiques voisins de I’énergie thermique du plasma. La durée de vie du radical C; (d’rg) a
été trouvée de 10 s environ par HFINK et HWELGEJ [V/22] ; elle est trés supérieure au
temps de collision neutre-neutre. La température rotationnelle peut donc étre assimilée a la
température du plasma.

Nous observons le spectre émis lors de la désexcitation radiative de I'état C; (d’ny) :
C, (d37cg) — C, (@%my) + hv.

La figure (V.47) représente le spectre expérimental, enregistré en effectuant la visée au
centre de la colonne d’arc et 4 deux points équidistants par rapport a I’axe de la décharge, pour
le pourcentage recalculé de 75 % Ar, 25 % CO; injecté au milieu de la colonne d’arc, a la
pression atmosphérique, et pour un courant de 40 A.

Sur la figure (V.48), nous présentons I'intensité des spectres du systéme de Swan de C;
(transition 0-0) en différents points de I’arc pour un méme courant et un méme pourcentage de
CO,. 1l semble que la concentration des molécules de C, soit plus importante sur les bords de
la colonne d’arc.

- Systéme violet du CN :

Dans le plasma Ar-CO,, I’azote n’existe pas alors qu’au cours de I’expérimentation,
nous avons observé le spectre moléculaire du radical CN. Nous pouvons en expliquer
’existence par le fait suivant :

- la colonne d’arc entre en réaction avec I’air ambiant de la salle et sous I’effet des
réactions chimiques de dissociation et d’ionisation, on obtient la formation du radical CN. Le
plasma ainsi créé est composé du mélange Ar-CO, contaminé par I’air ambiant de la salle.

Ceci est confirmé par ’étude de RICH et BERGMAN [V/23] qui montrent que le
radical CN est formé directement a partir de la dissociation des molécules CO et de I’azote N.
Les mécanismes de réaction de transfert entre les états moléculaires du radical CN ont été
étudiés par différents auteurs [V/24], [V/25], [V/26]. Ce radical a été aussi étudiée par
G.CERNOGORA [V/27].

La figure (V.49) montre un exemple de spectre expérimental du systeme violet de CN
enregistré, pour un courant de 30 A et un pourcentage recalculé de 9 % CO, sur I’axe de la
décharge et sur les cotés en deux points équidistants de I’axe de la décharge.

Les mesures des spectres moléculaires ont été réalisées pour différentes valeurs de
concentrations de CO; et de courants. Cependant, les spectres du radical CN n’ont pu étre
exploités a cause de la faible intensité et 1utilisation du réseau 600 tr/mm qui ne nous a pas
permis d’obtenir des raies rotationnelles bien résolues. La comparaison avec les spectres
synthétiques n’a pu étre possible.
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Figure (V.47) : Spectre moléculaire du systéme de Swan Cx(0,0) réseau 600 tr/mm en trois
points différents pour un courant de 40 A et un pourcentage de 25 % CO, : a)r=3 mm,
b)r=0mm, ¢c)r=-3 mm.
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V.3.2. Evaluation de la température rotationnelle A partir des spectres du systéme de
Swan de C»(0,0) en utilisant le réseau 600 tr/mm

Aprés avoir traité les données des spectres enregistrés du systéme de Swan de C,, et
apres les avoir comparées point par point avec les spectres simulés, nous avons déterminé la
température rotationnelle du spectre de C, pour trois pourcentages de CO; (5,3 %, 9 %, 12 %)
et un courant de 30 A. La comparaison entre les deux spectres enregistrés et ceux simulés a été
établie par G FAURE.

La précision sur les valeurs de ces températures de rotation est de I’ordre de 500 K.

Les résultats de la détermination de la température rotationnelle de C, (0-0) en fonction
du rayon a la pression atmosphérique sont présentés sur la figure (V.51).

L’analyse de ces courbes présente des analogies entre le comportement de ces profils
de température et celui des spectres enregistrés de C, (figure (V.48)). On constate que la
valeur de la température rotationnelle est pratiquement constante au centre de la colonne d’arc.
Cependant, elle est un peu plus élevée au bord de I’arc.

Sur les spectres observés, on note une concentration de C, plus forte sur les bords de
I’arc qu’au centre ; ceci peut s’expliquer de différentes fagons :

a) Le rayonnement émis par la molécule de C, au milieu de la colonne d’arc peut-étre
auto-absorbé. Nous avons calculé le coefficient d’absorption a I’aide de la formule[V/28] :

L(A) = I,(A) xe*¥* (V-1)
avec

Ix(A) : intensité transmise,

Io(A) : intensité incidente émise,

K(A) : coefficient d’absorption,

L : longueur du milieu absorbant.

Le coefficient d’absorption peut s’écrire :

K(0)=K(2,)xP(}) (V-2)
avec

Ao : longueur d’onde au centre de la raie,

K(o) : coefficient d’absorption au centre de la raie,
P(X) : profil de la raie d’absorption.

Pour le calcul du profil de la raie d’absorption P(A), dans notre cas, nous devons tenir
compte de deux phénomeénes d’élargissement des raies spectrales : 1’élargissent par effet
Doppler (ou mieux d’un profil de Voigt pour tenir compte de la largeur naturelle de la raie) et
par effet Stark. Généralement, dans les milieux & températures élevées et ou les densités
électroniques sont de I"ordre de 10 cm™ a 10" cm™, ces deux largeurs sont comparables
[V/29]. Mais, comme nous voulons juste donner un ordre de grandeur du coefficient
d’autoabsorption, nous avons considéré que la valeur de P(A) est approximativement est égale
al
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Pour le ce calcul du coefficient d’absorption au centre de la raie, nous avons considéré
que le profil de la raie est un profil de Voigt et I’expression de K(Ao) est donnée par :

e’ J4min2
= X xfxn, (V-3)
4ngsme Avg,

K(1,)

Avec :
Avp Ielargissement Doppler est défini par :

v T
Av,=+/8kIn2 x—x_|—* (V-4)
D ¢ \m,

En introduisant cette relation (V-4) dans I’expression (V-3), le coefficient d’absorption
au centre de la raie devient :

e’ ,nmp n
= f : V-5
K(XO) 4TE80mCX 2k xR xEx JT (V-5)

e=1,602110"C,
m=9,1095 10 kg,
g0 =8,8541 10 C* T .m",

avec
e la charge de ’électron :
m la masse de I’électron :
€o la permittivité du vide :
¢ la vitesse de la lumiére : ¢ =2,9979 10* m s,
k la constante de Boltzmann : k=1,3806 10 JK',
fla force d’oscillateur de la transition C, (d’TIg — a’I1,) [V/30] : f= 0,033,
m, la masse des atomes de la particule considéré : m,:= 4,0142 10°° kg,
T, la température de translation des particules,
n; la concentration de la particule choisie.

Les valeurs de la concentration de ’espece considérée n; et de la température T, sont
déterminées a partir du calcul de la composition du mélange Ar-CO, que nous avons
développé dans le chapitre II (paragraphe 11.3.4).

Dans le systéme international, le coefficient d’absorption K(Ao) vaut :

n

K(X,)=5,6844107 xA, x £ x i

Nous avons calculé le coefficient d’absorption pour différentes valeurs de pourcentages
de CO; ; nous considérons que la longueur du milieu absorbant est de ’ordre de 8 mm. Le
tableau (V.2) donne 'ordre de grandeur de K(Ao) et du pourcentage d’intensité transmise au
spectrometre.

% de CO, n(m™) To(K)

K(A¢) en m™ Intensité
transmise en (%)
0,9 1,0 10 6300 12 91,0
6,0 2,0 107 7000 231 16,0
25,0 6,6 10” 7200 753 0,3
75,0 1,6 10% 7400 1800 0,0

Tableau (V.2) : Coefficient d’absorption K(Ao) et ordre de grandeur de I’intensité transmise par
le radical C, pour différente valeurs du taux de CO; et avec L = 8 mm.
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Les valeurs des résultats obtenus (tableau V.2), montrent que 1’absorption est d’autant
plus importante que la concentration de C; est élevée. On en déduit d’apres ces résultats que le
rayonnement émis par le radical C, peut-étre auto-absorbé. Cette autoabsorption peut-étre due
aussi au fait que le spectre de raie que nous observons correspond a une transition entre un €tat
excité supérieur (d’IT,) et I’état inférieur (a’T1,) qui est trés proche de 1’état fondamental
(AE = 0,1 eV), figure(V.50) [V/31]. Le phénomeéne de I’autoabsorption devient plus important
si le niveau inférieur est plus peuplé [V/32]. Pour éviter ce phénomene, il faudrait choisir
d’autres bandes dont le niveau inférieur ne soit ni I’état fondamental ni un niveau proche de
I’état fondamental.
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Figure (V.50) : Représentation des niveaux d’énergie de la molécule de C, (Systeéme de Swan)
déterminées par [V/31].

b) Pour I = 40 A, nous n’avons pas détecté de particules chargées (Ar’, C,..) au cours
de I’expérimentation. Les particules chargées, par exemple C*, sous I'effet de la diffusion
ambipolaire parfaite [V/33], se recombinent sur la périphérie de !’arc.

c) Cela peut provenir du fait que nous n’avons pas effectué d’inversion d’Abel pour
évaluer les températures.

Sur la courbe de la figure (V.51) qui correspond & un faible pourcentage de CO;
(5,3 %), les valeurs de la température T, sur ’axe de la décharge sont de ’ordre de 6 000 K
alors qu’elles atteignent 7 000 K au bord de part et d’autre de la colonne d’arc.

Pour un pourcentage plus élevé de CO, (12 %), ces valeurs sont de 6 500 K sur I’axe
de la décharge et de I’ordre de 7 500 K sur les deux bords de la colonne d’arc.

Si on compare ces résultats a ceux des températures d’excitation pour un méme
pourcentage de CO, (12 % COy,) et pour un courant de 30 A (tableau (V.3)), nous constatons
que I’écart entre ces deux valeurs de température est significatif surtout au milieu de la colonne
d’arc. Pour r = 4 mm, la température rotationnelle est supérieure a la température d’excitation ;
dans cette zone de I’arc, les intensités lumineuses étant trés faibles, les incertitudes sur les
températures sont grandes.
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Il est donc possible que le plasma soit hors équilibre thermodynamique ou que ce soit
dii aux remarques précédentes :

- autoabsorption du C,,
- pas d’inversion d’ Abel effectuée.

T(r =0 mm) T(r =2 mm) T(r =3 mm) T(r =4 mm)

% recalCUIé Text Trot Text Trot Tcxt Trot Text Trot

5,3 9800 6100 8600 6600 7600 6600 7400 7000

12 9600 6600 8000 6600 7400 6600 7000 7600

Tableau (V.3) : Comparaison entre la température d’excitation (raie de carbone,
A =538,03 nm) et la température de rotation (C, (systéme de Swan), A = 516,52nm) en
différents points de la colonne d’arc pour un courant de 30 A et pour deux pourcentages de
CO..

Les mesures de températures rotationnelles pour les spectres du radical CN sont
nécessaires pour vérifier si on a les mémes valeurs de températures rotationnelles pour ces
deux radicaux.

Nous avons donc d faire une série de mesures avec le réseau 2 400 tr/mm pour que les
bandes rotationnelles du radical CN soient bien résolues et exploitables.

V.3.3. Evaluation de la température rotationnelle & partir des spectres moléculaires de
C; et CN en utilisant le réseau 2 400 tr/mm

En utilisant le réseau 2 400 tr/mm, nous déterminons de fagon similaire les profils de
température rotationnelle des spectres moléculaires du systéme de Swan C, et du systéme
violet du radical CN pour les comparer entre eux d’une part et d’autre part avec les valeurs des
temperatures d’excitation des raies atomiques.

V.3.3.1. Evaluation de la température rotationnelle par la méthode de simulation
numérique des spectres moléculaires

Nous avons déterminé la température rotationnelle en chaque point de I’arc par la
méme méthode de comparaison entre les spectres simulés et les spectres enregistrés que
précédemment en utilisant le réseau 2 400 tr/mm. Nous représentons sur les figures (V.52),
(V.53) les profils de températures de rotation de la molécule de C, du systétme de Swan
(transition v’ = 0 — v’ =0, A = 516,52 nm) et de la molécule de CN du systéme violet
(transition v’ = 0 — v’ 0, A = 388,3 nm) pour trois différents pourcentages de CO,
(5,3 %, 9%, 12 %) et un courant de 30 A.

La figure(V.53) montre que dans le cas du CN, de fortes fluctuations apparaissent qui
sont dues a un fort fond continu en particulier dans la zone centrale (figure V.49b) et des
intensités de raies trop faibles. Les incertitudes sur la température rotationnelle sont élevées
dans ce cas. Le CN est formé a partir de 1’azote de ’air ambiant et ne pénétre que peu dans le
centre de la décharge (figure V.54). Cependant les ordres de grandeurs pour les températures
rotationnelles sont comparables pour le C; et le CN avec ce réseau : de I’ordre de 6 000 K.
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Figure (V.51) : Evolution de la température rotationnelle de la molécule de C,, en fonction du
rayon, déterminée par comparaison entre les spectres enregistrés et les spectres simulés a la
pression atmosphérique, I =30 A.

141



TEMPERATURE ROTATIONNELLE (K) TEMPERATURE ROTATIONNELLE (K)

TEMPERATURE ROTATIONNELLE (K)

SYSTEME DE SWAN Cy(d’ng, v’=0) — Cy(@’m,, v’’= 0)

8000
a) POURCENTAGE RECALCULE (88%Ar,12%COZ)
7000 e o
o o} o [o] o
o %o o
° 000 oo o ° 4 o® & )
6000 oo o O 0% o ® @™ o C
%o ° Gaca,,
% o %0 © o
[o] [o} 000 e
5000 °
o
o
4000
-5.0 -2.5 0 2.5 5.0
8000
b) POURCENTAGE RECALCULE (91%Ar, 9%002)
7000
6000
. oomomoowo%mwooo@mo%%m%o 00
o % oo
5000 o
o]
4000
-5.0 25 0 2.5 5.0
8000
¢) POURCENTAGE RECALCULE (94,7%Ar, 5,3%C02)
7000
o
6000 ° ooo°°°°o°°°°°°oo o 0°o
oodﬁooo o °°o°°°o°° o°°°°<x:0 ooocooo
[+
P 0om"‘30<m()0(,c>00°o°
5000
4000
-5.0 25 0 2.5 5.0
RAYON (mm)

Figure (V.52) : Profil de la température rotationnelle de la molécule de C, en fonction du
rayon, déterminé par comparaison entre les spectres enregistrés réseau 2 400 tr/mm et les
spectres simulés a la pression atmosphérique, pour un courant de 30 A : a) 12 % CO,,
b) 9 % CO,,, ¢) 5,3 % CO,.
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Figure (V.53) : Profils de la température rotationnelle de la molécule de CN en fonction du
rayon, déterminés par comparaison entre les spectres enregistrés et les spectres simulés a la
pression atmosphérique, pour un courant de 30 A réseau 2 400 tr/mm :
b) 9 % CO,,, ¢) 5,3 % CO..
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Figure (V.54) : Enregistrement de I'intensité lumineuse du spectre moléculaire du systéme
violet CN (0,0) en fonction de la longueur d’onde le long de la colonne d’arc pour un courarnt
de 30 A et un pourcentage de 9 % de CO.,.
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V.3.3.2. Détermination des températures rotationnelles par la méthode de diagramme de
Boltzmann

Comme nous avons signalé au paragraphe (IV.4.1) on peut déterminer les températures
rotationnelles par la méthode du diagramme de Boltzmann a partir des spectres moléculaires si
les niveaux rotationnels sont en équilibre de Boltzmann.

La figure (V.55) présente un spectre moléculaire de C, (systéme de Swan) enregistré en
indiquant les dix pics que nous avons choisis, pour un courant de 30 A et un pourcentage de 9
% de CO,. Ces dix points sont choisis de telle fagon que la transition rotationnelle de la
branche P ne se chevauche pas avec celle de la transition rotationnelle de la branche R,
figure (V.55).
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Figure (V.55) : Représentation des dix pics choisis de la branche P pour un courant de 30 A et
un pourcentage de 9 % de CO; recalculé.

Pour déterminer la température rotationnelle a partir du diagramme de Boltzmann
(figure (V.55)), nous avons considéré que les niveaux du rotation sont peuplés de la méme
fagon sur les trois sous niveaux de la branche P et supposé que pour les trois sous branches P
les probabilités rotationnelles sont identiques. Sur la figure (V.56) nous avons tracé le

(11,3 x 2 - . o
lnLWJ en fonction de I’énergie de rotation F(J’) ; la courbe obtenue est de pente

~hc . .
(ﬁ}, on en déduit la température rotationnelle (T;). L’énergie de rotation F, (J°) et le facteur

de Holn-London ont été calculés par G.FAURE.
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Figure (V.56) : Représentation du diagramme de Boltzmann des dix pics choisis de la
branche P.

Les résultats du profil radial de la température rotationnelle obtenus par cette méthode
pour un courant de 30 A et trois pourcentages différents de CO, (5,3 %, 9 %, 12 %) sont
donnés sur la figure (V.57).

L’analyse des résultats obtenus en utilisant la méthode du diagramme de Boltzmann
montre que les valeurs de la figure (V.57) ne sont pas comparables 4 ceux obtenus par la
méthode numérique de simulation. Les longueurs d’onde des différentes sous branches P sont
trés proches, de plus la résolution du spectre ne permet pas de les discerner. Pour pouvoir
appliquer la méthode du diagramme de Boltzmann nous avons supposé que les trois sous
niveaux de rotation sont peuplés de la méme maniére et que les probabilités de transition
rotationnelle sont identiques, approximation qui n’est pas faite dans le cas des spectres simulés
ou les calculs sont faits branche par branche. D’autre part, une petite variation de la pente
entraine un gros écart sur la température qui peut atteindre jusqu’a 1 000 K, si les points
utilisés sont tres dispersés. En conséquence, la méthode de Boltzmann ne donne qu’un ordre
de grandeur trés approché.
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Figure (V.57) : Profil de température rotationnelle de la molécule de C; en fonction du rayon,
déterminé par la méthode de diagramme de Boltzmann & la pression atmosphérique, pour un
courant de 30 A : a) 12 % CO,, b) 9 % COy,, ¢) 5,3 % CO..
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V.4. CONCLUSION

Nous avons signalé précédemment qu’on ne pouvait déduire si le plasma est, ou n’est
pas, hors équilibre thermique avant de connaitre les résultats des températures de rotation des
deux molécules diatomiques C, et CN. Les valeurs de la température de rotation T, de C; et de
CN ont méme ordre de grandeur. Les mesures faites avec le réseau 2 400 traits/mm nous ont
permis de confirmer ce résultat. Mais pour effectuer la comparaison entre les températures
rotationnelles et d’excitation, nous nous sommes basés sur les résultats obtenus avec le réseau
600 traits/mm.

Si on compare les profils de température de rotation pour les différents pourcentages de
CO; et pour le courant de 30 A avec les profils de température d’excitation des raies
atomiques d’argon et des raies de carbone obtenus dans les mémes conditions expérimentales,
on constate que la répartition radiale de ces deux profils de température a un comportement
tres différent, et que I’écart entre ces deux grandeurs est important sur I’axe de la décharge
mais moins sur les bords (r = 4 mm).

Dans la zone centrale, cet écart peut s’expliquer par le fait que le C; se concentre  la
périphérie du plasma et peut présenter une autoabsorption importante ; on peut supposer que
les résultats obtenus ne correspondent qu’a la périphérie du plasma. Les résultats concernant le
CN dans cette zone centrale sont trop perturbés par un fort fond continu.

Dans le tableau (V.3) nous donnons I’ordre de grandeur de cet écart pour un courant
de 30 A et pour deux pourcentages de CO, recalculés.

L’écart entre ces deux grandeurs (Teq, Tror) reste & expliquer; il nous semble qu’il peut
étre di a différentes causes :

- autoabsorption de C,,

- Pinversion d’ Abel n’est pas effectuée,
- le plasma n’est pas homogeéne donc les phénoménes de diffusion seraient importants.
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CONCLUSION GENERALE

L’ objectif de ce travail était, d’étudier 'influence de la molécule de CO, sur un plasma
d’argon pur en caractérisant ce plasma. L’étude expérimentale pose des problemes délicats liés
a la fagon dont le gaz CO, est injecté et au type de chambre utilisée.

Certains points ont été détaillés afin de mieux cerner les problémes qui se posent et de
faire ressortir les axes de recherches importants.

L’objet de la partie théorique de ce travail a été d’élaborer, & partir des lois et des
relations d’équilibre thermodynamique, un code de calcul permettant de déterminer la
composition du plasma Ar-CO, dans I’hypothése de I’E.T.L. Nous avons calculé les fonctions
thermodynamiques (masse volumique, enthalpie massique, capacité massique) pour différentes
valeurs de pourcentages de CO, dans le mélange Ar-CO,. Les résultats obtenus montrent que
lorsque le taux de CO, augmente la densité électronique est presque totalement due a
I’ionisation de ’atome de carbone pour des valeurs de température comprise entre 5 000 K et
14 000 K ; la molécule de CO, est totalement dissociée & partir de 7 000 K et le radical C, est
présent entre 6 000 K et 10 000 K. Dans cette gamme de température, nous avons constate
que les courbes de la chaleur massique dans le cas du mélange Ar-CO; présentent un pic alors
qu’il n’existe pas dans le cas de I’argon pur. La présence du pic dans le mélange Ar-CO;
correspond aux réactions chimiques de dissociation des molécules (CO, C.) et d’ionisation de
I’atome de carbone.

Nous avons mis au point un formalisme permettant, a partir des mesures de I'intensité
absolue d’émission d’une raie atomique et aprés inversion d’Abel, de déduire la densité de
population de DIétat excité émetteur, en supposant I’équilibre thermodynamique. Une
comparaison de ces résultats avec le calcul théorique des concentrations nous donne la
température d’excitation de I’espéce atomique choisie. Nous avons employé deux méthodes
d’interpolation pour le lissage des points expérimentaux : une méthode polynomiale basée sur
le lissage de la totalité des points et une méthode d’interpolation par morceaux utilisant des
fonctions splines d’ordre 2. La derniére méthode a été retenue.

Sur le plan expérimental, nous avons effectué, a la pression atmosphérique, des mesures
spectroscopiques de températures pour des pourcentages de CO; allant de 0,9 % a 25 % et
pour des valeurs de courant comprises entre 10 A et 40 A. Nous avons observé que les valeurs
limites du pourcentage de CO, étaient fixées techniquement par les valeurs du courant.

Nous avons constaté une certaine inhomogénéité du plasma ; la comparaison des
résultats expérimentaux des profils radiaux de la température d’excitation des raies d’argon
avec ceux du carbone obtenus en injectant le mélange Ar-CO, au milieu de la colonne d’arc, a
indiqué que le plasma n’avait pas localement la méme composition que celle du gaz injecté.
L’injection du mélange au niveau des électrodes n’apporte pas une amélioration significative.

La comparaison des résultats obtenus dans le mélange Ar-CO, avec les résultats de
I’argon pur montre que leurs comportements sont différents.

Nous avons observé que les profils radiaux de température d’excitation des raies
atomiques dans le mélange présentent une premiére zone correspondant a la formation d’un
noyau a température plus élevée sur I'axe de la décharge et I’apparition d’un début de palier
(zone des réactions chimiques). De plus, le gradient de température augmente avec le
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(zone des réactions chimiques). De plus, le gradient de température augmente avec le
pourcentage de CO,. En revanche, le rayon de la décharge et la température d’excitation
diminuent quand le taux de CO, augmente, ceci est dii au fait que les molécules pour se
dissocier captent de I’énergie donc la température diminue. Nous avons constaté que
I'augmentation de I'intensité du courant entraine une augmentation de la température et une
diminution du gradient de température comme dans le cas de I’argon pur.

Cette étude nous a également permis d’observer la répartition des différentes espéces
en différents points de la colonne d’arc ; les atomes sont concentrés au centre de la colonne et
les molécules sur les bords.

Notre dispositif expérimental nous a permis d’observer des spectres moléculaires (C; et
CN). Le radical CN provient de la contamination du plasma par 1’air ambiant. Nous avons
déduit des valeurs de températures rotationnelles qui ne peuvent étre prises en compte
valablement qu’au bord de la colonne d’arc (r > 2,5 mm) ; le C, peut étre autoabsorbé et le
spectre du CN présente un trop fort fond continu au centre.

Nous avons comparé¢ les résultats des profils de température d’excitation des raies
atomiques avec ceux des températures rotationnelles des deux radicaux C, et CN. Les valeurs
obtenues ont montré un écart entre ces deux grandeurs au centre de la colonne d’arc et moins
important sur les bords. On ne peut donc pas déduire si notre plasma est, ou n’est pas, hors
d’équilibre thermique.

Pour I’avenir, il nous semble qu’il serait important de pouvoir mieux évaluer les
températures rotationnelles au centre de la colonne par exemple a partir d’autres molécules. La
chambre peut aussi étre modifiée pour la rendre plus performante et permettre une étude a plus
fort courant et avec des pourcentages plus importants de CO, afin de pouvoir confirmer le
palier de température que nous avons signalé et d’observer les espéces ionisées.
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CONTRIBUTION A L'ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA MOLECULE DE CO,
SUR UN PLASMA DE MELANGE Ar-CO,.
ETUDE EXPERIMENTALE DE LA REPARTITION RADIALE DES
TEMPERATURES DANS UN PLASMA Ar-CO,

MAOUHOQOUB Essaadia These de Doctorat d’Université, Clermont-Ferrand, 1997

Ce travail comprend deux parties essentielles : une partie théorique et une partie expérimentale.

La partie théorique est consacrée i la mise au point d’un formalisme numérique (méthode de
Newton-Raphson) en utilisant les lois d’équilibre de la thermodynamique pour le calcul de la
composition et les propriétés thermodynamiques des plasmas thermiques. Ce calcul a été appliqué
pour différentes valeurs de pourcentages de CO, afin de mettre en évidence I'influence de cette
molécule sur les propriétés thermodynamiques du plasma du mélange Ar-CO, 2 la pression
atmosphérique.

La partic expérimentale constitue la partie principale et essentielle de ce travail. Nous avons
mis au point la chambre 2 arc stabilisé par parois (type Maecker modifié) afin de disposer d’un arc
stable dans le temps. Les méthodes de diagnostic du plasma sont basées sur la spectroscopie
d’émission. Deux méthodes d’interpolation (polynome, spline) pour le lissage des points
expérimentaux sont comparées. Les profils de températures d’excitation sont déterminés a partir des
raies atomiques (argon, carbone, oxygéne) et les profils de température de rotation a partir des
spectres moléculaires observés, systéme de Swan C, (0,0) et systeme violet de CN (0,0).

Les principaux résultats expérimentaux obtenus montrent que :

- 1a composition locale du plasma n’est pas celle injectée,

- la température augmente en fonction du courant,

- le gradient de température diminue quand le courant augmente,

- les formes des profils des températures d’excitation sont modifiées pour le plasma du
mélange Ar-CO,,

- le gradient de température diminue quand on augmente le pourcentage de CO,,

- la formation d’un xioyau 3 température élevée sur I’axe de la décharge et d’un début de
palier entre 7 000 k et 8 500 K,

- les températures de rotations sont vraisemblablement celles de 1a périphérie.

Mots clés : Plasma de mélange, Ar-CO,, Arc stabilisé, Inversion d’Abel, Spectroscopie,
Fonctions de partition, Propriétés thermodynamique, Température d’excitation,
Température rotationnelle, Equilibre thermodynamique, Autoabsorption

Keywords : Mixture plasma, Ar-CO,, Stabilized arc, Abel inversion, Spectroscopy,
Partition functions, Thermodynamic properties, Excitation temperature,
Rotational temperature, Thermodynamic equilibrium, Self-absorption



