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- INTRODUCTION -

--- 000 ---

Les courbes des pressions limites d'explosions en fonction de
la température des mélanges gazeux Hy - x N5O (x =>1), passent par un mini-
mum, croissent, puis diminuent i nouveau, et ce relévement des pressions
limites s'accentue aveclaugmentation de x. Actuellement, il est admis que le
mécanisme de réaction en chafne entre Hy et NoO et celui de la décomposition
de NoO interviennent dans la combustion des mélanges précités, Le relévement
des pressions limites pourrait étre da a 1'inhibition de la réaction en chafne,
Certains auteurs ont proposé plusieurs processus élémentaires pouvant rendre
compte de cette possible inhibition, Mais, la controverse demeure quand a
I'importance relative de ces processus, et leur participation au mécanisme de
la réaction globale H, +x N20O n'a pas été décelée - directement - par l'expé-
rience.

La finalité essentielle de ce travail est donc d'apporter - expé-
rimentalement - des éclaircissements au probléme posé par ce relevement des
pressions limites d’explosions, Pour cela, nous avons effectué une étude ciné-
tique, et une analyse, dans le proche ultra-violet et le visible, de 1’émission
produite par les explosions de ces mélanges. La spectrométrie rapide d’émis-
sion dont 1futilisation est récente, nous a permis de réaliser cette analyse. Par
cette technique, nous pouvons i1dentifier les espéces 1ntermédiaires excitées
ayant des cinétiques d'apparition trés différentes et dont nous pouvons, par
ailleurs, connaftre les spectres caractéristiques, et par conséquent approfondir
les mécanismes réactionnels, Ces spectres d'émission peuvent se juxtaposer
sur le méme domaine de longueurs d'onde. Leur combinaison conduit & un
spectre global dont la structure complexe évolue au cours du temps. L'indexa-
tion précise de ces derniers, et l'identification sans ambiguité des radicaux ou
molécules excités produits par certaines réactions élémentaires, imposent donc
des conditions expérimentales bien définies et reproductibles.
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Dans le Chapitre I, nous fai,..o w rappel bibliographique des
travaux sur la combustion des mélanges Hjy - X NZO (x 2 1), Dans les
Chapitres II, III et IV, nous abordons respective ment :

- 1'étude de la reproductibilité des expériences. Nous verrons
que la reproductibilité est influencée par différe its facteurs physiques et
chimiques, et ce que nous avons fait pour minim iser leurs effets,

- 1'étude spectroscopique des exp] »sions des mélanges Hg - xNZO ¢ >5).

- 1'étude cinétique qui consiste a suivre l'importance relative
de la réaction en chafne et de la réaction de di composition de N,O.

—e 000 ==



RAPPELS DES TRAVAUX SUR LA DECOMPOSITION THERMIQUE DE No,O_

ET SUR L'AUTO-INFLAMMATION DES MELANGES Hy-NoO

--- 000 ---

Certains phénomeénes inhérents a la décomposition quasi-isotherme et
explosive de N3O, et i 1'auto-inflammation des mélanges N3-N,O, sont analogues.
Nous rappelons donc tout d'abord les travaux réalisés sur la décomposition thermique
de N2O.

1°) Mécanisme réactionnel

Ci-dessous, nous donnons le schéma réactionnel le plus souvent admis.

1-N20—»N2 +O(3P) A HY = + 38,9 kcal mole -1
g _[2 O+Ny0-2NO A HZ = - 36,7 kcal mole ~!

b O+Ny0~ Ny + 0y 8 H2 =-79,3 keal mole ~}
3- 0+NO+M> NO, +M AHZ = - 71,8 keal mole
4 - 0+NO,~ NO +0, & H2 = - 46, 2 keal mole -1

Généralement les réactions suivantes pouvant intervenir sont négligées.

5 - N,O N, +0 (ID) AH: =+84 keal mole "}
6- 0O+0+M=> 0y +M 6 H: =-118 keal mole -1
7~ NO +N,0 = Ny + NOp & HY = - 32,5 kecal mole ~!

8 - NO, + NgO +N, + Oy + NO 0H =-7,5 keal mole "}



4‘Ia photons s-! A-1

0+NO+M—>NO2 +M

100}~

50t

aJllJL

-

Fig. 1 : Distribution d'intensité de la chimiluninescence de la réaction
O + NO d'aprés FONTLIN, MEYER et SCHIFF [2].

A intensité

0+NO }—»/

=3
A (4)

Fig. 2 : Représentation schématique des différentes émissions détectées

lors de la décomposition explosive de N 0,
2
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2°) Spectroscopie de la décomposition thermique de NoO

KAUFMAN et coll. [1] étudiant en systéme statique la décomposition
quasi-isotherme et la décomposition explosive de N,O, frouveérent dans les deux cas
le méme spectre d'émission ayant 1'allure d'un quasi-continuum et s'étendant de
4500 A 3 6500 A, IIs attribucrent ce spectre d'émission a la réaction 3 (voir mécanisme
réactionnel).

Plus turd, FONTIJN, MEYER et SCHIFF I-Z] puis PAULSEN, SHERIDAN
et HUFFMAN [3-J montrérent que le spectre de la chimiluminescence de la réaction
O + NO est quasi-continu et s'étend de 4000 A 314000 A avec un maximum vers 6400 A .
Les auteurs de la référence [2] établirent la distribution spectrale de la chimilumi-
nescence de la réaction O + NO, Nous 1'avons représentée sur la figure 1, PAULSEN,
SHERIDAN et HUFFMAN confirmérent cette distribution qui est admise maintenant comme
référence en spectroscopie d'émission pour les étalonnages en intensité,

DORTHE [4 ] étudiant en systéme statique la décomposition quasi-isotherme
et la décomposition explosive de NoO, a montré qu'en plus de 1'émission quasi-continue
due i la réaction chimiluminescente O + NO, apparaissai=:' >n décomposition explosive
deux nouvelles émissions situées dans 1'ultra-violet et dans le début du visible. La figure 2
donne une représentation schématique de ces deux émissions ainsi que les domaines spec-
traux qui leur sont propres,

Il a montré, en utilisant la spectroscopie a balayage rapide, que 1'émission 1
(Fig. 2) représentait le premier systéme de bandes de HERZBERG de 1'oxygene Oy cor-
respondant i la transition électronique
3+ 3. -
Zy » Z g
Les bandes les plus intenses de ce systéme se situent entre 3800 A et
4300 A Cette émission est attnbuee a la chimiluminescence de la réaction élémentaire 2b

O + N,0> Ny 402 3 zu) E = 21-28 keal mole -1
*
3 3 -
0" 02, L0, 02,0 ¢ by

I1 est montré corrélativement que la réaction
| 3 * By
O@p) + O (?P) + M2 Oy (zu)+M

qui pourrait étre i 1'origine des bandes de HERZBERG, était cinétiquement toujours
négligeable, L'émission de HERZBERG de 02* , apparaissant en décomposition quasi-
isotherme, n'est observable distinctement qu'au tout début de 1'explosion, quand pré-
cisément la réaction O + NyO a une vitesse maximum. Ensuite, elle est trés vite
perturbée par 1'émission due 2 la réaction O + NO, et par 1'émission 2 (Fig. 2) identifiée
par DORTHE comme étant le systéme de bandes de SCHUMANN-RUNGE de l'oxygeéne.
Ces bandes correspondent a la transition électronique

3y~ 3%
2 g

—
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L~. . uces les plus intenses se trouv. nt a2 3232 A , 3370 A , 3517 A,
Elles sont liées dans la décomposition de NoO aux transitions (O - 13), (O - 14),

(O » 15) mettant en jeu le niveau vibrationnel v' = O de 1'état 3::1
vibrationnels v'' =13, 14, 15 de 1'état 32 -.
qu'en décomposition explosive,

et les niveaux
Ces bandes ne sont détectables
Il est € proposé plusieurs interprétations sur

leur présence. C'est ainsi que les deux processus qui pourraient intervenir sont
les suivants :

Ny

Premier processus

O-N,+0 3P énergie d'activation E = 58 kcal mole -1

0 3P) +0 (3P) » 02* Gx ) énergie d'activation E = 29 keal mole -1
u

Deuxiéme processus

N20 » Ny + O (D) énergie d'activation E = 84 keal mole -1

*

O0CBP)+O0(D)+M >0z (35 -)+M énergie d'activation E ~ O

u

[10], [51]

1°) Mécanisme réactionnel

Tel qu'il découle de précédents travaux ([5], [6], [7], [8], 9],
) réalisés en systéme statique et en tube de choc, le schéma réactionnel

le plus souvent admis est le suivant :

I‘ NgO 5N +0 A H2 = + 38, 9 keal mole-1
AH? en
24, ¢en AH? en
keal mole-1 —a—=
Initiation kcal mole
9-0+H2 <0OH +H -1,9 2a - 0 +NgO -2 NO - 36,7
2b - 0 +NyO 5N, + 0q - 79,3
Propagation
10-H + d
H +Hy0 ? N, + OH - 61,5 3 - 0+NO+M- NOy +M - 71,8
11 - OH +
Hy > Hy0 +H - 15 4 -0+NOy ,NO +0, - 46, 2
Terminaison
{

12-H+OH+M_)H20+M

13-H+H+

La réaction entre H

Décomposition de NoO_

M ")Hz +M

2 et NoO serait une

réaction en chafne droite,
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2°) Aspect cinétique

FENIMORE et KELSO [ 8] ont mis en évidence, lors de 1'étude
de 'auto-inflammation des mélanges Hy - Ny O dans un réacteur en vycor de
15mm de diamétre, le passage de la pression limite par un minimum vers 750°C,
suivi d'une remontée et d'une rediminution i partir de 900°C. Cet effet a été
observé quelle que soit 1a composition initiale du mélange. L'adjonction de peti-
tes quantités d'oxygéne releverait notablement les pressions limites, et 1'oxyde
nitrique NO serait sans influence. Ils attribuérent 1'effet inhibiteur de 1'oxygéne
4 la réaction de rupture de chafne :

H+02+M —-)H02+M

Cependant, ces résultats semblent en contradiction avec ceux de MELVILLE [-13_]
qui, en réaction lente, trouva que l'oxygéne avait un effet catalyseur, -

NAVAILLES et DESTRIAU [ 9" utilisant un réacteur cylindrique
en silice de 18 mm de diamétre, trouvérent un minimum dans le diagramme des
pressions limites en fonction de la température, seulement pour ['N20|°

- == >
DESTRIAU '_llﬁl utilisant un réacteur analogue au précédent, [H2J° >
détermina les pressions limites des mélanges Hyg - NoO pour des rapports
;0] , " . o
H —] égaux 4 1, 2, 3. Il opéra dans des conditions expérimentales voisines
172 Je

de celles de FENIMORE et KELSO, 11 ne trouva pas de minimum pour le diagramme
des pressions limites en fonction de la température., Par élimination des traces
d'oxygéne, il trouva les mémes diagrammes, alors que par addition d'oxygéne,

les pressions limites étaient diminuées notablement. Les résultats de DESTRIAU
sont donc apparemment différents de ceux de FENIMORE et KELSO.

SANCHEZ-BORGES |14 | étudiant les explosions du mélange
Hy - 15N50 confirma, par addition de trace d'oxygéne, les résultats obtenus par
DESTRIAU sur l'abaissement des pressions limites,

BONNEFOIS EIOJ étudia les mélanges ternaires H, - NyO - NO
pour différentes compositions, Il constata un relévement des pressions limites par
NO méme & 1'état de trace. Ce caractére inhibiteur de NO fut confirmé par
HOLLIDAY et REUBEN [1 ZVJ . D'apreés ces derniers auteurs, NO agit directement
sur les porteurs de chafnes H et OH intervenant dans les réactions de propagation

H+ NyO > Ng+OH

OH +H, = H20+H



3°) Spectroscopie

onnaires (flammes de

études spectroscopiques des flammes stati .
o ; : domaine 2000 A - 6000 A -

prémélanges notamment) ont montré qu'apparaissent dans le

- les bandes OH dont les plus intenses ont leurs tétes 3 2811 A. et
3064 A rﬂ _ I a été démontré que cette émission était d'origine chimiluminescente

[5] et [6] - _
- la bande NH & 3300 A [7] . Elle est d'origine thermique [5! .

- une structure de bandes dans le visible, entre 5200 X et 6000 & environ,
correspondant 4 1'émission de NHy" [7] .

- les bandes ¥ de NO i des longueurs d'onde inférieure a 2600 A [7] .
Par spectroscopie i balayage rapide, DORTHE [4:[ a mis en évidence
lors de 1'étude des explosions du mélange Hy - 15 N3O entre 2500 A et 4500 & :

- les deux bandes OH a 2811 A et 3064 A correspondant aux transitions
(1= O) et (O »0), La bande i 3064 A étant la plus intense.

- un quasi-continuum pour des longueurs d'ondes supérieures a 4000 A ,
attribué a la réaction de recombinaison

*
O +NO -')N02 - NOg +hv

comme dans le cas de la décomposition thermique de N9O, et d'origine chimilumi-
nescente,

- des bandes dont les tétes se trouveraient i des longueurs d'onde corres-
pondant a celles des tétes de certaines bandes du premier systéeme de HERZBERG de
I'oxygéne, Ces bandes ont été mises en évidence lors de 1'étude de la décomposition
thermique de NoO, et attribuées i la chimiluminescence de 1a réaction 2b

0 +Ny0 2Ny +0p" Bg 4
u

Dans le tableau 1, nous indiquons les tétes de bandes relevées dans la référence [4] .

Transitions A en A ) A en K
Via v référence [4J référence [21_'
127 3935t 5 3938
07 4067t 5 4064
1=8 4170t 5 4170

Tableau 1



OH* of 0
¢+ 2
A Yy s Y7 —e <TT de- It Ie- 0+ NO
?
Y v
/
7/
' v
/7
— T T —— 7 @
S
©) ~< ®.7
-~ L~
i | — S | »
2500 3500 4000 4500 A { 1)

Fige. 3 : Représentation schématique des diverses émissions attendues lors

de ]l 'autoinflammation du mélange H_-15 N_O.

2 2
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Par contre, 1'auteur de la référence [4] n'a pas pu détecter :

- la bande NH i 3300 A et les bandes de NHy

- les bandes Y de NO
- les bandes du systéme de SCHUMANN-RUNGE de 1'oxygéne,

4°) Conclusions

Il ressort de ce bref rappel bibliographique des travaux réalisés sur la
cinétique de la réaction globale Hg + N5O, que la cause majeure, au niveau du méca-
nisme réactionnel, du relévement des pressions limites par accroissement de tempé-
rature entre 700°C et 900°C et qui doit correspondre a un coefficient négatif de
température, n'est pas établie, Par la suite, nous allons tenter d'élucider cette

question,

Nous reprendrons aussi, par spectrosccgpie i balayage rapide, 1'étude
des explosions du mélange Hy - 15 NoO entre 2500 A et 4500 A pour tenter de
préciser 1'émission de HERZBERG de 1'oxygéne produit par la réaction 2b, et de
mettre en évidence 1'émission de SCHUMANN-RUNGE de Op. Compte-tenu des
travaux spectroscopiques réalisés jusqu'a présent sur la décomposition thermique
de NoO, et sur les explosions du mélange Ho - 15 NgO, nous devons nous attendre
a trouver dans ce domaine de longueur d'onde :

® 1'émission du radical OH correspondant a la réaction en chafne entre

* les émissions liées aux réactions élémentaires intervenant dans le
processus de décomposition explosive de NyO, c'est-a-dire :

*
- I'émission de HERZBERG de Oy dans 1'état 3 *. Elle est d'origine chimilu-
minescente et se situe entre 3600 & et 4500 A . "

- I'émission quasi-continue liée 3 la réaction de recombinaison O + NO d'origine
chimiluminescente, i partir de A =4000 A .

- 1'émission de SCHUMANN-RUNGE de 'oxygéne dans 1%état 32 - .
u

Sur la figure 3, nous avons reconstitué schématiquement un spectre
d'explosion possible du mélange Hg - 15 N5O. Dans ce spectre :

- les massifs 1 et 2 représentent le§ bandes dues 2 1'émission du radical OH*(ZZ ",
et dont les tétes se trouvent a 2811 A et 3064 & .

;elez) rilas(gif 3; entre 2500 & et 4000 A » Teprésente 1'émission de SCHUMANN-RUNGE
2 £~

u ° °
- lg massif 4, entre 3600 A et 4500 A, c
Oz (Bz*).
u
- le massif 5, pour

orrespond 4 1'émission de HERZBERG de

A > 4000 A » représente 1'émission quasi-continue de O + NO.

=== 000 ---
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APPAREILLAGE ET MODE OPERATOIRE

~~= 000 ---

Les deux méthodes couramment employées sont la méthode statique et la
méthode des tubes de choc, Nous avons utilisé la premiére pour réaliser notre étude,

La méthode statique permet de bien définir les parameétres de la réaction
que sont la pression et la température. Cependant, si l'effet de parois est inexistant dans
le cas de certaines réactions comme la décomposition thermique de NO, il ne 1'est plus
dans le cas de la réaction entre Hy et N5O ol il influence le processus de réaction en
chafne. Nous verrons ultérieurement comment minimiser cet effet,

I - APPAREILLAGE

Nous avons utilisé 1'appareillage construit antérieurement par DORTHE [4]
Sur la figure 4, nous en donnons un schéma succint. Le mélange gazeux est fabriqué
puis stocké dans un ballon de 6 litres, La pression du mélange, mesurée a l'aide d'un
manomeétre 4 mercure, peut 8tre ajustée grice i une pompe TOPPLER., Les gaz sont
introduits, par une vanne électromagnétique Vi, dans une cellule située a l'intérieur
d'un four, et dans laquelle nous avons préalablement fait le vide. Les gaz sont évacués
grice i une deuxiéme vanne électromagnétique Vo reliée a la vanne V; et au systéme de
vide de 1'appareillage. Les variations de pression dans la cellule sont enregistrées
grice 3 un capteur fixé sur le tube d'arrivée des gaz, Un thermocouple & réponse rapide
placé a l'intérieur du réacteur permet de suivre les variations de température en cours
de réaction.

1°) Four

Nous avons utilisé un four ADAMEL RT5 pour chauffer la cellule. Les deux
extrémités du four sont obturées par des plaques d'amiante. L'une d'elles assure le
passage du tube d'arrivée du mélange. L'autre extrémité comporte en son centre un
disque en silice de synthése, transparent a l'ultra-violet et au visible, permettant
1'observation de 1'émission lumineuse,

La stabilisation en température est assurée par un systéme de régulation
"tout ou rien" incorporé au four, La température est régulée & - 1°C.
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Fig., 4 : Schéma de 1l 'appareillage utilisé pour 1'étude de la réaction l{2 +x N20
(pour plus de détail, voir référence [4]).
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2°) Réacteur

Le réacteur utilisé est en quartz, Sa longueur est de 100 mm et son diamétre
intérieur de 54 mm. A une de ses extrémités est soudée une face plane en silice de synthese,
transparente au visible et a l'ultra-violet jusqu'a 2000 A , et a 1'autre extrémité, le tube
d'arrivée des gaz de 3 mm de diamétre intérieur. Ce tube qui n'est pas a la température
de réaction, constitue le "volume mort' duréacteur.

3°) Introduction et évacuation des gaz

Les vannes utilisées sont de la marque EDWARDS. Les temps nécessaires i
I'ouverture et i la fermeture complétes sont respectivement de 230 et de 120 ms,

Un systéme électronique permet de fixer la durée d'ouverture de la vanne Vi,
de déclencher, au bout d'un temps variable dont 1'origine est 1'instant d'ouverture de la
vanne V3, un oscilloscope, un chronométre électronique, un spectrométre i balayage
rapide. Ce temps varie de 100 ms i 2 sec par incréments de 100 ms.

4°) Systéme de vide

Une pompe i palettes BEAUDOIN i double étage, et deux piéges a azote
liquide permettent d'obtenir un vide de 103 Torr controlé par une jauge i thermistance
PIRANI.

5°) Purification des produits

L'oxyde nitreux contient essentiellement O9 et N3 comme impuretés. A la
température de 1'azote liquide, NyO est solide avec une tension de vapeur de 3 10-8 Torr.
Pour purifier NoO, nous le piégeons grice i un piége a azote liquide, puis nous faisons
le vide dans le circuit de purification, La pression partielle des impuretés non condensa-
bles & la température de 1'azote liquide, est ramenée a4 10~3 Torr, Ainsi la pureté atteinte
pour N5O est de 99, 999 %.

La pureté de 1'hydrogene utilisé est la pureté comme rciale, c'est-a-dire
99, 9995 %.

IT - INSTRUMENTS D'ANALYSES ET DE MESURES

1°) Mesure des températures

Nous avons utilisé un thermocouple THERMOCOAX chromel-Alumel dont
la gaine est en Inconel. Ce thermocouple permet de mesurer des températures jusqu'a
1250°C environ., La soudure chaude placée a l'intérieur du réacteur est au contact de
la gaine, Dans ces conditions la constante de temps est, selon le constructeur, de 7 ms,
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A sa tension de sortie, on oppose une tension correspondant é' la températutre
initiale To & laquelle se trouve le réacteur avant réaction, Cette tension d ogzosi{:’ion es
donnée par une alimentation O - 50 mV t0, 01 mv, A1°C correspond O, 1 n; .t. ]
Ainsi on peut suivre sur oscilloscope, la variation AT =T - T, au cours de la réaction,

Un voltmétre numérique TEKELEC permet de mesurer la température 2
t 0,25°C.

2°) Mesure de la pression dans le réacteur

Un capteur de pression différentiel SCHLUMBERGER est branché sur le
tube d'arrivée des gaz entre le réacteur et la vanne d'introduction, En maintenant
constamment le vide 4 un de ses cOtés, nous pouvons mesurer de 1'autre des pressions
comprises entre 0 et 1000 mbars, D'aprés le constructeur, le temps de réponse du
capteur est inférieur & 10 ms,

3°) Analyse spectroscopique

Notre étude a été réalisée grice i un spectrométre i balayage rapide
WARNER et SWASEY (modéle 501). Son schéma de principe est représenté sur la
Figure 5.

L'émission & étudier est focalisée sur la fente d'entrée du monochromateur
type CZERNY-TURNER, La lumiére, issue de cette fente, est dirigée i 1'aide du miroir
M3 sur le réseau ol elle est dispersée en fonction de 1a longueur d'onde, Réfléchie par
les miroirs M4 et M5, la lumiére est ensuite focalisée sur un plan focal intermédiaire
au niveau de laroue de balayage tournant a vitesse constante et 4 la périphérie de laquelle
se trouvent 24 miroirs en coin, Chaque miroir en coin sert i faire passer la lumiére
une deuxiéme fois sur le monochromateur, Il déplace latéralement tout rayon arrivant
sur lui et le renvoie parallélement 2 lui-mé&me, Ainsi on obtient un renversement gauche~
droite du spectre, et les passages (aller et retour) 4 travers le monochromateur s'ajou-
tent au lieu de s'annuler. Les miroirs en coin déplacent l1atéralement la moitié du spectre
a gauche et I'autre 4 droite. La moitié du spectre, correspondant aux "courtes longueurs
d'onde", est dirigée vers une des deux fentes de sortie par le miroir M6, 1'autre moitié

correspondant aux ''grandes longueurs d'onde", est focalisé sur la deuxidme fente de
sortie par le miroir M7,

Un balayage en longueur d'onde est assuré par le passage d'un miroir en
coin 3 travers le plan focal intermédiaire, Les durées des balayages peuvent &tre choi-

sies entre 1 et 100 millisecondes. Entre deux balayages consécutifs, il existe un temps
mort égal au quart de leur durée,

Un oscilloscope & mémoire (TEKTRONIX n° 549) permet d'enregistrer les
spectres.
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detecteur Mu | Mn détecteur
grandes A fentes-sorties courtes \

Fig. 5 : Schéma du spectrometre a balayage rapide,
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On peut enregistrer des balayages en continu, L.orsque le speitro:fi;re .
est commandé par un signal extérieur, nous ne pouvons enreg%strer queTq;Ia{l ;;ONIXyag
car nous sommes limités par la dimension de 1'écran de 1'oscilloscope .

Le spectromeétre permet d'étudier le domaine spectral compris entre
2000 X et 8000 & grice aux 4 réseaux suivants :

_ réseau standard de 258 traits/mm pour le domaine s'étendant de 2500
3 6500 A

- réseau spécial UV 1900 - 6000 A de 600 traits/mm
- réseau haute résolution 3000 - 6500 A de 1200 traits/mm
~ réseau pour le rouge 5000 - 8000 A de 300 traits/mm,

Les détecteurs "courtcs longueurs d'onde" et "grandes longueurs d'onde' sont respec-
tivement les photomultiplicateurs HAMAMATHSU R 106 et R 446 UR.

IIl - PROCEDE d'ENREGISTREMENT des EMISSIONS

————————— —— . . B . e T e . e S T e e S e e S e e . . S S .

1°) Description générale du procédé d'enregistrement

La roue comportant les 24 miroirs en coin est mise en rotation, Au bout
de quelques secondes, la vitesse de rotation devient constante. Le début d'un balayage
est signalé par la focalisation d'un faisceau lumineux réfléchi par le miroir en coin sur
une photodiode qui donne alors une impulsion électrique. Au cours de la rotation, on
obtient donc un train d'impulsions. Ce sont elles qui commandent sur 'oscilloscope
'enregistrement des balayages correspondants constituant le spectre.

On peut utiliser le spectrométre en mode continu ou en mode déclenché
externe. Ce dernier mode ne nous permet d'enregistrer que 4 balayages consécutifs
qui doivent coihcider avec l'apparition d'un phénomeéne trés rapide.

Le mode déclenché externe n'est utilisable que si on fournit au spectrome-
tre, au niveau de la console d'enregistrement, une impulsion extérieure de commande,
La console élabore ensui. :, au bout d'un temps, tw, compris entre 5 et 700 ms, une
impulsion qui commande 1'enregistrement des spectres. La roue étant en mouvement,
I'impulsion de déclenchement interne se produit au hasard du passage d'un miroir en
coin, La photodiode donnera la premidre impulsion d'enregistrement de balayage lorsque
le premier miroir suivant amorcera son passage, c'est-a-dire au bout d'un temps com-
pris entre 0 et 2,5 ms pour une periodicité de balayage de 2,5 ms (la durée d'un balayage
S;ir:ngfozi;n:?ép ps::itliao r{ig:l;zi& s;m_t représentés des diagrammes de tem.ps indiquant la
do déolorshomer T ‘ .mpu s.1on externe de commande, VcEg, de 'impulsion interne

» VD> des impulsions de balayages données par la photodiode. Si I'impulsion
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de déclenchement se produit entre les deux impulsions de balayage Vp-1 €t Vp, il faudra
attendre un laps de temps & tp - pouvant prendre dans notre cas des valeurs comprises
entre 0 et 2,5 ms - avant d'enregistrer sur 1'oscilloscope le premier balayage V,, de la
série de quatre balayages Vy, Vp+1, Vn+2» Vn+g formant l'‘ensemble du spectre
d'émission I =f( ).

2°) Systéme primitif générant 1'impulsion extérieure de commande

P : !
Comme nous venons de le voir, on peut déclencher 1'enregistrement d'un
spectre au bout d'un temps tyy compris entre 5 et "00 ms apreés I'impulsion extérieure
de commande.

Précédemment [4_], cette impulsion externe était produite au bout d'un
temps t; variable dont 1'origine était l'instant d'apparition de 1'impulsion d'ouverture
de la vanne d'introduction des gaz, grice au systéme électronique de retard adjoint &
la commande des vannes, Ainsi le temps tg =ty *+f; nous donne le retard existant
entre 1'impulsion d'ouverture de la vanne et 1'impulsion interne de déclenchement.
Pour utiliser ce procédé, il était indispensable de connaftre les temps d'induction -
des explosions en fonction de la pression initiale P, d'introduction, pour donner aux
retards des valeurs convenables nous permettant d'enregistrer le phénomeéne, Or,
pour une pression P, donnée, l'erreur maximum sur un temps T est de 1'ordre de 15
4 20 ms : soit un peu plus de la durée nécessaire i l'enregistrement de 4 balayages
consécutifs pour une périodicité de balayage de 2,5 ms.
Les durées des explosions des mélanges Hy - x NoO varient selon la concentration en
N5O entre 20 et 70 ms. Flle est de 20 ms si x = 5. Le maximum d'intensité est atteint
au bout d'un temps compris entre 5 et 10 ms. C’est précisément la durée pendant la-
quelle, on peut obtenir le maximum de renseignements sur le phénoméne,
En comparant ces temps avec l'erreur commise sur les temps d'induction T, il était
impossible pour un retard donné, de prévoir si le premier balayage coilhciderait avec
le début, le milieu, ou méme la fin de 1'explosion, Il était donc impossible de synchro-
niser ce balayage avec le début de 1'explosion, et d'obtenir des spectres reproductibles
et correlables. L'enregistrement des balayages présentait un caractére aléatoire
certain,

3°) Améliorations apportées. Procédé automatique d'enregistrement
des émissions,

a) Description du procédé
Afin d'éliminer les Inconvénients d&crits plus haut, nous avons cherché
4 automatiser le captage de 1'émission lumineuse due i I'explosion, dés 1'introduction
des gaz dans la cellule. Pour cela nous avons construit un systéme opto-électronique
dans lequel un miroir placé devant le systéme de CASSEGRAIN (il dirige le faisceau
lumineux issu de la source vers la fente d'entrée du spectromeétre) focalise 1'émission
sur un photomultiplicateur 53 UVP. Devant ce dernier, nous avons placé un filtre inter-
férentiel dont la transmission maximale est 4 4340 A . Ce filtre élimine 1'émission _
parasite du four et laisse passer les radiations correspondant aux émissions de NOy
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et Og cette derniére émission apparaissant dés le début de 1'explosion, Le signal généré
par le photomultiplicateur de déclenchement 53 UVP, excite un circuit électronique dés
que son niveau est supérieur ou égal i une tension de seuil : 3V, On obtient alors & la
sortie du circuit une impulsion de 10V faisant office d'impulsion de commande extérieure
du spectrométre, Ce seuil de tension est modifiable, Nous l'avons réglé i cette valeur
pour rendre insensible le systéme électronique aux parasites.

La figure 7 représente schématiquement la variation de 1'intensité Iy
obtenue avec le filtre dont la transmission maximale est 3 x = 4340 A , en fonction du
temps t pendant une explosion du mélange Ho - x NoO (x> 5). Cette courbe représente
aussi I'allure du signal fourni par le photomultiplicateur de déclenchement, En dessous
de cette courbe, nous avons reproduit 1'impulsion de commande extérieure VcEg, 'im-
pulsion de déclenchement interne Vpy et les quatre impulsions de balayage Vn, Vp+1,
Vn+2, Vp4+3. Pour capter 1'explosion dés sont début nous avons imposé un temps mini-
mum entre Vog et Vpi, Ce temps est de 5 ms, I est inhérent 3 la construction du
spectrometre. Sur cette figure, on constate que I, ,s étant l'intensité nécessaire pour
atteindre le seuil de 3V, on enregistrera 1'explosion qu'i partir d'un temps :

tg =5ms +tg + 4tg

ou encore :

tE = ts + t°
si 1'origine du temps t, est 1'instant ol 1'impulsion Vg est générée. Le temps tg est
voisin de 1 ms pour une tension d'alimentation du photomultiplicateur de 1600 V,

L'émission est divizén en quatre domaines .

t, aléatoire tel que : 5 <t, < 7,5 ms si la périodicité de balayage est de 2,5 ms.
Sit, =17,5 ms, 1'émission correspondant & ce domaine est ignorée par le spectrométre,
Si t, = 5 ms, 1'émission correspondant au domaine III est enregistrée.

Si 5 <t, <7,5 ms, une partie seulement de ce domaine d'émission est enregistrée
entre les instants t, ett = 7,5 ms.

Dans ce domaine 1'évolution d'un émetteur particulier ne se présentera pas de la méme
fagon d'un spectre a l'autre pris dans les mémes conditions de température et de pres-
sion,

- domaine IV : partie de 1'émission enregistrée autour de 4340 A puisque la bande

passante du filtre est de 30 KA. Le spectre présentera selon les trois cas suivants :

ler cas - t, <ty <ty
un accroissement de 1'émission sur les quatres balayages.
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2éme cas - t, <tmM <tp
une croissance et une diminution de 1'émission,

3eéme cas - tm < t, _<_tF

une décroissance de 1'émission sur les quatres balayages.
Il apparait donc que nous ne pouvons pas enregistrer 1'émission lumineuse
dés son origine, mais l'avantage essentiel de ce systeme sur le précédent est qu'il per-
met d'enregistrer 1'explosion & chaque manipulation 3 un instant compris entre tg et tp,
et d'obtenir des spectres plus corrélables. Nous avons donc utilisé uniquement ce pro-

cédé pour enregistrer nos spectres,

b) Mesure du temps L,

Pour pouvoir comparer et correler des spectres d'émission pris dans les
mémes conditions de température et de pression, 11 est nécessaire de mesurer t. car
les intensités des diverses émissions, produites pendant 1'explosion, évoluent au cours
de la réaction. La valeur de t, fluctue entre 5 ms (valeur dv retard pur inhérent 2 la
construction du spectrométre) et 7,5 ms, pour une périodicité de balayage de 2,5 ms,

Le principe de cette mesure est trés simple, Nous enregistrons sur un
oscilloscope 4 mémoire SCHLUMBERGER les impulsions correspondant 4 quatre
balayages. Cet enregistrement est commandé par le signal provenant du photomultipli-
cateur de déclenchement, dés le dépassement du seuil de 3V (voir Fig. 8a-b),

Sur la figure 8a relative au mélange Hg - 5 NgO, le signal supérieur représente 1"1nten-
sité de 1'émission obtenue avec le filtre dont le maximum de transmission est 2 la
longueur d'onde de 4340 A. L'écretage de ce signal est da & 1’effet de saturation du
photomultiplicateur de déclenchement, Le signal inférieur représente les quatre
impulsions de balayage qui se situent dans 12 période de décroissance de 1'émission,
Nous sommes dans le cas ol tpj< to< tp . La valeur du temps t, est égale 4 6,4 ms,
Pour ce qui est du mélange Hy - 15 NoO, la figure 8b montre que 1a durée de 1'explosion
est supérieure A celle obtenue avec le mélange Hj, - 5 N3O, car la période de saturation
du photomultiplicateur de déclenchement est plus importante, Les 4 impulsions de
balayage doivent se situer dans la phase de croissance de 1'émission, Comme on peut
le voir sur le spectre associé représenté sur la figure 1A (voir en annexe), t, est égal

a 5,6 ms et nous sommes dans le cas ol t, <tp <ty .

Compte-tenu de la valeur de tg, temps nécessaire pour atteindre le seuil
de 3V, on détermine ainsi le temps s'écoulant entre le début de 1'explosion et son enre-
gistrement, Par ce procédé de mesure, nous savons a quelle époque de son évolution,
nous procédons i une "photographie' du phénomeéne.
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Nous exposons i¢i les conditions impliquant 1'obtention de spectres d'émis-
sion reproductibles.

1°) Conditions liées A 1l'introduction des gaz dans la cellule

L'étude des mélanges Hg - x NoO est réalisée i des températures supé-
rieures i 550°C et 4 des pressions comprises entre 60 et 600 Torr.

Un travail antérieur a montré [_4J que 1'équilibre en pression entre le
ballon de stokage et le réacteur est réalisé, dans ces domaines de pression et de tempéra-
ture, en 300 ms pour N,O. Cette durée d'équilibrage est nettement inférieure pour
1'hydrogéne,

Nous avons donc choisi pour la durée d'ouverture de la vanne d'introduction
la valeur de 300 ms. Ainsi la pression lue sur le manomeétre 3 mercure est égale a
celle existant 4 I'intérieur de la cellule. Cette durée est impérative pour notre étude,
En effet, nous introduisons dans le ballon de stockage, un mélange de gaz dans des pro-
portions choisies, Et, si le temps d'ouverture de la vanne d'introduction était inférieur
4 300 ms, 1'équilibre des pressions partielles étant plus vite atteint pour Ho, le mélange
introduit dans la cellule serait plus pauvre en N9O que celui contenu dans le ballon de
stockage. Nous n'aurions donc pas la composition voulue,

Les temps d'induction varient de 100 ms 4 2 s dans le domaine de pression
et de température étudié. Il est nécessaire pour obtenir des spectres comparables et
reproductibles que les concentrations initiales des gaz réagissants soient celles de ces
mémes gaz contenus dans le ballon de stockage.

Les temps d'induction des explosions doivent étre supérieurs i 300 ms, sinon le mélange
donnant lieu au phénomene explosif est plus riche en hydrogéne que celui contenu dans le
ballon de stockage au moment de 1'explosion,

2°) Reproductibilité de la quantité de gaz introduit

Afin de vérifier le bon fonctionnement des vannes électromagnétiques, on
effectue avec de 1'air une série d'introductions 2 une pression et une température initiale
données pour un temps d'ouverture de 300 ms. On mesure i 1'aide d'un voltmétre numé-
rique, la tension délivrée par le capteur de pression SCHLUMBERGER branché sur le
"'volume mort" de la cellule. La valeur de la pression P retenue est celle pour laquelle
la vanne étant fermée, 1'équilibre en pression est réalisé a 1'intérieur de la cellule.
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Nous avons effectué de telles mesures pour plusieurs pressions initiales
P. d'introduction. Nous donnons les résultats dans le tableau 2, Nous pouvons
c;nstater la bonne reproductibilité des introductions. La tension est constante 3
0,2 mV prés, soit 1,23 Torr pour la pression finale Pg.

° Pyr en Torr
T, C P, Torr Vo F
106, 23 654, 37
+ 106, 20 654, 19
620 614,1-0,1 106, 42 655, 54
106, 26 654, 56
78, 97 486, 45
620 461,0 to,1 78, 85 485, 71
78, 85 485, 71
45, 70 281, 51
45, 68 281, 38
620 268,4 0,1 45, 78 282, 62
45, 88 282, 62
45, 88 282, 62
Tableau 2

3°) "Lavage' de la cellule

Nous avons observé pour des températures comprises entre 650°C et
800°C, que lorsqu'on abaisse la pression initiale, P,, jusqu'a la pression limite,

Pg. L»il y a une alternance, pour deux introductions consécutives, d'une explosion
et d'une réaction lente.

Il semblerait que 1'un des produits formés pendant 1'explosion reste
adsorbé sur les parois du réacteur. A l'introduction suivante, la concentration
de ce produit, sur les parois, empéche le déclenchement de 1'explosion., Au
cours de la réaction précedente, la concentration de cet "inhibiteur" adsorbé
s'abaisse pour atteindre une valeur qui permet i nouveau le déclenchement d'une
explosion. La concentration de ce produit de réaction étant inconnue, il peut donc
étre une source d'irréproductibilité, Afin de minimiser ce phénomeéne de parois,
nous '"lavons'", avant chaque introduction de gaz, la cellule par un courant d'azote,
puis nous maintenons dans celle-ci un vide de 10-3 Torr pendant un temps constant

XS R,
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Fig. 9 : Diagramme des pressions limites du mélange Hz - 15 NZO'

Courbe er trait plein : réacteur "lavé",

Courbe en trait pointillé : réacteur '"non lavé"™,




- 26 -

de 15 mn. Nous constatons alors que chaque introduction du mélange gazeux conduit

a une explosion, Sur la figure 9, nous donnons le diagramme des pressions limites
du mélange Hg - 15 NgO, La courbe en trait plein correspond au réacteur "lavé",
celle en trait pointillé au réacteur non ‘'lavé’. On peut observer sur cette figure
que quelque soit, T,, les pressions limites sont abaissées par lavage du réacteur,
L'écart entre les deux courbes, obtenues avec lavage et sans lavage, s'accentue
progressivement jusque vers 850°C, puis pour T, supérieure i 850°C, elles se
rejoignent, L'efficacité du lavage diminue donc & mesure que 1'on se rapproche

du damaine oli, comme nous le verrons au chapitre IV, 1'explosion est essentiel -
lement déclenchée par le processus de décomposition thermique de N2O pour
lequel précisément il est inutile de 'laver’ la cellule.

4°) Reproductibilité des temps d'induction T

Les temps d'induction T sont mesurés a 1'aide d'un chronométre €électro-
nique AOIP, L'impulsion d'ouverture de la vanne électromagnétique d'introduction
du mélange déclenche le début du comptage. Il cesse, sous l'action du signal généré
par le photomultiplicateur de déclenchement, au moment de 1'explosion,

Pour six introductions dans les mémes conditions de température et de
pression, nous avons obtenu des valeurs des temps d'induction, ¢+ , que nous don-
nons dans le tableau 3, ainsi que :

w-

T =la valeur moyenne de T

%t =1'écart type correspondant &4 T
LA T = T - 'F
T -]
o C *Torr | T ms AT rto
1054 + 8
1051 +5H
605 | 376 1039 -7 104615
1042 -4
1047 +1
1043 -3
Tableau 3

Les temps d'induction, T , sont définis a4 0,5 % prés environ.
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enregistrés pour T, = 605°C et P, = 376 Torr,
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1°) Etude de 1'évolution desgpectres portant sur 1'émetteur le plus
intense

Les figures 1A et 2A (voir annexe) représentent des spectres d'explo-
sions du mélange Hy - 15 N9O, obtenus dans les mémes conditions de température
et de pression (T, = 605°C et P, = 376 Torr). Les bandes les plus intenses de
nos spectres sont celles de 1'émission du radical OH *(22 +), dont les tétes se
trouvent 4 2811 A et 3064 . Nous les avons donc choisies comme repére de la
reproductibilité des explosions,

Etant donné que 1'émission évolue d'un balayage a 1'autre, et que les
spectres ne sont pas enregistrés au méme instant, nous avons déterminé sur un
ensemble de spectres tous enregistrés 4 T, = 605°C et P, =376 Torr, et dont
deux exemples sont donnés dans les figures 1A et 2A :

- les temps t,

- les intensités I?)SHH*‘& sur chacun des quatre balayages associés a
chaque spectre, A = 3021 g
2811 & ] i(A)dA
OH™ (3% |} =28114

2811 A :
I oH" est 1'intensité intégrée de la bande 4 2811 A, les bornes d'intégration
étant A ; = 2811 Aet A 9 = 3021 A. Nous avons obtenu ces intensités en utili-

sant un planimétre.

2811 &
A l'aide des valeurs de 1 08H x ¢t de t, que nous donnons dans le
tableau 4, nous avons tracé les courbes
BA ke
OH* 254 (t) (Fig. 10)

relatives chacune 3 un spectre donné, Ces courbes représentent 1'évolution de

2811 A .
I OH* P fonction du temps, sur quatre balayages consécutifs dont la périodicité

P =2,5ms. Le premier balayage commence 3 partir du temps t,, les trois autres
balayages sont enregislrés aux temps t, +p, t, +2p, t, +3p. Dans le tableau 4 :

2811 A
I OH * est la valeur moyenne de 1'intensité
°I est 1'écart type

t est égal a t,, (t, +2,5), t, +5), (t, +17,5ms).

b
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Sauf pour le premier balayage on llintensité étant trop faible (voir Fig., 1A et 2A),
Sa mesure est incertaine, sz)l}:*A déterminée sur 1'ensemble des spectres est
définle & 15 % prés pour les 22me et 38me balayages, et 4 8 % prés pour le 48me
balayage, La reproductibilité des explosions est donc définie 4 8 - 15 % prés, et

le faisceau de courbes obtenu en découle.

t . 1208111*1& 'f 5 Izg’él*A Tt o9y Balayage
en unités
arbitraires
5,6 ~ 10
6, 2 ~ 10
t, = 6, 0 ~ 10 < 10 N° 1
6,1 T 10
6,0 ~ 10
8,1 20
8,7 25
t,+2,5=| 8,5 30 26 + 4 N° 2
8,6 25
8,95 30
10, 6 30
11,2 35
t,+5 = [11,0 40 35t 4 N° 3
11,1 35
11,0 40
13,1 70
13,7 70
t, +7,5= 18,5 80 7mTe N° 4
13,6 80
13,5 85

Tableau 4
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2°) Etude de la reproductibilité des séquences de bandes ertre 3000 A
et 4500 X

Sur les spectres 1A et 2A, apparaissent toujours sur les quatre balayages
les deux bandes OH 2 2811 & et 3064 A.

Mais sur le premier balayage, on constate toujours la présence d'une
séquence de bandes dont les tétes se situent aux mémes longueurs d'onde., Les
valeurs de ces longueurs d'onde, et l'attribution de ces bandes seront données
dans le chapitre IIl. Le nombre de bandes de la séquence varie sur un ensemble
de spectres, pris dans les mémes conditions de température et de pression, et
sur les quatre balayage d'un méme spectre, car :

- les spectres évoluent constamment au cours du temps et ne sont pas enregistrés
au mé&me instant

- 1'émission se compliquant dés le deuxiéme balayage du fait de 1'apparition
d'autres émetteurs en cours de réaction, les bandes de la séquence, ayant le plus
souvent les intensités les plus faibles et pouvant se superposer 4 d'autres bandes,
disparaissent ou ne peuvent étre mises en évidence avec suffisamment de préci-
sion pour que leur attribution soit significative.

3°) Conclusions

Nous avons essayé dans ce paragraphe d'analyser, en fonction de la
reproductibilité des spectres, les renseignements que 1'on pourra en tirer, Ces
renseignements sont de différents types :

. 2 La mesure des intensités des bandes les plus intenses situées 4
2811 A et 3064 A nous montre que la précision des résultats expérimentaux que
1'on peut obtenir d'un spectre d'explosion, est de 8 & 15 %. Notamment, c'est
avec une telle précision que nous avons déterminer 1'évolution de 1'émission du
radical OH,

b) L'analyse spectrale des séquences de bandes beaucoup plus faibles
ne pourra porter, entre 3000 A et 4500 & , que sur le premier et le deuxiéme
balayage. En effet, nous avons constaté que seul le premier balayage et & un
degré moindre le deuxiéme, possédent une structure relativement bien définie.
Ils peuvent donc permettre 1'identification éventuelle d'un ou plusieurs émetteurs
présents dans le milieu réactionnel et de préciser certaines étapes élémentaires
de la réaction étudiée. Comme nous le verrons dans le chapitre III entre 6000 R
et 8000 A, certaines structures de bandes bien particuliéres apparaissent sur les
quatre balayages. La complexité des spectres et donc la commodité de telle ou

telle identification dépend du nombre d'émetteurs participant i 1'émission dans
le domaine de longueurs d'onde étudié,

--- 000 ---



- CHAPITRE 1III -

ETUDE SPECTROSCOPIQUE

DES

EXPLOSIONS DES MELANGES Hg - x N,0

X>5

~=- 000 ---

Cette étude est consacrée i la mise en évidence et 4 1'identifi-
cation de tous les radicaux ou molécules exités - intermédiaires ou non -
susceptibles d'étre créés en cours d'explosion. Ces espéces peuvent émettre,
par des processus thermiques ou de chimiluminescence, dans le proche ultra-
violet et le visible. Dans ce chapitre, nous exposerons tout d'abord les prin-
cipales conditions d'enregistrement des spectres d'émlss1on et nous étudierons
donc les trois domaines spectraux : 2500 - 4500 A 4500 - 6500 A 6500 - 8500 A .

I - CONDITIONS D'ENREGISTREMENT DES SPECTRES

Elles différent selon le domaine spectral étudié.

1°) 2500 A - 4500 A

Nous avons choisi une durée de balayages de 2 ms. Nous avons
utilisé un réseau standard a 256 traits par mm, la fente de sortie ''courtes
longueurs d'onde" et un photomultiplicateur R 106.

2°) 4500 A - 6500 A

La durée de balayages est de 1 ms. Nous avons utilisé un réseau
pour le "rouge' a 300 traits par mm, la fente de sortie ""courtes longueurs
d'onde" est un photomultiplicateur R 106 devant lequel nous avons placé un
filtre séparateur d'ordre. Ce filtre élimine les harmoniques d'ordres > 2
d'émissioms situées a4 des longueurs d'onde A < 3500 A.

3°) 6500 A - 8500 A

La durée des balayages est de 1 ms, Nous avons utilisé un ré-
seau pour le ""rouge' & 300 traits par mm, la fente de sortie ''grandes lon-
gueurs d'onde' et un photomultiplicateur R 446 UR devant lequel est placé
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un filtre séparateur d'ordre éliminant les harmoniques od'ordres 22
d'émissions situées i des longueurs d'onde A < 5500 A.

4°) Influence de la durée des explosions sur l'enregistrement
des spectres

La durée des explosions varie selon les proportions des gaz en
présence, Elles durent 25 ms pour le mélange Hy - 5 NoO (x=5), 50 ms pour
x =10 et x =15, La durée est supérieure 4 50 ms si x5 15, Les durées
de balayages les plus faibles que nous avons pu choisir sont de 1 et 2 ms.
Elles ne peuvent donc de ce fait étre négligées devant la durée des explosions.
Au cours d'un balayage, l'intensité de 1'émission 4 la longueur d'onde A va
donc évoluer, et celui-ci ne donnera pas un spectre instantané a un temps
déterminé pendant une explosion,

Nous serons donc amenés i effectuer une correction temporelle
de la distribution d'intensité enregistrée pour obtenir la distribution d'inten-
sité réelle instantanée. Notamment, il sera impératif de faire une telle
correction lors de 1'étude du domaine 4500 - 6500 & , ou nous ferons des
mesures quantitatives d'intensités,

5°) Résolution spectrale

Pour obtenir une résolution acceptable sur les spectres, la
largeur de fente doit étre faible, mais pas trop pour capter suffisamment
d'énergie lumineuse. Pour cela, nous avons choisi une largeur de fente
de 0,2 mm,

1°) Etalonnage en longueur d'onde

Pour indexer les spectres, il est nécessaire de déterminer la
relation existant entre les longueurs d'onde ) et les abscisses x des oscil-
logrammes. Cet étalonnage est réalisé :

- avec une lampe a vapeur ode mercure pour les longueurs
d'onde comprises entre 2000 & et 6000 A .

- avec une lampe a néon pour 6000 < A < 8000 A.
Les relations ) = f(x) obtenues sont linéaires, car les angles

de "blaze" des réseaux utilisés pour faire cet étalonnage sont petits et
inférieurs 3 4°,
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2°) Etalonnage en intensité

Pour une longueur d'onde M donnée, la différence de potentiel
U; aux bornes des photomultiplicateurs est proportionnelle 3 l'intensité
lumineuse I, . Pour éviter la détermination des intensités absolues I 3 4
partir de U, - ce qui constitue un probléme délicat - on caractérise une
émission par sa distribution spectrale qui peut étre définie par la relation

(1) r, 7\°=f(>\) [;4_~
avec
Iy Uy
2 = = = 2
() I‘,\ lo I)\ CX A ° U)_

A , étant une longueur de référence choisie a priori. Le facteur de correc-
tion Cy , tient compte des unités choisies pour exprimer les intensités,
et pour ché’que longueur d'onde de la réponse R, du systéme global d'enre-
gistrement (réseau et photomultiplicateurs en particulier).

. Nous avons déterminé C 5 , comme indiqué dans la référence
1_4] , en utilisant une lampe a filament de tungsténe - qui donne dans 1'ultra-
violet et le visible, une émission dont la distribution spectrale est sensiblement
celle du corps noir - en imposant au filament une température de 1913°K, et

en exprimant l'intensité de 1la lampe en Quantax sec-1 x A -1 Les valeurs

de Cy 3 , obtenues sont réparties dans le tableau 5 pour A , = 5000 A et

A ,=6600A, Surles figures 11, 12 et 13, nous avons reproduit les courbes

Can, T )y = 50003 (Fig. 11)
Can, "2y - 6600 A (Fig. 12)
A )Xo =f3 ( x) )\o = 3200& (Fig. 13) L4]

qui nous permettrons respectivement de corriger entre 5000 - 6400 A ,
6000 - 8400 A et 3200 - 4500 A , la distribution d'intensité U = U( A,t)
des spectres que nous obtiendrons par la suite. Nous justifierons cette
notation ultérieurement,
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|

A Cy a1 A Cx A

enA ° I en A
Gii
A, = 5000 1 :'; A =6600 1

5200 1,21 | 6800 1,20
1

5400 1,92 ” 7000 1,65

5600 2, 80 | 7200 2,22
]

5800 4,48 H 7400 3,14
I

6000 8,29 I 7600 4,99
i

6200 18, 90 ':i 7800 7,38
|

6400 45,32 8000 10, 60
I}

j 8200 16, 83
1|
L1}

I 8400 43,76
1]
|
1|

Température du filament : T =1913°K
Unité photométrique : Quanta sec-1 A-l

Tableau 5
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Fig. 11 ¢ Variations, avec la longueur d'onde, du iacteur de correction
o
relatif 4 la distribution d'intensité entre 5000 et 6400 A, pour

les spectres obtenus avec le réseau & 300 traits par mm.
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a4 la distribution d'intensité entre 6600 et 8500 A, pour les spectres

obtenus avec le réseau a 300 traits par mm.,
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obtenus avec le réseau i 256 trait par mm, d'aprés DORTHE [4].
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Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé les spectres d'explo-
sions, représentés par les figures 1A, 2A, 3A données en annexe, et enre-
gistrés dans les conditions de pression et de température initiales ci-dessous :

T, °C Spectres
° Torr
376 605 1A
376 605 2A
430 586 3A

*
1°) Emission du radical OH (¢1H

Sur ces spectres, nous observons nettement deux bagldes OH
particuliérement intenses, dont les tétes sont 4 2811 A et 3064 A, Elles
correspondent aux transitions (1-0) et (0-0) entre les états électroniques

+
22 etle.

*

2°) Emission de NO9

Pour X > 4000 A, nous pouvons remarquer une émission quasi-
continue qui augmente avec A . Cette émission doit &tre due i la réaction

q2] . [3], [4]) *
O + NO - NOy - NOg +h v

qui, comme nous l'avons rappelé au Chapitre I, est chimiluminescente,

3°) Emission de O,

En plus des émissions précédemment citées, nous avons mis en
évidence les émissions représentées schématiquement par les massifs 3 et
4 de la figure 3 (Chapitre I). Nous rappelons que ces massifs correspondent
respectivement aux émissions de SCHUMANN-RUNGE et de HERZBERG de Og.

D'aprés les précédents travaux sur ce sujet ( |r 18] a [21-] - tableau 6),
nous pouvons mettre en évidence sur le premier balayage et moins dEstinctement
sur le deuxiéme, des séquences de bandes dont les longueurs d'onde des tétes
sont reportées dans le tableau 7. Les bandes les plus intenses se situent a des
longueurs d'onde supérieures A environ 3600 A .
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18T systéme de bandes de HERZBERG de Og

Transgition électronique : 3 Eu+ » 33 g_ réf. [21]
Tétes de bandes Transitions vibration- Intensité relative
A 2 nelles V' ->v" observée
3284 25 4 faible
3450 25 5 "
3541 1 - 5 "
3631 2, 6 "
3731 l1-> 6 moyenne
3828 2 5 17 identification incer-
taine
3843 0, 6 moyenne
3940 1-> 7 forte
4064 0-> 7 "
4169 1, 8 "
4308 0., 8 "
4422 1> 9 "

Tableau 6
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I - SPECTROSCOPIE DES EXPLOSIONS DU MELANGE Hj - 15 NoQ

Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé les spectres d'explo-
sions, représentés par les figures 1A, 2A, 3A données en annexe, et enre-
gistrés dans les conditions de pression et de température initiales ci-dessous :

T, °C Spectres
° Torr
376 605 1A
376 605 2A
430 586 3A

*
1°) Emission du radical OH (¢ T

Sur ces spectres, nous observons nettement deux bandes OH
particulidrement intenses, dont les tétes sont 4 2811 A et 3064 A . Elles
correspondent aux transitions (1-0) et (0-0) entre les états €électroniques
2 _+ 2

r et I.
*

2°) Emission de NOo

Pour X > 4000 A, nous pouvons remarquer une émission quasi-
continue qui augmente avec A . Cette émission doit étre due i la réaction

(2], [8]. [+ .
O + NO » NOy - NOg +h v

qui, comme nous l'avons rappelé au Chapitre I, est chimiluminescente,

3°) Emission de 02*

En plus des émissions précédemment citées, nous avons mis en
évidence les émissions représentées schématiquement par les massifs 3 et
4 de la figure 3 (Chapitre I), Nous rappelons que ces massifs correspondent
respectivement aux émissions de SCHUMANN-RUNGE et de HERZBERG de Os.

D'aprés les précédents travaux sur ce sujet ( |r18_i a [21] - tableau 6),
nous pouvons mettre en évidence sur le premier balayage et moins distinctement
sur le deuxiéme, des séquences de bandes dont les longueurs d'onde des tétes
sont reportées dans le tableau 7. Les bandes les plus intenses se situent A des
longueurs d'onde supérieures 3 environ 3600 A .
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1€T gystéme de bandes de HERZBERG de Oy

Transition électronique : 3g to

+5 3
u

z g- réf, [21]

Tétes de bandes

Transitions vibration-

Intensité relative

A A nelles V'-> V" observée
3284 2 5 4 faible
3450 2+ 5 .
3541 1 > 5 "
3631 25 6 "

3731 1> 6 moyenne

3828 2 5 7 identification incer-
taine

3843 0, 6 moyenne

3940 1- 7 forte

4064 0~ 7 "

4169 15 8 "

4308 0, 8 "

4422 1> 9 "

Tableau 6




- 40 -

+ 0 i
° A - 7 A| Transitions Emetteurs
Spectres P, Torr T, °C T s mesurées g
2811 150 *
3064 0- 0 OH (%
— 3539 | 1-+s5 |
3727 16
3824 25 7
1A 376 605 | 1051 3840 0> 6 xg 4
3943 1= 7 02( Eu)
4060 0 - 7
4170 1+ 8
4306 0 8
4421 159
2811 12 0 OH* (2
3064 0, 0 )
B S T
3729 1, 6
2A 37 -
6 605 | 1042 2829 o
3845 0-+ 6 0* 3 +
3940 1- 7 2 (T
4060 0- 7
4170 1~ 8
4422 1~ 9
2811 1= 0 * 2 4+
3064 0- 0 OH (g )
73537 |14 5 -
3724 1- 6
3A 430 586 | 1693 3840 0~ ¢ *3 +
3950 1= 7 Oz (z u)
4068 0= 7
4168 1> 8
4314 0= 8
4421 12 9

Tableau 7
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-]
Compte-tenu de 1'erreur det 7 A commise sur la mesure des

longueurs d'onde, la position des tétes de bandes relevées sur les spectres
concordent avec :

- celles du premier systéme de HERZBERG de 02 (voir tableau 6), les bandes
les plus fortes se situant entre 3600 et 4500 A , 12 plus intense se trouvant 4
4308 A (transition 0- 8)

- les résultats spectroscopiques obtenus par DORTHE r41 lors de 1'étude
de la décomposition thermique de N0, et que nous avons 'rappelés au
Chapitre I (voir tableau 1), Cet auteur a montré que les bandes du premier
systéme de HERZBERG de Oy corresponda