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«Etude temporelle de la raie de résonance P, 'S, du xénon dans un mélange Xe-Kr.
Mesure du coefficient d’élargissement dii a un gaz étranger»

Résumé : L’essentiel de ce travail concerne I’étude temporelle du mélange Xe'-Kr excité par
absorption multiphotonique. L’excitation initiale porte sur I’état Xe[’P;]; la raie de résonance
émise suite a la désexcitation de ce dernier est ¢largie par effet de pression. L’analyse temporelle
de la luminescence filtrée a 145 nm dans le xénon pur et les mélanges Xe-Kr permet d’étudier
I’emprisonnement de la raie de résonance dans ces conditions. Les constantes de temps sont
déduites des histogrammes expérimentaux grace a une méthode d’exploitation basée sur une loi
statistique de Poisson, tenant compte des faibles taux de comptage. Les résultats expérimentaux
obtenus pour diverses pressions partielles de xénon et de krypton ont été exploités, en vue de
déterminer les constantes de collisions mises en jeu, et les coefficients d’¢élargissement. Grace a
une analyse et a traitement de 1’ensemble des erreurs expérimentales introduites, I’incertitude sur

ces résultats est précisée.

Abstract : The present work mainly deals with the temporal study of Xe -Kr mixture excited by
means of multiphoton absorption. The initial excitation concerns the Xe[’P;] state; its
desexcitation

produces a resonance line, broadened by pressure effect. The temporel analysis of the
luminescence filtered at 145 nm in pure xenon and Xe-Kr mixture allows the study of the
resonance radiation trapping. The decay rates are deduced from experimental histograms by
means of a fit method based upon the Poisson statistical law, which accounts for the weak
counting rates. Experimental results obtained with many xenon and krypton partial pressures, have
been fitted in order to specify collision constants and broadening coefficient involved. Thanks to

experimental errors analysis and general treatement, the results accuracy is worked out.
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Introduction

Introduction

Le groupe de recherche «Etude des gaz rares et de leur mélanges sous excitation
multiphotonique» du Centre de physique des Plasmas et de leurs Applications de Toulouse
concentre ses activités, depuis plus d’une décennie, sur I’émission dans I’ultraviolet lointain (UVL)
des gaz rares excités sélectivement.

Cependant, les premiers travaux du laboratoire portaient sur les gaz rares purs et leurs
mélanges excités au moyen d’une source radioactive d’américium 241, émettrice de particules
alpha d’énergie 5,4 MeV. Ces études ont conduit a un certain nombre de résultats spectroscopiques
et de cinétique réactionnelle. Dans ces conditions, I’interprétation des résultats était délicate, du fait
de la non-sélectivité de ce processus d’excitation car il est trés difficile d’appréhender la nature des
especes initialement excitées.

L’intérét d’une excitation sélective a conduit a opter pour une technique d’excitation
multiphotonique. Un laser pulsé, accordable en fréquence, a été finalement retenu. Ce dernier
permet une étude plus fine de la cinétique des réactions de formation et disparition des espéces
excitées, principalement des excimeres, dans des gaz rares purs et leurs mélanges. Dernierement,
les travaux ont été réalisés essentiellement sur le xénon et le krypton. L’équipe a ainsi pu mettre en
évidence que dans le mélange Kr -Xe, un transfert d’énergie était possible du gaz le plus léger vers
le plus lourd. Des schémas cinétiques et réactionnels ont été proposés.

Les travaux actuels portent sur 1’étude expérimentale et numérique de I’influence d’un gaz
rare étranger sur I’emprisonnement de la premiere transition de résonance d’un gaz rare plus lourd.
Plus précisément, les mélanges étudiés sont Xe*—Kr, Xe*—Ar, Kr'-Ar et Kr -Ne. Cette notion
d’emprisonnement des raies de résonance est primordiale puisque son apparition dans les écrans
plasma ou certaines lampes a décharge peut provoquer la réduction de I’efficacité de ces émetteurs'.
A notre connaissance I’étude théorique de I’emprisonnement des raies de résonance dans les
mélanges de gaz rares a été trés peu étudiée jusqu’ici.

Dans nos conditions expérimentales, I’excitation initiale de ces mélanges est réalisée par
absorption multiphotonique sur le premier état excité du gaz lourd. L analyse du déclin temporel de
la luminescence de cet état conduit a la détermination de la fréquence de disparition de certains
états excités directement ou indirectement. L’exploitation de cette grandeur permet de déterminer la

durée de vie apparente de 1’état étudié, ainsi que les constantes de collisions inélastiques. En ce qui

! Les photons UVL subissent une centaine d’absorption-réemission avant d’atteindre un phosphore photoluminescent
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Introduction

concerne les mélanges binaires, tous les auteurs supposent que la durée de vie apparente de 1’état
excité demeure indépendante des pressions partielles des deux gaz. D’ apres les travaux d’Igarashi,
cette durée de vie apparente semble toutefois dépendre des proportions du mélange. La bonne
¢évaluation de cette grandeur est nécessaire a une détermination plus précise des constantes
réactionnelles, améliorant ainsi 1’analyse cinétique des processus collisionnels. L.’équipe «Etude des
gaz rares et de leur mélanges sous excitation multiphotonique» s’est donc proposée d’étudier ce
phénomeéne.

Mon stage de recherche s’inscrit dans ce cadre, et je me suis particulierement intéressée au
mélange Xe'-Kr. Ce travail consiste en 1’étude de la durée de vie de 1’état Xe[°P;] sous I’effet du
krypton. Cet état conduit 4 la transition résonante *P;—'Sy du xénon située a 146.9 nm.

Dans le premier chapitre de ce mémoire, les principaux types d’élargissement d’une raie
spectrale seront rappelés. La cause prépondérante de 1’élargissement de la raie considérée ayant été
retenue, un approfondissement au niveau de la théorie quantique des élargissements par effet de
pression s’est avéré nécessaire : la diversité des résultats théoriques avancés dans la littérature
justifie en soi cette démarche.

Nous préciserons, au cours du second chapitre, les méthodes expérimentales permettant :

i) d’exciter, le plus sélectivement possible, 1’état résonant Xe[*P,] dans le mélange Xe -Kr;
11) d’assurer la détection et I’analyse du faible flux lumineux résultant de la désexcitation de cet
état.

Enfin, dans le troisiéme chapitre, I’analyse des résultats expérimentaux obtenus sera
exposée. Celle-ci permettra notamment d’en déduire la constante d’élargissement” due au gaz rare
additionnel, ainsi que les diverses constantes collisionnelles : pour ce faire, nous présenterons un
modele permettant de décrire au mieux la variation de la fréquence de disparition en fonction des
pressions des gaz introduits, et ce, quelque soit le domaine de pression considéré. Afin d’étre en
mesure de pouvoir évaluer la précision des résultats avancés, une méthode générale et soignée de

traitement des incertitudes sera proposée.

% A un facteur multiplicatif prés, cette grandeur représente une section efficace de collision
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Les différentes causes d’élargissement d 'une raie spectrale. Traitement quantique de |’élargissement de résonance

Chapitre I- Les différentes causes d élargissements d une raie spectrale.

Traitement quantique de [élargissement de résonance

1.1-Interaction rayonnement-matiére : cas particulier de 1’étude de la radiation émise

suite a la désexcitation d’une espéce gazeuse

Considérons un faisceau de lumiere : son intensité représente 1’énergie transportée par unité
de temps. Si la lumiére traverse un milieu absorbant, son intensité se trouve diminuée par cette
traversée. Cette atténuation dépend du milieu traversé, ainsi que de la fréquence du rayonnement :
par exemple, si nous envisageons le cas des rayons X, ces propriétés constituent le fondement de la
radiographie médicale. En comparant I’intensité lo du faisceau incident avec I’intensité 1(z) apres
traversée d’une épaisseur z de matiére, il apparait que 1’absorption de 1’énergie du faisceau par le

milieu se fait suivant la loi exponentielle, caractéristique des phénoménes de hasard:

dl ) _K(v)z
- = —Kdz, soit I(z) = loe

ou K(v) est le coefficient d’absorption du milieu utilisé, pour une fréquence du rayonnement v

donnée. Ceci est illustré sur la figure 1.1.

e Le coefficient d’absorption K(v) est une
Faisceau Faisceau grandeur macroscopique; il correspond au
incident émergent
produit de la section efficace totale

M ilieu absorbant . . ., .
d’interaction & par la densité de matieére dans le

-~ cuz Lo
Intensité lumineuse

milieu absorbant. Pour trouver I’expression de

. | K(v) il est donc nécessaire de connaitre les

Figure 1.1 : Variation de I’intensité lumineuse différents processus physiques susceptibles

d’un faisceau a la traversée d’un milieu
absorbant

d’intervenir dans le milieu absorbant et de

modifier les caractéristiques de la radiation

émise.

Dans le cas d’un gaz constitué¢ d’atomes ou de molécules a I’état fondamental, excité ou
ionisé, plusieurs phénoménes doivent &tre pris en compte pour étudier correctement la radiation
émise suite a la désexcitation de ses éléments : 1’¢largissement naturel, 1’effet Doppler et I’effet
Stark, I’¢élargissement de pression ainsi que 1’emprisonnement des raies de résonance. Nous allons a

présent en rappeler les principales caractéristiques.
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Les différentes causes d’élargissement d 'une raie spectrale. Traitement quantique de |’élargissement de résonance

1.2- Origines physiques des différents types d’élargissement d’un profil de raie

L’¢étude d’une transition entre niveaux d’énergie d’un systeéme atomique révele que celle-ci
n’est jamais rigoureusement monoénergétique mais possede une certaine largeur Av dans I’échelle
des fréquences. L analyse du profil des raies spectrales permet de déterminer la nature des
perturbations auxquelles sont soumis les atomes rayonnants et de remonter aux grandeurs qui les
créent.

Les causes d’¢largissement des raies spectrales peuvent étre classées en plusieurs catégories.
Dans la mesure ou nous supposons des déformations expérimentales négligeables et des mesures

correctes, il s’agit de :

Lié au temps durant lequel un atome isol¢ peut demeurer dans un état excité; cet
élargissement est typiquement de ’ordre de 10 nm. Soit Aj; la probabilité de désexcitation radiative

spontanée depuis le niveau i vers le niveau inférieur j; le niveau d’énergie E; posseéde alors une

) 1
durée de vie 1; telle que — = ZA
T.

Dans la mesure ou la durée de vie d’un niveau est finie, en vertu du principe d’incertitude de

1
Heisenberg, ce niveau aura une largeur AE; définie par AE;= 2—*— , h étant la constante de
T T,

1
Planck. Le niveau j posséde également une certaine valeur AE; , reliée de manicre similaire a la
durée de vie t;. Par conséquent les transitions du niveau i vers le niveau j se feront autour de la
fréquence centrale v;;= (E;- E;)/h,avec une certaine dispersion dépendant des largeurs AE;; .

La largeur totale a mi-hauteur est définie par:

1l 1]
AVnaturel = _L_ + _J

2T, 7,

Dans la plupart des décharges, ce type d’¢élargissement est négligeable. En 1’absence de

toute perturbation externe, le profil résultant est de type lorentzien.
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Les différentes causes d’élargissement d 'une raie spectrale. Traitement quantique de |’élargissement de résonance

Les atomes émetteurs d’un rayonnement électromagnétique ne sont généralement pas au
repos; dans la majeure partie des cas, ils appartiennent a un gaz, excité par une décharge électrique.
La vitesse d’agitation thermique de ces atomes engendre, pour un observateur supposé immobile,
un ¢largissement Doppler proportionnel au produit de la racine carrée de la température par la

constante des gaz parfaits, a la fréquence d’émission v, et inversement proportionnel a la racine

2v, |2RT
AVdoppler: c M -log2

Si I’origine du mouvement des atomes émetteurs est purement thermique, leur distribution

carrée de la masse moléculaire:

des vitesses est généralement maxwellienne. L’¢largissement Doppler conduit alors a une
distribution gaussienne. La principale application de cet élargissement consiste a mesurer 1’ordre de

grandeur de la température des atomes émetteurs.

A partir du moment ou un atome se trouve en présence d’autres particules, il se produit des
interactions entre les atomes émetteurs et les atomes environnants. Ces dernieres introduisent un
¢largissement et un déplacement du profil de raie. En effet, lorsqu’une collision entre deux atomes
met en jeu un atome excité, celui-ci perd généralement une partie de son énergie d’excitation au
cours de la collision et par suite, la durée de vie dans I’état excité est modifiée. Selon la nature des
particules mises en jeu, nous distinguerons 1’effet Stark, 1’interaction de Van Der Waals ou I’effet

de résonance.

1.2.3.a- Généralités
Au cours d’une collision entre deux particules, nous pouvons considérer, de maniére tout a
fait fictive, qu’il se crée une «quasi-molécule» regroupant cible et projectile. Le potentiel
d’interaction entre ses composants agit, pendant toute la durée de la collision, comme une
perturbation variant dans le temps. D une maniére générale, chaque type de collision est caractérisé

par la forme du potentiel d’interaction:
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Les différentes causes d’élargissement d 'une raie spectrale. Traitement quantique de |’élargissement de résonance

Vk(r)=h C—lf ,

r

ot h est la constante de Planck et Cx (m*.s™) est une constante, caractéristique du type d’interaction
ainsi que de la nature des particules impliquées. Cette perturbation provoque un ¢largissement et/ou
un déplacement des niveaux énergétiques des particules. Dans le cas ou un atome émet durant une
telle collision optique, la phase et ’amplitude du rayonnement généré seront modifiés par rapport a
ceux qui auraient caractérisé le rayonnement émis par 1’atome isolé.

Si nous considérons a présent le cas ou un grand nombre d’objets sont impliqués, les
traitements théoriques des interactions entre particules varient considérablement selon les auteurs,
et plusieurs types d’approximation sont d’usage. En réalité, il existe deux approches extrémes
possibles:

- la « théorie d’impact » suppose une durée de collision faible devant le temps séparant deux
chocs. Ceci sous-entend que le train d’onde généré par I’émetteur aura été perturbé par le premier
choc mais qu’il ne se « souviendra » plus de I’interaction au moment de la seconde collision.
Lorsque ’approximation des impacts est vérifiée’, le profil de raie posséde une forme lorentzienne.

- la théorie « statistique » ou « quasi-statique » suppose au contraire une durée de collision
grande devant le temps séparant deux collisions®. Dans ce cas, I’émetteur est encore influencé par la
précédente collision au moment du choc, créant ainsi une sorte d’effet cumulatif.

Nous détaillons a présent les principaux résultats correspondant aux différentes

perturbations possibles.

1.2.3.b- Effet Stark : K=4

Un champ électrique perturbe les atomes, dans le sens ou leurs niveaux d’énergie habituels
sont remplacés par plusieurs niveaux d’énergie trés proche. Plusieurs origines sont envisageables
pour ce champ ¢€lectrique : dans une décharge luminescente, par exemple, existent des champs
¢lectriques produits par les électrodes; de méme, au niveau de chaque atome existe un microchamp
¢lectrique d’origine coulombienne produit par les différents ions et électrons générés par la
décharge. Il est important de souligner que 1’effet d’un électron (trés mobile) est différent de celui
d’un ion (mouvements beaucoup plus lents, du fait sa masse). Les deux espéces devront donc étre
traitées dans le cadre de théories différentes (respectivement théorie quasi-statique et théorie
d’impact) du fait de la différence de durée d’interaction entre I’espece considérée et 1’atome

émetteur.

3 Cas des faibles densités
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Les différentes causes d’élargissement d 'une raie spectrale. Traitement quantique de |’élargissement de résonance

La théorie de I’effet Stark a été développée par Griem et al. Dans ce modele la largeur totale
a mi-hauteur du profil de raie, AA, et son déplacement dgpinr, Sont exprimés, dans la cas d’un plasma
caractérisé par une densité électronique n. et une température T, sous la forme:

Ahgiarc (m) = 2[1+1.75.10* 0. at(1-0.068.0¢ 6. T )].10" . ne.we
dgnin (m) = [de/we £ 2.01.10* n.”.0,(1-0.068.n."°. T *)].107"° .ne.we
ou we= parametre d’élargissement Stark li¢ aux électrons
o= parametre caractérisant 1’action des ions (calculé par Griem pour différents atomes).

Pour la plupart des plasmas de laboratoire, le second terme entre crochets apparait seulement

comme un terme correctif (cf. [Gr-1]).

1.2.3.c- Elargissement de Van Der Waals (K=6)

Ce type d’¢largissement caractérise les collisions ¢élastiques entre un émetteur et un
perturbateur, interagissant avec un potentiel en 1/1° (il s’agit en fait du potentiel d’interaction
¢lectrostatique entre moments dipolaires d’atomes neutres se comportant momentanément comme
des dipdles ¢électriques). L’interaction étant supposée se produire a une distance suffisamment
grande pour qu’il ne se produise aucun recouvrement d’orbitale électronique, il n’y a pas de
transfert d’énergie entre I’atome excité et le perturbateur.

Le mod¢le de Lorentz a servi de base aux autres théories : I’atome est traité comme un
oscillateur classique perturbé par des impacts coupant le train d’onde initial en un ensemble de
trains d’onde indépendants plus petits. Le profil de dispersion Lorentzien engendré permet
d’interpréter I’¢largissement de la raie, mais demeure inefficace quant au déplacement de cette
dernicre.

Lindholm et Foley compléteront cette théorie : selon eux, I’émission du train d’onde est
nullement interrompue, mais puisque la distance interatomique varie au cours du temps, le
glissement des fréquences correspondant au déplacement des niveaux d’énergie devient également

fonction du temps. Il est possible de montrer alors que 1’élargissement et le déplacement de la raie

se mettent sous la forme’: w(s") =271 be> BN

d(s") =-0.98 b’ v’ N

avec N = densité d’atomes perturbateurs; V(r) = C¢/ 1° = Av(t) = -bg/r(t)® (be=Cs-Cs')

* Ceci revient a supposer des densités importantes
5 Formules connues sous le nom de formules de Lindhom
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Les différentes causes d’élargissement d 'une raie spectrale. Traitement quantique de |’élargissement de résonance

. . 2 . s \
u = vitesse thermique = —\/ 2nk,T , OU L, est la masse réduite du systéme

m+M 8k, T
n

mM
perturbateur-émetteur.

Il apparait ainsi clairement que le déplacement de la raie se fait vers le rouge (d<0) et que
I’¢largissement, ainsi que le déplacement dépendent de la température. De plus le rapport w/d est

constant et vaut 2,8. En pratique, des difficultés apparaissent pour déterminer les constantes Cs.

1.2.3.d- Elargissement de résonance (K=3)

Ce type d’¢largissement concerne les atomes neutres dont le niveau supérieur relatif a la raie
spectrale permet une transition dipolaire vers le niveau fondamental, 1’atome émetteur étant entouré
d’atomes identiques dans 1’état fondamental. Pour une raie non-résonante (i.e. transition entre un
¢état excité et un autre état, distinct du fondamental) provenant d’un gaz constitué¢ d’atomes de
méme nature ou non, 1’interaction sera caractérisée par un potentiel de Van Der Waals (K=6) ou de
Lennard-Jones (K=6;12).

11 est intéressant de souligner que si la densité d’un gaz pur® augmente, les raies de
résonance s’¢largissent considérablement, dans une proportion beaucoup plus grande que si une
quantité identique de gaz étranger était rajoutée. Ceci s’explique par le fait que lorsqu’il se produit
une collision entre deux atomes neutres identiques, dont un est excité dans un état résonant, un
transfert résonant de I’énergie d’excitation est possible. La section efficace de telles collisions est
beaucoup plus grande que celles de collisions entre atomes de natures différentes.

L’effet d’une telle collision est donc le transfert de 1’énergie d’excitation entre les atomes
impliqués. Celle-ci peut €tre étudiée de manicre optique en évaluant I’élargissement des raies de
résonance, qui n’est rien d’autre qu’une conséquence physique de la perturbation subie par la
matrice densité de chacun des atomes, par suite a ce transfert d’énergie.

Les principales caractéristiques d’un élargissement de résonance apparaissent comme:

1) pas de déplacement de la raie sous 1’effet de telles collisions

i1) la largeur totale a mi-hauteur de la raie est indépendante de la température.

L’expression de cette largeur totale a mi-hauteur peut-Etre mise sous la forme:

2
£, N )
Avige=K (B0 S 07 (g
g, 4neymo,

ou gy = facteur de dégénérescence du niveau inférieur = 2jy+1=1 pour le fondamental;

® C’est & dire 4 un seul constituant
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Les différentes causes d’élargissement d 'une raie spectrale. Traitement quantique de |’élargissement de résonance

g = facteur de dégénérescence du niveau supérieur = 2j;+1=3 si on consideére que 1’état excité

est un état 3P1;

e = charge de I’¢électron; m = masse de 1’¢lectron; N = nombre d’atomes par unité de volume;

fo1 = force d’oscillateur d’absorption de la transition; o = fréquence angulaire de la radiation;

K = constante d’interaction de résonance, dont la valeur (théorique ou expérimentale) varie selon

les auteurs. K~2

Nous reviendrons ultérieurement sur I’établissement théorique de cette formule.

Autoabsorption d'une raie de résonance I

Le plasma possédant une
certaine épaisseur géométrique,
I’absorption des photons émis
provoque des distorsions de spectre.
Par exemple, si nous considérons le
cas des raies de résonance, les
photons émis par les atomes situés
au centre de la décharge peuvent étre
réabsorbés par des atomes se
trouvant sur les bords de celle-ci,
pres des parois de la cellule.

Le coefficient d’absorption
K(v) étant maximum pour la

fréquence centrale v, le phénomene

Pv

a- Courbe théorique

b- Courbe expérimentale <—> & Largeur théorique

c- renversement de la raie

Largeur réelle

Figure 1.2

d’autoabsorption sera maximal a cette fréquence. Au contraire celui-ci sera insignifiant sur les ailes

de la raie d’émission. Ceci a pour effet de déformer le profil de la courbe représentant, en fonction

de la fréquence, I’intensité lumineuse sortant effectivement de la lampe. Il en résulte un

¢largissement notable (courbe b de la figure 1.2), voire un renversement total de la raie, si la

pression de vapeur est trop élevée (courbe c). Ce type de raie inversée se rencontre notamment dans

les plasmas optiquement épais et fortement inhomogenes.
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Les différentes causes d’élargissement d 'une raie spectrale. Traitement quantique de |’élargissement de résonance

Chaque type d’élargissement conduit a un profil bien particulier. Il est évident que le profil

local en un point précis du milieu émetteur résulte de toutes les interactions subies par 1’atome

rayonnant. Le profil local global sera alors décrit, dans I’hypothese ou les différents processus

d’interaction sont indépendants les uns des autres, par une convolution des divers profils

¢élémentaires.

Si nous savons que la convolution de deux profils de Lorentz donne une lorentzienne, la

combinaison des différents profils peut apparaitre plus fastidieuse dans d’autres cas. Il est donc

nécessaire de se soucier de I’importance relative de chaque cause d’élargissement, afin de pouvoir

formuler les hypothéses simplificatrices adéquates.

Comme nous I’avons vu précédemment,
Iélargissement naturel (= 10 nm) est négligeable, dans la
plupart des cas, devant les autres causes d’¢largissement.

L’effet Doppler, quant a lui, est prépondérant dans
les plasmas peu denses (ou les libres parcours moyens sont
¢levés) et de température élevée. Dans nos conditions
expérimentales (pression de xénon comprise entre 0,2 et 20
Torr), ce type d’élargissement sera de méme négligé.

Par contre, pour pouvoir négliger 1’effet de pression,
il faut que les atomes émetteurs se trouvent au sein d’un gaz
basse pression, ce qui n’est pas notre cas (cf. Figure 1.3).
Nous retiendrons donc cet effet comme étant la principale
cause d’¢largissement des profils d’émission observés. Dans
la mesure ou la quantité d’ionisation multiphotonique dans
le mélange gazeux est supposée minime, 1’effet Stark ne sera
pas pris en compte’. En ce qui concerne la combinaison de
I’¢largissement de type Van Der Waals et de type résonnant,

plus la transition de résonance est faible (ce qui signifie que

10 \
. "~ D=25mm
- ] 10
o 5
%largisseme_m‘ 2
107+ e pression i

Elargissement

5 Doppler

1 O > 1 . L | 3
10 10 10

Pression de xénon (Pa)

Temps d'emprisonnement (s)

Figure 1.3 : Variation du temps
d’emprisonnement en fonction de la
pression. La partie grisée correspond
a nos conditions expérimentales.
L’¢largissement de pression est
dominant dés que la pression de
xénon est supérieure a 1 Pa: la
constante de temps de la radiation de
devient alors indépendant de la
pression partielle de I’espece excitée

la force d’oscillateur est faible), plus il est nécessaire de prendre en considération les termes d’ordre
supérieur dans I’expression du potentiel d’interaction. Dans ce cas précis, 1’¢élargissement de Van

Der Waals sera jugé important. La transition Xe ("P;) — Xe ('So) correspondant a une grande force

7 L effet Stark dynamique dii au champ de rayonnement laser semble étre négligeable. S’il existe, nous n’avons pas les
moyens de le mettre en évidence car les fréquences du faisceau ne sont pas connues avec une précision suffisante
Stéphanie CORDE, année universitaire 1996/97
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Les différentes causes d’élargissement d 'une raie spectrale. Traitement quantique de |’élargissement de résonance

d’oscillateur (fy; = 0.26), I’élargissement de Van Der Waals provoqué par les atomes de xénon sur
le xénon sera négligé (ce qui est préférable car dans le cas d’atomes de méme nature,
I’¢largissement total n’est pas une simple somme d’élargissements, bien que chaque effet individuel
corresponde a un profil de type lorentzien).

D’apres Sobel’man [So-1], les valeurs typiques de la largeur totale a mi-hauteur pour un
¢largissement de résonance et pour un ¢élargissement di aux perturbations engendrées par
I’introduction d’un gaz étranger sont respectivement de I’ordre de : y oc107*N ety c10™*N, N étant
la densité d’atomes perturbateurs (m™). Ceci illustre bien le fait que I’élargissement de Van Der
Waals provoqué par le xénon soit trés inférieur a 1’élargissement de résonance.

Par contre, rajouter un gaz étranger dans le xénon introduira un élargissement
supplémentaire, de proportion plus ou moins importante selon la pression partielle du gaz introduit.
Malheureusement, ni la théorie statistique de Margenau; ni la théorie des impacts ne constitue une
description valable pour 1’élargissement suscité par un gaz étranger. La forme complexe du
potentiel d’interaction a faible distance interatomique, la formation de quasi-molécules dans
certains cas et la difficulté du calcul des constantes d’interaction de Van Der Waals sont les
principales raisons de cet état de fait.

C’est pour cette raison précise que le coefficient d’élargissement de résonance Exe sera

déterminé théoriquement, grace a la formule:

2
€= Avg _ K ,g_o—e foy (m’s™) (Eq. 1.2.a)

2\ g, 4ng, mo,

tandis qu’en revanche le coefficient d’¢largissement dii a I’introduction du gaz étranger (Ex; ) sera,
pour sa part, évalué expérimentalement. Dans ce cas précis; 1’¢largissement global sera bien égal a

la somme des élargissements individuels dus a chaque composant du mélange.

1.3- Expression théorique de 1’élargissement de résonance : Approche quantique
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Comme nous I’avons vu précédemment, 1’expression théorique de cet élargissement est
primordiale puisque cet effet est le seul considéré comme prépondérant et dont nous puissions
estimer la valeur. Tous les résultats obtenus en dépendront donc. Igarashi et al [Ig-1] ont choisi

d’utiliser la formule suivante:

¢ 1/2 1 |
= _0 2 f —_— )
! (glj e forto 11.772¢ym, v, S

ou y représente la demi largeur a mi-hauteur de la transition. Il m’a ét¢ demandé de vérifier la
validité de cette formule, si possible en insistant sur les considérations physiques que son
établissement suscite. Etant donnée I’importance de cette expression, il fallait en effet vérifier dans
quelles conditions cette derniére a été établie et se demander pourquoi les constantes numériques
différent d’un auteur a 1’autre. Je me suis d’abord souciée de répertorier les différentes expressions

théoriques de 1’¢largissement de résonance, avant de me pencher sur sa démonstration.

Le tout premier traitement de 1’élargissement des raies a été introduit par Michelson (1895) :
son approche contient les éléments essentiels de la théorie moderne; il a reconnu le premier I'utilité
de décrire la forme de raie grace a sa transformée de Fourier.

Lorentz, en 1906, considere 1’atome chargé comme un oscillateur classique. Les collisions
avec les perturbants induisent des modifications de phase et de longueurs des différents trains
d’ondes émis. La notion de probabilité de distribution dans le temps entre collisions est introduite :
ce n’est plus le temps entre deux collisions qui influe sur la largeur de raie spectrale, mais la valeur
moyenne de ce dernier, T . Le profil de raie résultant est lorentzien, de la forme:

1

[() oc 5 (Eq. 1.2.b)
2 1
(0—wy) +| =
T
La largeur totale a mi-hauteur (FWHM) de ce profil est donc (cf. [Al-1]):
Avier (s) = L% = L_ (Eq. 1.2.¢)
2nt Wt

En 1933, Weisskopf ajoute que le champ de force d’un atome avoisinant 1’atome rayonnant

modifie la radiation émise : en réalité, I’ interruption compléte du train d’onde n’est pas nécessaire
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pour causer 1’¢largissement de la raie. La collision ne termine pas le processus radiatif : les
perturbants agissent a longue distance et les fréquences de la radiation émise changent
graduellement a leur approche ( ‘glissement des fréquences’). Pour Weisskopf, la collision
proprement dite débute lorsque la phase de la radiation émise a changé d’une unité (1 rad) par
rapport a celle de la radiation en 1’absence de toute force perturbante.

En 1945, Lindholm envisage le cas des distances de collisions faibles, qui produisent un
déplacement, en plus de 1’¢largissement de la raie.

La derniére théorie dite de « déphasage » a été¢ développée par Kuhn a partir de 1934 et

concerne 1’¢élargissement engendré par des particules neutres, basé sur le principe de Franck-

, \ , AV s
Condon. L’atome rayonnant émet a la fréquence wo+Am = (00+7 , 0u AV est la différence

énergétique totale entre les états initial et final. Ses résultats sont valables uniquement si la durée de
collision est grande par rapport au temps séparant deux collisions (limite statique).

D’autres approches (mécaniques quantique et statistique) ont tenté d’améliorer ces théories,
en vue d’expliquer les bandes satellites (Jablonski). Leurs résultats sont en profond désaccord avec
les formules de Lorentz et de Weisskopf.

Néanmoins Foley prouve qu’une approximation d’adiabaticité des collisions, introduite dans
la théorie quantique des €largissements, conduit a une expression du profil de raie sous forme
d’intégrale de Fourier. Lindholm, puis Holstein (1950) montrent qu’une analyse de Fourier peut
permettre d’obtenir la théorie statique de Kuhn.

Le premicre description unifiée au sujet d’un profil élargi par effet de pression, est celle
d’Anderson (1952), qui développe a nouveau la théorie de Lindholm et Foley d’une maniére semi-
classique. Son pendant quantique sera développé par Baranger en 1958, dans le cadre de la théorie

d’impact.

Les résultats publiés différent de facon appréciable les uns des autres. Afin d’étre en mesure

.. ;. \ . <7 -1
de les comparer, nous choisissons d’écrire la largeur totale a mi-hauteur, exprimée en 8™, sous la

2
fq; N
Avi =K |50 S0
g, 4neymo,

forme:
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Nous répertorions les valeurs théoriques et expérimentales de K suivantes:

Référence K (théorie) K (exp)
[Ig-1] 1.367
[So-1] 1.378
[So-2] 2.01
[Gr-1] 3
[Ali-1] 3.06%; 2.74'"°
[Tr-1] 1.53; 1.37"
[Ce-1], [Sk-1] 2.08
[Om-1] 1.9740.05"
[Om-2] 2.08
[Fu-1] 2.31
[Ma-2] 1.73
[By-1] 1.81
[Mo-1] 2.15+0.15
[We-1], [We-2] 1.73
[Pe-1] 2.2540.15
[Hi-1] 2
[Sk-1] 2.340.2
[Sr-1] de 1.8122.72

D’aprés Omont (cf. [Om-1]), ces divergences entre les résultats publiés seraient dus soit a des
approximations non justifiées, soit a des erreurs de calcul. Selon lui, Ali et Griem ([Ali-1]) auraient
commis des erreurs en calculant certaines moyennes angulaires; Weisskopf ([We-1], [We-2]),
corrigé par Margenau ([Ma-2]), ne devrait obtenir qu’ une valeur approchée trés grossiére, étant
donnée I’hypothése simplificatrice de non-dégénérescence des niveaux qu’il a formulé; Byron et

Foley ([By-1]), en négligeant un commutateur, doivent probablement sous-estimer la valeur de K;

¥ Cette valeur est en réalité 2.74: Sobel’man cite Ali; I’expression 40.8 p.464 correspond a une demi largeur & mi-
hauteur, en rad.s”, et non pas a une FWHM (cf. [Al-1]). On remarque que dans la publication suivante, cette méprise a
été corrigée (cf. [So-2]). [So-1] est une référence de [Ig-1], d’ou la similitude de leurs résultats.

? Sans inclure le quatriéme terme de la perturbation

' En incluant le quatriéme terme de la perturbation

' Méme remarque que pour [So-1]: Traving a cité les résultats d’ Ali, mais a effectué¢ une confusion entre la HWHM et
la FWHM. En réalité, ces valeurs doivent étre multipliées par deux.
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seuls Furssow et Vlassow ([Fu-1]) devraient avancer des résultats peu différents de la réalité. Les
résultats les plus récents étant ceux de Molino Garcia et al., il semble judicieux de supposer que la

valeur réelle de K doit étre comprise entre 2 et 2,2.

Devant la diversité des résultats publiés, nous nous sommes légitimement interrogés sur
’origine exacte de la formule de 1’¢largissement de résonance. Les démonstrations complétes sont
rares et les lignes de calculs intermédiaires sont malheureusement rarement précisées (cf. [Gr-1],
[Ali-1], [Tr-1], [Hi-1]). Quelques idées générales peuvent néanmoins en étre tirées et nous allons
les rappeler briévement. Comme la plupart des auteurs, nous nous limiterons ici au cas ou les
collisions successives subies par un atome sont bien séparées dans le temps (approximation des
impacts). Vérifions néanmoins rapidement la validité de cette approximation pour nos conditions
expérimentales : sous 1 Torr, la densité d’un gaz est N = 2,7.10"%/760 ~3,5.10'° cm™. La distance

moyenne entre deux particules de gaz a donc pour valeur : dpey ~ N %3.10% m. La vitesse

. . - / 3kT
moyenne des atomes de xénon, estimée a partir de la formule V = avec m=131.29 um.a,
m

vaut V ~240m.s™. Le temps t entre deux collisions s’en déduit : t = dmey/ V ~ 1,25.10'10 s. La taille

d’un atome étant de 1’ordre de grandeur de 1’angstrdm, nous considérons que I’interaction se

produit sur une distance totale de 101& environ. Ceci entraine une durée de collision : d = 10.107"°
/240 ~ 4.107'% 5. Tl est clair que 1’hypothése de la théorie d’impact est vérifiée : comme attendu, la
durée de collision est faible devant le temps entre deux chocs successifs'.

Depuis Furssow et Wlassow ([Fu-1]), il est acquis qu’un transfert de 1’énergie de résonance
se produit lors d’une telle collision, provoquant des changements d’amplitudes de la fonction
d’onde émise. Le profil de dispersion résultant posséde donc une constante de temps qui diffeére de
celle qui aurait été¢ émise si aucune collision résonnante n’avait eu lieu. Ali et Griem ([Ali-1]) ont
ensuite introduit un traitement semi-classique de la théorie d’impact.

Les procédés physiques impliqués peuvent étre illustrés de la maniére suivante : il faut

imaginer un potentiel V, ainsi qu’une fréquence de transition optique, variant en fonction de la

12 [Om-1] suppose exacte sa solution, obtenue par intégration numérique. La correction des résultats de Watanabe
([Wa-1]) devraient fournir une meilleure résolution
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distance entre les deux particules en collision. Il est donc clair que le potentiel et la fréquence
varient en fonction du temps. Aprés une analyse de Fourier du processus, il faut moyenner le
résultat sur les parcours classiques possibles, ainsi que sur toutes les vitesses des perturbants :

toutes les configurations du gaz sont ainsi envisagées.

D’autre part, a une perturbation V donnée peut étre

associée un échange d’énergie d’excitation, se produisant a
la fréquence V/h. L’intégrale de cette fréquence sur toutes
les collisions et sur tous les déphasages est directement
reliée a la probabilité d’échange de I’énergie d’excitation,

c’est-a-dire au processus de relaxation conduisant a

Atome cible | 1’élargissement de la raie de résonance.

Figure 1.4 : deux atomes identiques Considérons a présent ’interaction électrostatique
au cours d’un processus de transfert

dexcitation se produisant entre des atomes identiques, dont I’un se

trouve dans 1’état fondamental et ’autre dans un état excité
(cf. Figure 1.4).
Dans le cas d’une transition de résonance, 1’énergie potentielle d’interaction peut s’écrire
sous la forme :

E,(R(t)) a C. R(t)? (Eq. 1.3.a)
ou R est la distance interatomique. Les termes d’ordre supérieur de 1’interaction dipdle-dipole
(proportionnels & R(t)®) seront volontairement négligés.

Le systéme complet, composé de I’atome excité et de I’atome perturbant, est décrit par une

fonction d’onde |\|1(t)> obé¢issant a I’équation de Schrodinger :

_d¥)
ih—— == (HotEy) (1)) (Eq. 1.3.b)

ou Hy est I’hamiltonien des deux atomes a distance infinie et E; est I’hamiltonien d’interaction.
L’¢état électronique |\|I(t)> est en réalité une combinaison lin€aire d’états distincts ; caractérisant les

deux atomes en fonction de I’état de polarisation de I’état P'*, avant ou aprés I’interaction :
Et ¢
vy =e” > Ci(Y, (Eq. 1.3.¢)

i=1

La section efficace de la transition est alors donnée par (ctf. [Wa-1]) :

3 D’aprés [Ca-1] et dans nos conditions expérimentales, 1’hypothése d << t serait strictement équivalente & N <<
3.10% at.cm™, ce qui était directement vérifié.

11 est ici supposé que ’atome excité se trouve dans un état P, comme c’est effectivement le cas dans notre expérience
(’état excité est le *P; du xénon)
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o= 27zT|C(oo)|2bdb (Eq. 1.3.d)

0

ou b est le parametre d’impact. Cette expression peut €tre mise sous la forme ([Ku-1])

o= 2n[P(b)bdb = b2 = I _mAvy (Eq. 1.3.¢)
0

NVt NV
ou P(b) représente une probabilité moyenne de destruction de 1’observable (c’est-a-dire de

transfert résonnant de 1’énergie entre les deux atomes);

N, la densité volumique des perturbants; T est le temps moyen entre deux chocs successifs;

V, la vitesse moyenne des particules (la distribution des vitesses dans un gaz étant
maxwellienne);

by, le parametre d’impact correspondant a I’approche minimale du perturbant.
Justifions brieévement cette derniere équation. Considérons deux especes A et B, la premiére étant
excitée. Notons I'¢oi(A) la probabilité de désexcitation par collision de I’espece A. Par définition,
I'eon(A) représente I’inverse de la durée de vie de I’espece A excitée, c’est-a-dire I’inverse du temps
moyen entre deux chocs; cette quantité est de plus proportionnelle a la section efficace de collision
entre les deux espéces, ainsi qu’a la densité de I’espece perturbante et a la vitesse relative moyenne
entre les particules. En définitive:

1 —
Fcou(A) = —= NB (SV

a

La seconde partie de 1’équation (1.3.e) a été explicitée dans le paragraphe 1.3.1 (cf. Eq. 1.2.c); la

largeur totale a mi-hauteur du profil de raie lorentzien résultant des collisions entre I’atome excité et

les perturbants s’exprime par : Aviy (s') = — . Ces deux équations nous conduisent bien a la

nT
A
double égalité de I’équation (1.3.¢) : 6 = 1__ =V
NVt NV

Effectuons a présent une comparaison avec les résultats de la mécanique quantique. Soit
U(t,0) un opérateur d’évolution temporel, faisant passer le systéme de I’instant t = 0 (correspondant
a la distance minimale d’approche), a I’instant t. Dans la représentation d’interaction, cet opérateur
ob¢it a I’équation ([Gr-1]) :
ihcil—(tj = E,(R(t)) U (Eq. 1.3.9)

Comme V(R(t)) et V(R(t’)) ne commutent pas, ce systéme ne peut étre résolu exactement. La valeur

de U(t,0) s’obtient par approximation :
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i

U(t,0) =~ 1-
(t0)~ 1

j-dtl V(tl)+(%j Idth(tl)Jdtz Vt,)+... (Eq. 1.3.g)

ou V(R(t;)) a été remplacé par V(t;) pour simplifier les notations.

La quantité physiquement intéressante s’avére étre' {U (2,0).U" (t,O)}moy , qui symbolise une valeur

moyenne statistique de [U] 2 sur toutes les configurations possibles des vitesses, des paramétres
d’impacts et des angles d’interactions des atomes perturbants. Dans un certain sens, cette quantité
peut étre comparée aux coefficients Ci(t)| 2 des équations 1.3.c et d. On montre qu’elle vérifie

I’équation :

= d{U(£,0).U" (1,0)} (Eq. 1.3.h)

moy

i{U 0).U"(1,0)}
5 U(@0).U"(1.0)

moy
ou @ est un opérateur d’¢largissement provoqué par I’ensemble des interactions possibles.
Physiquement, il caractérise I’effet des collisions de résonance sur 1I’ensemble des probabilités de
transition entre deux niveaux d’énergie de 1’atome cible. Si cet opérateur @ est appliqué a la
radiation théorique émise par un atome excité isolé, le résultat sera la radiation élargie par
I’ensemble des collisions de résonance.

En mécanique quantique, les grandeurs physiquement accessibles sont en général des
valeurs moyennes d’opérateurs : I’énergie, par exemple, n’est accessible qu’en calculant la valeur
moyenne de I’hamiltonien sur les états du systéme. Il est donc aisément concevable que la valeur
moyenne de cet opérateur @ sur deux états identiques du systéme nous permette d’accéder aux
grandeurs physiques caractérisant I’¢largissement considéré : il s’agit de la largeur totale & mi-

hauteur du profil de raie Avy et de son décalage dgin. Dans le cas général, cette valeur moyenne est

le nombre complexe :
(o] @fa) = —%Avm +1d i (Eq. 1.3.0)

Dans le cas particulier de 1’¢largissement de résonance, cette valeur moyenne est donc réelle.

L’expression de @ s’obtient en différentiant celle de U(t,0) donnée par I’équation 1.3.g :

D= {g&)“idtnv(tn)[ﬁdn_l V(tn_])...zdth(t])} (Eq. 1.3.)

moy
En ne conservant qu’une moyenne sur les angles d’interaction des perturbants, il vient

(cf. Eq. 1.3.2):
® =21 NV [ {U(=o0,+%0) — I} my bdb (Eq. 1.3.k)
ang.

'3 car ¢’est précisément cette quantité qui apparait dans I’expression du profil de raie
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Par comparaison avec 1’équation 1.3.e, il semble clair que I’expression {U (— 00,4+ ) — l}moy
ang.

représente, dans le langage quantique, une probabilité moyenne d’interaction des diverses particules

avec I’atome excité. Le calcul de {(l U (- o0+ o) -1 l>}31:év conduit a :

. —7 1 e’ f
Vi Avie (rad.s™) = - e (1[@]1) = 2anj(4m - Vsz bdb (Eq. 1.3.1)
0 0 0
Finalement, -
. _ 1 e fyy N )
(d’aprés Eq. 1.2.a) Avier =K Em_Z&XeN s (Eq.1.3.m)

dans le cas particulier o la transition de résonance se produit entre 1’état °P; et le fondamental.
K est la constante dont nous avons rappelé les valeurs selon les différents auteurs au paragraphe

précédent.

Cette formule est en parfait accord avec celle avancée par Igarashi et al. ([Ig-1]) : seule la
constante K semble 1égeérement sous-estimée. Etant données les références citées par [Ig-1], i.e. [Tr-
1] et [So-1], une 1égére erreur semble avoir été¢ commise sur le coefficient K, dont la valeur peut
étre prise égale a 2,15 (cf. [Mo-1]), puisque les conditions dans lesquelles I’équipe de Molino a
travaillé sont rigoureusement identiques aux notres.

Plus précisément, I’étude expérimentale qui a été effectuée au sein de notre opération depuis
mon arrivée au laboratoire, consiste a étudier la raie de résonance ’p 1—180 du xénon dans divers
mélanges Xe' -Kr. Comme cela a été précisé au paragraphe 1.2.5, cette raie située a 146.9 nm est
principalement soumise a deux types d’élargissements : 1’¢élargissement de résonance et celui de
Van Der Waals, provoqué par I’introduction du gaz étranger. Si la premicre de ces quantités est

connue au travers du coefficient d’élargissement

L 215 efy, g

Sxe= 234ng, mo,

la seconde demeure méconnue théoriquement. g, sera déduite des mesures expérimentales que
nous avons menées sur les durées de vie de I’état Xe[*P, ], pour diverses pressions partielles de
xénon et de krypton. Nous allons a présent étudier les moyens expérimentaux permettant ces
mesures et assurant :

1) ’excitation la plus sélective possible de 1’état étudié

i1) la détection de faibles flux lumineux
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iii) I’analyse temporelle de la luminescence engendrée par la désexcitation de cet
état.
Dans le cadre de I’étude temporelle de la transition résonnante 3P, —'S du xénon, nous verrons
ensuite comment ces coefficients d’¢largissement (dont nous venons de rappeler les justifications
physiques théoriques) interviennent dans I’étude de I’autoabsorption de cette raie dans un mélange

Xe-Kr.
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Meéthodes d’excitation, de détection et d’analyse de la raie de résonance 3p, 1S, du xénon

Chapitre I11- Méthodes d excitation, de détection et 4 analyse de la raie de

résonance 2Pr—>1S, du xénon

L’¢étude temporelle de la raie de résonance correspondant a la transition Xe[’Pi]->Xe['So]

dans un mélange de gaz rares nécessite 1’acquisition expérimentale des durées de vie de I’état P,

du xénon, dans différentes

conditions de pression. Le
station de calcul

dispositif expérimental hp 9000

ordinateur PC

analyseur multi-échelle
SR 430

permettant de mener a bien cette

¢étude est schématisé dans son

imprimante

intégralité sur la figure ci-contre.

Un rayonnement laser, focalisé

dans la cellule d’analyse

électrométre
(1 fA)

contenant le gaz a étudier (Xe,

ou mélanges Xe-Kr), constitue la

source d’excitation.

ligne a retard

discriminateur|
a fraction
constante

discriminateur
a fraction
constante

amplificateu

photodiode

rapide

amplificateur|

rapide

dispositif de
collecte
des charges

Par absorption de trois

cellule

\ filtre interférentiel
d'analyse Jou monochromateur

P.M.

photons lasers, le xénon,
initialement dans son état
fondamental, peut étre peuplé sur
I’état *P 1. Sa désexcitation
spontanée entraine 1’émission de
photons de luminescence, qui,
apres avoir été détectés par un
photomultiplicateur, sont
comptabilisés par un analyseur

multiéchelle résolu en temps.

laser a
colorant

moteur

pas a pas

dispositif de
commande

laser a
azote

Figure 2. 1 : Schéma synoptique du dispositif expérimental
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Pour une émission donnée, la variation de la longueur d’excitation permet de définir les
conditions optimum d’excitation(cf. Figure 2.2 : la longueur d’onde d’excitation laser retenue sera

. I . 1
celle correspondant au maximum de 1’émission ultraviolette'®).

Figure 2.2: Spectre d'excitation pour pXe=4Torr
et pKr=396Torr (C°=0,99)

1200

(2]

§ 1000 -+ arexcitation = 440,56 nm

2 800+ A (Xe(3P1))= 440,88 nm

8% 600+

o=

_E 400 +

S 200 +
0 ¢ CESLTRR R RERSRESERL
828R ZF&5 283 I F S8R & 8
EEREEEREEEEEEEE
< < < < < < < < < < < < < < <

Longueur d'onde d'excitation (nm)

Pour une longueur d’excitation donnée, 1’enregistrement du spectre d’émission, réalisé au

moyen du monochromateur, permet d’identifier les états excités (cf. Figure 2.3 et 2.4).

oo AL oo — 3PS,

*********** — g,
o
=y Premier )
= . Raie de résonance
= tinuum

———————577 7%215-15

0 0
2 3 s 5 3 T Figure 2.4 : Spectres d’émission du xénon sous excitation
Figure 2.3: Schéma énergétique laser ([Sa-1])

d'une molécule Xe-Xe, en fonction
de la distance interatomique

' sur la figure 2.2, il est clair que cette longueur d’onde laser correspondant au maximum de I’émission est décalée de
0,2 nm par rapport a la longueur d’onde laser permettant d’exciter 1’état résonnant du xénon. Ce décalage a plusieurs
origines. D’une part, le xénon n’est pas réellement monoatomique dans le mélange et la longueur d’onde d’excitation
est décalée au niveau du premier continuum (cf. Figure 2.3). Mais le décalage est di essentiellement & 1’intervention de
I’harmonique trois du faisceau laser. Nous avons antérieurement vérifié 1’existence de cette harmonique. De plus sa
génération n’est possible que dans la zone de dispersion négative du gaz qui jouxte la raie de résonance, c’est-a-dire du
coté des courtes longueurs d’onde.
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Enfin, I’évolution temporelle du rayonnement permet d’accéder, aprés exploitation, aux
durées de vie radiatives et aux constantes de réaction.

Quoique peu probable, I’ionisation du xénon est ¢galement possible par absorption de 3+1
photons lasers, dans certaines conditions d’excitation. Ce phénoméne doit étre évité pour conserver
la sélectivité de 1’excitation. Un électrométre permet de mesurer le courant d’ionisation qui en
découle, et de tracer des spectres d’ionisations, si cela s’avere nécessaire. Méme si ce courant
demeure négligeable dans un gaz tel que le xénon, 1’effet inverse peut étre observé sur un autre gaz,
tel que le krypton. Il est donc important d’étre en mesure de quantifier le phénomeéne, afin
d’optimiser nos conditions expérimentales.

Nous détaillons a présent les caractéristiques des principaux composants du dispositif

expérimental.

2.1- La source d’excitation

Il s’agit d’un faisceau laser, accordable en longueur d’onde, résultant du pompage optique
d’un laser a colorant par un laser a azote pulsé. La figure 2.6 illustre le principe d’une telle source
d’excitation. L’avantage essentiel 1i¢ a I’emploi du laser réside dans sa sélectivité (généralement un
seul niveau est peupl€) par comparaison avec d’autres moyens d’excitation, tels que des particules
alpha ou des ¢lectrons haute énergie. L’excitation répond aux caractéristiques suivantes : d’une
part, le faible nombre d’états excités créés permet de négliger les collisions entre états excités;
d’autre part, le fonctionnement laser en impulsions permet d’observer I’évolution du nombre d’états
excités au cours du temps, apres 1’arrét complet du processus d’excitation.

Dans le cadre de I’é¢tude de I’emprisonnement des raies de résonance dans les mélanges de
gaz rares, nous devons procéder a ’excitation sélective de Iétat atomique résonnant P, du xénon.
Compte tenu du domaine de fréquence du laser accordable et du niveau d’énergie élevé de cet état
(= 8.43 eV pour Xe (°P))), ce dernier peut étre atteint par absorption multiphotonique 4 trois

photons'”.
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Si v est la fréquence du rayonnement incident d’excitation, le niveau excité, d’énergie E;,
peut étre atteint a partir du fondamental (E() par absorption de trois photons d’énergie hv (cf. Figure

2.5)

La relation suivante est donc vérifiée : E
E-E¢=3hv. :

Dans son travail de thése, Salaméro a montré que la section
efficace effective du processus d’excitation multiphotonique

a trois photons de 1’état *P; du xénon a pour valeur (cf. [Sa-

1):0=1,3.10% cm®s™

E,

Figure 2.5: Principe de I'absorption

L ilité iti ité . . e
a probabilité de transition par atome et par unité de temps multiphotonique a trois photons

, . 3 \ .
s’écrit alors Wo_,; = 6.F”, ou F est le flux lumineux.

Salaméro a estimé cette quantité dans le cas ou le faisceau laser est focalisé par une lentille dans la

2 -1

gaz. Au niveau de la tiche focale : F = 3,1.10%” cm™.s™, ce qui conduit a la probabilité de transition
par atome et par unité de temps suivante : Wo_,; ~ 3,9 5. Il est donc possible de produire
suffisamment d’états excités Xe(’P;), pour que le nombre de photons de luminescence détecté soit

significatif.

2.1.2- Le laser a azote.

Nous disposons d’un tube super radiant de type SOPRA modele LAO8O03 (cf. Figure 2.6).
Celui-ci délivre des impulsions lumineuses de durée 8 ns et de longueur d’onde 337,1 nm, issues de
la transition C3Hu(v’:0)—>B3Hg(V”:O) de la molécule d’azote. Une décharge entre les deux électrodes
paralleles du tube provoque I’inversion de population : cette derni¢re n’est significative que si la
décharge est suffisamment rapide, du fait de la durée de vie élevée de I’état B? I1,.

L’amplification des photons de la transition par émission stimulée s’effectue en un seul
passage. L’énergie moyenne d’une impulsion délivrée par un tel dispositif, dans les conditions

habituelles de fonctionnement, est d’environ 2 mJ. La fréquence usuelle de répétition est de SOHz.

17 Atteindre ce niveau grace a un seul photon nécessiterait un rayonnement synchrotron
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2.1.3- Le laser a colorant

Congu selon la configuration de Hansch, ce laser de la société SOPRA comporte un étage

oscillateur, générant une onde monochromatique, ainsi qu’un étage amplificateur (cf. Figure 2.6).

Cette configuration assure 1’obtention d’impulsions plus puissantes et plus fines spectralement que

celles délivrées par un laser a colorant classique, ne comportant qu’une simple cuve.

Le colorant est un matériau organique possédant la propriété d’émettre sur une gamme

spectrale plus importante et a des longueurs d’ondes plus élevées que celles de la lumiere absorbée.

L’excitation de I’état P, du xénon par absorption multiphotonique a trois photons nécessitant une

longueur d’onde voisine de 440 nm, le colorant utilis¢ est le Coumarin C440, dont le domaine

d’émission est comprise entre 419 et 469 nm.

Partie la plus complexe des différents ¢léments du laser a colorant, 1’étage oscillateur est

délimité par la présence d’un hublot de sortie partiellement réfléchissant, ainsi que d’un réseau de

diffraction, porté sur un bras sinus, assurant la sélection de la longueur d’onde. Ce systéme

d’entrainement du réseau permet de réaliser une proportionnalité directe entre le déplacement

mécanique du bras et la longueur d’onde des photons amplifiés. Apres étalonnage du dispositif de

pilotage numérique, le compteur affiche un multiple de la longueur d’onde utilisée, a une

incertitude de 0,02 nm prés. L’insertion d’un télescope et d’un interférometre de Fabry-Pérot

permet d’affiner la largeur spectrale du faisceau laser résultant.

Tube
super-radiant
N2 SOPRA-0803

Faisceau
de pompage

< Oscillateur

L

2
% cuve Li j E J;H
télescopeFabry-Pérot _reseau

Amplificateur
laser |
<
T N
h=440nm -~
AL=0.001 nm

Figure 2.6 : Schéma de principe de la source d’excitation
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Un tiers de 1’énergie du
faisceau issu du laser a
azote est focalis¢ par
I’intermédiaire d’une
lentille sur la face interne de
la cuve a colorant. Tout
d’abord multidirectionnelle,
1’émission du colorant
s’effectue ensuite de
maniere privilégiée selon
I’axe de pompage, devant
impérativement

correspondre a I’axe optique
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des différents éléments de 1’étage oscillateur. L amplification se produit tant que 1’énergie de
pompage demeure supérieure au seuil de superadiance.

De la méme manicére, 1’étage amplificateur comprend une cuve a colorant, sur laquelle est

focalisée les deux tiers du faisceau de pompage restant. L’axe du faisceau issu de I’étage
amplificateur coincide avec celui issu de 1’étage oscillateur, selon lequel des impulsions laser de 5
ns & mi-hauteur seront émises. L’amplification du faisceau de 1’étage oscillateur s’effectue par
émission stimulée, suite a un seul passage dans la cuve a colorant de I’étage amplificateur.
L’énergie des impulsions est mesurée grace a un énergie-métre. Selon la longueur d’onde, elle
s’échelonne entre 10 et 60 microjoules.

L’intérét du fonctionnement laser en impulsions est d’obtenir des puissances instantanées
trés importantes. Ce type d’excitation présente I’avantage d’étre tres sélectif et permet, comme ¢’est
le cas ici, une étude temporelle du déclin de luminescence si I’impulsion laser est suffisamment

bréve.

2.2- La cellule d’analyse

Le faisceau laser, tel qu’il a été décrit précédemment, pénétre dans une enceinte cylindrique
en acier inoxydable comportant cinq ouvertures (cf. Figure 2.7). Focalisé au centre de 1’enceinte, le
faisceau traverse tout d’abord un hublot en Tétrasil A, puis ressort par une deuxiéme ouverture en
Fluorure de magnésium. En face de cette derniére se trouve une photodiode dont le role est

d’envoyer un signal électrique des qu’elle détecte I’impulsion laser.

Les photons de luminescence sont

collectés dans une direction perpendiculaire

a celle du faisceau laser, a I’aide d’un

photomultiplicateur placé dans une enceinte

Faisceau
laser

photodiode

sous vide.

Avant I’introduction du mélange

gazeux, un vide primaire est établi dans la

cellule d’analyse, au moyen d’une pompe a

Filtre ou monachromateur

zéolithes refroidie par azote liquide. Une

Figure 2.7 : Coupe transversale de la cellule d’analyse Pompe ionique permet ensuite d’atteindre

des pressions résiduelles a I’intérieur de la

cellule de 2.107 Torr environ. Un manométre électronique « Datamétrics » & capacitance variable
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fournit la pression a I’intérieur de I’enceinte, indépendamment de la nature du gaz. Il est primordial
que les gaz introduits dans la cellule soient d’une trés grande pureté, afin d’éviter des transferts
d’énergie vers des impuretés. Nous utilisons des gaz types. En outre, une pompe a getters
d’aluminium-zirconium assure une purification supplémentaire, par piégeage de tous les gaz, autres

que les gaz rares.

2.3- Etude de la luminescence d’un gaz

Le couplage du photomultiplicateur Extremely Solar Blind 510G-09-13 (effectuant
I’échantillonnage du signal) avec un filtre interférentiel centré sur 145 nm (assurant la sélection en
longueur d’onde des photons de luminescence étudiés) garantit que seuls les photons de
luminescence de la transition Xe (3P 1—>ISO) sont détectés. Ces photons se situant dans 1’ultraviolet
lointain, un vide secondaire est nécessaire dans 1’enceinte contenant le photomultiplicateur. Il est
intéressant de souligner que le bruit de fond de ce PM est inférieur a un coup toutes les 100

secondes.

Etant donné que I’intensité de la source lumineuse étudiée est tres faible, chaque
photoélectron est détecté séparément. Cette affirmation est basée sur le fait que dans ce cas, la
probabilité de détection d’une impulsion a un photoélectron est trés supérieure a la probabilité de
détection a partir de deux photoélectrons ou plus (cf. [Sa-1], [Mar-1]). Cette méthode est connue
sous le nom de détection par photoélectron unique. L’intérét de ce type de détection est double :

- la proportionnalité directe entre le nombre de photons regus par le photomultiplicateur et le
nombre d’impulsions qu’il délivre permet d’obtenir, en valeurs relatives, le nombre de photons a
partir d’un simple comptage des impulsions anodiques. Si deux photoélectrons engendraient une
impulsion, ’allure de I’histogramme résultant ne serait plus représentatif de la luminescence.

- Pimpulsion lumineuse est échantillonnée. L’instant de détection d’une impulsion anodique
est représentatif, a un retard constant pres, de I’instant d’émission d’un photon : il suffit donc de
classer les impulsions détectées en fonction du temps, pour obtenir un histogramme représentant
I’évolution moyenne du nombre de photons émis. C’est ce qui est effectué dans 1’analyseur

multiéchelle résolu en temps.
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L’instant initial, définissant 1’origine de I’impulsion lumineuse, est déclenché par le signal
provenant de la photodiode, aprés amplification et mise en forme par un discriminateur a fraction
constante. La photodiode initialise donc I’enregistrement par I’analyseur (cf. Figure 2.8). Le
classement des photons s’effectue dans un canal dont le rang est proportionnel au temps, suivant
I’intervalle de temps séparant 1’arrivée du signal issu du photomultiplicateur, du début du cycle

d’enregistrement défini par I’impulsion de la photodiode.

Figure 2.8: Schéma de principe du Dans le meilleur des

fonctionnement de l'analyseur multi-échelle cas, une impulsion

At = période de I'horloge

1 temps d'échantillonnage peut Ctre enregistree

photodiode chaque 5ns; 16384
Registre a décalage des périodes ’
d'horloge impaires canaux sont
ck
impulsions i i i
O, e séric disponibles (soit une
du PM mémoire Vers ,
sortie paralléle tampon additionneur| durée totale

e AU d’enregistrement de
entree scrie

ANENEANEAN —
sortie paralléle memowe |, Vde;bsb 81,9 ].LS)
Registre a décalage des périodes tampon additionneur
d'horloge paires Alafin de chaque

enregistrement, les photons détectés sont accumulés dans la mémoire principale de I’analyseur. Un
nouvel enregistrement peut commencer lors de I’arrivée de I’impulsion laser suivante. A la fin
d’une manipulation d’une durée moyenne d’environ une heure, nous obtenons la variation du
nombre moyen de photons émis en fonction du temps.

Le principe de I’analyseur est représenté sur la figure 2.8. Il repose sur I’emploi de registres
a décalage en technologie ECL, recevant des impulsions d’horloge a une fréquence de 200 MHz.
Deux registres de huit étages sont utilisés alternativement a chaque période. Le train d’impulsion de
I’horloge est validé par le signal de la photodiode. Les impulsions du PM sont envoyées sur I’entrée
série du premier étage. A la fin d’un cycle de 40 ns, le registre est lu, puis transféré dans une
mémoire tampon dont ’adresse correspond au numéro du canal et enfin ré-initialisé. A la fin de
chaque enregistrement, le contenu de la mémoire tampon est ajouté a celui de la mémoire
principale. Chaque canal i est donc caractérisé par I’intervalle de temps [t;, ti+At], dans lequel il
intégre les impulsions du photomultiplicateur, avec t;= (i-1)*R, ou R est appelée résolution de

I’appareil.
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L’évolution temporelle obéit généralement a une loi décrite par une somme
d’exponentielles. Un P.C. et un calculateur H.P. reliés a I’analyseur Stanford permettent d’exploiter
rapidement les enregistrements représentatifs du déclin de la luminescence. Etant donné que
I’analyseur ne permet que la comptabilisation des photons de luminescence issus du mélange
gazeux pour une longueur d’onde laser définie, il est nécessaire d’adapter ce systéme a
I’enregistrement des spectres d’émission ou d’excitation. Pour ce faire, I’ordinateur est programmé
pour modifier I’inclinaison du réseau du laser a colorant, tout en pilotant en parall¢le I’analyseur.
Ainsi, les spectres désirés sont tracés automatiquement.

L’intérét d’un tel analyseur réside dans la possibilité de mesurer simultanément des
constantes de temps aussi courtes que 20 ns et de plusieurs dizaines de nanosecondes au maximum.
Un des points forts de ce dispositif est de pouvoir observer, sur un méme enregistrement, des

phénomeénes rapides et lents.

L’estimation des fréquences de disparition, a partir de la variation du nombre de photons
détectés par 1’analyseur au cours du temps, s’effectue au moyen de la méthode du maximum de
vraisemblance pour une distribution de Poisson (cf. [Mar-1]).

Il s’agit d’estimer les parameétres d’une fonction non-linéaire par rapport a ces derniers, ce

qui n’a jamais été résolu dans le cas général.

nombre de photons par canal

T PKr=4torr
1C=0
]
1004 %
] “*E. T,=39yus
'I-:;“":‘ Figure 2.9 : Histogramme représentant
'5:} I’évolution temporelle du déclin de
10- _ luminescence détecté par 1’analyseur,
T amr s dans le cas d’un mélange Xe -Kr
1 : ' - ,
0 200 400
numéro de canal (1 canal =100 ns)
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La loi d’évolution du nombre d’états excités au cours du temps est de la forme :

max

* —b,.t,
n (tu,ao,al,...,amax,bl,...,bmax)=Zape P ta,
p=1

avec t, =temps correspondant au u“™ canal; max = nombre maximal de termes exponentiels;

a, = amplitude a estimer (a, = nombre de coincidences fortuites, ici négligeable);

b, =1, = fréquence de disparition de I’état considéré.

Nous rappelons que chaque terme exponentiel représente un phénomene de disparition
d’état excité différent : ainsi, si deux termes exponentiels apparaissent sur I’histogramme illustrant
I’évolution au cours du temps de I’intensité de la luminescence (cf. par ex. Figure 2.9), cela peut
inciter a penser que deux niveaux d’énergie sont mis en jeu dans les transitions radiatives. Par
exemple, dans le cas d’un mélange Xe -Kr, I’apparition de deux termes exponentiels pourrait laisser
supposer que la disparition de 1’état Xe(*P1), selon la constante de temps t;, provoque la génération
par collisions inélastiques d’un autre état excité, un état excité de la molécule Xe, par exemple, lui-
méme disparaissant alors avec la constante de temps 12, et qui émettrait dans le méme domaine de
longueur d’onde.

L’analyse numérique de ces histogrammes expérimentaux permet de déterminer, pour un
nombre de termes exponentiels donné, les parametres associés qui décrivent au mieux leur
évolution temporelle. Un calcul itératif permet d’évaluer numériquement ces constantes, pour un

certain domaine de courbe exploitée.

La méthode des moindres carrés est basée sur la minimisation de

2
max

n
-b,t
— — L
D= 28u n, Zape a,
u=1 p=1

ou n, est le nombre d’impulsions enregistrées dans le u"™ canal. En principe, la minimisation est

obtenue par I’annulation des dérivées partielles premieres :

o
8ap
o0 .
b,

Ces équations, non linéaires dans notre cas, peuvent étre résolues grace a la méthode de Newton-
Raphson, ou la méthode de Gauss, plus rapide, qui néglige certains termes du second ordre (cf.

[Mar-1], [Ba-2]).
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L’introduction d’un analyseur multiéchelle Stanford dans le dispositif permet d’enregistrer
simultanément des impulsions lumineuses avec des composantes rapides (résolution 5 ns) et lentes
(16384 canaux). En contrepartie, pour un phénomeéne lent, le contenu de chaque canal est faible.
La méthode du maximum de vraisemblance appliquée a une distribution de Poisson a été adaptée a
nos conditions expérimentales car la méthode des moindres carrés accuse une divergence des
parameétres a faibles taux de comptage. Le programme a été développé par Marchal. La fonction de

vraisemblance L s’écrit :

ﬂu 7
max
—bptu
Sa,e
n 1 p max b ¢
p= —
L= exp —Za e "
n ! P
u=1 u* p=1
et le systéme a résoudre devient :
oL
= -0
oa,
oL
—=0.
ob,,
Celui-ci s’écrit alors
max b
- ptu
) . 0 Zape
p=1
max . - 1 a = O
u=1 _bptu ap
22,8

.. etc.

La résolution s’effectue ensuite par la méthode de Newton-Raphson. Le domaine temporel
retenu pour chaque constante est choisi de telle sorte que tout au long de celui-ci, un seul terme
exponentiel doit étre révélé par la linéarité du tracé'®. Pour ce faire, la position du premier canal
d’exploitation est changée systématiquement, de manicre a pouvoir préciser le jeu de paramétres,
relatifs aux différentes exponentielles, de telle sorte qu’il en soit indépendant. Ceci permet en outre
de définir le nombre de terme exponentiels nécessaires a I’exploitation correcte des histogrammes.

En définitive, une série de points expérimentaux est ainsi obtenue, faisant correspondre a un

couple d i rtielles p* et p°, di tantes de t TR lon 1 b
pe epress10ns pa 1€ esp (¥ p , d1verses constantes de emps.rl , T2 , ..., S€ION 1€ NOMDIre

'8 C’est cette méme linéarité qui assurel’appréciation du nombre de termes exponentiels, en paralléle a un controle
visuel
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de phénomeénes détectés. Nous allons préciser a présent la maniére dont ces résultats expérimentaux

sont exploités.
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Chapitre 111- Etude temporelle de la transition 3P—>1S, du xénon dans un

mélange Xe-Kr : Emprisonnement de la raie de résonance

3.1- Phénoménes influencant la fréquence de disparition

3.1.1- Facteur de fuite.

La mesure directe de la durée de vie radiative d’un état résonnant doit étre effectuée dans un
milieu suffisamment dilué pour que son épaisseur optique Kl soit trés inférieure a I’unité (en
appelant | la dimension moyenne de la cellule d’expérience et K le coefficient d’absorption du gaz).
Dans le cas contraire ou Kl >1, une proportion importante des photons de résonance émis au centre
de la cellule d’expérience sont réabsorbés par d’autres atomes avant d’étre sortis de la cellule. Les
atomes qui sont ainsi excités réemettent a leur tour, dans toutes les directions de 1’espace, des
photons dont une fraction sort de la cellule, mais dont une partie est de nouveau réabsorbée.

La méme opération peut se répéter plusieurs fois de suite; en conséquence, I’observateur
recueille des photons dont une faible partie seulement ont été émis directement par les atomes
soumis a la cause d’excitation extérieure. La majeure partie des photons recueillis, au contraire, ont
¢été absorbés successivement par deux, trois ou quatre atomes, ou davantage encore; lorsque la cause
d’excitation est supprimée brusquement, ces derniers photons sont retardés par leurs séjours
successifs sur plusieurs atomes et parviennent a 1’observateur avec un retard notable. Au total, la
décroissance de la luminescence est beaucoup plus lente : la constante de temps t, mesurée

expérimentalement peut étre beaucoup plus longue que la durée de vie naturelle de 1’état excité, t,.

a

n

T

a

Le facteur de fuite g s’exprime alors par g = , Ol T, est la durée de vie apparente de

I’état excité, mesurée a basse pression. Concrétement, le facteur de fuite représente le nombre
moyen d’absorption-réemissions subies par un photon avant qu’il ne s’échappe de I’enceinte.

Dans nos conditions expérimentales, 1’ordre de grandeur de t, étant la nanoseconde et celui
de t, la microseconde, un photon de résonance subi en moyenne mille absorption-réemissions avant
de sortir de I’enceinte. La valeur de g est accessible soit par simulation (cf. [Ga-1]), soit en
appliquant des formules théoriques correspondant a des géométries simples. Par exemple pour un

1115

\/nknp(vo)R

cylindre infini, Holstein donne g = , ou R est le rayon du cylindre dans lequel des
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états excités sont crées, et kqp(vo) le coefficient d’absorption naturel et de pression au centre de la
raie.

La constante de temps 1, est aussi connue, dans ce cas précis, sous le nom de ‘temps
d’emprisonnement de la radiation de résonance’.

Lorsque la pression varie, il existe deux contributions principales a la variation de la
fréquence de disparition d’un état résonnant : la premiére reléve des collisions €lastiques subies par
I’atome excité, principalement a basse pression (contribution dite ‘radiative’); la seconde est due
aux collisions inélastiques, apparaissant a haute pression, la perte d’énergie engendrée contribuant
éventuellement a la formation de molécules dans le mélange gazeux (contribution dite

‘collisionnelle’).

Par définition, ces collisions se produisent entre un atome excité et un second atome, sans
perte d’énergie. S’il s’agit d’une collision résonnante, il peut se produire le transfert de I’énergie de
résonance d’un atome a I’autre. D’une maniere générale, le passage d’un atome quelconque a
proximité d’un atome excité provoque une 1égére modification des niveaux énergétiques de ce
dernier. Ceci explique le fait qu’une collision ¢lastique puisse modifier la durée de vie de 1’état
excité, méme si concrétement elle ne suscite qu’une modification, au moment de la collision, de la
phase de train d’onde émis.

Dans ce cas particulier de la contribution radiative, la constante de temps 7t est appelée durée
de vie apparente, notée T, On montre que, pour un mélange donnée et une géométrie cylindrique, la
durée de vie apparente d’un état résonnant s’exprime par (cf. [Ig-1]):

P 0 b
:h 1, Dg, 1-C
Ta (S) 7,9( . j ((1—C°)§*+C°§°j (Eq. 3.1.a)

avec T, : durée de vie naturelle de 1’état 1; C° : concentration de I’espéce étrangére;

gi : facteur de dégénérescence du niveau i; A : longueur d’onde associée a la transition 1—

&" : coefficient d’élargissement dii a ’espéce excité (il s’agit donc du coefficient
d’¢largissement de résonance, dont I’expression a été 1’objet du chapitre I de ce mémoire)
§° : coefficient d’¢largissement dii a I’espéce étrangere (coefficient d’élargissement de Van

Der Waals)

D : diametre du tube de décharge dans le cas d’une géométrie cylindrique.
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I est important de souligner que dans un mélange la fréquence de disparition' de 1’état excité n’est

pas constante, mais varie avec la concentration en gaz étranger, définie telle que :

=L P (Eq. 3.1.b)
ptotalc p +p

ou p° représente la pression partielle du gaz de ’espéce non excitée du mélange (i.e. pression
partielle du gaz étranger) et p* symbolise la pression partielle du gaz de I’espéce excitée (ici, le
xénon).

Au laboratoire nous avons procédé a une étude systématique de la durée de vie apparente de
I’état Kr [’P1] en présence de gaz rares plus légers tels que 1’argon ou le néon. A titre d’exemple,
j’ai reporté sur la figure 3.1 la variation de la durée de vie apparente en fonction de la pression de

krypton pour différentes concentrations C° dans le mélange Kr-Ar.

Figure 3.1 : Etude de I'inverse de la durée de vie apparente de 1’état °P; du Kr, en fonction de la

concentration en espece étrangere (Ar). Résultats obtenus au laboratoire

Variation de l'inverse de la durée de vie apparente de Kr(3P )
' Comme on peut le constater sur la
en fonction de CA dans un mélange Kr*-Ar
" * ’ . ..
figure, la fréquence de disparition
- , Co=0.99
¢ est, a concentration en gaz étranger
1000000 -
—A 4 4 Co=0.98 Iy
A constante, indépendante de la
= pression partielle de krypton
n
= . . . *—— =09 | (caractéristique d’un élargissement
de pression). Celle-ci n’est donc
fonction que de la concentration
I = - u = Co=0
d’argon, conformément aux
T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 ) thr .
DKr(Torr) prévisions théoriques.

Toutefois, dans nos conditions expérimentales, la géométrie de la cellule est plus complexe.

L’expression de 1, peut se mettre sous la forme :

9 il s’agit de —
T

a
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ou le terme A tient compte entre autres des conditions géométriques. Du fait de la complexité de la
géométrie de notre cellule, aucune expression analytique simple de A n’existe.

Finalement 1’équation (3.1.a) peut s’écrire :

(Eq.3.1.¢)

pO 3 CO

p* 1-C°’

ou oc1=A2.§*;oc2=A2. §%; et

Cette expression de la fréquence de disparition ne prend en compte que la contribution dite
‘radiative’.

D’aprés I’équation (3.1.¢), T, ne dépend que du rapport des pressions partielles (ou de la
concentration en espéce étrangére C°) et non de la pression totale. Les résultats de manipulations
effectuées sur la transition Kr(3P 1—180) dans les mélanges Kr -Ar et Kr -Ne confirment ces résultats.
En outre, il apparait clairement sur la figure 3.1 que la durée de vie apparente de ’état excité
dépend de la concentration en espéce étrangére, mais que celle-ci est constante, a concentration C°

fixée.

Les pertes d’énergie apparaissant au cours de telles collisions peuvent conduire a la
formation de complexes moléculaires, excimeres ou exciplexes. Dans le cas d’un atome excitg,
I’énergie d’excitation constitue I’apport nécessaire a la formation du complexe mais peut aussi
intervenir dans des transferts d’énergie. Ces collisions influent donc directement sur la durée de vie
de I’état, puisqu’elles sont en partie a 1I’origine de la disparition de ce dernier.

Dans le cas d’un mélange binaire a haute pression, I’inverse de la durée de vie de 1’état

excité, suppos€ non résonnant, s’écrit :
1 * 0 *__0 * 2 o 2
— =k kopT Hkip” +kp'p +ky(p) +ko(p°) (Eq.3.1.d)

ou kj,...,ks sont appelées constantes de collisions.

Cette derniére équation prend en compte le phénomene suivant : si la distance interatomique
entre les particules en interaction devient inférieure a une certaine valeur, ce sont les chocs
inélastiques sur I’atome excité A” qui contribuent 4 la disparition de I’état, 1’énergie libérée servant
alors a créer des molécules diatomiques. Les termes linéaires en pression correspondent a des chocs
inélastiques entre I’atome excité et un second atome; les termes quadratiques sont, pour leur part,

associés a des chocs inélastiques ternaires (a trois corps). Dans tous les cas, 1’énergie perdue par le
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systéme au cours des chocs considérés contribue a la formation d’édifices moléculaires. Pour fixer
les idées, explicitons chacun des termes de 1’équation (3.1.d) :

-leterme enp illustre des collisions du type : A +A°—>A" +A°

; " " . A'+B°—>A+B’

- " pp° " : A'+A°+B°>A, ou (AB)”
- ") " P ATH2ASAY

i ") " : A"+2B°>(AB)’

Dans le cas d’un état résonnant, la prise en compte de I’ensemble des phénomenes nécessite
une modification des équations (3.1.c) et (3.1.d). Toujours dans la perspective d’interpréter nos
résultats expérimentaux pour les mélanges Xe -Kr, dans le cas d’un état résonnant, nous proposons
d’exprimer la fréquence de disparition sous une forme générale différente, valable quelle que soit le

domaine de pression :

I)0 * o *_ 0 * 2 0 2
a1+(x2?+k2p +k;p’+k,pp +k5(p ) +k6(p ) (Eq.3.1.e)

Le terme en racine carrée étant constant si la pression partielle du gaz étranger est faible devant
celle de I’espéce excitée, cette formulation ne contredit pas la précédente®. Par contre, dans le
domaine de pression que nous considérons, les termes collisionnels ne sont pas négligeables et
expliquent qu’a concentration en espece €trangere constante, la fréquence de disparition varie avec
la pression du gaz excité (cf. Figure 3.2). L’ensemble des parametres doit alors étre déterminé
simultanément. Dans les mélanges de gaz rares et pour les états résonnants, la plupart des auteurs
s’intéressant aux mesures de constantes de réactions n’ont jusqu’ici pas pris en compte la variation
de la durée de vie apparente avec la concentration en espece étrangere. Leurs résultats ne sont donc
valables que dans la mesure ou le terme radiatif est négligeable. Ce n’est pas le cas pour le premier
continuum des gaz rares.

En pratique, suivant les valeurs des constantes de collisions et le domaine de pression,
certains termes de 1’expression précédente sont négligeables. En particulier les termes lin€aires sont
faibles ou négatifs, d’apres nos résultats expérimentaux. L’expression analytique qui traduit le
mieux nos variations de t”' expérimentales, pour le cas particulier de I’étude de la transition Xe(*P;-

'Sp) dans les mélanges Xe -Kr est :

% En effet, k, peut étre pris égal & / 0., L et le terme faisant intervenir la racine carrée du rapport des pressions

partielles est facilement négligeable devant les puissances carrées des pressions
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pKr

(x’l +a‘2 + kTpxe*pKr +kXere*2 + kKerr2 (Eq31f)

Xe"

Nous verrons ultérieurement (cf. §3.4) dans quelle mesure I’évaluation des incertitudes sur chacune
des constantes de réaction a permi de retrouver cette expression a partir de I’équation générale

(1.3.e) et de justifier ainsi rigoureusement 1’équation (3.1.1).

3.2- Résultats expérimentaux

Cinquante-trois manipulations ont ét¢ réalisées, faisant correspondre a un couple (pxe*, Pkr),

une valeur de % . Des mélanges a diverses concentrations sont €¢tudiés : globalement, nous avons
fait varier la pression de xénon entre 0,2 et 20 torr et celle de krypton entre 0 et 994 torr. Nous
présentons a présent les résultats obtenus. L’ impulsion peut étre décrite par un ou deux termes

exponentiels. Le principe d’exploitation numérique permettant 1’évaluation des fréquences de

disparition a partir des histogrammes sera traité au paragraphe 3.3.2.

Figure 3.2 : Etude de la fréquence de disparition de 1’état °P; du Xe, en fonction de la concentration

C en espece étrangere (Kr)

Comme nous pouvons déja le
A
a constater sur la figure 3.2,
A
y I’étude de I’emprisonnement de
* % = c=0 . ,
a X « 05 || 1araie de résonance
1000000 X :
< ] X r
o . . - * ¢ : 8'2 Xe(*P1—'S) dans les mélanges
;P d v v v v v ’ "
v o, * x ¢ 095/ Xe -Kr a soulevé un probléme.
. ¢ o . x  0.98
" " ] " " | 4 099] Le comportement en fonction de
la pression de xénon differe des
100000 . . . . . . . ; .,
0 1 2 3 4 5 6 résultats précédemment obtenus
Xe(Torr ,
pXe(Torr) dans les mélanges de krypton.

En effet, celle-ci montre sans équivoque que pour des concentrations en krypton relativement
élevées (a partir de C°= 0,95), la constante de temps de 1’état excité du xénon dépend de la pression

partielle de I’espéce excitée, i.e. du xénon.
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Chacune des manipulations de cette derniere série ayant été effectuées deux fois, il ne peut
s’agir d’une dérive de nos conditions expérimentales. Nous nous proposons donc de valider le
modele expliquant ce phénomene par la prise en considération de la contribution ‘collisionnelle’ a
la constante de temps. Dans 1’objectif de vérifier la validité de I’équation 3.1.f, nous chercherons a
déterminer les constantes de collisions o.;, o, kr, kxe, kxr de 1’équation (1.3.f), concordant au mieux
avec ces points expérimentaux.

Déterminons dans un premier temps les coefficients d’¢élargissement de la transition, Ex. et
Ekr, dans le cadre de nos conditions expérimentales : le xénon contenu dans un mélange Xe-Kr est
excité sélectivement sur Iétat °P; (A=146.9 nm). Une application numérique directe des équations

(1.2.a) et (1.3.m) fournit la valeur théorique du coefficient d’¢largissement du xénon : en prenant

£01=0.26 (cf. [Mo-1] ou [Ig-1]) et m=9,1.10'31kg , nous obtenons :

215 ¢efy,

3 -1 15 3
o R m.s =~ 3,18.107° m’.s
T3 4re, mo,

g

Malgré I’équation (3.1.c), la connaissance de Ex. ne nous permet pas de déterminer le coefficient o
: le terme A demeure en effet difficile a estimer dans nos conditions expérimentales. Pour o, le
coefficient d’¢largissement de Van Der Waals dii au gaz étranger, £k, , ne peut étre déterminé
théoriquement, de par la difficulté¢ d’évaluation des parametres Cg, employés dans la formule de
I’¢largissement correspondant. Dans un premier temps, nous avons donc choisi une méthode de
détermination graphique de ces valeurs

(cf. Figure 3.3).

PXE = 0.2 torr

1,2x10'4

11

N,-\ 8,0x107

2 . . 2 .

g Figure 3.3 : Variation de t en fonction de
e

= 400109 C°/(1-C°) a basse pression

y=5.6442.10""+1.2432.10"°X

0 20 40 60 80 100

c’/1-c’
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o

. 1 . .,
Comme le montre la figure 3.3, la variation de —- en fonction de est linéaire : nous

T 1-

o

vérifions bien, conformément a 1’équation (1.3.c), qu’a faible pression de xénon (px.= 0,2 Torr) les

termes collisionnels sont négligeables.

L’ordonnée a I’origine de la droite obtenue a pour valeur,
o =A%E = A% Ex. = 5,644.10"" = A’ ~ 1,775.10”
et la pente,
o =A%E° = A&, =1,243.10".

Pour le cas particulier que nous avons considéré (pression partielle de xénon fixée a 0,2 Torr), il

vient : Exr = 710" m’s™

Conformément a la théorie, le coefficient d’élargissement di a I’introduction du gaz
étranger est environ dix fois plus faible que celui de résonance.

Conformément aux équations (1.3.f) et (1.3.c), la connaissance de ces grandeurs est
primordiale pour la détermination des constantes de collisions kr, kxe, kk:. Il est néanmoins
intéressant de souligner que les valeurs de o) et a; que nous venons d’obtenir peuvent étre
améliorées par une exploitation de I’ensemble des valeurs expérimentales par la méthode des
moindres carrés. Ces valeurs graphiques seront alors employées comme valeurs initiales d’un
processus itératif que nous préciserons ultérieurement, et fournissent en outre un ordre de grandeur
raisonnable des résultats auxquels nous devons nous attendre. Exposons a présent les méthodes
numériques permettant I’acces aux constantes de collisions recherchées a partir des fréquences de

disparition résultant des histogrammes recueillis par 1’analyseur multiéchelle.

Afin de déterminer les constantes de collisions relatives a 1’équation (3.1.f), nous avons

choisi d’utiliser la méthode des moindres carrés. Revenons briévement sur son principe.

3.2.2.a- Principe

. roor -1 ’ y . C e ,
Dans le cas de I’expression la plus générale de t~ , cette méthode préconise de minimiser 1’écart:

2

D= i yi—| Kk, + kzpi* +k;p;° +k4pi*pio + ks(pi*)z + k6(pi0)2
i-1
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ou yjreprésente la valeur de (— , correspondant au i*™ point expérimental;
T

exp

N est le nombre total d’expériences effectuées.
Méme si cette expression de v peut étre jugée redondante, elle nous permet de traiter
simultanément deux cas : d’une part, ’emprisonnement d’une raie de résonance (prendre en compte
la racine, mais pas k;); d’autre part, I’étude d’une transition non résonnante (ne pas prendre en
compte la racine, et laisser k).
En dérivant D par rapport a chacun de ses huit parametres inconnus, nous obtenons un systéme de
huit équations, a résoudre par la méthode de Gauss:

oD oD oD oD

—=0;..; =0; =0; =0
ok, ok, oa, oo,

En réalité, si nous raisonnons dans un espace tridimensionnel (cf. Figure 3.4), cette
minimisation revient a déterminer par la méthode des moindres carrés la « meilleure des surfaces »

passant par I’ensemble des points (Y, pxe, Pkr)-

Figure 3.4 : Visualisation tridimensionnelle du probléme.

1,8x10’

= 16x10° 7
9
s 14x10" ‘ e
2 - " Wefopuszarat oaissnitt iy
5 1210 Al
ot . AL [ TT T ]
2 | [ 11777
S o0’ W
5 B y A LTI 7 177 1 17777177
© 6 LA LT AL [ 11777 7177
% 8,0x10° | . T W%fr"l””"!”

.
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&) 6 T
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Les points correspondent a I’ensemble de nos données expérimentales pour le cas de I’étude de la

M 14 14 14 * 14 r M
raie de résonance ° P1—>ISO du xénon dans les mélanges Xe -Kr. La surface représente I’évolution de
7! en fonction de pxe* €t de pkr, aprés optimisation des coefficients kxe, kkr, kt, 05 €t o par la

méthode des moindres carrés.

3.2.2.b- Linéarisation du systeme

Toute la difficulté du probléme réside dans la non-linéarité¢ de D en fonction des parametres
a; et ap. Deux méthodes sont envisageables pour linéariser le systéme :

1- effectuer un développement limité de la racine carrée avant d’annuler toutes les dérivées
premicres de D (méthode de GAUSS)

2- annuler toutes les dérivées premieres de D, puis linéariser le systéme en écrivant le
développement limité de la racine carrée (méthode de NEWTON-RAPHSON).

Nous avons procédé aux calculs par les deux méthodes. Finalement nous avons opté pour la
premiere méthode car les calculs montrent que la méthode de Newton-Raphson est plus longue que
celle de Gauss, et impose en plus la connaissance du jeu de valeurs initiales (Kjo,..., Ko, 10, 020),
tandis que seules a,, 02 sONt nécessaires pour la méthode de Gauss. Les résultats obtenus avec les
deux méthodes se sont avérés équivalents dans la mesure ou le jeu de valeurs initiales (kjo,..., Ko,
OL1o, Ol2o) Introduites dans la méthode de Newton-Raphson soit peu différent des valeurs finales
(ki,-.., ke, a1, 02), trouvées en fin d’itération. Nous exposerons ici seulement les principes du calcul

selon la méthode de Gauss.

0

P; .
a,, +a,, —5,le terme non-linéaire dans

P

En posant g. =

i

I’expression de D peut se simplifier:

og. og.
g ® 8 +(ij (o, _0‘10)+£i} (o, —0y,)
o oo

oo, 2/

Finalement, le systéme a résoudre, aprés annulation des dérivées premiéres de D, s’écrit:

[A].[X]=[B] (Eq. 3.2.b)

\ r . t
ou [X] représente le vecteur colonne d’inconnues [k, ko, ks, ka, ks, ke, a1, o]

[A], la matrice symétrique :
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N zpi* Zpio Zpi*pio Zpi*z Zpi02 z ! ZL ﬁ

i i i i i i Zgoi i 2goi'pi*
DD D 3 N D IS HED 3D 31 S AR P’
i i i 1 i ! : 2g0j i 2goi
Zpio Zpi*pio Zpioz Zpi*pioz Zpi*2pio zpiOS Z p;’ Ziplioz
i 1 i i i i 2g01 : 2g0i Pi*
zpi*Pio Zpi*zpio Zpi* p,"? zpi*zpioz Zpi*3]:)io Zpi* pio3 p.'p,’ pi°2
i i i i i i ~ 2 gi - Tgm
Zpi*z Zpi*3 zpi*zpia Zpi*3pio Zpi*4 zpi*zpioz pi*Z Zpi*pio
i i i i i i Z 2g ~ 2 goi

zpioz ZPliPZiZ Zpi03 Zpi* pi03 Zpi*zpin Zpi04 Zploz ZLOS

' ' ' i 2goi i 2goipi;k

1 pi* p1 Z PP/’ p'*z pioz ! pio
Zngi - 2goi Z2g01 i 2g0i Zz_gol ZTgm 4g01 Z1:4 gOi2 b
pl pioz pi02 pi pio pi03 pio pioz
Zg p T 2 o i Zg"ipi* Z 2 goi z 2 goi — 2 goipi* — 4gi’ pi* T~ 4gi’p;

et le vecteur colonne [B] =

—~

ZYipioz—Z& ¢
1 Yl 1_E
2g0i 4

Yi p’ <P’

Zzgm pi Zl:pl
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3.2.2.c- Itération et résultats

La solution du systéme donné par 1’équation (3.2.b) est obtenue numériquement par une
programmation en Fortran de la méthode de résolution de Gauss. Comme nous pouvons le
remarquer dans le systéme, la linéarisation par la méthode de Gauss nécessite seulement
I’introduction dans le programme des valeurs initiales des paramétres o et . Grace a la
connaissance de o, et o, (dont une premiere estimation a été donnée au paragraphe §3.2.1), le
systeme linéaire est en mesure d’étre résolu : nous obtenons ainsi un premier jeu de valeurs [k, ko,
ks, ka, ks, ke, a1, a2]. Prendre ensuite les nouvelle valeurs des paramétres o) et a, comme valeurs
de départ permet d’améliorer les résultats. Ce processus est répété jusqu’a satisfaction du critere de
convergence choisi : dans notre cas, 1’itération s’achéve si la variation relative des parametres o et
o, entre deux résolutions successives est inférieure a 0.5%.

Dans le cas plus particulier du traitement de nos histogrammes en une seule exponentielle, la
liste des valeurs expérimentales obtenues se présente sous la forme d’une série de triplets (y, pxe,
pxr) et le but de I’exploitation numérique est de parvenir a déterminer finalement le jeu de
coefficients [k, ko, ks, ky, ks, ke, a1, 2] s’harmonisant au mieux avec les données expérimentales.
Le nombre de coefficients utiles a pu étre réduit en vertu de considérations physiques (probabilités
de réaction) et de résultats antérieurs.

Finalement, I’exploitation de I’intégralité¢ des manipulations effectuées sur des mélanges

Xe -Kr nous a conduit aux contantes de collisions suivantes:

+ kTpXe*pKr + kchXe*z + kKerr2

avec kr~ 156,06 Torr’z.s'l; kxe ~ 437,85 Torr'z.s']; ki ~ 8,49 Torr2.s™

o ~7,79.10"s7; 0 ~ 1,46.10' 57

Pour respecter une démarche scientifique rigoureuse, il nous a semblé fondamental d’étre en
mesure de spécifier la précision de ces résultats et de vérifier ainsi que le choix des termes

significatifs dans I’expression de y a été effectué correctement.

3.3-Analyse de la précision des résultats des études temporelles

L’intérét porté aux constantes de réaction que nous avons déterminé impose 1’évaluation la
plus rigoureuse possible de leurs précisions. Il apparait clairement que cette évaluation nécessite la
connaissance des incertitudes expérimentales commises sur les pressions et les fréquences de

disparition. L’ originalité de la méthode que je propose a présent repose sur une analyse rigoureuse
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et un traitement particulier de chaque type d’erreurs expérimentales susceptibles d’étre rencontrées
: je les discernerai sous les termes d’erreurs systématiques et statistiques. Les erreurs systématiques
sont les plus génantes car elles subissent un phénomeéne d’accumulation lorsque le nombre de
manipulations augmente. Elles seront déterminées au moyen d’un calcul d’erreur classique. En
revanche, les fluctuations statistiques se compensent en multipliant les expériences: une méthode de
Monte-Carlo nous a semblé adapté a leur estimation.

Il est essentiel de bien distinguer au départ la nature de ces erreurs car I’introduction de
fluctuations statistiques dans un calcul d’erreur classique conduira a une forte surévaluation de

I’incertitude résultante.

Une erreur systématique peut étre définie comme une erreur constante au cours d’une
répétition de mesures; par exemple, la déviation du zéro de 1’appareil de mesure, ou la dérive en
température d’un capteur selon la saison, peuvent en étre I’origine. Une fois précisée, cette
incertitude sera identique pour chacune des mesures effectuée dans les mémes conditions.

Par contre, une erreur statistique refléte la fluctuation aléatoire des données mesurées. Celle-
ci peut étre illustrée par la variation AT de la température d’un gaz a température ambiante au cours
d’une expérience : AT peut étre soit positive, soit négative, et sa valeur moyenne sur une journée est
nulle. Globalement, les erreurs statistiques peuvent se compenser : si la température de la piece
s’est élevée de trois degrés au cours de la premicre expérience, et si au contraire elle a diminué de
trois degrés au cours de la seconde, les effets ne seront pas cumulés. La valeur de I’incertitude
statistique d’une grandeur expérimentale sera différente a chaque mesure de cette derniére, et ceci
d’une maniére totalement aléatoire.

Avant d’étre en mesure de préciser le jeu de valeurs des constantes (k;, k, k3, ks, ks, ke, oy,
o) associé a celui de leurs incertitudes absolues (Ak;, Ak,, Aks, Aky, Aks, Ak, Aoy, Ady), 1l faut
nécessairement déterminer les origines expérimentales et la nature des erreurs introduites. La
qualité du traitement qui suivra dépend fortement de la rigueur avec laquelle cette démarche sera

accomplie.

3.3.1.a- Incertitudes systematiques sur les fréquences de disparition et les
pressions.
Une lecture attentive des différents manuels d’instruction des éléments de 1’appareillage

expérimental suffit en général pour nous préciser les données recherchées. Dans notre cas, ce sont

Stéphanie CORDE, année universitaire 1996/97 page 45



Etude temporelle de la transition’ P;—'S, du xénon dans un mélange Xe-Kr : Emprisonnement de la raie de résonance

essentiellement I’imprécision de 1’analyseur multiéchelle résolu en temps et des manométres qui
sont a I’origine des erreurs systématiques commises, a la fois sur les constantes de temps et sur les

pressions des gaz introduits.

&, Comme nous I’avons vu au paragraphe §2.3.2, le principe de fonctionnement de
I’analyseur est basé sur un registre a décalage commandé par un oscillateur a quartz, de fréquence
200 MHz. A ce niveau, deux causes d’erreur sont a envisager:

- une erreur sur la fréquence de 1’oscillateur, trop faible pour pouvoir étre mesurée ici. Nous
prendrons donc la donnée du constructeur.

- une erreur provoquée par les largeurs d’intégrations qui différent d’un canal a 1’autre,
probablement en raison de 1égeres différences sur les niveaux de basculement a I’intérieur du
registre. Cette derniére peut étre considérée comme une erreur aléatoire et sera évaluée par la
mesure de la linéarité différentielle.

Finalement, seule la variation de la fréquence des impulsions émises par le quartz de
I’horloge interne de 1’analyseur SR40 induit une erreur de type intrinséque sur la détermination des

constantes de temps. En nous référant au manuel d’utilisation fourni par le constructeur, il vient:

o3
Ay sys R

= = =210 (Eq. 3.3.2)

s

exp

&, Les erreurs systématiques sur les pressions possédent deux origines distinctes : 1’une
représente directement une erreur de lecture sur les manometres type Barocell Datamétrics; I’autre
par contre provient d’une dérive de leurs capteurs en fonction de la température moyenne de la salle
d’expérimentation. Globalement, nous écrirons :

APsys = APiccture T APTpt
L’¢évaluation de Apjecrure dépend du calibre employé au moment de la lecture de la pression : il est en
effet logique que I'utilisation du calibre le plus fort (x1) suscite une plus grande imprécision que
celle engendrée par des calibres plus faibles. Ainsi,

Calibre x1 : APiecture = 5.10'4.p1ue+ 10'4.Cap

Autres calibres : APiecture = 10'4.p1ue + 3. 10'4.Cap

ou Cap est la pression maximale pouvant étre lue par le capteur utilisé (10 ou 1000 Torr).
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Pour le second terme Apry, deux contributions distinctes apparaissent : tout d’abord, la dérive en
température du zéro du capteur; celle de la sensibilité de I’appareil ensuite. Le manuel d’instruction
des manometres Datamétrics nous fournit les valeurs suivantes:

Aptpt = ZC. ATanu. Cap + SC. ATanu. Plue

5 20.10° (°C™"); SC = “Sensibilité Coefficient’ = = . 75.10° (°C™)

avec ZC = ‘Zéro Coefficient’ = 5

5
9
ATy~ 3 °C : estimation de la variation annuelle de la température moyenne de la salle
d’expérimentation (303 K en ét¢é; 297 K en hiver).
En résumé, I’incertitude systématique sur les pressions, engendrée par 1’utilisation des

manomeétres Datamétrics, s’écrit:

M: Ap, = 510*.p,, +107.Cap + ZC.AT,,,.Cap +SC.AT,,.p,, (Eq.3.3.b)
q.3.3.

Autress  Ap, =10"".p, +3107.Cap + ZC.AT,,.Cap+SC.AT,,.p,,

Afin de fixer les idées, les valeurs effectivement prises par Apsys ont été consignées dans le
tableau suivant. Pour ce faire, nous avons émis 1’hypothése que I’expérimentateur s’est
systématiquement placé dans les meilleures conditions qu’il soit (meilleur capteur, meilleur
calibre).

Tableau 3.1 : Incertitudes systématiques commises sur les pressions

P (Torr) AP (Torr) AP/P | P (Torr) AP (Torr) AP/P | P (Torr) AP (Torr) AP/P P (Torr) AP (Torr) AP/P P (Torr) AP (Torr)  AP/P

Capteur 10 3 1 0,3 0,1
3,0 0,0032 0,11% 1,00 0,0042  0,42% 0,30 0,00337 1,12% 0,100 0,0031 3,12% 0,030 0,0030 10,12%
3,5 0,0035 0,10% 1,15 0,0044  0,38% 0,35 0,00343  0,98% 0,115 0,0031 2,73% 0,035 0,0030  8,69%
4,0 0,0038 0,10% 1,30 0,0046  0,35% 0,40 0,00348  0,87% 0,130 0,0032  2,43% 0,040 0,0030  7,62%
4,5 0,0041  0,09% 1,45 0,0047  0,33% 0,45 0,00354  0,79% 0,145 0,0032  2,19% 0,045 0,0031 6,79%
5,0 0,0045 0,09% 1,60 0,0049 0,31% 0,50 0,00360  0,72% 0,160 0,0032 1,99% 0,050 0,0031 6,12%
55 0,0048 0,09% 1,75 0,0051 0,29% 0,55 0,00365  0,66% 0,175 0,0032 1,83% 0,055 0,0031 5,57%
6,0 0,0051  0,08% 1,90 0,0052  0,28% 0,60 0,00371 0,62% 0,190 0,0032 1,70% 0,060 0,0031 5,12%
6,5 0,0054 0,08% | 2,05 0,0054  0,26% 0,65 0,00376  0,58% 0,205 0,0032 1,58% 0,065 0,0031 4,73%
7,0 0,0057 0,08% | 2,20 0,0056  0,25% 0,70 0,00382  0,55% 0,220 0,0033  1,48% 0,070 0,0031 4,40%
7,5 0,0060 0,08% | 2,35 0,0057  0,24% 0,75 0,00388  0,52% 0,235 0,0033  1,39% 0,075 0,0031 4,12%
8,0 0,0063 0,08% | 2,50 0,0059  0,24% 0,80 0,00393  0,49% 0,250 0,0033  1,32% 0,080 0,0031 3,87%
8,5 0,0066 0,08% | 2,65 0,0061 0,23% 0,85 0,00399  0,47% 0,265 0,0033  1,25% 0,085 0,0031 3,65%
9,0 0,0070 0,08% | 2,80 0,0063  0,22% 0,90 0,00405  0,45% 0,280 0,0033  1,19% 0,090 0,0031 3,45%
9,5 0,0073 0,08% | 295 0,0064  0,22% 0,95 0,00410  0,43% 0,295 0,0033  1,13% 0,095 0,0031 3,27%
10,0 0,0076  0,08% | 3,00 0,0065 0,22% 1,00 0,00416  0,42% 0,300 0,0033  1,12% 0,100 0,0031 3,12%

P (Torr) AP (Torr) AP/P | P (Torr) AP (Torr) AP/P | P (Torr) AP (Torr) AP/P P (Torr) AP (Torr)  AP/P

Capteur 1000 300 100 30
300 0,3208 0,11% 100 0,4225  0,42% | 30,00 0,3371 1,12% 10,00 0,3123  3,12%
350 0,3521  0,10% 115 0,4394  0,38% | 35,00 0,3427 0,98% 11,50 0,3139  2,73%
400 0,3833  0,10% 130 0,4563  0,35% | 40,00 0,3483 0,87% 13,00 0,3156  2,43%
450 0,4146  0,09% 145 0,4731  0,33% | 45,00 0,3540 0,79% 14,50 03173  2,19%
500 0,4458  0,09% 160 0,4900 0,31% | 50,00 0,3596 0,72% 16,00 0,3190  1,99%
550 0,4771  0,09% 175 0,5069 0,29% [ 55,00 0,3652 0,66% 17,50 0,3207  1,83%
600 0,5083  0,08% 190 0,5238  0,28% | 60,00 0,3708 0,62% 19,00 0,3224  1,70%
650 0,5396  0,08% 205 0,5406  0,26% | 65,00 0,3765 0,58% 20,50 0,3241 1,58%
700 0,5708  0,08% 220 0,6575  0,25% | 70,00 0,3821 0,55% 22,00 0,3258  1,48%
750 0,6021  0,08% 235 0,5744  0,24% | 75,00 0,3877 0,52% 23,50 0,3274  1,39%
800 0,6333  0,08% 250 0,913  0,24% | 80,00 0,3933 0,49% 25,00 0,3291 1,32%
850 0,6646  0,08% 265 0,6081  0,23% | 85,00 0,3990 0,47% 26,50 0,3308  1,25%
900 0,6958  0,08% 280 0,6250  0,22% | 90,00 0,4046 0,45% 28,00 03325  1,19%
950 0,7271  0,08% 295 0,6419  0,22% | 95,00 0,4102 0,43% 29,50 0,3342  1,13%
1000 0,7583  0,08% 300 0,6475  0,22% [ 100,00 0,4158 0,42% 30,00 0,3348  1,12%

Malgré la précision affichée de 1% des capteurs employés, il est intéressant de constater
qu’une pression comprise entre 10 et 30 Torr, évaluée au moyen du capteur 1000 Torr, est affectée

d’une imprécision supérieure a 1%. Ceci justifie en soi 1’utilit¢ d’une pareille démarche.
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3.3.1.b- Effet de la température, du nombre d’impulsions par canal et de la
résolution temporelle sur les incertitudes statistiques
o. Erreurs aléatoires sur les pressions
Celles-ci possédent deux origines physiques distinctes : la variation de pression du gaz et la
dérive des capteurs en fonction de la température :
ADstat = Apgaz + Apcapt
L’évolution de la température au cours d’une expérience peut engendrer une erreur
statistique sur la pression du gaz. Dans le cas hypothétique ou cette derniere s’étendrait sur une
journée enticre, il ne serait pas nécessaire de prendre en considération cette source d’erreur : en
effet, la valeur moyenne de I’écart entre la température de la picce et sa température moyenne est
nulle sur une échelle de temps de vingt-quatre heures. Nos manipulations durant en moyenne une
heure, les variations de la température de la piece ont été estimées a + 0.5 K. D’apres la loi des gaz

parfaits, I’incertitude statistique sur la pression du gaz s’écrit alors :

ATjour _ 05

lue — -p lue

T 300

Ap,,, =

De la méme maniére, les fluctuations aléatoires de la température de la salle au cours d’une
expérimentation engendrent une dérive supplémentaire des capteurs. En reprenant la partie de
I’équation (3.3.b) relative a la dérive en température des manometres, nous obtenons

Apcapt = ZC. ATjour. Cap + SC. ATjour. Prue
la variation systématique de la température moyenne de la piece AT,,, ayant bien évidemment été
remplacée par la fluctuation aléatoire ATjo, =+ 0.5 K.

Finalement,

jour j

AT.
Ap,, = %.plue +ZC.AT, .Cap+SC.AT. _.p .. (Eq. 3.3.c)

B. Fluctuations liées au nombre d’impulsions
Les fluctuations statistiques sur les constantes de temps proviennent en partie de
I’incertitude liée a I’exploitation des histogrammes caractéristiques de la lumicre émise. Cette
incertitude, notée (Ay)exploitation » €St €ngendrée par la variation aléatoire du nombre de photons
détectés dans chacun des canaux de I’analyseur. Depuis le travail de Marchal (cf. [Mar-1]), il
apparait en outre que cette variation obéit comme prévu a une loi statistique de Poisson®'; ainsi, si

nous enregistrons par exemple trente histogrammes dans des conditions expérimentales

?! 1e nombre de photons de luminescence détectés par I’analyseur est en effet trés faible
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rigoureusement identiques, trente valeurs de constantes de temps différentes résulteraient de
I’exploitation. A défaut de pouvoir matériellement mener a bien cette expérience, nous pouvons
accéder aux valeurs de ces constantes de temps, soit grace a un programme de simulation par une
méthode de Monte-Carlo, soit par une évaluation théorique. Nous avons opté pour la méthode de
simulation de Monte-Carlo, visiblement plus simple a mettre en oeuvre. Le principe est simple :
considérons la manipulation « type » qui a été réellement effectuée expérimentalement.
L’histogramme obtenu a été exploité, conformément a la méthode décrite au paragraphe 2.3.2; une
fréquence de disparition 1/t ainsi qu’une valeur de I’amplitude a; de I’exponentielle? en ont été
déduites (NB : nous écrirons N(t) = a, exp_% '+a, exp_%2 , N désignant le nombre de photons de
luminescence détectés au temps t).

A partir de ces données, nous sommes en mesure de reconstruire trente histogrammes
différents, en tout point semblables a ceux que nous aurions obtenus expérimentalement, en faisant
varier le nombre de photons par canal. Pour ce faire, I’échantillonnage direct de la fonction N(t)
procure des nombres, évalués a partir de nombres au hasard, possédant la densité N(t). Ces derniers
représentent le nombre de photons détectés au temps t, et sont employés pour la reconstruction des
histogrammes. Leur exploitation permet ensuite de déterminer I’écart-type sur les trente valeurs de

1/, résultantes et conduit ainsi a une estimation directe de (Ay)exploitation (cf. Tableau 3.2).

Tableau 3.2 : Fluctuations statistiques sur les valeurs de 1/1;.

pXe Nombre de AQRTY Aucun résultat général ne semble pouvoir
(1;)0;") CO° Pl;‘;f‘;“s 83715 1/21 ;6(;;':) (11/;;) étre déduit de ce tableau en dehors du fait

, , 76E- 8%

8‘3 8‘2 ;igg 98,717 %g?g:gi gg:ﬁ: que I’incertitude sur la fréquence la plus

0;2 852 sst6 | 1 g’zgg ;‘3]?5283 g:; lente de disparition est comprise entre 1,5%
1 06?95 zggé gg:gg gégg:g: :;:2 et 4,5%, les plus grandes incertitudes

gg 8:88 ;gggg 4§é%8 ?:?;E:g‘s‘ ;g:ﬁ relevées correspondant aux pressions de

2‘,15 06?98 12583 37253 ) Z:Sgg:gj 1279522 xénon les plus importantes (20 Torr). En ce
j 8:32 Eggg ;% f:ggg:gg gg://: qui concerne la seconde constante de temps,
g 0%992 ?gi;g gg?:g lzgggzgg ;gg:ﬁ: a laquelle nous ne intéressons pas dans le
260 069 uggg gg g:ggg:gj 33125"& cadre de ce mémoire, nous pouvons

28 0%7336 ;:ggg 55‘;{%1 2:885:8‘1‘ ;15522 souligner le fait que celle-ci demeure

2 Toujours dans 1’hypothése ol nous nous intéressons plus particuliérement a ’exploitation en une seule
exponentielle; deux couples (a;,y;) et (ay, y2) dans le cas échéant.
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systématiquement moins bien déterminée que la premicre. A défaut d’étre en mesure de proposer
une méthode générale d’évaluation des erreurs statistiques sur les constantes de temps, une
simulation systématique de chaque expérimentation s’avere nécessaire.

v. Fluctuations statistiques sur la résolution temporelle du dispositif : tracé
de la linéarité différentielle du multiéchelle

En toute rigueur, nous devons relever une autre source d’incertitude sur les fréquences de
disparition: il s’agit de la variation éventuelle de I’intervalle d’intégration de chaque canal de
I’analyseur multiéchelle. L’ intervalle At de chaque canal doit étre identique et égal a la résolution
R, ce qui signifiera que toutes les impulsions ont été enregistrées et qu’aucune n’a ét€¢ comptabilisée
dans deux canaux successifs. Nous la noterons (Ay )iy, €n opposition a (Ay )exploitation dOnt nous avons
expos¢ 1’origine au paragraphe précédent.

L’analyseur multiéchelle comptabilise dans le canal de rang i les impulsions du
photomultiplicateur détectées entre t; et t;+At. Apres intégration, le rang i est fonction des
parametres t; et At. Soit

i=0o(t,At)
L’appareil est congu de telle sorte que la fonction ¢ soit linéaire en t;. Il se trouve que I’intervalle
d’intégration At peut varier légérement d’un canal a I’autre en raison des différences de seuils de

basculement dans les circuits logiques ECL (registres a décalage) constituant le dispositif.

Quatre étapes sont nécessaires avant d’accéder a (AY )int :

Q. 17¢ étape : Détermination de l'intervalle d’intégration de chaque canal : enregistrement
de la linéarite différentielle.
Pour ce faire, une expérimentation particuliére a été nécessaire. Déclenché par un générateur
d’impulsions de fréquence 2 kHz, I’analyseur enregistre les signaux provenant du
photomultiplicateur soumis a ’éclairage ambiant™. La durée totale de 1’expérimentation doit étre
suffisante pour que les résultats trouvés se démarquent des fluctuations statistiques sur le nombre
d’impulsions (statistique de Poisson) : globalement, plus de deux jours d’enregistrement sont

nécessaires pour obtenir 20000 photons par canal. Le nombre moyen d’impulsions par canal s’écrit

ﬁ:Nl Nz AtT

ou N est le nombre d’impulsions de déclenchement par seconde;

 Bien évidemment, le photomultiplicateur est protégé avec précaution, sans quoi 1’éclairage ambiant causerait des
dommages irréparables
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N; est le nombre de photons par seconde;

T est la durée totale de I’expérimentation.
Le type de résultat obtenu est représenté sur la figure 3.5.

. 2™ étape : Exploitation numérique de I’histogramme obtenu
L’histogramme ne fait pas apparaitre de variation continue de la largeur d’intégration en fonction
du canal (cf. Figure 3.5). En revanche, nous observons des fluctuations statistiques, que nous avons
évalué, apres exploitation, a :

(¢

i = 4%
nombre de photons/ canal

ou G n est I’écart-type sur le nombre moyen de photons par canal.
Nous avons vérifié par ailleurs que le At moyen obtenu était trés proche R= 5ns, soit At=5,03 ns.
Nous pouvons donc en conclure que les intervalles de chaque canaux sont contigiis, sans

chevauchement.

. 3 étape : Détermination de o, écart-type sur la largeur d’intégration d’un canal.
L’écart-type observé provient a la fois des fluctuations statistiques sur le nombre d’impulsions et

des fluctuations sur la largeur d’intégration, imputables notamment a la dispersion des seuils de

Figure 3.5: | Linéarité différentielle de l'analyseur basculement dans les circuits loglques

résolu en temps

Pour évaluer o). une simulation par

120
+ une méthode de Monte-Carlo a été

e 44
N AT

g ot b m—&
e H + + 'h-m bt + oy i .
100 R T e B ol e nécessaire. Tout d’abord, nous avons
+ Fo gt + + >

| AR SR
800 fait fluctuer aléatoirement la largeur

Nombte d'impulsions par canal

600 d’intégration d’un canal selon une

densité de probabilité gaussienne, de
4004

valeur moyenne 5 ns et de divers
200

¢écart-types (40 ps,80 ps, 100 ps...).

0

2OOI2£OI2£I10I2€|30I26|30I3(|)OISEOI3:10I3€|30I3|80I4(|)0I450I44|10I4€|30I4£|30I5(I)O El’lSlllte, leS phOtOﬂS, dOIlt le nombre

Numéro du canal total correspond aux conditions

expérimentales, ont ét¢ distribués de facon équiprobable sur un ensemble de 1024 canaux. Une
simple comptabilisation de la répartition du nombre de photons par canal, permet de déterminer la
valeur simulée de o 1. Inversement, la valeur expérimentale avancée précédemment, permet de

déduire : oo, = 200 ps. Nos résultats peuvent étre jugés concluant dans la mesure ou le rapport de
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o a la largeur d’intégration moyenne est égale a celui de 6 n au nombre de photons par canal. De
plus, dans le cas limite ou G s’annule, nous retrouvons les résultats de la statistique de Poisson,

(o 1

c’est-a-dire, =—.

n Vi

&, 4" étape : Conséquence sur [’évaluation des fréquences de disparition.

L’objectif est de déterminer (Ay)ine. Les fluctuations sur la largeur d’intégration d’un canal étant a
présent fixées, nous allons, par une méthode similaire a celle décrite dans le paragraphe §3.3.1.b,
reconstruire numériquement trente histogrammes et les exploiter. La seule différence provient de la
largeur d’intégration d’un canal qui, au lieu d’étre constante, fluctue selon la loi de probabilité
gaussienne, définie précédemment. L’ influence de cette variation sur I’écart-type des fréquences de

disparition, que nous avons pu en déduire, s’avere négligeable. En effet :

AV).
AY)in + 0049

y
Par comparaison aux résultats du tableau 3.2, il est clair que (Ay);n est négligeable devant
(AY)exploitation. Compte tenu du faible nombre de photons enregistrés par manipulation, la seule cause
de fluctuation sur les constantes de temps est attribuable, dans notre expérience, aux fluctuations
poissonniennes du nombre d’impulsions. Pour une constante de temps type, nous retiendrons donc

une ordre de grandeur de :

lobal
Ayg Yex itati
ploitation
sl — =25%|.
Y Y

Développons a présent les méthodes de traitement des erreurs systématiques et statistiques,

afin de quantifier leur influence sur la détermination des constantes de réaction.

Les erreurs systématiques seront traitées au moyen d’un calcul d’incertitude classique.
Généralement, ce dernier peut conduire a une grave surestimation des incertitudes, dans le cas ou
un grand nombre de termes est pris en compte. Par conséquent, il sera vivement conseillé de
I’employer avec précaution : ’utilisation des résultats de ce calcul d’incertitude pour des sources
d’erreurs qui seraient a la fois statistiques et systématiques, conduirait inévitablement a des
précisions largement surévaluées. Nous préconisons donc avant tout d’abuser de précaution et de

rigueur dans la détermination de 1’origine des erreurs systématiques.
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3.3.2.a- Différentiation du systeme
Comme nous 1’avons vu au paragraphe précédent, les constantes de collisions sont
déterminées a partir de la résolution d’un systéme de huit équations, a huit inconnues (au
maximum), du type (cf. Eq. 3.2.b) :
[A].[X]=[B]
La méthode générale d’évaluation des variations infinitésimales des inconnues en fonction de celles
des données est développée dans [Du-1], ou encore [Mi-1]. Le principe est simple : les matrices [A]
et [B] dépendant des grandeurs expérimentales y;, pi* et pi’, les imprécisions inévitables sur ces
dernicres vont automatiquement entrainer des imprécisions sur la solution [X] du systéme. En
différentiant 1’équation précédente par rapport aux données, il vient :
[dX] = [A]".([dB]-[dA].[X])

ot [A]" est la matrice inverse de [A] (évaluée numériquement).

Apres différentiation des matrices [A] et [B], données par 1’équation 3.2.b, nous avons:

dy,
Yi
_ dp,”
[dX] = (dkl,dkz,...,d(xl,docz)t = Z[A] 1*[Y]* _;)i (Eq.3.3.d)
i i
dpio
p (]
avec [y], matrice 8*3 donnée par:
Yi _pi*Ri* +1 -p,’R;" + 1
Yipi* _pi*(Qi +pi*Ri* +g -y~ fi) _pi*(piORiO + fi)
yip;’ -p,’(p R~ fi) -0, (Q + PR +g -y, +F)
yipi*pio _pi*pio(Qi"'pi*Ri* +g -y~ fi) _pi*piO(Qi+pi0Ri0 +g -yt fi)
[v]l=
*2 x2 * * x2 o o
YiPi —Pi (2Qi +p; Ry +2g, -2y, _fi) —b; (pi R; +f‘1)
02 02 — 02 op ©
VA =P (pi R; _fi) —P; <2Qi +p; Ry +2g, -2y, +fi)
i 1| f e 1| f o o
= JREPER | . —v.)+D. R. — (0. —-v.)—p. R.
2 2&{ i(Q, y)+p'R, } % L;i (Qi —vi)-p'R; }
y, p’° 1 p°|f *p * 1 p°((f op ©
S - T A T« (_1)(Qi -y)+p; R —g; P (_1)(Qi -y)-p R —g
| 28 p; 2g; p; [\& 2g p; [\& |

(4]
o, Py

et Qi = kitkopi Hkspi™Hkapi pittkspi +kepi® s fi = 2e
i Pi

; 1=numéro de la manipulation
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Ri = kotkapi™+2ksp; = d& s Ri” = katkapi +2kep;” = dQl
p4

i i

[}

gi = Zoi, dans I’hypothése ou le calcul a convergé au moment du calcul d’incertitude
(le détail de ce calcul est donné en annexes)
Bien que fastidieuse, la différentiation du systéme ne constitue qu’une étape de ce calcul d’erreur.
L’équation (3.3.d), sous sa forme différentielle, ne nous fournit bien évidemment pas encore
I’incertitude recherchée : une majoration de I’erreur est préalablement nécessaire et peut, si elle

n’est pas effectuée d’une maniere rigoureuse, conduire a de trés mauvais résultats .

3.3.2.b- Majoration des erreurs
Je tenais a insister sur le fait qu’il est nécessaire d’effectuer cette transition avec d’autant
plus de précautions que les conséquences d’une mauvaise majoration sont susceptibles d’étre

désastreuses”. Les quantités y;, pi* et pi° étant positives, I’équation (3.3.d) devient finalement

Ay,

1

[AX] = (Ak,, Ak, ..o A0ty Acy) ' = D JTAT [y ]| =1 (Eq. 3.3.¢)

Afin de s’assurer de la validité de cette majoration, nous avons vérifi¢ que les incertitudes
obtenues correspondaient bien a la plus grande des erreurs possibles, pour un ensemble de
combinaisons d’erreurs sur les point expérimentaux donné. Le résultat trouvé s’avere strictement

équivalent a [AX] calculé par (Eq. 3.3.¢). La majoration a donc été effectuée correctement.

Revenons a I’équation (3.3.e). La sommation sur les point expérimentaux s’effectuant a
I’extérieur de la valeur absolue, il est important de souligner que chaque point expérimental

supplémentaire contribue a une augmentation réguliere de 1’incertitude sur les parametres a étudier.

** Je citerai par exemple [Ro-1]: la différentiation du systéme défini par 1’équation 3.2.b est correcte, mais la majoration
n’a pas été effectuée en fin de calcul. Les valeurs des incertitudes avancées tout au long de 1’ouvrage ne sont donc pas
convenables.
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Ceci peut paraitre contradictoire dans la mesure ou la multiplication de nombre d’expériences est
usuellement associée a I’augmentation de la précision des résultats fournis par la méthode des
moindres carrés. C’est pour cette raison qu’il est fondamental de n’utiliser les résultats de ce calcul
que pour le traitement des erreurs systématiques. Dans ce cas précis, il est concevable qu’une
répétition du nombre de manipulations entraine une augmentation systématique des incertitudes,
étant donné qu’aucune des erreurs commises au cours d’une expérience ne peut se compenser avec
la suivante. Un traitement différent devra par contre étre envisagé pour les imprécisions a caractere

aléatoire.

Afin d’estimer les incertitudes des résultats provoquées par la fluctuation aléatoire des
données mesurées, nous proposons de simuler le phénomene par une méthode de Monte-Carlo.
L’ hypothése simplificatrice que nous avons formulé est la suivante : nous supposerons
systématiquement que la valeur mesurée (que ce soit pour la pression ou la fréquence de
disparition) représente raisonnablement la valeur moyenne autour de laquelle peuvent fluctuer les

autres mesures (cf. [Pr-1]). De plus, les fluctuations statistiques de pyeritable autour de pmoyen = Piue

seront supposées obéir 4 une loi de Gauss, d’écart-type® o =

A .
Psat prygot que de travailler avec

des écart-types, comme il est d’usage dans le domaine de la statistique, nous préférons raisonner sur
une incertitude statistique, définie de fagon arbitraire comme étant égale a 2,5 fois I’écart-type et
représentant la valeur absolue de 1’écart possible a la valeur moyenne. Celle-ci présente en effet
I’avantage de fixer un intervalle maximal de fluctuation des valeurs statistiques étudiées; elle sera
donc ainsi plus facilement comparable aux résultats des incertitudes systématiques obtenus.

L’échantillonnage de cette loi de Gauss a été réalisé par la méthode de rejet de
Von Neumann : en notant R; et R, deux nombres au hasard, la grandeur

X= Pmoyen - Apstat + 2.Apstat Ri

sera jugée comme représentative de Pyrai Si

2

2.
Ry < exp[— 25 (2.R, -D?].

. . . . r * r r
Un fichier prenant en compte les fluctuations statistiques des données (Vi yrai» Pivrai » Pivrai) @ €€

substitué au fichier de données initial contenant I’ensemble des triplets expérimentaux (i, pi , pi°)-

% Sj en réalité, nous avons 100% de chances qUE Pyeritable S0it comprise dans I’intervalle pmoyen + Apgiat, 12 probalilité
pour que celle-ci se trouve dans ppeyen = 2.50 n’est que de 99%. Nous n’avons pas jugé cette estimation contraignante.
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En répétant cette opération trente fois, nous obtenons autant de fichiers de données différents, qui
seront exploités ensuite par la méthode des moindres carrés, conformément a la méthode explicitée
au paragraphe 3.2.2. Il en découlera donc trente jeux de valeurs pour les coefficients (ki, ko, ks, ka,
ks, ke, a1, 012), dont I’écart-type sera directement proportionnel aux incertitudes statistiques

)4 tat tat tat tat
recherchées (Ak;*™,..., Aks" ", Aa™™, Ao™™).

En plus d’étre nécessaire a 1’évaluation des incertitudes statistiques sur les constantes de
réaction (cf. §3.3.2), les fluctuations statistiques sur les constantes de temps, dont nous avons
précis¢ la méthode d’évaluation au paragraphe §3.3.1.b, ont été utilisées comme ‘poids
statistiques’. Sous ce terme, nous désignons des éléments de pondération g; reflétant I’importance
qui doit étre accordée a chaque point expérimental en fonction de I’imprécision dont il est entaché.
Ainsi, pour chaque expérimentation i, nous définissons le poids statistique:

2
1 25
g = ) = (Ay“‘“j (Eq.3.3.9)
stat i

1

La prise en compte des poids statistiques a engendré de nombreuses modifications dans le
programme d’exploitation. Notamment, les matrices [A] et [B] font intervenir ces termes

pondérateurs et se réécrivent par conséquent de la maniere suivante:

Ay ZZSi ; AI,ZZZSiP: ;A1,3=Zsipi° ...etc.

B, ZZSiyi - Zai %; ...etc.

Tout le calcul d’incertitudes et la différentiation de ce systéme doivent étre repris et modifiés.
Globalement, le poids statistique intervient toutes les fois qu’une sommation sur I’ensemble des
points expérimentaux est effectuée. Les résultats de 1’exploitation avancés au paragraphe §3.2.2.c
s’en trouvent bien évidemment améliorés. La structure propre du programme fortran demeure
néanmoins modulaire puisqu’une simple égalisation de I’ensemble des ¢; a la valeur unité suffit
pour ne pas que ces derniers influencent les résultats. Nous présentons dans le paragraphe suivant

les résultats finalement obtenus.

3.4- Synthése des résultats et intérét de la démarche

3.4.1- Amélioration des résultats intermédiaires
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Apres exploitation de la totalité des résultats expérimentaux par un programme en langage
fortran capable de résoudre le systeme donné par 1’équation 3.2.b et d’évaluer les incertitudes
systématiques et statistiques de la solution proposée, il apparait que la fréquence de disparition de

état °P 1 du xénon dans un mélange Xe-Kr obéit a la relation :

o, +0o, ;)i +kpy P +kaPXe*2 JrkKerr2 (Eq. 3.3.1)

Xe"

avec kr=~176,48 Torr'z.s'l; kx. = 304,56 Torr'z.s'l; ki ~ 8,08 Torr2.s™
o = 7,19.10" s o ~ 1,52.10" 572,
Nous pouvons d’ores et déja remarquer que la prise en compte des poids statistiques n’a pas été
sans conséquence : si nous nous référons a la littérature, les ordres de grandeur des constantes de
collisions sont les suivants® : kxe = 150 Torr'zs'l; et kg, =~ 7-8 Torr2.s™ . Les valeurs de o et o
s’averent, quant a elles, typiquement du méme ordre de grandeur que celles déterminées a partir des
graphiques expérimentaux, au paragraphe §3.2.1.
Une rapide comparaison avec les résultats avancés au paragraphe §3.2.2.d nous permet d’affirmer
que I’introduction des poids statistiques a rapproché nos résultats des valeurs ‘théoriques’.
Les incertitudes systématiques et statistiques obtenues sur ces résultats sont respectivement:
AR/ k =4,48 %3 AKT" /k, =4,36 %
AR Tk, =5,53 %3 Ak [k, =9,76 %
Ak [k, =1,38 %; Ak [k, =1,89 %
Ao /o, =0,63 %5 Aa™ /o, =1,53 %
Aoy o, =2,02 %3 Aast /o, =1,62 %
Les incertitudes obtenues sur kx. semblent mettre en doute la validité de certains points
expérimentaux. Plus précisément, si nous considérons le domaine de prédominance du terme en
pxe’, seules quelques expérimentations effectuées a haute pression seraient en cause. Méme s’il est
admis que les conditions expérimentales dans lesquelles nous nous sommes placés sont
défavorables®’ a une détermination précise de cette constante de collision, nous avons cherché a en
améliorer la valeur, en rentabilisant au maximum notre traitement numérique des erreurs.
Ceci s’est avéré tres intéressant, dans la mesure ou nous avons pu prévoir les conditions

expérimentales permettant de déterminer au mieux kx. et d’en minimiser les incertitudes. En

%% Voir par exemple [Sa-1], [Rou-1]
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I’occurrence, la multiplication des points expérimentaux a haute pression n’est pas apparue
nécessaire a 1’augmentation de la précision des résultats. En terme d’incertitude globale, cette
répartition est rigoureusement équivalente a une répartition réguliére des points expérimentaux sur
la totalité¢ du domaine de pression étudié : concrétement, choisir quatre points entre 50 et 60 torr est
similaire a les répartir tels que px.=10,30,40,60 torr. La compensation se produit comme suit : les
points a pressions élevées ont tendance a augmenter 1’incertitude systématique et a diminuer en
parallele la statistique. Le phénomene inverse se produit pour la répartition régulicre, dans des
proportions identiques. Nous avons donc finalement décidé de compléter nos résultats
expérimentaux par de nouvelles mesures dans le xénon pur. L’intérét de notre méthode d’évaluation
des erreurs est donc double : d’une part, nous sommes bien évidemment en mesure de quantifier
rigoureusement la précision de nos résultats®®; d’autre part, elle nous permet de prévoir, avant

manipulation, quelles sont les conditions expérimentales minimisant leurs incertitudes.

Sept expérimentations supplémentaires ont été réalisées, portant en définitive le nombre
total de points expérimentaux a soixante. Elles ont toutes été réalisées dans le xénon pur (p°= 0),
pour des pressions s’échelonnant entre 10 et 70 Torr (cf. Figure 3.6). Ce choix a été influencé par
I’imprécision obtenue sur la constante de collision kx. : I’amélioration du résultat nécessitait en
effet de se placer dans des conditions expérimentales telles que le terme kxe pxe- ne soit pas
négligeable devant les autres membres de 1I’expression de la fréquence de disparition.

Finalement, 1’exploitation numérique de I’ensemble de ces points expérimentaux révele que
les triplets (T, pXe*, pxr) obéissent, dans leur ensemble a 1’équation (3.3.1), le choix des constantes
de collisions retenues ayant été guidé en majeure partie par I’ampleur des imprécisions sur certaines
constantes (pour les termes linéaires notamment), ainsi que par des considérations physiques

(prédominance des termes en fonction du domaine de pression étudié).

2" En effet, a haute pression le terme en pKr2 est dominant sur celui en pXeZ, du simple fait des valeurs des pressions
mises en jeu dans notre étude (cf. §3.2); a basse pression, il est tout simplement négligeable devant le terme non-
linéaire

2 avec les conséquences qui en découlent sur I’expression de la fréquence de disparition (cf. §3.4.2)
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Pour fixer les idées, nous avons illustré cette démarche sur la Figure 3.6. Deux courbes s’y
superposent, correspondant a deux formulations différentes de la fréquence de disparition de 1’état

*P, du xénon en fonction de la pression de gaz pur : la premiére tient compte de la globalité des

termes possibles (termes

constant, linéaire et - . N .
> Variation de la fréquence de disparition en fonction

carré)' la seconde résulte de la pression de xénon. Cas du gaz pur.
b -
1,6x10*

de I’exploitation des

A : 1,4x10%]
mémes points, en ]

. 1,2x10% .
s’affranchissant du terme | Avectous liS termes: 2
1,0x10% 1/7=2,58.10 +576.P, +199.P

linéaire, dont

) o " 8,0x10™

I’imprécision dans le 1

6,0x10™

. 97 LR\ 4
premier cas, s ¢levait & En ne conservant que les termes significatifs

Fréquence de disparition
s

4,0x10™
5 2
plus de 150%. Une telle i 1/1=2,68.10+206.P,

2,0x10°

> 1 T T T T T T T T
valeur s’explique par le r i - o -

fait que le terme en Pxe* Pression de xénon (Torr)

ne peut étre correctement
déterminé, celui-ci étant  Figure 3.6 : Fréquence de disparition de ’état °P; du xénon pour C°=0.
. Recherche des termes significatifs
négligeable devant le
terme constant a basse pression, et devant le terme carré a plus haute pression. Nous en avons donc
conclu que, dans nos conditions expérimentales, le terme linéaire n’est pas nécessaire a la
description de la loi d’évolution de la fréquence de disparition de 1’état *P; du xénon en fonction de
pxe*. En d’autres termes, la constante de collision associée au terme linéaire peut étre choisie nulle,
puisque sa barre d’erreur recoupe cette valeur. La suppression du terme lin€aire en pk; a été effectué
grace a des considérations en tout point analogues.

Notre formulation de la fréquence de disparition de ’état *P; du xénon dans un mélange Xe-
Kr s’avere étre en parfait accord avec les résultats de [Sa-1] et [Rou-1]: dans leurs travaux, réalisés
dans des gammes de pression similaires aux notres, les termes linéaires n’apparaissent pas dans

I’expression de la variation de la fréquence de disparition de 1’état Xe(3P1) avec la pression du gaz

pur. L’évaluation de I’incertitude sur ces coefficients justifie a présent cette absence.
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Les valeurs des constantes de réaction retenues, ainsi que leur précision, sont rassemblées

dans le tableau 3.3 :

Constante Terme Incertitude | Incertitude

de correspondant Valeur systématique | statistique
collision (relative) (relative)

kr Dxe*-PKr 187,5 Torr s~ 3,6% 3,9%
Kxe Pxer 206,2 Torr™.s™ 1,5% 1,6%
Kk Pe 7,96 Torr”.s™ 1,3% 1,8%
o 7,23.10"0 57 0,6% 1,25%
oo 1,02.10".s7 2% 1,7%

Tableau 3.3 : Bilan des résultats

Si nous comparons ces valeurs a celle publiées dans la littérature, il apparait que :

- il existe seulement deux résultats avec lesquels nous puissions comparer notre
valeur de kr : il s’agit de [Co-1] et [Mon-1]. Les premiers obtiennent une valeur pour kr de 97 Torr’
5!, Cette valeur est difficilement comparable avec la nétre car leur expression de la fréquence de
disparition comporte un coefficient de collision binaire en pxe (kz) tres élevée. (10* Torr's™), mais
pas de terme en px.”. La valeur de Montagne vaut, quant 4 elle, 45 Torr”s™'. Berejny et Marchal ont
montré qu’une telle valeur devrait plutot étre attribuée  la disparition de 1’état métastable Xe(’P,).

- pour kxe , Salaméro et Rouzaud publient des valeurs comparables (160 Torrs™),
dans le cadre de I’é¢tude du xénon pur.

- la seule valeur disponible pour kg, est celle par Cook ([Co-1)): sa valeur rejoint la
nétre (7 Torr*s™), nous rappelons néanmoins les réserves avancées précédemment

- nos résultats concernant le coefficient d’élargissement du au krypton sont, a notre

connaissance originaux.

De nos résultats, nous pouvons déduire tout d’abord la valeur du coefficient d’¢largissement
da au gaz étranger du mélange, en I’occurrence le krypton. En se référant aux définitions introduites
pour I’équation 3.1.c et au résultat obtenu au paragraphe §3.2.1 pour le coefficient d’élargissement

de résonance Ex., nous obtenons :

o 1,02.10"
Exe = —bxe = o5

- _*318107° 4,510 m’s™
o, 7,2310
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La précision sur cette valeur peut étre déterminée a partir de 1’équation précédente. Nous
obtenons :
ALy,  Aa, Aa,

+
Eke a, a,

Les incertitudes relatives sur le résultat annoncé pour &k, s’élévent donc a 2,6% (systématique) et

3% (statistique).

D’autre part, ces résultats nous permettent de proposer, en conclusion, un schéma cinétique,
illustrant la totalité des processus de disparition de ’état *P; du xénon, au sein des mélanges Xe'-

Kr.

+2Xe ('Sy)
Xe (°P)) > Xe*,
206 Torr? s°!
+Xe ('Sy) + Kr (Sy)
+2Kr ('Sy) 187 Torr? s!
7.9 Torr? s!
KrXe*
KrXe* *
Xe*,

Figure 3.7 : Schéma des processus de disparition de I’état Xe(*P)

dans les mélanges Xe -Kr
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Conclusion

Les travaux que j’ai réalisés au cours de ce stage concernent I’étude de I’¢largissement de la
raie de résonance “P;—'S, du xénon dans le gaz pur et dans le mélange Xe-Kr.

J’ai tout d’abord procédé a un rappel des phénoménes physiques responsables des
élargissements d’une transition optique. Pour la raie de résonance *P;—'Sy du xénon dans le gaz
pur et dans le mélange Xe-Kr, il apparait que, dans le domaine de pression de xénon étudié,
I’¢largissement par effet de pression est prédominant. Celui-ci est seulement résonnant dans le cas
des gaz purs. Cependant, il faut prendre en considération 1’élargissement de Van Der Waals lorsque
du krypton, par exemple, est rajouté.

Apres avoir effectué¢ une étude bibliographique concernant I’établissement du coefficient
d’¢largissement Ex. de résonance, j’ai pu vérifier que les formules déduites des théories classiques

et semi-quantiques, conduisant a cette valeur, s’écrivent selon 1’expression :

e 2,15 e’f, ey

243 4ne m o,
A partir de I’établissement de cette formule, je me suis proposée de déterminer expérimentalement
le coefficient d’élargissement dii au gaz étranger (Ek,), en 1’absence d’expression théorique.

J’ai précisé expérimentalement le processus de disparition *P; du xénon dans le mélange
Xe-Kr. L’ensemble des expériences a différentes pressions partielles ont conduit aux conclusions
suivantes :

1) a concentration (en gaz étranger) constante, la durée de vie apparente reste indépendante
de la pression partielle du xénon

i1) les résultats obtenus pour diverses concentrations confirment que la durée de vie

apparente T, varie avec les pressions partielles suivant I’expression :

1 p
—=A &Xe +§KI_KI
Ta pXe

ou A est une constante dépendant des caractéristiques spectrales de la transition étudiée et des

parametres géométriques de 1’enceinte d’analyse.

Sur I’ensemble du domaine, nous avons observé que la fréquence de disparition 1/t

s’écartait des prévisions théoriques prenant en compte uniquement les phénomenes
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d’¢élargissements. En effet, il faut aussi tenir compte de I’influence des processus collisionnels
inélastiques.

J’ai mis au point un programme permettant d’estimer simultanément les coefficients
d’¢élargissement et les constantes de collisions.

La prise en compte dans un mélange de la variation de la durée de vie apparente permet pour
la premiere fois d’obtenir des valeurs des constantes de collisions plus faibles. En tenant compte de

I’ensemble des phénomenes collisionnels a deux et trois corps, il vient :

1 / Pk«
T =A [Ex +Ek pK +K,pxe + X3Py, + K PyePye +k5p><e2 + képKr2
Xe

La faible valeur de certains termes par rapport a d’autres nous démontrent que certains processus

réactionnels doivent pouvoir étre négligés.

Pour s’en assurer, j’ai précisé les incertitudes sur chacun des termes. Ce travail a donc
nécessité I’analyse soigneuse de toutes les sources d’erreurs, systématiques et statistiques, ainsi que
la mise au point d’un programme de traitement de ces erreurs systématiques. De nombreuses
simulations numériques par la méthode de Monte-Carlo m’a permis d’évaluer les écart-types sur les
constantes de collisions et les coefficients d’élargissement.

La fréquence de disparition de 1’état °P; du xénon dans un mélange Xe-Kr s’écrit finalement

T Xe

1 P
—= A\/E.)Xe + &, _Kr+kTpXepKr + kXepg(e + kKrp%(r

ol A=4,76.10"; (AA/A)ys = 0,3%:; (AA/A)g = 0,6%
Exe=3,18.10" m’s™ (valeur théorique)
Exe=4,5.10"m’s™" 5 (A&ke/Exr)sys = 2,6%; (Alke/Exco)star = 3%
kr = 187,5 Torr’s™"; (Akr/kt)sys = 3,6%; (Akr/kr)star = 3,9%;
kxe = 206,2 Torr™”s "; (Akxe/kxe)sys = 1,5%; (Akxe/Kxe)stat = 1,6%;
ki = 7,96 Torr™™s™"; (Akie/Kir)sys = 1,3%; (Akio/Kir)star = 1,8%;

En plus de permettre d’évaluer les incertitudes sur nos résultats, la méthode de traitement
des erreurs systématiques et statistiques, proposée dans ce mémoire, assure une optimisation du
nombre d’expériences a effectuer par rapport a la précision des résultats qui en seront déduits.
Ainsi, I’équipe peut a présent choisir les conditions expérimentales de telle sorte que I’imprécision

sur les constantes de réaction soit minimale. Cela signifie en outre un gain en temps et en cotit pour
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les manipulations futures. Les méthodes numériques qui ont été appliquées pour le mélange Xe -Kr

sont notamment en cours d’extrapolation aux mélanges Xe -Ar, Kr -Ar et Kr -Ne.

D’autre part, un important travail de simulation reste a faire. Le schéma cinétique auquel j’ai
aboutit doit impérativement étre intégré au code de simulation du phénomeéne d’emprisonnement,
que I’équipe a €laboré. Ceci permettra certainement de réduire en partie I’écart qui subsiste entre les

résultats expérimentaux et simulés. Cela constitue I’objet des travaux a venir.
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