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Chapitre I

INTRODUCTION

Les transferts d'énergie entre la vibration et la translation
sont essentiellement des processus collisionnels de telle sorte que
1'échange d'énergie ne peut avoir lieu que lors des collisions molécu-
laires, les oscillateurs sont alors perturbés et l'énergie convertie,
Le transfert d'énergie entre la vibration et la translation est un
processus relativement inefficace car, comme nous le verrons, la durée
de collision est généralement plus longue que la période de vibration
moléculaire. I1 appara®t souvent que lc transfert d!énergie est rapide
la fréquence de collision dans un gaz étant trés élevée, environ 1010
collisions par seconde dans un gaz a pression et température normales,
L'énergie de vibration est quantifiée aussi seul un nombre entier de
quanta peut 8tre échangé au cours de la collision et la probabilité de
cet échange diminue fortement lorsque la quantité d'énergie échangée
augmente, c'est pourquoi généralement un quantum seulement sera échan-
gé au cours de la collision. Un quantum de vibration peut &tre converti
soit entiérement en énergie de translation (ou vice versa) et nous avons
un processus simple de transfert (V—T), ou bien en un quantum de vibra-
tion différent ce qui est un processus de transfert (V—V). Ce dernier
fait intervenir deux vibrations et la différence entre les deux quanta
est fournie ou absorbée par l'énergie de translation qui n'est pas
quantifiée. Enfin l1l'échange d'une vibration identique entre deux molé-
cules ne produit rien, et un tel échange est dit résonnant car il n'y
a pas de conversion avec la translation, mais m&me dans ce cas la pro-

babilité de transfert devrait &tre inférieure a ltunité.

Ltétude de ces différents transferts d!'énergie est importante
car ces phénoménes se produisent dans les lasers a gaz. Lt'effet laser
est caractérisé par une inversion de population, électronique ou vi-

brationnelle., Il sera possible tant que l'inversion de la transition
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vibronique observée sera conservée, Pour cela il faut que le niveau
énergétique inférieur soit dépeuplé au fur et a mesure de son peuple -
ment par l'émission laser., Lorsque celui-ci est un niveau vibrationnel
élevé les seuls processus de disparition de ce niveau sont les trans-
ferts d'énergie (V-T) et (V-V). Pour étudier la cinétique de désexci-
tation de ces niveaux il est intéressant de créer un systéme vibration-

nel a m niveaux excités et d'observer son comportement dans le temps,

Cette énergie vibrationnelle est importante dans les réactions
chimiques. La plupart des réactions chimiques ont une énergie dlactiva-
tion de telle sorte qu'en dega de celle-ci la réaction n'a pas lieu,
Conventionnellement cette énergie d'activation est apportée par le
chauffage thermique qui atteint ainsi 1la translation, la rotation et
la vibration, mais la rotation et surtout la vibration sont seules né-
cessaires pour obtenir une dissociation ou un réarrangement moléculaire.
Ainsi l'énergie de vibration joue un grand r8le dans les réactions chi-
miques car les quanta de vibration sont généralement équivalents a plu-
sieurs fois kT a température ambiante, Cl'est selon cette conception
que se développent actuellement les études de séparation isotopique. On
excite vibrationnellement et sélectivement une variété isotopique et
celle-ci doit réagir chimiquement avant d'avoir transféré son énergie
vibrationnelle a 1l'autre variété isotopique., Généralement les quanta
des deux especes sont voisins et donc les transferts sont quasi-réson-
nants et rapides. Ici les conditions sont donc contraires de celles
posées par les lasers i gaz ; 11 faut limiter au minimum les possibili-

tés de transfert.

Nous avons étudié par spectroscopie d'absorption résolue dans
le temps les divers processus de transfert d'énergie vibrationnelle et
de relaxation de cette énergie au cours des collisions molécules-molé-
cules et molécules-atomes. Nous présenterons tout d!abord les bases
théoriques du calcul des probabilités de transfert d!'énergie résonnant
et non-résonnant, cette méthode sera ensuite utilisée pour effectuer
des comparaisons avec les différents résultats expérimentaux obtenus,

Ceux-ci se divisent en deux parties car nous avons étudié deux oscilla-
teurs NO et CS.

La premiére partie de nos expériences porte sur 1!'oxyde azo-
tique (NO) dont nous observons les deux premiers niveaux vibrationnels

excités. Nous observons alors les transferts (V-T) et (V-V) entre mo-



lécules diatomiques a température ambiante, il sera possible de mettre

en évidence l'effet de l'anharmonicité de la vibration.

La seconde partie de 1'étude s'est poursuivie avec la molécu-
le CS formée vibrationnellement excitée dans 1l'état électronique fon-
damental avec au plus sept niveaux de vibration, par dissociation molé-
culaire du sulfure de carbone (CSZ)' Nous observons alors 1l'évolution
d'un systéme vibrationnel, formé hors d'équilibre de BOLTZMANN, vers
la distribution a température ambiante. Nous ferons varier la nature
du gaz inerte entrant en collision avec les oscillateurs pour faire
1'étude de l'influence de la masse réduite de collision sur l'effica-
cité des transferts (V-T), en d'autres termes cela revient a faire va-

rier le rapport de la durée d'interaction a la durée de collision.

Avec cet ensemble de résultats il nous sera alors possible

de discuter la validité de la théorie des transferts vibrationnels.



Chapitre II

‘
I3

CALCUL THEORIQUE DES PROBABILITES DE TRANSFERT D'ENERGIE DE VIBRATION

Les processus de transfert et de relaxation de 1l'énergie de
vibration interviennent fréquemment dans les systémes chimiques, aussi
il serait d'un grand intér@t de pouvoir prévoir ltefficacité de ces
transferts. On peut les écrire dans le cas des transferts vibration

translation sous la forme :
A + BC(n) —— A + BC(n-1) + E,

ol la particule A est un atome ou une molécule et BC un oscillateur

dont 1l%énergie au cours du choc A, BC va passer du niveau quantique de
vibration n au niveau n-1 , 1l'énergie vibrationnelle ainsi perdue
étant convertie en énergie cinétique Ec‘ A ce processus de relaxation on
peut ajouter celui du transfert vibrationnel qui caractérise une redis-

tribution de 1'énergie de vibration :
BC(v) + BC(n) ==BcC(v-1) + BC(n+1)

C'est pour définir les efficacités de ces réactions que plusieurs théo-
ries ont été proposées. Cependant celles-ci sont basées sur des modéles
approximatifs, il devient alors intéressant de pouvoir effectuer une
comparaison avec des valeurs expérimentales afin de déterminer les
points sur lesquels le modéle doit 8tre amélioré, Nos résultats expé-
rimentaux seront comparés i un modéle théorique dont nous allons jus-

tifier le choix avant dten présenter les points principaux et les ap-

proximations qui sont faites.

L'ensemble d?lune particule A en interaction avec un oscilla-
teur BC peut 8tre représenté par une fonction d'onde composée des ter-
mes électronique, vibrationnel, rotationnel et de translation. Une par-

tie des approximations consiste a négliger certains couplages.



Choix du couplage

Calcul faisant intervenir le couplage cntre la fonction d'onde de

vibration et les fonctions d'onde électronique et de translation.

Cl'est la théorie poposée par NIKITIN(Z’B) pour rendre compte
des résultats obtenus lors des études de relaxation vibrationnelle avec
des molécules dont la couche électronique externe comporte des élec-
trons non appariés. En effet celle-ci différe de la relaxation des molé-
cules ne comportant pas de tels électrons. Nous en aurons un exemple
avec l'oxyde azotique NO. Si on considére une molécule BC dans un des
deux états appartenant au terme znh (R =1/2 ; 3/2) 1la désactivation

vibrationnelle peut stécrire
Bo( ™M, v) + & —>Bd 1g,,v-1) + A, A8

Au cours de la collision on peut envisager soit une transition entre
deux composantes de la structure fine sans changement de 1'énergie de
vibration soit une transition simultanée de l'énergie de vibration et
de Q. Dans le premier cas la variation d!énergie est égale a4 T (T est
la constante de dédoublement de spin) et dans le second cas celle-ci
est égale a4 iw- T. Ainsi le dédoublement de spin permet de diminuer la
valeur de ll'énergie transférée AE et de ce fait change l'efficacité du
transfert, trés sensible a cette quantité. Le dédoublement des deux
composantes de 1'état T causé par lt'interaction d'un atome inerte

dans la région de la transition vibronique est de l!ordre de hw, aussi
la contribution principale a la probabilité de transfert d'énergie vi-

bronique sera située dans cette région,

\'

= 3/2
=1/2 V=

3/2
1/2 V'=0




Le schéma de la transition sera alors

Bo(%, /50 V=1) —> Bo(Rrg, Vi=1) ——>Bo(?T, 4, Vi=0)

Ce type de transfert peut 8tre trés efficace, mais dans le cas de CSX1Ef
en collision avec les gaz rares une telle possibilité de transition vi-
bronique n'est pas envisageable. Aussi pour l1l!étude théorique des trans-
ferts d'énergie de vibration il ne sera pas nécessaire dans notre cas

de faire intervenir la fonction d'onde électronique.

Calcul faisant intervenir le couplage entre la fonction d!'onde de

vibration et les fonctions d'onde de rotation et de translation.

Un tel couplage permet d'envisager les transferts vibration,
translation-rotation., Au cours d'un choc entre deux oscillateurs ou
entre un oscillateur et un atome l'énergie de vibration peut 8tre con-
vertie en énergie de translation et de rotation. Mais la rotation peut
aussi jouer un r8le important dans ltefficacité du seul transfert (v-T1)
en considérant qu'il n'y a pas de transfert avec la rotation. En effet
dans un choc sans rotation l'énergie vibrationnelle peut 8tre convertie
en énergie de translation au cours de l'interaction ; mais si lt'interac-
tion est longue par rapport a la durée d'une vibration le processus
peut 8tre inversé et l'efficacité du transfert diminuée. Dans le choc
avec la rotation celle-ci contribue a diminuer le temps d'interaction.
Lorsque 1'atome et l'oscillateur sont en interaction la molécule par
rotation peut s!'éloigner de l'atome et ainsi ne permet plus a l'ensem-
ble de faire le processus inverse (T-V) ainsi l'action de la rotation
doit augmenter le transfert d'énergie vibration, translation tout en
ne faisant pas intervenir de transition rotationnelle, Ce type de
transfert (V-T) peut &tre envisagé pour notre étude. MIES(uypa étudié

ces transferts pour les chocs He, H, et He, D2. Le potentiel d'interac-

2
tion était composé d'une somme de termes exponentiels représentatifs

respectivement de l'interaction A sur B et de A sur C
V=YV - - l
O'{exp( B rAB) + exp(-B rAC)J’

r,B et TaC sont les distances AB, AC et sont fonction de 1t'angle formé
Par la liaison BC avec la direction de A vers le centre de masse de BC.
Quant au potentiel de l'oscillateur, l'auteur choisit un potentiel de

MORSE. Le calcul est effectué selon la méthode de l'onde distordue et



nous présenterons celle-ci par la suite. Les résultats ainsi obtenus mon-
trent que dans le cas d'une rotation rapide He, H2 la contribution 1la
plus grande au transfert (V-T) est atteinte pour un angle de collision
de 40° par contre pour D2, He la rotation est plus lente et la contri-
bution la plus grande au transfert (V-T) semble se situer dans le do-
maine de 0° & 15°, A ces résultats on peut associer ceux de KELLEY et
HOLFSBERG(S) obtenus avec un potentiel intermoléculaire semblable a
celui choisi par MIES et un potentiel intramoléculaire harmonique. Ces
auteurs comparent les valeurs théoriques obtenues en choc colinéaire

aux valeurs obtenues en moyennant sur ltangle de collision formé par la
direction BC et la direction de A vers le centre de masse de BC. La col-
lision est donc considérée pour des trajectoires coplanaires, Nous pré-
sentons dans le tableau ci-dessous leurs résultats, Dans les deux pre-
mieéres colonnes on trouve les valeurs des masses A, B, C et dans les
deux autres colonnes les probabilités obtenues pour un choc colinéaire

et pour un choc intégré sur l'angle de collision.

A B — C Probabilité |Probabilité intégrée sur
masse | masse masse colinéaire lt'angle de collision
2 1 1 1,3.1072 1,1.1072  (a)
12 1 1 6,1.107° 1,8.10_1" ()
13 1 12 5 10°° 8,4.1072  (c)
-2 -2
2 12 12 6,4.10 2,7.10 (a)

Comme dans le cas des résultats de MIES nous voyons que lorsque la mo-
lécule présente une fréquence de rotation élevée (faible moment d!iner-
tie) par rapport a la constante d'interaction (faible vitesse de colli-
sion) le calcul colinéaire n'est pas adapté. Lorsquton compare les va-
leurs des cas (a) et (b) obtenues avec la m&me fréquence de rotation
mais en diminuant la vitesse de collision (augmentation du temps d'in-
teraction), la valeur du rapport de la probabilité obtenue dans le cas
colinéaire & la probabilité intégrée sur l'angle de collision passe de
la valeur 1 pour le cas (a) a la valeur 0,3 pour le cas (b). Ltexemple
(d) est représentatif d'un choc avec une vitesse de collision compara-

ble au cas (b) mais la fréquence de rotation a fortement diminuée
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(grand moment d'inertie) aussi la valeur du rapport précédemment défini
est de 2,4 environ. Le cas (c) est représentatif d'une rotation rapide
et comparable aux cas (b) et (d) mais la vitesse de collision est encore
diminuée par rapport aux diverses possibilités étudiées. Le temps d'in-

teraction étant alors grand devant le temps de la rotation le rapport

3

des probabilités est de l'ordre de 10" . Dans ce cas il ntest pPlus

possible de négliger l'influence de la rotation,

Pour notre étude le cas du choc le plus défavorable sera celui
de ltoscillateur CS avec l'atome d!'Argon. A 300°K la fréquence de rota-

tion de CS est de 5,14.10+11 s_1 alors que la constante de temps dtin-

-1 pour un domaine moyen d'interaction

teraction Ar, CS est de 3.1013 s
de 2.10-9 cm ; aussi lors de la collision il sera possible de négliger
la rotation de la molécule, Il en sera de m&me pour lt!'étude des colli-
sions CS, Ne et CS, He ou la vitesse de collision est supérieure au cas
CS, Ar. La contribution des chocs non colinéaires aux transferts d!'éner-

gie est alors négligeable devant celle des chocs frontaux.

La rotation étant négligée il est alors possible d!étudier
les transferts d'énergie de vibration dans le cas d'un couplage entre

la fonction d'onde de vibration et la fonction d!onde de translation.

Couplage entre la fonction d'onde de vibration et la fonction dton-

de de translation.

Jusqu'a présent le choc a été considéré coplanaire avec la
direction de A dirigée vers le centre de masse de BC. Cependant les
probabilités que nous définissons a partir de nos résultats expérimen-
taux font intervenir les diameétres de sphére dure des particules, clest-
a-dire que nous obtenons une valeur intégrée sur le paramétre d'im-
pact, ce qui n'est pas le cas des modéles de chocs considérés. Il fau-
drait traiter le probléme dans le cas tridimensionnel, SCHWARTZ(6) et
TAKAYANAGI(7) ont proposé un modéle de "sphére pulsée'". Dans ce modéle
l'oscillateur est traité comme un corps sphérique ayant une pulsation
égale a celle de l'oscillateur, mais sa forme sphérique est conservée.
Un tel modeéle est probablement mieux approprié aux molécules qui ont
une fréquence de rotation élevée, par rapport a la constante de temps
d'interaction, mais nous venons de montrer que nous étions dans le cas

contraire. Nous retiendrons cependant le résultat donné par TAKAYANAGI

et qui lie la section efficace de transfert Q.

i en tridimensionnel a
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la probabilité de transfert Pi*j obtenue en choc colinéaire par la re-
2
. = . L ' _
lation Qi*j Tr Pi—ﬂ' La valeur de r est la distance minimum d!'appro
che et il est possible de la confondre avec le diamétre de sphére dure
car les distances d'interaction sont faibles devant les distances in-

teratomiques.

C'est actuellement le seul modéle de collision tridimensionnel
et s'il n'est pas adapté a notre étude il nous permet du moins de con-
sidérer que 1l'étude des transferts d'énergie en choc colinéaire est une
bonne approximation pour définir les ordres de grandeur des probabilités

de transition.

Choix de la méthode de calcul dans le cas unidimensionnel.,

Le calcul classique traite les niveaux d!'énergie de l'oscil-
lateur comme un continuum de telle sorte qu'il nl'est pas fait référence
aux niveaux quantiques vibrationnels et ainsi seule l!énergie totale
transférée avec l'oscillateur peut &tre calculée. I1l n?!est pas possible

de définir un transfert a partir d'un état excité.

Dans le traitement semi-classique la trajectoire de collision
est traitée de maniére classique et la molécule BC comme un systéme
quantique aux niveaux d'énergie discrets. On détermine le mouvement de
A par rapport a BC en considérant l'oscillateur dans sa position d'équi-
libre et 1l'énergie transférée hV petite par rapport a4 l'énergie cinéti-
que de collision. La résolution est alors faite avec 1ltéquation de
SCHRBDINGER dépendante du temps. Nous ne développerons pas ce calcul,
car a 300°K 1l'énergie cinétique de collision est de 200 cm'-1 alors que
lténergie vibrationnelle est de l'ordre de 103 cm-1. La condition

hv < 1/2 sz n'est pas satisfaite.

Nous avons donc choisi le traitement du calcul par la méthode

purement quantique,

Choix du potentiel d'interaction,

Le potentiel dtinteraction est composé de deux termes, l'un
représente ltinteraction intramoléculaire de 1l!oscillateur Vo et ltautre
le potentiel dl'interaction entre l'atome et la molécule V?*

v = vo + v. !\““.:l' ! iy

-
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Potentiel intramoléculaire,

Nous allons étudier les transferts d'énergie de vibration pour
les premiers niveaux vibrationnels des molécules telles que NO et CS,
L!'anharmonicité est faible aussi nous la négligerons et nous représen-

terons cette interaction par un potentiel harmonique
1 2
V.o =3 f(x-xo)
f constante de force de lt'oscillateur, xo position dt*équilibre de l'os-

cillateur.

Potentiel intermoléculaire,

La probabilité de transfert d'énergie vibration-translation
dépend du rapport de la période de vibration a la durée de la collision.
Si le potentiel répulsif est abrupt l'atome incident rebondit avant
que 1l'oscillateur ait effectué un cycle complet, on a alors une forte
probabilité de transfert d!'énergie. Un autre cas extr8me est celui d'un
potentiel d'interaction qui varie lentement avec la distance. Dans ce
cas la collision se produit durant un grand intervalle de temps au cours
duquel il y a une conversion graduelle de l'énergie cinétique en énergie
potentielle. Lorsque le processus s!inverse les particules s'éloignent
l'une de l'autre avec conversion de l!énergie potentielle en énergie
cinétique. Dans ce cas la probabilité d'excitation ou de desexcitation
de la vibration est faible car l'oscillateur a le temps d'ajuster 1la

force intermoléculaire a la force jintramoléculaire au cours de la colli-

sion.

Ainsi nous pouvons remarquer que les forces d!'interaction
répulsives ont une plus grande contribution au transfert d'énergie que
les forces attractives. Plusieurs types de potentiel ont été utilisés
dans les calculs de transfert dténergie de vibration.

Ce type de potentiel est déduit de 1la constante de Van der
Waels et est de la forme

v |(2) - (%)



avec D profondeur du puits de potentiel et r, rayon d'équilibre. Il est
représentatif surtout des forces attractives mais le terme en (ro/r)n
traduit mal les interactions répulsives a courtes distances. Dans les
calculs de transfert (V-T) la valeur n est prise égale a 12, Cependant
cette forme du potentiel s'adapte mal a la résolution analytique de
1téquation de SCHRODINGER, il en résulte alors un traitement numérique
lourd et coflteux qui n'est pas a la portée de ltexpérimentateur aussi

deux autres types de potentiel sont proposés.

Il est composé de la différence de deux termes exponentiels

décroissant représentant les contributions répulsives et attractives

VYt = D [}—r/L _ e-r/zg]

avec L paramétre dt!interaction et r distance entre A et ltatome B de

ltoscillateur BC,.

Dans la région externe d'un atome, c!est-a-dire dans la ré-
gion de recouvrement électronique au cours d'une collision la densité
électronique varie approximativement comme exp[}ZOz] ol r est la dis-
tance interatomique et -¢ la racine carrée du potentiel d'ionisation
(ZENER(S)). De ce fait pour l'interaction entre deux atomes nous au-
rons le terme [éxp -(a1+a2)£] et il en sera de m@me pour l'interaction
entre molécules, r représente alors la distance intermoléculaire. Ceci
permet d'affirmer que la représentation exponentielle du terme d'in-
teraction répulsif est correcte, c'est d'ailleurs confirmé par les
résultats expérimentaux de JORDAN(9) pour l'interaction He, He dans
le domaine de 0,61 X a 1,12 X. Le potentiel répulsif obtenu est de la
forme V(r) = 196 exp(-4,21 r).

Donc l'interaction répulsive est bien représentée lorsqu'on
utilise une forme analytique exponentielle. Par contre la forme attrac-
. , 6
tive du potentiel est mieux représentée par le terme en (1/r)° du

potentiel LENNARD-JONES.

A ces deux types de potentiel nous avons préféré utiliser
un potentiel purement répulsif du fait de la faible contribution des

forces attractives aux transferts d'énergie de vibration.



Nous venons de montrer que la meilleure représentation du
terme répulsif était de forme exponentielle ; de ce fait il sera de 1a
forme V' = exp(-r/L). ZENER a montré que la valeur de L pouvait 8tre
déduite du potentiel de LENNARD-JONES, les valeurs obtenues sont proches
des valeurs spectroscopiques mesurées. Nous utiliserons donc cette mé-
thode pour calculer les valeurs de L dans les différents cas. Pour
cela nous écrirons 1'égalité des pentes des deux potentiels (exponen-
tiels et Lennard-Jones) au point olUu le transfert d'énergie est le plus

probable. Le calcul détaillé est présenté en annexe.

Ainsi nous allons calculer les transferts dt!énergie vibration-
nelle d'un oscillateur harmonique BC en collision avec une particule A
en ne tenant pas compte de la rotation et en traitant le systéme dans
un cas colinéaire ou la force d'interaction intermoléculaire sera re-
pPrésentée par un potentiel exponentiel purement répulsif. La résolution
mathématique de 1'équation de SCHRODINGER pour la fonction d'onde totale
#(y, Y) (y coordonnée de position de A par rapport a la position
d?équilibre de BC et Y vibration de BC autour de sa position d!équili-
bre) est faite par la méthode de 1'onde distordue ; clest-a-dire que
1'onde incidente est remplacée par une onde distordue représentant la
composition de l'onde incidente et de 1'onde réfléchie élastiquement.
La résolution est alors obtenue en faisant 1'approximation au Premier
ordre par laquelle on affirme que la diffusion inélastique est négli-
geable devant la diffusion élastique ; clest-a-dire que le couplage est
faible entre la vibration et 1a translation, Il est alors possible de

décomposer la fonction d'onde de diffusion inélastique sous la forme
«©
#(y,Y) = } ¢.(Y)e (v)
n=o

(ou ¢n(Y) est une fonction d'onde de l'oscillateur harmonique et gh(y)
une fonction générale de Y) en considérant que l'amplitude de la vibra-

tion est petite devant 1a distance d'interaction intermoléculaire.



Chapitre III
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L!'étude des transferts d'énergie de vibration a fait l1l'objet

de nombreux travaux(1o’ 21) depuis ces vingt derniéres années. Plu-
sieurs techniques expérimentales se sont développées et se différen-

cient soit par la méthode d'excitation soit par la méthode de détection.

a) Photolyse par lampe éclair.

(13,14,15)

pascol10s11) carLear{12) BILLINGSLEY ont utilisé la

photolyse éclair qui consiste pour 1'essentiel a irradier un gaz par un
éclair lumineux de grande puissance (1600 a 2500 joules). La répartition
spectrale de 1'énergie lumineuse peut 8tre sélectionnée au moyen d'une
double enveloppe contenant des solutions chimiques jouant le r8le de
filtres autour de la cellule de réaction. Il est alors possible dtex-
citer sélectivement les états électroniques des molécules, ou de provo-
quer des dissociations moléculaires comme dans le cas du Chlorure de
Nitrosyle(16)ou du sulfure de carbone(17). Selon le domaine de lon-
gueurs d'ondes la cellule réactionnelle est en silice (U.V.) ou en
pPyrex (visible). La plupart des études effectudes avec ces montages ex-
périmentaux sont faites en milieu dilué par un gaz inerte pour éviter
une élévation importante de la température, on obtient ainsi une varia-
tion inférieure a 5°K(18). La détection est faite par spectroscopie
d'absorption et le signal est enregistré sur plaque photographique.
L'intervalle de temps minimum résolu est limité par la durée de 1'é-
clair d'analyse (5 a 10 ps) lequel est produit par une décharge de con-
densateurs dans un tube a4 gaz. La variation de l'intervalle de temps
entre 1'éclair d'excitation et 1lt'éclair d'analyse permet d'observer

’ - - -
1'évolution cinétique des especes formées,



Si la photolyse éclair présente le grand avantage d'@tre re-
lativement sélective dans ltexcitation, elle a par ailleurs le défaut
de fournir cette excitation sous forme d'une impulsion trop longue
(supérieure a 30 pus a mi—intensité)(132 Il ntest donc pas possible
d'observer des espéces dont les durées de vie sont inférieures a la du-
rée de ltéclair de photolyse, les états excités correspondant a ces
transitions permises échappent ainsi a l'observation. De plus lorsque
l'observation est effectuée 60 ps environ aprés le début de lt'éclair
photolytique, des échanges vibrationnels ont déja eu lieu et il n'est
plus possible de connaftre la distribution vibrationnelle initiale, Elle
peut 8tre un renseignement important dans le cas d'une formation par

dissociation moléculaire.

b) Tubes de chocs,

Une excitation plus courte peut 8tre obtenue avec les tubes
a onde de choc. Une onde de choc plane est produite par l1t'explosion
brutale d'un diaphragme qui sépare une enceinte contenant un gaz a
haute pression d'une autre enceinte de forme tubulaire ol régne une
pression plus basse. Cl'est dans cette partie que se trouve le gaz étu-
dié qui subit 1'onde de choc. L'onde se déplace avec une vitesse super-
sonique, elle provoque dans la chambre "basse pression" une compression
et une élévation brutale de température. Le domaine de température (900
a 7000“K) et de pression est uniforme entre l1l'onde de choc et 1la surface
de contact des deux gaz, c'est le domaine d'observation. L'observation
est faite perpendiculairement au sens de propagation de 1'onde de choc.
On trouve des exemples d'utilisation de cette mé thode, en absorption
par URAY(19’2O) ou en émission infrarouge par KAMIMOTO(21) avec dans
les deux cas une détection Photoélectrique. Il est d'autre part néces-
saire de mesurer i chaque instant la densité et 1la température du gaz.
La densité (ou Pression) est mesurée soit a 1'aide de Jauges piezo-
électriques dont le temps de réponse est supérieur ou égal a 2 us.
(KAMIMOTO(21)(22)), soit par des techniques photoélectriques (ROBBEN(za).
VRAY(29’20)) en détectant la lumiére réfléchie par 1l'arriére de 1'onde
excitatrice, l'intensité réfléchie étant proportionnelle a la densité
du gaz. En plagant Plusieurs appareils identiques 1le long du tube de
choc on détermine aussi 1la vitesse de l'onde de choc ce qui permet alors
de connaftre la température du milieu. La résolution temporelle dans la

plupart de ces expériences n!excéde Pas 2 ps. Avec cette technique ex-
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périmentale le processus d'excitation est plus rapide que dans le cas
de la photolyse éclair par ailleurs elle a l'avantage de permettre
1'étude des phénoménes de relaxation 4 haute température (2700°K
KAMIMOTO(21), MILLIKA.N(ZL‘) ).

c) Excitation par Ultrasons.

Principe de la mesure.

La chaleur spécifique d'un gaz est composée des chaleurs spé-
cifiques des différents modes d'énergie de la molécule, translation,
rotation, vibration, spin. Si une onde sonore traverse un gaz, elle
produira une variation sinusoldale de la température dans chaque élé-

ment de volume du gaz.

Aux basses fréquences la variation d'énergie suit la varia-
tion de température et 1l'équilibre thermodynamique local est maintenu,
on peut alors calculer la chaleur spécifique a volume constant (CV) du

gaz a partir de la vitesse du son.

Aux hautes fréquences, généralement des ultrasons, la varia-
tion de température est brutale de telle sorte que toute l'énergie ne
suit pas cette variation dans le temps, aussi la chaleur spécifique est
elle plus faible et en conséquence la vitesse du son plus grande qu'aux
basses fréquences. Cette variation de la vitesse du son avec la fréquen-

ce est appelée dispersion.

Les échanges d'énergie entre la vibration et la translation
se font avec un retard. L'énergie de translation varie en phase avec
1'onde sonore, mais du fait du retard des échanges (v-T) 1ténergie de
vibration est déphasée et cela explique l'apparence d'une chaleur spé-
cifique plus faible., Plus la fréquence de la vibration est élevée moins
elle contribue & la chaleur spécifique, Ainsi lorsque l'onde sonore
traverse un gaz il y a absorption dténergie et lt'amplitude de 1l'onde

décro?t, cl'est la base de la mesure par dispersion ultrasonore.

Mesure.

On utilise généralement un interférométre acoustique conver-
tissant les oscillations électriques en oscillations mécaniques. On
fait des interférences entre l'onde émise et l'onde réfléchie, si la

distance entre 1'émetteur et le réflecteur est un multiple de la demi-



longueur d'onde, alors les ondes sont amplifiées, On détermine avec pré-
cision ces positions afin de connaftre la longueur d'onde du son dans le
gaz étudié, il est alors facile de déterminer la vitesse du son et par

la suite la vitesse de relaxation vibrationnelle.

Cette méthode de mesures expérimentales utilisant l'excitation
comme appareil de détection est simple mais les gaz ne suivent pas les
lois des gaz parfaits aussi le traitement de 1l'information est complexe,

BAUER et KNESER'2) ainsi que LAMBERT(29) ont utilisé unme telle mé thode.

d) Excitation par Laser.

Actuellement les études qui utilisent une excitation par Laser
se développent. Le gaz étudié est excité vibrationnellement dans 1'état
électronique fondamental par un laser dont la fréquence lumineuse est
comparable a celle des niveaux vibrationnels que l'on veut observer,
L'analyse est alors faite par 1'étude de 1'évolution de 1'émission in-
frarouge a 1'aide de photodétecteurs, (STEPHENSON(27’28), HOPKINS(29),
ZITTEL(jo)). Mais ces détecteurs infrarouges ont une faible résolution

temporelle (une a deux microsecondes).

Si cette méthode présente le double avantage de fournir une
excitation bréve et sélective, elle est cependant limitée dans des ap-
Plications aux cas ou les fréquences de vibration sont égales A la fré-
quence du laser que l'on posséde. Seuls les lasers pulsés continfiment
accordables dans l'!'infrarouge pourront permettre l'extension de cette
technique.



Chapitre IV

»

TECHNIQUE EXPERIMENTALE UTTILIYSEE,

EXCITATION PAR IMPULSION D'ELECTRON.

Notre méthode expérimentale se distingue des autres par la
méthode d'excitation., Celle—ci est produite par une impulsion d!'élec-
trons de haute énergie (600 keV) et de trés courte durée, 3 nanosecondes
A mi-intensité. Les espéces excitées sont alors observées par spectros-
copie d'absorption ou d'émission. L'observation en absorption de 1'évo-
lution cinétique des espéces formées est faite dans nos expériences

selon deux méthodes.

La premiére est une détection photoélectrique qui nous permet
d'atteindre une résolution temporelle de 10 ns bien adaptée a 1l!'étude
des transferts d!'énergie vibrationnelle de 1l'oxyde azotique (NO). Dans
le cas de pressions élevées nous mesurerons des constantes de temps de

200 ns a quelques microsecondes.

La seconde méthode est une détection sur plaque photographi-
que. La résolution temporelle avec un tel systéme est alors fixée par
la duréde de 1ltéclair spectroscopique d'analyse (5 10 ps). Cette tech-
nique stest avérée préférable pour étudier la molécule CS car il est
alors possible d'observer simultanément lt'ensemble des niveaux vibra-
tionnels formés ainsi que la formation du spectre du soufre moléculaire
Sz dans le m8me domaine de longueur d'onde. Les constantes de temps
mesurées étant supérieures a 100 ps la résolution de 10 ps est suffi-

sante,

L*intér8t d'une telle technique est d'obtenir une excitation
bréve afin de pouvoir observer des phénoménes trés rapides (cas de NO),

dtautre part elle permet de provoquer des dissociations moléculaires et
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d'observer alors un grand nombre de niveaux vibrationnels excités simul-
tanément, Mais il faut remarquer que cette excitation nt'est pas sélec-
tive, En effet l'excitation fournit un spectre continu d'énergie des
électrons jusq'a 600 keV il est donc possible de former diverses espéces
a partir d'une telle répartition énergétique. Il faudra attendre la for-
mation des électrons de sous-excitation pour produire une excitation vi-

brationnelle. Ainsi une faible quantité de l!'énergie initiale des élec-

trons sera convertie en énergie vibrationnelle.

1. Mesure de 1lt!absorption.

Le principe de la mesure est basé sur la variation en fonction
du temps de la transmission I du milieu a la longueur d'onde considérée,
Dans notre cas le milieu observé est composé des niveaux vibrationnels
excités relaxant dans le temps. Il sera donc possible d'observer cette
relaxation si nous pouvons enregistrer cette variation de I(t). L'étude
de cette variable I(t) est faite par l'intermédiaire de la densité op-
tique d'absorption obtenue en prenant a chaque instant le logarithme
du rapport de la transmission du milieu en 1l'absence d'espeéces excitées

Io a la transmission en présence d'espéces excitées I(t)
I,
D.0 = Log m-)-

2. Description de l'appareillage,

Excitation.

La source d'excitation est un canon 2 électrons FEBETRON 706
composé de 15 modules formés de condensateurs et d'éclateurs, L'ensem-
ble des condensateurs est chargé en paralléle sous 28 kV et ensuite
déchargé en série a travers des éclateurs, L'impulsion électrique ain-
si obtenue est de 420 kV, cette tension est doublée, au moyen d'une
ligne de Blumlein, et appliquée & la cathode d'un tube a électrons.
Les électrons produits sont accélérés par effet de champ vers 1l'anode
qui constitue en m@me temps la fen8tre du canon. Cette anode est une
feuille de titane de 12 pm d'épaisseur et de 25 mm de diamétre, Ce
type de canon a électrons produit une impulsion de lt'ordre de 7000
amperes cr8te et de 3 ns de durée a mi-intensité, L'énergie maximale

que l'on peut déposer est de 10 joules, avec un spectre continu des
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électrons présentant un maximum a 600 keV et un second maximum a
300 keV., Le faisceau d'électrons pénétre dans la cellule de réaction
par l'intermédiaire d'une fen8tre en acier inoxydable de 10 pm d'épais-

seur,

Cuve d!observation.

Cl'est un cylindre de 50 cm de long et 10 cm de diamétre com-
portant un montage optique fait de miroirs confocaux permettant de
faire varier le parcours optique de 4 a 24 passages par pas de 4., La
limitation du nombre de passages est donnée par le coefficient de ré-
flexion des miroirs et la sensibilité de la méthode de détection. La

description de cet ensemble peut 8tre faite de la maniére suivante.

A une extrémité du cylindre est située la fen8tre a élec-
trons entourée par deux demi-miroirs concaves en croissant, ils sont
orientables a4 1l'aide de vis de réglages situés a ltextérieur de 1la
cuve. A ltautre extrémité se trouve un miroir sphérique concave fixe,
avec de part et d'autre deux hublots permettant le passage de la lu-
miére d'analyse. Ce type de cuve d'observation est décrit en détail par

WHITE 31) et le schéma de principe en est donné figure 1.

Continuum de lumieére,

La lumiére d'analyse est produite par une décharge de conden-
sateurs dans un tube de silice de faible section interne (1 a 3 mm )
contenant six torrs d'Argon. La fermeture du circuit de décharge est
obtenue par la commutation rapide d!'un déclencheur de puissance (2 kV
1 pF)dans un ignitron(CLERC(jzb. Deux types d!'éclairs spectroscopiques

ont été utilisés selon la méthode de détection employée.

Avec une détection photoélectrique on peut suivre 1l'évolution
dtune cinétique au cours du temps, il faut donc pouvoir observer la
totalité de celle-ci, aussi dans 1l!'étude en absorption 1l'impulsion
lumineuse d'analyse doit 8tre plus longue que les cinétiques observées,
Pour cela nous avons utilisé un ensemble de condensateurs d'une capa-
cité totale de 300 pF et chargés sous une tension de 1200 V. Lténergie
électrique est dissipée dans un temps de l'ordre de 100 ps a mi-intensi-
té et on obtient une décroissance quasi-linéaire durant 100 pus. Nous
devons dans le cas de cet éclair préioniser,le tube & gaz & l'aide

d'une bobine de RUHMKORFF,



L @inb6i4




L'étude d'une cinétique avec une détection photographique est
faite point par point, la résolution tcmporeclle est fixée par la durde
de 1'éclair d'analyse aussi celui-ci doit 8tre court afin d'obtenir 1la
meilleure résolution possible, et intense pour se situer dans un domai-
ne de bonne sensibilité des plaques photographiques. Un tel éclair est
produit par la décharge d'une capacité de 1 pF chargée sous 10 000 V
dans un tube de silice, Nous obtenons ainsi une impulsion lumineuse de

5 pus de duréde a mi-intensité a 250 nm.

3. Obtention des signaux.

Résolution spectrale et temporelle avec la méthode de 1l!'éclair long.

Résolution spectrale,

Dans le cas de l'oxyde azotique nous avons utilisé un mono-
chromateur a montage de LITTROW a4 prisme de silice dont la dispersion
est de 1 nm mm—1 dans le domaine spectral de 230 nm a4 250 nm. Mais pour
1'étude de 1la molécule CS en présence d'Hélium nous avons utilisé un mono-
chromateur JOBIN YVON type HRP a réseau 2M29 de 1220 traits par milli-
métre, blazé 4 250 nm. La dispersion de ce systéme est de 1,3 nm p—
dans le premier ordre, Le monochromateur a prisme avait une trop faible

1

dispersion 2 a 3 nm mm = pour le domaine spectral allant de 255 a

284 nm,

Résolution temporelle,

La détection est effectude a l'aide d'un photomultiplicateur
53 UVP (R.T.C) placé sur la fente de sortie du monochromateur utilisé.
Dans le domaine étudié 230 a 250 nm le rendement de conversion photon
électron est de 1l'ordre de 20%. Le signal électrique ainsi obtenu est
recueilli sur un oscillographe TEKTRONIX 7704 dont la bande passante
est de 150 MHz a2 6 db. La résistance de charge utilisée dans toutes les
expériences est de 50 2, On obtient a 1l'aide de ce montage une résolu-
tion temporelle de 10 ns. Le signal oscillographique est enregistré sur
film polarofd 3000 ASA. La mesure est faite aprés agrandissement photo-

graphique en format 18 cm x 24 cm des clichés 7 x 5 cm.



Résolution spectrale et tcmporelle dans le cas de 1l'éclair court,

Résolution spectrale.

Cette méthode a été employée dans l'étude de la molécule CS en
présence d'Argon ou de Néon, ainsi qu'avec 1'Hélium pour faire le lien
entre les deux techniques expérimentales., Le spectrographe est un HILGER
MEDIUM a prisme de silice dont la dispersion est de 0,9 a 1 nm lllll-1 dans

le domaine spectral de 250 a 270 nm,

Détection et enregistrement cinétique.

Les spectres sont enregistrés sur plaque photographique ILFORD
HP3 de 40O ASA. La résolution temporelle obtenue avec un tel ensemble
est limitée par la durée de 1l'éclair spectroscopique (10 ps). L'évolu-
tion cinétique du systéme observé est obtenue en faisant varier par
pas de 10 us entre O et 100 pus et par pas de 20 ps entre 100 ps et
180 ps, le temps qui sépare 1l'impulsion d'excitation de 1l'impulsion

lumineuse d'analyse.

Synchronisation.

b1

La synchronisation est faite a 1'aide d'un tiroir a retard
variable fournissant deux impulsions décalées l'une par rapport a 1l'au-
tre dans le temps. Nous pouvons ainsi déclencher 1l!'éclair spectrosco-
pique et le canon a électron séparément. Les deux techniques de syn-

chronisation utilisées sont représentées sur les figures 2A et 2B.

4. Relation entre la densité optique et la concentration.

a) Méthode photoélectrique.

I,(t)

Dans le cas de la détection photoélectrique nous devons tout
d'abord faire l'enregistrement de la lumiére d'analyse transmise en
présence du mélange gazeux étudié, et ceci sans impulsion d'électrons
(sans produire d'espéces excitées). Cet enregistrement représente 1'in-

tensité lumineuse absorbable par le milieu au cours du temps et nous
la noterons I (t)

I(t)
Nous enregistrons ensuite sur le m@me oscillogramme la lumié-

re transmise par le mélange soumis a l'excitation électronique, Nous
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obtenons alors un signal plus faible que Io(t) et que nous notons I(t).

Les densités optiques d'absorption sont alors données par la relation :

I (t)

D.0(t) = Log _T_T—

b) Méthode photographique.

I_(2)
o
Pour la détection par spectroscopie sur plaque photographique
nous devons aussi faire un enregistrement du continuum dtabsorption du

mélange avant excitation nous obtenons Io(l).

(A, t)
Ensuite on fait un autre enregistrement en présence de lt'exci-
tation pour un décalage temporel de t entre celle-ci et lt'analyse, on
obtient alors un spectre d'absorption I()\,t). La densité optique a 1la

longueur dt'onde )\ est
I, ()

D.0(2,t) —LOgW

La mesure dans ce cas-la est faite 4 1l'aide d'un microdensitométre C.D.C.
sensible & des variations de densité optique de 5. 10-3. Dans cette tech-
nique les valeurs expérimentales obtenues sont BLog(I ())) et
vLog(I(A,t)) ol ¥ représente le coefficient de réponse des plaques pho-
tographiques, Pour un ) donné la mesure est répétée pour différentes
valeurs de  afin d'obtenir la cinétique d'absorption a cette lon-

gueur d'onde,

5. Etude de l'absorption en fonction du profil de raie,

Lorsqu'un faisceau paralléle de lumiére monochromatique d?in-
tensité Io traverse un matériau absorbant de maniére homogéne, ltinten-
sité transmise par une couche d!'épaisseur 1 aura 1la valeur
I = Io exp -ki] ou k est le coefficient d'absorption., C!'est la relation
de LAMBERT-BEER, elle ntest applicable en toute rigueur que dans le cas
d'une résolution spectrale infinie. Pour obtenir des intensités lumi-
neuses mesurables les monochromateurs sont utilisés avec des fentes
larges et de plus le matériau étudié n'est pas dans la plupart des
cas un absorbant homogéne. Nous sommes donc en présence d'une

absorption non mengchromatique. oll de plus le coefficient dtabsorption

cus
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varie avec la fréquence lumineuse. Il faut alors utiliser une loi inté-

grée sur le domaine d'observation :

wa
I=1 exp -kvi]dv

y—=a

oll Vv est la fréquence au centre et 2a représente la largeur en fréquen-

ce de la fente d'observation.

La valeur kv dépend en outre de la structure des raies ob-
servées, autrement dit cette valeur est sensible aux différents phéno-
ménes physiques d!'élargissement des raies. Nous allons étudier dans le
cas particulier de NO la fonction kg et 1t'évolution théorique de la

densité optique en fonction du produit kvl.

Etude du coefficient kv .

Le coefficient k, est une fonction des différents types
d'élargissement de raie. Nous allons étudier celui-ci dans le cas de
la structure rotationnelle de NO, Nous prendrons des conditions de

pression identiques a celles de nos expériences pour cette molécule ;

cl'est-a-dire une pression de NO variant de 10 a 100 torrs et une pres-

sion d'Hélium constante et égale a 610 torrs.

Elle est déterminée par l'application du principe dtincertitu-
de de HEISENBERG AE. At >h. La durée de vie radiative est de 210 ns en-
viron (CALLEAR(33)), la valeur en fréquence de la largeur de raie est
donc AE = h AVy

AVy = 7,6.105 s

Largeur Doppler.
Cette raie naturelle est élargie par l'effet DOPPLER da
o
aux compositions des vecteurs mV des molécules et du vecteur h:VC de

1'impulsion du photon observé. Cet effet peut 8tre calculé a partir
de la relation :

Vnlogz o y L7 |

AvVp = =




ol V_représente la fréquence vraie de la vibration et V la vitesse
o
I d ’
moyenne des molécules observees,

Dans le cas de NO nous observons les transitions situées entre

230 et 250 nm, Nous allons calculer AvD pour la valeur moyenne de 240 nm,

On obtient ainsi :

Une autre cause d'élargissement de la raie naturelle est
l'effet de pression qui produit par chocs moléculaires un élargissement
LORENTZ. La valeur de celui-ci est donnée par la relation AVL = 1/nC
ou T représente le temps d'un libre parcours moyen, Nous avons donc dé-
fini les limites de la valeur de 7T pour une molécule de NO dans les con-
ditions extr8mes (10 torrs NO + 610 torrs He) et (100 torrs NO + 610

torrs He) nous obtenons pour la valeur de T :

11 1

2,35.10" s< 7T<2,63.10° s

L'élargissement LORENTZ varie donc dans les limites :

1,21.1010 s < AV, < 1.35.101

o -1
L s

Aprés avoir obtenu les différentes valeurs des élargissements
nous pouvons constater que la largeur naturelle est trés inférieure aux
largeurs DOPPLER et LORENTZ et clest cette derniére qui domine. On doit

noter que sa variation dans le domaine d'étude n'est pas significative.

Composition des élargissements.

Pour définir 1la largeur totale de la raie de rotation il faut

effectuer 13 composition des élargissements selon la relation donnée
par ALLEN(3 )

sera :

et qui est une fonction de Voigt ; la largeur & mi-hauteur

1/2
Av= (p? + 2,8G%) + D

ou G représente la somme des élargissements naturel et DOPPLER, et
D 1télargissement LORENTZ.



- 27 -

La largeur résultante de tous ces effets est a mi-intensité :

10 10 -1
s

2,5.10'% s71¢ av ¢ 2,78.10

Cette valeur est & comparer avec le AY de la fente d'analyse du mono-
chromateur (150 pm et une dispersion de 1 nm mm_1) soit 7,2.1011 s_1.
La largeur d!'analyse représente donc environ 30 demi-largeurs de raies

de rotation,

Nous avons reporté sur la figure 3 la structure de rotation
de NO observé avec une raie de rotation calculée a partir des résultats
sur k présentés par la suite. On voit que dans une branche les raies

de rotation ne se recouvrent pas.,

Nous allons maintenant évaluer la valeur de k, en utilisant

la relation donnée par MITCHELL et ZEMANSKY(as)

L[

o n(AV + &Y ) 2 _ 2
N VL 1 +[MN+A"L R vo-S)}

-0

k k

‘)=

ou ko représente la valeur maximum du coefficient d!'absorption pour la
fréquence vo en présence de l'effet DOPPLER seulement. AvN,AML,AvD

sont les différents élargissements décrits précédemment. Pour calculer
plus aisément cette équation nous introduisons les changements de varia-

ble :

2(v-9,)
w = XS 2 \VLog 2 proportionnel & ltécart de fréquence v-vo
D
AVN + AvL
a = \/Log 2 rapport des élargissements LORENTZ a ltélargisse-
Avp ment DOPPLER
Yy = %é— VLog 2 variable d!'intégration
D

kv devient alors :
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Nous avons calculé le rapport kv/ko pour 2 ¢ W <15 ce qui représente

dans les conditions de 1l'oxyde azotique environ deux fois la largeur a
mi -hauteur d!une raie rotationnelle (w = 8,3 pour la valeur de AV défi-
nie précédemment). La valeur de a = 3,8 traduit une forte contribution

de l1l'élargissement par pression.

Etude de la fonction de transmission.

T =T ‘[exp -kvljdv (a)
o

La dispersion du monochromateur étant de 1 nm par mm et les
fentes d'entrée et sortie étant de 150 um dans nos conditions expérimen-

tales, le domaine spectral observé est donc AA = 0,15 nm ou 8.1011 s

4 250 nm., Dans cet intervalle spectral nous allons observer un grand
nombre de raies de rotation non superposées et nous les supposerons
équidistantes pour des commodités mathématiques. Dans le cas d'une struc-
ture ainsi définie, avec un intervalle d entre raies rotationnelles,
ELSASSER(36) et NIELSEN(37) ont montré que la fonction de fente du mo-
nochromateur ntintervient pas (celle—ci étant approximée par une fonc-
tion escalier). En effet, la largeur d'observation est trés supérieure
4 la largeur d'une raie de rotation de telle sorte que la variation de
la fonction de fente sur le domaine d'une raie est négligeable., I1
suffit donc dteffectuer une intégration sur des domaines petits compor-
tant chacun une raie de rotation seulement. Ltintervalle dtintégration
de la fonction de transmission (a) sera [v, V+d]. La densité optique
est alors D.O = Log(1/T).

Nous avons tracé sur la figure 3 11évolution de la transmis-
sion dtune demi-raie de rotation en fonction du produit kol pour un

intervalle spectral de 3.1010 5—1.

Le calcul par intégration graphique sur cet intervalle d /2
permet de tracer la courbe (B) de densité optique en fonction de kg1
figure 4, On note que cette loi ntest pas une fonction linéaire de la
variable k 1 , la loi de LAMBER-BEER ntest pas applicable. NIELSEN
propose dtapproximer cette loi par une fonction de la forme (}Oljn
ol n est un coefficient inférieur ou égal a 1. La courbe (4B) peut
8tre approximée par cette fonction avec une valeur de n = 0,8, La cour-
be (hA) représente l'absorption au sommet de la raie (effet Doppler) et
la courbe (hC) 1tabsorption en présence de l1t'effet Lorentz seulement,

dans l'hypothése d'une résolution infinie.
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N
ous venons de montrer les effets des élargissements sur les

valeurs des densités optiques d'absorption. Il faudra donc définir dans

- n
nos études la relation D.O = [ki] . La valeur du coefficient n sera

déterminée expérimentalement dans les différents mélanges

Coefficients de normalisation.

Dans le cas de la molécule CS nous verrons que les équations
cinétiques nous obligent a normaliser les populations des différents ni-
veaux observés, La normalisation s'effectue sur ko représentatif de

chaque transition observée,

6. Conditions expérimentales,

Purification des gaz.

- NO

Lt'oxyde azotique est de la qualité N18 de 1'AIR LIQUIDE. Par
piégeage dans l'azote liquide et pompage, nous excluons les traces
d'azote contenues dans le gaz. Ensuite la purification se fait par
distillation sous vide grfce a la différence de tension de vapeur de
1t'oxyde azotique dans 1l'oxygene liquide 90°K (3 torrs) et dans l'azote
liquide 77°K (7.1 0~?
et N_.O, qui ont des tensions de vapeur nulles 4 ces températures la,

23

Aprés deux distillations successives, la pression partielle de NO2 dans

torrs). Nous séparons ainsi NO des traces de NO2

NO est mesurée par spectroscopie d'absorption a 238,5 nm, A cette lon-
gueur d'onde seul NO absorbe avec un coefficient d'absorption de

2
3,2 cm™? atm_1(38).

La mesure de densité optique permet alors dtestimer a 0,15

torr la pression partielle de NO, dans NO A pression atmosphérique.

- 082

Le sulfure de carbone est un produit MERCK d'une pureté

. -2 . ’
minimale de 99,9% et contenant au maximum 10 <% d'eau. L'air preésent
lors du remplissage est pompé aprés avoir piégé le sulfure de carbone

a la température de la carbo-glace (195°K). Ltopération est répétée

plusieurs fois. L'analyse au spectrométre de masse permet de vérifier

que les traces éventuelles de 502 sont inexistantes.



- He
Nous avons utilisé de 1'Hélium industriel de 1'AIR LIQUIDE

purifié par passage sur tamis moléculaire & 77°K des traces dleau et
d'azote identifiables par leurs émissions parasites dans les spectres

d'excitation,

- Ne, Ar
’ Le néon et ltargon sont utilisés directement et ont des pure-
tés respectives N4O 99,99% et N55 99,9995%. Le néon contenant 100 Ppm
d*Hélium,
Les mélanges gazeux étudiés sont renouvelés aprés chaque ex-
pPérience ce qui permet d'éviter les phénoménes parasites dus aux pPro-

duits de décomposition,

Conditions de pression,

Les pressions de NO variaient de 10 a 100 torrs et la Pression

d'Hélium était gardée constante et égale a 610 torrs.

La molécule CS était produite a partir du sulfure de carbone
dilué dans un gaz rare. La pression partielle de CS2 variait de 3.10-2
a 4,101 torr et la pression partielle du gaz rare était 430 torrs pour

1'Hélium ou 340 torrs pour le Néon et 1tArgon,

Utilité du gaz inerte diluant,

L'utilisation d'une pression élevée de gaz rare a plusieurs
buts. En premier lieu elle rend la diffusion vers les parois trés lente
ce qui est utile en particulier dans le cas de 052 ol il y a formation
de soufre moléculaire et polymérisé que 1'on ne souhaite pas laisser se
déposer sur les miroirs ou sur les hublots, De telles pressions suppri-
ment les possibilités de transferts d'énergie avec les parois au cours
de nos mesures, En second lieu cette pression élevée de gaz rare permet
de considérer que 1a fréquence de collision étant grande par rapport a
la résolution temporelle de notre expérience, la population rotationnel-
le est en équilibre de BOLTZMANN, On a de Plus un effet de bain thermi-
que tel que nos conditions sont proches de 1l1a température ambiante.
Enfin cette pression élevée provoque un élargissement LORENTZIEN des
bandes d'absorption qui se compose comme nous l'avons vu précédemment
avec les autres sources d'élargissement. Ceci peut 8tre un avantage
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dans le cas ou l'effet de pression permet un recouvrement des raies
de rotation, on observe alors une absorption de bande et non plus

1'absorption de la structure discréte de rotation.



Chapitre V

ETUDE DES TRANSFERTS (V-V) et (V-T) DANS Nos (X2TT).

Nous avons observé les transferts d'énergie vibrationnelle de
NO pour les niveaux vibrationnels v" = 1 et v" = 2 dans son état élec-
tronique fondamental xzn. La population de ces deux niveaux est obser-
vée par absorption dans le systeéeme U[}zi+ -— XzTﬂdans les transitions
(0,1) et (0,2) situées respectivement a4 236,3 nm et 247,1 nm. Le par-
cours optique d'absorption est limité a 720 cm (soit 14 réflexions) par
le coefficient de réflexion des miroirs R = 0,8 4 ces longueurs d'onde,
et la faible intensité du continuum de lumiére dans cette région spec-
trale. La largeur des fentes d!'observation est de 150 pm ce qui corres-

pond avec une dispersion de 1 nm mm—1

» @ une bande passante spectrale
de 0,15 nm, Cette résolution ne permet pas de séparer la structure ro-
tationnelle des bandes mais permet d'isoler aisément les niveaux vibra-
tionnels de NO(XZH). Lt'étude est faite avec la technique de 1l%éclair

long.

1. Etude expérimentale de la loi d'absorption.

Les deux variables permettant dt*étudier cette loi sont, le
parcours optique d!'absorption et la concentration des espéces absor-
bantes., Dans notre cas il ntest pas possible d!utiliser le parcours
optique comme variable, car sa valeur est limitée a 720 cm au maximum
et a 180 cm au minimum, avec une variation par pas de 180 cm ; ce qui

ne produirait qu'une trop faible variation de la densité optique, aussi

nous avons choisi de faire varier 1la concentration,

Nous ne connaissons pas la concentration initiale des radi-
caux se trouvant dans les niveaux vibrationnels v" = 1 et v"
1l'impulsion d'électrons,

= 2 apres
cependant la loi mesurée pour la transition
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(0,0) 4 226,3 nm est applicable aux niveaux v" = 1 et v" = 2,car les
facteurs de FRANCK-CONDON des trois transitions (0,0) ; (0,1) ; (0,2)
sont semblables. Nous aurons donc des comportements identiques de ces

trois niveaux pour des concentrations égales.

Nous avons effectué les mesures sur la bande (0,0) avec des
concentrations de NO correspondant a des densités optiques du m&me or-
dre de grandeur que celles obtenues pour les bandes (0,1) et (0,2) au
cours de nos mesures expérimentales de relaxation vibrationnelle. Ceci
est fait avec une pression d'Hélium de 610 torrs. La densité optique
est obtenue en prenant le logarithme du rapport de 1tintensité trans-
mise cuve vide, a lt'intensité recueillie cuve pleine, La loi dtabsorp-
tion dans notre domaine d'étude peut 8tre représentée par la relation
D.O = (€1c)n avec n = 0,46 +0,02 (figure 5), montrant que nous sommes

dans la zone des effets d'élargissement.

Par la suite nous calculerons tous nos résultats de constan-

tes de vitesse en tenant compte de cette valeur par la relation @

k(constante de vitesse réelle) = k(constante de vitesse me surée)/n

Les vitesses de disparition réelles sont donc plus rapides que les vi-
tesses apparentes. La vérification de cette loi, par les concentrations
de NO utilisées permet d!évaluer a 10-2 torr environ la pression par-
tielle de NO excité par ltimpulsion d'électrons, valeur faible par rap-
port aux pressions initialement introduites 10 a 100 torrs de NO ;

610 torrs d'Hélium,

2. Schéma cinétique.

a) Peuplement des niveaux vibrationnels de NO(xzﬂ).

Nous avons noté dans la description expérimentale la valeur
élevée de lténergie des électrons primaires (600 keV), de ce fait ceux-
ci vont produire des ions et des électrons secondaires, ces derniers
provoquerons de lt'ionisation et de l'excitation électronique et apres
relaxation nous aurons des ions du type He+, NO+ et des espéces neu-
tres métastables telles que He 15 et He 3S. Pour 1'Hélium ionisé nous

avons deux voies pour le retour a 1l!'état neutre :

+ - k1 *
(1) He + He + e ——— He + He P, R DS
k2 -y
(2) He* + NO —2 4+ He + NV + 0 + 3,6 eV

3
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Ces deux réactions ont des constantes de vitesse semblables

dans les conditions de pression qui sont les nBtres

icy (e

2

6,1.10_9 molécule ! s (39) pour P, = 610 torrs

9 morécute~! s~! FeHsENFELD! 40)

1,5.10°

Nous voyons que seule la réaction (2) va intervenir car avec
les pressions de NO utilisées (10 2 100 torrs) la concentration dtélec-

trons est négligeable devant celle de NO.

L'Hélium ionisé a alors une durée de vie de l'ordre de ‘IO_9

a 10—10 seconde, ce qui est court par rapport a nos échelles de mesures
10—6 % 10”7 seconde. En résumé ce type dlexcitation va provoquer la for-

mation dt'atomes d'oxygéne et d'ions azote.

L'Hélium métastable quant a4 lui, va donner lieu a une ionisa-

tion de PENNING de NO (COXON(M), SCHMELTEKOPF(L‘Z) et (1‘3))
(3) He™ + No —+ NO¥ + e; + He réaction qui prédomine sur la forma-

tion de He; par la réaction Hem + He —+-He; + e par les différences de

vitesse de réaction.

L'ion NO' est ensuite décomposé par la réaction de recombinaison disso-
ciative :

(4) Not + e~ — N + 0O

LtHélium ne joue donc aucun r8le dans le processus dtexcitation des
premiers états vibrationnels de la molécule d'oxyde azotique dans son
état électronique fondamental, D!'autre part on doit noter que les élec-
trons primaires sont trop énergétiques pour produire une excitation
vibronique des états neutres de NO. Les états électroniques et vibra-
tionnels excités de NO seront donc produits par les électrons secon-

daires et les électrons thermiques. Trois types d'excitation peuvent

alors peupler les niveaux vibrationnels de NO(X?Tﬂ

- Formation par l'intermédiaire de 1'état excité,
(5) e; + No(xzﬂ) -—————4-NO(A22+) + e

ol e; est un électron d'énergie supérieure a 5,5 eV.

Cette formation est suivie de la fluorescence ¢
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(6) No(Azi*) ——>h + NO(Xzﬂ(v"=n)) /7, = h,7.1o6 o1 (33)

et de la désexcitation non radiative par collision :

q
(7) No(A%s*) + No(X3TT(v"=0)) _No ,, NO(XT(v"=n))
; q _ -11 3 é -1 _-1
avec une constante de vitesse kNO = 9.10 cm” molécule s

SALVETAT( %) £igure 6 5 7,46.10""" cm® molécute™! 57V (33)

ce qui dans nos conditions expérimentales correspond a une durée de vie

de 3.1072 a 3.10710 4.

- Formation directe,

NO(xz‘r(V"=0)) + e; —#NO(xzrr(v"=n)) + e;h

ou (e;) représente les électrons d'une énergie supérieure ou égale a

1'énergie de vibration et (e;h) les électrons d'énergie thermique.
- Ions négatifs.

I1 est possible de former des ions négatifs de NO dans le do-
maine de 0 A 1,5 eV. SCHULZ(*3) a &tudié ces ions NO~ et montré que les
niveaux vibrationnels excités de cette espéce sont instables car leur
formation a partir de NO(szKvm=o)) est endothermique. Aussi la durée

14

de vie mesurée par cet auteur est de 10 s environ et représentative

de 1l'équation
NO X°W + e~ —> NO (v'=m) —> NO X“TI(v"=n) + e~

ou l'énergie de lt'électron libéré est inférieure au seuil de formation

de NO™, La section efficace de formation de NO & partir de NO et e

est de 10—17 cm2. Nous aurons alors, en tenant compte de la vitesse de

diffusion trég ragide des électrons, une constante de vitesse de ltor-
1

dre de 5.10 '~ cm molécule_1s-1, aussi ce processus rapide sera termi-

né lorsque nous effectuerons nos mesures.

b) Dépeuplement des niveaux vibrationnels,

Nous avons observé 1l'évolution des population des niveaux

gie permettent le retour & 1l'équilibre de ces espices, Ty 203 e)
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o) 1 2

PNO (Torr)

Diagramme Stern-Volmer de la durée de vie radiative
de NO [A2£+ _.xz‘a (0,2)

Figure 6
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- Les transferts Vibration-Translation (V-T)

au cours desquels

1ténergie de vibration est convertie en énergie cinétique., Ce type de
transfert peut avoir lieu entre deux molécules de NO ou entre une mole-
cule de NO et He. Comme nous ltavons vu précédemment la pression totale

élevée élimine les effets de parois.

Pour le niveau v"=1 nous aurons :

(9) No(X2T(v"=1)) + NO(X2W(v"=0)) —No— kno 2 No(X2T(v"=0)) ,
I

(10) NO(X*T(v"=1)) + He NO(X?T(v"=0)) + He 5 AB

avec une variation d!'énergie interne AE = 1876 cm-1

et pour le niveau v"=2 :

kNO

(11) NO(X3WM(v"=2)) + NO(X3T(v"=0)) —22 4 NO(X2T(v"=1))+NO(X*T(v"=0)), AE"

NO(xZn'(v"=2)) + He ie—» NO(XzTT(v"=1))+ He ; ABE!

avec une variation d'énergie interne AE' = {1848 cm"'1

- Les transferts Vibration-Vibration (V-V)

au cours desquels un
quantum de vibration est transféré d'un oscillateur a ltautre, Ce type
de transfert peut avoir lieu dans notre cas entre les niveaux v"=2
et v'"=o0
2 1
(13) NO(XP(vr=2))+No(X3q(v"=0) —O—L‘ZNO(XZTI(V"=1)),AE" avec AE"=—28cm"!

1-2
k1-0

Cette différence d'énergie AE" est représentative de 1'anharmonicité
de l'oscillateur,

Les transferts entre la vibration et la rotation ne aoﬁt pas
envisagés du fait de la grande période de rotation de la molécule par
rapport au temps d'interaction (chapitre II).



- 41 -

Remarque :

Dans la suite de notre texte nous utiliserons pour les cons-
tantes de vitesse les m8mes notations que celles présentées ici,

clest-a-dire :

- pour les transferts (V-T) k;’n_1 passage du niveau (v"=n) au
niveau (v"=n-1) au cours du choc entre ltoscillateur et 1l'espéce X ;

- pour les transferts (V—V) kg’?:: la premiére colonne d'indices
?

représente 1l'état initial et la seconde 1l'état final de 1'échange

dténergie.

Une autre possibilité de disparition des espéces excitées
est la réaction de ltoxyde azotique avec l!oxygéne atomique initiale-

ment produit lors du mécanisme d'excitation :

o
(14) 0 + NO(XZTT v o= 1}) + He —— NO, + He
2

Quant a la disparition des espéces excitées par émission radiative in-

frarouge, on peut la considérer comme négligeable, car sa durée de vie
21 \ - \ |

est de 80 ms ) a 1/e, ce qui est tres long par rapport a nos mesu-

res 200 ns a quelques microsecondes.

L!'ensemble de ces réactions représente la totalité des méca-
nismes permettant le retour a l'équilibre de BOLTZMANN de la population
vibronique de lt'oxyde azotique. Avant de formuler les équations ciné-
tiques nous devons remarquer que les conditions de nos expériences nous

aménent a faire quelques simplifications.

Hypothéses simplificatrices.

La formation de NO vibrationnellement excité a lieu dans des

7

temps treés courts (< 10~ s) et n'interviendra pas dans les équations
cinétiques. Nous considérerons donc que lors de la mesure ce processus
est terminé (t >t°).
La pression partielle des espéces excitées qui est de l'ordre
-2
de 10

100 torrs) et de He (610 torrs) nous pourrons considérer que les réac-

torr est trés inférieure aux pressions partielles de NO (10 a
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tions entre espeéces excitées sont négligeables. D'autre part la forma-
tion d'oxygeéne atomique est faible et pour cette raison la réaction de
celle-ci avec ltoxyde azotique vibrationnellement excité est tout aussi

négligeable.

Une derniére simplification est apportée par les résultats
expérimentaux qui montrent que la durée de vie de 1tétat NO(X2HKV“=2))
aux différentes pressions utilisées est treés inférieure a celle de

1tétat NO(XZTH(v"=1))
15 < [’CNO(XZTT(V"=1))/ZNO(Xzfr(v"=2))J < 4o

Les mesures pour le premier niveau excité de NO sont donc faites dans
un domaine de temps ol la population du deuxiéme niveau excité devient
négligeable. On peut considérer que cette condition est réalisée au-
dela d'un temps t supérieur 4 trois périodes de décroissance {/e du

1
niveau NO(in(v"zz)). Au bout de ce temps t, 1la population de ce ni-

veau est égale a 4% de la population initiall, celle-ci étant trés in-
férieure a la population du niveau NO(XZW(V"=1). Ce temps t1 sera
défini a partir des mesures du niveau v"=2 pour chaque pression utilisée.
Enfin nous avons montré que les processus de peuplement des niveaux vi-
brationnels était tres rapide, de ce fait nous allons déterminer les
équations différentielles de relaxation en faisant abstraction des

termes de peuplement. On peut en effet considérer que lors des mesures
les processus de peuplement sont terminés. Avec ces hypothéses simpli-
ficatrices les équations cinétiques de relaxation vibrationnelle

stécrivent :

avec (Yi] : concentration de NO(Xzﬂ(v"=i»
av,)
dt

a(v,) 2-1 2-1 2
et Et ko (V2) (Vo) e (V2)(He) - 1573 (V2) (Vo) pour t> ¢,

-14“')0 EVJ [VOJ - k:{;OEVJ [Hej pour t> ¢t

L'intégration de ces équations différentielles (de t, a t) et (de t, a

t) donne les équations cinétiques de décroissance :



t>t, [VJ =[VJ ¢ exp[_(k_;‘ao[voj + k_:{;OEHe]) t]
t >ty (V2) =[V2]to exp[’{(kﬁc-)‘ #1571 (Vo) * e [“e]} t]

3. Résultats expérimentaux.

Les résultats expérimentaux tiennent compte de la formation
de NO2 dfl 4 la réaction (14) dont l'absorption est superposée a lt'en-
semble des bandes de NO, Pour obtenir les différentes constantes de
vitesse mises en jeu dans les équations cinétiques, nous avons fait va-
rier la pression de NO par pas de 10 torrs. Pour obtenir la valeur des
constantes de temps de décroissance,le logarithme de la densité optique
dtabsorption est tracé en fonction du temps. Dans le cas d'une cinéti-
que exponentielle on obtient donc une droite. La constante de temps
est alors définie comme l'inverse du temps nécessaire au passage de la
densité optique de la valeur A 4 la valeur A/e. La constante de temps

est égale a :
/2, =Z ki[No] + kﬂe[Hej
1

Ce type de mesure est répété pour plusieurs pressions de NO et ensuite
on reporte les valeurs de 1/7,’e = cte de temps en fonction de PNo ; clest
le tracé du diagramme de STERN-VOLMER (PNO ; 1/?:e) qui donne une droite.

Cinétique d'absorption du niveau NO(X“T{v"=1).

L'ordonnée a llorigine de la droite du diagramme STERN-VOLMER
nous donne la valeur de k;;o[hé)et la mesure de la pente de cette droi-
te permet d!obtenir la constante k;;o. La figure 7 représente l'ensem-
ble de nos résultats expérimentaux pour la relaxation vibrationnelle
du premier niveau excité de NO. Chaque cercle représente une mesure ex-
périmentale et le gaz est renouvelé entre chaque expérience. La disper-
sion des points traduit l'incertitude expérimentale provoquée par lter-
reur sur la mesure des cinétiques et l'erreur sur la mesure des pres-

sions,

Les constantes de vitesse des transferts Vibration-Transla-

tion ainsi me surées sont :
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f__l'_l__l_ﬁljk

610 Torrs He

s'1

(1/C x10)

10 °©_o

N O
(AU

O

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

PNO Torr
. . 2+ 2
Diagramme Stern-Volmer pour la bande d'absorption NO [} T =X T{](O,t) H

(1/2 x 10-1‘)5-1 en fonction de la pression de NO (torr).
Les valeurs expérimentales ne sont pas corrigées du coefficient n.

Figure 7
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1-0

kKpe = (1,7

0,3).10_15 em? molécule”! s

|+

-14

cm3 molécule-1 s

o = (5,7 £ 0,8) 10

Cinétique d'absorption du niveau NO(XZH(V“=21).

Les résultats expérimentaux sont présentés sur la figure 8.

Les équations cinétiques montrent qu'il n'est pas possible de dissocier

les valeurs k;f1 et kg::, celles-ci dépendant de la m8me variable
)) .

(No(x®T(vr=0

présentera donc la somme (k§-1 + k2-1). Nous allons montrer que la cons-
0] 0-1 2.4

0-1’?

le calcul théorique des probabilités de transfert d'énergie (V-T), pro-

46 , ,
posé par SCHWARTZ, SLAWSKY, HERZFELD( ) et presente en annexe, montre

La valeur de la pente de la droite expérimentale re-

tante de vitesse kﬁé‘ est négligeable devant la constante k en effet

que la probabilité de transfert vibration-translation d!'un oscillateur
harmonique dtune énergie de (v) quanta de vibration est égale a (v)
fois la probabilité de transfert d'énergie du m&me oscillateur avec

un seul quantum de vibration, ctest-a-dire :

pv -+ v-1 _ vP‘ -+ 0
Ces probabilités de transfert d'énergie sont directement liédes aux cons-

tantes de vitesse par la relation :
k =mnoc“ VP

ou k est la constante de vitesse de la réaction étudiée
o~ le diamétre de collision de Van der Waals (dans le cas de transfert
dténergie entre molécules différentes A et B le diamétre de colli-
sion est défini par o-= (Gk+cb)/2)
V la vitesse moyenne de collision des molécules

P la probabilité de transfert d!'énergie

On a donc dtaprés cette relation :

2- -0 . 2-1 ~14 . -1 -
ol = 2 120 soit [ KESY o (11,4 £ 1,6) 10 cx® molécule”! s~1

La valeur mesurée de la pente de la droite expérimentale donne :

- - -12 S N
, k:01 + k?_: = (2,7 + 0,4) 10 2 om® molécule™? s 14Mi__:“7 ool
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610 Torrs He

B (1/7x16°)8

20

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
PNO Torr

Piagramme Stern-Volmer pour la bande d'absorption NO[A22+ -rXZTﬂ(O,Z) ;

(/2 x 10”3 )8—1 en fonction de la pression de NO (torr).
Les valeurs expérimentales ne sont pas corrigées du coefficient n,

Figure 8
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On remarque alors que la valeur de k§61 est inférieure a l'erreur expé-
rimentale faite sur la mesure de la somme, Nous pouvons donc considérer
que la valeur de la pente est représentative de la seule constante de

vitesse de transfert (V-V) :

12 cm3 -1

kg:: = (2,7 ha 0,4) 10° molécule_1 s

Valeurs expérimentales des probabilités de transfert d'énergie de

vibration.

Les valeurs des probabilités de transfert d!'énergie ont été
obtenues & partir de la relation donnée précédemment. Les diamétres de

collision utilisés dans les calculs sont : O = 0,35 nm ; 07, = 0,26 nm,

NO He
Les valeurs des différentes probabilités sont résumées dans le tableau I.
La valeur de Z qui est l'inverse de la probabilité représente le nombre

de chocs nécessaires pour effectuer le transfert dténergie d'un quantum,

Tableau I

Constantes de vitesse

Probabilités
de transfert

Nombre de chocs

Energie transférdée
entre la Vibration

u.

Discussion.

cm® molécule”! 77 d'énergie nécessaires et la Translation
k;8°=(5.710.8).1o’1“ P;5°=2.3.1o’“ z;5°=u,u,1o3 1876 cm™? v-T
igg =(15720,3).10717 Pl,;°=’*o‘*-1°'6 2)-%=2,3.10° 1876 cm™’ vV-T
11n(2,720,4) 1072 | P271a1,1.107% | 2071m9,1.100] 28 cm” v-v

Nous présentons dans le tableau II les valeurs des probabili-

tés de transfert d'énergie obtenues par différentes techniques. On re-

marque que nos valeurs obtenues pour les transferts (NO, NO) sont en

bon accord avec celles publiées dans la littérature par différents au-

teurs,



Tableau II
zrogabll;:zt Nos valeurs Valeurs des M¢é thode Référence
e transi expérimentales | autres auteurs
d'énergie
- 3,7 .10_“ Absorption acoustique {(16)
3.55.10-h Photolyse éclair, absorption (10)
o -4 2,8 .10 Photolyse éclair, absorption (12)
1-
Prno 2,3 .10 2,3 .10—h Tube de choc, émission infrarouge (21)
3,1 07 Excitation laser, émission infrarouge (27)
2,1 .1°-h Radiolyse éclair (47)
PL—O L4 .1076 4,2 1077 Excitation laser, émission infrarouge (27)
e -
1,5 .10 6 (48)
2-1 -2 -2 é inf o (27)
Po_q 1,1 .10 1,23.10 Excitation laser, émission raroug 7
~ 1073 Radiolyse éclair (47)
p2-1 non évaluée
He

Etude de la valeur de la probabilité de transfert (V-T) NO,NO.

La valeur de la probabilité obtenue pour ce transfert doit 8tre

comparée avec les valeurs obtenues pour des systémes ayant des caracté-

ristiques semblables, (N2, Nz), (02, 02), (co, €O). Ces trois couples

de molécules ont des masses réduites de collision voisines. Les valeurs

obtenues pour ces gaz sont présentées dans le tableau III et la figu-

re 9,
Tableau III
Systeme Masse réduite Energie Probabilité RéF&
y de collision transférée | de transition eterence
N, - N 14 2330 cm”! 10710 ( 49) 300°K
2 2 49
co - CO 14 2140 cm™! 6,5.10'8 (24) 1000°K
NO - NO 15 1876 cm™ 2,3.10"% | Notre valeur | 300°K
-1 -8
0, - 0, 16 1556 cm 4,8.10 ( 49) 300°K




- 49 -

oL 6

sainbi4
WO 00e 002 OOt 00S
1 | \ ' '
©
]
@)
)
>
o
r
_—
m
o
m
-
o
>
Z
7
n
m
o
-
—A p—
<
(ON'O
L1 1 1 | - |

1-A 1434NVH1 30 3117189va0dd




- 50 -

La valeur de la probabilité du transfert (V-T) de NO, pour

une énergie de 1876 cm-1 devrait a premiére vue se situer entre les va-

leur obtenues pour l'oxygene et 1l'azote. La valeur expérimentale est en
réalité 10“ fois plus grande que la valeur prévue A partir de l'interpo-
lation 02,N2. BILLINGSLEY(13) et (14) a proposé un mécanisme de relaxa-
tion vibrationnelle passant par lt'intermédiaire du dimeére (NO)2 de

1t'oxyde azotique, Ce dimére est observable en phase gazeus?53)des tem-

pératures de 140°K par spectroscopie d'absorption a 205 nm L'auteur

a effectué un ensemble d'expériences dans les mélanges (NO,NZ) ; (NO,Ar)
(NO,He) pour lesquels il trace les diagrammes de STERN-VOLMER en faisant
varier la pression de NO et a différentes pressions de gaz inerte, Il
observe alors une variation de la pente des diagrammes tracés, qui peut
8tre expliquée par l'intervention du dimére intermédiaire. Ce dimére in-
termédiaire doit se dissocier spontanément ou alors au cours d'un choc
mol éculaire du type (NO,NO)* + M. Ainsi la traduction cinétique des ré-

sultats expérimentaux de cet auteur est :

d(Lo (no)™) _ _ )
- cgit - k:vloo ENOJ M lclle0 [He] + k;lO?He [NO] [Hej

Le dernier terme de cette équation est celui qui peut faire varier 1la
pente des droites tracées. Ayant observé des phénoménes en accord avec
cette description cinétique il conclut que le processus de relaxation
en choc triple existe. Cependant STEPHENSON(ZA a repris les m8mes ex-
périences et a obtenu un résultat négatif sur ce point, ce qui le con-
duit a conclure que si la relaxation en choc triple existe, sa constan-

te de vitesse est inférieure a 1'erreur expérimentale soit :

1_0 - ’ - -
kNO,He < 8.10 35 cm6 molécule 2 s 1
Donc si le dimére de collision existe et permet une redistribution de
l'énergie vibrationnelle avec dissociation, sa durée de vie est néces-

sairement inferieure au temps d'un libre pParcours moyen en choc triple.

Toujours dans l'hypothése de ce dimére excité servant d!'in-

P 2 [
termeédiaire, NIKITIN( ) a calcule la valeur de la probabilité de tran-

. . 1-0 . . 4 . .
sition PNO en utilisant les caractéristiques physiques de (N0)2. I1

obtient alors une probabilité de transfert d?énergie P1—0— 10'“. qui
NO

se trouve dans le domaine des valeurs définies expérimentalement. Les

. 2
travaux expérimentaux de HRAY( 0), en tube de choc, dans le domaine
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\

de 1500 a 7000°K montrent que la probabilité obtenue a 1500°K s'accorde
bien avec les valeurs calculées par la théorie de NIKITIN, Celle-ci fait
intervenir la possibilité d'une conversion interne de lténergie de vi-
bration en énergie électronique. Pour NO dont 1'état fondamental est un
doublet, le choc NO,NO peut donner naissance 4 plusieurs états électro-
niques de (NO)2 (32_, 1Ag’ 12;, ?Au’ 32:, 12;). Au point de croisement
des courbes de potentiel {_(NO)2 v"=1}, (NO)2 il y a résonance entre
1'énergie de vibration et 1 'énergie électronique et donc une trés grande
efficacité de transfert. Mais a 7000°K le résultat expérimental s'accor-

(46)

de mieux avec la théorie SSH d'un choc sans complexe intermédiaire.
Entre ces deux valeurs extr8fmes WRAY obtient un ensemble de valeurs

dont la meilleure représentation calculée est obtenue en faisant la som-
me des probabilités obtenues par les deux thdories. WRAY conclut que
1tinfluence du dimére dans la relaxation vibrationnelle n'a lieu qu'a
basse température, domaine ou celui-ci devrait avoir une durée de vie

permettant une redistribution de l!'énergie avant dissociation.

Etude de la valeur de la probabilité de transfert (V—V) NO,NO,

Ltapproximation que nous avons proposée pour la détermination
de cette probabilité de transfert Vibration-Vibration a partir de nos
résultats expérimentaux est en partie justifiée par les résultats expé -
rimentaux de BOXALL, SIMONS(51) sur les transferts d'énergie entre
NO(X?TKV"=1 et 2)) et N20. Ces auteurs obtiennent pour des transferts

de ce type des constantes de vitesse semblables :

1-0 -14 . -1 - - - -1 -
kN20=(1o519:2)10 4 e mOmolécute ™ s™! k§ é=(1,110,2)10 1l‘cmgmolécule 1571
2

pour des excés d'énergie voisins, Il était donc raisonnable de considé-

rer la valeur de k§51 voisine de k;SO.

I1 est intéressant de remarquer que ce type de transfert est
100 fois plus rapide que les transferts (V—T) et de ce fait il contri-
bue largement aux processus de retour a 1t'équilibre de BOLTZMANN. Nous
allons comparer notre valeur avec celles obtenues pour des transferts
(V-V) entre NO et CO d'une part et NO et N, d'autre part(BASCO(1o)),Nous
les présentons sur la figure 10 qui est un diagramme de LAMBERT-SALTER

ol 1l'on porte



log P(a,b) = AE.A + B

avec P(a,b) probabilité d'échange vibrationnel entre les molécules a

et b , AE l'excés dténergie mis en jeu et A,B sont des constantes,

Nous avons mesuré P2’1(N0,N0) pour la réaction endothermique
et nous utiliserons les valeurs endothermiques de BASCO dans notre dia-

gramme .,

L'ensemble des résultats s'aligne dans ce graphique. Le com-
portement des transferts d!'énergie (V—V) dans le cas des chocs NO, NO
est semblable a celui des autres molécules. En comparant les deux dia-
grammes tracés sur les figures 9 et 10, on constate que le comportement
de 1l'oxyde azotique est différent pour les transferts (V-T) et les
transferts (V-V). Alors que dans le cas des transferts (V-T) entre
NO(XZW(V"=1)) et NO(XZW(V”=O)) les résultats obtenus peuvent 8tre ex-
pliqués par la formation d'un dimére excité intermédiaire avec conversion
interne de lt'énergie, au contraire dans le cas du transfert (V—V) la va-

leur obtenue peut &tre expliquée par un choc binaire simple,

Le diagramme de LAMBERT-SALTER, figure 10, montre que le

transfert résonnant (AE = 0)(NO,NO) a une probabilité de P;:?(NO,NO) =
2-1

1,8.10_2 supérieure a celle des transferts (V-V) PO—1°

Dans le cas

d'un oscillateur anharmonique la relation P3’3+: = (n+1)(v)Pé-$ n'est
y V- -
pas utilisable ; il faudra donc dans un systeme vibrationnel quelconque

déterminer chaque constante de vitesse ou bien utiliser une relation

empirique de type LAMBERT-SALTER. Dans le cas de NO celle-ci sera

log Py’7'1 = -0,0106.4E - 1,745

, 2
Ce resultat est a rapprocher de ceux de HANCOCK(5 ) sur les transferts
(v-v)(co,c0) a température ambiante. Nous avons reporté ces valeurs

dans un diagramme de LAMBERT-SALTER et nous obtenons une droite corres-

V,V-‘

pondant aux différentes valeurs de P0 1 (figure 11).
’
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cCo-CO

PROBABILITES DE TRANSFERTS V-V

10 =
] 1 ﬁ_J
100 150 200 250 Cm

Evolution des probabilités (V-V) pour le monoxyde de carbone
en fonction de la valeur de 1'écart d'énergie provoqué par
1'anharmonicité de la vibration,
(Résultats de G. HANCOCK, L.W.M. SMITH, Appl. Opt. (1971), 10, 1827)

Figure 11
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Valeur du transfert (Vv-T) NO,He.

Nos résultats sont obtenus par extrapolation de la courbe

10 & P < 100 torrs

NO =
PHe = 610 torrs
et les résultats de STEPHENSON sont 1 < PNo ¢ 10 torrs
obtenus pour un domaine de pressions PHe = 500 torrs

11 est délicat de discuter la validité de ces résultats car
les domaines de pression ne se recouvrent pas. L'extrapolation de
STEPHENSON donne une valeur plus faible de 1, -% que 1a nBtre mais la
droite expérimentale du diagramme STERN-VOLMER a une pente plus forte
de telle sorte que 1l'écart peut 8tre en partie expliqué par la valeur
des mesures. Dans le tableau IV ci-dessous, nous avons rassemblé les
diverses valeurs obtenues pour les transferts (V-T) avec 1'Hélium et

1t'Argon., L'accord sur les constantes de vitesse est médiocre.

Dans la suite de nos expériences sur la molécule CS nous veil-
lerons a avoir une contribution des (V-T) avec le gaz rare supérieure
4 celle avec d'autres espéces, ainsi l'extrapolation a pression nulle

sera plus précise,

Tableau IV
1-0
M Ky Référence
(1,7 * 0.3)10-15 notre valeur
He 5,8 10716 (42)
-16
1 10 (21)
-17
1,1
Ar ’ 10 (21)
1,7 10716 | (45)
» 15) valeur obtenue par extrapolation & 300°K
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5, Conclusion.

L'accord qui existe entre les résultats expérimentaux obtenus
pour les transferts (V-T)(NO,NO) & température ambiante avec la théorie
de NIKITIN faisant intervenir un dimére excité intermédiaire semble
prouver lt'existence de ce dimére, cependant les résultats négatifs de
STEPHENSON indiquent que celui-ci disparait avec une constante de vi-
tesse kHe’N0$:8.10_35 cm6 mo].écule_2 s—1 et celle-ci augmente quand la
température du milieu augmente puisque les résultats de WRAY a 7000°K
s'éloignent de la théorie précédemment citée pour 8tre en accord avec
la théorie SSH du choc binaire. Ainsi a 1500°K ltinfluence de ce com-
plexe excité intermédiaire est ressentie mais 4 7000°K l'énergie du
systéme est telle que celui-ci a une durée de vie trop faible pour per-

mettre une redistribution interne de lt'énergie,

Le résultat obtenu pour les transferts (V-V)(NO,NO) avec deux
quanta de vibration traduit un comportement identique & celui de NO(V-T)
porté a haute température. La conversion de 1t!énergie vibrationnelle en
énergie thermique donne une température équivalente de 2140°K corres-

pondant au domaine de disparition du dimére excité comme intermédiaire

dans la relaxation.

Résultats théoriques.

Les valeurs théoriques des probabilités de transfert d'énergie
ont été calculées a partir des relations énoncées en annexe nous les

présentons dans le tableau V avec les valeurs obtenues expérimentalement.

Tableau V

Valeurs théoriques Valeurs expérimentales Rapport Th/Ex
p} -0 1,4.107% 2,3.107" 6,1.107°
NO
1-0 - -6
Pho 1,4.10 5 b,4.10 3,2
54 1,4.1073 1,1.1072 1,3.107"
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L'accord entre les résultats expérimentaux et théoriques est
médiocre pour les transferts (V—T) NO,NO mais nous venons d'en préciser
les raisons ; par contre les résultats obtenus pour les transferts (V-T)
NO,He et (V-V)NO,NO sont en désaccord d'un ordre de grandeur ce qui est

faible compte tenu des approximations effectuées dans le calcul (voir

annexe ).



Chapitre VI

ETUDE DES TRANSFERTS (V-T) et (V-v) DE ¢S X's’

Aprés avoir déterminé les constantes de vitesse des différents
types de transfert intervenant dans les mélanges NO, He nous avons es-
sayé de créer une population vibrationnelle hors dtéquilibre de BOLTZMANN
répartie sur plusieurs niveaux de vibration de 1l'état électronique fon-
damental, pour étudier le comportement d'un systéme anharmonique, Notre
premiére tentative a été de former NO(XZW(V"=n)) par la dissociation de
1a molécule de Chlorure de Nitrosyle dans des conditions expérimentales
semblables &4 celles utilisées précédemment. Nous avons observé une fluo-
rescence trés intense du systéme ¥ de NO dont un spectre est présenté
figure 12. Nous avons noté la présence d'un seuil d'apparition de la
fluorescence en fonction de la pression de NOCl. Ce seuil a été observé
pour 1lt'émission de la transition NO (}22f(v'=o) ——4-X2W(v”=2{J (figu-
re 13). Celui-ci correspond probablement a la formation de NO vibroni-
quement excité & partir de la réaction NOC1~ + NOCl —+ c1, + 2N0(A22+)
qui n'est possible que si la durée de vie du Chlorure de Nitrosyle exci-
té est supérieure au temps nécessaire pour effectuer sa descxcitation
non radiative par collision. (Le seuil d!apparition correspond a une
pression de 0,18 torr de NOCl soit un temps de 120 a 160 ns). Ce seuil
est observable en absorption pour le m&me domaine de pression, mais il
ne nous a pas été possible de résoudre spectralement en absorption les
bandes de NO, car un continuum d'absorption trés intense masquait lt'en-

semble du spectre de A= 230 nm a A = 280 nm,

Aprés plusieurs essais infructueux nous avons trouvé que la
molécule 052 dont la dissociation produit la molécule CS dans des ni-
veaux de vibration s'étendant jusqu'a v"=7 dans un domaine de longueur
d'onde optimum du point de vue de la résolution spectrale, se prétait

mieux que NOC1 & 1'étude d'un systéme a2 n niveaux de vibration.
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Le but de cette seconde étude est d'observer la relaxation vi-
brationnelle d'une répartition de population initiale hors d'équilibre
de BOLTZMANN obtenue par dissociation moléculaire. Nous pourrons ainsi
espérer voir si l'anharmonicité du puits de potentiel joue un r8le dans
les phénoménes de relaxation. D!'autre part, en utilisant différents gaz
rares diluant, nous pourrons mettre en évidence l'effet de la masse ré-
duite de collision. Un tel systéme ne nous permettra pas dt'atteindre
les valeurs des transferts (V—V) entre molécules CS, comme nous le ver-
rons plus loin, mais nous pourrons mesurer les transferts CS,CS2 et
CS, gaz rare. Nous utiliserons dans nos expériences une valeur élevée

fin d'obtenir une forte contribution
du rapport Pgaz rare/(PCS,Pcsz) afin

des transferts CS,gaz rare a la constante de temps me surée ; nNnous pour-
rons ainsi avoir une meilleure extrapolation a pression nulle de 052
des diagrammes STERN-VOLMER comme nous l'avons fait remarquer lors de

1'étude des transferts NO,He.

Etude d'un systéme vibrationnel hors d'équilibre,

La molécule de CS formée par radiolyse de CS2 dans son état
électronique fondamental est observée en absorption dans la transition
(AﬁTr*-x1i+) pour des niveaux vibrationnels allant de v"=0 a v"=7.

Les transitions vibroniques étudiées seront choisies en fonction de
leur intensité. Les cinétiques que nous allons observer se situent

\

dans des échelles de temps allant de 10 a 100 ps environ,

1. Formation de CS et peuplement des niveaux vibrationnels de 1l'état

électronique fondamental.

Les processus de transfert d'énergie par 1l'intermédiaire des-
états excités des gaz rares sont semblables a ceux déja discutés au

paragraphe V.2.a, le r8le principal étant joué par les états métasta-
m
bles M.

Nous aurons donc :

+
(15) M+ €S, ———+cs, + N M = He, Ne, Ar

ionisation de Penning

suivi de :

+ - .
(16) Cs, + e —>CS + S recombinaison dissociative
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Mais & ce mode de formation passant par une espdce ionique on peut ajou-
ter la formation par l'intermédiaire dtespéces excitées dans des états
électroniques dissociatifs,

-— * -
(17) CS, + - —CS, + e
Lt'état excité de CS, peut 8tre, soit le premier état excité dont la
dissociation conduit a :

(18) cs LX1Z+(V"=n)J et s('p)

ou la molécule est directement formée dans 1lt'état électronique fonda-
mental, soit on produit CS dans le premier état électronique excité
A(LW) qui par fluorescence et desexcitation collisionnelle donnera

1tétat électronique fondamental,
(19)  cs"A'M)— v + cs[x'z*(vren)), 2, = 2.1077 6 stLvers(3?)
(20) cs(atr)+ P —p + cs(x'e* (vren)]

ou P représente un gaz rare ou CS, ; la desexcitation collisionnelle

3 1 -1 (53)

par CS a une constante de vitesse de 3,7.10-9 cm” molécule”

A cet ensemble simple de réactions de formation il se super-

pose des réactions secondaires telles que par exemple :
1 T+ 1 1
(21) S('D) + cs,( zg) —_— s?_[a Ag-] + cs[ i*]

Cette réaction est rapide et produit la molécule de soufre dans un état
électronique singulet métastable, l'état fondamental étant Sz[?Z; . La
(5“))
mais nous n'avons pas observé le spectre d!'absorption de cette espece
dans la région spectrale de 335 a 240 nm de la transition [f1Au -« g‘Ag_J.

L'absence de cet état est due essentiellement au fait que le soufre

durée de vie de cet état métastable est supérieure a4 1 heure (FOWLES

atomique S(‘D) est desexcité trés rapidement par les gaz rares pour
donner 1'état S(BP). Les valeurs des constantes de desexcitation don-

nées par DONOVAN(55) pour He, Ar, Xe sont résumées dans le tableau VI.

(22)

-

s('p) + N —k_J*S(3P)>_ + M
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Tableau VI

M Kk cm’ molécule"1 s~

Les valeurs obtenues avec les

He < h,h.1o_1h différents gaz nous laissent
Ne non mesuré prévoir une valeur pour le
Ar > 1,9.10"12 Néon comprise entre celles de
Xe > 6,7.10-12 1'Hélium et de 1ltArgon.

Ces valeurs correspondent dans nos conditions expérimentales &

des demi-durées de vie de S(1D) de 10_6 S, 10-'6 a 1078 S, 3.10"8 s res-
pectivement en présence d'He, Ne, Ar. Elles représentent des temps courts
par rapport a nos échelles de mesure (10 a 100 ps), ce qui nous permet

de négliger les réactions (21) et (22). Quant a 1'état s(3P) deux réac-
tions sont possibles et entrent en compétition pour la disparition de

cette espeéce
(23) s(’p) + cs,("17) ——5,(°77) + cs(x'1")

I d ’ 56

dont la constante de vitesse de réaction mesureéee par PORTER( ) est
égale a 2,6.10.15 cm? molécule V sV ce qui représente dans nos condi-
tions expérimentales une demi-durée de vie comprise entre 0,15 et

0,04 s, correspondant a4 une apparition lente dans l'!intervalle de temps

ou ont lieu nos mesures.

Il se produit aussi la recombinaison des atomes de soufre en

choecs triples

(24) s(3p) + s(3p) + M —— 52(32;) + M

Cette recombinaison peut aussi produire les états 1Ag, 15; et 32; de S2
mais aucune émission ou absorption de ces esptces n'a été observée dans
nos expériences, Cl'est pour cette raison que nous ne considérons que

la réaction (24). La formation de soufre 52(32;) est observée en absorp-
tion tout au long de nos mesures. La vitesse dtapparition de S2 varie

en fonction du gaz diluant (elle croft lorsque celui-ci devient pPlus
léger). On peut donc considérer que la réaction (24) est trds impartan-
te car c'est la seule sensible 4 la pression d'un €az diluant,

L AR
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Analyse du spectre d!absorption.

La molécule CS est observée en absorption dans la région de
255 & 284 nm dans la transition électronique [A*ﬂ”h—— X1Zf] pour des
niveaux vibrationnels de 1'état fondamental allant de v" = 0 & v" = 7 3;
le choix des transitions sur lesquelles sont effectuées les mesures,
est fait en fonction des intensités des différentes bandes. Quant au
soufre moléculaire 52 il est aussi observable dans la transition
[33{-(\/') -— XBZ-(V“=0)] avec 6 < v! ¢ 18, Ce spectre présente des
bandes d'absorption trés intenses qui se superposent parfois au spec-

tre de CS, aussi l'analyse cinétique pour certaines bandes de CS est

délicate du fait de cette superposition,

Le spectre d'absorption de C52 se situe dans le domaine de

300 a 335 nm et donc heureusement hors du domaine d'observation de CS.

Les spectres sont obtenus sur plaques ILFORD HP3 (400 ASA),
nous en présentons un densitogramme sur la figure 14, obtenu avec
une pression de CS2 égale a 0,083 torr et une pression de gaz rare de
340 torrs de Néon. Nous présentons sur la figure t1ha 1'évolution tem-

porelle du spectre d'absorption de CS pour ces pressions,

Nous avons ainsi mesuré par spectroscopie sur plaque résolue
dans le temps 1l'évolution d'un systéme a quatre niveaux de vibration
dont a priori la population du niveau v"=0 n'est pas prédominante. Nous
allons d'abord résoudre le systéme différentiel décrivant le phénoméne

physique, avant de présenter les résultats expérimentaux,

2. Equation générale de relaxation.

Nous utiliserons par commodité d'écriture les notations sui-

vantes :
- Pour un niveau vibrationnel v" de CS :

v  v"
(V) : concentration du niveau vibrationnel v"

E, : énergie de ce niveau

- Pour les espéces Y différentes de €S on notera (Y) leur concentration.

N

Le principe du bilan détaillé a 1téquilibre thermique permet d'écri-

re la relation suivante pour les transferts (V-T)

I,v-1 'V _ Pv.v-1 exp G(EV-qu )/kTJ ‘ (b)
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et pour les transferts (V-V)

k+1 _ k+1,k _ _ _ T
p:11,v - Pt,v;1 exp[.(Ek*1 +E, Ey Ev+1)/ ] (c)

La théorie SSH(Q6’ 57) des transferts (V-T) et (V-V) donne

dans le cas d'un oscillateur harmonique les relations suivantes :

PVl = (v) P' 0 avec AE_ = cte (a)
PO (1) (k+1) Pg:; avec AE = 0 (e)

v+l,Vv

Nous prendrons l'hypothése formulée pour le calcul des transferts d!é-
nergie a savoir que ceux-ci n'ont lieu qu'entre niveaux adjacents
Av = 1. Cette relation est aussi valable pour les transitions infra-

rouges,

L'équation de relaxation d'un niveau vibrationnel v pris
dans un ensemble de m niveaux vibrationnels excités va donc s'écrire

sous la forme d'une somme de cinq termes :

d!V!
at = A+B+C+D4+E

= _V+1,V E - E
A =>;mr§VYP oV L (ve1)(Y) -exp(- v”k’l‘ V)(v)(Y)

Terme de formation et de disparition par transfert (V-T) entre
l'oscillateur et l'espece (Y) pour les niveaux v

et v+1 .

B = -% no‘iVY pYr V! (v)(Y) - exp(— -

=Y (v-1)(x)

Terme de disparition et de formation par transfert (V-T)

avec Y
entre les niveaux v et v-1

m-
2

1
C =+ 7wV EEO Pt:::: [(K+1)(V-1) - (x)(v) eXp(_ Ek+1*§;;1-f%:EV)J
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Terme d'apparition et de disparition par transfert (Vv-v) entre les
niveaux k+1, v-1 et k, v .,

m-1

D = nofV{ L Pk [(KH)(V) - (K)(v+1) exp(- ER+1+EV-Ek_Ev+1)]

Terme de disparition et d'apparition par transfert (V-V) entre

les niveaux k+1, v et k, v+1,

E =- (%—)(V) + (zl—ﬂ-)(vﬂ)

v

Terme de disparition et d'apparition par émission infrarouge a
partir des niveaux v et v+1

oy et VY représentent le rayon de collision et la vitesse de col-

lision des espéces CS et Y,

Ou Y représente un gaz rare ou 052 et oo et V représentent le rayon

de collision et la vitesse de collision CS-CS.

Les termes (1/Z) sont les constantes de temps d'émission infra-

rouge.,

La méthode de résolution de cette équation proposée par SCHMLER(58) et
BRAY(59) consiste a étudier 1l'évolution au cours du temps du nombre
moyen de quanta de vibration par molécule, clest-a-dire & mesurer le

rapport :

L (v)(v)/ L (v)

v=0 v=0

Détermination de la quantité présente_au numérateur.

Nous multiplions chaque équation différentielle par le nom-
bre de quanta du niveau décrit et dans un premier temps nous faisons

la somme de ces nouvelles équations. Le terme obtenu est :

RO

V=0



- 68 -

Dans le cas dtun oscillateur harmonique ou de faible anhar-
monicité (cas de CS : w x, = 8,46 cm—1) les transferts (V-V) pour les
bas niveaux de vibration ne modifient pas le nombre moyen de quanta du
systéme observé ; en effet au cours du transfert un niveau perd un
quantum de vibration alors qu'un autre niveau le gagne, Le bilan des
transferts (V-V) sur l'ensemble des niveaux sera donc nul, il ne reste

alors que les termes de transfert (V-T) et d'émission infrarouge.

Re ue ¢

Dans le cas de 1'étude d'un oscillateur fortement anharmoni-
que et pour des hauts niveaux vibrationnels on peut envisager des trans-
ferts (V-V) quasi résonnants du type m + n %< (m-2) + (n+1) avec m > n ;

le bilan des termes (V-V) n'est alors pas nul et il faut en tenir compte,

Il ne reste donc que les termes de transfert (V—T) et nous
allons définir la somme de ces termes dans le cas d'un oscillateur

harmonique en remplagant les valeurs de pv,v-1 par les relations don-
nées précédemment dans la théorie (b)(d). Nous noterons

ax = [?xp - AEc/ki] pour simplifier 1lt'écriture, il vient alors :

0 40T i conlo

(@) (1) (11O = (D@ - E-D) - L W)

v=0 v

Le second terme de la somme sur Vv est nul pour v=o0 et aussi pour
v=m+1 car ce niveau n'apparaft pas expérimentalement, on peut donc rem-
pPlacer ce terme par (v+1)(v+1)(V+1) sans changer la valeur de la somme.
Nous pourrons de la m8me fagon changer 1le quatriéme terme de la somme,
nul pour v=o0 et aussi nul pour v=m car il représente alors un transfert
fictif de m vers m+1 (m+1 n'étant pas observé) nous prendrons le

terme (v+1)(v+1)(V). Ltéquation devient alors :
m

‘EO(V) d—c(l%)- = g ﬂrfrVY(ur)P]‘r‘O VEO
2 m
(V) (v+1)(Ve1) - (v+1)%(V41) - a((v)(v-n)(v) - (v)z(v)) -y 7;_ (v)

v=0 v
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Ltévolution du nombre moyen de quanta par molécule sera alors obtenue

m
en divisant les deux membres de 1'égalité par 3 (V) aprds simplification
du deuxiéme membre on obtient finalement 1! équag:l.on s

aE(t) _}; mfrVY(Y) p}'o{e(t) -« g(t) - «} -

dt

¥ ~m

/L ()

o]

ou £(t) = Z'(v)(v)/'z (V) est maintenant le nombre moyen de quanta de
v=0 V=0

vibration par molécule,

Nous venons de définir 1ltéquation générale de relaxation d'un

systéme &4 m niveaux de vibration dans le cas harmonique.

Cette équation peut 8tre simplifiée dans le cas de la molécu-
le (CS),en effet la valeur de & = exp {-AEc/kT:}est égale a 2.10-3, le
terme «.E(t) est de ce fait négligeable devant €(t), dtautre part 1l'ex-
périence nous montrera que la valeur de &£(t) mesurée est dans tous les
cas supérieure ou égale a 16.10_1 de telle sorte que & est négligea-

ble devant &(t).

Examinons maintenant le terme de disparition par émission

infrarouge,

Pour un oscillateur harmonique (ZITLAU(sga)) le coefficient d'émission

spontanée Av,v-1 du niveau Vv vers le niveau v-1 est 1lié au coeffi-
cient A'~° par la relation :
AV Ly A"o et de plus AV L)

<

Dans notre cas nous aurons donc en utilisant les constantes de vitesse

- _A1-0 _ ) 1-0
de (t)/at &(t){ A YkY (Y)}

ol Y est le partenaire de collision de CS. Lt!intégration conduit a la
relation :

E(t) = £(0) exp {— (A1-° +ZY k.‘Y-O(Y)) t} avec t tel que £(t)»«
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Détermination des coefficients de normalisation.

Dans cette étude, la relaxation vibrationnelle ne peut @tre
étudiée pour chacun des niveaux séparément, aussi il est nécessaire
de normaliser les populations des différents niveaux par un coeffi-
cient x, fonction des facteurs de FRANCK-CONDON des transitions ob-

servées.

Nous avons la relation :

u[k“dv = Bv,v' hvv,v'Nv

pour une transition du niveau v vers le niveau v! , Soit en ltexpri-
mant a l'aide du facteur de FRANCK-CONDON de la transition :

3
J(kvdv = %ﬁz IRelz.N .V ,a(vyvet)

v' v,V

on considérera la valeur de lRelz constante, Le facteur de normalisa-

tion sera donc :

&, = Vv’v.,q(v,v')

avec vv vi en nombre6d'onde. Les valeurs de q(v, v') sont tirées du
?
travail de FELENBOK( O).

Les facteurs de normalisation utilisés sont résumés dans le
tableau VII ci-dessous :

Tableau VIIX

Transition | (0,0) | (1,1) | (2,2) | (4,3) | (3,4) | (&,5) | (4,6) | (5,7)

v, v 38 809 138 573 |38 361 [39 119 [36 900 |36 664 |35 461 | 35 263
a(v,v?) 0,775 | 0,404 | 0,151 | 0,291 | 0,276 | 0,182 | 0,228 | 0,221
«, 1 0,52 0,19 0,38 0,34 0,22 0,27 0,26

pour la transition électronique observée [}1TT*—'X1Z¥].
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3. Résultats expérimentaux,

a) Etude du domaine de linéarité des plaques ILFORD HP3.

La linéarité des plaques photographiques est caractérisée par
la grandeur ¥ qui est la pente de la droite DO = ULog(Ex), (Ex est
1'Exposition), Nous avons étudié la linéarité des plaques avec 1l'impul-
sion lumineuse d'analyse., La variation de l'intensité arrivant sur la
fente du spectroscope est effectuée a l'aide de filtres optiques neutres
M.T.0. dont les densités sont égales a4 0,5 et 1. Les valeurs de densité
optique intermédiaires sont obtenues en faisant varier le parcours optique
dans la cuve a reflexions multiples, on obtient ainsi une atténuation
optique fonction du coefficient de réflexion des miroirs. Cette expé-
rience est faite avec des miroirs neufs ayant un coefficient de ré-
flexion de 0,9. La variation du nombre de réflexions se fait par pas de
L4 soit une atténuation de D.O = 0,18. La courbe de densité optique en
fonction de l'atténuation est présentée figure 15. On mesure une valeur
de ¥ = 0,5. Nous devons utiliser les plaques dans un domaine ou cette
variation est linéaire, cl'est-a-dire ou le ¥ est constant, l'intensi-
té transmise devra donc 8tre toujours supérieure a la valeur 0,15 de
la densité optique des plaques si l'on veut obtenir des valeurs abso-

lues de densité optique.

Influence de la valeur de ¥ sur les résultats.

La densité optique réelle dtabsorption sera égale a la den-
sité optique mesurée divisée par la valeur de ¥ , mais notre mé thode
de mesure de relaxation vibrationnelle consiste a faire un rapport de

densité optique et de ce fait le terme ¥ n'intervient pas.

E(t) = T(v) fv]/fv) = Z(v)av{Do/v}/Zav{Do/zs} = X(v)«v[D.OJ /Zcxv[n.o]

-Gv étant le coefficient de normalisation précédemment défini.

b) Btude de ltabsorption.

Cas de 1*Hélium.

Les deux méthodes de détection (photoélectrique et spectrosco-

pique)ont été utilisées dans cette étude expérimentale. Nous avons donc
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étudié la loi d!absorption en fonction du parcours optique pour les

deux cas :

- La détection photoélectrique permet d!obtenir une réponse linéaire

dans un grand domaine de variation de l'intensité regue, Avec un tel
systeme il sera donc possible dtenregistrer des valeurs de faible in-
tensité transmise (cl'est-a-dire des densités optiques fogtes 1 et plus),
ainsi que des transmissions fortes (dcnsité optique faibie) ceci nous
laisse alors la possibilité de faire varier le parcours optique de

180 cm a 1080 cm pour étudier la loi d'absorption, La figure 16 repré-
sente la loi d'absorption obtenue avec cette méthode. Les trois frag-
ments de droite représentent les mesures obtenuecs pour les transitions
(h,j), (2,2), (0,0). Nous utiliserons cette courbe pour obtenir les
densités optiques vrais A partir des densités optiques mesurées. Le
choix du parcours optique pour les mesures cinétiques a été fixé a

540 cm correspondant a un mcillcur rapport signal sur bruit.

- Dans le cas de la détection photographique, 1l'étude du ¥ des plaques

nous a montré que la sensibilité de détection chute pour les fortes ab-
sorptions (faibles transmissions), aussi la variation du parcours opti-
que est limitée aux valeurs de 180 cm a 720 cm pour les transitions les
moins intenses., Pour la transition (0,0) intense, il n'est pas possible
de faire varier le parcours optique a plus de 540 cm. Les points expé-

rimentaux sont donc peu nombreux mais ils traduisent cependant une loi

de variation linéaire de la densité optique avec le parcours d!'absorp-

tion comme pour les autres transitions. Les résultats de cette étude

sont présentés sur la figure 17.

Cas du Néon et de 1l'Argon.

Lt'ensemble des ecxpériences avec ces deux gaz s'est effectué
sur plaques photographiques sclon une étude semblable a celle de 1'Hé-

lium. Les résultats obtcnus sont présentés sur les figures 18 et 19.

Nous avons observé que les miroirs dans la cuve a réflexions
multiples perdent leur qualité de réflexion a cause du dép8t de soufre
et donc les intensités I, et I diminuent au fur et a mesure de l'accu-
mulation des expériences. Si nous choisissons un parcours optique trop
grand, (I proche du seuil non linéaire des plaques) trés rapidement
nous serons dans le domaine non linéaire, et il faudra changer les mi-
roirs., I1 y a donc intér&t a utiliser un parcours optique faible assu-
rant un nombre de mesures suffisant, Ctest pour cette raison que nous
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avons étudié la transition (0,0) avec un parcours optique variant de
180 a 360 cm selon les cas, et les autres transitions avec un parcours

de 360 & 720 cm,

Résultats expérimentaux.

A l'aide de la premiére méthode de détection nous avons obser-
vé 1t'évolution temporelle des huit premiers niveaux vibrationnels de la
molécule CS, nous présentons les résultats expérimentaux obtenus pour un
mélange (0,07 torr Ccs,, 430 torr He) sur la figure 20. Nous n'avons pas
tracé la cinétique de v"=7 pour éviter de surcharger la figure., Il faut
noter que la durée de vie des espéces décroft lorsque le niveau quanti-
que croft de telle sorte que les niveaux vibrationnels v"=5, 6, 7 ne
sont observables que durant les dix premiéres microsecondes, aussi la
seconde méthode de détection utilisée ne nous permettra pas d!observer
ces niveaux a cause de sa faible résolution temporelle, 10 ps. Dans ce
dernier cas nous observons seulement les quatre niveaux vibrationnels
de CS représentés sur la figure 21 pour une pression de 0,031 torr de

082 et 430 torrs d'Hélium.,

Mélanges (CSZ,Ne) et (CSz,Ar)

Pour ces deux mélanges nous avons observé comme dans le cas
de 1'Hélium les quatre premiers niveaux vibrationnels et des exemples
de leur évolution temporelle sont présentés sur les figures 22 et 23

avec respectivement 0,036 torr de CS_, et 340 torrs de Ne ou d'Argon.

2

c) Etude de la fonction £(t) (nombre moyen de quanta de vibration

par molécule),

La fonction £(t) fait intervenir la concentration totale des
espéces CS vibrationnellement excitées ou non GZLY]). L'étude de 1la
stabilité dans le temps de CS(X1Z+) présentée plus loin montre que cette
quantité peut 8tre considérée constante au cours de nos mesures. En ef-
fet la molécule CS est trés stable et sa polymérisation s'effectue
lentement dans des temps supérieurs a 40 s. Donc le phénoméne mesuré

sera uniquement la relaxation vibrationnelle.

Nous avons étudié le comportement de g(t) au cours du

temps avec différentes compositions de mélanges CS

» 83z rare, La
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Figure 20
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Figure 22
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Figure 23
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Evolution de la fonction E(t) en fonction du temps
pour trois types de mélanges utilisés.

Figure 24
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pression de CS, variait de 3.10'2 a 3.10

rare était de 430 torrs pour He et 340 torrs pour Ne et Ar. Le tracé
pour chacun des mélanges du logarithme de E(t) en fonction de t donne

-1 torr et la pression de gaz

une droite (figure 24) représentative d'une cinétique du premier ordre

comme le suggére la résolution mathématique du systéme vibrationnel.

Lt'extrapolation de cette droite Log &(t) = f(t) au temps nul
donne toujours une valeur de £(0) comprise entre 1,2 et 1,4 ; ce qui
représente une énergie moyenne de formation par oscillateur de
1,2 x 1272 = 1530 cem™ 1 2 1780 em™! ou encore 4,9 4 5,8 Kcal/mole. Le
fait d'obtenir une valeur identique pour les trois mélanges suggeére
un mode de formation identique de CS pour les trois cas,

d) Obtention des constantes de vitesse,

Le tracé en diagramme STERN-VOLMER des constantes de temps
obtenues a partir des mesures de E(t) en fonction de la pression de
052 donne dans chaque cas une droite comme dans l'expérience avec 1l!oxy-

de azotique (figures 25, 26, 27).

L'ordonnée a l'origine donnera la valeur de A1-o + k;-o(Y)
avec Y représentant un gaz rare (He, Ne, Ar) et la pente des droites
obtenues sera représentative de la constante de vitesse

1-0 1-0
{kcsz + kCS }.

Pour déterminer la valeur de k;-o il faut déterminer la constante de

temps d!'émission infrarouge. Dans ce but nous avons fait varier la
pression d!Argon en conservant la pression de CS2 constante et égale

a 8.10_z torr. Le diagramme STERN-VOLMER alors obtenu figure 2%a, a

pour valeur de la pente kl -0 et pour ordonnée a ll'origine

1-0 1-0 1-0
A + {Kcsz(csz) + Koo (cs)}

On peut alors déterminer la valeur de A'© 2 partir des résultats des
deux séries d'expériences sur 1'Argon, l'une & pression const.nto
d'Argon l'autre a pression constante de CSz. La valeur de la Ghnbtante
de temps d'émission infrarouge est alors :
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AV = (1,3 £ 0,2)10° 57"

Cette valeur est & rapprocher de celle obtenue par OOUCHOURON(61) en

photolyse éclair ~ 1 ,7.103 5-1. Nous pouvons désormais calculer les
valeurs des différentes constantes de vitesse. Nous les présentons
dans le tableau VIII avec les probabilités de transfert d'énergie

correspondantes, calculées a partir de la relation donnée dans le cha-

pitre V.3. Les valeurs des rayons de collision utilisés sont @

Opg = 0s42 nm ; 0, = 0,26 nm ; O, = 0,28 nm ; T,, = 0,34 nm ;

o-ész = 0.'6‘& nm.

Tableau VIII

Pr
Constantes de vitesse dooz:m.:::: Nombre de chocs Energie transdérée de la
dténergie nécessaires Vibration & la Translation
1-%a(9,841 ,5).10"16
-0 - -
.l pi0=2.10 6 | z-%s.10° 1285 ca”!
Koo ""‘:h n<?
Kt 0= (4,320,6)107"¢
ot
n,n-1 1-0 1-0 - -
e 0 0 g3 Py-01,7.10 6l 21-%s,9.10° 1285 cm”!
x10(3,720,6)10716
1-0 - -
o ‘-;e P, =1,5.10 6 z'u°-6.5.105 1285 cm”!
K =k, " 0 &)
-13
1_0’ 1-0 . 1-0 2,4.10 1-0 8,7 -4 1-0 1,2.103 Mesurée avec He
kcsz "‘csz‘l 11012 Peg.® 107 | Zog's 46 om™"
o1 2 4 2 2,5.10° | Mesurée avec Ne ou Ar
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e) Etude de la distribution vibrationnelle.

La dissociation du sulfure de carbone dans les trois mélanges
étudiés, produit la molécule(ps x‘Zf] avec une répartition de popula-
tion vibrationnelle hors d'équilibre de BOLTZMANN. Le niveau vibration-
nel (v"=3) est moins peuplé que les niveaux v"=0, 1, 2 et de ce fait
sa population varie lentement dans le temps jusqu'a 1ltobtention d'un
équilibre transitoire de température vibrationnelle, C'est le niveau
(v"=2) qui est le plus peuplé des niveaux vibrationnels, aussi sa po-
pulation décroft-elle rapidement pour atteindre cet équilibre tran-
sitoire vibrationnel., Nous présentons sur les figures 28, 29 et 30
11évolution des distributions vibrationnelles au cours du temps obte-
nue avec les différents mélanges. L'équilibre transitoire de températu-
re est atteint dans tous les cas au bout d'un temps de ltordre de 100 us
et la température vibrationnelle alors définie est de l'ordre de 1700°K
pour 1'Hélium, 2200°K pour le Néon et 2700°K pour 1l!'Argon,

4, Discussion.

a) Transfert (V-V) multiquantique.

La valeur des constantes de vitesse (kégo + ké;o) représente
l'ensemble des échanges suivants : 2
1-0
(25) cs(v'=1) + cS(m)—=2— cs(0) + cS(m) , AE = 1268 em™l 0cme7?
(26) cs(v"=1) + C5,(0,0,0) — c5(0) + CS,(0,0,0) , AE = 1268 cm™! .
1-
kCS

(27) cs(v'=1) + csz(o,o,o) —> cs(0) + csz(a,ﬁ,v) , AE? 2

Les fréquences fondamentales de 082 ont les valeurs suivantes :

1 1

V., = 657 cm

; v, = 397 cm™ V., = 1523 cm~

3

Les réactions (25 ) et (26) représentent les transferts (v-1)
entre molécules CS ou entre une molécule CS et CS,, elles mettent en Jeu
les m8mes énergies que les transferts avec les gaz rares, Il faut donc
stattendre, pour ces types de transfert d'énergie a4 des valeurs des pro-

babilités du m@me ordre de grandeur que celles obtenues pour les gaz
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POpU'&tiOﬂ Vibrationnelle (Unltn Arbnuirn)
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Figure 28
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Population Vibrationnelle (unites arbitraires)

Niveaux Vibrationnels
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Figure

29




- 92 -

8 Population Vibrationnelle (unites Arbitraires
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rares, c'est-a-dire 10_6 environ, ce qui représente des constantes de
vitesse de lt!ordre de 3.10-16 cm3 molécule_1 s_1. Quant a la réaction
(27) elle représente un transfert (V-V) entre CS et CS,. Plusieurs ty-
pes de transfert (V—V) peuvent avoir lieu suivant que le quantum de CS

donne naissance, soit 4 un quantum dans CS, et un grand excés d!énergie

2

donné a la translation, soit a deux quanta dans 052 et un faible écart

dténergie transféré avec la translation.

Le mode de transfert représenté par la réaction (27) %st a
B 2
comparer avec les résultats de RICHMAN, MILLIKAN( ) et KOVACS( 3 pour
des échanges (V—V) mettant en jeu plusieurs quanta de vibration dans

les mélanges (CO,CSZ). Le transfert étudié est de la forme :

k
co/cs2

(28) co(1) + C5,(0,0,0) ————=— c0(0) + €5,(1,0,1) 4 AE = -42 cm™ !

Les niveaux vibrationnels de CS2 peuplés par ce transfert ont été obser-

vés en émission %nfrarouge qualitativement afin de définir avec certitu-
2
de 1le transfert( ). La constante de vitesse mesurée par RICHMAN et

MILLIKAN est kéaocs = 3,8.10—13 cm3 molécule_1 s~V e+ celle donnée
| ]

par KOVACS est kéaocs = 1.9.10—13 cm3 molécule—1 5_1 ce qui correspond
?

2
respectivement a des probabilités de transfert P1—O = 13.10—h et
co0,CS,

6,6.10‘“.

Dans le cas des réactions (25) (26) (27) que nous avons étu-

dides nous mesurons une constante de vitesse :

- - . -1 _- -0 _1-0 -4
+ késZ) = 1,1.10 13 cmjmolecule s 1 Pés +Pés = 4,10

2

1-0
(ecg
La valeur obtenue pour la probabilité de transfert d'énergie, proche de

2 3 . . . .
celle obtenue par (5 ) et (5 ) suggeére une réaction avec un faible exces

dlénergie échangé avec la translation, la seule possible est :

(27) cs(v'=1) + csz(o,o,o) — CcS(0) + csz(z,o,o) , AE' = 46 cm” )

Llefficacité de tels transferts montre la prédominance de (27) sur (25)
et (26) de telle sorte que nous pourrons considérer que la somme des
constantes de vitesse mesurée représente uniquement le transfert quasi-

résonnant CS,CS2

. 1-0 1-0 1-0 _ -13 3 -1 -1
keg ™ + kCS2 ~ kCS2 = 1,1.10 cm” molécule ' s
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rares, cl'est-a-dire 10-6 environ, ce qui représente des constantes de
vitesse de 1ltordre de 3.10_16 cm3 molécule-1 5_1. Quant a la réaction
(27) elle représente un transfert (V-V) entre CS et CS,. Plusieurs ty-
pes de transfert (V—V) peuvent avoir lieu suivant que le quantum de CS
donne naissance, soit a un quantum dans CS, et un grand excés d!énergie
donné 4 la translation, soit a deux quanta dans 082 et un faible écart

dténergie transféré avec la translation.

Le mode de transfert représenté par la réaction (27) %st a
comparer avec les résultats de RICHMAN, MILLIKAN ) et KOVACS( 3) pour
des échanges (V-V) mettant en jeu plusieurs quanta de vibration dans

les mélanges (CO,CSz). Le transfert étudié est de la forme :

k
co/cs2

(28) ©o(1) + €5,(0,0,0) ————=—C0(0) + CS,(1,0,1) , AE = -h2 cm™ !

Les niveaux vibrationnels de 052 peuplés par ce transfert ont été obser-

vés en émission %?frarouge qualitativement afin de définir avec certitu-
2
de 1le transfert( ). La constante de vitesse mesurée par RICHMAN et

MILLIKAN est kéaocs = 3,8.10—13 cm3 moléc:ule_1 sV e+ celle donnée
» VI

par KOVACS est kéaocs = 1,9.10_13 cm’ molécule™! sV ce qui correspond
Y2

respectivement a des probabilités de transfert p'=0 - 13.10_14 et

C0,CS,
6,6.10'“. T2

Dans le cas des réactions (25) (26) (27) que nous avons étu-

dides nous mesurons une constante de vitesse :

- . -1 - - - -4
= 1,41.10 13 cmjmolecule 1s 1 Péso+Péso = 4.10

2 2

1-0 1-0
(kg™ + ¥¢s )
La valeur obtenue pour la probabilité de transfert dt!énergie, proche de

2 N
celle obtenue par (5 ) et (53) suggére une réaction avec un faible exces

dténergie échangé avec la translation, la seule possible est :

(27)  cs(v"=1) + €5,(0,0,0) —CS(0) + CS,(2,0,0) , AE' = 46 —

Llefficacité de tels transferts montre la prédominance de (27) sur (25)
et (26) de telle sorte que nous pourrons considérer que la somme des
constantes de vitesse mesurée représente uniquement le transfert quasi-

résonnant CS,CS2

, 1-0 . 1-0
ko *+ Keg

13 3

=1,1.10 '~ cm molécule” 1 s~1

1-0
o k
2 = 5,
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. 64
Le résultat que nous obtenons n'est pas en accord avec celui de SMITH( )
kégo = 2,1.10_1h cm3 molécule-'1 5-1, valeur qui représente un écart d'un
2

ordre de grandeur avec la n8tre. Ceci est peut 8tre 1lié au fait que la
méthode de photolyse utilisée par cet auteur fait appel a4 un mélange

initial (CSZ,NOZ,
diation de NO. & 300 nm selon la réaction NO2 + hy — NO + O suivie de

2 * 2
la réaction de formation O + cs, — SO + CS” avec les deux fragments

gaz rare) produisant de l!'oxygeéne atomique par irra-

vibrationnellement excités. L'observation cinétique a donc lieu dans

un mélange NO, SO, CS, CS,, NO,. Plusieurs modes de transfert d'énergie
de vibration peuvent avoir lieu dans un tel systéme comme par exemple le
transfert entre SO et CS ou encore le transfert entre NO et CS2 qui

peuple CS, et ensuite l'échange de CS2 A CS de lt'énergie de vibration,

2
Il est alors possible dans un tel systéme dtobserver globalement une

diminution apparente de la vitesse de réaction CS, CSZ'

Nous venons de voir dans le cas de transferts (V—V) entre un
oscillateur et une molécule polyatomique que la réaction prédominante
est celle faisant intervenir le minimum d!échange d'énergie entre la
translation et la vibration. Ces transferts se font avec la combinaison
énergétique la plus proche de la résonance de telle sorte que des

échanges d'une énergie totale de 2140 em™ ] pour CO et 1268 cm™ !

pour CS
se font avec des probabilités comparables en transférant cette énergie

dans les modes v1 et Vv, pour CO, CS_ et 2V1 pour CS,CSZ.

3 2
Ce fait confirme l'hypothése faite pour les transferts (V-T)

et (V-V) Cs,CS et CS, gaz rare, a savoir que ceux-ci ne se font que par
échange de quantum par quantum c'est-a-dire avec le minimum de conver-

sion d'énergie vibrationnelle en énergie de translation.

b) Transferts (V-V) entre molécules CS.

SCHULER(65) a montré que dans le cas d'un systéme vibration-
nellement excité, avec une distribution de population définie par une
température Ty» celui-ci évolue vers l'équilibre thermodynamique en
conservant une température vibrationnelle, La perte d!'énergie se fait
donc par les transferts (V-T), et les transferts (V-V) plus rapides
comme nous l'avons vu avec (NO,NO) et (CS,CSz) permettent de conserver
une température vibrationnelle., Dans nos expériences la répartition

vibrationnelle initiale qui est hors d'équilibre vibrationnel évolue
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vers un équilibre transitoire et l'atteint au bout d'un temps d'environ
100 ps. Ce temps est court par rapport au temps nécessaire au systéme
pour revenir a 1téquilibre thermodynamique, ctest-a-dire trois a quatre
fois la durée de vie de relaxation mesurée dans nos expériences soit
(500 ps & 600 ps).

Ce retour a une distribution vibrationnelle en équilibre
transitoire de BOLTZMANN caractérise en fait les échanges (V-V) entre
molécules CS qui redistribuent l'énergie sur les différents niveaux ;
ctest pour cette raison que le niveau (v":z) plus peuplé que les autres
niveaux para?®t se dépeupler plus rapidement que le niveau (v"=3) dont
la population est faible vis-a-vis des autres niveaux vibrationnels. Le
temps nécessaire a la remise en équilibre transitoire de BOLTZMANN de
la vibration suggére un processus de transfert plus rapide que les

transferts (V-T) mesurés avec les gaz rares.

c¢) Transfert (V-T) entre CS et les gaz rares.

Influence de la masse réduite de collision,

- — ——— - ——— — —————  — —— ———— " - — D D G D G = e v -

Peu de travaux ont été effectués sur les échanges (V-T) entre
une molécule diatomique et la série des gaz rares a température ambian-
te, pour %Epdier les effets de la masse réduite de collision.

N

MILLIKAN a étudié ces échanges avec la molécule CO a haute tempé-

by by

rature (580 a 1500°K avec 1'Hélium ; 1400 a 300°K avec le Néon ; 1700

a 2700°K avec 1tArgon). Il note une variation importante des probabi-
lités de transfert (V-T) en fonction du gaz rare présent dans le mélan-
ge. Les valeurs que nous avons définies a partir de ses résultats pour
une température de 1500°K sont P&;O(co): l¢.10_6 ; P;;O(co) = h.10-7 :
Pl;O(CO) = h,6.10—8. Il y a une variation d'un ordre de grandeur entre
chaque gaz rare étudié et cet écart va croissant quand la température
diminue de telle sorte que les valeurs extrapolées a 300°K auraient une
variation de deux ordres de grandeur entre chaque valeur, résultat en
accord avec les probabilités prédites par la théorie SSH.

Nous avons donc étudié la molécule CS a 300°K., SMITH avait étu-
dié la valeur du transfert (CS,He) par photolyse éclair et COUCHOURON(61)
les transferts (CS,Ar) par la m&me technique. Il nous paraissait donc
important d'étudier par une technique unique l'ensemble des mélanges,

afin de pouvoir tirer une conclusion.
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Nous présentons dans le tableau IX nos résultats expérimentaux
des constantes de vitesse mesurées ainsi que celles obtenues par les
auteurs précédemment cités, La troisiéme colonne représente les valeurs
théoriques des probabilités (V-T) que nous avons calculées. On peut re-
marquer que nos valeurs expérimentales sont en accord avec celles pro-
posées par les autres auteurs ; nous apportons d'autre part pour la
premidre fois la connaissance des transferts (V-T) CS,Ne. Contrairement
a nos prévisions théoriques, la variation de la masse réduite de colli-
sion est sans influence sur la valeur des probabilités de transfert
d'énergie obtenues. Nous allons tout d'abord discuter la validité de

nos résultats en examinant différentes possibilités d'erreurs expéri-
mentales,

Tableau IX

Constantes de vitesse | Probabilités (V-T) | Probabilités (V-T) Méthode
-1 1 Auteur Réf,
cm? molécule s~ expérimentales théoriques expérimentale
2,6.107"3 5. 1076 Photolyse éclair SMITH (64)
1-0 2,2.107"3 PL0 | 4,2.1078 Photolyse éclair MORLEY | (66)
|(9,a=1,5)1o"6 2. .107 1,1.10'“ Photolyse pulsée NOUS
k;:° «b,gzp,s)to"s P;:o 1.7.10'6 6. 1077 Radiolyse pulsée NOUS
<2,2.107¢ 1076 Photolyse éclair SMITH (64)
1-0 -16 1-0 -6
L 3,5.10 P 1,4.10 Photolyse éclair | COUCHOURON (61)
(3-710.6)10-16 1 .5.10-6 3. 1078 Radiolyse pulsée NOUs

- Impuretés dans les gaz.

Les impuretés dans les gaz (molécules polyatomiques) ont

~souvent de grandes efficacités de relaxation vibrationnelle, L'eau et
‘les oléfines sont les deux impuretés éventuellement présentes dans nos

expériences,
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Les valeurs des probabilités de transfert (V-T) sont obtenues
par extrapolation a pression nulle de CS2 des diagrammes de STERN-WOLMER.
La participation d'une constante de temps d'une impureté a la constante
de temps mesurée pour le gaz rare seul (PCS2 -+ 0) peut seule expliquer
une constante de vitesse rapide. En effet 4 pression nulle de CSZ’ ltim-
pureté doit 8tre présente dans le gaz rare ou dans l'enceinte de réac-
tion (pression résiduelle). La cuve peut &tre maintenue 3 un vide sta-

tique inférieur a 10_h torr.
- Impuretés dans les gaz rares,

Nous avons donné précédemment la pureté des gaz inertes uti-
lisés. L'Argon est du N55 avec moins de 2 ppm d'eau et 3 ppm d'azote ;
le Néon est du N4O et la principale impureté est 1'Hélium (< 80 ppm)
suivie de ltazote (< 15 ppm)et de 1l'eau ( <3 ppm). Ces puretés des pro-
duits utilisés ne justifient donc pas cette hypothese, (Ces gaz sont

fournis par 1'AIR LIQUIDE).

sTEPHENSON ( 28)

a mesuré les constantes de vitesse de trans-
fert des échanges (NO,H20) et (CO,H20) et a montré que l'eau a une
grande efficacité dans la relaxation vibrationnelle ; comme nous ltavons
vu pour le transfert CS, CS2 ces échanges mettent en jeu le minimum

dténergie convertie en translation, on aura donc

NO (1) + H 0(0’0,0) __-—PNO(O) + H 0(0,1’0) + 281’3 cm-1 l(.:{_o =
2 2 20

-12 3

=1,7.10 cm molécule s

co (1) + K,0(0,0,0) ——* C0(0) + H,0(0,1,0) + 548,3 cm™' k:-x;g -
1 _-1

= 1,8.10_13 cm? molécule | s

1-0
k"zo -1
cs (1) + Hzo(o,o,o) ——==—cs(0) + H20(0,1,0) - 323 cm

La valeur expérimentale de cette constante de vitesse a été mesurée par
MDRLEY(66) et est égale a 5.10"'% cm> molécule™ s”', ainsi dans ces
conditions une quantité de 100 ppm d'H20 fausserait complétement la me-
sure, Pour que l'influence de l'eau soit négligeable il faudrait une
tension de vapeur inférieure a4 10 ppm, Nous avons mesuré a l'aide d'un
RECOMAT le nombre de ppm d'H20 présent dans le gaz aprés balayage de la
ligne A vide, Cet appareil permet de détecter des valeurs de 0,1 a

10 000 ppm en régime statique ou dynamique. Nous avons obtenu une valeur
inférieure A 4 ppm lorsque nous remplissons la cuve avec 1'Argon, Ainsi

l1'hipothése dtune relaxation vibrationnelle par 1'eau est a rejeter,
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Pression résiduelle

La pression statique de l'enceinte de réaction est inférieu-
re a 10_“ torr aprés pompage entre chaque expérience. Une espéce chimi-
que efficace dans la relaxation de la molécule CS devrait alors avoir

1-0, 10_1) ceci est peu

une trés grande probabilité de transfert (P
probable. Toutefois nous avons effectué dans le cas des mé langes CSz, Ar,
des expériences avec 50 et 110 torrs d'Argon et 0,08 torr de 082 pour
diminuer la contribution de 1'Argon a la constante de temps mesurée.

Si l'impureté est responsable de la valeur précédemment obtenue avec

340 torr d'!'Argon, nous devrons dans le cas présent observer une cons-
tante de temps similaire. L'expérience montre que la constante de temps
obtenue varie lindairement avec la pression d'Argon, (figure 27a) il

faut donc rejeter l'hypothése d'un "mauvais vide".

Les possibilités d'erreurs expérimentales étant écartées nous
devons envisager les effets cinétiques susceptibles de rendre compte

des résultats obtenus.

Disparition chimique de la molécule CS

Une disparition chimique de 1la molécule CS ntest pas envisa-
geable, Cette disparition agirait sur le numérateur et le dénominateur
de la fonction E(t) et serait peu sensible ; dtautre part le tracé de
Z[V] = f(t) présenté sur la figure 31 montre que la concentration tota-
le en molécules reste constante au cours de lt'étude expérimentale, Cette
molécule a une durée de vie de 40 s, indépendante de la pression de gaz
inerte WRIGHT(67).

Relaxation par une espéce atomique formée dans le milieu.

Lorsque CALLEAR(17) a observé qualitativement la relaxation
vibrationnelle de CS formé par photolyse éclair de CSZ’ il a remarqué
que les transferts étaient rapides. Cet auteur proposait alors la pos-

sibilité d'une réaction du type :
(29) os(n) + s(3p2) ——CS(n-1) + s(3po)

pour expliquer le phénoméne., Pour mettre en évidence l!'influence du
soufre atomique S(3P) il ajoutait de ll'oxygéne dans le milieu, ceci

avait pour but de capter le soufre par l'intermédiaire de la réaction :

(30) s(°p,) + 0

2 —> S0 + 0
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CALLEAR observait alors une vitesse de relaxation plus lente et en con-
cluait que la réaction (29) est trés importante dans le processus de des-
excitation. Toutefois il faut se souvenir que ltaddition d'oxygéne peut
ralentir la cinétique de relaxation de CS par l'intermédiaire de la for-

mation d'une quantité de CS supplémentaire par la réaction :

(31) 0+ cs, K_ so" +cs*

12 3 1 _-1

(k = 4,107 '° cm’ molécule ' s~ ' & 305°K) qui désiquilibre alors le sys-

téme (HANCOCK(68)). Le résultat est donc peu satisfaisant.

Toujours dans le but d!'étudier lt'influence des atomes dans la
relaxation vibrationnelle CALLEAR et TYERMAN(18) ont étudié la photoly-

se de CSe.. Celui-ci par décomposition photolyt<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>