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RESUME DU TRAVAIL

Les méthodes de s&paration de gaz par détente aérodynamique sont connues
depuis fort longtemps. Ces procédés concentrent en général les masses

les plus lourdes prés de 1'axe de détente; les masses 1égéres, au con-
traire s'en &loignent plus rapidement. I1 en résulte une séparation géo-
métrique des constituants du gaz. Au cours des années soixante, on pensa
appliquer de telles méthodes a4 la séparation d'isotopes, mais les résultats
s'annoncérent décevants, car les écarts relatifs de masse entre isotopoméres
lourd étaient résolument troo petits. A nart quelques exceptions notables
(cf. réf. 17 de 1'introduction) ces travaux furent passablement abandonnés.

Dans une détente aérodynamique dont la densité génératrice est suffisante,
nous assistons, par refroidissement adiabatique , 4 une condensation des mo-~
lécules du jet en clusters. Au cours de notre étude nous avons montré qu'en
appliquant au jet une irradiation monochromatique intense, issue d'un laser
IR, nous pouvions créer de trés intéressants facteurs de séparation
isotopique . Nous obtenons ces résultats par deux démarches différentes.

Dans un premier cas, nous irradions 1'un des isotopoméres du jet dés le
début de Ta détente; celui-ci verra alors sa condensation bloquée, alors
que les autres poursuivront leur condensation. A la fin de 1'&tape de
nucléation, 1'isotopomére non condensé 1&ger cOtoiera d'autres isotopoméres
condensés et trés lourds. I1 s'ensuit une amplification considérable de
1'écart felatif de masse, donc des processus séparateurs classiques menti-
onnés plus haut. Ceux-ci peuvent aller jusqu'd centupler les facteurs de
séparation connus jusqu'alors.

Ce processus global,résultant d'une condensation sélective est apparemment
accompagné d'un mécanisme ne faisant pas intervenir 1'écart relatif de
masse. Parallélement, la molécule isotopomérique irradiée relaxe son énergie
interne excessive au "bain" de gaz froid qui 1'entoure. Ce faisant elle
subit un grand nombre de collisions inélastiques par lesquelles sa quantité
de mouvement est fortement modifiée. Par cette série de collisions, la
molécule irradiée sera expulsée du jet. I en résulte &galement une modi-
fication de composition de 1'axe du jet.



Par une deuxiéme méthode, nous avons exploité la fragilité des molécules
de van der Waals. Les clusters formés dans 1'expansion possédent des
spectres d'absorption IR propres, montrant dans certaines conditions une
bonne sé&lectivité isotopique. En n'irradiant qu'un seul des clusters
isotopomériques, on peut le photodissocier et 1'éliminer sé&lectivement

de 1'axe, ce qui modifie la composition du centre du jet. Dans ce dernier
cas, le jet est irradié hors de la zone de condensation.

Par la premidre méthode discutée (irradiation prés de la buse), nous per-
turbons puissament la dynamique de 1'expansion, car les relaxations de
1'énergie vibrationnelle en énergie cinétique sont fortement activées. Le

chap. 3 traite des phénoménes "bruts" résultant de 1'interaction jet-laser.

Nous avons également cherché & &lucider quelques-uns des mécanismes de
transfert d'énergie que le laser induit au sein du jet. Pour cela nous
avons pratiqué une série de mesures de distribution des temps de vol des
particules du jet. Cette étude fait 1‘'objet du chap. 4.

Par la deuxiéme méthode de séparation (irradiation loin de la buse), 1'en-
richissement est déterminé par les spectres d‘'absorption IR des clusters;
a cette fin nous avons mené une étude des spectres IR de quelques-unes des
espaces peuplant le jet. Cette étude fait 1'objet du chap. 5.

Finalement, le compte rendu global des travaux sur la séparation isotopi-

que est 'détaillée dans le chap. 6.

»
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1. INTRODUCTION
1.1Au cours de ce travail, nous avons é&tudié les interactions d'un jet
moléculaire irradié par un laser & COZ' Par ce moyen nous recherchions trois
points essentiels :
1 - Favoriser dans une large mesure des effets de séparation isotopiques
du jet (1,2,3) que 1'on rencontre habituellement dans les jets supersoniques.
2 - Obtenir des informations fondamentales sur la structure et Ja dynamique
du jet en le perturbant par un violent chauffage. (2,4,5) *

3 - Contribuer & 1'étude de la spectroscopie IR des molécules de Van der Waals
formées au cours de )'expansion. (6-10) %
La recherche d'une séparation efficace des isotopes, par irradiation du jet

a été notre principale activité, pour y parvenir nous avons adopté deux dé-
marches indépendantes :

A) En irradiant le jet 3 proximité immédiate de la buse.

B) En irradiant le jet loin en aval de la buse. ?

Dans le cas A) Le laser irradie la région de "condensation" ou de "nucléation"
du jet, 13 ou la détente est soumise d un intense régime collisionnel.
(fig, 1.6)

Dans le cas B)  Le laser irradie 1a région "moléculaire” ou non “collision-
nelle' du jet. Comme le terme 1'indique, toute activité collisionnelle a ces-

sé dans cette région. { fig. 1.6)

CAS A.le jet moléculaire a longtemps été étudié pour ses propriétés de sépa-
ration des masses; malheureusement ces effets sont souvent restés inefficaces e
pour des écarts de masse isotopiques et les procédés de séparation aérodyna-
miques furent le plus souvent abandonnés. Or en irradiant le jet dés le début de
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la détente, i1 est possible, par un mécanisme que nous détaillerons plus
loin, d'amplifier considérablement 1'efficacité de certains processus

d'enrichissement de 1'axe en particules lourdes.

Nous décrivons ci-dessous quelques-uns des principaux processus de sépara-
tion aérodynamique, d'importance historique.

1) La barodiffusion (5,11) fig. 1.1

La barodiffusion est un phénoméne dynamique, 1i& & 1‘activité collision-
nelle du jet. Sous 1'effet d'importantsgradients de pression qui s'établis-
sent entre 1'axe du jet (hauté densité) et les bords du jet (basse densité),
i1 apparait une diffusion de particules dans le sens perpendiculaire au jet.
La migration radiale de particules 1égéres est plus rapide que celle de par-
ticules lTourdes. Ce phénoméne a été décrit pour la premiére fois par Becker
(11 ), en 1954 déja.

2) La thermodiffusion ( ou le Mach Number focusing )(12) fig. I.]

Dans les conditions terminales, lorsque 1'évolution du jet s'arréte, il
apparait un équilibre Maxwellien local des vitesses entre particules de

masses différentes composant le jet. Toutes ayant la méme vitesse moyenne

de translation { v ) selon 1'axe de détente, leur vitesse

hydrodynamique
dans 1'équilibre thermique local sera par contre proportionnelle & 1'in-
verse de la racine carrée de leur masse. Ainsi les particules légéres,
animées de vitesses plus élevées quitteront plus rapidement le voisinage
de 1'axe.
Alors que la barodiffusion est considérée dans la zone des collisions, la
thermodiffusion est considérée aprés 1'établissement des conditions termi-
nales du jet, et jusqu'a 1'infini. Les deux effets discutés enrichissent

1'axe en espéces lourdes.
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Figure 1.1. Séparation par la barodiffusion ou 1a thermodiffusion. .
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3. Séparation provoquée par 1'onde de choc_formée par 1'écorceur (13,14)
fig. 1.2

Lorsque la densité du jet est assez élevée, et 1'écorceur proche de la buse,

le jet supersonique interagit avec les bords de 1'écorceur.

Une partie du gaz est alors thermalisé et "stagne® devant 1'entrée. Il apparait
alors une onde de choc devant 1'écorceur, 3 1'endroit ou le jet vient s'écraser
contre le gaz, onde de choc qui obstrue partiellement le passage au

jet . En traversant cette sorte de pseudo-membrane, le jet est ralenti, les
molécules légéres subissent une déflexion plus forte que les lourdes.

Cet effet enrichit 1'axe en masses élevées. .

Si 1'&corceur est trop &loigné de la buse, c'est le disque de Mach qui
interagit avec 1'écorceur, dans ce cas un effet de séparation des masses
semblable au précédent apparait (5)
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Figure 1.2. Séparation causée par 1'onde de choc devant 1'ouverture
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de 1'écorceur.

."__trajectoi re
particule légére

Figure 1.3. Séparation provoquée par 1'interaction du jet avec le gaz
résiduel baignant 1a chambre de détente.



4, Séparation provoquée par collision du jet avec le gaz résiduel (15,21)
{ ou ralentissement du jet libre.).(Fig.l.3).

Du gaz résiduel est toujours présent dans la chambre d'expansion, ce gaz

peut envahir 1'intérieur du jet qui est partie)lement protégé par la struc-
ture d'ondes de choc entourant la détente (fig. I.7). Au cours des collisiens
des particules du jet avec le gaz résiduel la trajectoire des particules
1égéres est plus amplement modifiée que celle des particules lourdes.

L'axe du jet est & nouveau enrichi en espéces lourdes.

On remarque que les 4 phénoménes décrits ci-dessus contribuent souvent
conjointement d un enrichissement de 1'axe du jet en espéces les plus
lourdes.

5. Séparation par le glissement des vitesses : (16)

Dans leur phase d'accé&lération, les molécules ne subissent jamais un nom-
bre infini de collisions. Par conséquent, il arrive, surtout lorsque les
densités génératrices sont réduites, que les espéces Tourdes retardent
sur les légéres. Ce décalage bien connu des vitesses hydrodynamiques est
appelé "glissement de vitesse" ou"velocity slip". Un sélecteur mécanique
de vitesse permet alors de favoriser le passage de 1'esp2ce possédant

la vitesse de translation sélectionnée.

6. Autres effets exploités par d'autres méthodes :

- systémes & buses incurvées de Becker. (3,17) ou "Trendiise"
- systémes & buses complexes, annulaires etc. (17,3)

- systemes a jéts croisés (18)

- systemes & jets opposés (19,3)
- entrainement du gaz résiduel par le jet, de Campargue. (20,21) etc...(22)
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All Inhibition sélective de condensation

fans un mélange isotopigue, les écarts de masse entre particules ne sont
jamais importants, ces écarts ont souvent été trop petitspcur permettre de
bonnes performances séparatives par les méthodes classiques décrites ci-
dessus, a 1'exception des systémes de “"Trennduse" développés par Becker (3,17).
Grace au laser, nous montrons qu'il est possible d'accroitre dans une tres
Targe'mesure les écarts relatifs de masse & m/m entre isotopoméres, cet
accroissement de A m/m favorise alors directement la concentration de 1'iso-
tope lourd & proximité de 1'axe.Aihsi la séparation isotopique aérodynamique
peut devenir trés performante.

Nous parvenons & ce résultat griace au procédé intitulé :

Blocage isotopiquement sélectif de la condensation du jet en molécules de

Van der Waals.

que nous décrivons ci-dessous

Lors du processus de détente isentropique, les molécules du jet subissent
un refroidissement violent. Si certaines conditions sont réunies,notamment
une densité suffisante, les constituants du jet peuvent étre partiellement
condensés en minuscules gouttelettes.

Ces gouttelettes sont des molécules de Van der Waals, appelées indifférem-
ment "clusters","agregats"” ou"petits amas".

Par exemple : en diluant fortement du SF_ dans de 1'Ar, nous aurons une

6
condensation de ces gaz selon la séquence :

SF6 + Ar M' SF6 Ar (M)
M

SF6Ar + Ar — SFG Arz (2)
M

SFsArm_] + Ar — SF6 Arm (3)

Nous obtiendrons alors des distributions de taille XSFBArm. Celles~ci

e e A% YT N Y . 2. B S S S S 32)339344-- -



Si 1'on parvient & chauffer un seul des 3 isotopoméres SF6 avant la
condensation, on peut ralentir, voire bloquer sa condensation mixte avec

des atomes d'Ar.

En chauffant par exemple la molécules 32SF6 dans un mélange SFG/Ar

contenant 1'abondance isotopique naturelle de SFG’ par une source de

Tumiére intense et monochromatique (laser), nous induisons la série d'événe-
ments suivants :

32 32 +

SFg +hy — % (4)
325;-'6* +Ar = 325F6 At (5)
3ZSF6Ar+ S 3251-'6 s Ar + E (6)

La croissance des clusters est régie par la loi des collisions & trois
corps (34). Pendant que dure une collision, un troisiéme corps doit
venir emporter1'excés d'énergie {(chaleur latente de condensation) déga-
gée lors de 1'attachement des deux premiers pour former la liaison. Or
dans le cas ci-dessus, 1'énergie interne de SF dépasse de prés de 3
kcal/mole (&nergie d'un photon de 1000 cm ) 1 énerg1e d'une liaison

de van der Waals; qui elle est de 1'ordre de 1 kcal/mole. I1 faudra une
32

succession de collisions SFG* -Ar, avant que SF6 puisse se condenser a

nouveau.

Par cette méthode nous obtiendrons un jet formé des populations isotopo~
mériques suivantes :

325F npon condensé 146 uma

6

33SF Arn condensé 147 + 40'n  uma

345F‘Arn condensé 148 + 40'n uma
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L'écart relatif de masse devient ainsi considérable ; par exemple :

34 -
SFsAr10 pesera 548 uma.

Pour obtenir la condensation sélective nous devons impérativement diluer

SF6 dans un gaz porteur ( Ar ou autre ). Si l'on ne prend pas cette pré-

caution , les collisions SF6 -SF6 permettent des transferts quasi réson-

nants de 1'excitation vibrationnelle sélective. Ces transferts détruisent

intégralement la sélectivité du procéds.

La réaction :

t o, 38 32 3.+
SFg' + 7USF, SFg + SFg

32

montre que 1'excitation passe facilement d‘un isotopomére & un autre.
La condensation des autres isotopoméres est également bloquée et la sélec-

tivité du procédé perdue.

En diluant SF6 dans un gaz monoatomique  léger, on bénéficie de 1'in-
dice adiabatique éTevé ( v =cp/ q 1,67 ) du gaz rare. La relaxation
thermique de SF6 en est améliorée .En outre , 1'entrainement de SF6 par
un gaz léger et rapide améliore considérablement la collimation de SF6,
la densité le long de 1'axe devient trés élevée.

Finalement la dilution de SF6 réduit les distributions de taille (SFB)n
et simplifie la spectroscopie IR du mélange gazeux. Cette caractéris-

tique sera indispensable pour enrichir le mélange par la méthode 8.

A.2 Chauffage translationnel isotopiquement sélectif duy jet (fig. 1.4)

En recherchant un enrichissement isotopique par condensation sélective
du jet, nous avons remarqué qu'en apportant une excitation vibrationnelle
a SF6, nous induisions un nouveau mécanisme de séparation. Ce mécanisme

étant indépendant de 1'écart relatif de masse apporté par la condensation

sélective.



Nous nommons cet effet :

Chauffage translationnel sélectif

Le phénoméne suivant apparait :

Une molécule de SFGirradiée dans la zone de collision du jet va dégrader

une partie de son énergie interne excessive sous forme de translations
d'orientations aléatoires au cours des collisions. Le jet supersonique pos-
séde une trés grande vitesse axiale moyenne (env . 450 m/s), mais de

petites vitesses radiales perpendiculaires 3 1'axe (plus de 15 fois infé-
rieures). En additionnant 3 la vitesse hydrodynamique du jet une distribu-
tion de vitesses de symétrie sphérique, provenant des conversion d'énergie v
interne en é&nergie cinétique, on crée (c¢f. fig 1.4.) une importante
augmentation relative de la composante d'échappement & 1'axe alors que la
composante de vitesse colinaire & 1'axe demeure peu affectée. Le jet est
fortement déformé, 11 subit une dilatation, donc une baisse de densité.
Cette baisse de densité peut-dtre limitée & 1'isotopomére irradié qui en
s'échappant du centre contribue 4 1a séparation isotopique.

Pour mieux comprendre cet effet, nous avons pratiqué une série de mesures

&
de distribution de temps de vol dans le jet, les résultats font 1'objet
du chapitre 4.
P ex:
325F6 iccgdie
4 sy
non irradié
LASER
<«

Fig.I.4. Séparation isotopique activée par le chauffage translationnel
sélectif.
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CAS B. Irradiation du jet supersonique en aval de la buse, dans la région

moléculaire du jet.

En irradiant le jet en région collisionnelle nous n'affectons plus la
dynamique collisonnelle du jet, les collisions ayant complétement cessé.
Par contre nous obtenons une modification du rapport isotopique en photo-
dissociant et en éliminant sélectivement une catégorie isotopomérique de
molécules de Van der Waals du jet. (23,24) Fig. 1.5,

L'absorption d'un photon de 1000 cm'1 par le mode v de la molécule de SF6
est trés rapidement suivie par un transfert partiel de 1'énergie vibration-
nelle dans Ta liaison de Van der Waals, via couplage entre les deux modes

de vibrations. (10,25,26)

Le puit de Van der Waals est trés rapidement comblé, la liaison est détruite
(1). Les photofragments produits s'@loigneront alors rapidement de 1'axe

du jet, en emportant une partie de 1'énergie vibrationnelle sous forme ciné-

tique, qui correspond & quelques pourcents de 1'énergie du photon, selon

.Gentry (27).

Ce processus est bien connu, il est appelé "prédissociation vibrationnpelle"

de molécules de Van der Waals" et a déja fait 1'objet de trés nombreuses
communications récentes (6,10).

Figure 1.5. Séparation isotopique par prédissociation vibrationnelle

sélective du cluster 3ZSF6Ar.



Nous pouvons le résumer par la réaction :

p.ex :

+
SFeAr,  + hvy —=SF 'Ar  + XAr +E

3 6

t t
ou (SFG)B + hv3 ——-(SFG) 2 + SF6 + E

Un tel processus peut-&tre fortement sélectif si les bandes d'absorption

des divers clusters isotopomeriques présentent une séparation spectrale
suffisante.

Le processus sera d'autant plus efficace que le jet sera riche en clusters.
Par contre une importante distribution de tailles du type (SF6)n’ dont

les spectres différent pour chaque "n" (28) risquent d'encombrer la spec-
troscopie globale du jet et donner lieu & des effets isotopiques contra-
dictoires dont le bilan sera une sélectivité nulle. A cette fin, nous avons
étudié les spectres IR de nombreuses espéces de petits clusters (SFs)mArn,
(m =1...3 et n =0...9), au chapitre 5.

‘Pour obtenir un spectre IR de cluster, nous calons la détection de masse

sur un ion donné. P. ex: SFsAr4+, puis nous enregistrons 1'atténuation du
signal correspondant en fonction de 1a longueur d'onde de la transition
laser utilisée. Cette atténuation est proportionnelle & la fraction des
clusters photodissociés, cette fraction étant elle-méme reliée & 1'absor-
bance des clusters. "

Des probiémes provoqués par une certaine fragmentation des clusters en ions

de masse inférieure génent parfois ce type de mesures. Nous aborderons ce

sujet en détails au chapitre 5.

En résumé, les méthodes exposées ci-dessus proposent les avantages suivants:

- absorption au mieux monophotonique, ou de queiques photons.

- excellente sélectivité isotopique : nous avons atteint des taux d’en-
richissement supérieurs a 80% selon la méthode A et de 15% par la méthode
B

- les photons sont peu énergétiques

- une faible puissance d'irradiation est requise (quelques dizaines de W)

-~ excellente conversion "énergie-photon" grice & 1'éfficacité du laser a CO».



.)

&)

- 15 -

1.2 Une description du jet supersonique

Le jet supersonique "3 extraction" a &té décrit par Kantrowitz et Grey
en 1957(5). I1 a subit par la suite des améliorations considérables i
mesure que les débits des pompes furent augmentés. (11,13,14,20).

Dans un jet supersonique, nous détendons fortement un gaz, qui traverse
une buse de faible diamétre (10 - 300 um typique & 1'échelle du labora-
toire). La pression Py a 1'entrée de la buse peut Tgnter a plusieurs
bars, la pression & la sortie est maintenue & ( 10 "< pp<im bar
typiquement), par un pompage conséquent. Le jet termine son expansion
adiabatique & quelques millimdtres de la buse; ensuite un "écorceur"
préléve le gaz situé dans la partie voisine de 1'axe. Au travers de 1'é-
corceur, le jet penétre dans une deuxidme chambre pompée différentiel-
Tement de la premiére. Souvent le jet dispose d'une deuxiéme sélection,
la partie trés axiale franchit un "collimateur" (fig. [.8) pour penétrer

dans une troisiéme chambre, dite "chambre de mesure". C'est dans cette

chambre que 1'on dispose 1'appareillage d'analyse; P. ex : un spectrome=

tre de masse (28); une jauge de flux (30); un microcalorimétre (31);

transitoire

mesure

- .
~

collision

nucleation

ecorceur collimateur

Fig.1.6. Description des diverses régions géométriques du jet et disposi-

+dAn Aae Adenncdedfe Alavirarddian



ou un systéme de mesure par diffraction d'électrons (32). Pour cela,
la pression est fréquemment maintenue @ moins de 10'7 mbars.

Le jet supersonique se distingue de 1'ancien jet "effusif" classique
par un nombre de Knudsen & la buse, Knb, considérablement inférieur a3 1.
Par cette caractéristique, le gaz subi un intense régime collisionnel

au cours du passage & travers la buse, puis lors de la détente isentropi-

que.
IT s'ensuit le refroidissement largement discuté des molécules.

Kn b = libre parcours moyen des particules avant détente

Diamétre de la buse

Les trois régions du jet supersonique

Sitdt quitté la buse, le gaz traverse trois régions successives dont les
frontiéres ne sont pas définies de maniére trds nette. Ce sont :

1) la région de collisions avec nucléation
2) la région de collisions sans nucléation, appelée région de "transition*
3) la région ou 1'écoulement est non collisionnel {moléculaire).

1) la région de nucléation

Elle ne s'étend généralement qu'd quelques diamétres de 1a buse (ou unités
réduites x/D) en aval de la buse. C'est dans cette région de haute densité
qu'apparait un régime de collisions a trois corps (34). L'abondance des

collisions permet la condensation du gaz en microgouttelettes de quelques
unités moléculaires (7,33) & plusieurs milliards de molécules (5,37) selon
les conditions. Rappelons que dans une collision & trois corps, condition
nécessaire & la croissance des petits clusters, un troisiéme corps doit

venir emporter la chaleur latente de condensation des deux réactants,

P T T
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pendant la durée de la rencontre. Ceci implique un rythme de collisions
trés rapide qui cesse dés que les particules du jet se saont éloignées
de quelques x/D de la sortie.

2) La région de transition

Cette région suit la premiére sans frontiére précise. Eile peut s'éten~
dre facilement & plusieurs dizaines d'unités réduites de la buse. Dans
cette région les collisions & trois corps ont cessé, mais il est imagi-
nable que deux gros clusters puissent "coalescer” sans participation
d'un troisiéme corps. Dans nos conditions, cette contribution est cer-
tainement négligeable. torsque de gros clusters sont crées dans la ré-
gion de nucléation, Ta coalescence peut fortement étendre la distri-
bution de taille des clusters. Dans la région transitoire, si la nuclé-
ation a cessé, la relaxation des molécules du jet se poursuit toujours
au fil des collisions. La dérivée du nombre de Mach dM/d (x/D) n'est
pas nulle (5).

3) La région non collisionnelle ou moléculaire

Cette région représente 1'une des plus belles caractéristiques du jet
moléculaire. En quittant la zone des collisions, la pression i 1'in-
térieur du jet & considérablement chuté, la détente adiabatique a re-
froidi les particules & des températures de quelques ou quelques dizai-
nes de K. Les malécules sont isolées les unes des autres et n'intera-
gissent plus avec aucun support. La densité demeure malgré tout élevée
(de 1'ordre de 10'7 moles/cm3 dans nos conditions habituelles).A ce
sujet, G.Stein parle de "Splendid isolation of high vaccum” (35).

Processus de refroidissement par la détente

Avant 1'expansion, le gaz est en équilibre thermique dans le four.
En traversant la buse puis par la trés brusque chute de pression qu'ils
rencontrent, les trois degrés de liberté translationnels dugaz sont

forcés selon la direction privilégiée de 1'axe de la détente.
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Comme conséquence, 1'agitation thermique locale, (donc 12 vitesse du son
3 1'intérieur du gaz en déplacement) diminue, alors que la vitesse de
translation moyenne du gaz, nulle dans le four, devient trés &levée

aprés. Lorsgque la vitesse du son 3@ 1'intérieur du jet devient infé-
rieure & la vitesse hydrodynamqiue vh,l’écou]ement du jet devient super-

sonique. (Fig 1.7)

En cours de détente les températures translationnelles du gaz chutent

ce qui les place en déséquilibre avec les températures des degrés

de liberté internes des molécules. Ces derniéres vont alors rattraper

les températures translationnelles, causant une violente cConversion de
1'énergie des rotations et vibrations en énergie cinétique.

Les vitesses de refroidissement, dites de "trempe’, peuvent atteindre 107 a

109 Oc/s dans un jet libre.

Une telle vitesse interdit 1'é&tablissement d'un réel équilibre thermody-
namique pendant }'expansion. En fin de détente il apparait une hiérarchie
des températures, dictée par 1‘aptitude des degrés de liberté concernés i
se relaxer (5). (Fig.1.9)

Ttrans radial ¢ Ttr-ans axial © Trot < Tvib 0

Dans un gaz noble, sans degrés de liberté interne, il n'est pas rare que
la détente divise la température de départ par un facteur > 100.

Les ondes de choc :

La fig. 1.3, extraite de (20) montre le systéme des ondes de choc appa-
raissant dans un jet libre. ta "bouteille de choc" est fermée a son ex-
trémité aval par le “disque de Mach™. Ces ondes se forment & 1'endroit
ot le gaz émanant de la buse vient s'écraser contre le gaz résiduel bai-
gant la chambre. Ces ondes ont une apparence de "pseudo membrane" et
peuvent dans certains cas offrir une protection partielle de I'intérieur

contre une contamination extérieure.

LY
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Fig. (1.9)

inx/D

Evolution des températures vibratoires, rotatoires et trans-
lationnelles en fonction du paramétre x/D.(5).
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1.1 Description de 1'appareillage

.‘assemblage de 1'appareillage est montré par la fig. 1.1. Les caracté-
ristiques techniques des divers éléments constituant 1'ensemble sont
décrites, aprés renvoi par un chiffre, & la fin du chapitre.

1.1.1 Entrée du gaz et régulation des conditions génératrices du four.

Les gaz sont prémélangés dans un cylindre en acier de 10 1, habituellement
sous une pression de 50 bars, & partir de gaz du commerce . Nous mesu-
rons la pression par deux manométres (1) de 0-4 atm et 0-65 atm, cl 0,6%,
nous brassons ensuite le mélange jusqu'a homogénéité en chauffant la base
du cylindre durant quelques heures. Les dilutions de SF6 dans un gaz rare

sont toujours exprimées en pressions partielles.

Le mélange de gaz est délivré au four, via une rampe de mélange, & travers
une tubulure haute pression et un systéme de vannes haute pression

"Nova Swiss". La pression génératrice est contrdiée par une vanne & micro-

fuite (2) installée en amont des manométres. { la fuite & travers la buse

est trop faible pour affecter la lecture de pression par une perte de charge.)

Le four est thermostatisé par le bilan calorifique qui s'établit entre

une circulation concentrique au four de NZliq et un thermocoax pouvant
délivrer une puissance de 100 W. Un systéme de régulation thermique (3)
compare en permanence la température du four & une température de consigne
imposée et délivre au thermocoax des impulsions de courant dont la durée
est proportionnelle & 1'écart entre les deux températures. Les tempéra-
tures de travail ainsi permises s'étendent de -120% & + 100%C. La valeur
inférieure est 1imitée par 1a mauvaise conductibilité de 1'inox du four,
la valeur supérieure par la présence d'un joint en Indium.



Deux thermocouples prélévent la température (4). L'un est placé loin de
la buse et sert de point de référence & la régulation, 1'autre placé a

2 mm de l1a buse permet la lecture immédiate de la température du gaz par
un convertisseur électronique tension-température {5). Ce systéme assure
une fluctuation thermique inférieure & 2 0,5% a long terme.

1.2 Le four { ou générateur )

Le four est le réservoir contenant le gaz sous haute pression en amont
de la buse.Il est suspendu & un soufflet extensible & bords soudés, ce
qui permet son réglage géométrique de 1'extérieur. Trois grosses vis &
pas fin le retiennent contre 1'écrasement. Elles permettent d'ajuster
l;axe du "jet" et la translation selon 1'axe z ( axe de la détente), sur
prés de 25 mm. Deux vis micrométriques permettent des translations la-
térales (perpendiculaires d 1'axe) selon x et y de + 2,5 mm. La buse est
cylindrique (sonique) d'un diamétre de 100 um. Elle est percée dans une
feuille d’'inox de 250 um .

1.3. Les trois volumes d'expansion

Le gaz émanant de la buse va traverser trois chambres, chacune pompée
différentiellement, dont les pressions diminuent successivement. Ces
chambres sont communément nommées :

1.3.1) chambre de détente ou d'expansion
1.3.2) chambre de collimation

1.3.3) chambre de mesure

1.3.1) Chambre de détente

Pans cette chambre & lieu la détente du gaz, qui aboutit au jet superso-
nique. Une petite fraction du débit (quelques %) est prélevée au voisina-

ge de 1'axe par un é&corceur (6) positionné a environ 10 mm en aval de la

buse, sur 1'axe.
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Son diamétre d'entrée vaut 1 mm. Le gaz est ainsi acheming dans la 2&me
chambre, alors que la partie majoritaire non écorcée est évacuée par un
dépresseur Roots (7) de 2150 m3/h. Sous une pression génératrice d'envi-
ron 2 bars, nous pouvons maintenir une pression d'équilibre de 10-2 torrs
dans 1a premiére chambre. La pompe Raots est elle méme extraite par une
pompe mécanique (8) de 250 m3/h.

Ce dispositif réalise des rapports d'expansion de 1,5 3 2 105. La buse

de 100 um débite 2 cm3/ sec et par atm de pression d'Ar (aux conditions TPN).
Nous n'avons pas placé la pompe Roots -sous 1'enceinte, mais nous ]'avons
décalée, ceci évite des vibrations au prix d'une perte de capacité de pom-
page de 30%.

Autour de la chambre de détente sont ménagées 4 grandes ouvertures (normes
1SO DN 160), paralléles a 1'axe. Celle supérieure permet 1}'évacuation dans
la pompe Roots, celle inférieure supporte divers dispositifs : Jauge Pirani
(10), Vanne & microfuite (9) etc.

Les deux ouvertures situées dans un plan vertical supportent 2 fenétres

en KC1 (Specac IR Grade) (12). Elles permettent au rayon laser d'irradier le
jet, de ressortir et d'étre analysé.

L'écorceur a une forme exponentielle et ses bords d'attaque sont trés fins

( < 5 um), ceci minimise les ondes de chocs de bords qui peuvent détruire

1a qualité du jet.

A la différence d'un vrai jet écorcé, décrit par Campargue (A), notre jet

est prélevé dans 1'écoulement moléculaire { 90 - 100 { x/D ) de la buse }.
L'écorceur devient alors semi-collimateur. Sa position résulte du meilleur
compromis entre une bonne plage d'irradiation et la meilleure intensité

de jet détecte.



1.3.2) Chambre de collimation (II}

Cette chambre est délimitée en amont par 1‘'&corceur et en aval par le .
collimateur. E1le sert & ne laisser pénétrer dans l1a chambre de mesure

{111) que 1a portion trés centrale du jet et rejette le reste dans une

pompe. La pression dans la troisiéme chambre peut ainsi étre maintenue

3 un trés bas niveau. Une sélection en une étape serait difficile, elle
nécessiterait 1'emploi d'un é&corceur de trop petit diamétre, générateur

de fortes ondes de choc & 1'entrée. Dans cette enceinte prend place un
dispositif de hichage mécanique du jet, les formes des disques tournants
pouvant étre adaptés selon les besoins expérimentaux. Une mesure de 1a
position du disque par un dispositif &lectro-optique (15,16) permet de
délivrer des Signaux de référence de phase & un amplificateur lock'in, .
o ‘de départ (to) des particules pour -les mesures de temps de vol (15,16).
Nous avons également installé un drapeau qui peut occulter le jet.

Cette chambre est évacuée par une pompe & diffusion d'huile (17), bafflée
par une circulation réfrigérente & -10% ¢ dont le débit se monte & 2000 1/s.
Une pompe mécanique de 100 m3/h(18) assure le prévide de la pompe & haut
vide. La distance écorceur-collimateur vaut 15 cm.

K

1.3.3) La chambre de mesure (II1)

Cette chambre contient 1'appareillage de détection. L'entrée est limitée
par un collimateur usuel de 4 mm de diamétre, {que nous avons parfois éten-
du jusqu'a 30 mm). Dans la chambre plonge un spectrométre de masse quadru-
polaire (QMS) de 500 uma de champ massique (19), opérant avec une résolu-
tion ultime de 1'ordre de 1000. Le QMS est suspendu sur un soufflet, rete-
nu par 3 vis faisant usage de vernier, disposées & 120° 1'une de 1'autre

et qui permettent d travers une mobilité verticale de + 10 mm et latérale
de + 20 mm de trouver sa position adéquate dans le jet. L'entrée du QMS est
situéed 250 mm de 1a buse. Deux pompes turbomoléculaires, (TM) (500 1/s)

et 110 1/s (20), chacune isolable de 1'enceinte par une vanne & tiroir (21),
ainsi qu'un piége a NZliq maintiennent un vide meilleur que 10'7 torr

sans jet. Deux jauges & ionisation (22) permettent 1a mesure de la pression
d 2 endroits différents.
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Les trois enceintes sont réalisées en acier inox, selon les normes

IS0 DN 100, 160 ou 250 sauf la bride du QMS contruiteaux normes KF.

Les joints sont en &lastomére “"Viton" dans le premier cas, en Cuivre dans
le deuxiéme, un joint en Indium assure 1'étanchéité de la base du support
du QMS.

1.3.3" Partie temps de vol (TDV)

En analyse du temps de val des particules neutres, la vanne & tiroir
séparant la premiére de la deuxiéme partie de la chambre de mesure est
ouverte. Le jet traverse un tube d'extension et arrive sur le détecteur

de masse transféré & 1,95 m du hacheur. Le QMS est isolé de la premiére

partie par un diaphragme de 5 mm et pompé par une pompe TM de 200 1/s (23).

A 1'extrémité du montage sont placées une jauge & jonisation, une vanne et
une fenétre permettant le contrdle de 1'alignement de la construction

mécanique & 1'aide d'un laser HeNe. Parfois, la pompe TM de 200 1/s est

installée derriére la vanne séparant les deux parties de la chambre.

Le tableau ci-dessous donne une valeur indicative des pressions régnant
dans les diverses enceintes, en fonction de 1a pression génératrice. Ces
pressions sont susceptibles de variations qui dépendent de paramétres
géométriques du jet ainsi que des gaz utilisés. Les pressions sont données

en torr .

Four I 1 11 TOV

0 107355 1070 71078 2107 torr
760 51073 21070 3,5 1077 - torr
1560 1072 31072 7-12 1077 517 torr




1.4 L'irradiation du jet par le laser a;lggz

Notre laser a CO2 (24) délivre une puissance usuelle de 35-40 W sur les -
transitions les plus efficaces (monomode TEMOO). I1 est alimenté par un
mélange commercial de gaz ; COZ: NZ: He/6: 18:76. Le rayon est réfiéchi
sur deux miroirs mobiles en Cu doré, assurant trois translations x,y,2
et deux rotations (verticale et horizontale) (25), avant d'étre

focalisé sur le jet. Grice 3 ce degré de liberté nous disposons d'un
excellent contrdle du positionnement.du rayon sur le jet. (mieux que

10 um). La lentille focalisatrice en NaCl est solidaire des translations
du deuxiéme miroir. Une distance focale de f = 20 cm produit un point
focal d'environ 0,35 mm de diamétre (LMH). Le rayon laser est inter-
cepté par des miroirs & 1a sortie pour étre amené dans 1'analyseur de

[t

spectre (14) et le puissancemétre (13).

Un shutter pneumatique (32) permet d'interrompre le rayon sans couper -
1'alimentation HT du laser, ceci Tui assure une meilleure stabilité ther-

mique. s

1.5 L'électronique associée: contrble de détection, acquisition et trai-

tement des résultats.

Un schéma bloc (fig 1.2) montre le couplage des divers appareils mis en
oeuvre.

Le QMS (livré avec 1'électronique de contrdle) permet la détection des

ions soit par cage de Faraday pour une mesure absolue du courant ionique ,
soit par un multiplicateur d'&lectrons secondaires (MES) a 21 &tages de
CuBe (27). Avec la cage de Faraday, le courant ionique absolu est ampiifié
par un électrométre électronique Keithley (28), filtré éventuellement

dans un filtre actif (29) et amené au systéme d'acquisition et traitement
des données "TRACOR/FLEXTRAN® (30).

Un tel couplage a 1'avantage d'ignorer les saturations propres aux sys-
témes de multiplication d’'électrons secondaires et permet de meilleures
déterminations de rapports isotopiques; i1 a par contre 1'inconvénient
de ne produire que des signaux trés lents, les constantes de temps se

—mmaranmad am cscsnmdasrs ad nandant 1lacattettian Jaharns orreas
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Lorsque le signal est détecté par le MES, il est acheminé vers un pré-
ampli puis dans un électrométre "Extranuclear" de gain moyen. Le MES
posséde une réponse dont la linéarité est remarquable en fonction de
1'intensité détectée. 11 permet de déterminer des rapports isotopiques
entre isotopes d'abondances trés différentes sur des plages d'intensité
considérable sans discrimination visible. Une constante de temps de fil-
trage de quelques dizaines de millisecondes permet d'@liminer tout le
bruit indésirable, avec un gain de temps significatif sur -les mesures
avec cage. Parfois, le signal sortant du MS est traité ( aprés hichage
du jet) dans un amplificateur & détection de phase (lock'in), pour la

recherche de trés petits signaux noyés dans un bruit de fond important.

L‘analyseur multicanal qui accumule les balayages est doté d'un convertisseur
analogique-digital & 12 bits. I} posséde 4096 canaux d'une gamme verticale

de 4096 points. La dynamique verticale est de 220- 1 points par canal. Le sys-
téme de traitement de 1'information "FLEXTRAN", acquis ultérieurement, permet

la gestion automatique d'expériences avec une capacité de traitement importante

Le balayage en masse du QMS est piloté & partir d‘une rampe digitale
0-10V générée par 1'analyseur. Le point de départ (masse la plus basse)
du balayage ainsi que la pente de la rampe sont déterminés sur le systéme
ge contrdle du QMS.  Un dispositif de multiplexage permet d'accumuler
parallélement plusieurs signaux issus d'origines différentes. Le systéme
permet une intégration trés précise des pics (sommation) aprés correction
des lignes de base.

1.5.1 Analyse de rapports isotopiques

Nous accumulons quelques balayages de spectres de masse résolus en espéces
qui nous intéressent. L'intégration des pics permet de déterminer le rap-
port isotopique. I1 est indispensable qu'aucun spectre de fond: n'altére

la mesure.



1.5.2 Analyse de spectres IR par prédissociation vibrationnelle.

Le QMS est calé sur la masse souhaitée et le balayage du laser en fré-
quence produit une atténuation du signal 1iée d 1'absorbance du cluster
détruit. Nous ne corrigeons généraiement pas 1'ampiitude de 1'atténua-
tion & la puissance du laser, le spectre est enregistré comme déficit de
signal de masse en f (1). Le balayage en fréquence du laser est synchro-
nisé avec le balayage en temps des mémoires de 1'analyseur. La mesure
peut-étre directe ou par détection de phase.

1.5.3 Analyse des distributions de temps de vol des particules du jet(TDV).

Le dispositif opto-&lectronique repére 1'ouverture de la fente mince et
délivre une impulsion trés courte qui commande le départ du balayage ra-
pide des canaux de 1‘analyseur au moment oG ie gaz traverse la fente.

Nous enregistrons 1'intensité du signal en fonction de son temps d'arri-
vée. Quelques 5 102 a 104 balayages fournissent de belles distributions

de TDV. Un prédélai introduit dans 1'appareil permet de tenir immédiatement
compte des temps de transit des ions dans le QMS.

Les spectres sont mémorisés sur disquette et peuvent étre reproduits sur
une table tragante x,y, ou x,t, double trace (33).

1.6 Récupération et stockage d'un volume gazeux enrichi.

La récupération d'un volume gazeux devant étre soumis 3 une analyse ex-
terne a lieu dans un montage modifié. La pompe TM de 200 1/s est alors
installée aprés la vanne séparant les deux parties de la chambre de me-
sure, les deux autres pompes venant isolées des enceintes. Le jet est
ainsi directement injecté dans la pompe TM. Cette pompe vient évacuée

par une trés petite pompe primaire d adsorption, constituée d'un tube en

U contenant 25-30 c¢m 3 de zéolithe pour pompe & adsorption " Vacusorb",

Yarian.
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Cette pompe joue ainsi le rdle de réservoir d'accumulation et de stocka-
ge du mélange gazeux contenant le SF6 enrichi. L'adsorption du mélange
SFG/Ar est trés efficace & 77K ( N21iq)

< L. . R s -1
de 48 heures le gaz récupéré, sous une pression inférieure a 10 ° torr,

et permet d'accumuler durant plus

condition nécessaire au fonctionnement de la pompe TM. Une vanne sépare
les deux pompes en cas de besoin. P.ex: lors de manipulations des cellu-
les de stockage. Un ruban chauffant, en fibre de verre, permet de désorber
le tamis moléculaire, soit aux fins de purge, soit pour récupérer le gaz
accumuié.

Un systéme de by-pass permet de connecter une pompe primaire de purge

au systéme, ou d'envoyer le gaz dans une cellule de stockage préalable-
ment vidée. Une jauge Pirani dé&termine la pression. Le volume mort est
réduit au minimum pour éviter de trop grandes pertes et nous pouvons
"laver" la zéolithe en injectant a i‘arriére du tube en Y de petits vo-
lumes d'Ar. La désorption & température ambiante, sans chauffage, & 1'a-
vantage de restituer un mélange SF6/Ar anhydre, que 1'on peut directe-
ment introduire dans une cellule IR & fenétres en KC1 de 10 ¢m de chemin
optique. Cette qe]]u]e est introduite telle quelle aprés correction de
pression totale d'Ar, dans un spectrométre IR; ou alors le mélange est
introduit dans un spectrométre de masse d secteur magnétique et électros-
tatique. De telles mesures assurent 1a preuve d'un enrichissement isotopique
effectif.



1. 2 manométres"WIKA",C1 0,6% : 0-4 bars et 0-65 bars.
2. Vanne microm&trique a microfuite,"Nova Swiss”,2000 bars.
3. R&gulation de température 3 &cart proportionnel,"Fenwall”.
4, 2 thermocouples Fe/Constantan,
5. thermométre électronique digital, pour thermovouples, "OMEGA" 2168 A.
6. 1 écorceur "Beam Dynamics", & profil exponentiel, @ = lmm, bords de 5 um.
7. 1 dépresseur Roots “Pfeiffer" WKP 2000, de 2150 m3/h.
8. 1 pompe mécanique "Pfeiffer" BA 251 de 250 m3/h, monoétagée.
9. Vanne a microfuite Edwards.
10. Jauge Pirani "Edwards" PRCT 10S.
11. Baratron"MKS", 0- 1torr et 0- 1000 torrs.
12. 2 fenétres KC1 "Specac", IR Grade. 3" x 6 mm.
13. Powermeter “Scientech” 0-10W.
14. Analyseur de spectre "Optical Engineering”.
15. Moteur d'entrainement des disques "Portescap" L 78.219.49. (5400 t/mn)
16+ Systéme électrooptique, photodiode-phototransistor.
17. Pompe & diffugion d'huile DIF 250 “Balzers" de 2000 1/s, avec baffle &
circulation frigorifique et vanne de fermeture automatique.
18. Pompe mécanique "Balzers Pfeiffer® DUO 100 de 100m3/h, biétagée.
19. QMS & ions positifs "Extranuclear Laboratories", ionisation par
impact électronique, type “cross beam", avec électronique standard,
0-600 uma, am/m = 1000.
20. Pompe turbomoléculaire de 500 1/s, "Pfeiffer" TPU 510, étuvable.
Pompe turbomoléculaire de 110 1/s, "Pfeiffer" TPH 100.
2x pompes mécaniques "Peiffer" DUO 12, de 12 m3/h.
21. Jauges & ionisation “Balzers”, B8.A. IMR 120 (~ 10'9 torrs).
H.P. IMR 110 (~ 107 torrs).
22. 2 vannes & tiroir "VAT" & presse é&toupe, normes IS0 DN 160.
23. Pompe turbomoléculaire "Pfeiffer" TPH 200 de 200 1/s,8tuvable.
24. lLaser IR & COZ’ balayable entre 9 et 11 um, “Appolo 570", Pmax = 50U,
fréquence controlée par un inchworm "Burleigh" PZT 550.
25. Platines de support miroir, “Oriel" pour rotation et "Micro-contrdle"
pour translations
26. Lentilles KC1 "Specac" IR grade, f= 20 cm, @ = 2".
27. MES "gallileo”, 2) &tages de CuBe, gain » 10°.
28. Electrométre & haute sensibilité "Keithley", mod. 616, affichage digital.



29 - Filtre actif Krohn - Hite 3202 :
30 - Systéme d'acquisition de données et stockage sur disquettes, program-

4 mable + analyseur multicanal 4 K, dynamique 220

FLEXTRAN

24 dBbctave

31 - Amplificateur & détection de phase PAR 186 A

point, TRACOR TN 1710 +

33 - 2 tables tragantes ( x,y : Watanabe ) et x,t ( Philips double trage )

A - R Campargue thése d'état Saclay France

GAZ COMMERCIAUX

» SF6 Kali-chemie

Ar Carbagaz
He Carbagaz
* Kr Carbagaz
CF3Br Matheson
* SiFQ Matheson

N 25
N 45
N 45
N 35
N 20
N 26

|
|
32 - Shutter pneumatique Festo
|
|
|
|
|

« Figure 1.1. Dessin schématique de 1'installation de production des jets,

de détection des ions et du systéme d'irradiation.

Figure 1.2. Schéma bloc de 1'électronique de contrdle de 1'installation

et détection et traitement des signaux.

Figures 1.3 a,b,c) photographies de 1'installation.

a) vue générale, les 2 arandes pompes sont logées dans le cais-

son en bois, derriére 1'installation.

b) détails du contrdle de positionnement et de 1'entrée du rayon

laser dans 1'enceinte.

¢) vue rapprochée .
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CHAPITRE II

UNE DESCRIPTION DE LA DETENTE PAR DES EXPRESSIONS QUANTITATIVES

7

—Jet "effusif”

— Jet supersonique & “"extraction”



CHAPITRE II. ’
Une description de la détente par des expressions quantitatives.
2.1.1. Les buses soniques
2.1.2. Les buses supersoniques
2.2. Les divers types de jets
2.3. Les équations gouvernant la détente
2.4.  Contrdle du débit *
2.5. Conditions limites permettant le caractére supersonique
2.6. Evolution des paramétres de la détente *
2.7. Ondes de choc s
2.8. Diamétre efficace de la buse
2.9. Position de 1'écorceur -

2.10. Gel de 1a relaxation
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CHAPITRE II

2.0 Description de la détente par des expressions quantitatives

Auparavant nous allons discuter les principales formes de buse et types

de jets.

2.1.1 Les buses soniques:

Ce sont des buses qui ne possédent pas de partie divergente aprés le col.
Elles donnent lieu au "jet libre".(1,2,3) Dans une buse sonique le nombre
de Mach évolue de 0 dans le four & 1 au col de la buse, puis passe en
régime supersonique & partir du seuil, si le rapport de détente est suffi-
sant. En absence de contrdle de 1'expansion par un “diVergent", la densité
et les collisions chutent trés rapidement. La nucléation demeure faible,

sont élevés et les vitesses de re-
0c/s.

mais les nombres de Mach terminaux M

L
7 _ 10 9

froidissement atteignent 10

2.1.2 Les buses supersoniques:

dites de Laval (1) ont la forme d'une tuyére classigue, (convergent, col
divergent), elles donnent lieu & des jets dit "forcés". Le nombre de Mach
vauten principe toujours 1 au col, mais 1'écoulement passe en régime su-
personique a 1'intérieur de la buse, dans le divergent.

La restriction de 1'expansion par des parois favorise grandement les col-
lisions, par conséquent la nucléation (4,5). Elle assure un meilleur

maintient de 1'équilibre thermodynamique. Par contre le refroidissement

est moindre. Les M. sont inférieurs & ceux atteints dans les mémes

T
conditions par des buses soniques et les vitesses de refroidissement ne

4-5 o

sont plus que 10 C/s (5) typiquement.



2.2 Les divers types de jets :

A. jets & un composant

A.1 Le jet effusif

c'est un jet de trés faible débit, il s'agit d'une sélection de trajec-
toires thermiques par une petite ouverture, le nombre de Kn est élevé
(>1),1e nombre de Mach demeure nul; aucun processus d'accélération

et de relaxation par passage & travers une buse n'apparait (abandonné &
part quelques utilisations particuliéres).

A.2 Le jet libre

Dans un jet libre la tuyére est sonique, 1'expansion & lieu dans un volu-
me & pression réduite, il y a passage en régime supersonique et refroidis-

sement.

A.3 Le jet libre écorcé

extraction de la partie axiale du jet libre pour 1'amener dans une cham-
bre & pression encore plus réduite (3).

A.4 Le jet & tuyére supersonique

buse divergente.

A.5 Le jet & tuyére supersonique écorcé

extraction de la partie axiale du jet & tuyére supersonique.
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B. Jets & plusieurs composants :

B.1 Jet ensemencé ou dopé (Seeded beam)

La nuciéation est amorcée avant détente. Les 2 (ou n corps) n'ont pas

1a méme température de départ. En cénéral un métal est évaporé dans un
four, introduit dans une chambre contenant un gaz noble,puis le mélange
ainsi produit vient détendu dans une chambre & basse pression { 6 ).

Le métal est déja fortement nucleé avant la buse, le gaz servant essen-
tiellement & son refroidissement, un peu & poursuivre la nucléation. ( 7 )

B.2 Jet & gaz vecteur

Les 2 ou n composants sont en équilibre thermique entre eux en conditions
génératrices, la nucléation apparait dans 1'expansion aprés la buse; le

gaz vecteur sert ici & favoriser la relaxation des molécules qu'il accélére.

Remarques :

Dans le langage courant apparait souvent une grande confusion dans 1'uti-
lisation des termes fréquement adoptés 1'un pour 1'autre, les nuances
étant parfois subtiles.

On pourra consulter une abondante description de toutes ces caractéristi-
ques dans les réf. (1,2,3).

2.3 Les équations gouvernant la détente

Si on assimile le jet & la détente d'un gaz parfait,approximation bonne
dans un jet de gaz rare sans nucliéation (y =1,67), on peut, a partir des
équations générales de la mécanique des écoulements de fluides, développer
des équations générales rendant compte des paramétres thermodynamiques

du jet & partir des seules conditions génératrices et du Nombre de Mach.




On se raméne au cas général de lTinéarité ou tous les états finaux sont
entiérement caractérisés par les états initiaux.

A partir de 1'équation des gaz parfaits, del'equation de continuité

d'un fluide (conservation de la masse) : de 1'équation dynamique (conser-
vation de la quantité de mouvement) et de 1'équation thermodynamique (con-
servation de 1'énergie totale) (1,2,9) nous aboutissons aux trois équations

simples suivantes :

0 - 2
L a (1 L) = (2-1)
2
p o
0 -1
—2 = £m) VY (2-2)
p
p o
2 gt /1 (2-3)
¥n
Le nombre de Mach,"M"est défini par M = — (2-4)
avec"a"la vitesse du son locale : a =(I%I)é (2-5)
. -
alors que la vitesse moyenne locale est définie par u"=(—ﬁ—) (2-6)

Le rapport des vitesses"S"est relié a"M'par l1a relation
M= ts (2-7)

T = température, p = pression, p = densité, 1'indice (0) se réfere
aux conditions génératrices, dans le four.



Y =cp/cv = rapport des chaleurs spécifiques

~
n

cte de Boltzmann

masse moléculaire

3
1]

v, = vitesse hydrodynamique

vitesse du son locale,

k%
]

u = vitesse thermique moyenne locale

=
"

nombre de Mach

w
[]

rapport de la vitesse hydrodynamique sur la vitesse locale

Les équations (1-1 ; 1-2 ; 1-3) proviennent de considérations idéales.
Plusieurs facteurs limitatifs écartent le comportement du jet de la per-
fection théorique, sans quoi M tendrait vers 1'infini et les paramétres
d‘états vers 0. Nous citons ci-dessous plusieurs sources d'altération.

1) Une transformation isentropique (réversible) est irréalisable. Des
ondes de choc apparaissent @ la périphérie du jet et détruisent la réver-
sibilité par 1'échange de chaleur avec le gaz résiduel de la chambre de
détente. Cette perturbation affecte peu la région voisine de 1'axe.

2) Le gaz est malgré tout difficilement assimilable & un gaz parfait.
En outre un gaz polyatomique voit son y augmenter & mesure que certains
modes d'excitation vibrationnelle se désactivent au cours du refroidis-
sement.

On peut voir (10) que si v SF6 vaut 1,05 & Tamb’ il tend vers 1,33 (8/6)
a basse température. Nos mesures de distributions de temps de vol nous

aménent & la méme conclusion.



3) Rapidement, le nombre de collisions devient insuffisant pour main-
tenir la détente isentropique.

4) Le nombre de Mach atteint rapidement une valeur terminale, 1'écou-
lement de continu devient discret, lorsque le rythme des collisions
tombe (cequi n'apparait pas dans les équations). Seul un volume infini
permettrait @ 1'expansion d'atteindre des conditions terminales parfai-
tes.

5) La condensation du jet, lorsqu’elle apparait, produit "in situ" de

la chaleur latente de condensation que le bain de gaz doit forcément
évacuer. En plus vy d'un cluster est différent de celui de 1'atome, une
perte accrue de réversibilité et une variation supplémentaire de v appa-

raissent.

6) Les effets de bord et 1a viscosité du gaz modifient 1'écoulement

considéré idéalement comme inviscide.

2.4 Contrdle du débit

La relation dite du “capitaine Hugoniot” valable si 1'écoulement est
isentropique (9);

aire d'une section de la buse
volume

A

dA_ , 2 av .,

montre que M = 1 lorsque 2% = 0. La vitesse d'écoulement n'est égale &
Ta "célérité" du son qu'au col de 1a conduite. La buse est ainsi dite
choquée.

Le débit massique n'est contrdlié que par 1'aire du col et ne dépend pas
de la géométrie aval de la buse. On définit un débit critique (1,3,11 )

. Y A p
T v () —2 (2-9)
(vRT )

1'indice "*" se rapportant au col de la buse.

v
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2.5 Conditions limites permettant le caractére supersonique

Elles s‘obtiennent simplement en remplagant M par 1 dans les équations

isentropiques ( 1-1, 1-2, 1-3 )

" v= 5/3 v=7/5  y=9/7
e L2y 0,488 0,528 0,549 (2-10)
P y+1

T 2
= = 0,75 0,833 0,88 (2-11)
T y+1

0

p

L2y 0,65 0,63 0,62 (2-12)
Po y+1

On constate qu'un rapport d'expansion voisin de 2 établit déja une détente
supersonique. Or nous utilisons souvent des rapports de détente de 1,5-2~105,

2.6 Evolution des paramétres de la détente

Dans une buse de Laval, on peut relier la variation du nombre de Mach a

la variation de la section de la tuyére : (1,9)

A1 2 SNl
B RIGE) (1) @-13)

Par contre dans un jet libre, en créant des ondes de choc 1'expansion
détermine ses propres parois, mais la relation (1.13) n'est plus valable.
Owen et Thornhill (12) puis Askhénas et Shermann (13) et finalement
Anderson (14) ont décrit, a partir de résultats expérimentaux et par la
méthode des caractéristiques, 1'évolution du nombre de Mach en jet libre

qu'ils expriment par la relation semi-empirique suivante : (2)



x=x_. y-1 y+1 2 3
- 0 Sy
Mx) = A (52) 7 (y-]) XXy -1 (2-14)
A( 5
»
La validité de cette relation commence i partir de x/D = 1.
D = diamétre efficace du col de Ta buse
A,x0 = constantes tabulées dépendantes de y, résumée dans le tableau
(T.2-1).
Xo est la position du point de départ de la décroissance de 1'intensité
du jet selon une loi en x-z, aprés la buse ; (fig.I1.8)
Y *0/0 A
[ 3
1,67 0,075 3,26
1,40 0,40 3,65 <
1,30 0,70 3,90
1,20 1,00 4,29
1,08 1,80 6,44 .
Tableau T2-1. Paramétre A, calculé pour différents y, pour 1'équation 2-14.
2.7 Ondes de choc
Nous avons cité 1'existance d'ondes de choc apparaissant 3 1'interface
du jet et du gaz résiduel de 1'enceinte. Bier (15) a proposé une éguation
simpie décrivant précisément la position du disque de Mach, indépendamment
d
D= 0,67 (2 2-15) °©
xy/D = 0,67 ( N ) (2-15)

£2
Le domaine de validité mesuré s'étend de 15 < Py <1,7 10 -



'}

v

Le diamétre du disque de Mach, Dm, demeure étonnament constant et se trouve

compris entre (0,42 Xy < DM < 0,48 xM) pour des rapports d'expansion de
(20 <py/p <1000) (15)

Le systéme d'ondes de choc ne peut apparaitre que si la pression rési-
duelle de gaz est suffisante. Campargue (3), estime que 1'effet de pro-
tection de 1'intérieur de la bouteille est conservée si (10-2 <P1 <1 torrs).
En dessous de 10'2 torr les ondes de choc sant trop diffuses ; au-dessus

de 1 torr, 1a surpression provoque un fort envahissement du jet si la den-
sité génératrice n'est pas treés élevée. La protection qu'offrent les ondes
de choc au jet permettent d'atteindre au voisinage de 1'axe des pressions

inférieures d celles existant hors de la bouteille de choc!

2.8 Diamétre efficace de la buse

Le diamétre de la buse est un paramétre important, il sert & définir le nombre

de Knudsen Kn. Lui-méme caractérisant entiérement la détente. Deux facteurs
restreignent 1'écoulement idéal d'une buse qui d'un diamétre géométrique
D_est diminuée 4 un diamétre efficace Deff‘

Ces deux facteurs sont liés & 1'épaisseur non nulle de la paroi dans la-

quelle est creusée la buse.

2.8.1 Le facteur de Clausing K :

Ce paramétre exprime une réduction du taux d'effusion provoqué par 1'épais-

seur non nulle de la paroi de 1'orifice

(2-16)

L = longeur du tube

2.8.2 Le facteur de décharge C :

I1 provient de 1'épaisseur de la couche limite qui apparait par la vis-

cosité du fluide qui s'écoule. Le flux massique q d'un gaz inviscide s'écrit :



= A 3
9% Pefe Ve (2-17)
p = densiteé ]
A = Aire de la buse
v = vitesse de 1'écoulement
1'indice “"c"se référe au col
1'apparition d'un profil d'écoulement limite le flux massique qui
devient :
1
q=p AV T (2-18)
Le coefficient C est calculable dans certaines conditions; on le trou- Y
ve le plus souvent tabulé en fonction de Re, le nombre de Reynolds (2,16).
Le vrai diamétre d'une buse devient alors :
.
3L, ! -1
Dess = Dg (l+3 3) (T) (2-19) .
2.9 Position de 1'écorceur
L'écorceur, s'il préléve le gaz a proximité de 1'axe introduit parfois
une importante perturbation de 1'écoulement (2). Le flux de gaz détecté
en fonction de 1'écart buse-é&corceur produit une courbe bien connue
(fig.6.16) qui montre qu'une position trop rapprochée produit une violente
interaction pouvant aller jusqu'a détruire le caractére supersonique du jet.
Au contraire, un écorceur que 1'on placerait trop loin peut
pénétrer dans le "disque de Mach” et écorce alors un jet partieliement thermaliseé.
Hagena (17) a remarqué que 1'écorceur tire 3 lui les ondes de choc et le
disque de Mach. 11 propose donc une distance buse-&corceur maximale.
( Xy = position du disque de Mach ) (2-20')
X . = 0,5 x »

bé M
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2.10 Gel de 1a relaxation des degrés de liberté

Les modéles de la détente reposent sur un écoulement continu et isen-
tropique, dans lequel le gaz est maintenu en équilibre thermodynamique.
Lors de la raréfaction du gaz cette condition disparait. Le jet pénétre
dans la zone moléculaire lorsque le nombre de chocs devient insuffisant
pour maintenir 1'évolution des caractéristiques thermodynamiques du jet.
Le passage d'un régime visqueux & un régime moléculaire est caractérisé
par un nombre de Knudsen dans le jet (1).

Kn < 0,01 écoulement continu
0,01 < Kn < 0,1 "slip flow", régime de glissement
0,1 < Kn< 3,0 régime transitoire

3 < Kn régime moléculaire

Kn = %l Xo est le libre parcours moyen et

1 une grandeur caractéristique dépendant des dimensions de la
particule et du nombre de Reynolds. Une approche détaillée peut étre con-
sultée dans (1, p.14).

Le gel de la relaxation de certains degrés de liberté apparaft plus tot
que celui d'autres, ainsi les vibrations cessent les premiéres leurs évo-
lutions, suivies des rotations, puis des translations. On définit ce gel

comme le point du jet & partir duquel la variation de température imposée

a la particule par des équations de 1'écoulement devient supérieur 3 la

variation maximale effective de température que les collisions font subir

d cette particule.

a7 dz (2-21)

soit : - — > g =5

Z = nombre de chocs subis par la molécule
g = efficacité d'abaissement de température par collision
€ est définit comme :
L
d(;—) =e.T (0<ce < 1) (2-

s

(A4



- 54 -

En d'autres termes, le point de gel apparait lorsque la variation de

température subie par une particule quitte 1a courbe de refroidissement :
théorique que lui impose 1'isentropie (fig. (I1.9) )
:
On considére trés qualitativement qu'il faut : ( 18 )
- quelques collisions pour obtenir une relaxation T
- de 1'ordre de 5. & 5.10%collisions pour la relaxation R+T
- 10°7% collisions pour Ta relaxation T
Ces conditions nous aménent en fin de détente a une séquence de tempéra-
ture dépendant des degrés de liberté considérés.
TO > Tyib ” Tmt> 2N N
T,= température translationnelle paraliéle d 1'axe
Ty = température translationnelle perpendiculaire & 1'axe s
Anderson et Fenn ont montré (14) que le jet atteint rapidement des con- &
ditions terminales que 1’'on peut caractériser par un nombre de Mach ter-
minal MT'
-] -
vy o2 Wy 8 = (1-x)/y
ZY ; Kn ‘n ~
MeosGEiR) RS (2 - 29

Dans le cas de 1'Ar , cette relation se simplifie en :
Meo= 1,17 kn"0+% . Cette relation a été verifige avec une excellente

précision pour (5 < Kn 0,4 20)

Ainsi tous les paramétres finaux sont calculables § partir des états

générateurs grace 3 1'équation d'Anderson.
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CHAPITRE III

PROBLEMES LIES A L'INTERACTION DY JET AVEC LE LASER.
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Dispersion spatiale du jet induite par son irradiation,
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CHAPITRE I11

Problémes 1iés & 1'interaction du jet avec le laser.

Avant propos : Ce chapitre traite de divers aspects physiques et expé-
rimentaux généraux que nous avons rencontrés au cours de mesures préli-
minaires des effets de 1'irradiation du jet par le laser.

3.1 Propriétés spectroscopiques de SF,

L'hexafluorure de soufre (1,2) est une molécule de symétrie élevée
octahédrique, possédant 3N-6 = 15 modes vibrationnels, ramenés & 6 in-
dépendants par la dégénérescence de symétrie. Le mode V4 Que nous exci-~
tions par la transition laser est le stretch antysymétrique ( F + S ~ F ).
Pour 1'isotope 325F6 la résonance a lieu & 948 cm']. (5). Ce mode tri-
plement dégénéré posséde un important moment dipolaire de transition de
0,388 D (3) responsable d'une section efficace d'absorption IR élevée

de 4,6 10° cmz/mole (selon Duperrex) (4).

Le déplacement isotopique de vy décale 1'absorption de -8,5 cm_1 pour
33SF6 et -17 cm_] pour 34SFG, les bandes tombent respectivement a 939,5
et 931 cm 1.

Selon Herzberg (5), i1 existe deux bandes de combinaison IR actives voi-

sines de vy i vg t v, 3 885 cm 1 et Vg * Vg & 1163 em V.

qualifiées de “"very weak".

Les deux sont

Nous avons choisi SF. pour ses nombreuses qualités, parmi Tesquelles :

sa résonance avec le laser CO2 doublée d'une absorbance trés forte; une
pression de vapeur saturante é&levée, méme & basse température; une absence
d'inconvénients chimiques et biologiques. Ainsi que son analogie avec UF

6
dans les expériences d'enrichissement isotopique.



Fig. 3.1
molécules SF6 et mode de

3
Dessin d'aprés la ref.(6)

vibration v

3. 1.2 Propriétés physico-chimiques et thermodynamiques de SF6

Masse molaire : 146,95 g/mole

Point triple : (1) T = -50,8° C;p=2,26 bars ; ( chaleur latente de
fusion : 9,5 kcal/ kg

Point critique : (1) T = 45,58% C 5 p = 37,50 bars ; o = 736 kg /m°

Point de sublimation : (1) T = -63,8° Cap = 1 atm

Pression de vapeur : (7) : (-50,8 < T < 48,6) °C :

10910 p = 4,357 - 889,35/T

Tamb (8) expérimental

v =y /c, = 1,02
P Tamb (6) calculé

= 1,07

Qi Qur



espéces isotopiques :

abondance naturelle

déplacement spectral.s v
(9.10)  (ecm’ !y

S: 32 95,02
33 0,76 - 8,5
34 4,21 -17,2
36 0,017 -33
modes de vibrations : (6,11)

) A \)I \)2 \J3 \)4 \)5 \)6
fréquence (cm ') 774,5 643,4 948,0 615,0 523,5 347,0
dégénérescence 1 3 3 3
vy (0) 0 0 0,388 0,134 0 0
activité Ram Ram IR IR Ram inactif

Stabilité thermique jusqu'a 800°C (1)

3.2 Le laser & gaz carbonique :

Le laser & CO2 est un appareil connu et abondamment décrit dans la litte-

rature. (4). Le tableau T 3.1 (12) présente les transitions rotavibratoires

accessibles qui nous intéressent. La puissance maximale devrait selon le

catalogue avoisiner 50W sur les transitions les plus efficaces. Nous en ex-

trayons habituellement quelques40W en opérations CW, sur le mode de cavité

TEMOO.

une fenétre) qui permettent & environ 25 W d'atteindre le jet. Nous esti-
mons la bande passante du laser & quelques Mhz, soit dé 1'ordre de 1073

cm'],

Le faisceau traverse plusieurs optiques {2 miroirs, une lentille et




s
0%t - 19% vidration
Sranche R
3
Rot. Long. onde Fréquence
(] fen 1]
R2 10,3813 963.27
R4 10.365) 964.78
r6 10.3492 966.26
?8 10,3336 967.72
k10 10.3183 969.15
R12 10.3033 970.56
R4 10.2887 971.9¢
R16 10.2743 973.30
R18 10.2603 974.63
R20 10.2465 975.9¢
Branche P
2 10.4232 959.40
P4 10,4405 957.81
Pé 10.4531 956.20
P8 10.4760 954.56 Iy
P10 10.4944 952.89
P12 10.5130 951,20
P4 10.5320 949,49 N 32SF
P16 10.5513 947.75 -v 6
P18 10.5709 945,99
P20 10.5909 944,21
P22 10.61 942,40 *
P24 10.632 940.56
P26 10.653 938.1
P28 10.675 936.83
30 10.696 934,92 s
P32 10.719 933.00 .
P 10,741 931.05 « v 34
P36 10.765 929.07 6
P38 10.788 927.08
P40 10.812 925.06
P2 10.836 923.02 Tableau T 3.1 -
pas 10.860 920.95

Longueur d'onde des transitions du laser & CO2 dans la bande d'absorption
de SF6.(12)

3.3.1. La détente d'un jet de SF. pur.

La molécule de SF6 posséde 21 degrés de liberté dont chacun peut contribuer
séparément 3 la température finale des molécules dans le jet, selon une

répartition Boltzmannienne des énergies. On peut les répartir comme suit : s
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1 Tiransiationnelle (//)
- Ttranslationneﬂe L)
3 “ Trotationnelles
15 Tvibrationneﬂes

A température ambiante, seules 30% des molécules se trouvent dans 1'état
vibrationnel fondamental (6). Les 18 degrés de liberté internes de SF6 re-
présentent une énorme charge thermique que le gaz doit relaxer avant de pou-
voir nucléer. Tant que les conditions génératrices ne sont pas amenées au
voisinage du point triple (p0 = 2,26 bars et T0 = - 50,80 C ),la condensa-
tion ne peut avoir lieu. L'effet d'une telle chaleur & &té démontré par
Geraedts (6); la quantité de chaleur transportée par 0,5% de SF6 dilué

dans 1'Ar suffit & abaisser le signal ionique de ions Arn+ de plus d'un
facteur trois, par rapport & un signal détecté dans un jet d'Ar pur émis

en conditions identiques.

Le rapport adiabatique du SF6 ne peut-étre calculé exactement que par la
mécanique statistique et les fonctions de partitions (13). I1 est évidemment
proche de ] & Tamb (19/18 3 haute température), mais croit vers la limite
supérieure de 8/6 lorsque T tend vers OK. La référence (2) indique

un y expérimental de 1,02 & 20°C, alors que d'autres sources citent des
valeurs courantes de 1,05 & 1,08. (6).

La distribution de taille de clusters (SF6)n, n=1...100 environ de la
figure 3,2 qui a été obtenue par spectrométrie de masse dans 1'ancien ap-
pareil a secteur magnétique (14,15) n'est visible qu'entre -43% et -58°C,
sous une pression usuelle de 1500 torrs, dans du SFG-pur. Au dessus de
-43°C, la température trop &levée empéche la nucléation,ou les quelques ions
clusters sont instables.. En dessous de —58°C, le gaz saturé se condense

déja avant la buse.
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Fig.3.2 spectre de masse

7 de clusters (SFG)n (n<100)obtenu
par le spectrométre de masse &

T secteur magnétique (15). de 1'IPE,

dans une détente fortement conden-

o sée de SF6 pur.
LT,
\ Wil ©
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Au cours de son expansion, le gaz évolue théoriquement selon une isentrope.

En rencontrant la courbe d'équilibre vapeur-liquide (ou solide), son chemin N
devrait, en cas d'équilibre thermodynamique se modifier pour évoluer le long

de cette nouvelle ligne. En réalité, 1'évolution ultrarapide des fonctions .
d'état du jet ne permet en aucune maniére a1'gquilibre thermodynamique d'ap-
paraitre vraiment et le refroidissement du gaz se poursuit sur 1'isentrope

bien au dela de 13 courbe d'équilibre des phases. L'expansion continue sans .
transition de phase jusqu'd ce que les conditions thermodynamiques atteignent

un degré extréme de sursaturation. Alors seulement le gaz se trouve en état

de condenser massivement, mais le rythme et 1'abondance des collisions ont
tellement baissé qu'ils bloquent les distributions de taille de clusters &

moins de 1a centaine d'unités de monoméres dans des conditions expérimen-

tales telles que les ndtres. ( c.f fig. 3.2).

3.3.2 Les limites de 1a nucléation

Pour qu'un gaz puisse traverser une buse il faut bien évidemment éviter de.le
condenser avant la buse. Cette condition limite les conditions génératrices T
maximales applicables et par 13 le taux de nucléation que 1'on veut obtenir.

D'autre part une molécule peut jouer deux rdles : soit elle sert de centre
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de nucléation et doit subir un refroidissement, soit elle sert de particule
relaxatrice lors de la croissance d'un cluster, emportant 1'excés d'énergie
de condensation, ce qui limite son aptitude & nucléer. Dans un jet pur, ce
phénoméne contribue & limiter la nucléation du gaz & quelques pourcents de

sa masse totale. Ainsi Silvera, dans des conditions génératrices denses

(16) nuclée moins de 2 % d'un jet d'Ar pur. Au contraire, dans un jet a gaz
vecteur comme le ndtre, le supplément de relaxation permet a la molécule di-
luée 'd'é&tre rapidement condensée,soit avec elle méme ( nucléation homogéne)
soit avec le gaz vecteur (nucléation mixte). Souvent la totalité du gaz dilué

est condensée.

3.4 Jets de mélanges de gaz (ou jets & gaz vecteur) "seeded Beam"

La technique consistant & accélérer un gaz polyatomique lourd par un gaz léger
a 8té décrite puis employée pour la premidre fois par Becker (17) en 1954.
Cette technique favorise la relaxation de 1a molécule lourde, son intensité
le long de 1'axe augmente par 1'amélioration de la collimation et les condi-
tions terminales du jet sont nettement plus froides. En général on accélére

le gaz Tourd dans un gaz noble léger pour disposer de 1‘excellente capacité

de relaxation qu'améne un y élevé de 1,67.
3:4.1 Glissement :

Si la fraction lourde est suffisament réduite, (x] < 0,02x2) et le nombre de

Reynolds, Re, 1ié & la densité du gaz générateur, suffisamment &levé;
(Re > 1000), on considére que les conditions terminales du jet sont

celles d'un gaz pur, de masse moyenne :

m = x1m1 MEPLIS et dont le rapport adiabatique, par similitude,

vaut : Y = Y]x1 + YZXZ

Xp1%5 sont les fractions molaires de chaque gaz, mest la masse moléculaire.

Par la technique du "seeding " Campargue est parvenu & obtenir des atomes de
Xe portés & une énergie cinétique de 40 eV et dotés de rapports de vitesses

S,, de 350 en accélérant le Xe dans H2 ou He porté & trés haute température (3).



Si en revanche, la condition X) < 0,02 x n'est pas respectée, e nombre
non infini de collisions ne parvient pas & égaliser les vitesses des 2 gaz,
1'espéce lourde accuse un certain retard sur la légére. On appelle ce phé-

noméne "qlissement des vitesses". (en anglais "velocity slip").

On peut alors corréler le rapport des vitesses u d un nombre de Knudsen

exp’ Umax

inverse, appellé Kn_ . Cette corrélation jouant trés bien pour de nombreux

1
slip
mélanges de gaz (18).

P S S Q“.To n
"S1ip T 1Mo lourd leger ( ET;)Ié ) Dy E;;— LI

lo = lourd; 1é = léger

“

section efficace de collision
Q = section efficace de transfert de quantité de mouvement
e = taux de refroidissement par collision, tel que défini au §(2.10)

3.4.2 Nucléation dans un jet de SFé accéléré par un gaz rare.

Dans un jet de SF6 (ou tout autre gaz polyatomique) mélangé & une fraction
majoritaire de gaz rare, comme le bain de gaz rare améliore la relaxation de
1'énergie interne de SF6, la nucléation peut avoir lieu dans un intervaile
de températures génératrices trés larges. (cf. chap. 5 et 6)

En méme temps qu'un gaz rare favorise la nucléation de clusters homogénes de
la molécule diluée; i1 peut, dans certains cas se condenser avec la molécule
qu'il dilue, faisant apparaitre des clusters mixtes (SFG)hxm( X= gaz rare ).

Dans une expansion d'un mélange de gaz contenant une forte majorité de gaz
rare, la détente est gouvernée par les caractéristiques thermodynamiques du .
gaz rare trés majoritaire et 1a nucléation mixte SF6- X ne peut avoir lieu

-
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tant que le gaz rare n'a pas atteint des conditions voisines de sa sursatu-

ration ol méme nettement dépassé la sursatyration.

Pina et M&linon (19) ont calculé 3 isentropes (fig,3.3) de gaz rares (y=1,67)
partant de conditions génératrices habituelles.lls ont &galement calculé des
courbes décrivant approximativement les conditions de 1'équilibre phase vapeur-

phase condensée, en fonction de p et T, pour 4 gaz rares : Xe, Kr,Ar,Ne.

L'abscisse représente la température locale du gaz; 1ford0nnée, 10910 P,

exprimée en torrs. Les trois isentropes sont générées & partir des conditions
suivantes :

1)p, = 1450 torrs T =250 K
2)po = 1450 torrs To = 300 K
3)pO = 1450 torrs To = 350 K

Les températures finales atteintes en fin de détente sont souvent de 1'ordre
de 5-10K . I1 en résulte, (fig.3.3) que 1'on doit s'attendre & une condensa-
tion massive de SF& avec le Xe, @ moins de démarrer 1'expansion & haute tem-
pérature, et faible pression; que la condensation mixte avec le Kr sera excel-
lente; que la condensation .mixte dans 1'Ar sera bonne, mais qu'elle restera

trés marginale dans le Ne, et certainement trés faible voire nul]g dans 1'He.

Les mesures du chapitre 6 confirmeront pleinement ces considérations théo-

riques.

Remarques : La fléche traitillée illustre gqualitativement le comportement
réel du gaz ; la détente isentropique se poursuivant bien au deld de la cour-
be d'équilibre vapeur-liquide ou vapeur-solide, tant que les conditions de

sursaturation suffisantes ne sont pas atteintes.



fig.3.3;3 isentropes

LOG'O P(torr) .
4 (1,2,3) de gaz rares, cal-

Ne

culées a partir de condi-
tions génératrices habi-
tuelles, traversent les
courbes d'équilibre de
phase vapeur-liquide ou
solide. Une bonne conden-
sation ne peut apparatre qu
dans les 3 gaz les plus

lourds au cours de la
10 60 ne 150 l’/,K détente.
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En outre, dans un jet de mélange gazeux SFG/ Ar; SF6 comme molécule volu-
mineuse, peut jouer un important rdéle de noyau de condensation, au sens

de la théorie de Gibbs (24) dite de 1a condensation homogéne ou du rayon
critique. Par ce moyen, la fraction d'Ar en phase condensée, (ici accrescé
autour de SF_) peut étre plus forte, dans des conditions moins rigoureuses
que dans un jet d'Ar pur (sans vrai noyau de condensation) tel que celui

de Silvera(16). Ainsi, la figure A. 13 montre par photodissociation

que plus de 5% de 1'Ar est contenu dans des clusters mixtes,et cette mesure
ne prend en compte que les clusters qui absorbent & la transition P18.

Au contraire, 1'expérience de Silvera (16), dans des conditions beaucoup
plus favorables a la condensation de 1'Ar , mais sans présence d'un autre .
gaz, mentionne environ 2% de 1'Ar sous forme condensée.
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3.5 Interaction du jet avec le laser :

3.5.1 Problémes 1iés au positionnement du rayon laser dans le jet.

Le point focal a 1'aspect d'une tache de 0,35 mm de diamétre LMH, (voir

App. A.6.) (3,5 x/D) et s'é]oigne considérablement d'une "fente" idéale ver-
ticale et infiniment mince. Or la zone de nucléation est de 1'ordre des dimen-
sions de la tache. Nous avons tenté de déconvoluer certaines mesures, p. ex:

les courbes de la fig. 3.6 representant I*/I0 = f(x ) avec un profil d'é-

laser
nergie Gaussien de LMH de 4x/D, mais la trop grande similitude du "mesurant”

et du "mesuré” a systématiquement conduit le programme de traitement vers des
instabilités mathématiques, restituant des courbes oscillantes sans réalité
physique. Un dispositif mieux focalisé aurait exigé d'introduire une lentille

3 courte focale & 1'intérieur de la chambre, avec d'énormes complications mé-

canigues imposées par un couplage avec un miroir externe.

Nous avons donc défini une position “"zéro" du laser comme étant celle ol
la buse occulte 10% de la puissance du laser. A cette position, le chauffa-

ge de la buse est encore réduit; malheureusement la queue cité aval de la
distribution d'énergie irradie déja la fin de la zone de nucléation.Lad résc-
lution des mesures atteint donc 3-4 x/D.

3.6. Conséquences physiques de 1'irradiation considérées dans chacune des

trois régions du jet. (25)

Remarque : Nous revenons 3 un cas expérimental mesuré dans un_jet de SF6 pur,

les effets dans un mélange SFs/gaz rare sont généralement similaires.

3.6.1 A) Irradiation en zone de nucléation :

Al) Le chauffage des molécules du jet freine ou bloque la condensation du SF6.
A2) L'énergie interne injectée est partiellement dégradée en énergie cinétique.
Le jet est dispersé et la densité terminales ainsi réduite. (C'est le chauffage

translationnel).

3.6.2 8) Irradiation en zone de transition :

B1) La conversion Eint - Ecin a lieu avec une efficacité nettement moindre.

B2) Des clusters sont photodissociés et ainsi soustraits & la détection.



3.6.3.C) Irradiation en zone moléculaire :

Cl) Les clusters sont photodissoci€s, le laser n'a plus d'effets & conséquence
visible par spectrométriede masse sur les monoméres.

3.7. Description détaillée des 3 effets affectant 1'intensité des clusters.

3.7.1.L'inhibition de la nucléation.

1 un photon de 1000 em” !

KT ambiant valant 210 cm correspond en premiére
approximation & chauffer un degré de liberté & prés de 1500 K. Une fois cette
énergie répartie dans les degrés de liberté internes possibles, la molé-

cule aura subit un échauffement de dizaines voire de centaines de K si comme
1'indique Bernstein (20 ), 1'absorption de plusieurs photons est permise
par un mécanisme de " up pumping ". La masse gazeuse sera propulsée sur une
isentrope o les conditions de sursaturation suffisantes ne seront atteinte
que lorsque le régime de collisions & 3 corps sera trés réduit. La nucléation

sera réduite voire bloquée.

p. ex : SF + hy —— SF.V
6 6
SF” + SF *D(SFS)Z\W
¢ vt —_—
(5F¢), — 25Fg + E;

On peut imaginer qu'une énergie moindre puisse bloquer 1'une des étapes;

le quanta vibrationnel ayant &té réparti dans plusieurs états inférieurs de

1

plusieurs molécules, une fraction des 1000 cm © suffit a perturber la nuclé-

ation.

p. ex : SFGV + SFG——sspso‘ + SFGB
SFg'+ (SFe)y = (SFghply
(FZT, = (Sl + SR v E

(2]
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La redistribution de 1'énergie vibrationnelle sur plusieurs molécules permet
de multiplier d'autant les molécules susceptibies de bloquer la nucléation
tant que le résidu d'excitation porté& n'est pas trop petit.

Finalement "Toennies” (21) a proposé pour la molécule HF un processus encore
plus redoutable pour les clusters, dans lequel un monomére peut détruire un
ou plusieurs clusters.

+ +
SFg  +  (SFg), ~——= (SFg) +  SFg

-f
(SF6)m —_— (SF5)m-n + (SFﬁ)n + E

Les trés petites énergies Van der Waals qui lient ces molécules peuvent
étre sensibles d& des apports thermiques minimes qui interdisent ainsi leur

formation.

3.7.2 te chauffage transiationnel

Le chauffage des translations locales du jet par dégradation Eint‘ Ecin a
pour effet de diminuer la densité terminale du jet, le laser provoque globa-

lement une baisse de 1'intensité des ions détectés.

3.7.3 La photodissociation de clusters :

Le phénomeéne de prédissociation vibrationnelle a été décrit en introduction.
Les monoméres excités en région moléculaire n'ont aucune incidence sur une
détection de masse ; la seule incidence possible serait une modification des
taux de perte d'atomes de fluor dans les molécules vibrationnelles trés exci-
tées, lors de la ionisation. Mais de tels effets n'ont &té constatés qu'a
des fluences notablement plus élevées, 103 a 104, par Brunner (22).

N.B. L'énergie des photons déposés sur les monoméres peut par contre étre
détectée par microcalorimétrie (23).

3.8 Discussion de quelques figures montrant les effets précédement décrits :

Les fig. 3.4,5,6 montrent comment varie 1'intensité du signal du ion dimére

SF65F5+ (cluster) en fonction de la position du laser dans le jet, ceci pour

trois longueurs d'ondes différentes.
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Remarque : Pour étre rigoureux dans les 3 fig. qui suivent, il faudrait dis-

tinguer 2 sources d'atténuation du signal SFGSF;:

a) le blocage simple de la nucléation.
b) 1'effet de dispersion de SF6 par chauffage translationnel.

La déconvolution des 2 effets n'est pas nécessaire, car le premier effet (a)
provoque une action considérablement supérieure au deuxiéme effet (b), sur la

baisse du signal SF65F5+.
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SF, SF
SIG:AL | Fig. 3.4,5,6 Irradiation du jet
B 100 par 3 longueurs d'onde et mesure
i, . 125W de 1'atténuation du signal SF65F5+
- !?“ ) 2l » 6W provoquée par le laser selon la
E°>%”°. position du rayon dans le jet et la
’{ puissance rayonnée. Cette mesure

décrit les 3 régions géométrigues

% , 2w du jet.
) ? fig. 3.4 irradiation résonnante

i : avec 32SF6.

r fig. 3.5 irradiation résonnante

[
; : 32,32
1 g! avec (SF6)2.
+ i! fig. 3.6 irradiation résonnante
- 0 ‘J' avec 34SF6‘

0 20 40 60 80 */p

. Les conditions de cette expérience sont les suivantes : To = -519C et
p_ = 1300 torrs. Nous utilisons trois puissances de laser, P = 1,25 W,
6 W et 24 W. Le rayon est focalisé par une lentille de f = 30 cm, qui donne
lieu & un peu moins de précision qu'avec la lentille habituelle de f = 20 cm.
Par rapport 3 la mesure de la fig. 3.7, les régions du jet apparaissent
ici un peu plus élargies. Les trois longueurs d'onde utilisées correspondent

aux trois résonnances suivantes :

fig.3.4, transition P16, résonnante avec 325F6 (monomére)

fig.3.5, transition P26, résonnante avec le dimére 32’32(SF6)2 et les

polyméres (SFG)n’ (14)

fig.3.6, transition P34, résonnante avec 34SF6 {monomére )



3.8.1.) Irradiation par transition P16 ,résonnant avec 325F6’ fig. 3.4

Cette figure met en évidence les trois régions discutées : .

de 0 3 2 mm, le laser &claire 1a zone de nucléation et partiellement celle de
transition : (profil d'énergie du faisceau trop large). I1 empé-
che 1'apparition de clusters, méme par une puissance trés réduite
de 1,25 W.

de 2 3 4 mm, le laser &claire la zone de transition (frontiére mal définie)
la zone de nucléation est quittée, mais la destruction de clus-
ters peut toujours étre entretenue par un mécanisme type"Toennies)-
(3.7.1.), soit la destruction de clusters par des collisions avec a

des molécules chaudes, dans la région de collisions & rythme diminué.
4 partir de 4 mm, 1'atténuation n'est plus provoquée que par la photodisso- e
ciation de clusters. La bande d'adsorption de clusters formés
en jet de SF6 pur est trés large (fig. 5.2) et ceux-ci absorbent con-
sidérablement 3 cette Tongueur d'onde. Cette figure montre que
la prédissociation vibrationnelle de clusters qui exige un photon .
par cluster au moins est nettement moins efficace que 1'inhibi-
tion de la nucléation dans la disparition de ions clusters. Par
conséquent, s'il faut un photon pour photodissocier un cluster.
un seul photon introduit dans la zone de nucléation empéche 1'ap-
parition de trés nombreux clusters, tels gue le sous-entendent

les mécanismes discutés au paragraphe précédent.

3.8.2. .) Irradiation par transition P 26, résonnant. avec 32,32

fig. 3.5.

(SFg)y (+(SFg)y)

Sur cette figure, la discontinuité de la zone de nucléation a pratiquement
disparu, la petite atténuation centrée a 2-3-mm est causée par 1'absorption

de 33SF6 présent en trés petite quantité (0,72%) qui absorbe & la méme fré-
quence. La prédissociation vibrationnelle n'est guére plus efficace que sur .

la fig. 3.4, car les spectres de ces gros clusters sont trés larges. (14),
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3.8.3.) Irradiation par transition P36, résonnant avec 34SF67fig; 3.6

Sur cette figure nous retrouvons 3 nouveau un important processus de bloca-
ge de la condensation. Mais cette figure révéle de surcroit la redoutable
efficacité des transferts d'énergie vibrationnelle quasi-résonnants d'un iso-

topomére & 1'autre, (appelé scrambiing). En effet, en irradiant 4,22% de la

masse totale de SF6, soit 1'isotope 34SF , on parvient & faire disparaitre
1'intégralité des jons-clusters 32’3ZSF6 SFS+ constitués de 1'autre isoto-
pomére { le plus abondant ). )

3.9. Effets du laser sur un jet de SF. dilué dans un gaz rare fig. 3.7

Sur cette figure, nous analysons 1'effet du laser sur un jet de gaz mélangés:
0,5% SF6

SFS+ en fonction de plusieurs paramétres décrits ci-dessus, soit :

est dilué dans 99,5% d'Ar. Nous mesurons ici 1'intensité du ions

transition P 18 délivrant 25 W au jet, & des pressions relativement constantes
( T000 < Po < 1300 torrs), pour les 6 températures suivantes : ( le nombre

de Kn indique que les conditions de source ne varient pas excessivement.)

TO(OC) p,(torr) Kny e

-88 1000 1,79 1073
-65 1150 1,75 1073
-26 1180 2,03 107°
+5 1230 2,19 1073
+ 54 1300 2,44 1073
+ 84 1300 2,66 1073

Remarque : & basse température nous sommes obligés de réduire Po, sinon le
débit gazeux devient trop élevé. La capacité de pompage est rapidement sa-

turée.



Ici 1a situation est différente de celle relatée par les fig. 3.4,5,6.
Dans le premier cas nous avons analysé la chute de condensation du jet

de SF6 pur induite par le laser, en analysant 1'intensité relative d'un
ion cluster. A la fig. 3.7 nous analysons le ion SF5+ ; celui-ci provient
de 2 sources :

1) le monomére SF6 simplement ionisé
2) des clusters (SFG)mAK partiellement fragmentés en SFS+
La composition du jet est également fort différente.

- Dans un jet de SF6 pur la fraction de SF6 condensé demeure minoritaire. Le
manomére SF6 représente presque toujours la partie importante de la masse to-
tale.

- Dans un jet SF6/Ar, avec'SF6 trés dilué; d'une part les distributions de
taille (SF6)n sont trés réduites ; d'autre part dés que To est un peu abaissé,

tout le SF6 est condensé en clusters (SF6) Ar_

Comme conséquence, le signal SFs+ émane presque entiérement ou entiérement

de clusters, pour des To voisins de 0% déja, cette hypothése sera largement
confirmée par des mesures de distributions de temps de vol (chap 4) et de specs
troscopie IR de molécules de Van der Waals ( chap 5 ).

3.9.1.Description de la figure 3.7

Lorsque le laser irradie 1a zone de nucléation, ( Xy < 5-7 x/D ) i] empéche
la condensation SF6-Ar. Si ce processus était le seul présent, il ne devrait
pas affecter 1'intensité de SFS+ détectée. Or cette densité chute notoire-
ment sur la fig 3.7. C'est donc que 1'atténuation de 1'intensité de SFS+

que 1'on mesure est la conséquence d'une dispersion de SF6 par un

important processus de chauffage translationnel.

I1 s'agit 13 d'une perturbation de la dynamique de 1'expansion. Par contre,
en avangant le laser en aval de la buse, nous retrouvons la prédissociation
vibrationnelle de clusters, déja mise en évidence sur les fig 3.4,5,6.

-
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Fig. 3.7

Atténuation du signal SFS+ dans

un jet SF6 /Ar { 0,5 : 99,5) lors-
que le laser balaye géométriquem-
ent le jet entre 0 et 30X/D.

0 est ici approximativement défini

comme la position de la buse.

Sur la fig.(3.7) nous remarquons que :

En zone collisionnelle { X <10 x/D ), 1'efficacité du laser croit lorsque

T0 diminue. Nous voyons deux causes a ce comportement : Une augmentation de
la fluence par une diminution de la vitesse hydrodynamique,qui permet un plus
long séjour des molécules dans le champ du laser. D'autre part une augmenta-
tion de la densité, donc du régime collisionel et des relaxations R,V»T, ce

qui favorise la dispersion du jet.

En zone moléculaire;j;x] > 10 x/D ) 1'éfficacité du laser décroit lorsque

TO diminue. (Mis & part 1'expérience a To =84 % ). A la transition P 18,
seuls les clusters SFGArn ( n petit) absorbent, ceux-ci représentant la frac-
tion photodissociée, (1 - I*/I,), le reste du signal est constitué de frag-

mentsSFs+ de clusters transparents (SFG)nAWn‘ ( cf. chap. 5) L'abais-



sement de la température génératrice favorise natureilement la nucléation
mixte. Nous mettrons en évidence au chap. 5 que les atomes d’Ar 1iés & SF6
ont la propriété de déplacer les spectres IR vers les basses énergies.
(transitions de P élevé. ). Ce phénomeéne dépopule le jet en clusters
photodissociables & 1a transition P18. Vu la restriction des distribu-
tions de taille par 1a dilution de SF6 , cette fraction transparente a

P18 devient importante. Ainsi, 1'atténuation d’'un jet & basse température
est moins forte qu'd haute température, lors d'une irradiation de la

région non collisionnelle.

La mesure & To = 84%¢ fait cavalier seul; a cette température, le comporte-
ment décrit plus haut est supplanté par la baisse générale de la nucléation
du Jet.

La zone de nucléation est révélée par la courbe en forme de "puit" décrit
par I*/IO, pour x,< 5-7 x/0. La frontiére avec la zone de transition est
mal définie, mais on la devine bien entre 5 et 10 x/D. La région de nucléa-
tion est trés exigue, elle se resserre encore avec une baisse de tempéra-
ture génératrice.
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CHAPITRE IV

»

DISTRIBUTIONS DE TEMPS DE VOL (OU DE VITESSE) AU SEIN DU JET.

Al@w

.

0 100 200 300 400 7500

Distributions de vitesse d'un jet de SF6 pur,
mesurées sur le ion SF." [A, essentieilement

le monomére) et SFGSF5 (B, polyméres (SF6)n)'
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temps de vol

Partie expérimentale ( Description partielle de 1'appareillage )

Distribution de temps de vol dans un jet de SF. pur

6
Estimation de Tfin et Yin dans une détente de SF6 pur
Influence des collisions sur les conditions terminales
Jet de SF6 pur, irradié dans la région collisionnelle
Accélération du jet par irradiation en fonction de To

Effets du laser sur v

b MT ET I, lorsque la position du laser est

avancée dans le jet

Distribution de vitesse de clusters (SF6)n

Distributions de temps de vol dans un jet mixte SF6/Ar.

Introduction

Distributions de vitesses dans un jet généré & trés basse température
Effets du laser sur les DV de jets de mélanges gazeux

Jets irradiés en zone collisionnelle, refroidissement de 1'Ar

Jets irradiés en écoulement moléculaire & diverses températures

Génération & température ambiante

B Génération a trés basse température

Distribution de vitesse de photofragments de clusters &jectés
dans 1'axe du jet.

Perturbation du jet d'Ar par action du laser sur SF6

Conclusion



CHAPITRE 1V .

=SS ===x=E

DISTRIBUTION DE TEMPS DE VOL (U DE VITESSE) AU SEIN DU JET.

Ce chapitre est consacré & 1'étude des distributions de temps
de vol (DTDV ou de vitesse DV), acquises par les particules en conditions
terminales, aprés 1'expansion isentropique. Une partie de ce chapitre
est consacrée a déterminer les effets d'une irradiation du jet par le
laser sur les distributions de vitesse des particules.

4.1 Introduction :

Nous pouvons connaitre les températures finales des particules d'un jet
par deux voies :

}). Si la détente a lieu dans un gaz monoatomique, on peut facilement
calculer MT d 1'aide de 1a relation (2-23) d'Anderson et Fenn. MT est
ensuite introduit dans les relations isentropiques (1-1), la température
finale ainsi calculée est alors trés proche de la température réelle

du gaz détendu.

2). Par contre, lorsqu'on détend un gaz polyatomique, on se heurte & de
nouveaux problémes : 1'indice adiabatique y augmente 3 mesure que le
refroidissement désactive les modes de vibration les :plus é&nergétiques,
pour tendre vers une valeur maximale de y = 8/6 pour SF6 et les molécules
triatomiques ou plus, & trés basse température. D'autre part, dans une
détente de mélange gazeux, p.ex. SF6 + Ar, un glissement peut apparaitre
entre particules lourdes et 1égéres. Ces conditions rendent incertaine
une détermination mathématique des températures translationnelles locales
de molécules polyatomiques.

De telles températures deviennent accessibles par la mesure de distribution

des vitesses terminales du jet, dans un spectrométre & temps de vol de par- P

ticules neutres.

De telles mesures débutérent en 1956, lorsque Becker et Henkes (1) véri-
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fiérent le caractére supersonique de particules émises par un jet tel

que celui dessiné par Kantrowitz et Grey(i0). Ces mesures marquérent le début
de trés nombreux travaux, de nombreux groupes s'attachérent & mesurer
1'influence des états générateurs, de paramétres géométriques, des pres-
sions résiduelles etc. sur les vitesses finales des particules. (Fenn, Cam-
pargue, Anderson, etc (2)).D'autres groupes ont admirablement décrit,

au moyen d'expressions analytiques ou numériques, la dynamique de 1'expan-

sion de gaz raréfiés.(2,4,5).

Plusieurs méthodes expérimentales permettent de déterminer des distributions
de vitesse. La plus couramment adoptée consiste & laisser passer une trés
courte "impulsion" de gaz & travers une fente trés mince, ménagée dans un
disque tournant.(1,5,8). On mesure alors 1'étalement spatial de 1'impul-
sion aprés la durée du vol. Nous avons adopté cette méthode . Reuss et al.
(7)ont adopté un sélecteur de vitesses installé dans la trajet du jet.
Mélinon (8) mesure la distribution de vitesse par déphasage du temps

de parcours, au moyen d'un disque étoilé et d'un amplificateur de phase,
(lock'in). Récemment, Miller(9) a obtenu les températures T, et T d'un
jet en mesurant les distributions de vitesse axiales et radiales de molécules
d'un jet par effet Doppler. Un laser extrémement monochromatique et une

optique trés précise étant nécessaire.

4.2 Quelques relations utiles :

Kantrowitz et Grey (10) ont décrit le jet : en premiére approximation,
ils estiment qu'on peut assimiler le jet & un gaz doté localement d'une

distribution de vitesse Maxwellienne, centrée sur 1a vitesse hydrodyna-

mique i (vitesse d'écoulement la plus probable) du flux de gaz.
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L'indice "s" se référe a 1'écorceur. (skimmer) ( Ve = Yy )

dl : densité des molécules dans 1'intervalle de vitesse dv.



¢ Aire de 1'ouverture de 1'écorceur »

A
n densité moléculaire & 1'é&corceur
L : distance aprés 1'écorceur

m

: masse moléculaire; k : cte de Boltzmann; T_ : température translation-

nelle finale.

En introduisant le nombre de Mach MS ( 2-4), Ta relation (4-1) se simpiifie

en :
2 3/2 3 2
Mo . M 2
§ - () (1) eef (1)) (2

Hagena et Morton (11) ont montré qu'a la sortie de la buse apparaissait
une divergence des . lignes de courant, ce qui modifiait 1'expres-

sion (4-3) . Celle - ci passe de la forme Av> exp(B) a la forme AvZ exp(B).
Dans un jet hypersonique, les vitesses deviennent trés monocinétiques. Elles
ne s'écartent plus guére de la vitesse la plus probable, ainsi le terme
(v/vs)n reste trés voisin de 1 et 1'exposant “n" perd beaucoup d'impor- s
tance. C'est ce que montre le tableau T4-1 ci-dessous.
]
k
)
n=3 S= 1,4 3,39 5,02 9,9
n=2 S= 1,79 3,56 5,15 10,0
aS (%) 20 4,7 2,5 1,0

Tableau T4-1 : Rapport des vitesses de DTV fictives calcuiées
par Hagena et Morton (11), pour n=<2 ou 3 . Ce tableau montre qu'a S
élevé, 1'exposant "n" de la relation (4-3) devient d'importance négligea-
ble.
En procédant par la méthode de 1'impulsion courte de gaz, le détecteur

enregistre le temps d'arrivée des particules, donc les distributions de .
temps de vol des molécules du jet. En modifiant 1‘'expression (4-3) pour



1

1'adapter au temps de vol,nous obtenons :

L = distance séparant 1'ouverture ( fente ) et le détecteur.

Campargue(6), calcule les vitesses correspondant aux deux demi -hauteurs
de la distribution de temps de vol, & partir d'une relation identique &
(4-4). En négligeant ensuite un terme I/S2 devant 1, i1 démontre que

M. est directement accessible sur une courbe de DTV, par 1'intermédiaire

T
de la relation suivante :

- = 2log2 tv _ 2,355  tv )
M My =2 Y at A ot (4-5)

Nous avons toujours utilisé cette expression. Les termes t et At sont

definis par la figure ci-dessous.

p(t)dt

at

. o

t=0 .TOV

Figure 4.0. Définition des termes tv et At utilisés dans 1'exnression (4-5)
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4.3 Erreurs expérimentales et résolution du systéme d'analyse des temps de vo

1.

Le temps de 1'ouverture de la fente n'est pas infiniment court, donc la
DTV sera convoluée avec la durée d'ouverture de la porte. Cette convolu-
tion devient négligeable si la résolution R du systéme est suffisante.

On définit : R = at'/ at (4-6)

At' est la largeur & mi- hauteur (LMH) de la distribution des temns de vol
des particules, &talées aprés leur voyage.

At est 1a LMH de la distribution des particules définie immédiatement
derriére la fente. (durée d'ouverture réelle)

Dans sa theése, Campargue affirme, sans présenter de calcul qu'il qualifie

de"long et ennuyeux", que :

. 1.2
o=t (1+0F%)°) (4-7)

0( ) signifie "de 1'ordre de"
t; est le temps de vol mesuré par 1'appareillage.
tv est le temps de vol réel des particules.

Avec un R 10 et S = 0(10), la convolution introduite par la fente

habituel =
négligeable.

Si la largeur de porte demeure sans effet notable sur la mesure, lorsque
R>10, on peut toujours considérer que la forme de la porte a une influence
sur la DTV mesurée. Hagena et Varma (12) ont montré, par un calcul numérique,
que la fonction "porte" devient négligeable & partir de R>-10.

( 10~2At pour R = 10). Alkalay et Knuth (13) obtiennent par calcul des
conclusions tout & fait semblables. Les erreurs inhérentes & 1'imperfection
du systéme physique de mesure restent dans tous les cas inférieures &
1'imprécision apportée par la durée d'ouverture d'une porte électronique
d'acquisition. ( 10 us/ canal). De méme les dimensions finies de la ionisation

correspondent environ a 1 % de 1'extension du paquet de particules.

est
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4.4 Partie expérimentale. Description partielle de 1'appareillage.

Un disque tournant est muni de deux fentes étroites, d‘ouverture 0,6 x 10
mm, opposées de 180°. I laisse périodiquement passer une courte impulsion
de gaz (Dirac). Le disque d'un diamétre de 56 mm tourne habituellement &
2400 tours/min, cette vitesse assure un temps d'ouverture de 85 us. Le
temps de vol est inférieur & lo ms , permettant le  taux de répétition
de 1'ordre de 14 ms. Un MT de 10 est responsable d'un étalement de la dis-
tribution de 1200 us (LMH), ce qui assure au systéme une bonne résolution
de 14 dans ce cas. A 1'intérieur du conduit, nous maintenons une pression
inférieure a 6 10-7 torrs, ceé qui pour une section efficace o de 5 ! donne
un libre parcours moyen A de 31 m, pour un trajet parcouru de 1,95m. La dé-
tection est maintenue & quelques 1077 torrs.

Nous avons constaté qu'en élevant la pression du tube de transit & 10'5
torr, nous atténuons 1'amplitude de la distribution d'un facteur supé-
rieur 4 100, sans que la distribution elle-méme soit vraiment altérée

dans sa forme. (le nombre de Mach est conservé). Nous expliguons ce compor-
tement par le trés petit angle d'acceptance du systéme . (o = 0,0880)

Par cette condition, seules parviennent & la détection les particules
n'ayant statistiquement pas subi de collisions, alors que les autres

sont irrémédiablement é&loignées de 1'axe et ne sont plus détectées.

ta fig. 4.) montre une trace & 1'oscilloscope d'une série d4'impulsions
de ions SF§+, produites aprés détente de SF
2

510" & 10

comme celles de la fig 4.4. Par un prédélai introduit directement dans

g Pur- En accumulant quelgue

de ces traces, nous obtenons des DTV lisses trés précises,

1'analyseur, nous pouvons soustraire approximativement le temps de transit
des ions dans le filtre de masse (estimé & <1% du temps de vol des
neutres ). Le jet a ici été irradié par la lentille f = 30 cm , dont la

précision est inférieure & celle de f = 20 cm, utilisée plus tard.

Dans un premier temps, nous avons analysé des distributions de temps de
vol (DTDV) obtenues par des détentes de SF. pur, ensuite nous avons
analysé des DTDV produites par le mélange gazeux SFG: Ar / 6 : 94,

Le signe "*" se rapporte & un jet irradié par le laser.



SF5+ (ARBITRARY UNITS)

Fig. 4.1 impulsions de ions
SF5+détectés aprés le vol,
sur un oscilloscope.Détente
d*un jet de SF62pur. ious
accumulons 5 10° a 10
traces pour restituer une
distribution de temns de
vol de bonne gualité.

4.5 Distribution de temps de vol dans un jet de SFG'Eur :

4.5.1 Estimation de T.. et v.,, dans une détente de SF. pur :

Dans la relation (4-5), v intervient & la racine carrées de plus y(SFG)
n'est jamais é&loigné de 1, donc v n'a que peu d'influence sur MT' ce

dernier apparait bien défini par la courbe de DTV. Nous mesurons MT = 10
dans unjet habituel (T = - 50°C et p, = 2 bars).

Par la relation isentropique (2-1) nous pouvons calculer une série de nombs -
res de Mach, imposés a priori par des couples (v, T,/T), avec To = 223 K.
Ces chiffres sont reportés au tableau T4.2 .

Parmi les MT calculés, nous avons entouré ceux qui sont compatibles avec
nos expériences. Y n'intervenant pas dans la relation 4-4, nous pouvons
ajuster des distributions de vitesses (DV) calculées pour diverses tempé-
ratures locales, & une DV expérimentale . Cette procédure est illustrée

ad la fig. 4.2. Une DV calculée avec T// = 16K s'ajuste bien & la distri-
bution expérimentale. Cette température exige, d'aprés le tableau T4.2

un ¥ voisin de 1,3. La valeur de 16 K esten bon accord avec celle trouvée
par Geraedts (14) . Dans les conditions T0 = 210 K et Py = 920 torrs,

Db = 30 pm, mesuré par sélecteur de vitesse, il trouve T// = 23 K. y = 1,3

a basse température, rend bien compte de 1a désactivation des modes de

vibration.



16K 30K 60K
¥ My M M
1,05 23,4 17 12
1,1 16,7 12 8,5
1,2 1,7 b1 8,5 5,05
1,3 9,52 6,9 4,83
1,4 8,3 6,0 4,15

Tableau T4.2. Série de MT calculés & partir de v, T imposés , pour
TO = 223 K, avec 1'équation ( 2-1 ). Sont entcourées des valeurs MT compa-
tibles avec nos expériences.

Ptv)dv
(RELATIVE)
UNITS

250 300 350 400 450

Fig.4.2. Distributions de vitesses, calculées pour T 60K (o ); T, =

30K {A) et Tf = 16K (O ), par la relation (4-1), :vec Vi = 340 m/g,

déterminé expérimentalement. Nous comparons ces trois distributions de

vitesse avec la distribution de vitesse expérimentale { e ), donnant

MT = 10 par la relation (4-5). Une température de 16K est en bon accord
avec la distribution mesurée. Par Je tableau T4.2, nous voyons que

T_. = 16K et M_ = 10 imposent vy = 1.3.



4.5.2 Influence des collisions sur les conditions terminales :

Pour augmenter les collisions du jet, i1 suffit d'élever la pression
génératrice. Par celd, la relaxation Eint*Ecin se poursuit plus longtemps.
Dans le tableau T74.3, i) apparait clairement gu'en élevant Py dans un

Jjet de SF6 pur 3 T0 = 11°C, les conditions terminales sont nettement meil-
leures. v}, augmente et MT également,

pression v M Intensité (I)
(torr) h T
(m/s)
150 347 6,54 0,4
720 365 8,91 0,97
2200 378 10,08 1,0

Tableau 74.3 : nombre de Mach et vitesse hydrodynamique en fonction
de p, dans  un jet de SFo pur a T =1 %.

(L'intensité ne suit pas 1'accroissement de pression, car & cette pression
génératrice, la pression monte dans la chambre de détente et dans le tube
de vol, ce qui atténue 1'intensité du jet sans modifier ses caractéristi-

ques terminales. )

4.5.3 Jet de SF6 pur, irradié dans la région collisionnelle : (fig. 4.3)

Bernstein(15,17) a montré dans des conditions voisines aux ndtres, que les
niveaux rotationnels laissés vides par le pompage optique de Vg sont
recomblés en permanence par 1'activité collisionnelle du jet. (rotational
hole filling). Par cette caractéristique, la molécule qui traverse le fais-
ceau laser peut absorber jusqu' & six photons par la transition V3 Le
processus est appelé "collision assisted up pumping” . Reuss (18) a montré
par analyse Raman que dans des conditions de travail trés similaires, en

irradiant la zone de forte densité d'un jet de SF6 pur, on obtient une
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redistribution d'énergie sur tous les modes de la molécule. L'énergie
vibrationnelle accumulée correspond également 4 un maximum de 6 photons,
1'augmentation de température rotationnelle ATrot demeure modérée, ATrot
=200K.

L'irradiation de SF6 en zone de coilisions denses révéle une conversion

trés efficace de 1'énergie interne en énergie cinétique.Cette conversion

a partiellement lieu selon la direction du jet (conversion dirigée), partiel-

lement selon une distribution de vitesses orientées aléatoirement : La

premiére se remarque par une importante augmentation de Vips la deuxiéme par
une baisse de 1'intensité, (I*/Io < 1) et une altération du nombre de Mach.
Si aucune conversion en énergie cinétique dirigée n'apparaissait, 1'effet

du laser devrait se borner & étaler la distribution de vitesses autour

du méme Vi -
vh(m/s) MT
SF" 358 . 9,32
SFS"* (1aser) 428 6,68

Tableau T4.4 : valeurs caractéristiques (vh et MT) des DV de la fig 4.3

SF, (ARBITRARY UNITS)

Q 1 2 3 4 5 6 7 8 9 ums

Figure 4.3. Effets du laser sur une distribution de temps de vol d'un




jet de SF6 pur, lors d'une irradiation 3 X = 0x/D, {région de haute
densité du jet), par la transition P16, résonnante avec 325F6.

Nous avons d'autre part comparé la distribution de temps de vol d'un jet
excité par laser & celle d'un jet soumis & un chauffage thermique. Pour
cela, aprés avoir mesuré les conditions terminales d'un jet irradié, nous

avons chauffé le four jusqu' & atteindre une vitesse hydrodynamique iden-
tigue 3 celle du jet irradié. Cette expérience est relatée par la fig. 4.4.
L'abscisse a été convertie en énergie , pour supprimer les distorsions

d'échelles propres & la mesure de DTDV : ( t = k 1/E2 ) . ( noter dans ce cas

1'excellente symétrie des distributions. )

Courbe A : distribution d'Ec dans un jet de SF6 émis a TO = -48°C et
Po * 1520 torrs.

Courbe B : distribution d‘Ec dans un jet aux conditions A, mais excité par
laser, en zone de collisions denses .

Courbe C : distribution d’E_ dans un jet dont T est potté & T = +80%,
Po = 1520 torrs , pour obtenur la méme énergie cinétique de trans-
lation que dans le cas B.

(ARBITRARY UNITS)

+
F5

S

3 4
SFs KINETIC ENERGY /10" jOULE mote™

Figure 4.4. Distribution d'énergie cinétique locale de jets de SF6
pur, aux conditions mentionnées ci-dessus.

&

2

\8



Discussion de la fig 4.4 :

Le jet irradié (B) montre une température locale inférieure a celle du

jet chauffé en équilibre thermique. La conversion de 1'énergie vibration-
nelle en énergie cinétique dirigée est importante, le chauffage translation-
nel local provoqué par le laser ( augmentation de 1'agitation locale)

en favorisant les collisions a des effets similaires & une augmentation de

pression dont les effets sont discutés au §4.5.2.

Nous devons toutefois considérer cette expérience avec prudence : car d'une
part nous n'avons pas accés au bilan des répartitions interne et cinétique
des énergies; d'autre part, dans le cas B 1'expansion démarre avec éssen-
tiellement le mode vy excité, alors que dans le cas C 1'expansion démarre
en conditions d'équilibre thermodynamique. En outre, les deux jets ne sont
pas produits par les mémes conditions génératrices. Ap0 = 0, mais ATO =

128 OC; les conditions terminales ne seront pas forcément identiques.

4.5.4 Accélération du jet par irradiation en fonction de TO. (fig 4.5 a et b)

Les fig 4.5 a et b montrent comment varient respectivement les rapports
(v*/v) et (M*/M) lorsque To augmente, si toutes les autres conditions
sont maintenues constantes. Po = 1520 torrs, la transition P16 délivre
une puissance de 25 W & Xy = Ox/D. On constate sur ces deux figures gue
la perturbation apportée par le laser diminue lorsque To croit. Cet effet
doit avoir plusieurs cause#honjuguées. En élevant TO a Po constante, la
densité , donc les collisions,diminuent. la relaxation R,V»T peut s'en
ressentir. Lorsque To croit, vh augmente, les molécules demeurent moins

longtemps dans Tle champ du laser, la fluence diminue.

<<
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Fig. 4.5.b.

Figure 4.5 : effets du laser sur les rapports v; / Vi et M? / MT
dans un jet de SF6 our , a P constant de 1520 torrs, en fonction

de la température génératrice, lorsque le laser irradie & la sortie
de la buse. Xy = 0Ox/D, transition P16, P = 25 W.

En outre nous devons considérer 1'artéfact d'échelle.Par rapport au
réferentiel du laboratoire, une quantité d'énergie cinétique donnée
provoque une augmentation de vitesse plus importante & basse vitesse

qu'a haute vitesse.

4.5.5 Effets du laser sur Vi M, et I , lorsque 1a position du laser

est avancée dans le jet. (fig 4.6)

Nous mesurons les effets du laser par les rapports vﬁ / Vo M; / My

et I*/IO. Ces trois termes sont associés aux effets suivants :
dépend de 1la conversion de 1'énergie interne en énergie cinétique

*
AL
dirigée.
M*T/MT et I*/Io sont liés, mais on peut nuancer leur signification :
- M* /M, représente plutdt la variation de température locale axiale T/ ,

alors que
= 1*/1, relate 1a dégradation de 1'énergie _interne en énergie cinétigue

aléatoire, plus ou moins associée 4 la température radiale T du jet.

2]
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18 2 Fiaure 4.6. Effets du laser sur la tempéra-
: \\ ' ture locale, le nombre de Mach, la vitesse
16 }' hydrodynamique et 1‘intensité du jet, lors-
que 1'on avance le point d'irradiation
14

dans le jet. (T*/T est calculé a nartir

12 ~ de MT’ par la relation isentropique (2-1)).
-
»—A}/f‘ U Conditions : jet de SF6 pur 3 To = - 50°C,

- B . + . ;
108 505 T s F 35 meem Py = 1520 torrs, ion SF5 détecté, laser
& la transition P16, P = 25 Y, Dbuse
08
06
04

La fig 4.6 indique que ces trois paramétres n'évoluent pas de fagon para-
1181e. La conversion en énergie dirigée culmine trés prés de la buse, &

Xy = 0x/D, alors cue les deux autres sont en pleine évolution décroissante.
A Xy = 7 x/0, v; /vh ne vaut nlus que 25 % de sa valeur maximale,

alors que les deux autres culminent & un effet maximum. I1 apparait que
rapidement aprés la buse, le jet perd le souvenir de sa direction premiére
et 1a possibilité de relaxer son énergie interne le long de 1'axe. Lorsque
le régime des collisions baisse, i1 favorise une dispersion spatiale des
vitesses. Finalement, lorsque les collisions disparaissent, la conversion

£ £ . s' éteint naturellement.

. ->
int ¢cin

4.5.6 Distributions de vitesses de clusters (SFs)n. (fig 4.7)

Nous avons obtenu 1a DV 4.7B & la masse SFGSF5+(représentant (SFG)n)’ alors que

4.7A
SFSSF

a été obtenue sur le ion SFS+ (SF6 p;inéipaleéth). Le signal du ion
+
5

= 100um.

étant trés faible, nous avons 1issé la courbe . La fig. 4.7 montre que:



La distribution de vitesse des clusters révéle que ceux-ci sont localement s
plus froids (MT cluster > MT monoméres) et plus rapides (vh clusters > Yh
monoméres) que les clusters.

-]
Alew
<
A h &
0 ‘100 200 300 400 S00
Vims -1 ¢
Figure 4.7. Distribution des vitesses du monomére (A,SF5+) et du dimére R
(B, SF65F5+ ) , accompagné de quelques polyméres, dans un jet de SF6 pur
a To = -52°C, Po = 1580 torrs. Les clusters semblent plus froids et plus
rapides que les monoméres.
vh(m/s) MT
+
SFS (R) 320 10
+
SFGSF5 (B) 335 20
Tableau T4.5. valeurs terminaies des jets de la figure 4.7. .

En utilisant y = 1,3, nous calculons un MT de clusters trop petit. En réa-
1ité v clusters est plus petit et devrait donner conformément & (4-5) un

M, encore plus éleve.

T



La distribution de vitesse mesurée sur le ion SF5+ montre un 1éger épaulement
du coté des vitesses rapides. Cet épaulement pourrait étre provoqué par

des fragments SFS+ de clusters, 8largissant artificiellement la largeur

i mi-hauteur de la distribution. Des mesures effectuées en conditions

non nucléantes, montrent néanmoins que MT demeure voisin, voire inférieur & 10.

Discussion :

A priori, les clusters apparaissant dans le jet par fusion de monoméres
devraient posséder les caractéristiques cinétiques de leurs parents.ll
semble pourtant qu'ils acquiérent une certaine indépendance de comporte-
ment. En considérant des clusters formés dés le début de la détente, un
éventuel glissement devrait les faire retarder sur leurs parents.

Or c'est le comportement contraire qui se présente. Nous

pensons que ce comportement relativement paradoxal est 1ié au processus
de relaxation. Les clusters seraient produits par les monoméres les plus
froids, les mieux relaxés.Ceux-ci devraient étre alors ceux qui ont maximalisé
la conversion Eint*Ecin et qui sont devenus les plus rapides. Cette hypo-
thése expliquerait la différence de vitesse hydrodynamique.

Les clusters se formeraient & partir de deux particules ayant une petite
différence de vitesse, (durée de la rencontre allongée et moins d'excés
d'énergie cinétique & évacuer lors de la condensation) . Cette hypothése
expliquerait que MT clusters >MT monoméres.

On peut encore invoquer la séparation des moiécules du jet en deux catégo-
ries, la premiére contenant des particules froides, relaxées,en cours de
nucléation (quelques % du jet) et la deuxiéme, complémentaire, formée des
molécules qui ont prélevé la chaleur latente de condensation et qui demeu-
rent trés agitées.

Finalement, en cas d'équilibre thermique Maxwellien local, les particules
lourdes seront forcément animées par des vitesses moindres que les parti-
cules légeéres.

Cette caractéristique trés importante révéle que les clusters ont une

distribution de vitesses locales mieux centrée que celle des monoméres.

C'est un indice trés sérieux que le blocage sélectif de la condensation par

Jaser aboutisse & d'importants effets isotopiques par thermodiffusion

ou barodiffusion (cf. introduction).
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4.6 Distributions de temps de vol dans un jet mixte SFs / Ar.

Remarques préliminaires.

Ces mesures proviennent toutes d'un mélange SF6 :Ar/ 6 . 94,

La concentration de SF6 utilisée ici est excessive, elle représente en

fait une énorme quantité d‘'énergie interne de SF6 que 1'Ar ne peut évacuer
que sous forme translationnelle. M@me & partir de conditions génératrices
froides, les conditions terminales de ces jets seront nettement moins bonnes

que celles que nous atteindron; dans les expériences des chap. 5 et 6. Dans
ces deux cas,.SF6 est couramment dilué a moins de 1% dans un gaz rare. Gom-
me conséquence, nous aurons dans ce chapitre des clusters beaucoup plus
chauds en température interne que dans les chapitres suivants. Or nous
montrerons (chap.5) que les clusters "chauds” sont beaucoup plus sensibles

d la prédissociation vibrationnelle et beaucoup nlus fragiles & la ionisation.
Dans le chabo. 4., nous aurons fréquemment des cas ou les clusters sont

presque intégralement fragmentés en ions SF5+’ et ol le laser &limine
quasi quantitativement tous les clusters par photodissociation. Nous
montrerons au chap 5 que cette derniére situation n'est pas forcément
passible dans n'importe quelles conditions.

“las distributions de taille (SFs)n sont ici trds importantes, ces clusters n'
ont pas besoin d'étre trés froids pour exister (point triple & To = -52%
pour SFG) ce qui ne sera pas le cas de clusters mixtes SF6Arn beaucoup
plus sensibles 3§ 1'énergie interne. Cette discussion sera largement
reprise au chap. 5, ou de nombreuses preuves de ces affirmations seront
apportées. Les mesures du chap. 4 ont eldt lieu 3 une époque oG nous
ignorions encore,et la possibilité effective de séparer les isotopes,

et les conditions propices 3 obtenir de bons facteurs‘d‘enrichissement;
ceci explique la concentration mal choisie, fondée sur le choix d'autres
groupes ayant travaillé avec des jets de concentration similaire.

Nous reportons tout de méme ces mesures, car elles apportent, malgré

le mauvais choix de la concentration, une quantité d’'informations

utiles pour la compréhension des effets spectroscopiques et isotopiques.
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4.6.1 Introduction :

Dans un jet de gaz mélangés tels que ceux que nous allons étudier, Y

et la largeur 3 mi-hauteur (M ne représentent souvent pluys les

T
vraies caractéristiques cinétiques des molécules du jet.

Dans un jet de SF6 pur, la fraction de SF6 condensée est habituellement
une partie faible de la masse du SFS’ le ion SFS+ est donc en majoriteé
représentant de SF6.

Dans un jet SFG/Ar(p.ex.), le bain de gaz rare relaxe tellement la molé-

cule polyatomique que la condensation de cette derniére est Souvent abon-

dante, voire totale. Dans un tel cas, le ion SF:+ n'est plus représentant
el

de SF mais il est trés souvent un fragment ionique de clusters.

6 )

En irradiant la détente, le laser &limine du jet certains clusters dont
les fragments SFS+ contribuaient précédemment & la distribution de vitesse

mesurée sur ce ion.

Donc, le laser n'affecte plus seulement la dynamique de 1'expansion & travers

des relaxations Ein - Ecin’ i1 modifie radicalement la composition de la

source des ions SF. .
v

La dilution de SF6 dans un gaz léger apporte une collimatation importante

au gaz accéléré . La fig 4.8 montre 1'importance de cette collimatation. les
amplitudes des impulsions de gaz détectées sur SFS+ sont bien plus intenses
que celles détectées & la fig 4.1,(HyT,,dans des conditions voisines.).La
figure 4.9 montre les avantages du jet & gaz vecteur. lLes conditions ter-
minales sont bien meilleures que dans un jet de SF6 pur. Le tableau T4.6
montre les conditions terminales du jet de la fig 4.9, pour To = -72% ,

Py * 1370 torrs, mesurées sur trois ions différents.
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Figure 4.8. Impulsions de ions SFS*,
sur un écran d'oscilloscope, Jet

mixte SF6 :Ar/6 @ 94. Le SF6 est
fortement collimaté par 1'Ar, 1'in
tensité du jet de SF6 est bien plus
forte que celle mesurée & la fig.4.1,
dans les mémes conditions génératri-
ces. Ceci est une conséquence du
surplus de relaxation apporté 3 SF6
par le gaz vecteur léger.

Figure 4.9. Distributions de vitesse mesurées sur trois ions différents :

6 : 94, a T0 = -72°C et Po = 1370 torrs. La conséquence du gaz vecteur
est nette, SF6 voyage beaucoup plus rapidement qu'en jet pur et les
nombre de Mach déterminés sur tous ces ions sont élevés. (cf. Tableau

r
k3
2
2
=
800 vitesse, ms-)
A) SFS+ ; B) SFsAr+ 3y C) Ar+ . Les conditions du jet sont : M&lange SF6 : Ar /
o

T4.6).
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ion Yh {m/s) MT
+
SF¢ 407 17
SFSAr+ 419 21
Art 452 11,8

Tableau T4.6 valeurs caractéristiques de la détente illustrée sur la fig
4.9, T = -72.°C , p_ = 1370 torrs, SF :Ar / 6 : 94.

Discussion : conséquence du “seeding" :

a) la vitesse hydrodynamique de SF6 est notablement accrue.
b) Tes MT sont également plus élevés qu'en jet de SF6 pur.

c) le phénoméne de glissement des vitesses est bien visible : Vep < Vapr
6

La hiérarchie des v, n'est pas égale @ la hiérarchie des Mt .

h

Vep ¥ < v

SF + < v, + alors que MAr+ < MSF + o< MSF art

5 SFSAr Ar 5 5

Selon les critéres de fragmentation et de stabilité des ions,
SFs
homogénes (SFG)n’ éventuellement condensés avec un petit peu d'Ar.Selon

le degré de condensation du SF6, SFS+ peut également représenter le mono-

+ représente essentiellement 1a distribution de taille des clusters

mére SF6.

+ . , . . . .
SFsAr représente la distribution des clusters mixtes, plus froids que
les clusters homogénes, comme nous le verrons au chapitre suivant.

+ . . .- -
Ar’ représente essentiellement le gaz Ar non nucléé ; c'est le seul ion

qui ne provienne pas de clusters, d moins de trés basses températures géné-
ratrices. (méme dans ce cas, la fraction condensée demeure faible par rapport

a la masse totale d'Ar.)

Le comportement apparaissant & la fig 4.9 est explicable par 1'important
flux de chaleur que 1'Ar doit recueillir. Cette chaleur ne pouvant se mani-
fester qu'en énergie translationnelle chez des atomes, les températures
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finales de 1'Ar, mesurées par MT seront &levées, MT demeurera petit. Par

+

contre le ion SF5 (fragment de clusters) produit un nombre de Mach terminal

élevé, comme attendu dans les clusters froids, relaxés et ayant libéré
leur chaleur latente de condensation dans le bain d'Ar.

les considérations du chap 5, §5.3.3.1 , les clusters mixtes,
essentiellement SF6Arn , ont toute chance d'étre parmi les plus froids

du jet; en tout cas, les ions SFsAr+, émanant de tels clusters, expriment

D'apras

les nombres de

Mach terminaux les plus élevés.

4.6.2 Distributions de vitesse dans un jet généré a trés basse température

(fig.4.10)

Un jet généré par T° = -96%C et Po = 1300 torrs posséde des distributions

de vitesse donnant des nombres de Mach trés élevés. (Tableau T4.7)

SF, ShAr* Figure 4.10. Distributions

de vitesse mesurées sur 2

ions, dans un jet a T0 trés

bas de -96°C et Py = 1300 torrs.
Le nombre de Mach des clusters
mixtes, MT = 34 est considé-
rable.l1 correspond & des tem-
pératures translationnelles

. de 1:3 2 K selon la valeur
: L de vy utilisée !

100

200 300 400 500 ms!

ion vh(m/s) M

SFS* 415 20,6
SFsAr" 422 34

Tableau T4.7 .
= -96°C et Po = 1300 torrs.

4.10, T

valeurs caractéristiques de la détente illustrée & la fig

g
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La fig. 4.10 montre avec encore plus d'acuité les aspects discutés au

paragraphe précédent.La distribution de vitesse produite par SF Art est

5

étroite et symétrigue, avec un MT considérable de 34.

La distribution de vitesse produite par SF5+ est plus large et non symétrique.

On remarque également que les deux flancs situés du cOté rapide des distri-
butions sont abrupts et se superposent . La petite différence montre que
SFSAr+ semble méme provenir partiellement d'une catégorie de clusters
encore plus rapide que ceux donnant SF5+.

Dans des conditions identiques, le § 4.6.5.B. montrera que le monomére

posséde apparement un nombre de Mach peu &levé de M, = 15.

T
les clusters mixtes possédent des températures translationnelles trés basses,

qui pourraient accompagner des températures internes également trés basses.
La distribution de vitesse de SFS+ est beaucoup plus &talée et moins
rapide que celle obtenue par le ion cluster, elle doit étre le résultat
moyen des vitesses d'une distribution de tailles trés importante de clusters
(SFs)nArm, fragmentés en SF5+. L'assymétrie de la courbe révéle bien cette
caractéristique, la portion v < 380 m/s représente des clusters lents,

donc chauds par rapport a vh , que 1'on ne rencontre pas sous SFsAr+.

Remarque : Avec des MT aussi considérables, la résolution R de notre systéme

devient insuffisante, i1 est probable que les MT élevés soient sous évalués.
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4.6.3 Effets du laser sur les DV de jets de mélanges gazeux.

Introduction :

Nous abordons ici 1'influence d'une irradiation sur le comportement des

jets mixtes SF6 / Ar.

Nous avons mentionné au 54.6.1. que dans un jet SF6/ Ar froid, le SF6

est fortement, voire entidrement condensé. Par conséquent, les ions SFs+

ne sont souvent que des fragments de clusters, mais plus des ions de monoméres.
En irradiant le jet en zone de nucléation, nous inhibons la nucléation

et photodissocions des clusters déjd formés. Donc la composition du jet
arrivant & la détection aprés irradiation est considérablement diffé-

rente de celle détectée en absence de laser.

La modification de i et MT mesurée sur SF5+, par 1'irradiation du jet dans
de telles conditions,n'a alors strictement plus rien & avoir avec des
seules relaxations R,V + T modifiant le comportement cinétique de SF6 ,
comme c'était approximativement le cas en jet de SF6 pur. En plus, la com-
position de la phase condensée et sa modification par une irradiation
dépend étroitement de paramétres tels que la position du laser, le nombre .
d'onde utilisé ou les conditions génératrices.

La situation est donc beaucoup plus complexe qu'en jet de SF6 pur, nous

devons considérer avec une extréme prudence 1'interprétation que 1'on s
fait des modifications de h et MT induites par le laser.

4.6.4 Jets irradiés en zone collisionnelle, refroidissement de 1'Ar.(fig
4.11a et b)

Sur les fig 4.11a et b, 1'irradiation du jet émis & To ambiant conduit

3 de surprenanants effets. Les conditions sont : To = 20°C, Po™ 1370
torrs, le laser délivre 25W par la transition P 16 a X = 0x/D. Le tableau
T4.8 relate les effets du laser mesurés sur Art ( fig 4.11 a) et sur
SF5+(fig 4.11 b). Les mesures sur Ar' proviennent d'un gaz non condensé,
donc les effets du laser sont ici une modification de la dynamique du jet

d'Ar par 1'intermédiaire du éhauffage de SF6 . .
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Ar
Ar® (laser)

Figure 4.11.a
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Fiqure 4.11.b

n
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Figures 4.11 a et b, Conséquences de 1'irradiation de la zone de haute
densits 4'un jet mixte SF / Ar 3 T = 20°C et p_ = 1370 torrs.
avec un laser & la transition P16, & Xy = Ox/D et P = 25 W.
Le laser "refroidit" indiscutablement 1'Ar : MT* > MT,4avec I*/lo = 1,18!
Sur SF6, la sjtuation est plus discutable. Si MT* apparemment croit,
ceci pourrait &tre du 4 la disparition du jet d’une catégorie de clusters
précédemment présents, que le laser a empéché d'apparaitre, et qui étaient
fragmentés en SF5+. D'autre part si le laser induit un éventuel refroidis-
sement translationnel par activation des collisions et de la relaxation,
nous ne possédons aucune indication sur 1'énergie interne de SF6, mais
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ion Vh(m/s) MT 1*/10 Av
SFg" 491 12,14

SF, ' 518 14,4 0,43 27 m/s
Art 538 11,25

Arts 531 12,86 1,18 -7 m/s

Tableau T4. 8 . Valeurs caractéristiques des DV des fig. 4.11a et. b,
pour un jet SFs/Ar a T° =20 % et Po = 1370 torrs; 1'irradiation a lieu
par la transition P16 délivrant 25 W & Xy = 0x/D.

Sur Ar' :

On remarque que 1'irradiation provoque :

a) une élevation de MT (qui_est un refroidissement effectif de 1'Ar).

b) une meilleure collimatation du jet d'Ar qui se traduit par I*/Io > 1!

¢) un ralentissement de v, . { 4v = -7m/s).

EEI;§F5+:

On remarque que 1'irradiation provoque :

a) une augmentation de MT (refroidissement de la translation T, )
b) une chuyte de 1'intensité

¢) une augmentation de Vi (av = +27 m/s).

Le laser a donc la propriété trés surprenante de refroidir 1'Ar!

Nous expliquons ce phénoméne par les mécanismes suivants :

*
La relaxation de SF6 se fait par une activation importante du régime

de collision. Cet effet est démontré par 1'importante chute du glissement

[{ 3

qui passe de 47 m/s sans laser & 13 m/s avec le laser. En augmentant le rythme

et le nombre de collisions, la relaxation T-T de 1'Ar, la seule possible,
trés efficace en principe (cf. § 2.10), permet & ce dernier d'accéder & des
conditions terminales nettement meilleures, d'ou MT amélioré de 14% et

)
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1'intensité de 18 % ! Ceci . malgré une baisse de vitesse hydrodynamique.

La collimatation est donc bien provoquée par une augmentation de densité

le long de 1'axe et non par un accroissement de vitesse qui permet moins

au jet de se disperser.

Nous pouvons également considérer que le chauffage translationnel de SF6
élimine une fraction importante de SF6 du jet et améliore le vy du mélange.
Par 14 nous pouvons atteindre de meilleures conditions terminales. Nous
considérons cette hypothése avec prudence, car un jet contenant 0,5% SF6
dans de 1'Ar (cf. app.A.8) voit son intensité augmentée de 1a méme fagon ,
mais pour une concentration trés faible de SF6 , lors d'une irradiation

de la région de nucléation. Dans ce dernier cas, 1'élimination d'une trés
petite quantité de SF6 du jet ne peut modifier suffisamment vy pour justi-
fier une pareille augmentation de la coliimatation du jet. Par contre, le
méme appendice révéle que la nucléation de clusters Arn est fortement
augmentée par le laser. Ce comportement montre que 1'augmentation du signal
Art accompagne une forte augmentation de 1'abondance des clusters. Or un tel
:effet ne peut étre généré que par une probabilité de rencontre accrue entre
atomes d'Ar. C'est donc une augmentation du nombre de collisiors qui induisant
une meilleure relaxation du jet, augmente essentiellement 1'intensité de 1'Ar
par de meilleures conditions terminales. On constate également 1'effet
antiparalléle d'&limination du SF6 du jet, malgré une meilleure collimatation
du gaz vecteur. Ceci indique que SFs* (excité), voit sa quantité de mouvement
cont1nue]1ement perturbée par des col]1s1ons avec 1es autres particules

du Jet a cause de 1’ exc1tat1on qu 11 transporte Au contraure , 1'Ar qui

ne rencontre en moyenne une molécule excitée que toutes les 18 collisions,

ne subit pas cette contrainte. Cet effet montre la possibilité d'induire
1'élimination isotopomérique du jet d'un seul isotopomére irradié, sans
conséquence notable pour 1'isotopomére non irradi&, phénoméne que nous

avons abordé en introduction sous le terme de “chauffage translationnel

sélectif”.

La situation de.SFB,est plus ambigué & discuter. Si MT*/MT > 1, cette
constatation pourrizit bien n'étre qu'apparente. La fig 4.12, de 1'expérience
du § 4.6.5.A , est conduite dans les mémes conditions génératrices, maisici,
le laser avancé & 85x/D, n'induit plus qu'une photodissociation des clusters.

Le rapport I*/Io de 0,42 montre que ce jet est déja passablement condensé.
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I1 se pourrait alors qu'en irradiant & la sortie de la buse, le laser
empéche la croissance d'une certaine catégorie de clusters, précédemment
présents, et fragmentés en SF5+. D'un autre cdté, on sait que

le jet irradié en zone de forte densité est nettement moins condensé que

le jet non irradié et que dans ce cas, l1a distribution de vitesse 4.11b,
irradiée, est essentiellement celle des monoméres. Dans un tel cas, le

laser provoque bien une accélération de Vy,» une atténuation de Io et

une éventuelle croissance de MT' (cette dernidre remarque est corroborée par
le fait que MT mesuré aprés photodissociation d'une fraction importante

de clusters, (fig.4.12) conserve MT 3§ 12,5, alors qu'ici , MT* passe & 14,4.).
11 demeure une derniére incertitude, nous ne possédons aucune information
sur 1'énergie interne qui demeure sur SF6, mais d'autres travaux (17;18),
mesurant ces paramétres, mentionnent que cette énergie peut étre élevée.

4.6.5 Jets irradiés en écoulement moléculaire & diverses températures :

L'irradiation & lieu & X = 85 x/D.

4.6.5.A. Génération de jets & température ambiante :(fig 4.12)

Cette figure justifie les craintes que nous avons exprimées au § 4.6.1,

a savoir que 1'abondante nucléation du jet est une cause de perturbation
des mesures de 1'effet du laser. Dans cette expérience, les conditions
sont identiques a celles du § 4.6.4, sauf la position du laser qui a été
avancée a 85 x/D de la buse. Nous provoquons ainsi uniquement une
photodissociation des clusters, sans aucune influence sur la dynamique

du jet. Nous reportons les effets mesurés du laser au tableau T4.9.

ion vh(m/s) My I*/I°
+
SFs 491 11,84 .
N 0,42
SF5 "> 517 11,50
Art 537 11,03
. , 0,98
Art 537 11,03

tableau T74.9, valeurs caractéristiques des DV de la fig.4.12. Les condi-
.tions sont identiques 3 celles de la fig 4.11, sauf x, = 85 x/0D.
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Figure 4.12. Conséquences de 1'irradiation d'un jet en région moléculaire
(x] = 85x/D). Dans cette expérience, seuls des clusters peuvent étre photo-

dissociés. Les autres conditions sont identiques & celles de la figure 4.11.

Comme on pouvait s'y attendre, le laser n'a aucune action sur Ar*,
Sur SF. ©
6 5 °

le laser exerce 3 nouveau une action curieuse, le laser &limine du

preuve que 1'Ar n'est que trés peu ou pas nucléé avec SF

jet les clusters photodissociés, i1 reste donc la fraction non photodis-
sociée ainsi que le monomére.Or cette fraction restante, posséde

une vitesse plus rapide que la fraction éliminée. Si nous postulons
qu'il demeure essentiellement des monoméres dans le jet, ces monomé-

res sont plus rapides que les clusters, ce comportement est inverse

de celui trouvé & basse température, (§4.6.2).I1 est agalement nossi-
ble qu'il demeure dans le jet des clusters non photodissociés,

plus abondants que les monoméres. Dans unke] cas, un jet de cette
composition, dans de telles conditions génératrices ,(T0 =20°C) devrait
avoir son SF6 déja presque intégralement condensé. Cette hypothése est
assez surprenante. Aucune conclusion définitive n'est possible sur SFg.
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4.6.5 B Génération & trés basse température ; T = - 96°C ; fig 4.13

Les conditions de 1'expérience sont To = -96°c ; Py = 1340 torrs, les
autres conditions sont identiques & celles de la fig. 4.12.

-96 °C

\

0 100 200 300 400 500 600 ms~)

Figure 4.13. Distribution de vitesse d'un jet mixte généré 3 trés basse
température. To = -96°C, Py = 1340 torrs, SF6:Ar / 6:94, laser irradiant
le jet & X = 85 x/D, par transition P16, délivrant 25 W. Cas (A), jet
non irradié. Cas (B), jet irradié; dans ce cas 1'amplitude, ici normalisée,
vaut en réalité 0,06 IO . Noter la belle symétrie du jet irradié.

-Le cas A est une mesure laser off
-le cas B est une mesure laser on

A basse température, la nucléation mixte SF6-Ar devient trés importante;
les distributions de tailles (SFG)n sont étendues. Une grande majorité
des clusters possédent des bandes d'absorption a la transition Pl6. Le

laser peut alors photodissocier une part importante de clusters.

La courbe A est étroite et trés asymétrique, elle contient les distribu-
tions de vitesse de nombreuses sortes de clusters fragmentés en SF5+.

1}

[C]
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La courbe B ( avec laser ) a &té normalisée & A ; en réalité son amplitude
ne vaut que 6% de 1'amplitude de A. Ici, la grande majorité des clusters
ont été éliminés de 1'axe du jet par photodissociation et il ne subsite
pratiquement plus sous la courbe B que la distribution de vitesse des

monoméres SFg, sur lesquels Te laser n'a aucun effet.

Contrairement & la distribution de vitesse sans laser (A) qui est étroite
mais pas symétrique, la distribution de vitesse aprés irradiation posséde
une belle symétrie. C'est un signe que cette DV est causée par une catégo-
rie précise de particules, les monoméres. Dans ces conditions, MT doit étre
assez rigoureux, il vaut 15 et demeure inférieur & celui des clusters. On
constate également que vy (clusters) > vy (monoméres ) dans la limite des
hypothéses avancées.)

C'est le comportement qui a déja été trouvé aux paragraphes 4.5.6 et 4.6.2
dans des jets froids et condensés.

>

Cette figure révéle & nouveau que les clusters possédent des distributions
de vitesses différentes de celles des monoméres, et qu'il est possible d'en-
visager par ce comportement une séparation isotopique efficace par blocage

sélectif de nucléation.

4.6.6. Distribution de vitesse de photofragments de clusters é&jectés
dans 1'axe du jet.(fig 4.14, a-g).

Dans cette série de mesures nous présentons 7 couples de distributions de

vitesses ; obtenues & des températures comprises entre To =+ 8% et - 710C

- La distribution en traits gras & &té obtenue sans laser

(<11
13

- La distribution en traits fins a été obtenue avec laser

Les conditions de 1'expérience sont Po ® 1350 torrs ; P = 25 W; transition
P16 ; x] = 80 x/D ; Le laser n'affecte donc le jet que par photodissocia-
tion. Les températures sont reportées sur les figures 4.14. Le tableau T4.10
résume les valeurs caractéristiques terminales de chaque cas.
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Figure 4.14 a2 & g. 7 distributions

de vitesse, mesurées entre T0 =+ 4°C

et To = -711%. Les caractéristiques
sont mentionnées au tableau T4.10.
Les distributions en trait mince
sont des distributions non irradiées, les distribution en traits gras sont
des distribution irradiées en zone moléculaire, a Xy = 85 x/D. la fig e)

mentionne la distribution de vitesse mesurée sur le ion Ar’, en provenance
d'atomes non condensés, eile demeure symétrique. L'épaulement mentionné
par la fléche devrait provenir de photofragments de clusters irradiés, accé-

Yérés dans 1'axe du jet.
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Figure SFS+ . art . Av SFS+ Art
14. To i h Vi h sTip I/I0 I/IO
a +4%¢ 475 | 501 532 | 532 10,7% 0,15 0,95
b -5 469 | 494 525 | 525 10,6 0,07 1,04
c -19 460 | 464 522 | 522 11,87 0,055 { 0,93
d -32 454 | 452 513 | 513 1,5 0,05 0,98
e -50 444 | 437 505 | 505 12,07 0,048 | 0,98
f -57 439 | 431 498 | 496 11,84 0,02 0,92
g -71 429 | 419 493 | 489 12,98 0,05 0,94

Tableau T 4.10 Valeurs caractéristiques des DV de 1a fig. 4.14 , a-g pour

Po ° 1350 torrs, P = 25 W, transition P16, x] = 80 x/D "V donné en m/s .

Distributionsde vitesse de SFS+ sans laser

Ces distritutions deviennent de plus en plus monocinétiques et perdent
leur sym&trie lorsqueTo baisse. Ces distributions proviennent de clusters

de plus en plus lourds, & mesure que To décroissant favorise la condensa-

tion. Elles répondent aux mémes critéres que ceux décrits au § 4.6.2.

A titre de comparaison, on peut constater qu'une distribution de vitesse
de vrais monoméres, relatés par le ion Ar+, demeure parfaitement symétrique

aT = -50°c, fig 4.14 e, et n'accuse aucune des distorsions vues sur les ions

SF5 .

Distributions de vitesse de SE;+ avec laser :
-

L'amplitude des distributions de vitesses de SF * des jets irradiés est en

5
réalité considérablement réduite. (cf. tableau T 4.10 ). En arguant de

1'hypothése que SF5+ * représente d peu prés la distribution de vitesse de
SF6 aprés éjection des clusters, on voit que les clusters semblent plus lents
que les monoméres & haute température mais que les clusters sont plus rapi-
des que les monoméres & basse température ( aprés inversion des vitesses

vers -20°C).
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La discussion de ces 7 figures est difficile, plusieurs facteurs parasites,
1iés & la nucléation partielle, ne permettent pas une analyse rigoureuse des
effets du laser pour To > - 20°C. Par contre a partir de T0 < - 19% (4.14 C)
on voit distinctement pointer un &paulement sur leflanc droit des distribu~
tions SF5+*(1aser). Nous pensons que cet épaulement représente la fraction

des clusters photodissociés ( selon une symétrie sphérique par rapport &

vn ) et gui demeurent le long de 1'axe du jet,comme Gentry (16) 1' a déja
observé délibérement sur d'autres clusters. La partie accélérée (flanc rapide)
est bien distincte; la partie ralentie ( flanc lent) n'est que peu visible.

Nous avons 2 raisons 3 cela :

1) comme la durée du vol-des photofragments retardés est plus longue, la
dispersion de ces derniers augmente.

2) le traitement par digitalisation numérique, de conversion d'échelles

(DTDV + DV) fait perdre géométriquement 1'information, mais sur les spectres
originaux, la partie ralentie est plus distincte.

Nous estimons trés grossiérement que les photofragments sont éloignés avec uneb
vitesse moyenne de 50 m/s ( fig. 4.14.e), par rapport § vh(centre de gravité),i;ns
nous calculons facilement que 1'é@nergie .cinétique transportée par 2 photo-
fragments SF6 provenant de la décomposition d'un dimére (SF6)2, correspondrait
a 3,5% de 1'énergie du photon. -

L'ordre de grandeur des &nergies est en bon accord avec les mesures de Gentry,
mais nous devons considérer que par 1'abondance des tailles des clusters
présents et les possibilit& de photodissociation, cette valeur n'a qu'

une signification indicative.

Nous avons calculé 1'abondance théorique qu'auraient les clusters photo-
dissociés, avec 50 m/s de vitesse relative sur vh,nous comparons cette va-
leur & 1'amplitude mesurée de 1'Bpaulement.

Amplitude calculée des photofragments :

A) Munis d'une survitesse locale de 50 m/s , les photofragments seront »
répartis sur unesphére de 23 cm de rayon lorsque leur centre de gravité
( CG) arrivera & la détection. Une correction tenant compte de 1'avance

du front par rapport au CG aboutit 4 ce qu'un diamdtre d'entrée dans le .
QMS de 3 mm laisse pénétrer 1,4 ~1O-5 du total des photofragments, par

le premier front.
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Amplitude mesurée des photofragments :

B) A la fig. 6.14 f ; le rapport I7I de 0,02, représente le reste de

SF détectés ; 1'amplitude de la bosse de photofragments valant elle~méme
2% de 1'amplitude de 1a DV avec laser elle représente 4,2 - 10 du si-
gnal total de SF6.

Le dernier chiffre est surévalué , notamment par le fait que de gros clus-
ters irradiés peuvent survivre & la trajectoire en donnant plus de SF5+ a
ta ionisation { cf chap. (5) )

Ces 2 chiffres sont en apparence assez différents, mais compte tenu des
approximations utilisées : I*/I0 difficile 3 estimer exactement, il peut
demeurer une certaine fraction de clusters non photodissociés. Av des
photofragments pas trés précis, ce dernier provient en outre d'une distri-
bution de tailles. L'amplitude de 1'épaulement n'est pas précise, 1'estima-
tion du volume de gaz entrant dans la ionisation (calcul théorique) est
également peu précise,la concordance apparait relativement bonne,

En outre, il est difficile d'entrevoir un autre phénoméne pouvant

étre & 1'origine d'un tel épaulement,

4.6.7 Perturbation du jet d'Ar par action du laser sur SF6 ( fig. 4,15)

Dans cette expérience, nous analysons 1'action du laser sur les conditions
terminales de 1'Ar, en fonction de la position d'irradiation. Les conditions
expérimentales sont : po = 1370 torrs, le laser délivre P = 25 ¥ 3 la tran-
sition P16,

- Nous notons que le refroidissement de 1'Ar (FWHM*/FHHN < 1 ) n'apparait

que pour un laser positionné en zone de densité trés élevée.

En arriére de Xy = - 5 x/D, la buse est chauffée par le laser, 1'effet est
perdu. Au deld de Xy = 15 - 20. La dispersion de 1'Ar est augmentée, signe

que 1'Ar est chauffé. Entre deux, 1'Ar bénéficie d'une augmentation de relaxa-

*
tion dans la région des collisigns denses . I /I atteint 1,35 & x. = 5x/D.

L'aucmentation d'intensité du jet, I*/I , & T = - 53 C, ainsi que
1'effet de conversion en énergie cwnet\que d1r1gee (v /v >1 ) ,culminent &
distance plus rapprochée de la buse que 1'effet de rétrécissement de la LMH

(FWHM*/FWHM < 1 ), Un comportement analogue a celui-ci avait &t& observé
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Figures 4.15 a,b et ¢.
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Figures 4.15 a,b et ¢. Effets du laser sur vh,MT et I de 1'Ar, vu & 1a masse Ar+,
pour un jet de SF6 tAr /6 : 94, & Py -V1370 torrs. Le laser délivre
1°° 5 x/D
a + 60 x/D. Comme 1'Ar n'est pas condensé, les signaux mesurés ne sont

=25Wa 1a transition P 16, sa position est variée de x

pas altérés par la fragmentation de clusters . Les variations de iy et

MT sous 1'action d'une irradiation sont donc rigoureusement mesurées par

les rapports v*h / Vi et MT*/ MT . Cette figure démontre encore 1'effet

de refroidissement indirectement induit sur )'Ar par 1l'excitation vibra-
tionnelle de SF6 . Le phénoméne est strictement 1imité & 1a zone de forte
densité du jet. Dés 1'éclairement de la zonme transitoire, le refroidissement
céde sa place & un simple chauffage de 1'Ar, visible par décroissance de MT'

Remarque : La mesure de I*/IO n'est pas précise, car elle fait intervenir
non seulement le nombre d'accumulation de spectres(amplitude du pic), mais
également sa forme ( intégrale) qui varie fortement de 1‘'irradiation a la
non irradiation. Toutefois, I*/IO présente des caractéristiques trés anti-
paralléles aux deux autres.

I1 est impossible de décrire, de fagon similaire, le comportement

de SF6 a partir du ion SF5+, en fonction de 1a position du laser. La multi-
plicité des effets rend la situation tout & fait indescriptible.

4.6.8 Conclusion :

— Dans un jet de SF6 pur, pas ou peu nucléé, le ion SF5 est principalenent
issu du monomére SF6 Determiner une modification de OV sur des ions SF5

revient & déterminer avec une bonne précision une modification des conditions

terminales du SF6, par le laser.

— Dans un jet de SF fortement dilué dans un gaz porteur , (Ar p. ex :)
1a nucléation du SF6 est forte, voire totale { sans que la masse nucleée spit

une importante fraction de la masse du jet ).

Le ion SF_" est alors principalement un fragment de cluster, dont il porte
1'information. 11 en résulte que 1}, la mesure de DV sur SFS+ donne un
mélange des caractéristiques terminales des clusters dont ces ions sont

issus et 2),1'irradiation du jet par laser modifie radicalement ta compo-
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sition du contenu du jet. Donc les caractéristigues terminales vy, et M

mesurées sans irradiation et avec irradiation proviennent de jets de compo-

sitions différentes. Comparer v et vhainsi que M? et My est souvent
parfaitement iréaliste,

. : ..- : . . "
— Dans certaines conditions, la photodissociation par le laser de presque

tous les clusters présents dans le jet permet de révéler la vraie distri-
bution de vitesse du SF6 resté sous forme de monomére, et inaffectée par
le laser, en écoulement moléculaire.

— L'irradiation du jet en région de nucléation peut conduire i un refroi-
dissement de 1'Ar accompagné d'une augmentation sensible de son intensité.

= L'irradiation d'un jet trés froid, en région moléculaire, fait apparaitre
les DV des photofragments Van der Waals é&jectés le long de 1'axe et permet
d'estimer la fraction de 1'énergie du photon converti en Ec.

— A haute température génératrice, les clusters sont apparemment plus lents
que les monoméres ( cette affirmation demeure spéculative et faite sous 3
réserve de mesures complémentaires ).

Mais & basse température génératrice, les clusters sont plus rapides et

sans doute plus froids que les monoméres. *
- L'irradiation du jet en région de nucléation est rapidement suivie de
transferts d'énergie interne en énergie cinétique au cours des collisions. ®
Cet effet que nous nommons " chauffage translationnel " pourra avoir une

séfectivité isotopique importante, si la dilution du SF6 est suffisante.

Nous proposons de poursuivre 1'étude des distributions de vitesse dans

des conditions de d&tection isotopiquement sélective. En connaissant " &
priori " des conditions expérimentales aptes 3 produire une excellente
séparation isotopique , Par cela. les problémes de détection, trés pointus

dans une configuration TDV pourraient &tre beaucoup réduits.

I1 devrait étre possibie alors de mettre en évidence (ou non ) 1'accé-
lération sélective d'un isotopomdre irradié, suite a la conversion de
1'énergie interne en énergie dirigée.

Un résultat positif apporterait la démonstration absolue qu'il est possi-
ble de favoriser }'enrichissement isotopique par voie aérodynamique, sans &

nécessairement passer par une augmentation de 1'écart relatif de masse;

donc sans passer par la condensation sélective du jet. Nous aurons ainsi
découvert une nouvelle voie originale de séparation isotopique aérodynami- ®

que.
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CHAPITRE V

SPECTROSCOPIE INFRA~ROUGE DE MOLECULES DE VAN DER WAALS,PAR PREDISSO-

CIATION VIBRATIONNELLE ET DETECTION DE MASSE..

930 940 B0 E/. .y

Spectres IR de clusters condensés dans de 1'Argon (---)

ou du Néon {—) .



Spectroscopie IR de molécules de Van der Waals (§F6)n5rm par prédissociation
vibrationnelle,
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Mise en évidence du refroidissement et de 1a croissance de clusters::

mixtes, en avangant le laser dans 1'expansion.

.Déplacement vers le rouge des spectres de clusters monomériques en

fonction du nombre d'Ar attachés a SF6

Stabilité des ions clusters en fonction de To

Effets de la concentration de SF6 sur les spectres de prédissociation
vibrationnelle

Effets du type de gaz vecteur utilisé sur la nucléation du jet
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Limites de la prédissociation vibrationnelle dans de grosses molécules
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CHAPITRE Vv

Spectroscopie IR de molécules de Van der WaaISALSFG)nArm par prédissociation
vibrationnelle.

5.1 Introduction :
5.1.1 Généralités :

Les molécules de Van der Waals sont formées au cours du refroidissement que
subissent les atomes ou molécules dans une détente adiabatique, Les puits

de potentiel responsables de leur cohésion étant bien souvent de 1'ordre de
grandeur de 1 kcal/mole, ces molécules sont trés fragiles. Récemhent, elles

été le sujet de recherches spectroscopiques assez poussées. (1,6)

Dans un petit cluster Van der Waals, des atomes ou des molécules sont atta-
chés par de faibles interactions. Les distances entre les particules sont
relativement élevées, .comnarées’ aux liaisons chimigues. I1 en résulte
des amplitudes de vibration élevées, dans des puits de potentiel peu pro-
fondset fortement anharmoniques.

Le nombre d'onde de ces vibrations est souvent inférieur & 30 cm'l, voire
-1
10 cm

ments angulaires et demeurent par conséquent trés petites.

(1,2). Les constantes de rotation correspondent & de grands mo-

Les basses fréquences de vibration des liaisons Van der Waals ne permettent
pas d'employer des méthodes conventionnelles de spectroscopie d'absorption
IR & transmission. Ainsi Silvera (3) a étudié des diméres Ar2 directement
par spectrométrie Raman, dans un jet, intracavité. Klemperer

et ses collaborateurs sont passés maitres dans 1'étude de la structure

de diméres de Van der Waals (Ar-NZO , Ar-HF, etc) (30),

ont
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par spectroscopie RF défléchissant certains états quantiques du jet. Ces 4
méthodes donnent directement accés aux constantes spectroscopiques des

molécules étudides.

La prédissociation vibrationnelle (PV) de mol&cules de Van der Waals est L
moins performante, mais plus aisée 3 mettre en oeuvre que les méthodes décri-
tes ci-dessus. Elle renseigne en particulier sur les perturbations mutuelles
que se font subir les molécules entre elles et sur certaines de leur bandes
d'absorption moléculaires classiques (1,5).

Le processus de prédissociation vibrationnelle a &té considérablement décrit
ailleurs ( 7,8°). En résumé, 1'absorption d'un photon par une des molécules
du cluster est rapidement suivie du transfert partiel de 1'énergie vibration-
nelle dans la Tiaison de Van der Waals, par 1'intermédiaire de couplages
internes entre 1iaison: chimique: et Van der Waals. Cette énergie déborde
rapidement le puits Van der Waals, menant 3 la rupture du cluster. Les photo-
fragments s'éloignent alors en général de 1'axe du jet en emportant une
petite fraction de 1'énergie dy photon sous forme cinétique. Selon de nom-
135) .
est responsable d'un &largissement spectral homogéne de la bande d'absorp-

tion 1ié & la relation d'incertitude (8,1) . t =( 2Nc. LMH (cm-13 )'], *
Cette idée a apparament été émise il y a une quarantaine d'années déja (11).

Ce cas semble typique avec des diméres tels que ( C2H4)2, C2H4X, X=0az rare,

etc, ou 1'élargissement homogéne peut atteindre une LMH de 15 ¢m . Dans *

»

breux auteurs, la durée de vie trés courte du processus {quelques 10~

d'autres cas, la durée de vie du complexe excité est beaucoup plus longue et
c'est alors une structure spectrale sous jacente qui dicte la largeur de ban-
de (9).

Gaeraedts estime p.ex. qu'un cluster (SFS)Z excité pourrait survivre a quel-
ques 40000 vibrations (10) avant de se rompre. Miller (9) acalculé une struc-
ture rotationnelle: de ‘IO5 raies pour. un cluster (C02)2, dont 1'enveloppe est
analogue au spectre IR mesuré par PV du méme cluster. La durée de vie prédis-
sociative associée & un élargissement homogéne serait dans ce cas de 2.3ps.

On pense également que parfois c'est un couplage trés rapide au sein
du monomére qui absorbe, qui soit & 1'origine d'un &largissement homogéne ,

du spectre.
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La question de 1'origine de la LMA reste aujourd'hui encore trés controversée

(1). La PV est souvent mesurée avec des lasers IR puissants, aux transitions

malheureusement trés discrétes. Parfois avec des lasers continuellement balaya-

bles(9) de faible puissance, ( les méthodes de détection sont alors plus sub-
tiles).

L'intervalle de 1‘ordre de 1,54 2 cm-] entre . deux transitions trés monochro-
matiques, permis par le laser & COZ’ est & ce titre un gros handicap pour

la résolution des spectres.

Le principe d'une analyse de spectres IR par prédissociation vibrationnelle

a semble-t'i] été proposé pour la premidre fois par Kliemperer en 1974 (12).
Scoles & al.(13) ont obtenu les tout premiers spectres IR par cette méthode
en 1977, en irradiant un jet contenant des diméres (NZO)Z ., Terminons en
citant Reuss (1) : " The method is still in its infancy ".

5.1.2 Utilité des spectres de prédissociation vibrationnelle de clusters
mixtes (SFG)mArn.

Remarque :

En détectant un spectre IR de prédissociation vibrationnelle par mesure de la
variation de 1'intensité d'un ion, on convolue la spectroscopie IR avec un
effet néfaste inhérant & la ionisation, Etant délicats, les clusters VdW, lors
de la ijonisation -, se fragmentent facilement en ion-clusters de masse in-

férieure & ce)le du cluster, par perte d'unités: monomériques. Ainsi toute

Ta distribution de taille (SFG)n produit avec une certaine probabilitée
Te ions SF5+. Donc 1'intensité du ion SF5+ est dictée par la variation
d'intensité de nombreux clusters. Or chacun de ces clusters posséde son

propre spectre, différent de celui de ses voisins. Ainsi, le ion SF * trans-

porte 1'information spectroscopique de toute Ta distribution de tai?]e,
(SFg), et (SF) Ar, dans notre cas.

Pour éviter que cet effet ennuyeux ne détruise trop la qualité des spec- -
tres de clusters que 1'on recherche, la nucléation est habituellement séve-
rement restreinte. Gaeraedts p. ex : emploie un jet de SF6 accéléré par de
1'He ( nucléation faible, car les collisions demeurent peu nombreuses en
détente), détendu & travers une buse de petit diamétre ; 0 = 30 um, qui ne

favorise pas la nucléation {5).
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La spectroscopie par prédissociation vibrationnelle montre que dans un tel

jet n'apparaissent essentiellement que des diméres (SFS)Z’ Les mesures 3
. + .

de spectres pris & la masse SF5 sont donc assez rigoureuses. A 1'opposé,

Rechsteiner (14,15) a détendu du SF6 pur pour obtenir un jet trés condensé,

détectant (SFS)]00 par spectrométrie de masse. Dans ce cas, le spectre IR *

obtenu & une masse donnée est le résultat global de 1'absorption de la

population de clusters de masse supérieure & celle du ion détecté, (SFG)iSFS+'

Nous avons été confrontés i des contraintes expérimentales apparemment incon-
¢iliables : Nous avons postulé en introduction, qu'une abondante phase con-
densée é&tait une condition impérative pour obtenir de bons facteurs de sépa-
ration. Cette hypothé&se étant posée, il importait malgré tout de connaitre

les spectres IR des diverses espéces condensées produites dans notre jet.

I1 y avait pour cela au moins deux raisons importantes :

Premiérement, les spectres de distribution de taille tels que celui de 1'appeg-

dice.A.2 sont trop dépendants de facteurs intrinséques & la détection de
masse pour représenter la vraie distribution de taille des clusters du jet.

En particulier, 1'intensité des ions dépend de la section efficace de ioni-

~
sation du cluster, de 1a discrimination de masse importante du QMS, des che-
mins suivis par la fragmentation et de la stabilité propre des ions clusters. o
De plus, certains de ces paramétres dépendent plus ou moins fortement de T°
et po.

Ensuite, 1'enrichissement isotopique par PV sélective est également un pro-
cédé séparatif envisagé. Nous devons alors connaitre les spectres d'absorp-
tion des divers types de clusters, ainsi que Teur sensibilité a des paramétres
tel que To’ Py le type de gaz porteur, le nombre d'atomes d'Ar attachés,

etc. Ceci nous permet de rechercher les meilleurs rendements de séparation et
savoir d'autre part quel cluster photodissocié est responsable d'un enri-

chissement donné.

Ainsi, contrairement & 1'habitude d'autres laboratoires qui cherchent &
minimiser la nucléation du jet pour réduire les perturbations spectroscopiques
engendrées par la fragmentation ionique, nous avons délibérement forcé la
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nucléation du jet en adoptant de trés basses températures génératrices.

Nous avons alors constaté que la présence d'atomes de gaz rares autour de

EEB augmentait Ta stabilité du ion cluster & la fragmentation et celle du

cluster 3 la prédissociation vibrationnelle. Nous nous attacherons & démon-

trer ces caractéristiques au cours de ce chapitre.

5.2 Notions théoriques :

Calcul de spectres de polyméres (SF.) ., selon Geraedts (a7

Le mode de vibration v, caractérise le stretch antisymétrique F+S+F selon

trais directisns perpegdfcu?aires, la symétrie octaédrique de la molécule
entraine une triple dégénérescence du mode. Le spectre du dimére posséde

deux bandes, 1'une est déplacée de + A (vers le "bleu"), sa force oscillatrice
{1'intensité) valant le double de celle de 1'autre bande, qui elle est
déplacée de -2 A vers le “rouge".lLes deux par rabport a la bande du mono-
mére. Celui-ci joue le rdle de barycentre. 3 4 valent expérimentalement

20,5 em”'. ( fig. 5.9)

Geraedts et al, (16) en 1980 ont les premiers constaté cette séparation qu'ils
ont interprétée en 1982 comme la levée d'une dégénérescence de v,, (17) par une
forte interaction dipolaire d'un monomére sur 1'autre. Cétte interaction est
provoquée par un moment dipdlaire de transition é&levé de 1=0,388D. (18).

La haute symétrie de SFg permet aux trois modes vq d'agir comme un oscilla-
teur harmonique tridimensionnel isotropique. Les perturbations telles que les
forces de Corjolis et les rotations propres des molécules sont petites par
rapport & 20 en! et sont négligées.

Dans undimére, Geraedts et al. considérent que chaque &lément de matrice
de transition dipolaire agit sur un mode de vibrations paralléle et deux
modes perpendiculaires de 1'autre molécule. Ceci produit 1'importante sé-

paration en 2 bandes avec les intensités et les amplitudes dé&ja discutées.
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]
( Le méme phénoméne apparait également dans (SiF4)2 (5) ). Le calcul du
modéle est bien expliqué dans ta référence (17). Geraedts et al.utilisent
1'Hamiltonien d'interaction dipelaire, que 1'on trouve dans (19). s
H o= o roR (V. R, -3 (8. R.) (. R}
op  dmeq i 1 it i) jij
avec Rij La distance entre les molécules i et j du cluster
Rij Le vecteur unitaire selon 1'axe ij
Ei L'opérateur moment dipdlaive
3

Les déplacements de bandes observés correspondent aux valeurs propres de
1'hamiltonien d'interaction contenant seuylement les termes dipdlaires.

Geraedts et al ont généralisé le traitement décrit ci-dessus jusqu'a un clus- .
ter de 8 unités (17), les résultats soat. résumés sur le tableau (T.5.1).

qui donne la position et 1'intensité relatives des raies. Ce tableau montre quegle
bandes des gros clusters ont tendance 3 sortir du champ spectral du laser

du coté bleu et demeurer au voisinage de -2 A du cdté rouge.

L'intensité des transitions est proportionnelle au carré du moment -
dipdlaire de transition Snm entre 1'&tat fondamental du cluster noté |0>

et le vecteur propre lunm:>

Sop © | <t 11 0> 17

et Ao , unité d'énergie de séparation par rapport a V3 monomére :

A =—l— . “O]L . R'-3 vaut expérimentalement 6,8 cm-](dimére).

avec Uy, = 0,388 D et D = 5,0 R ( 2) nous calculons & = 6,05 cm™'. i 5,0 &
est une valeur appropriée, il existe sans doute une petite pénétration des
sphéres de Van der Waals, qui est responsable de la différence constatée
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5.2.1 Diméres isotopiques :

La dimérisation n'engendre que 2 bandes IR actives, 2 demeurent IR inactives,
une de chaque est doublement dégénérée, le total vaut bien 6. Dans un dimére
isotopiquement mixte, le décalage spectral isotopique de 17 cm-] fait appa-
raitre un spectre 3 4 bandes {17). Cette caractéristique permet d'étendre

les possibilités de séparation isotopique par prédissociation vibrationnelle

32,34

& des diméres (SF6)2 et non seulement & des clusters monomériques

i
SF6Arn.
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Fig. 5.1 spectre de raies calculées

par Geraedts pour des clusters

groupant jusqu'a 3 molécules de

3F6 (20),1a séparation spectrale

est mentionnée en unités de A =

(4"80)

reporte les intensités relatives

-1

2 -
Yoy (R 3). L'ordonnée

donnés par ¢ le facteur de
n,m

dégénérescence, multiplie

par Sn n 1'intensité de 1a
transition,

410 (cm ']

Tableau T 5-1

intensité et position des bandes
d'absorption de clusters calcu-
1ées par Geraedts, valeurs quan-

titatives de la fig. 5.1

provenant de la ref. (17)

(o
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5.3. Partie expérimentale :

Avant propos :

Nous consacrons ce chapitre & 1'étude de spectres IR de la bande V3 perturbée
dans les clusters. Ces spectres sont obtenus par prédissociation vibrationnelle
des clusters et détection du signal de masse manquant, lorsque les clusters
sont éliminés de 1'axe. Rappelons que la détection de masse perturbe considé-
rablement la pureté spectrale IR attendue de la méthode, car la fragmentation
des clusters en masses inférieures est parfois considérable aprés la ionisa-

tion.

Cette caractéristique inévitable entraine que des spectres ainsi mesurés ne
sont pas spectroscopiquement purs, mais résultent souvent d'un mélange d'ori-
gines. En_régle générale, la forme des spectres IR provient de 1'absorption
globale d'une distribution de clusters de masse plus élevée que celle du ion

détecté.

Nous avons mis en évidence au cours de cette étude, que les clusters trés
argonnés voient leur fragmentation fortement stabilisée. Cette caractéristi-
que peut considérablement Timiter la perturbation causée par la fragmentation.
Ainsi p.ex: un cluster (SF6)2Arn donne avec une trés forte probabilité un ion
cluster de méme ordre, SFSSFSArn_X+, conservant ainsi 1'identité du cluster
qu'il représente.

Nous adopterons dans ce chapitre une terminologie apparament contradictoire,
mais trés pratique.

Nous nommerons “ clusters monomérigques ", la famille des clusters SFGArn ne

contenant qu'une molécule de SF6

clusters dimériques

Nous nommerons

, la famille des clusters (SF6)2AY‘n

contenant deux molécules de SF6

Les termes monoméres et diméres sont réservés aux molécules SFG’ (SF6)2, ne
contenant pas d'Ar.

Spectres IR de la bande vy de (SFG)n’ n=1,2.

La fig. 5.2 est extraite de la réf (5), elle montre les spectres de la bande

Vas (1000 cm-]) de SF6 dans diverses conditions physiques.
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fig. 5.2 spectres

de SF6 obtenus dans

diverses conditions.

‘hy

1) spectre IR classique obtenu par un spectrométre a réseau dans une cellule

contenant du SF. & 150 K. Le spectre est centré a 948 o .

2) Spectre de PV du dimére obtenu dans un mélange SFS/He. P, * 900 torrs,

T0 = 233 K, D0 =30 um.F =3,3 J/me. Le spectre est trés ressemblant & celui

; 2

que nous avons obtenu dans un mélange SFG/Ne, fig (5.9), le dimére posséde
deux bandes dont 1'absorption du monomére représente théoriquement ie barycen-

tre. (NB ici, la transition est saturée par une forte puissance du laser,le
rapport 1:2 des pics.du dimére n'est plus conservé.
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3) Absorption de Vs dans du SFg cristallin (21) -

4) Spectre de PV observé par Rechsteiner (14,15) sur la masse SF65F5+’ dans
un jet de SF6 pur condensé,ce spectre contient en réalité les spectres
de tous les clusters de la distribution de taille (SF6)n de n élevé,
qui se fragmente en ions diméres. TO = -50°C et Po © 2,2 bars. Ces
conditions produisent une distribution de tailles telle que celle

mesurée par MS & la fig 3.2.
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5.3.1 Mise en &vidence de la zone de croissance des clusters

La fig. 5.3 représente une serie de spectres IR provenant de 1'irradiation
du jet 3 des distances successivement plus éloignées de 1a buse. Nous détec- &
tons 1'intensité du ion SFS+ en fonction de la transition laser utilisée,

pour une distance fixe. La composition du mélange est SF6 PAr tHe /1 :5:
9. T0 = -90%C et P * 1000 torrs. Les conditions permettent & la sursatura-
tion et & la condensation d'apparaitre trés rapidement dés le début de la dé-
tente, c'est la raison pour laquelle un spectre de prédissociation vibration-
nelle de clusters apparait déja lorsque le laser éclaire & raz la buse

(x]= -3x/D ). Le spectre de prédissociation vibrationnelle est représenté par
les 2 bras latéraux (935 et 956 cm'1) alors que la bande centrale (948 cm'1)
est provoquée par 1'activation des collisions lorsque SF6 est excité. Rappelons
que SF6 excité dans la région de collisions subit un accroissement de a
relaxation R,¥ - T  au cours de collisions contre le bain de gaz vecteur

et contre lui-méme, ce qui induit une baisse de densité du jet par dispersion

du SF6. Nous nommons cet effet "chauffage translationel du jet ", cf -
introduction ., Dans un bain d'He, cet effet est trés défavorisé par le faible

nombre de collisions et la 1égéreté de 1'He. C'est la raison pour laquelle

nous rajoutons 5% d'Ar au mélange.
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Fig. 6.3. Spectre IR par prédissociation vibrationnelle d'une famille de
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clusters fragmentés en SF5+, (deux bras latéraux)'et mise en évidence
de la zone de nucléation et de collisions (pic central) par dispersion
du jet sous 1'effet du chauffage translationnel produit par le laser.

Des conditions génératrices trés froides favorisent la condensation.

Dans un tel mélange, quelques clusters mixtes (SFG)nArm peuvent alors crofitre,
alors que les clusters mixtes SF6Hen sont (presque) (5) inexistants.

5.3.1.1 Spectre IR obtenu en irradiant le jet ax/D =-3 ([J)(fig. 5.3.)

Le laser irradie presque en retrait de 1a buse. Ainsi seule une portion étroi-
te du rayon, éclaire le jet 3 la sortie exacte de 1a buse. La puissance utili-
sée est faible et ne devrait pas trop chauffer la buse. Le spectre montre trois
grandes. bandes d'atténuation du signal. ( 935; 948; et 955 cm-T).

Les deux bras latéraux proviennent de la PV de polyméres (SFs)n’ photodisso-
ciés conformément aux spectres calculés par Geraedts { tableau T 5.1). La seule
contribution du dimére devrait donner un pic & 935 cm-] valant 1a moitié de
celui a 955 cn”!
spectre au rapport I (935)/1 (955) différent de 1:2.

La bande 3 948 cm-] manifeste 1a baisse de densité du jet sous 1'influence des

mais 1'ensemble des (SFG)n présents dans le jet décrit Te

relaxations V,R +~T. Au raz de Ta buse, 1'amplitude de la bande centrale est
maximale, plus le laser avance, plus elle diminue.Cette bande corrobdre trés
bien un spectre vy SFG'

5.3.1.2 Spectre IR obtenu en irradiant le jet & x/D = + 3,5 { fig. 5.3)(¢@p)

Dans ce cas, le laser irradie déja la fin de la zone de nucléation

- On remarque que 1'importance relative du pic & 935 cm°] par rapport au pic
a 955 cm-] a notablement augmenté. Ceci démontre la croissance de nouveaux
polyméres (SFG)n (n < 6 ) en cours de détente.



- 138 -

-0n remarque é&galement un comblement de vallée 3 938 - 942 cm-]. Cette nou- ¢
velle bande est causée par 1'absorption de clusters mixtes SFGArn nouvellement
crées. ( confirmation sera apportée ultérieurement du déplacement vers les
faibles énergies des spectres de clusters contenant de 1'Ar). La contribution e
de ces clusters demeure faible, car la rencontre SFB-Ar est défavorisée

par la dilution. Par contre la basse température génératrice favorise cette
croissance de clusters mixtes dés le début de la détente.

- L'intensité du pic central a fortement chuté, ceci confirme la brusque
diminution du régime collisionnel intense et la sortie de 1a zone de nucléa-
tion.

En comparant les spectres obtenus a4 x/D = 3,5 et 7, on constate de surcroit
qu'a une chute drastique du chauffage translationnel du jet, (948 cm'l) il
correspond une augmentation quasi nulle, (voire nulle aprés correction de la
ligne de base) du comblement de vallée & 942 cm']. La zone de nucléation ne
s'étend donc guére au dela de 3-4 x/D, dans un jet SF6/ESJ

5.3.1.3. Spectre IR obtenu en irradiant le jet d+7 x/D. ( A ), fig.5.3. .

Le spectre confirme que nous avons quitté la zone de nucléation et méme la

! n'est plus provoqué ~

zone transitoire. Le pic résiduel trés réduit & 948 cm
que par une convolution de la région transitoire avec une tache laser de 3-4

x/D de diamétre.

5.3.2 Mise en évidence du refroidissement et de la croissance de clusters

mixtes, en avancant le laser dans 1'expansion . { fig. 5.4 )

La fig 5.4 est un spectre IR produit par la détection d'un ion cluster :SFéAE:.

Le jet est irradié & des distances successivement plus é&loignées de 1a buse.
Les conditions sont : T0 = -10° ¢ ( sauf £ o0 To = -57°C) et Py = 950 torrs.
Le mélange $F6 : Ar /1 : 99 est irradié a diverses fréquences par P = 10 Nmax'
| 2
La forme du spectre montre que 1'essentiel de la contribution au signal SFSAr+
est produite par des clusters monomériques; ceux-ci sont responsables de 1'ab~
sorption monobande centrale. La contribution de petits clusters polymérigues, &
faible, provoque les 2 petites bandes latérales (933 et 953 cm']).
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A Xy = 0 x/D, Te spectre IR est proche de celui obténu par chauffage trans-
lationnel du monomére SF6 (fig. 5,3) Le spectre est causé par deux effets :
1) une inhibition de la nucléation par le chauffage du SF6, qQui cause une
baisse d'intensité de SF.Ar".

5
2) Un chauffage translationel qui baisse la densité de SF6 du jet.

Ce spectre est donc clairement 1ié & 1'absorbance du monomére SF6'
En avangant le point d'irradiation, nous constatons un resserrement d'au moins
50% de Ja LMH et un déplacement moyen des spectres vers le rouge : { vers les

basses énergies ), de -3,5 cm .

Lorsque le laser est avancé en aval dans le jet, il rencontre une concentra-
tion grandissante de clusterspar contrele jet contient toujours moins de mono-
méres et épuise sa réserve de collisions. I1 se produit un remplacement des
effets a 1'origine du spectre. Si 3 proximité de la buse, 1'inhibition de con-
densation et le chauffage translationel du jet, passant par 1'absorption du
monomére, décrivent la diminution de densité de SFSAr+ par un spectre d'absorp-
tion de SF6 (fig. 5.4.A), plus on avance le laser et plus la prédissociation

de clusters monomériques prend de 1'importance. Finalement, 1drsque le laser



quitte la zone de nucléation (fig. 5.4 D,E), seule 1a photodissociation de ¢
clusters reste & 1'origine du spectre décrit.

Nous pensons dans ce cas qu'en excitant le jet & des éloignements successifs
de la buse, le laser rencontre des clusters contenant de plus en plus d'Ar.

La fig. 5.4. montre donc_ la croissancede clusters SFeArn, avec n de plus en
plus grand, en avangant dans la détente ceci se traduit par le resserrement et
le décalage de bande vers le rouge de la source de ions SFsAr+ que nous dé-
tectons

5.3.3 Déplacement vers le rouge des spectres de clusters monomériques en
fonction du nombre d'Ar attachés & SFG' (fig. 5-5)

L
Dans cette mesure, les conditions génératrices sont déjad proches de la satu-
ration, par l1a basse température gén&ratrice adoptée. Elles permettent d'iso-
Ter de gros ions monomériques, tels ceux mentionnés dans la fig5.5, %
A
100% v Y T T '.' MM
Shhryy O 4 fig. 5.5 Spectres IR ol
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atteignant SFsAr9+,(527 uma). Les conditions sont : To = —93°C, Py = 750
torrs, dans un mélange SF6:Ar / 1:99. Le laser délivre P= 10W max * Sur
les transitions les plus efficaces.

Par ces spectres, nous pouvons définir 1'origine des ions monomériques
détecteés.

Les petits ions monomériques, SFsArn+, n<4, sont issus de nombreuses .
sortes de clusters, car ces ions restituent des bandes IR mal définies
et larges. Au contraire, les ions clusters monomériques fortement argon-

nés, SFSArn+, n>4, sont presque exclusivement issus de clusters mono-
mérigques lourds, ils possédent tous une bande d'absorption unique

et étroite. Le déplacement de la bande est impressionant, il atteint
prés de 10 cm_], pour étre centré a 939 cm-]. Cette bande étroite

enveloppe parfaitement un spectre de 8 petites rajes mesurées dans une
matrice de SF. dans de 1'Ar, & 10K. (fig 5.6, ref 22). L'intervalle
séparant deux transitions laser limite la résolution & environ 1,5 cm'].

Cette expérience semble montrer qu'une dizaine d'atomes d'Ar englobant
une molécule SF6 suffit & reproduire les conditions d'une matrice. Nous
entrevoyons ici la possibilité de réaliser des spectres de matrices
produites en phase gazeuze, sans 1'interaction du support, gréce & une
technique de jet moléculaire. I1 apparait également possible de produire
des spectres de matrices de di-ou poly- méres par la méme technique ,
ce qui est impossible & de rares exceptions (diméres stables p.ex.) en
technique de matrice standard.
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Un tel effet & déja &té signalé, mais avec beaucoup moins d'informations .
sur le type de cluster produisant ce décalage spectral par Geraedts (5,28),
(spectrométrie de masse sur SFsAr+) et Gough et al (29) ( détection belo-
métrique de 1'intensité du jet ).

5.3.3.1 Discussion

On peut comparer ce décalage spectral de 9-10 cm'1 dans 1'Ar a celui obtenu

dans une matrice de Xe & 7 K (23). Pour une température trés comparable, le

spectre vy dans le Xe est plus fortement décalé encore, & 932-934 cm'], soit

un déplacement de 17 cm . D'un autre cdté, le refroidissement de la matrice

d'Ar de 20 K & 8 K, laisse le spectre vy centré 3 939 ¢m - aprés un dépla-

cement spectral ( fig. 5.6) insignifiant de -0,] cm-]. Ces comparaisons

semblent indiquer que le décalage spectral dépend beaucoup plus fortement du

type, de la masse et du nombre d'atomes de gaz rare attachés & SF6 que de la

température interne du cluster.

Chakraborti (24) a mesuré des températures rotationnelles de SF6 dans un jet & »
=300 K, p Po = 1000 torrs et DO = 75 um, donc & des conditions expérimentales

proches des ndtres,Selon cette reférence, une détente de SF6 pur atteint Trot=

35 K ; 30% de SF. dans 1'Ar atteint Trot = 14K et 10% de SF6 dans 1'Ar atteint

6
Trot = 9 K. L'auteur affirme qu'en diluant encore SFG’ Trot continye d baisser.
Ces conditions sont en fait moins favorables au refroidissement que les ndtres,”
ou une dilution & 1% du gaz,détendu 3 basse température,laisse entrevoir la possi-

bilité d'atteindre des températures rotationnellesde 1'ordre de quelques K.

h 4

En fin de jet, la limite de la température du SF6 est généralement imposée par
les nombreux modes de vibration qui déterminent la température vibrationnelle
terminale,Celle-ci demeure de loin 1a plus élevée (25). La température finale des
atomes. d'Ar est au contraire directement déterminée par la mesure de MT Un

MT de 15 donne une température du bain d'Ar de 2,6K. C'est 1'ordre de grandeur
sans doute aussi de la température finale que devraient posséder des clusters
d'Ar. Si 1'on considére une molécule de SF6 noyée dans un enrobage d'Ar, tel

que ce pourrait étre le cas dans un cluster SFGAr]0 p.ex; le SF6 va étre at- ¢t
taché a un réservoir de froid disposant d'une importante capacité calorifique,



@

- 183 -

car 1'Ar solide posséde 1'une des températures de Debye les plus élevées con-
nues, BOK, avec un'HSUbde 1.85 kecal/mole & QK. (2).

Un cluster SFGArn dispose donc de plusieurs us entre le moment ou il se for-
me définitivement et le point d'irradiation, pour évacuer son reste d'éner-
gie vibrationnelle dans un réservoir d'Ar solide avec lequel il est en contact
étroit .

11 est de ce fait probable que la température finale du SF6 enrobé dans de
1'Ar soit trés voisine de celle de 1'Ar, de 1'ordre de quelgues K et que le
spectre de la fig. 5.5. soit obtenu dans des conditions thermodynamiques voi-
sines de celles du spectre en matrice de la fig. 5.6.

Parallélement & 1'hypothése développée ci-dessus, il existe un autre critére
de température des clusters.

Si la température vibrationnelle de grosses molécules polyatomiquesdemeure

fatidiquement la moins bien relaxée dans un jet moléculaire classique non conden-

s&, 1'apparition de clusters par une collision & trois corps ne devrait pas
étre possible sans un é&norme refroidissement vibrationnel du SF6. Le mode
de_¥1bration possédant 1'énergie la plus petite est Ve vibrant encore a 374
cm  (8), cette énergie est élevée face & 1'énergie petite de la 1iaison
Van der Waals SF6 - Ar et devrait laisser peu de probabilité & la survie

d'un cluster SF5~Ar tant que SF6 n'est pas a 1'état vibrationnel fondamental.

Finalement, les mesures du chap.4 ont montré que les nombre de Mach

terminaux de clusters mixtes représentés par le ion SFsAr+ &taient

trés élevés,ce qui est un critére de basse température. (MT =34 3 To =-96°C)
Si les hypothéses développées ci-dessus sont vraies, il apparait judicieux
de considérer que la température interne des clusters mixtes se rapproche
grandement de la température finale du bain d'Ar, spécialement chez les
clusters monomériques et quellesque soient les dimensions de ces clusters.

11 apparait donc que les clusters mixtes semblent de toute fagon trés froids,
donc le déplacement spectral vers le rouge que nous enregistrons ne devrait
pas étre une conséquence de la température interne froide des clusters, mais

bien plutdét de la perturbation de 1a bande v, de SF6 par un_agencement

3
d'atomes (d'Ar) entourant la molécule, dans un cluster nécessairement froid.
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5.3.3.2. Effets spectraux 1iés & divers gaz nobles entourant SFs.gngAr,Xe).

En comparant nos mesures de spectres de 03 de SF6 obtenus dans le jet,
(fig.5.5(Ar) et 5.9(Ne)), avec des spectres de vy en matrices de gaz rares,
extraites de la littérature, on constate que dans les deux cas,le décalage
spectral vers les basses énergies croit avec la masse et avec le nombre

»

d'atomes de gaz rares liés & SFG.

Dans un modéle rudimentaire, on peut imaginer que le couplage Van der Waals
d'un atome de F avec un atome de gaz rare augmente 1a masse réduite de 1'os-
cillateur harmonique S-F. La liaison S-F devrait alors vibrer d'autant plus
lentement que 1'oscillateur Van der Waals F-X posséde une constante de force
&levée et que X est plus lourd.Le modéle est conforme avec les effets de
décalage spectral. enregistrés dans la succession des gaz Ne,Ar, Xe.

D'autre part, lorsqu'un petit nombre d'atomes X entourent SFG, seuls 1 ou 2
des 3 modes Vq peuvent étre perturbés, la dégénérescence est alors partiel-
lement levée et 1'on enregistre des spectres larges (fig.5.5) correspondant

d un mélange de spectres d'espéces diversément perturbées. Lorsque X devient
grand, les 3 modes deviennent identiquement perturbés et les spectres V3 sont
3 nouveau dégénérés. Les populations rotavibrationnelles de SF6 ayant singu-
1iérement décru, les bandes deviennent étroites, mais décalées & 939 cm

{fig. 5.5.)

Cette explication est en accord avec de nombreux indicestrouvés, mais demeure

purement spéculative.

5.3.4 Stabilité des ions clusters en fonction de la température génératrice

Nous avons mis en &vidence un excellent critére de température interne des
clusters, c'est 1a stabilité des ions clusters en fonction de la température

génératrice du jet.

On peut voir sur la fig. 5.7 que le spectre IR détecté & la masse SFS+ montre
que le SF6 du jet est encore nucleg en SFsArn dans un mélange 0,25 : 99,75

SF6 : Ar porté & To = 102°C, sous pa = 1825 torrs. Le spectre révéle un jet
contenant des SFsArn(bande centrée & P20, qui représente I*/I0 = 0,75
attribuée aux clusters monomériques). A notre trés grande surprise pourtant, ma]gié

1a preuve spectroscopique que ces clusters peuplent abondamment le jet, il est
absolument impossible méme en adoptant les conditions de détection les plus
sensibles, de détecter des ions clusters par simple spectrométrie de masse.

Nous en déduisons que la température interne de clusters formés 3 haute Toest

trop élevée pour permettre la survie de ions clusters apraés la ionisation.Mirk(26)
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a noté un comportement trés semblable en mettant en évidence une sensi-
biTité accrue de ions-clusters Arn+ et autres & la fragmentation lorsque

T0 est élevé , pourtant les spectres de tels c1usters.'réputés chauds, pré~
sentent déja un décalage vers le rouge, oar les SFsArn de n forcément réduit.
Ce décablage . apporte un indice supplémentaire { mais non pas la preuve)

que le décalage spectral dépend du nombre d'atomes de gaz rares attachés

au cluster ( ici forcément réduit ) plutdt que de la température interne

du cluster.
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5.3.5 Effets de la concentration de SF6 sur les spectres IR par PV

Nous comparons ici, deux spectres obtenus 1'un dans un mélange concentré, .
fig, 5.8,de 3% de SF6 dans de 1'Ar, et 1'autre dans un mélange dilué de
0,5 % de SF6 dans 1'Ar, (fig. 5.7).

La fig. 5.8 montre donc un spectre de prédissociation vibrationnelle dans un
mélange concentré contenant 3 % de SF. dilué dans de 1‘Ar. T0 = -50°C et Py =
1100 torrs.

La puissance du laser est homéopathique (P = 3W), Ceci permet d'éviter ure

6

distorsion des pics par saturation des transitions. Nous détectons le ion

SFg'.
La structure du spectre est trés large, 1la prohéminence de la bande & 935 cm-l'
indique 1a présence de nombreux polyméres (SFG)n’ (n > 2), dont la nucléation

1

est permise par 1a faible dilution de SF6. La largeur de la bande atteint 30 cm”
Ta forme du spectre est semblable a celles des spectres obtenus par Rechsteineri
dans une détente de SF6 pur condensé . (14,15), symptomatique d'une distribu-

tion de tailles trés large. *

Au contraire, 13 fig. 5.7. est obtenue & partir d'un mélange dilué, SF6 : Ar/

0,5 : 99,5° . La température génératrice de 102°% n'empéche pas d'utiliser

ces deux figures (5.7 et 5.8) pour comparer les effets de la dilution (cf.app.9).
sur 1a nucléation homogéne et par conséquent sur 1'allure des spectres IR

globaux (ensemble des clusters) que 1'on obtient. Le ion SF5+ est détecteé.

La courbe C montre que dans un jet dilué, i1 existe une majorité de clusters
monomérigues, révélés par la bande centrale P18,P20,P22, accompagnés-.de-trés
peu de clusters d'ordre supérieur: . (P10 et P32).

Remarque : La courbe D est une mesure parall2le & la courbe C, elle repré-
sente la puissance émise par le laser en fonction du balayage du réseau d ac-
cord de la cavité laser. On constate que 1'atténuation du ion ne dépend pas_
du mode de la cavité (dents de scie serrées). L'atténuation est trés stable
vis a vis d'une variation de puissance pour une transition donnée. Mais

1'atténuation du jet est par contre trés sensible d& une modification de
1a Yongueur d'onde émise par le laser. (voir chute de I*/I0 entre
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Fig. 5.7C. Spectre IR de
prédissociation vibration-
nelle de clusters généreés

par une haute température.
To=102°C et p0=1325 torrs,
dans un mélange assez dilué
de SFG:Ar/O, 5:99, 5. Cette
figure fournit la preuve

que le jet contient une part
importante de clusters.

I*/I0 = 0,75 & la transition
P20. (attribuée & des cluster:
monomériques SF6Arn avec peu
d'Ar.). Malgré la certitude
de 1'existence de clusters, |

il est impossible de détecter des ions de clusters par spéctrométrie de masse. Dans ‘

de telles conditions génératrices, les clusters sont sans doute trop chauds pour -que |

Teurs ions soient stables. Fig.5.70 : spectre de la puissance d'émission du laser, (

associée au spectre de PV. {enregistrement simultané, ces spectres sont ceux que |
|

1'on recueille directement & 1'enregistrement.
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Fig. 5.8. Spectre de pré-
dissociation vibrationneile
obtenu dans un mélange oeu
dilué. SFS:Ar/3:97. Le spectre
obtenu sur SF5+5 Xy = 40x/D

( O) montre une forme voi-
sine des spectres obtenus
dans une détente de SF6 pur
fortement condensée.(14,15).
La distribution de taille

est trés large. La mesure

obtenue & x1=0x/D fait apparaitre, en plus des bandes de clusters, une pointe a

946 cm-]

. E11e résulte du chauffage translationnel du jet, provoquée par les trans-

ferts d'énergie en région de collision. To = -50°C, p0 = 1100 torrs, P] = 3W.
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P20 et?P22). ﬁar la considération de ces trois facteurs, nous sommes 3
dispensés de la nécessité de normaliser 1'intensité des atténuations a

la puissance d'émission. Ce mode de faire permet un gain de temps

considérable. ®
5.3.6 Effets du type de gaz vecteur utilisé sur la nucléation du jet : fig.5.9
La fig. 5.9 montre comment la nucléation de SF6 dépend & des conditions géné-
ratrices trés voisines, du type de gaz vecteur utilisé. Les gaz sont 1'Argon

et le Neon.

1) Argon : La courbe (Q) montre le rapport I.*/I.o de SFS+ obtenu aprés irra-
diation de la zone moléculaire d'un jet SF5:Ar/ 0,7:99,3 a To = - 54°C et

p0 = 835 torrs, avec une puissance maximale de 2W, pour éviter la saturation

des transitions et 1'élargissement artificiel des LMH. ]

2) Néon : La courbe () montre le rapport 1*/;0 de SFS+ obtenu aprés irra-
diation de la zone moléculaire d'un jet SFS:Ne /0,5 :99,5, & T0 = -55°C 2
po = 900 torrs, avec une puissance maximale de ZW. Les conditions expérimen-
tales sont donc trés voisines.

Mélange dans 1'Ar : L'argon relaxe et nuclée fortement SFG’ sous forme de

polyméres homogénes ou mixtes. Le spectre est & nouveau patatoidal,i'élar-
gissement est provoqué par un éventail de polyméres mixtes diversement ar-
gonnés : 925-935 et 945-955 cm-]. La bande large & 943 cm'] provient de la
PV de clusters monomériques.

Mélange dans le Ne : Le néon est plus léger, plus rapide que 1'Ar. Il atteint
moins facilement un état sursaturé que 1'Ar. Le nombre de collisions est aussi
diminué, par le passage trés rapide du Néon dans 1'expansion. Tous ces para-

matres concourent & baisser la nucléation.
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Fig 5.9. Spectre IR
de prédissociation vi-

brationnelle, mesuré

sur SF5+, dans deux

gaz vecteurs différents,
aux mémes conditions
génératrices.Le jet

SF6 :Ar (Q )posséde

une forte nucléation,
autant mixte qu'homogéne,
Le jet SFG: Ne (IR )

930 940 950 E/knn" lui, contient essentiel-
lement des diméres (SFG)Z
Dilution : env 0,5 : 99,

o -
To = env.-55"C et Py =
env 870 torrs. P = 2W. |

On distingue la présence d'une petite fractiop de clusters mixtes SF6Nen!

Dans un jet de Néon. Le spectre enregistré est un magnifique spectre de
dimére, tel que calculé par Geraedts et al (17). Le spectre montre &galement

'existence de clusters mixtes SF Nen (n certainement petit) & notre connais-

sance jamais encore détectés ; pa? le petit pic a 946 cm-]. Cette petite bosse
ne présente aucun décalage de spectre vers le rouge, contrajrement aux spectres
de clusters contenant de 1'Ar. La bande & 946 <:m..l joue le rdle de barycentre
du spectre de dimére et la séparation vaut bien 20,5 cm-]. Les LMH sont limi-
Vet 1.5 cn 4 953,5 ). Une étude attentive

de la spectroscopie de clusters monomériques condensés avec du néon, & des

tées & environ 3 cm”! & 933 cm”

conditions génératrices beaucoup pius nucléantes, pourrait contribuer & con-
firmer 1'origine du décalage spectral vers le rouge.

En conclusion; & des conditions génératrices aux paramétres thermodynamiques
identiques, un gaz léger défavorise la nucl@ation, un gaz lourd permet au
contraire une nucléation mixte et homogéne abondante.
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5.3.7 Spectres de polyméres (SFs)nArm, nous &tudions successivement les ions: &

sFar t oy SF
n

+ + Y
5 SEAr Ty (SFC),SF AR T L

6

En mesurant de nombreux spectres de PV obtenus sur un éventail varié de masses,
nous avons mis en évidence des voies de fragmentation privilégiées ainsi qu'
une stabilisation de la fragmentation ionigue lorsque les clusters contiennent
beaucoup d'Ar. La spectroscopie IR des clusters est donc moins perturbée par

la fragmentation et gagne en précision,

Conditions expérimentales : Ces spectres (fig. 5.10 & 5.12 ) proviennent d'une

série de mesures faites dans un mélange SF6 :Ar :He/1 : 50 : 50. ( la présences

d'He diminue quelque peu la nucléation mixte), émis & To = - 62°C, Py = 1100
torrs. Le laser délivre une puissance maximale de 10W & X; = 40 x/D.
-
-
00% TY Y T3V I TP T e Py v Ty [ rrrry 0

fig. 5.10
Spectres de prédisso-
ciation vibrat-onnelle

BEAM ATTENLUTION —

obtenus sur les masses
srsArn+ (0gng3)
Les conditions sont sur

le graphique.
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11 existe visiblement une grande différence de forme selon que le spectre
+
5
cosmopolite”, Te spectre obtenu sur elle montre

+ . + .
est obtenu sur SFs ,ion sans argon,ou sur SFsArn ,ion avec Ar.La masse SF
démontre une origine trés

que cette masse est un fragment provenant de toute une distribution de taille
6)n_faiblement argonnés : ( 334 et 951 cm']), ou pas argonnés
{936 et 953-54 ¢m=1 ) ainsi que-de clusters monomériques (943 cm -]).

de polyméres (SF

: + : .
Au contraire, les masses SF Arn sont presque exclusivement issues de clus-

5
ters monomériques argonnés. Il1s représentent une structure monobande, centrée

d environ 941 cm'], 3 1'exception d'un petit résidu dimérique & 950 ! s

qui disparait totalement avec SF Un léger déplacement vers le rouge

Sy
apparait en fonction du nombre des atomes d'Ar attachés. Une largeur & mi-
hauteur importante ( environ 5 cm'l) indique que ce sont une famille de petits
clusters monomériques qui sont & 1'origine des fragments analysés.

La comparaison avec la fig. 5.3E montre le rdle de 1'He. Dans le cas 5.10B
dilué dans 50% d'He le spectre est moins déplacé de 2cm-] que dans le mélange
SFG: Ar, 5.3E ; alors que les conditions génératrices sont trés proches. Ceci
ne peut &tre que la conséquence de moins d'atomes d'Ar attachés autour du

SF6 lorsque e jet contient de 1'He,

Cette constation corrobore encore le rdle du gaz rare attaché dans le déca-

lage spectral de clusters.

5.3.7.2 Spectres provenant de la détection des ions SFGSFsArn+, (0<n<3)

fig. 5.11.

fig. 5.11 Spectres de

!
g o
§ g prédissociation vibra-
5 tionnelle obtenus sur les
3 g
B | masses
+

SF65F5Arn (0<n<3

0 . 2 100"

T:~62°C

p: 100 torr

2 lager : 10W

D ----a SF SF Ay positon : 4mm
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'Y

Comparons le spectre 5.10A (SFS+) au spectre 5.11A (SFGSF5+), tout deux

étant obtenus sur des ions sans Argon.

1) i1s sont trés voisins, d la différence que sur 5.11 A la bande centrale &
a 943 cm-] a disparu. En effet cette bande est attribuée a des clusters SF6Arn
trop légers pour donner un jon SFGSF5+.

2) dans les deux cas, 5.10 et 5.11, les spectres de ions clusters sans argon
sont trés différents des spectres obtenus avec des ions contenant de 1 Ar. Par
contre les ions clusters contenant de 1'Ar sont, dans une catégorie donnée,

SF Arn+, ( 10 BCD ) ou SFSFAr ¥ (11 BOD) tous semblables entre eux.

5

Nous en déduisons que les fragments SF6 SF5+, comme les fragments SF *, pro-

viennent d'une distribution de tailles de polyméres (SFG)n supérieurs ou
égaux a n = 2, apparament ‘trés fragile 3 la ionisation, ne contenant pas, ou

peu d'Argon. r

Au contraire sur la fig. 5.11 les ions dimériques contenant de 1'Ar :SFﬁstArn+
présentent les caractéristiques spectrales de diméres :A £ vaut bien 20 em -
et le rapport des intensités des raies est conforme aux prévisions théoriques.
Un effet semblable 3 celui discuté pour SFBSFSAr; a été montré pour SESAY;.NOUQ
en déduisons que les ions contenant’ beaucoup d'Ar sont vraisemblablement issus
de clusters .résistants a la ionisation, ne perdant par conséquent gue de 1'Ar.
Par rapport au spectre de dimére non décalé vers le rouge, tel que celui de’
la fig. 5.9. (M) le déplacement spectral est ici assez élevé. 11 atteint
4,5-5 cm']. Le rapport Ar/SF6 de prés de 10/1 que nous atteignons & I? fig:5.5
n'est pas suffisant ici pour permettre le décalage spectral de 10 cm = pesuré
sur SFsAr9+. Estimer une largeur d mi-hauteur des bandes est dangereux, car
chacun de ces spectres est malgré tout issu d'une famille de clusters varia-
blement condensés avec 1'Ar  dont les spectres sont variablement déplacés

L3

vers le rouge ,
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5.3.7.3 Spectres provenant de la détection des ions (SFG)ZSFSArn+ (n=0,1
fig. 5.12

00% (]
é Fig. 5.12
3 Spectres de prédissocia-
£ tion vibrationnelle obte-
§ nus sur les masses
+
(SF6)ZSF5Arn n=0,1
0
. SF,: Ar:He 1:50:50
A —— = SFy SFy SF h‘_m:
- P :100 torr
B --e-a S SA S A laser: 10W
pasition : 4mm

Ces spectres sont malheureusement obtenus & des masses atteignant la limite
massique du QMS ( (SFG)ZSFsAr+ = 459 uma. I1 est dés lors imposiible d'ob-
tenir des spectres 3 des masses de ions triméres (SFG)SFSArn contenant
beaucoup d'Ar.

Nous retrouvons malgré tout la différence constatée plus haut entre ions
porteur d'Ar et ions non porteurs d'Ar. La différence est par contre plus fine.
En effet,de la masse sous observation ont disparu toutes les masses monoméri-
ques et dimériques, qui ne perturbent plus le spectre IR. D'autre part ce ion
lourd est évidement moins perturbé par des fragments de clusters trés lourds,
car ceux-ci deviennent rares et ont statistiquement de plus en plus de chemins

de fragmentation en masses inférieures & leur disposition.
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- Le spectre SFGSF (fig. 5.11 A ) se superpose a nouveau bien avec le s
spectre (SF6)28F5 » { ig. 5.12.A) et montre par voie de conséquence que
SF6$FS est abondament issu de triméres et de téraméres au moins.

3

- Les deux bandes dimériques (SF SF Ar ) des fig. 5.11 BCD ont évidemment dispa
a la fig. 5.12, car ces c!usters ne peuvent que donner des ions trop légers

pour la détection.
Ceci démontre indirectement que les courbes 11 BCD sont exclusivement 4'ori-

gine dimérique.

- Sous réserve de la possihlité de détecter des ions beaucoup plus argonnés,
donnant des spectres mieux résolus, nous pensons pouvoir affecter quelques
bandes visibles & la fig. 5.12 & certaines transitions calculées par Geraedts

( ¢f. tableau T § :1 ). »
trimére : 21,9343 929 cm!

,8303 948 cm ! .
¥2,0 44 956 cm”!

tetramére : -1,89 43 929 cm”) -

Le tout est susceptible d'étre accompagné d'un peu de pentamére (-0,86 & & -
941 cm"),cette fois avec grande réserve.

Conclusions :

Nous avons mis en évidence (fig. 5.10,11,12 ) un important effet de stabili-
sation de 1'Ar lorsque des molécules de Van der Waals se fragmentent en
constituants de plus petite masse(~SF6) lors de 1'impact électronigue. I1 en
résulte que les spectres IR obtenus par la PV de clusters, détectés sur des
masses sans Ar ont une mauvaise fiabilité ; alors que les spectres

de ions clusters . . contenant beaucoup d'Ar sont bien ceux des clusters de

néme ordre, mais n'ayant perdu que quelques atomes d'Ar.
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Cette méthode devrait donner acceds & la mesure de spectres IR de gros
clusters, & 1'aide de spectrométres de masse de plus haute gamme massique.

Remarque : Au cours de mesures de distributions de tailles, nous avons mis
en évidence (app.A.2)que si les clusters sans argon donnent aprés ionisation
1'ensemble des ions (SFG)nSFm+ (0<mc<5), les clusters contenant de 1'Ar
perdent exclusivement 1 atome de fluor. Cette caractéristique intéressante

pourrait par extension s'avérer une source de simplification de spectres de
masse classiques lorsque des molécules organiques fragiles se fragmentent

fortement.

En résumé, la présence d'atomes d'Ar, 1iés par une faible intraction de
Van der Waals & du SF6 stabilise fortement la cohésion et la stabilité de la
Tiaison de Van der Waals, ainsi que 1a liaison chimique (cf. app. A.2) S-F lors

du processus de ionisation.
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. 3
5.3.8 Limites de la prédissociation vibrationnelle dans de grosses molécules
de Van der Waals.

. + :
5.3.8.1 Serie de spectresobtenus sur SFsstArn { n< 6), générés dans des
conditions hautement nucléantes : fig. 5.13.

0

»

o
K<
w
©0
@
2
b
~

100

Fig. 5.13. Spectres de prédissociation vibrationnelle obtenus sur les masses
SF6SF5Arn+. Les conditions sont : mé&lange SFG: Ar/1 : 99, & To = -91%C et

Py = 750 torrs. Xy = 40 x/D et P = 25 W. La nucléation mixte est trés favori-
sée par la trés basse température génératrice. On remarque que le laser

induit une augmentation de 1'intensité des ions contenant peu d'Ar a
926 et 945 cm'l. Ce comportement apparemment paradoxal fait 1'cbjet de la

discussion du paragraphe 5.3.8.
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Nous avons obtenus les 5 spectres de la fig, 5.13 & T° = -91°%C et Po = 750
torrs, dans un mélange SFS:Ar/1:99. Le laser délivre une puissance maximale

de 25 4 3 Xp = 40 x/D. Cet état générateur, dans lequel SF6 doit étre con-
sidérablement saturé dés le début de 1'expansion, est propice & 1'apparition
de ions clusters volumineux, tels que SFSSFsArs+ (513 uma). Nous notons

dans ce cas encore, que le spectre obtenu par la détection de SFssFS+ est

trés différent de ceux engendrés par les ions dimériques argonnés.

La fig. 5.12 présente une anomalie surprenante: 3925 cm | et 945 cm'l) le

laser produit un accroissement du signal des jons dimériques légers de prés

de 25%411*/10 = 1,25 pour SFSSFSAr+) alors qu'il irradie le jet en écoulement
moléculaire. Le phénoméne est paradoxal, car en vertu des principes de la
prédissociation vibrationnelle, 1'irradiation d'un cluster en région non col-
lisionnelle ne devrait conduire qu'd une diminution de la population de
clusters. D'autre part, il est difficile d'envisager un phénoméne collisionnel "’
activant une nucléation secondaire & de telles distances de la buse.

|
|
|
\

|
Nous pensons que dans de trés gros clusters, tels que ceux produisant SFGSFsAr6+,

1'énergie du photon est rapidement redistribué aux &tats d'énergie inférieurs
des molécules, en particulier aux états de Van der Waals, sans que localement,
d cause de 1'abondance des états Van der Waals & disposition, 1'énergie - dépas-~
se un seuil capable de briser une liaison de Van der Waals. Ainsi cette appa-

rente anomalie serait la preuve de la survie de gros clusters irradiés,d la

prédissociation vibrationnelle.

Mais 1'irradiation des clusters ne reste pas sans effets :

Cette énergie va chauffer le cluster, et le rendre fragile.Il sera par con-
séquent beaucoup plus fragmenté par la ionisation, ce qu'ont déja montré
des mesures de stabilité des ions clusters en fonction des conditions généra-
trices ( fig. 5.7.C). D'aprés le schéma de fragmentation que nous avons
mis en évidence, la fragmentation a lieu par evaporation préférentielle d 'Ar.
(fig. 5.10,11,12 ). L'excitation photonique d'un gros cluster dimérique se

traduit donc aprés ionisation par une production accrue de petits jons diméri-

ques.
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Ce sont ceux détectés a 927 et 946 cm-z donnant un rapport I*/I >1

fious allons démontrer cette hypothése surprenante par la. série d'arguments

que nous développons ci-dessous,

5.3.8.2 Arguments mécaniques :

Un calcul simple de conservation peut montrer qu'au cas ol la prédissocia-
tion vibrationnelle a lieu dans un gros cluster dimérique, p.ex. dans 1’
amas (SF6)2Ar8. 1'émission de 1 ou 2 atomes d'Ar emportant 10% de 1'éner-
gie du photon n'arrive plus & communiquer une vitesse de recul suffisante
aux gros photofragments pour les soustraire au détecteur. Un gros photofrag-
ment s'éloigne trés peu de 1'axe et vient toujours ionisé dans la détection.

5.3.8.3 Arguments spectroscopiques :

Rappelons le décalage spectral vers le rouge de spectres de clusters, en
fonction du nombre d'atomes d'Ar attachés.

Cas de petits clusters dimériques :

Suivons le spectre 5.13 B ,(SFSSFsAr+). A 950 cm-] ce sont les petits clus-

ters dimériques qui absorbent,leurs spectres ne sont que peu déplacés vers -
le rouge. Dans les petits clusters, la densité d'états Van der Waals est en-

core insuffisante & répartir 1'énergie du photon avant que n'intervienne une
dissociation. Les petits diméres sont photodissociés et éliminés de 1'axe,

la densité (donc le signal ) baisse. A supposer qu'ils survivent, ce qui

est peu probable, & 1'absorption de 1000 cm'], la fragmentation se charge

de les réduire 3 de trop petites entités pour étre détectées.aux masses dimérigues

A cette fréquence, 1'irradiation ne peut conduire qu'a une baisse de signal

de masse.

A 945-946 cm'], les petits clusters dimériques sont transparents (fig. 5.9)

donc insensibles au Jaser. Les gros clusters dimérigues, aux spectres déca- .
1és vers le rouge, sont & leur tour résonnants avec le laser. La forte den-

sité d'états & disposition , Van der Waals (et rotations)permet de répartir
1'énergie du photon dans 1'ensemble du cluster, sans dégats apparents pour 1
le cluster. Mais, aprés leur vol,
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en penétrant dans la jonisation avec un surplus d'énergie interne,les clus-
ters irradiés se fragmentent davantage, &vaporent plus d'Ar, ce qui cause

une augmentation de signal de masse de petits ions dimériques.

Les gros clusters dimériques irradiés contribuent & élever le signal de masse

des petits jons dimériques , tels SF SF Ar , & une frequence d'absorption

de grands clusters dimériques.

Cas de gros clusters dimériques :

Remarque préliminaire : Le signal des petits ions dimériques provient des

fragments d'une familile nombreuse de gros clusters plus lourds. Les gros

jons dim&riques au contraire ont statistiquement moins de contribution & leur
masse de fragments de clusters encore plus gros. D'autre part, les gros clus-
ters dimériques sont relativement plus stables & la fragmentation que Tes
petits.

Suivons maintenant la forme du spectre 5.13 E (SFBSFSAr6+). Nous notons 8?
sensible déplacement vers le rouge des 2 bandes dimériques. A 947-948 cm

les gros diméres sont excités par le laser. La chute du signal est normale
elle est provoquée par la décomposition totale des clusters, dans la ionisa-

tion principalement.

La fragmentation importante de gros clusters excités fait disparaitre le ion
SF_SF Ar6 , au profit de 1'accroissement d'intensité de petits ions diméri-

67 5
ques, tels que SF6$F5Ar . I1 faut noter qu'd 946 cm ], un maximum d'atténu-
ation des ions SFSSFsAr§+ correspond exactement & un maximum d'accroissement

de jons 1é&gers SFBSFsAr .

Le spectre du ion dimére pur SF65F5+ (13 A) améne un argument supplémentaire.
Ce ion est en principe issu des clusters dimériques les moins argonnés. I
montre un spectre possédant un "creux " & 946 cm-] correspondant & un maxi-
mum de présence du ion. Ce "creux" est encore moins déplacé vers le rouge

que les spectres de clusters faiblement argonnés, il prouve donc que le ion
SFGSF5 est en partie oroduit nar des cluster§ trés faiblement ou pas

du tout . argonnés.

En outre, nous remarquons exactement le méme comportement général des spectres

mesurés sur la bande -2 & du spectre des dimadres, i 925-930 cm



- 160 -

.
Ce comportement prouve encore que tous ces effets sont liés & la décom-
position de diméres exclusivement. ( & 1'exception du spectre de SF65F5+
naturellement ). : 4
5.3.9 Discussion générale
5.3.9.1 Effets de 1'Ar
Ce chapitre a montré que 1'Ar posséde une action stabilisatrice de molé-
cules de Van der Waals. Cette action s'exerce de 1a maniére suivante :
Dans de gros clusters mixtes :
1) la prédissociation vibrationnelle est limitée , des atomes d'Ar <@

sont préférentiellement éliminés du cluster .( §5.3.7 )

2) la fragmentation des ions qui suit la ionisation semble également &liminer
préférentiellement des atomes d'Ar. ( §5.3.8 ), %
Cette double action & 1'avantage considérable de favoriser 1'indentité

-

spectroscopique du cluster ionisé. Ainsi le précurseur d'un ion n-mérigque

est avec une grande probabilité un cluster n-mérique.

3) les pertes multiples de fluor n'apparaissent plus avec les ions clusters
argonngs. ( cet effet que nous avons encore rencontré sera discuté en détail ¢
& 1‘appendice ( A.2)). Contrairement & Ta ionisation de clusters homogénes

pour lesquels nous trouvons la distribution des masses (SFs)nSFo...S' Les

ions clusters argonnés ne produisent que la perte d'un seul fluor (SstnSFSAr+k

( n> 0).

Ce chapitre révéle encore les limites expérimentales de la spectroscopie IR

par prédissociation vibrationnelle de molécules de Van der Waals. Carméme si

le résultat apparent d'une irradiation d'un cluster se traduit toujours par

une modification de 1'intensité du ion détecté, nous avons montré que le
"révélateur" des spectres IR de clusters massifs devient la décomposition
ionique accrue de clusters fragilisés par le photon absorbé et non plus ¢
1'élimination, hors de 1'axe du jet, des fragments pnotodissociés. On peut
néanmmoins considérer que ce comportement apporte une extension de la portée

de 1a spectroscopie IR par "pseudo prédissociation vibrationnelle,a de grosses®
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molécules de Van der Waals.

5.3.9.2 Origine des spectres étroits de gros clusters

L'origine de la largeur des spectres de molécules de Van der Waals est

encore trés controversée, si certains cas sont indiscutablement liés & des
durées extrément courtes (10-]35) d'états prédissociatifs,tel les spectres
de(Csz)2 (8), nous avons apparament mis en évidence (§ 5.3.8) des clusters
excités possédant des durées de vie trés longue. Ainsi p. ex : 1'élargissement
spectral homogéne qui résulte d'une vie de 5.‘!0.4 s,déterminée par la durée

de vol de 1'espdce excitée jusqu'a la ionisation (S.]D-4 s) n'atteint que

1

5-10°8 !, ators que les spectres ont une largeur de 2-~3 cm ' ( mal résolus

par 1'écart entre 2 transitions laser.).

A défaut de connaitre la vraie structure du spectre de SF6 contenu dans des

petits clusters mixtes, nous pouvons spéculer sur cette derniére.

Premiére hypothése : Le spectre de cluster posséde une structure discréte de raies

comparable & celles que 1'on trouve dans le spectre en matrice, (fig. 5.6)

de Swanson (22) mais dont les positions varient. pour chaque type de clusters,
le spectre enregistré est alors le résultat moyen des spectres IR de la dis-
tribution de taille SF Arn mais toujourscentrés autour de 939 cm-I dans le

6
cas de la fig. 5.9.

Deuxiéme hypotha&se : Le spectre de cluster a trés rapidement,avec un petit

nombre d'Ar,la structure du spectre en matrice de la fig. (5.6), les deux
transitions du laser, P26 et P28 sont résonnantes avec 2 des bandes étroites
du spectre en matrice. Ces 2 transitions laser ont en tous cas bien un effet
maximum sur la disparition des ions SFSArg+ de la détection de masse (fig.5.5)

Troisiéme hypothése : L'énergie du photon peut étre relaxée intramoléculai-

rement dans les modes inférieurs de SF6, sans prédissociation vibrationnelle
mais avec une rapidité suffisante pour induire un élargissement homogéne

de la bande Vqe
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L'expérience de Ta fig. 5. 13 cautionne cette hypothése, en tout cas dans des s
clusters dimériques. Le laser permet ici d'atténuer 100% du signal du ion cluster
lourd SFGSFSArG*, (E). Or si 1'@largissement spectral n'é&tait pas homogéne, mais

dl 3 une population d'états permettant une résonnance avec la transition du laseb,
1'atténuation devrait tendre vers une saturation n'atteignant pas 100% des clusters.
(en zone moléculaire, un processus "rotational hole filling" est exclu ) et ceci
malgré la distribution étroite des niveaux de rotation, imposée par la basse tem-
pérature. La fig. 5. 13 relate donc bien un élargissement homogéne du spectre,

mais elle montre également que des clusters irradiés peuvent demeurer

stables aprés absorption d'un photon. I1 faut don¢ conclure que:soit 1'&largissement
spectral trouve son origine dans un processus de relaxation rapide intramoléculaire,
soit par évaporation trés rapide d'un ou de quelques atomes d'Ar. Mais i1 semble
peu probable qu'un cluster excit&, entouré de beaucoup d'Ar, puisse évaporer

un ou quelques Ar en 10‘]3 s, en ne perdant qu'un part infime de 1'énergie interge,
pour ensuite demeurer stable durant les 10'4 s. le séparant de la ionisation.

Nous devons en outre considérer qu'en additionnant des atomes d'Ar autour de

SF6, nous tendons vers une structure de matrice, dans laquelle le spectre de »
phonons du réseau cristallin peut & lui seul absorber 1'excés de chaleur de

SFG’ diminuant par 134 1a probabilité d'induire une prédissociation vibrationnelle®

En utilisant un laser accordable en continu, ainsi qu'un systéme optique permet-
tant une irradiation multipassage du jet (9); le tout couplé & une détection -
de masse sensible & 1a phase, permettant de déceler de trés faibles variations

de signaux, nous pourrions analyser la région 936-939 cm'] avec une exce’lente
résolution spectrale. D'autre part, en adoptant un jet trés dilué, & une
température génératrice trés froide, et dont la composition bien contro-

1ée recéle une majorité de clusters monomériques SFGArn et dimériques (SF6)2Arn

fortement condensés avec..1'Ar, nous disposerions des avantages d'une détection

de masse & fragmentation réduite, telle gque nous 1'avons décrite plus haut.

I1 devrait étre possible ainsi d'apporter quelgues réponses d des questions
qui sont toujours sans réponse, et pour lesquelles de nombreux laboratoires

travaillent aujourd'hui.
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CHAPITRE VI

SEPARATION DES ISOTOPES PAR NUCLEATION SELECTIVE ET PREDISSOCIATION

VIBRATIONNELLE SELECTIVE.

32,33,34 SF5+, enregistré par notre QMS.

Spectre de masse typigue de
La valeur "on" est sujette a un artefact de mesure, qui double a peu

prés la valeur réelle de 1'enrichissement.
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6.1
6.2
6.3
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CHAPITRE VI

Introduction,

Discussion de quelques problémes expérimentaux.

Recherche systématique d'effets isotopiques par chauffage sé&lectif
prés de la buse.

6.3.2.1 SF_ + He,
6.3.2.2 SF
6.3.2.3 SF, + Ar,
6.3.2.4 SF_ + Kr,

6
6.3.3 Comparaison des propriétés trouvées dans les 4 gaz étudiés.

6
6 + Ne.,
6

Laser et nucléation sélective.

6.4.1 Condensation sélective de clusters mixtes SFGArn.
6.4.2 Condensation non sélective de clusters homogénes (SF6)2 n*

6.4.3 Amélioration de la sélectivité par interaction du jet avec un

gaz immobile.

Spectres S, et 510 =f ().

Enrichisseégnts’isotopiques de CF.Br et SiF4

Séparation des isotopes par prédissociation vibrationnelle sélective de
molécules de Van der Waals

Effets de To sur les spectres 520 = f (&)

Attributions d'enrichissements & des spectres connus de cliusters
Vérification absolue de 1'enrichissement dans un gaz SF6

6.10.2 a) S20 par prédissociation vibrationnelle

6.10.2 b) 520 par irradiation prés de la buse

Dépendance du facteur de séparation 3 plusieurs variables
6.11. a) en fonction de la position d'éclairement X] du jet
6.11. b) en fonction de la distance buse-écorceur Xp-gc
6.11. ¢)

6.11. d) en fonction de la dilution de SF6
6.11. ¢)

en fonction de 1'é@loignement & 1'axe du jet

en fonction de la puissance émise par le laser



6.12
6.13
6.14
6.15

6.16

- 168 -

Enrichissement par simple détente sans laser

Enrichissement par chauffage translationnel uniquement

Estimation du flux gazeux traversant 1'écorceur

Facteurs responsables de 1'erreur de mesure du rapport isotopique dans

le jet

Datermination absolue des taux d'enrichissement isotopiques par mesures

externes.

6.16.1 IR

6.16.2 MS

Conclusion au chapitre.

2

(L 4



&

)

- 169 -

CHAPITRE VI

6.0 Séparation d'isotopes par nucléation sélective et prédissociation

vibrationnelle sélective.

6.1 Introduction

Rappelons que nous avons distingué en introduction 2 méthodes d'interac-
tion jet-laser indépendantes, aboutissant chacune & un enrichissement

isotopique du gaz irradié.

lére méthode : Par irradiation du jet au voisinage de la buse. Nous

pensons alors provoquer les deux effets couplés suivants :

a) un blocage isotopiquement sélectif de la condensation des molécules

du jet., ce qui a pour effet d‘augmenter la différence de masse entre isoto-
poméres et favoriser 1'expulsion des particules 1égéres hors de 1'axe de
la détente, par les processus de séparation décrits en introduction.

b) Un chauffage translationnel de la molécule irradiée. Cette augmentation

d'agitation thermique locale, limitée au seul isotope irradié,provient

d'une conversion accrue de 1'énergie interne nouvellement introduite par

le photon en énergie cinétique d'orientation quelconque. La dispersion

des molécules irradiées est ainsi favorisée au d&triment des isotopes trans-
parents qui demeurent mieux centrés autour de 1'axe.

2 éme méthode : Par irradiation du jet loin en aval de la buse.

En irradiant le jet dans la région od 1'écoulement est réputé non colli-
sionnel,nous pouvons provoquer une photodissociation des molécules de Van
der Waals précédemment apparues par condensation. Cette photodissociation

par voie de prédissociation vibrationnelle montre une sélectivité isotopique

lorsque les spectres d'absorption des clusters présentent une séparation
isotopique suffisante. Les isotopoméres photodissociés sont éliminés de
1'axe du jet par une petite énergie de recul qu'ils ont puisée dans 1'éner-

gie interne des molécules de Van der Waals.
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6.2.1 Méthodes de mesure, discussion de quelques problémes expérimentaux. |

Les méthodes brutes d'acquisition des données sont décrites au chapitre 1.
Ci-dessous, nous passons en revue quelques problémes expérimentaux essen-
tiels pouvant conduire d des erreurs d'appréciation de la modification du
rapport isotopique induite par le laser.

Nous déterminons le contenu isotopique de la molécule irradiée par spec-

trométrie de masse quadrupdlaire & 1'intérieur du jet.

Cette méthode a 1'inconvénient de présenter une discrimination massique
importante (1). Ainsi le rapport naturel de 345, donné a 4,22% (2) est
habituellement mesuré entre 3,65 et 3,90% selon les conditions d'extraction
des ions demandées au QMS. Chaque mesure de modification du rapport isctopi-
que a été déterminée par rapport i une série de mesures de 1'abondance na-
turelle du SF6 du jet, sans laser, servant de référence et obtenue dans

les conditions du moment.

Dans les conditions expérimentales les plus favorables, une accumulation
de quelques spectres de masse (3 - 8 ), avec une résolution massique de

1'ordre de 350 & 500, nous offre une dispersion moyenne de 1'ampliitude du
pic de 34SFs+ meilleure que 10-3, sans laser. Mais lorsque le laser en irra-

diant le jet, atténue )'intensité de SFS+ par un facteur voisin de 10, la

)

précision tombe 3 1072,

La détermination du rapport isotopique modifié est alors souvent possible

avec une dispersion expérimentale de 1'ordre du pourcent, ce qui est lar-
gement suffisant. Des fluctuations plus importantes apparaissent dans des

cas de haute dilution, mais ces cas sont associés & de trés grands facteurs

de séparation qui peuvent alors compenser 1'imprécision en maintenant un
rapport signal/bruit élevé.

La position du faisceau laser focalisé doit étre rigoureusement contrdlée >
et stabilisée avec grand soin. Le moindre déplacement (de quelques dizaines
de um) modifie 1'intensité du jet et le taux d'enrichissement.
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I1 importe d'éviter donc des secousses ou des vibrations mécaniques et
de prévenir de lentes dérives optiques que peuvent causer des dilatations

thermiques amplifiées par les long trajets du rayon.

Par contre, grice & la saturation de 1'atténuation du jet & haute puissance
d'irradiation, 1'atténuation et 1'enrichissement isotopique ne sont que
trés peu sensibles aux fluctuations de puissance éventuelle du laser.

(fig. 5.7 ).

6.2.2 Influence du spectre de gaz résiduel

Un spectre de gaz résiduel, méme présent en intensité limitée,constitue
une géne considérable pour la détermination exacte de petites variations
des rapports isotopigues, essentiellement parceque le laser atténue glo-

balement 1'intensité du jet d'un facteur de 5 a 10

Ainsi considérons par ex. qu'une masse parasite ait une intensité corres-
pondant & 1% de celle du ion 325F5* ( m/e = 127).Cette méme intensite,

de par 1'abondance isotopique tres faible des autres isotopes, re-

sr " et 1402 de 1'intensite de PsF .t
Mais en divisant 1'intensité du jet par 10 aprés irradiation, la méme in-

tensité parasite représentera 2,5 fois celle de 34SF * et 14 fois celle de

3. + . . ) S
SF5 . 11 est alors possible d'interpréter comme enrichissement isotopique

ce qui n'est en réalité que 1'émergence d'une masse du spectre de fond,dont
+ *
(1 /Io < 1)

présente 25 % de 1'intensité du ion

1'importance relative est accrue par la décroissance de SF5

induite par le laser .

Une détection de phase d'un jet haché n'apporte aucun avantage réel. L'in-
tensité du jet est inévitablement diminuée de 50%. Du gaz thermalisé & la
suite du hachage peut se piéger dans la construction du hdcheur et intera-
gir avec le jet. Finalement, le signal émanant d'un lock'in est toujours
statistiquement bruyant; seules des constantes de temps longues et pas tou-
jours compatibles avec les longues durées d'acquisition que celd implique,
parviendraient a compenser le bruit statistique de telles mesures. De
telles constantes de temps rendent longues les durées d'acquisition ét-
nous nous heurtons alors a des phénoménes de dérive & long terme, plus
graves que les erreurs que nous voulions compenser.Il s'avére en fait
beaucoup plus raisonnable de baisser 1'intensité du gaz résiduel par un
pompage traés efficace de la troisidme chambre, pour ensuite mesurer le

cnectre de macce directement dane le iet. canc artifire de détection et
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]
Un pompage par 800 1/s, accompagné d’un gros piége a N2 liq’ permet d'a-
baisser le niveau du spectre de fond & une valeur moyenne inférieure 3 -
34

1073 de 1'intensité de
(0,5% SF6/Ar; T0 = -50°C; P, = 1000 torrs ). La pression résiduelle, jet
coupé, doit étre alors voisine de 7-8 10-8 torrs, dans notre installation.

SFS+ ( sans laser ), ceci dans un jet habituel:

Un arrét prolongé du QMS impose un temps de pompage trés long, di a la dée-
sorption de condensats qui se sont accumulés sur ses parois, notamment sur

la source de ions.

6.2.3 Détection des ions :

Dans un premier temps,Jtous nos rapports isotopiques furent déterminés par
une détection "absolue" par cage de Faraday. Cette condition étant nécessaire
pour rendre crédible nos premiéres mesures d'enrichissement isotopique,
(absence de discrimination d'intensité propre & un systéme de multiplication
d'@lectrons secondaires ). lLa cage de Faraday apporte une importante perte

de temps inhérente i la lenteur de réaction de 1'&lectrométre. Nous avons 4
ensuite vérifié le parfait comportement linéaire de la réponse du multipli-
cateur d'électrons, (MES), dans une plage d'amplitudes bien plus grandes

que celles couramment détectées. Le gain de temps considérable, par une
vitesse d'acquisition multipliée par 10 & 50, & fortement accéléré le rythme

et surtout la précision des mesures dans les conditions difficiles.

6.2.4 Mesures du rapport isotopique.

La mesure de vraies modifications du rapport isotopique est trés ambigie.

Dans les deux cas (inhibition de nucléation ou prédissociation vibration-
nelle PV), 1'un des isotopes parvient & la détection comme monomére,

alors que les autres sont analysés comme clusters. Il en résulte de nom-
breuses causes d'erreur, que nous discuterons en détail au § 6.15, pouvant
conduire a interpréter comme modification du rapport isotopique ce qui n'est .

peut-étre qu'un vulgaire aritéfact de mesure.
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Nous considérons en fait le ion SFS+ comme la meilleure entité représentant

la population isotopique réelle & 1'intérieur du jet. Malheureusement pour
les raisons citées plus haut, ceci_constitue toujours une mauvaise approxi-

. . + . . o . . .
mation. Le ion SF5 a été choisi pour son intensité maximale parmi la dis-

tribution des fragments SFi+'

Plusieurs balayages successifs de 32,33,34

SF5+, convenablement résolus sont
accumulés dans 1'analyseur. Le rapport isotopique et ensuite calculé aprés
correction de la ligne de base et intégration des pics mesurés.

L'intensité d'un pic 3ZSF5+ est typiquement estimée par un total de 5.107
points ce qui réduit considérablement la dispersion statistique de la con-

version analogue-digitale, déja faible grdce & une dynamique de 4K.

Le taux d'enrichissement est défini par la formule couramment adoptés (3)

a = SAB -1 , avec (6.1)
. . xe(l-xn)
AB xn(l-xe) (6.2)
avec SAB = facteur de séparation de A par rapport & B.
0= 32S 1= 33S 2= 34S
a = taux d'enrichissement
xe = fraction isotopique enrichie
X, = fraction isotopique appauvrie

Nous assimilons X, au rapport naturel, cette approximation est permise par
la faible fraction de Ta masse totale qui traverse 1'écorceur et qui ne

modifie pas sensiblement la composition du rejet.
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6.3. La recherche systématique d'une modification du rapport isotopique
par_chauffage sélectif du gaz prés de la buse.

(NB. Les paragraphes 6.3 & 6.7 sont consacrés & 1'étude du chauffage du
jet & proximité immédiate de la buse.)

6.3.1 Introduction : mesures préliminaires :

Nous avons mené nos premiéres mesures avec un écorceur trop étroit de 0,5mm
de diamétre d'entrée.

I1 semble que le diamétre d'entrée trop petit provoquait de fortes ondes

de choc & 1'entrée de 1'écorceur, la perturbation du jet n'a alors jamais

permis de dépasser S,.= 1,05 dans ces conditions.

20
Nous avons par la suite remplacé 1'écorceur de 0,5 mm par un écorceur plus
large de 1 mm de diamétre. Dés ce moment, nous avons pu "cultiver “, peu

a peu, d'importants effets isotopiques. Ces effets isotopiques sont trés
fortement dépendants de nombreux facteurs tels que les états générateurs
des gaz vecteurs et Teur susceptibilité 3 nucleér. cp/cv du gaz vecteur;
la dilution du gaz ; la position du laser dans le jet ; ainsi que la puis-
sance et 1a longeur d'onde utilisées, etc.

Parmi toutes ces variables, l2s chemins. conduisant aux effets les plus
efficaces étaient trés difficiles & deviner.

Pourtant des résultats préliminaires ont montré qu'une bonne dilution du
SF6 dans 1'Ar favorisait bien 1'enrichissement, ce que nous attendions.
Mais i1 s'est surtout avéré que : 1'enrichissement isotopique est généra-
lement plus ou moins proportionnel au taux d'atténuation { dispersion du
igg_),(l*/lo < 1) de SFS+ provoqué par le laser, lors d'une irradiation de

la zone de nucléation.

Cette caractéristique trés importante a permi d'entreprendre une recherche
systématique de conditions favorisant 1'efficacité séparatrice par une voie
beaucoup moins laborieuse que la longue procédure de mesure des rapports
isotopiques, c'est & dire par la simple recherche de conditions génératrice
favorisant une bonne dispersion spatiale du jet. Ces premiers résultats

apparaissent dans les figures 6.1 et 6.2.

o~
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Les fig. 6.1. et 6.2 montrent le rapport I*/Io mesuré sur SFS+ dans les
conditions suivantes : 99 & transition P18 délivrant

25 W dans la zone d'effet maximum, ( X = 0x/D)s elles permettent d'emblée

: mélange SF6:Ar /1

de cerner les meilleures conditions de travail qui vont produire des fac-

teurs de séparation élevés.
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Le comportement des courbes des deux figures s'explique de 1a facon P
suivante :

Cas 3 haute température: (To = +84°C‘),

Ici , l1a densité du jet est faible, donc les collisions sont peu nombreuses,

»

méme pour une pression élevée. Pour cela, les relaxations R,V+T demeurent
peu efficaces. La dilatation du jet, donc la baisse d'intensité par chauffage
translationnel demeure trés faible, pour les pressions utilisées.

Cas & moyenne température : (To = -25% ).

Dans ce cas, la densité du gaz et Te nombre des collisions sont plus &levés,
ils se traduisent par unrenforcement du chauffage translationnel du jet .
I*/I0 décroit plus efficacement avec Po croissant. (NB. On remarque

déjd un amortissement de 1'effet d'atténuation par irradiation, vers Fo =
1300 torrs.)

Cas & basse température: (To = -88%C ).

Ici, I*/Io passe par un palier inférieur net, vers Po = 650 torrs, au-dela
duguel, un surcroit de pression cause une apparente baisse de 1'efficacité
de perturbation du jet par le laser.

Partie faible pression.

Dans cette partie du diagramme, les effets sont analogues & ceux décrits

a T0 = =25 °C, avec une évolution encore plus rapide. -
Partie pression élevée.

Au dessus de 600 torrs, le jet devra faire face & plusieurs phénoménes.

Dans ces conditions, le SF6 du jet est totalement condensé, le ion SFS+ ne
provient donc pratiquement plus que de clusters, (cf. chap. 4 et 5).

Mais en augmentant Po> la condensation se poursuit par accrescion d'atcmes

d'Ar autour de SFG' Ces clusters formés dés la sortie de la buse, par les
conditions favorables & 1a condensation deviennent transparents & la transi-
tion P18 du laser. (cf.chap. 5) , ce qui d'une part dépeuple le jet en espéces
pouvant absorber des photons .

Mais d'autre part, la relaxation du jet est telle que:

1) les molécules excitées se refroidissent suffisament avant la sortie Je [N

la zone de condensation, pour pouvoir entreprendre d leur tour une nucléation,

nous montrerons d'autres signes évidents de ce comportement au par. 6.3 3.

2) de gros clusters, contenant beaucoup d'Ar, peuvent absorber 1‘énergie -
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interne de SF6 excité, d'abord comme chauffage du réseau cristallin, puis
dans une transition de phase solide-liquide capahle d'absorber beaucoup
d'énergie.

Nous invoquons ces raisons pour expliquer la remontée de la courbe 4 To

= -88°C, 3 partir de Po = 600 torrs. Cet effet apparait é&galement pour

T = -57°C, 3 une pression naturellement plus é&levée de 850 torrs et

0
s'amorce pour To = 25°C 3 Po> 1400 torrs.

Mélinon & proposé un modéle quantitatif, expliquant le comportement

des courbes I*/I0 des figures 6.1 et 2, sur la base d'une absorption

de 1'énergie introduite dans le jet par le laser, par une transition

de phase de 1'Ar, dans un milieu extrémement sursaturé.(77).Mais ce modéle
ignore deux paramétres trés importants, soit la fragmentation des clusters
en SF5+, et la dépopulation du jet en entités susceptibles d'absorber
1'énergie Tumineuse, par la condensation de SF6 avec Ar,



6.3.2 Effets isotopiques en fonction du gaz porteur :

Nous avons &tudié 1'enrichissement isotopique en diluant SF6 dans 4 -
gaz rares, pour bénéficier de 1'excellent y de ces derniers, qui favorise
la relaxation de SF6. Nous avons utilisé He, Ne, Ar, Kr,

Dans 1'He le SF6 est trés accéléré, donc trés collimaté. Dans les gaz

plus Tourds et plus lents, la collimation, donc )‘'intensité du SF6 dini-
nuent. Au contraire,dans 1'He 1la nucléation mixte est faible voire nulle,
mais elle apparait de mieux en mieux en élevant la masse du gaz. Le Xe

a été abandonné, par manque d'apport d'éléments intéressants au vu de son

cout excessif.

6.3.2.1 Mélange SF6 - He :

L'He est réputé ne pas pouvoir donner une nucléation mixte efficace avec
SF6
ters mixtes SFsﬂe(n) par fragmentation, cette contribution demeure marginale?
car la condensabilité de 1'He n'apparait qu'd trop basse température.

(cf. fig 3.3)

En d'autre mots, la profondeur du puits de van der Waals trés faible,e,k=10,8K
selon (5) ; ne permet une liaison van der Waals qu'a température extrémement

ou tout autre gaz. Bien que Reuss (4) affirme avoir détecté des clus-

basse.

La nucléation mixte SFGHe, en outre, ne conduira jamais & de grands écarts

de masse entre isotopoméres aprés inhibition sélective d'une nucléation
hypothétique, car 1'He est beaucoup trop léger. Si le mélange SF6 : He est
un candidat au potentiel de séparation nul par condensation sélective, il
pourrait en revanche mettre en évidence un processus de séparation par chauf-
fage translationnel sélectif, discuté en introduction.

Discussion : s

Les tableaux(T6.1 et T6.2) montrent que pour To > - 23% et Py < 1220 tcrrs,
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I*/1, (SFS*) 1220 torrs 2280 torrs 3040 torrs
-23% 0,99
-66°¢ 0,96 0,87 0,79
-72% 0,78

Tableau T6.1 , atténuation du ion SF5+ dans unjet SFS: He / 0,5 : 99,5;
jors d'une irradiation de la zone de haute densité du jet, par la transition

P 18 délivrant P = 25 W.4 x] = 0x/D.

/I, (He*) 1220 torrs 2280 torrs 3040 torrs
-23% 1,00 1,00 0,99
-66°% 0,99 0,98 0,98
-72% 0,98

Tableau T6.2 , méme que T6.), mais pour le ion [

Enrichissements obtenus a To = -72% et Py = 3040 torrs

Laser off : = 3,84 % 0,24
= 3,93 20,20

(test de student sur 5 mesures & 95% de confiance )

>

+
laser on x
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le laser n'induit aucune atténuation du signal de masse, ni sur SF5+, ni sur
He®.

L'He se comporte apparement comme un mauvais relaxant des degrés de 1iber:é
excités de SF6, il se révéle en tout cas incapable de prélever efficacement
1'excédent d'énergie vibrationnelle introduite par le laser, pour )'évacuer
sous forme de transiations de sens aléatoire, dans des conditions généra-
trices habituelles.

(On pourrait obtenir des informations sur 1'efficacité des transferts V-T,
en comparant les relaxations T+T (glissement ) avec des relaxations R,V-T
que 1'on peut induire avec le laser, lors de mesures de distribution de

temps de vol de mélanges He/SFs.)

En forg¢ant les conditions génériatrices a T0=A-72°C et Py = 3040 torrs, la
dilatation du jet de SF6 par relaxation R,V+T de 1'énergie du photon demeure
modérée, elle est méme quasi nulle sur 1'He. L'enrichissement isotopique,
s'il existe, demeure réduit & trés peu de chose et noyé dans le bruit sta-

tistique.

Méme en conditions génératrices bien plus extrémes que celles jamais atteintes
dans de 1'Ar, aucun enrichissement significatif par chauffage translationnel
sélectif n'apparait. Nous envisageons plusieurs explications a cela :

- Un important glissement causé par la trés grande différence de masse
apparait lors de 1'accélération du SFS' Tant que les conditions génératrices
ne sont pas suffisament denses, les atomes d'He quittent trés rapidement

la région de collision sans interagir avec SF6.

- Le nombre de collisions SFB-He est défavorisé par la petite section

efficace de collisions de 1'He.

- La masse faible de 1'He n'assure pas une bonne efficacité de relaxation
des énergies vibrationnelles, et n'incurve donc pas beaucoup la trajectoire

de SFG'
Ainsi a T -72% et p = 3040 torrs, lorsque 1'atténuvation prend de

1 1mportance, I (SF5 } est toujours beaucoup plus atténué que I (He )
qui reste pratiquement non atténué. Malgré 1'atténuation de 22% de SF

aucune séparation isotopique n'apparait mesurable. Dans 1'Ar, une telle
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atténuation améne déja 520 = 1,1; dans le Kr, une telle atténuation est
responsable d'un facteur de séparation 520 = 1,20 . 1)

Nous pensons alors que dans cette situation, 1'He ne constitue pas encore
une barriére efficace entre les molécules SF6 et 1'atténuation que 1'on
constate & conditions génératrices denses pourrait bien venir de collisions
SF6 - SF6 et non de collisions SF6 - He. Ceci implique une destruction de
sélectivité par transferts quasi résonnants de 1'énergie vibrationnelle
d'un isotopomére 3 I’autre et pourrait expliquer le manque de pouvoir

séparatif du mélange.

D'autre part, nous devons considérer que SF6 accéléré dans de ]'He peut étre
trés rapide,car un glissement des vitesses, inévitable avec de pareilles
différences de masses, peut &tre réduit en applicant des conditions géné-
ratrices trés denses. Si 1'on veut donc décollimater le jet de SF6* par

des relaxations R,V»T ( chauffage translationnel ) pour éloigner SF6 de 1‘axe
du jet, i1 faut Jui communiquer des vitesses radiales bien plus importantes
que celles nécessaires dans un jet SFG/Ar ou Kr, p.ex: ou les vitesses
axiales sont nettement plus petites. Cette caractéristique explique en par-
tie les raisons du manque d'efficacité apparent du chauffage translationnel
du SF6 et de 1'He dans un mélange SF6/He.

Conclusions :

A moins peut &tre de travailler avec des états générateurs encore beau-

coup plus denses, le mélange SF6 : He n'apporte aucun effet isotopique
décelable. Une étude approfondie des effets du laser sur les distribu-

tions de vitesse de tel mélange, pourrait apporter des éclaircissements

quant & la validité des hypothéses proposées, sur les raisons d'un tel échec.
L'absence d'effet isotoonique dans 1'He nous a incités & abandonner

une Atude nrosnective des mémes effets dans de I'HZ , dont les propriétés
physico- chimiques (y, condensabilité, masse etc) sont relativement
semblables & He.

1) En outre nous devons envisager une importante séparation naturelle des
masses, lorsque le gaz vecteur est si léger. Becker (18) montre qu'un gaz
vecteur tels que Hzpeut disparaitre de prés de 99% de 1'axe du jet, au profit
du gaz accéléré qui est au contraire fortement collimaté.
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6.3.2.2 Melange SF6 - Ne : t

Nous avons mis en évidence 1'existence de clusters mixtes SF6 Nen par pré-
dissociation vibrationnelle (fig.5.9). Le mélange est donc susceptible de -
procurer un enrichissement isotopique par la condensation sélective. Les
quantités restreintes de Ne d notre disposition n'ont pas permis de pousser
loin les investigations . Nous présentons les résultats d'expériences ponc-

tuelles sous forme de tableaux numériques.

Le tableau (76:3) relate 1'atténuation du signal SFS* par le laser, alcrs
que le tableau (T6.4) montre le facteur de sé&paration 520 obtenu dans les
mémes conditions. Nous irracions dans ce cas un mélange SF6 : Ne/0,5 : 99,5

par P = 25 W & la transition P18, & X =0x/0

Discussion des effets relatés par les deux tableaux :

- I1 est nécessaire d'atteindre un rapport I*/Io voisin de 0,5 avant gque -
n'apparaisse un facteur de séparation qui n’est que modeste, ce rapport
I*/Io de 0,5 n'étant possible que pour des conditions génératrices denses.

- Ce facteur de séparation r'intervient que lorsque les conditions généra-
trices permettent la nucléation mixte SF6Nen (cf. chap. § fig.5.9), que nous
avons mise en évidence par des mesures spectroscopiques. C'est un sérieux
indice que la condensation sélective est nécessaire & la séparation efficace

des isotopes.

11 apparait dans ces mesures que le chauffage transiationnel du jet demeure
inefficace & basse densité génératrice. I1 ne devient efficace que pour des
conditions génératrices qui permettent également la condensation. Il est dés
Tors impossible de connaitre 1'origine du processus de séparation et de sé-
parer les contributions respectives des phénoménes 1iés au chauffage trans-

lationnel sélectif, o & 1a condensation sélective.

- L'extrapolation de la tendance de S20 rmontre qu'un surcroit de refroidis-
sement ou de pression devrait augmenter le facteur de séparation. Mais a trop
baisser To, on court le risque de condenser SF6 avant la détente. Accessoi- »
rement le Ne est un gaz onéreux et le cout d'un tel refroidissement devizn-

drait commercialement prohibitif.
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I*/Io (torr)
5F5+ 610 | 760 840 990 1140
0
-57%¢ 0,9 0,84
-78% 0,93
0
-100% 0,76 0,47
-114% 0,53
Tableau T 6.3 : I%/1 = f (p,T ) SFeiNe /0,5 : 99,5, Irradié a

X|= 0x/D, par la transition P 18 délivrant P = 25W.

S (torr)

20 610 | 760 | 840 | 9%0 | 1140
-57% 1,0 1,0
-78% 1,0
-100°%C 1,03 1,07
-14% 1,09

Tableau T 6.4, : 520 = f (po, To) SF6/Ne. Idem tableau T76.3.

Remarque : To = -114% et Po = 1140 torrs sont des conditions génératrices

trop denses, qui saturent 1a capacité du pompage de 1a premiére enceinte.
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- La relative légéreté du Ne ne pourra jamais former des clusters trés lourds,
a moins d'une nucl@ation massive difficile A réaliser avec un tel gaz. Les
écarts relatifs de masse crées par la condensation sélective demeureront par
conséquent modestes par rapoort & des gaz comme Ar ou Kr, par ailleurs bien -

mieux condensables.

- Le rdle de la rapidité du jet joue également en défaveur d'une séparation
efficace, comme le cas a été discuté pour 1'He.
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6.3.2.3 Mélange SF6 - Ar

Les mesures de spectroscopie de clusters formés dans 1'Ar ont relevé une

abondance de clusters mixtes de toutes tailles, les mesures de distributions
de taille de ions-clusters également. Le mélange devrait donc convenir pour
une séparation par nucléation sélective, I1 est ici un peu comcentré; SF_ :Ar/

6
1,5 : 98,5, et les taux maximaux d'enrichissement demeureront par 13 réduits.

ta fig. 6.3 est une mesure, d'une part du facteur de séparation ( 520 partie
supérieure ), et d'autre part de 1'atténuation du signal du ion 325F5+,

( I"/Io partie inférieure ). Ces paramétres sont obtenus en fonction de la
pression & diverses températures, La fig 6.4 montre le facteur de séparation
520 évoluant comme fonction de To’ a 5 pressions. Les conditions de 1'expé-
rience sont : transition P18 délivrant 25 W & la position d'effet maximum du

laser ( X 20 x/0 ).

‘ Spo = F (o)
) isotnermes
10 <r Il/ N = \c . * 10
Q % e 5 I'A
RN AR 4 -25. L ~os et
\“ «‘ w\—» - 5‘ . 1
i Y, e, ©-70. s
. . .. . * -
- '\\ Tl e -0 I/Io f (py)
B - G\,:l& N °~~,. 4 isothermes
R O T o
) 1 ! -1
as 10 15 20 DE
760 1520 "ei-torr

fig. 6.3 isothermes du facteur de séparation et de 1'atténuation du jet de
SFS’ obtenues par irradiation d‘un mélange SFG:Ar/ 1,5 : 98,5 excité devant
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la buse ( ] = 0 x/D ) par la transition P18 délivrant 25 W

1',:.’fszo -4 08 bar
—910 . s, = (1)
wk —e 13 20 0
isobares
13k
12
IAN o
10 T T T T 7 3
-100 -75 -50 -28 0 T/'C

«

fig. 6.4 isobares du facteur de séparation (520 = f (To) }, pour 1'irradia-
tion d'un mélange SF6 Ar / 1,5 : 98,5 excité devant la buse (x] = 0x/D)

¢

par la transition P18 délivrant 25 W.

Discussion des figures :

I1 faut noter le déplacement successif des courbes 520 = f (po) ( fig, 6.3)

vers le cOté droite 3 mesure que T0 s'éléve. A basse pression )’enrichisse-

ment optimum apparait & basse température. A haute pression , l'enrichissement

apparait & haute température . Nous avons un comportement similaire a la fig.6.4.

On peut également remarquer que le relatif excés de SF6 dans le mélange, res-

ponsable d'un S .max faible, contribue par contre & atténuer trés forterment =

20
1*intensité du jet aux conditions génératrices les plus denses. (fig. 6.3 )
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Car d'un cdté le laser peut déposer beaucoup d'énergie &lectromagnétique
dans le jet lui-méme, et d'un autre cdté, la dispersion de cette énergie
est assurée par un trés grand nombre de collisions.

Dans cette expérience, la régle expérimentale discutée au § 6.3.1, qui veut

qu'd une atténuation maximale corresponde un facteur de séparation maximum

est ici apparement violée. Nous reviendrons sur ce point aprés 1'étude du

mélange dans le Kr. Le mélange SF6 : Ar conduit & un net enrichissement
en34$F6 pa} 1'application de conditions qui selon nos hypothéses, devraient

mener & la condensation sélective.

La mise en évidence de grand ions-clusters ( fig. A.3 ) SF Ar]o*, issus

5
sans doute de clusters encore plus gros, est un bon indice que la condensa-
tion sélective est un important moteur du processus séparatif et nous avons
vu ( cf. intro ) que des clusters contenant de 1'Ar permettent d'obtenir

des écarts relatifs de masse trés importants.
Nous discuterons plus avant des contributions respectives de 1'inhibition
sélective de condensation et du chauffage translationnel sur le facteur de

séparation obtenu ( § 6.13 ) dans de telles conditions.

6.3.2.4 Mélange SF6 - Kr.

Le mélange SF_. : Kr/0,5 : 99,5 nettement plus dilué que le mélange SF6 : Ar

permet d'atte?ndre des taux d'enrichissement plus élevés, car le scrambling
est forcément pius réduit par une meilleure dilution. { Rem : le taux de
dilution dans les limites d'une forte dilution n'a que peu d‘influence sur

le couple (po,To) produisant un facteur de séparation maximum). A 1'exception
de la dilution du SF6

identiques & celles du mélange SF6 :Ar, § 6.3.2.3.

et des états générateurs, les autres conditions sont

Les fig, 6.7; (isobares),et 6.5,6;(isothermes) de SZO’ montrent qu'a 1'instar
du mélange SF6 : Ar, nous retrouvons un déplacement des conditions génératrices

qui apportent un facteur de séparation maximum, lorsque po ou To varie.
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Mais @ la seule différence importante que dans le mélange Kr: SF_, pour un

6
P donné, toutes les courbes sont fortement décalées vers de plus hautes
températures génératrices que dans le mélange Ar : SF6.
Ainsi, p. ex:

-51%
+25%.

pour po = 1,5 bars, le mélange Ar donne SZOmax a To

20max a To

le mélange Kr donne S

La différence de température correspond approximativement & la différence
de température des courbes d'équilibre ‘phase vapeur-phase condensée (fig.3.
des deux gaz.

18 Sa0
\7
16 |- (isothermes
15 I Kr+SFg)
14| © +105°C
Mr L Tase
13- O +50°C
A +25°C
12[- e -3
a -50°
(AR o
1.0 1 ) H |
0 0s 10 15 20 pibar

fig. 6.5 isothermes du facteur de séparation pour un mélange SF Kr/0,5:

99,5 ; irradié a x, = 0 x/D, par P = 25 ¥ 3 la transition P18,

6
1
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A I/I (isothermes : Kr #SF._)
o 6

10
0.8
05

T

0.4
0.2

3, .’,g’/"-—m .isobares Kr« Sf-'6

l T T i T
0%
-50 0 +50 ‘00 x 19 T
. Lg ”
°o 1§ «
a 18 -
© 20 -

fig. 6.7 isobares du facteur de séparation S2

conditions que la fig. 6.5.

0" f (To) pour les mémes
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Discussion :

Le Kr est un gaz qui condense rapidement au cours de la détente, ce que
révéle bien la fig. 3.3. Trés rapidement 1'isentrope traverse la courbe
d'équilibre vapeur-phase concensée et améne une trés forte sursaturation
dans la détente. Cette sursaturation apparait dans une gamme de conditions
génératrices trés larges, la plage de température utilisée s'étend de

(- 50%C < To <+ 105°C) sans que nous ayons atteint les limites, ainsi gque
le montrent les fig. 6.5;6;7. Les fig. 6.5 et 6.6 révélent que dans le Kr,
il n'est pas nécessaire d'atteindre de fortes atténuations du jet pour géné-
rer un facteur de séparation élevé, ainsi p.ex T0 = 105 °C et po = 2,0 bars
donnent 520 = 1,4 pour I*/Io = 0,6. On voit d'autre part qu'a une pression
supérieure d 1,5 bars, i1 convient de chauffer le mélange, donc de diminuer

la nucléation, pour favoriser le facteur de séparation.

A

L'effet de masse du Kr est intéressant & discuter. La relative lenteur du .
Kr permet un temps de séjour long dans la région de nucléation, avec une

grande section efficace de collision et une condensabilité élevée. La nucléa-
tion mixte est trés favorisée. Par contre la collimation est pauvre, 1'inten-
sité du jet (srs* absoly) reste trés faible.

Nous constatons, par comparaison des fig. 6.5 et 6.6, qu'une petite atté-
nuation de SFS+ confére déja au jet de bonnes caractéristiques de séparation.
Nous pouvons interpréter cet effet en terme"d'effet cage"( 14 ). La cage
formée d'atomes de Kr lourds est plus efficace qu'une cage formée de gaz
1égers tels que de 1'He. Elle laissera moins facilement s'é&chapper le SF6.

En méme temps, le contact SFS-SF6 serait sévérement 1imité, ce qui prévien-
drait la dégradation de la sélectivité par scrambling de 1'excitation vibra-
tionnelle. Par cet effet, on peut imaginer que le chauffage translationnel
de SF6 demeure beaucoup plus sélectif, la nucléation mixte également. Nous
aurons alors des 520 plus élevés, pour des taux d'atténuation d'intensité
bien moindres que dans un jet SFs/gaz 1éger.
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Le mélange étudié permet d'atteindre d'excellents facteurs de séparation,
méme & partir de To ambiant. Nous devons considérer que le colt du Kr cons-

titue un sérieux handicap & un emploi industriel.

6.3.2.5 Mélange SF6 + Ye

La tendance bien marquée de 1'évolution des effets selon la masse du gaz

rare utilisé comme gaz vecteur nous a incités d abandonner une recherche

dans un mélange SF. : Xe. La masse élevée du Xe et son point triple élevé

6
suggérent que la condensation devienne rapidement massive si les conditions
génératrices ne sont pas chauffées. Les vitesses thermiques voisines des

2 gaz empécheront le Xe d'accélerer et de collimater SF., 1a densité sera

6‘
faible. Le cout prohibitif du Xe ne justifiait en aucun cas la recherche de

données ne montrant que peu d'intérat.

6.3.3 Discussion générale : Comparaison des propriétés apportées par 1e5
4 gaz étudiés.

L'étude comparative des effets mécaniques et isotopiques induits par lé laser
dans différents mélanges gazeux & montré que dans 1'He ou dans le Ne, nos
conditions génératrices ne sont en tous cas pas assez denses pour parvenir

d un effet isotopique intéressant. Nous n'avons pas la possibilité de dépas-
ser 3000 torrs dans 1'He. Le mélange SF6 dans 1'Ar est sans doute optimal
pour des conditions génératrices telles que les ndtres (pOD = 15 torrs.cm).
Le Chap.5 avait dé&jad montré une excellente nucléation mixte, cette nucléation
doit &tre & la base des facteurs de séparation élevés que 1'on a mesuré.

Les mesures de 1a fig. 6.3 suggérent qu'en augmentant la pression génératrice
nous pourrions atteindre un maximum de facteur de séparation & température
ambiante méme. Le colt modéré de 1'Ar est un facteur & considérer dans une
application commerciale.

le mélange Kr/SF6 possdde certaines qualités identiques 3 celles du mélange
Ar/SFB, par contre la bonne condensabilité du premier exige de réchauffer le
mélange dans le four si 1'on veut atteindre de bons taux de séparation sous

des flux &levés. De plus le Kr est onéreux.
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Les isothermes (fig. 6.3 et 6.5) passent toutes par un maximum. Ce maximum
étant systématiquement décalé vers des températures plus élevées lorsqu:

les pressions génératrices sont plus élevées. En d'autres termes 3 tem-
pérature plus élevée, la baisse de condensabilité du gaz soit étre compznsée
par une augmentation de pression susceptible de retrouver les conditions de

[{

nucléation initiales. Nous pensons que le point maximum dSZO/dpo = 0 reoré-
sente des conditions génératrices 3 partir desquelles,en augmentant encore

Py les molécules excitées par le laser sont tellement relaxées par les colli-
sions subséquentes qu'elles subissent, qu'elles parviennent quand méme i se

condenser en molécules de Van der Waals. Si la pression continue & croitre
ou 1a température a baisser, la nucléation devient trop forte elle comble

1'écart relatif de masse creé par la condensation sélective. L'effet isotopi-

que se perd, ainsi que le relatent les figures 6.3 et 6.5 5
Nous expliquons qualitativement cette idée par la fig. 6.8 : sur cette

figure, 1'ordonnée reporte la taille moyenne des clusters mixtes

SF6 Xn’ L'abscisse reporte la température génératrice & une pression donnge. *
Les courbes montrent ce que pourrait étre la nucléation mixte sans laser,

( ligne continue) et avec le laser,( ligne brisée). Le laser agit comme un
retardateur de 1a nucléation ; lorsque les conditions génératrices deviennent
trop denses,l'excés d'énergie vibrationnelle du SF6 excité est quand méme
dégradée a un point od la nucléation peut démarrer avant que le gaz ait quitté
la région de condensation. I1 apparait donc un écart de masse maximum entre
isotopoméres nucléés et non nucléés & une température critique TC. Pour

To > TC, 1'isotope irradié ne condense pas, mais 1’isotope non irradié n'a

pas atteint une taille maximale. Pour To < Tc, Tes deux isotopoméres
peuvent nucléer et 1'écart relatif de masse diminue. Le "potentiel de sépara-
bilité " baisse. Cette interprétation des effets du laser sur la condensation
sélective cautionne directement 1'idée que la différence de masse est essen-

tielle & 1'efficacité de séparation.



+)

x

C- 193 -

Fig. 6.8 Taille
moyenne des clus-
ters mixtes SFS-Arn
en fonction de la
température généra-
trice du mélange
gazeux; p, = cte.
off : nuciéation
sans laser

on : nucléation

Y

T T T T avec laser

I1 est d'autre part évident, qu'a partir du moment ol une molécule irradiée
est suffisament relaxée pour débuter une condensation, le chauffage transla-

tionnel sélectif disparait.

Les conditions terminales d'un jet étant déterminées théoriquement par le
nombre de Knb , Ou pourrait suspecter trouver une relative constance

des effets du laser sur 1'atténuation du jet et son pouvoir enrichissant,

d nombre de Kn égal.

Nous avons calculé Knb pour les 4 gaz rares, dans des conditions génératrices
standards : T0 = -53°C et Py = 1,5 bars.

He Ne Ar Kr

3 3 3

Kn, = 2,17 107 1,86 107 1,22 107 1,09 107

Dans le cas de 1'He, a To = -72°C et Py = 4,0 bars, nous calculons :

kng = 7,39 107
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Ce petit calcul montre que 1'He & 4,0 bars (3040 torrs) donne un Knb plus

petit que les quatres autres , & des conditions standards. Alors que 1'amé-
lioration de S20 et 1a décroissance de I*/Io dans une séquence de gaz de m croissirt
aux mémes conditions, va dans le sens d'une diminution de Kn,. Malgré ce

fait, le mélange SF6/He d 4,0 bars n'apporte qu'une faible diminution d'inten-
sité et aucun enrichissement décelable. C'est donc qu'il n'y a pas de rela-

tion simple entre Knb et S20 et I*/I0 , mais que la masse du gaz vecteur

ainsi que d'autres paramétres, tels que les température de condensation etc

influencent les paramé@tres que nous mesurons.

*

6.4 Effets détaillés du laser sur la nucléation sélective :

6.4.1 Inhibition sélective de c¢roissance de clusters mixtes :(15)

Dans 1'expérience relatée par la figure 6.9, nous avons mis en évidence
la possibilité de réduire fortement la condensation d'un isotopomére du
jet , en 1'excitant sélectivement par le laser.

L'expérience a &té menée avec le ion SFSAr+. Celui-ci provient dans une

large mesure de la distribution de taille du type SF6Arn ( cf. chap. 5 ).
L'inhibition sélective de croissance par irradiation monochromatique est
démontrée & la fig. 6.9. Les conditions de 1'expérience sont un mélange SF6:Ar
0,25 : 99,75 3 T, = 48%C 5 p, = 1150 torrs 5 x; = 0 x/D. Le laser délivre

une puissance maximale pour chaque transition. Sur 1a fig. 6.9 nous voyons que: ,
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MS SIGNAL (au)

‘ ‘ rapport

= L ™. naturel

--------- = SN SR P 36 inhibe 3"5% (1077 pm)
/“’\_____ 33
-Y--- ! - = P28 -~ SR(0s - )
T - D7 agiyn SR P20 SF5 (1059 )
m -
167 168 169 /e

fig. 6.9 Inhibition sélective de la condensation sF
32,33,34

6-Ar par irradiation

SF Ar+ sont analysés. Jet SF6 : Ar/0,25

5
99,758 T = - 48%¢ et Py = 1150 torrs 5 x, = 0 x/D 5 { 15 W< P <25 W)

monochromatique; les ions

]

Les spectres sont normalisés; les amplitudes réellessont mentionnées sous
I"/Io au tableau(76.5. a )

1) La_transition P20 ( 10, 59 um ) parvient & atténuer d'un facteur de prés

de 40 la nucléation de 32SF avec 1'Ar.

6
2) La transition P28 ( 10, 68 um ) rend presque indétectable 1'intensité
des clusters mixtes 33SF6/\r-n.
3) La transition P36 ( 10,77 um) agit de méme avec 34SF Arn.

6
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. . . + . P
~ Une mesure identique sur le ion SFsAr2 , non reproduite ici, montre qie
1a croissance de clusters plus argonnés est encore plus sensible & 1'exci-

tation sélective du laser.
.
La fig. 6.9 est une belle évidence du blocage trés efficace de la nucléation ~

mixte d'un isotopomére de SFG réalisé par une excitation suffisament sélec-

tive de la molécule.

6.4.2 Inhibition non sélective de condensation de clusters homogénes (SP'G)2 n

L'apparition dans le jet de clusters homogénes (SFG)n prouve 1'existence

de collisions nombreuses entre des molécules de SF , collisions que 1'on

doit & tout pris empecher Dans le cas contraire on ruine 1'effet isotopique
par échange de 1' exc1tat10n vibrationnelle entre deux isotopoméres du SI6 .
Par conséquent, les clusters homogénes (SFs)n ne peuvent pas prétendre parti-
ciper au processus de séparation par la condensation sélective. Seuls les clus-
ters monomériques mixtes SFsArn Jjouent un réle, ce que montrent les tableaux
comparatifs (T6-5 a et b ) ci-dessus. Les conditions sont celles de 1'expé-
rience précédente ( fig. 6.9 ). Nous décrivons la modification du rapport
isotopique intervenant dans SF Ar' et SFGSF5 ; 1'un des ions provenant de

5
clusters monomériques et 1'autre de clusters polymériques, sous 1'action du

laser.

g

Remarque : Le petit signal SF65F5+ et le manque de résolution avec lequel
nous le détectons, nous 3 incitésa grouper les masses en 2 sections : ’
1) 32,32 ; ( 32,33 ) et 2 ) 32,34 ; { 33,34 ; 34,34 ). La contribution des

masses entre parenthéses demeure insignifiante.
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) + +
SFSAr SF55F5
abondance isotopique I*/I0 abondance isotopique I*/Io
= ) laser off] on laser off on
isotopomére
. il {32,32)
irradie :— 32 94,85 2,5 | 0,023
92,58 89,14 0,038
By 0,84 1,21 | 0.60
7,42 10,81 0,05
s 4,30 46,25 | 0,50 |35 34,
Ad Tableau T 6-5 a Tableau T 6-5 b

Tableau T 6.5 Comparaison des rapports isotopiques de clusters mixtes SFGArn
(par SF Ar+) et homogénes (SF6) 2 3 ( par SFGSF5+ )» lorsque 1'isoto-
pomére 2SF6 est irradié, conditions expérimentales de 1a fig. 6.9.

(4]

Commentaires :

T6.5 a,SFsAE: : le tableau relate numériquement la fig. 6.9. On voit que
les clusters de 1'isotopomére irradié sont atténués de ( 1-1*/10) = 97,7%
alors que les deux autres isotopoméres transparents ne diminuent que de 40%

et 46 %. La modification du rapport isotopique des clusters est donc €norme.

T 6.5. b,SF6§F5+_ : I¢i d'une partla modification du rapport isotopique de-

meure réduite, mais d'autre part les deux groupes isotopiques ont une inten-
sité diminuée ( pareillement ) de plus de 95 %, aprés irradiation de 323F6.
Leur éventuelle contribution & la séparation des isotopes, resterait donc
de toute fagon ridicule. I1 estévident que 1'excitation vibrationnelle
32,32 v 32,34
(SFS)Z qu'en (SF6)2.

(SFS)Z’ son abondance naturelle trés réduite

de 32SF6 empéche autant 1a3§oggensation en
Quant au cluster homogéne ~
 J rend trés faible sa contribution au rendement isotopique.

La comparaison des deux tableaux montre donc que la séparation isotopique

est principalement apportée par la nucléation en clusters monomériques SFGAr .
A% Ar .
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o

6.4.3. Amélioration de la sélectivité, par collision du jet avec un

gaz immobile.

n

L'inhibition de nucléation montrée a la fig. 6.9. ne représente éviderment
pas en elle méme une modification effective du contenu isotopique, elle ne
crée qu'un potentiel de séraration 1ié 3 1'@cart relatif de masse entre clus-
ters et monoméres. Ce potentiel doit étre activé par un processus mécanique
(collisionnel ) pour promouvoir la modification de composition au voisinage

de 1'axe. Nous avons & cette fin montré que la collision du jet avec 12 gaz
résiduel qui stagne dans la chambre de détente peut devenir un important
facteur de séparation isotopique, parmi d'autres effets sans doute (c7. intro-
duction ).Ce principe est nommé “ Ralentissement du jet libre " ( 6 ) ou RJL
(fig. 6.10 et 6.11 ). 4

Dans cette expérience, nous avons introduit une surpression d'Ar directement
dans 1a chambre de détente au moyen d'une microfuite. La pression abso’lue

est mesurée par une jauge Barocell. Les autres conditions é&taient les suivantes:
mélange SFG : Ar /0,5 : 99,5 ; To z - 53°C, Py = 1215 torrs, transition P18 7
délivrant 25 W & la zone de nucléation ( 0 x/D ). Nous analysons le ion SF5+.
Sur la fig. 6.10, le point A ((:)) indique la pression d'équilibre régnant

dans )'enceinte par 1'arrivée du seul jet, contrebalancée par le pompage. La»
courbe ((:)) reporte le facteur de séparation 520 comme fonction de la surpres-
sion d'Ar " introduite dans la chambre de détente, exprimée en mbars.

La courbe ( @ ), indiquée par n reporte une estimation du rendement de la
séparation. Ce rendement est défini comme le produit

n= (320 -1 ) x 1 /Io (6.3)
avec I = intensité du jet & la pression Py
I = intensité du jet sans surpression p] d'origine externe. »
On constate que dans un premizr temps 1'introduction de gaz favorise 520

le rendement augmente. Puis lorsque P devient excessif, 1'interaction en- »
tre le jet et le gaz casse le flux. La fig. 6.11 montre que I/Io tombe &

partir de 0,25 mbars surtout.
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Le rendement défini par la relation (6.3) suit forcément. Dans ces mémes
conditions, la fig. 6.11 révéle que les collisions cluster-Ar thermalisent
et détruisent finalement ces derniers ( chute drastique de SFsAr+, beaucoup
pius rapide que SFS+ & 1a fig. 6.11 ). Par Jes collisions, 1'écart relatif
de masse apporté primitivement par la condensation sélective s'amenuise et
520 dégringole & son tour. ( fig. 6.10 ).

Cette expérience montre que le RJL peut contribuer activement & améliorer

le facteur de séparation, dans les limites d'une surpression ) raisonnable.

1 1 ) - 1

002 005 0.10 015 0.20 0.25 0.30

fig. 6.10 Effet séparateur d'une surpression de gaz introduite dans la
chambre d'expansion et rendement n de la séparation défini comme (520

_])
I/1 5 Isest 1'intensité du jet sans Surpression.SF6 : Ar/0,5 : 99,5 T0 =
-537°C ; Po = 1215 torrs. Laser & la transition P18 délivrant 25 W & X]= 0x/D.
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(2%

*
................... e SEAr
ol 1 i ! 1 ! I~
0.02 0.05 0.10 0.15 0.20 025 0.30 :
PImbar
»
»
6.11 etouffement du jet ((O))et thermalisation des clusters (@ )sous 'effet
d'une surpression py d'Ar introduite dans la chambre de détente ( cond-tions
de l1a fig. 6.10 sans laser ).
-

Remarque : 11 n'est en fait pas certain que la surpression Py

fasse disparaitre les clusters aussi intensément du jet que la fig. 6.11semble
Te montrer. 11 est probable que la thermalisation de clusters favorise

d’'abord la fragmentation des ions d la ionisation avant que les clusters ne
soient réellement détruits par des collisions avec le gaz.{Cette remarque

n'‘enléve en rien le sens de 1'expérience).
Discussion :

Cette mesure révéle que des collisions du jet avec un gaz résiduel peuvent
améliorer le facteur de séparation ( mais au prix d'une chute de 1'intensité) '
Cette mesure ignore pourtant un paramétre important. En introduisant un2 forte
pression résiduelle dans la chambre de détente, nous rapprochons le disjue

de Mach de la buse, donc de 1'é&corceur. ’
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Le disque de Mach pourrait alors interférer avec 1'écorceur et participer
activement au processus de séparation. Mais dans les conditions de travail
habituelles, sans surpression p], nous montrerons au § 6.11, malgré quelques
imprécisions de mesure que 520 est indépendant de 1'écart buse-~skimmer, au

moins pour ( 60 x/0 < x < 140 x/D ). Ce comportement laisse peu de place

b-éc
d 1'hypothése d'une séparation activée par une interaction jet-gaz, puisqu'en
augmentant 1'écart buse-écorceur, donc les probabilités de rencontre jet-gaz,

nous ne notons aucune augmentation significative de S Cette expérience

privilégie au contraire un effet principal de séparat?gn induit par ther-
modiffusion ou barodiffusion & 1'intérieur de la zone des collisions, 1'ef-
fet de séparation par ralentissement du jet libre n'apparaissant que pour
une surpression P plus importante que celle maintenue habituellement par le
pompage de la chambre 1.

En extrapolant la couvbe((:))fig. 6.10, a Py = 0,0n s'apergoit qu'une pression

n, nulle permet toujours une bonne séparation des isotopes. ( Méme si P mesuré

p;r un capteur & 20 c¢m de la buse n'indique pas forcément la pression réelle
régnant au voisinage du jet, 1'extrapolation & zéro n'est pas dépourvue de
sens). Cet indice est également favorable aux processus de séparation décrits
ci-dessus.

Cette discussion montre qu'il est difficile de mettre en évidence 1'un ou
1'autre des effets de séparation discutés en introduction, tous demeurent
susceptibles d'activer la séparation isotopique potentiellement mise en place

par la condensation sélective, mais avec des efficacités respectives variables,

On peut suggérer une étude par Ralentissement du jet libre dans un gaz léger,
He ou H2 ; ou en utilisant un écorceur de 2mm de @ p. ex, défavorisant les
ondes de choc d son entrée ; ces expériences pourraient apporter quelques
indices supplémentaires sur 1’activité séparatrice respective des phénoménes

envisageés.

Compiément & la discussion :

A ce stade de 1'exposé, nous devons révéler une perturbation expérimentale

indépendante de notre volonté.



Au cours d'une modification récente de la construction de 1'appareillage,
postérieure au présent travail, nous avons découvert une fuite accidentelle
de gaz s'échappant directement du four dans 1'enceinte de la détente.

Cette fuite s'est avérée responsable de 1'accroissement exponentiel de P *
Torsque p0 dépassait 2,2 bars, et qui détruisait les qualités du jet. Mais il
est apparu que cette fuite demeurait trés marginale pour des pressions géné-
ratrices habituellement appliqueés ( Py < 1,6 ~ 1,8 bars )

Cette fuite n’enléve en rien 1'essence et les conditions de ce travail,
puisque la modification du rapport isotopique & &té démontré sans ambiguité.

Elle aurait pu par contre affecter les valeurs absolues de S20 mesurées, en
troublant Ya séparation par collision jet-gaz résiduel.

Plusieurs indices montrent que tel n'a pas été le cas.

1) nous avons toujours travaillé avec des conditions génératrices pour les-
quelles P avant et aprés réparation de la fuite n'a pas été modifiée. Tel $
n'était plus le cas pour Py > 2,2 bars !

2) 1a fig 6.10 montre qu'il faut une pression P beaucoup plus élevée que
celle produite par la fuite pour affecter 520 par ralentissement du jet librey
3) Te § 6.11 b montrera que SZO est indépendant de la distance buse-écorceur,.
donc que 1'interaction du jet avec un peu de gaz résiduel est sans incidence
sur 520’ dans les conditions normales de pompage de Py

4) 1a maison Balzers & calculé 1le débit effectif de 1a pompe Roots, en

tenant compte des pertes de conductance et de 1'efficacité du pompage d la
pression de travail, ce débit valant 800 - 850 m3 /h. Le débit de la buse,
sans fuite, est de 4 cm3 atm/s, & 2,0 bars, ce débit maintient une pression P
de 1,5 10'2 torrs, pour lequel nous calculons une capacité de pompage de

720 m3/h. La bonne concordance des 2 débits volumigues montre que la fuite ne
peut-étre qu'une fraction faible du débit de la buse.

6.5. Dépendance du facteur de séparation & la longueur d'onde utilisée.

La fig. 6.12 relate cette dépendance :

La partie supérieure de la figure montre comment varient les facteurs de sé-
paration 310 (X) et 520 (O) 33SFS+ et 34SFS+ ) en fonction du nombre
d'onde . La partie inférieure de la figure montre 1'atténuation I*/Io du

signal 3ZSF5+ en fonction de 7 .
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Les conditions expérimentales sont : mélange SF6 : Ar /0,25 : 99,75.

To = - 50% PPyt 1215 torrs ; le laser délivre 25 W sur les transitions
les plus efficaces a Xy = 0 x/D.

La courbe S]O est nettement plus bruyante que la courbe SZO’ car 1'abondance

isotopique de 33SF est petite.

6

5
a la longueur d'onde utili-

]

2 |
é fig. 612, Dépendance de |
T =

§ S}0 (><)etS20 (O) ala
o Tongueur d'onde utilisée et
S < . 32, +

S Atténuation de ""SF_. (A
a

* sée. |
10 ' + 4 i i .

H\H 30 940 950 v/crﬁ' SF6 : Ar /0,25 . 99,75 ‘
N T =-50% p_ = 1215 torrs
= 0 0
= X] =0 x/D.P=25W
= max
-0 a Pis.

Discussion :

Les transitions comprises entre 942-3950 cm'-1; bloquent la nucléation de

3ZSF6’ qui absorbe fortement. L'atténuation du jet est trés forte, ( I"/I0

< 0,1 & 945 cm-]) mais 1'énergie introduite dans le jet permet d'atteindre

510 et 520 = 2,3.



)
Les transitions comprises entre 935-940 cm-]: bloquent 1a nucléation ce 33SF6
on note un appauvrissement en 33SF6 ( 510 = 0,4 ) et un petit enrichissement
en 34$F6. ( Sy = 152). »

Les transitions comprises entre 926-930 cm-l: bloquent 1a nucléation de 34SF6’
34$F6. Cette région du spectre correspond

on note un appauvrissement de 60% en
malheureusement 3 une baisse trés rapide de la puissance émise par le laser
et 1'efficacité n'est plus maximale, pour les transitions de P élevé.

Conclusion :

Cette expérience montre 1'universalité et la souplesse de notre procéde.

I1 permet d'enrichir ou d'appauvrir 1‘isotope désiré de n’importe quelle x
molécule gazeuse résonnante avec un laser qui bloquerait la nuciéation de
clusters. I1 se distingue en celd de nombreux procédés classiques, dont la
modification du rapport isotopique n'est possible que dans un seul sens, de IS
maniére efficace, alors que fa composition du rejet demeure voisine de la

composition naturelle.

6.6. Extension du procédé & d'autres molécules gazeuses .

Nous avons généralisé la portée de 1'expérience en modifiant le rapport iso-~
topique d'autres molécules gazeuses résonnantes avec une transition du laser

4 C0,. Nous avons utilisé CF B 985y et sif, ( 282930y

£3BL_:

Mélange CF3Br : Ar/0,5 : 99,5 & T0 = - 520 et Py = 1200 torrs, transition

9R30 ( faible puissance }. Nous détectons CFzBr+.
Nous avons obtenus une augmer:tation de 510 = 1,25 en 8l Br.

Si g ¢

Les conditions sont identiques & celles de CF38r, sauf : transition 2534, a
puissance trés réduite. Le mélange est enrichi d'un facteur 1,12 en ~7Si et

30g,
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6.7. Séparation des isotopes par prédissociation vibrationnelle (PV) de

molécules de Van der Waals:

Rappel : La séparation des isotopes par PV & lieu par irradiation du jet 3
plusieurs dizaines d’'unités réduites en aval de la buse, dans la région ou
1'écoulement est moléculaire. ( cf. intro.)

L'enrichissement est donc 1i& aux spectres IR des clusters.

Les résultats obtenus par cette méthode sont illustrés par les fig, 6.13 a)
b), ¢). Dans les trois cas, nous irradions le jet & Xy = 30-40 x/D. Le mélan-

ge 0,5 : 99,5/SF6 ¢ Ar est émis aux conditions suivantes :

] )
0
a) -36°C 1,5 bars
b) -46°C 1,4 bars
c) -80°c 1,1 bars ( NB. pression diminuée & cause des

limites de capacité de pompage.)

Discussion :

Le rendement de séparation montré par les trois figures 6.13 semble dépendre
‘fortement des conditions génératrices et de la longueur d'onde employée.
Bans le cas d'une condensation sélective, nous avons montré que seuls

des clusters monomériques pouvaient activement participer au processus de
séparation. Au contraire, par predissociation vibrationnelle, tous les
clusters photodissociables sont susceptibles de participer & 1’ en-
richissement isotopique. Donc pour augmenter le rendement, il est important
de favoriser la présence de clusters au sein du jet. Pourtant plusieurs
limites contraignantes s'opposent 3 cette option si elle devient exagérée :

1). Par le chapitre 5, nous avons vu que des clusters pas nécessairement
tréas massifs, ((SF6)2Ar6 p.ex.), mais trés fraoids, sont susceptibles
d'absorber un photon sans grand dommage pour leur stabilité ou leur
trajectoire. Nous devons donc limiter "n" des distributions de taille
XArn, par des conditions génératrices pas trop rigoureuses, pour éviter
que de tels clusters volumineux n‘apparaissent en surnombre.



ISOTOPE ENRICHMENT FACTOR

INTENSITY I/Io

1.20
1.15
110
1.05

0.95
0.90
0.85

o

e
o

Figure 6.13 a, T_ = -36%¢

A a et Po = 1,5 bars. .

»

- .
Figure 6.13 b, T_ = -48%
et Py = 1,4 bars. { A )

représente 1'atténuation -
rencontrée sur le icn

32, +

SFS .
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'l'I"'I’vl"]’lll' 'll1'lrv! Trrryiorzry
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O et Figure 6.13 ¢
_ _an0
TO = -80°C et

osel- Po = 1,1 bars.

Fig. 6.13 dépendance de S,, 4 la longueur d'onde du laser, lors d'un

20
enrichissement par prédissociation vibrationnelle sélective de clusters,

a 3 conditions génératrices difféerentes.( cf. conditions au § 6.7 )

2) Nous devons également empécher 1'apparition de trop grandes distributions

de tailles de clusters homogénes (SF » par une bonne dilution de SF_. Chaque

6)n 6
polymére a son spectre propre, avec de multiples bandes peu séparées. (cf 15,2)
Or, rappelons que si une bonne partie de la masse nucléée est contenue dans

de gros clusters, le mélange de spectres cré& va étre responsable de photo-

dissociations sélectives multiples aux effets isotopiques antagonistes et la

perte de sélectivité sera totale. Nous avons montré ( app. . A-2 ) qu'un
mélange contenant 2% de SF6 dilué dans 1'Ar révéle en conditions normales
des clusters homogénes s'étendant jusqu'a (SF6)7.

Le mélange de spectres produit par la distribution de taille (SF6)n est
encore agravé par la nucléation mixte XArn, qui déplace tous les spectres

vers le rouge, en proportion du nombre d'atomes d'Ar attachés. ( cf chapitre 5)
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s
Nons avons 3 cette fin testé un mélange de 3% SF6 dilué dans 97% d'Ar.
Par prédissociation vibrationnelle 3 plusieurs longueurs d'onde, le factaur
de séparation a toujours été de 1.

¥

On pourrait par contre imaginer qu‘un jet de SF6 pur compense une trés faible
sélectivité par un débit de gaz plus élevé, puisque non dilué. Nous pensons
que ceci ne sera jamais possible, car dans un jet pur, la distribution de
taille s'étend trés loin, (cf fig.3.2). Dans ce cas le spectre global devient
extrémement large (fig 5.2) et tend vers celui d'un liquide. Dans un tel

jet, une partie importante de la masse condensée est situde dans de gres
clusters, le role statistique d'un isotopomére 345 devient extrémement
faible dans un grand cluster , son spectre perturbé par les innombrables
interactions dipdlaire n'offre plus aucune sélectivité. En outre, 1'isotopomére
rare aura toute chance d'étre prisonnier & 1'intérieur du cluster et pourra
difficilement s'échapper de 1'axe lors d'une éventuelle photodissociation,
puisque demeurant statistiquement dans un photofragment lourd.

6.8. Effets spectroscopiques globaux sur 1a sélectivité de la prédis-

sociation vibrationnelle, en fonction de TO .

Sur les trois figures 6.13, on note un déplacement assez net de toutes

Tes bandes vers les basses énergies, en abaissant To' Nous attribuons -
cet effet au déplacement vers le rouge des spectres des clusters fortement
entourés d'atomes d'Ar, (chap. 5 }. Il est possible que 1a croissance

de "n" dans un cluster SFsArn n'évolue pas oparallélement 3 la croissance

de "n" dans un cluster (SFs)ZArn » & cause des différences d'énergies

internes que peuvent transporter ces clusters. Ceci pourrait étre une

raison de la variation de 'allure des spectres 520 = f(A), par

variation de To.
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6.9. Relation entre le sens de 1'enrichissement et les spectres IR des

espéces isotopomériques photodissociées.

Les dilutions que nous adoptons provoquent probablement des chevauchements
de spectres de clusters isotopiques. Ainsi, les effets antagonistes qui en
résultent n'assurent pas les sélectivités maximales envisageables par
prédissociation vibrationnelle sélective. Les effets de To sur les spectres
des fig 6.13 le démontrent. Néanmoins, la dilution de SF6 dans 99,5 % d'Ar
permet de réduire les distributions de tailles aux composants principaux
suivants : SF6Arn et (SFG)ZArn. La contribution de plus gros clusters (SFG)n
est assez faible. (cf. A-2).

Ci -dessous, nous tentons de relier le spectre 520 = f(v) aux spectres

des clusters que nous avons traités au chapitre 5. La figure 6.13b appa-
rait 1a mieux appropriée pour cette démarche, que nous tentons malgré

tout avec un peu de réserve.

A) Les deux bandes ( 932-936 cm-l) et { 953-956 cm -1)

Elles provoquent un enrichissement net en 345F6, par élimination favorable
de 325F6. En vertu du spectre { fig. 5.9 ) cet enrichissement est imputable
a la photodissociation de diméres non argonnés ou trés peu argonnés. Les
deux bandes sont bien séparées parenv. 20 cm-] et ne manifestent aucun dé-
placement vers le rouge.

B) Les deux bandes contigiies aux deux premiéres, ( 929 -933 cm-]) et 1948-953cm-])

Elles proviennent de 1a photodissociation de diméres richement argonnés et
nettement déplacés vers le rouge. Nous conservons une séparation spectrale
de 20 cm-]. La contribution des nombreux diméres variablement argonnés donne

une séparation isotopique efficace. ( cf fig. 5.11 ) voisine de S, =1,18.

20
C) La bande & 946 cm-]

Cette bande appauvrit en 34SF6, elle devrait provenir de la photodissociation
32’34(SF6)2Arm, dont une bande ( cf tabl. T 5.1 )
absorbe dans cette région. Dans ce cas, 1‘'élimination conjointe d'un isotope

32 348,&

de diméres isotopomériques

S et d'un isotope 345 conduit, par la petite abondance naturelle de
un appauvrissement du jet en ce dernier.

0) 1a bande & 942 cm’!

Cette bande enrichit en 34SF6, elle est causée par la photodissociation de

325FAArn. Le spectre de SFE est & nouveau décalé vers le rouge par la pré-
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sence d'Ar autour du monomére, ( il y a sans doute compétition entre les cas _
C) et D), ceci pourrait expliquer la disparition de cette bande dans les
fig, 6.13 a et ¢) prises i ‘températures géndratrices différentes.

E) La bande 3 922-926 cm”! .

34$F6Ar . Le spectre est bien décalé

en moyenne de 17 cm'] par rapport au spectre de 2SFsArn(Q) . Nous notons

Elle provient de la photodissociation de

un autre indice important : la courbe (A ) relate 1'atténuation du 3"SF; en
fonction du nombre d'onde. Elle montre qu'a 925 cm.],32$F5+ ne subit plus au-
cune atténuation par le laser. Malgré cela le jet est fortement appauvri en

34SF Xn absorbent.

345F6. Ceci constitue la preuve que seuls des isotopoméres 6

Discussion :

On devrait facilement confirmer ces hypothéses en répétant les mémes &
mesures & plus haute dilution du SF6. Si nos hypothéses sont exactes, ia dis-
parition des diméres par la dilution du SF6 devrait entrainer une baisse des

contributions A,B,C et faire émerger de forts enrichissements aux seules

bandes attribuées 3 des clusters monomériques : D et € .

Les effets de superposition de spectres entrainant des photodissociations
sélectivement compétitives sont visibles a travers Jles modifications des
formes des figures a), b) et c¢). La nucl&ation mixte variant avec T0 agit sur®

les spectres des diverses distributions de tailles.
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6.10 Vérification absolue de 1‘'enrichissement isotopique par la thermalisation

et la destruction intégrale des clusters.

La présence de clusters au sein du jet introduit un doute sur la valeur exac-
te de 1’enrichissement mesuré par spectrométrie de masse. Nous reviendrons
ultérieurement sur les causes probables d'erreur, nous nous attachons

ici & 1'aspect expérimental de la vérification.

Nous avons pour celd mesuré 1'enrichissement isotopique non plus dans le jet,
mais par spectromdtrie de masse d'un gaz de SF6 thermalisé, introduit dans

la chambre de mesure aprés modification supposée du rapport isotopique par

laser, mais en absence totale de clusters. Pour ce faire, nous avons partiel-

Tement obstrué 1'entrée dans la troisiéme chambre par un dispositif que nous

avons nommé " collimateur 3 plaques " ( fig. 6.14 ). Les clusters du jet,

piégés & 1'intérieur du cylindre, ont été entiérement thermalisés et détruits
par des milliers de collisions avec les parois., avant de ressortir par sim-
ple diffusion. La continuité ainsi rompue du jet baisse considérablement
1'intensité des ions détectés et il convient de diminuer la capacité de pom-
page pour faire remonter la pression partielle de SF6 d un seuil mesurable.
Ce faisant i1 apparait un spectre de fonds de grande intensité avec leguel
jes déterminations de rapports isotopiques doivent compter. ( fig. 6.15 ).

T

70mm

25mm

collimateur & plaques

fig. 6.14 coupe du collimateur a plaque servant a thermaliser et détruire

les clusters.
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6.10.1 Traitement du spectre de fond

La procédure permettant de nous affranchir de ce spectre de fonds esw trés
laborieuse. Nous devions tout d'abord attendre patiemment . une forme sta-
tionnaire du spectre de fonds aprés diminution drastique de la capacité de »
pompage.

Pgis le spectre de fond é&tait mémorisé pour &tre soustrait du spectre

(]SFs+ + spectre de fond. ) ( fig. 6.15 ) .L'opération avait lieu avec laser,
puis sans laser. La pollution de la chambre avec du SF6 nécessitait 1'attente
d'au moins une & deux heures avant la mesure suivante. De plus la forme du
spectre de fond: évoluait lentement avec le temps, nécessitant 1a remémorisa-
tion d'une nouvelle référence chaque fois qu'une soustraction ( signal + fonds
- ( fonds ) laissait une intensité résiduelle de masse m/e > 130 dépassant

15% de 1'intensité de 33SF|.+. Cette situation apparaissait chaque 2-3 mesures,
Nous avons également vériffé 1'absence de variation du rapport isotopique s
naturel en fonction de 1'intensité dy signal détecté, pour gxc\ure la partici-
pation d'une éventuelle masse cachée sous 1'une des masses 1SF5+. Nous avons

& cette fin occulté progréssivement le jet par un drapeau et nous avons cons-g
taté que le rapport isotopique naturel demeurait invariable, quelle que soit
1'intensité du signal détecté. Les résultats sont résumés ci-dessous.

-

]
34.. +
I/Imax - % SF5
occultation nulle : 100% 3,86
60% 3,90
40% 3,78
occultation totale: 20% 3,82
La valeur résiduelle & occultation totale provient de la simple diffusion
de SF. de la chambre 2 dans la chambre 3. €

6
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signal «bruit

i
i
j \/\_JWMW/N— signal

t t ' bruit

W26 W w8 2 10 W k2 133 my,
n ‘I:a °|3L ’|
| sy | se | 34k,

fig. 6.15 effet de la soustraction du spectre de fond lors de la déter-

mination de S20 dans un gaz résiduel ( collimateur & plaque, jet cassé ).

Nous avons mesurés les enrichissements présumés réels par les 2 méthodes,
prédissociation vibrationnelle et condensation sélective. Nous aboutissons
aux résultats suivants :

6.10.2.a) Enrichissement par prédissociation vibrationnelle sélective :

Les résultats apparaissent & la figure 6.16, qui est une récidive de
1'expérience relatée a la figure 6.13 b, mais conduite avec le "collimateur
& plaques".
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3
On retrouve avec plus de dispersion, une allure voisine du spectre des »
effets isotopiques enregistrés directement dans le jet de clusters, mais
avec un taux réel de séparation amoindrit d'environ 30%. Cette figure prou-
ve la réalité de l'enrichissement isotopique par prédissociation vibration-
nelle. )

]

fig. 6.16:520 s f (X),par
prédissociaition vibra-
tionnelle, lors d'une
mesure avec le collimateur

a plaque. La dispersion =
provient de petits signaux
accompagnés d'un fcnd im-
portant.(cf. fig.6.15.)
1 Les conditions sont celles
de la fig. 6.13.b.Chaque
point provient de 2-3

mesures.

6.10.2 b ) Enrichissement par irradiation au voisinage de la buse :

Nous avons également, par une procédure identique, vérifié 1'enrichissement
isotopique obtenu en irradiant la zone collisionnelle. Deux mélanges (0,5 et
0,25% SF6 dans 1'Ar) ont été étudiés & diverses conditions génératrices; les
résultats sont résumés dans le tableau T 6.6 ci-dessous. s

Errata : L'abscisse de la fig. 6.16 est fausse. I1 faut la déplacer d'une

unité de transition laser vers la gauche, ou déplacer les points expéri- -
mentaux d'une unité de transition vers la droite. Ex : le point (P6;1,22)

doit atre déplacé a P4.



)

0,5% SF

215

dans 1'Ar, (18, 25 Wa x, = 0 x/D ).

6
“ T (°c) p, (Torrs) 5,0 (cO11. pl.) S,q (direct)
-2 1520 1,24
-5 1520 1,24 ——--
-4 1440 1,30
0,25 % SF, dans 1'Ar, (P18, 25 W & x, = 0 x/D )
a
T °c) p, (Torrs) S,p(co1l.p1.) S, (direct)
i -6 1440 1Y A
~28 625 UL T S ——
-28 835 27 | e
-28 1140 1,55 eeem-
-53 680 1,37 | eeeee
-53 950 1,66 | aeee-
-53 1140 1,66 2,60
-53 1370 1.8 | emee-
0,25% SF6 dans 1'Ar, (P34, excitation de 3455& ) e
-53 1280 0,81 | eee--

Tableau T 6.6 Enrichissements absolus mesurés par le * collimateur a plaque

pour les conditions mentionnées.
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Conclusions : 3

La modification du rapport isotopique en irradiant le jet & proximité ce
Ta buse est €galement prouvée.

»
6.11 Dépendance du facteur de séparation & plusieurs paramétres du jet :
Nous allons étudier comment varie 520 lors :
a) d'un déplacement du point d'irradiation en aval le long du jet
b) d'une modification de la distance buse-écorceur
c) d'un déplacement latéral du détecteur (coupe en large du jet )
d4) d‘une variation de conceniration du SFG
e) d'une variation de puissance du laser. 2
( remarque : nous réinstallons le collimateur de 4 mm de diamétre .)
6.11 a ) Facteur de séparation en fonction de la position d'éclairement dans 2
le jet : §20= f (x1) (avancement du point d'irradiation en avel)
Cette expérience est relatée par la fig. 6.17. Plusieurs courbes apparais-
sent sur cette figure. o
{ ® ) représente 820 en fonction de Xy ( échelle de gauche
( & ) représente I*/Io mesuré sur 3ZSF5+ en fonction de Xy ( échelle ce
droite )
( O ) est une estimation du rendement séparatif exprimé par la valeur
absolue du produit :
nef( Sy - 1) w11 )
Les conditions expérimentales sont : T0 = -480C, po = 1216 torrs, un mélange
0,5 : 99,5 /SF6 : Ar est irradié par la transition P18 avec une puissance .

de 25W.



J
(41S20 W,ta
. + -
20 SFg 10
L - Fig. 6.17
1.3 Divers effets obtenus

par un déplacement du

point d'irradiation en

»

d .1

~ aval dans le jet
10 1 05 (@) Syy = f (X))
9 § (&) I*/1 = f (x)
(@) n=f(x)
L -
1
" i
0 [ ".J ) ;0
0 5 0 o
Discussion :

La région d'efficacité maximale est trés localisée, le facteur de séparation
tombe trés rapidement dés que le laser est éloigné de la buse. A 5 x/D, la
compétition entre les mécanismes propres & une irradiation sélective en zone
collisionnelle et la prédissociation vibrationnelile sélective rendent la
sélectivité isotopique globale du jet nulle & la transition P18. Au dela de

Xq = 5-6 x/D, le facteur de séparation n'est pgitiquement plus dicté que par
la PV. I1 faut noter que 1'appauvrissement en SF6, détecté & partir de 5 x/D
(S20 = 0,9 ) correspond presque exactement & celui enregistré sur la fig.
6.13 b & Ta transition P18, pour des conditions génératrices trés voi-

sines. ( bande C)

Rendement : la comparaison des rendements obtenus & partir des deux principes
est interéssante : les rendements sont voisins, mais & la différence fonda-
mentale que :

- La prédissociation vibrationnelle suscite un enrichissement faible, mais

1'intensité du jet demeure élevée.
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- L'irradiation de la zone de nuciéation produit un facteur de séparation
élevé mais 1'intensité du jet est trés affaiblie. Dans ce cas le meilleur
rendement est trés précisément obtenu par 1'irradiation 3 1a sortie de la
buse, en zone de nucliéation & haute densité,

6.11 b) Facteur de séparation en fonction de la distance buyse-écorceur :
(fig. 6.18-20)

Les conditiomsde 1'expérience sont : T0 = -48°C PPyt 1215 torrs ; transition
P18 délivrant 25 W ; Xy = 0 x/D, Mélange 0,25 : 99,75/ SF6 : Ar. détection

de SFS". La distance ( x, - x; ) est variée de 60 & 140 x/D.

Nous n'avons pas noté d'effets significatifs de la distance buse-écorcesr sur
le taux de séparation. Cette mesure est difficile, car elle requiert d 'chaque o
fois une modification de la Jéométrie du jet et un réalignement de celui-ci.
Cette manoeuvre introduit une dispersion importante des mesures. En outre
1'intensité du jet dépend fortement de la distance buse-écorceur (7),ce que
montre la fig. 6.18, obtenueen variant la distance buse-écorceur sans inter- N

vention du laser. -

1 ! | .
intensité Fig. 6.18.

: Intensité du jet en fonction
de 1'écartement buse-écorceur.
La ligne brisée simule 1'in-
tensité du jet lorsque 1'écor-
ceur est trés rapproché de
la buse. Dans cette configu-
ration géométrigue, le jet
est appelé : type "Campargue”.
11 produit une pression trop .
élevée dans la troisiéme
chambre pour la détection

e

de masse. ( 7 ). .
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Les facteurs de séparation mesurés aux fig. 6.19 et 6.20 ne montrent aucune
tendance véritable de 1'évolution de 520 en fonction de la géométrie du jet.
Les points 1,2,3 ( fig. 6.19 ) sont éloignés de la valeur moyenne, mais s'ex-
pliquent facilement en consultant la courbe d'atténuation I*/I0 associée. Le
point 1, faiblement atténué conduit & un enrichissement faible, au contraire,
les points 2 et 3 fortementatténués conduisent un enrichissement fort. L'ori-
gine de ces erreurs systématiques est strictement expérimentale. La fig. 6.21
montre le facteur de séparation du 335F6’ les mesures sont trés dispersées,

mais la valeur moyenne S]0 est trés voisine de S20

“ fig. 6.19
28 | s20 facteur de séparation
24+ en fonction de 1'écar-
22 tement buse-&corceur
20 (©) Spp = F (%)
ol (M )rapport isotopique
18 I naturel mesuré sans
16 laser
% F ()T = F (% g
' off
1.2 I
-2
L, 1o
I.
103
‘@W
-10.2
2 @3 )
=101
1 ] ) B B 0

1 | 1
0 2 © 8 810 01w x,
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‘ N\ A4 !
- Sio
B Q
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%Q .
2.0 F c§5 6} Fig. 6.20
i o o ©°° S10 = F ( ¥puge)
L on o
laser conm§3f1g; 6.19, mesur
- pour SF5
off
N *
.
* L, . *3
10 * >
$° s
B 3
*
|
- L
0 1 1 L 1 1 1 1 o
20 40 60 80 100 120 10 x,D
a
En étendant la zone de collision de 60 x/D & 140 x/D, donc en augmentant
fortement les dimensions de la région d'interaction du jet avec le gaz ré&-
siduel, aucune modification évidente de 520 n'apparait. Cette mesure serble
indiquer que le processus de séparation par ralentissement du jet libre,
montré au paragraphe 6.4.3, n'apparait que pour une pression p] élevée, que
nous avons introduite indépendamment du débit de la buse. »



<

Par contre nous pouvons deviner des effets compétitifs : Il est envisageable
d'augmenter Py en augmentant le débit de la buse. Mais cette condition doit
alors tenir compte des conditions génératrices offrant le meiileur taux de
séparation (§ 6.2.3 ). Un point optimal doit étre trouveé.

De cette expérience nous déduisons que les effets séparatifs sont entiérement
déterminés dés que le jet a quitté la zone de collision ( x > 60 x/D ).Ces
effets ne devraient alors étre que la barodiffusion, la thermodiffusion, et le
chauffage translationnel sélectif, étroitements 1iés au milieu collisionnel

On peut raisonnablement penser que la densité d'une onde de choc présente
devant le skimmer dépende de 1'éloignement de Ta source de gaz et qu'en cas
d'existence de cette onde de choc, on doive trouver une relation non cons-
tante S, = f { x

20 b-éc
poser que 1'onde de choc¢ d'un skimmer de 1 mm est relativement diffuse et

) ce qui n'est pas le cas. Ce comportement laisse sup-

ne participe pas au processus séparatif dans les corditions génératrices décrites.

Effets de )'&corceur

Un Skimmer de 0,5 mm de diamétre & montré son incapacité & produire un bon
enrichissement, par la présence probable d'une forte onde de choc & 1'entrée.
Un skimmer de 1 mm procure une nette amélioration, toutes nos mesures du chap.

& proviennent de son utilisation.

Au cours de la discussion, nous avons mentionné des indices montrant que

1'onde de choc éventuellement présente devant 1'écorceur de 1 mm n'a pas

une influence importante sur le taux de séparation.

Nous devons évidemment trouver un diamétre d'entrée dans 1'écorceur optimal.

Si 0,5 mm est trop étroit; lmm diminue d&j3d sensiblement 1'importance de 1'épais-
seur des bords d'attaque de 1'écorceur, relativement au diamétre de 1'ouverture.
Or, c'est principalement le gaz retenu sur ces bords, qui est responsable de
1'onde de choc apparaissant devant 1'entrée.

11 serait utile de pratiquer quelques mesures & 1'aide d'un gros écorceur

de 1.5 ou 2 mm de diamétre, ceci permettrait de cerner un diamétre optimal

permettant les meilleurs S, ., ceci permettrait également de se prononcer sur

20
1'importance de ]'effet des ondes de choc & 1'entrée de 1'écorceur. En dehors
de telles expériences, nous ignorons si 1 mm est vraiment le diamétre le plus
adéquat /mais i1 est probable qu'un écorceur de 2 mm n'a plus & son entrée

d'onde de choc suffisament dense pour affecter la trajectoire des particules.
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c) profil de 1'enrichissement, dans un plan perpendiculaire a 1'axe
du jet. fig. 6.21

6.1

Conditions expérimentales : T0 z - 30°C, Po = 1215 torrs, transition P18
délivrant 25 W & un mélange 0,25 : 99,75/SF6 1= 0 x/D.

Le jet pendtre dans la troisiéme chambre par un collimateur spécialement large,
de 20 rm de diamétre. Ainsi les angles solides d&limités d'une part pir la
buse et les lévres de 1'écorceur, d'autre part par la buse et les 1lévres

du collimateur, sont 3 peu prés identiques. Toute la fraction écorcée du jet,
pénatre i-1'intérieur de la chambre de mesure. Nous pouvons balayer 1a position
du QMS, perpendiculairement & 1'axe de la détente, sur une latitude de ¢ 13 mm.
Le diamétre d'entrée dans le QMS de 3mm de diamdtre, peut é&tre considéreé comme

: Ar, @ X

petit par rapport 3 1‘ouverture déterminée par le collimateur, une déconvolu"or

des géométries n'est ainsi pas nécessaire.

Bjatténuation '"'%'“mmt intensité fig. 6.21 profil du et
() facteur de sépaya-

| 20t 520 Al o ,

h [:, é abs tion ; (¥ ) flux de
. N - hhqé (otf)
[ J SF6 sans laser et (O )
] 6 atténuation de SF6 par
N —— e le laser, en fonction ¢
05 .ﬂ’/’*"‘—. r \.\'_ __\ﬁ = <4 5 1" Slotanement du pOin
04l T 104 ~_ ] 4 7

03
0.2
01

1
de diamétre !

de pré]évemenf du spec-

0-0-0-0-0-0- %] 3
_“,/”/// \\\\ " trométre de 1'axe de 13
= 12 datente.
= =11
) N S | SR SR 1 1 | ] 1 b
-10 0 10mm
-
Conditions : SFg:Ar/ 0,25 : 99,76 3 T = - 30°C 5 p = 1215 torrs, laser
3 x, =0 x/D; délivrant p = 25 W & la transition P18, collimateur de 20 mwm

r
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La fig. 6.2]1 montre trois courbes :

( O ) représente le facteur de séparation en fonction de 1'éloignement
du point de prélévement & 1'axe de la détente . ( 520 = f {y) )

{ ¥ ) représente le flux absolu de gaz ( sans laser ) en fonction de 1'é-
Joignement du point de prélévement & 1'axe de la détente.(labs_ = f (y))

{ O ) représente 1'atténuation du jet par le laser en fonction de 1'é-
loignement du point de prélévement & 1'axe de la détente (I*/IO= f {y))

La fig. 6.21 révéle que la modification du rapport isotopique peut s'étendre
trés loin de 1'axe du jet, et le profil d'enrichissement est large; il n'est
pas seulement limité au voisinage proche de 1'axe, C'est un bon indice que
le procédé peut étre-tra3s éfficace.

Remarque : Dans ces conditions, 1'atténuation du jet demeure moindre qu'avec
un collimateur classique de 4 mm ( I*/I0 min = 0,3). Ceci est causé par le

trés important flux de SF. qui penétre dans la chambre 3 et qui constitue un

6
fond important.

6.11 d ) Facteur de séparation en fonction de la dilution du SF6 ( fig, 6.22,23,24)

Conditions expérimentales : TO = - SOOC, po = 1200 torrs, la transition P18
délivre 25 H. SFS+ est détecté, la dilution varie de 3 & 0,1 % de SF6 dans
1'Ar.

La fig. ( 6.22 ) révéle 1'importance d'une bonne dilution sur les perfor-
mances de la séparation isotopique. ( courbe continue ). Les points ( @ )
appartiennent & une série de mesures absolues de 1'enrichissement, ces va-
leurs sont systématiquement moindres que les facteurs de séparation déterminés
directement par QMS dans le jet, mais ne contredisent en rien les effets d'une

dilution de SF_. dans 1'Ar.

6
La fig. ( 6.23 ) montre 1'atténuation relative de chaque ion :32’33’34

+
SF5 .
On distingue en dessous de 1% de SF6, lorsque le facteur de séparation croit,
que les ions de molécules irradiées demeurent toujours trés atténués alors
que les ions de molécules isotopomériques transparentes sont de moins en

moins atténués par 1'irradiation ( 33’345F5+ ).
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fig. 6.23 atténuations des ——

intensités respectives des
3 ions isotopiques iSFs* en
fonction de la dilution de
SFG’ lorsqu'on excite 32SF6.
L'écartement des courbes

a partir de {SFB} <1,5%
est directement 1ié au
facteur de séparation.

Conditions comme fig. 6,22
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fig, 6.24
Atténuations des inten-

sités respectives des
3 ions-clusters isoto-

pomériques 1SFsAr+, lors-

que 1'on irradie 325F6.

3y A haute dilution, 1'in-
‘EA tensité des jons de clus-
] N ters transparents (33,34]

affectée par le laser.
SFAr* Pour {SF }> 1%, la con-
34 centration de ions

_\\\\\ 4 n'est pratiquement plus
3

/ SFSAr+ est trop petite

non mesurable ) X
pour obtenir une réso-

B Tution suffisante, car
la nucléation homogéne

(SFs)n, trop favorisée,
- */sSFg
@ o-3 6
05 10 5 et restreint 1'appari-

dépopule le jet en SF

tion de clusters SFsArﬁ

Conditions comme fig. 6.22

Les effets d'une dilution de SF6 sur la condensation sélective sont également
spectaculaires. La fig ( 6.24 ) présente 1'atténuation du signal de ions clus-
ters iSFSAr+ en fonction de la dilution de SFG. A haute dilution, les mesures
révélent que les clusters formés a partir d'isotopoméres non irradiés (33,34)
subissent une atténuation extrémement faible (I*/Io ! } alors que les clus-
ters formés a partir de 32SF6 irradié sont toujours considérablement atténués.

(I*/1 = 0,05).



- 226 -

~3

Discussion des effets de la dilution :

En diluant la molécule de SF6 nous dressons une barriére aux collisions

SF6 - SFG‘ Nous avons vu gque ces collisions permettent )'échange d'énerjie
interne interisotopique qui tue la sélectivité du processus de condensation
sélective. ( scrambling ).

Parallélement, la baisse de concentration de SF6 diminue la chaleur que 1.'Ar
doit relaxer en translation. Les conditions terminales du jet sont améliorées
et la nucléation favorisée par de plus basses températures. Les écarts de
masse que 1'on peut réaliser par 1'irradiation sélective deviennent sans doute
potentiellement plus importants. La sélectivité du chauffage translationnel
augmente sans doute aussi, car on peut imaginer qu'd travers une séquence de |
relaxations SF_* +Ar--Ar->_, . Ar-SF_, la relaxation de SF6 excité va finalement

6 6

aboutir & expulser du jet un isotopomére SF6 non irradié. &€n augmentant la

séparation SF6 - SFG’ on évite qu'un SF6 excité n'empor;e avec lui, par un

. . . . i sax
relais de collisions Ar-Ar successives, un isotopomére SF6 non excité.

Ces figures, mais spécialement la figure 6.22 justifient 1'idée que nous
avons adoptée, a savoir que 1'on peut optimaliser 520 en mesurant les

taux d'enrichissement directement dans le jet de clusters. Malgré la valeur =
trop élevée en mesure dans le jet, 520 mesuré absolument par des méthodes
trés lourdes et longues évolue parallélement & 520 mesuré en jet de cluster.
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6.11 e) Facteur de séparation en fonction de la puissance du laser : fig. 6.25

Les conditions expérimentales sont toujours habituelles, nous irradions un
mélange 0,5 : 99,5/SF6 : Ar par la transition P18 délivrant une puissance
variable a x] = 0x/D. To = - 50°C, Po = 1215 torrs. La fig 6.25 présente 3
courbes distinctes.

laser ( &chelle de droite )

( © ) représente I*/Io en fonction de P
{ @ ) représente S20 en fonction de p1aser { échelle de gauche )
(Qa)

est le produit (520-1) X I*/IO, qui estime Je rendement séparatif
( en unités arbitraires ).

La fig. 6,25 permet de voir qu'une puissance faible, de 1'ordre de quelques

W atténue le jet en produisant déja un enrichissement isotopique. Le rendement
séparatif n est assez constant éntre 7 et 23 W, avec un léger plafond vers

12 W. Par contre le facteur de séparation Szo'augmente toujours avec une augmen-
tation de Ta puissance et une décroissance de 1'intensité du jet.

fig. 6.25

Effets de la puissance
du laser sur :

(‘)SZO' le facteur de
séparation

(O)I*/I0 le taux d'atté
nuation.

(O)n, le rendement de

la séparation.
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Conditions : T = - 50°C 5 p, = 1215 torrs ; SF, : Ar/0,5 : 99,5, trans tion §
P18 & Xy = 0 x/D ( NB contrairement @ 1'illusion,n décroit. bien pour P: 12W!)

Discussion : 'y

Cette mesure montre une nouvelle souplesse d'emploi de notre méthode. Si.1'on
s'attache & la stricte recherche de facteurs de séparation S20 élevés, on
distingue clairement qu'on peut progresser encore en élevant 1a densité de
puissance irradiant le jet. Pour celd nous pouvons soit augmenter la pu-ssance
émise, soit ce qui revient au méme, adopter une focalisation encore mei’ leure.
Par contre ce mode de faire i une action dramatique sur I*/I0 qu'il faut con-
sidérer.Sur la fig. 6.25,

lorsque la puissance dépasse 12 W dans nos conditions, le rendement n commence
d tomber, car la baisse de densité du jet 1'emporte sur 1'accroissement de SZE.
En fait, entre 12 et 20 W, la différence de rendement n n'est pas énorme, mais
le taux de séparation 520 s'accroit dans une large mesure. Comme le facteur 520
est en principe le plus codteux 3 produire dans une installation commerciale,y
nous pouvons penser raisonnable d'améliorer encore 1'optique d'irradiation,
quitte & encore affecter le d&bit produit dans une plus large mesure.

6.12 recherche d'un enrichissement isotopique produit par simple détente du

mélange gazeux ( en absence de laser ). ( fig. 6.26)

Nous avons comparé le rapport isotopique du SF6 mesuré dans le jet, avec celui
trouvé en introduisant, par diffusion, du SF6 directement dans la chambre de
mesure.

Pour éviter des erreurs expérimentales inhérentes au principe de détection,

nous avons mesuré nos rapports isotopiques a partir de signaux ayant les mémes
intensités et détectées avec les mémes résolutions, dans les deux cas.

Procédure :

Nous avons diminué la capacité de pompage tout en nous assurant de 1'existance
d'un spectre de fond négligeable,voire nul. Nous avons ensuite introduit par
une microfuite diverses pressions de SF. directement dans la chambre de mesur®.

6
Nous avons alors reporté la fraction mesurée de 34SFS+ en fonction de 1'inten-

sité du signal SFS+ détecté rar le QMS.
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Puis nous avons mesuré la fraction de 34SFS+ détectée dans un jet contenant
0,25% SF6 dans 1'Ar a TO =z - 21°C, émis & plusieurs pressions. Nous avons
également reporté cette fraction en fonction de 1'intensité détectée par le

OMS. La fig. 6.26 appelle plusieurs remarques :

1) la dérive du rapport isotopique constatée a basse intensité provient de la
participation au signal d'un spectre de fond dont 1'influence devient négli-

geable dés que 13 pression de SF_. est suffisante.

6
2) la mesure en jet ne permet pas d'atteindre de plus hauts signaux, car le
Jet est limité par la capacité de pompage.

La mesure semble vérifier un trés petit effet d'enrichissement de 1'axe

en_isotope lourd dans le gaz détendu. Nous pouvons en tout cas exclure une
erreur expérimentale provoquée par un spectre de fond caché dans la mesure du

SF6 gaz, causé par un pompage diminué.

$i un tel cas devait se présenter, un spectre de fonds, dont les pics
possédent généralement des amplitudes comparables, ajouté au spectre de
SFsdiffusant dans l'encglnte de mesure, devrait produire un rapport

SF6
pas le cas & partir du rapport stationaire, pour une intensité dépassant

isotopique a teneur en trop élevé. Ceci n'est manifestement

environ 1 unité arbitraire (abscisse >1). Malgré cette assurance, nous

considérons ce résultat avec une certaine prudence.

3 4 5 6
i i 1 L bl
- OMS intensity(aw
42
uk @ 0.37 bar
" [ 0.80 -
: 130 -
40 165 -
187 -

39K
38y
37

36

SFe ion. g. pressure -

5 87 15 175 28,5 381077 torr

Fiqure 6.26, voir description page suivante.
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L}

fig. 6.26. Recherche d'un facteur de séparation isotopique, produit par simple
détente.

(@) fraction de 1'isotope 34SF6 mesurée en jet,

(Q) fraction de 1'isotope 34$F6 mesurée dans du gaz SF6 en diffusion,
L'ordonnée réelle est 1'intensité de SFS+ détectée par le QMS ( échelle hori-
zontale supérieure ).Sur 1'échelle horizontale inférieure, nous avons roté

la pression de SF6 introduite dans la chambre 3 par diffusion.

3

Conditions : To = - 21% 5 $F6 tAr / 0,25 : 99,75 pour le jet.SF6 pur intro-
duit dans la chambre 111 pour le gaz.

6.13. Recherche d'un enwichissement isotopique par le seul chauffage °

translationnel, sans condensation du jet.

A cette fin nous avons utilisé un mélange gazeux de 0,5% SF6 dilué dans 1'Ar
et fortement chauffé a T0 = 102°c. dans le but de produire un jet 3 forte dem-

sité, mais ne contenant aucun cluster. -
Un tel jet émis a Py = 2,4 bars ne permet pas de déceler des ions clusters

par_spectrométrie de masse. La masse 1a plus élevée encore détectable est
34SF5+, d m/e = 129, ( méme dans les conditions de détection les plus sensibles)
-~

Par contre par prédissociation vibrationnelle et détection des fragments SFS+
nous constatons 1'appariticn de spectres IR dés 1,3 bars déja ( fig, €.27) ,
dans lesquels on observe distintement des clusters monomériques par la bande
IR centrée 3 946 cm'], accompagnés d'une faible quantité de clusters pclymé-
riques, ( bandes latérales ). A 2,4 bars, 1'atténuation de la bande & 546 cm']

représente 25 % du signal SF5+. Nous tirons deux conclusions de ces remarques :

1) Dans un jet & gaz vecteur, des clusters se forment encore, malgré une
température élevée, méme a des pressions génératrices relativement basses.

2) La température interne de ces clusters est &levée. I1s ne supportent pas
la ionisation et sont intégralement fragmentés en leurs constituants mono-

mériques.
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3) des conditions permettant une séparation isotopique sans participation

de la condensation sélective s'avérent difficile & trouver.

Nous essayons pourtant de trouver de telles conditions dans la série de
mesures de fig. (6.28). Sur cette figure, trois courbes apparaissent :

( A ) représente S, en fonction de Po

20
{ O ) représente 1'atténuation du jet (I*/Io) que 1'on obtient en irradiant

le jet dans la région de nucléation.

{ W ) représente la fraction de SF condensé sous forme SFsArn, estimée

+
15
(1 - I*/Io) mesuré 946 cm  sur la fig. 6.27,

1

par la décroissance du signa? SF." aprés PV de ces clusters a 946 cm .

Nous divisons la fig. 6.28 en trois domaines de pressions dans lesquels les
effets sont différents.

1 1 1
953 946 933 cm-!

fig. 6.27

A A A g NN it 1,30 spectre de prédissocia-
tion vibrationnelle d'un

TN It 1,60 jet SF. i Ar (10,5:99,5
Wﬂﬂ 1.75 a4 diverses pressions

~ 240 et i température généra-
bars trice élevée de To =102%.

Malgré cette température

V3 vertical . élevée, le jet parvient

absorbance & créer des molécules de

(u.a) Van der Waals en quantité

importante, & une pres-

sion raisonnable

NB L'échelle verticale de la mesure 2,4 bars est & diviser par 2 pour étre

comparée aux autres).
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fig, 6.28

Recherche d'un effef
isotopique en absence
de clusters, par irra-
diation de la zone de
nucléation d'un jet
SF6 : Ar /0,5 : 99,5
T0 = 102°C, en fonctio
dep,. (A) = S20 en
fonction de p_ ; (O)=
atténuation I*/I0 d
SFS+ par le laser (xl:
0x/D) ;( M )détermina-
tion du contenu du jet
en clusters SFsArn far
prédissociation vibng-
tionnelle & X = 30x/0.

-~

Domaine 1 : région du jet & basse pression. (po < 0,8 bars). La densité de par-

ticules est faible, le nombre de collision est faible, la nucléation n'apparait
pas :et la dilatation du jet sous 1'effet des relaxations R,V + T est nulle,
(l*/Io=I),( le laser ne modifie pas la dynamique du jet de fagon visible ). Au-

cune modification du rapport isotopique n'apparait.

Domaine 11 :

région de pression moyenne. ( 0,8 < Py < 1,2 bars). La pression

est plus élevée, donc un plus grand nombre de collisions autorisent une meilleure

relaxation de 1'excitation vibrationnelle du SF6. Le jet subit une dilation

(I*/I0 < 1), mais la figure 6,27 ne montre pas encore de nucléation.
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Dans ces conditions, le petit enrichissement que nous mesurons (S20 = 1,06 )

pourrait bien &tre provoqué par le seul chauffage translationnel sélectif

de 32SF

6

Domaine 111 : région de pression élevée ( Py > 1,2 bars). La pression est
trés élevée, par conséquent un grand nombre de collisions permettent une
relaxation suffisante de SF_ pour que des clusters apparaissent. La phase

6

condensée devenant méme rapidement une fraction importante du SF_ du jet. Dans

ces conditions les collisions abondantes permettent également uge importante
dilatation du jet irradié, qui va croissant avec la pression. A partir de

1,2 bars, les 2 mécanismes, chauffage translationnel et condensation sélec-

tive, évoluent conjointement sans que leurs contributions respectives soient

quantifiables.

Remarque :

Une série de mesures de distribution des vitesses sous irradiation de la zone
collisionnelle, conduites avec une sélectivité isotopique et bénéficiant

de la connaissance des meilleures conditions génératrices possibles exigées
pour une telle mesure, devrait étre & méme de lever tout doute sur 1'effica-
cité du chauffage translationnel sélectif dans la production d'effets isoto-
piques importants.

6.14 Estimation du flux de gaz traversant 1'écorceur.

Pour se faire une idée globale du rendement, il importe de trouver le débit

de gaz traversant 1'écorceur.

Campargue propose une bonne approximation ( 7 ) du flux traversant 1’'écorceur,
valable si xXg >> .. ( X = position de 1'écorceur, DE = diamétre de 1'écor-

3
ceur.) Cette condition est ici respectée.
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- 2 e
i A M. (2 + 3 )
e = oy . ;E : _5____]_._2___72 ] (5-4)
LIS L
) 3

A = aire de 1'écorceur, ME = nombre de Mach & 1'entrée de 1'écorceur.

L'intensité du jet traversant 1'écorceur n'est en fait déterminée que par les

états générateurs du gaz : n, s TO ,

contenues dans le nombre de Kn & la buse, Knb; ainsi que par 1'aire d'entrée

Db . Ces valeurs sont implicitement

dans 1'écorceur.
En assimilant ce jet & une détente d'Ar pur, ce qui au vu des dilutions est

raisonnable, nous pouvons estimer ME par 1a relation expérimentale d'Ander- ¥
son et Fenn :
-0,4 .
Mg = 1,17 Kny (6-5) 4
'
En introduisant Kny = ——L—T— = % (6-6)
Dy 2o ) n b
°
Avec Sar * 3,42 R (5), 1a sectinn efficace de collision, le libre parcours
moyen dans le four est de X = 1,21 10'5 cm, pour To = -53%C , po = 1,5 bars
et Db = 100 pm. Par la relation (6-5), nous calculons alors ME = 17,2.
(ce qui est trés conforme 3 nos mesures du chap. 4 .) En remplagant dans
(6-4), nous calculons un flux molaire de
I = 2,78-107° mol/s
= 2,78 mol/st-s
rappelons que cette valeur est vraie pour un angle solide petit. Les bords
de 1'écorceur délimitent avec la buse un angle solide de 8 10'3st. ]
(xE = 10 mm et DE = 1 mm ). L'écorceur laisse donc pénétrer un flux de
-5
I. =2,210 " moles/s -

E
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le ion (AF*) formé perd 1'information du cluster qu'il était censé repré-
senter.
Cet effet fausse la détermination du rapport isotopique en défaveur des iso-

topoméres nucleés.

'6.15:2 Fragmentation non totale des clusters jonisés.

1'existence de ions clusters nous a été indispensable pour déterminer les
spectres IR de molécules de Van der Waals. Par contre ces mémes ions clusters
deviennent une géne importante lorsqu'il faut déterminer un rapport isotopique
directement dans le jet de cluster sélectivement condensé. Car si une fraction
de ces jons-clusters sont stables lorsque le jet est produit 3 basse tempéra-
5*. En outre il ap-

parait que les conditions génératrices favorisant 520 sont souvent celles

ture génératrice, on ne les retrouve plus sous forme de SF

qui permettent en méme temps la survie de ion clusters en quantité abondante.

Ionisation de molécules non condensées, p. ex : 3ZSFG
Tous les ions 325F5+ sont issus de la ionisation directe de 32SF6, selon la
réaction :
SR AT RS
s s . p 33,34
Ionisation de molécules condensées, p. ex: SFsArn

Les seuls ions SFS+ produits par la ionisation de clusters, sont les fragments

SFS+ provenant de la décomposition des ions, selon la réaction :

33 ar e (P Hsrar )T e w2

Pour que le bilan isotopique mesuré sur SFS+ soit respecté, i1 est absolument

indispensable que la totalité des clusters sojent fragmentés en ions SF5+.

Or la détection de ions clusters ( SFs)nSFSArm+ ( n=0,...n ) prouve que cette
condition n'est pas toujours respectée. Nous avons heureusement constaté gque
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1'intensité de signaux de ions clusters demeure fréquement une petite
fraction de 1'intensité de Sl’s+ (SFd+). Reuss et al ont abouti d& des con-
clusions similaires dans une étude quantitative de la fragmentation (4). La
fragmentation de clusters est donc importante quelles que soient les condi-
tions et cette perturbation demeure de faible importance. Elle contribue néang
moins & fausser le rapport isotopique en défaveur des isotopoméres condensés.

6.15.3. Probabilité de pertes différentes de F entre clusters et monoméres :

Par le processus de la fragmentation une partie parfois importante du s gnal
SFS* est produite par des clusters. En dehors des effets discutés plus haut,
le rapport isotopique est exact , si la nucléation n'affecte pas le taux de
perte d'atomes de F, lors d'une ionisation. En d'autres termes, la distribu-
tion de ions SF1+ (0 <i < 5 ) produite par la ionisation de SF6 doit étre la
méme que la distribution de ions SFi+ produite par des clusters. Si ces pro-
babilités de pertes ne sont pas les mémes, le rapport isotopique mesuré &
partir de ions SF5+’ n'aura plus aucune signification exacte.

Le rapport isotopique sera alors affecté d'une facon inconnue. Or les mesures™
de distribution de taille ( A-2 ), révélent que la fragmentation de clusters ,
contenant de 1'Ar est fort différente de la fragmentation de monoméres SF6 ou
de clusters homogénes (SFG)n' Entre autres, SF6 donne lieu & toute la distri-
bution de tailles SFi+ ( 0 <i < 5) alors que les clusters (SF6)Arn ne donnent

k.2
lieu qu'd des ions clusters XSFsAr;_x ne perdant qu'up-seul.atome de F. Si ce

comportement n'affecte que la production de ions clusters, il n'a aucune im-
portance pour 1a détermination de rapports isotopiques, mais si ce compcrtement
affecte aussi la production ce ions SFi+ originaires de clusters, 1'effet peut-
étre dangereux. Nous avons mis en évidence certains indices cautionnant un tel

comportement (App. A.3 et A.4)

6.15.4. Surfragmentation de gros clusters irradiés n'ayant pas subit de

photodissociation.

Le chap (5) a montré la survie possible de gros clusters irradiés & la T
prédissociation vibrationnelle. Ces clusters irradiés subissent lors de la
ionisation une fragmentation plus intense que s'ils étaient demeurés frcids.

En pratiquant 1'enrichissemernt isotopigque par prédissociation vibrationnelle, .
i1 devient dés lors possible de favoriser la décomposition d'un grand

g]uster irradié, en un ion SF5+ . Un tel processus, néfaste, permet
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Le débit de la buse, mesuré, vaut 2 cm3 atm/s et atmosphére d'Ar. Le

débit est peu sensible & To. Un rapide calcul montre donc que 6,6% du flux
traversant la buse, soit 0,26 cm3 atm (TPN)/s traversent 1'écorceur.

Le flux de SF6, tenant compte d'une dilution & 0,5%, avec un I*/IO de 0,15,
vaut donc approximativement 1,65 10-8 moles de SF6/§_.

Cette valeur est sous estimée, elle ignore enfre autres 1'effet-de concen-
tration des espéces lourdes ( donc du SF6) prés de 1'axe. D'autre part,

Ta fig 6.21 3 montré que 1'enrichissement isotopique apparait dans

un cdne plus large que celui défini par la buse et 1'écorceur.

Autre méthode de calcul :

Nous pouvons estimer les débits gazeux par le bilan des pressions et des
capacités de pompage.

Nous approximons que tout le flux qui traverse 1'écorceur est retenu dans
la pompe & diffusion d'huile de 2000 1/s. La pression de travail dans cette
chambre se monte @ 4 107> torrs sous p, = 1,5 bars et T, = -50%C. Cette
pression est mesurée par une jauge a cathode froide, IMR Balzers, calibrée
a 1'Ar. Nous en déduisons un débit de 0,1 cm3 atm (TPN)/s. Soit une valeur
2,5 fois inférieure a celle calculée. Compte tenu des approximations intro- }
duites et des imprécisions de mesure de pression, la concordance est bonne.

Nous en déduisons un flux moyen de 1'ordre de quelques 10-8 moles de SF6/§

dans nos conditions de travail typiques.

6.15 Sources d'erreur dans la mesure directe ( en jet de clusters ) du

rapport isotopique par MS

Quatre effets au moins sont susceptibles de fausser la mesure du rapport
isotopique lorsque ce rapport est mesuré en jet sélectivement condensé, par

spectrométrie de masse, 4 partir de 1'intensité de la masse SF5+. Ce sont :
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1a) : la section efficace de ionisation qui croit avec la dimension du cluster
jonisé . { 4)

1b) : la probabilité de ioniser un atome d'Ar au lieu d'une molécule de SF6, t

qui est d'autant plus élevée que le cluster posséde plus d'Ar,
2 ) : la fragmentation non intégrale des clusters.

3 ) : une modification des probabilités de perte de F par rapport a la

ionisation de SFG’ lorsque le cluster posséde de 1'Ar. ( A.4)

4 ) : la fragmentation favorisée de gros clusters excités, qui n'ont pas subi
de prédissociation vibrationnelle. ( cf chap. 5 )

Ces phénoménes agissent conjointement 1'un sur 1'autre, nous les présentons

séparément sans tenir compte de leurs interactions mutuelles. hd

6.15.1a) Section efficace de ionisation :

&
Dans un jet de clusters, sélectivement condensé par une irradiation monochro-
matique, 1'isotopomére irradié se présente & la ionisation comme molécule

simple p.ex : 32$F§, alors que les isotopoméres se présentent & la ijonication
33,34

comme clusters : ~°° SFGArn.
La plus grande section efficace de ionisation des clusters pourra donc fa- -
voriser 1'apparition de ions 33’34SF5+, sans qu'il n'apparaisse nécessairement

de modification réelle de la composition isotopique du mélange détecté. Cet
effet fausse la déterminatior du rapport isotopique en faveur des isotopoméres

nucleés.

6.15.1b) Probabilité de ionisation de 1'Ar au détriment de SF6:

La probabilité de ioniser un atome d'Ar augmente avec le nombre d'atomes
d'Ar entourant une molécule ce SF6. Si la fragmentation du ion a iieu selon

une réaction du type : p.ex:
R 4

33,34 e 33,34 33,34
SFAr, =~ SFghr, " —>" 7 sF A, ++ (n-k-1)¢
(neutre

non détecté) .
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donc d'augmenter sélectivement la proportion d'un ion isotopomérique 1.SF;
détecté, sans que le laser ne  provoque la moindre modification du rapport
isotopique par prédissociation vibrationnelle, au sein du jet.

Cette erreur est limitée aux gros clustersvexcités mais non photodis-
sociés. Les petits clusters qui sont toujours photodissociables participent

d l'enrichissement par prédissociation vibrationnelle sans causer cet artéfact.

Mentionnons encore 1'existence possible de réactions jons-molécules, par
1'abondance du gaz du jet piggé dans les structures mécaniques du ionisateur,
ces réactions sont hypothétiques et n'ont fait 1'objet d'aucune é&tude.

6.16 Détermination absolue du taux d'enrichissement isotopique par des mesures

physiques externes :

Nous avons vérifié le taux de séparation isotopique en prélevant du gaz enri-
chi que nous avons analysé quantitativement par spectrométrie d'absorption
infra-rouge, ainsi que par spectrométrie de masse & secteur magnétique et élec~
trostatique.

Toutes les sources d'erreur de la détermination du rapport isotopique en jet

de cluster que nous avons discutées sont liées & la cohexistence d'une popu-
lation isotopomérique condensée avec une autre population isotopomérique

non condensée. Nos expériences de mesure du rapport isotopigque & )'aide du

" collimateur & plagues " (§ 6.10 ) visaient déja & exclure ce genre d'artéfact
de mesure. Ce moyen de contrdle s'est révélé bon par comparaison avec les me-
sures qui suivent, mais nous avons souhaité apporter une garantie absolue de
1'efficacité de notre méthode séparative en vérifiant le résultat par deux

méthodes de mesures physiques différentes, menées d 1'extérieur de notre en-

Nous avons donc mesuré le rapport isotopique par spectrometrie IR 3 transmis-
sion, du gaz récolté; puis en analysant un &chantillon gazeux dans le spectro-
métre de masse & double secteur Zab 2F de 1'ICP. Ces opérations ont nécessité

une accumulation, un transfert puis un stockage du gaz manipulé 4 Tamb-
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. &
En outre, la preuve de 1'enrichissement obtenue par deux méthodes physiijues
différentes, (IR et MS), apporte 1a garantie de 1'absence d'effets vicinux
produits par un bruit de fonds caché et non soupgonné.
 §

6.16.1. Méthode IR :

6.16.1.1, Accumulation et stockage .

Pour obtenir une absorption [R mesurable servant 3 une détermination quanti-
tative, nous devions recueillir au moins 20 mtorr de SF6 dans une celiule

de 10 ¢cm de chemin optique.

Nous avons employé beaucoup de temps & rechercher un moyen capable de récol-
ter, sans pertes, une quantité de cet ordre sous des débits aussi petits,
pour ensuite restituer ce ga:z sous une forme analytiquement exploitable

Le simple trappage 3 77 K de SF6 dilué dans plus de 99,5% d'Ar est inopérent,
1a tension de vapeur et la dilution de SF6 sont tout deux trop &levés. MNous
avons finalement trappé le miélange gazeux directement dans une zéolithe 13
(Vacusorb ) utilisée dans une pompe & adsorption. Nous avons utilisé un trés
petit volume de cette zéolithe, d'environ 20-30 cm3.comme pompe primaire a B
la pompe turbomoléculaire de 210 1/s, seule en opération. Ce petit volume

d permis & notre étonnement de maintenir le pompage primaire durant 48 h & un
vide inférieur a 10-] torrs, pression nécessaire pour maintenir le régime'de
la pompe secondaire, pendant un temps permettant d'accumuler la quantité de

»n

SF6 souhaitée.

Cette expérience exige 48 h, de contrdle permanent des caractéristiques, nous
contrglions fréquemment 1'efficacité de 1'enrichissement par la mesure clas-
sique, (QMS), pour nous assurer le maintient des meilleures performances. La
moindre dérive optique ou mécanique de 1'installation pouvant avoir des consé-
quences désastreuses sur la qualité de la mesure. En outre, To’ po et le mé-
lange devaient &tre maintenus les plus stables possibles. A la fin de 1a période
d'accumulation, un systéme de by-pass permet de transférer le récipient con-
tenant le SF6 3 une rampe de trés faible volume et de recoupler le systéme "

de pompage 3 la pompe primaire.
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Le mélange gazeux vient alors désorbé par simple chauffage du tube contenant
la zéolithe puis transféré quasi quantitativement dans la cellule optique.
En ne réchauffant pas trop 1a zéolithe, on parvient & désorber le mélange
SF. + Ar anhydre. Ceci permet de transférer le gaz directement dans la cellule

6
a fendtres KC1, sans séchage préalable.

6.16 1.2 Mesure IR :

Nous avons mesuré 1'absorbance de deux &chantillons dans la méme cellule.
L'un des échantillons contenant du SF. naturel alors que 1'autre était
rempli par du gaz présumé enrichi en 4S. Les deux échantillons ont conte-
nu 1a méme quantité de SFS’ déterminée par une absorbance identique. Dans
les deux cas, la pression totale a été amenée a 500 torrs par un complément

d'Ar. Le spectre de la bande Vs de SF6 (900-1000 cm-l) a été mesuré

sur le spectrophotométre IR & transmission Perkin-Elmer 169 de 1'ICP. Ce

dernier & été couplé pour 1'occasion & notre analyseur multicanal Tracor

TN 1710, pour accumuler le signal & résolution maximale, (bruyante). 10

accumulations successives

LASER ON
LASER OFF

fig. 6.29

Le mélange a été trappée

w s Spectre IR montrant

Q

2 1'enrichissement isoto-
[e0]

S pique de SF6 dans un
(73]

2 mélange 0,25% SF dans
£ V'Ar, irradié & xy = 0
w

é x/D

)

w

4

dans une zéolithe a 77K
pendant 48 heures d'ac-
cumulation, puis trans-
féeré dans une cellule

pour analyse spectromé-

trique IR quantitative.
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a la résolution maximale de 1,5 cm'], ont permis d'obtenir le spectre IR
présenté & la fig. 6.29. L'enrichissement isotopique apparait évident dans
un jet de SF6 dilué dans 99,75% d'Ar, irradié dans la région de nucléation.
I1 est ici voisin de 70%. La valeur réelle de 1'enrichissement est certaine- *
ment supérieure, pour les conditions utilisées, mais comme les réglages ob-
timaux trés pointus ne peuvent étre maintenus stables durant 48 h, 520 subit
une légére altération. Nous :ommentons cette figure au tablgau 76.6

6.16. 2. Mesure MS :

Le méme échantillon ainsi qu'un deuxiéme provenant d'une mesure de SF6 dilué

3 0,5% dans 1'Ar, donc plus concentré que le précédent, ont &té analysés

dans le spectrométre de masse 3 secteur magnéto électrostatique: inversé, e
ZAB II F de 1'ICP.

L'enrichissement détecté & la masse 34SFs+ est ici aussi évident, La figure
6.31 montre méme 1'enrichissement en 33SFS+
Les résultats montrés au tableau T 6.6 sont résumés d la fig 6.22 e
11 apparait que les trois méthodes absolues : -
a) jet cassé par le collimateur & plaque.
b) IR.
¢) MS indirect. -
apportent des valeurs trés semblables et prouvent la validité du concept
du collimateur i plaque pour obtenir une estimation rapide du taux d'enri-
chissement directement dans le jet, sans introduction de perturbation analy-
tique notable.
3
[}
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fig. 6.30 a) et b)
§pectre de masse de
1SF5+ d'un mélange 0,5%
SF_ dans 1'Ar irradié &

6

x, = 0x/0, accumulé

1
puis analysé dans le

spectrométre de masse
ZAB II F de 1' ICP

b) agrandissement

Fig. 6.31 a) et b)
spectre de masse du
mélange de la fig. 6.29
0,25 % SF6 dans de 1'Ar.
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6. 17 Améliorations potentielles de la méthode :

Notre appareillage a été déssiné pour permettre un maximum de souplesse
d'emploi, permettant de varier un nombre de paramétres considérables. Ces
conditions, ainsi que la nécessité de maintenir de trés faibles pressions
dans une chambre d'analyse par spectrométrie de masse ont imposé les limites
expérimentales, notamment la densité génératrice et des flux gazeux pas trop
8levés.

Dans une perpective d'avenir commercial, toute une chaine d'optimalisations
de 1'efficacité serait nécessaire, optimalisations que nous pouvons discuter
un peu.

De ce travail, nous déduisons que dans un jet 1ibre i1 est possible de

réaliser la condensation sélective de molécules de Van der Waals, et que cette

condensation sélective active dans une trés importante mesure les processus

de séparation de masses aérodynamiques.

D'autre part un chauffage translationnel sélectif est également envisagé. Par
contre le jet libre n'est pas le procédé le plus efficace permettant d'obtenir
des facteurs de séparations importants & partir d'un écart de masse donné.
D'autres méthodes aérodynamiques sont nettement plus performantes, en particu-
lier celles exploitant des effets centrifuges dans des buses courbes, développées

par Becker ( 8 et 11 ).

Pour un avenir commercial viable, i1 serait &galement indispensable d'augmenter
fortement les débits & traiter, sans que cela se traduise par une baisse sévére
du facteur de séparation. Nous pouvons 1'envisager de plusieurs fagons.
Augmenter fortement Py> dans un jet X/Y ( X = gaz & séparés, Y = gaz vecteur)
en compensant la surnucléation ainsi obtenue par un chauffage & T° &levée. Nous
pouvons adopter une buse 3 symétrie plane, trés allongée, ce dessin facilite
considérablement 1‘irradiation de jets 3 débits é&levés.

Si ce principe ne convient pas nous pouvons combiner une matrice de buses, dont
les jets peuvent &tre récoltés par une matrice d'écorceurs. 11 existe &galement
la possibilité d'utiliser des buses de trés grand diamétre, associées a de

puissants lasers.
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LY
L'emploi de buses supersoniques divergentes, transparentes, a 1'IR & 1'in-
térieur desquelles on pourrait irradier directement, mérite une discussion
plus étendue, Nos mesures ont déterminé des conditions optimales de conien- 3

sation & ne pas dépasser, sous peine de diminuer 1'écart relatif de masse

de la condensation sélective ( 6.3.3 fig. 6.8 )

Or une buse supersonique d 1a caractéristique essentielle de moins refroidir

le jet mais de mieux le condanser en augmentant les collisions. L'irradiation

ad 1'intérieur d'une buse sup2rsonique verrait sans doute se concurrence~ divers
effets.

Premiérement, le contact d'un gaz chaud avec les parois de la buse et avec lui-
méme risque d'avoir une influence désastreuse sur la sélectivité. I1 faudra
sans doute augmenter la dilution de SF6 (déja élevé?)

de fagon proportionnelle & 1 augmentation de collisions, sous peine 3
de voir réapparaitre le scrambling de 1‘'excitation vibrationnelle sélective.
En outre, si les parois restreignent 1'expansion du jet, elles restreignent
d'autant plus la dilatation du jet par chauffage translationnel.

R3

L'un des effets de séparation largement suspecté va étre- tué. De plus nous
renvoyons vers le centre du jet des molécules excitées, qui ajoutent d'zutant a
plus & la perte de sélectivité par scrambling.

Sans vouloir présager absolument de 1'utilité d'une buse transparente, cui
devrait étre vérifiée expérimentalement, nous appuyons nos argumentaticns
par les mesures de Bernstein(9,10). Ce dernier & montré qu'en irradiant un

"

Jjet de SF6 a 1'intérieur d'une buse sonique transparente, il simule un
chauffage du bulk, produisant un équilibre thermique approximatif entre

tous les degrés de liberté ( 9 ). Dans une autre expérience similaire,

i1 mentionne qu'il est trés difficile de connaitre la répartition des
excitations vibrationnelles, qui peuvent s'étendre de la totalité de
1'énergie ( plusieurs photons) dans vy s d une répartition obéissant

a une statistique Boltzmannienne.( 10). Le chauffage vibrationnel de

SF6 peut étre énorme, montant 3 plus de 400K sur la base d'une répartition
Boltzmannienne de 1'énergie. Par contre, i1 mentionne que & des transitions
ou SF6 absorbe, la buse subit un fort chauffage, par simple échange thermique 8
gaz- parois. Les pressions sont par contre inférieures aux ndtres et le

jet constitué de SF6 pur, ce qui modifie quand-méme passablement les

conditions, .
De telles caractéristiques, seront sans doute & la base d'une perte de
sélectivité, dventuellement inportante.
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Pour améliorer le rendement défini par le produit " flux gazeux " x" facteur

de séparation ", on peut imaginer d'appliquer le principe de la condensation
sélective 'd 1'une ou 1'autre des autres méthodes de séparation aérodynamaiques
classiques que 1'on trouve décrites dans la réf. (11 ),

On peut par exemple séparer les isotopes d'un jet sélectivement condensé par

la méthode des jets croisés dans une buse de symétrie plane pour gagner en effi-
cacité (12 ). Ou adopter les effets centrifuges de Becker (8 ) et les améliorer

par la condensation sélective.

( Dans ce dernier cas, les buses centrifuges exploitent de faibles rapports
de détente, en jets faiblement supersoniques, ce qui fait leur principal
attrait énergétique. I1 faudrait alors conciler cette exigence aérodynamique
avec la necessité d'obtenir une nucléation abondante, généralement obtenue
par des densités et des rapports de détente élevés ).

6.18 Colts :

A priori la méthode fait appel & des technologies rudimentaires de coits
modérés ( laser relativement classique et techniques de pompage de gaz & pres-
sions peu réduites ). Pour notre cas nous maintenons des rapports de détente
élevés qui exigent de fortes cépacités de pompage. Ainsi la pompe Roots et la
pompe primaire consomment environ 16 kW , alors que la puissance absorbée

par le laser demeure trés modérée relativement & cette valeur,( environ 500W).
La puissance électrique de pompage est le facteur de colt principal. Nous
devons considérer ces rapports de détente dans une perspective de travail de
recherche, i1 est parfaitement envisageable de les réduires sans perdre les
qualités du principe, pour une application commerciale optimalisée.

Le principal critére est la nucléation qui ne peut apparaitre que si la densi-
té génératrice est élevée ( mais cette condition n'est pas forcément assujétie
a des rapports de détente aussi &levés que ceux utilisés ).Ainsi nous pourrions
générer un jet & haute pression et haute température ( & fort débit ) avec une
pression Py de plusieurs torrs tout en jouissant de 1'effet protecteur des
ondes de choc de Campargue ( 7).

Ensuite en abandonnant la pompe primaire qui travaille contre 1'atmosphére

et en utilisant une batterie de pompes Roots en circuit fermé, qui recompressent
le gaz séparé, avec de faibles taux de compression et le réalimentent au four,
la demande de pompage tombe fortement.Par ces artifices, nous pouvons faire
tomber la consommation électrique & une puissance bien plus faible que celle
actuellement utilisée, pour des débits bien plus considérables.
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6.19.Extension des procédés a UF6: *

I1 ne fait certainement doute & personne que la similitude SF6 - UF6 n'est

pas gratuite. L'idée de découvrir une méthode de séparation isotopique efficacep
de 1'Uranium  hante les laboratoires depuis de trés nombreuses années.

UF6 posséde une structure identique & SFG’ les caractéristiques spectrosopiques
sont conservées, mais simplement déplacées & d'autres domaines spectraux.

Entre autres, 1a bande v, passe de 948 ! pour SF, & 625 cm  pour
UF6 ngsépagzt1on spactrale entre deux 1§g;opomgggs, qui vaut 17 cm
entre SF 6’ tombe 3 0,6 cm = pour UF6 (8).

Becker (8,16 )mentionne que les deux bandes vy 35UF6 et 238UF6 sont

convoluées a température ambiante, mais trés bien séparée a 80K,

-1

en jet moléculaire.
3

L'extension du procédé de séparation par condensation sélective & UF6 améne de
nouveaux problémes, provoqués par les caractéristiques physico-chimiques de ce
dernier. Hormis 1a question d'un laser efficace & 625 cm" (13) 1a pression de
vapeur de UF6 est faible, déja a Tamb‘ 11 est donc certain que les conditions 2
génératrices optimales seront trés différentes de celles que nous avons adoptées
avec SFG' Par exemple, une condensation sélective pourrait &tre efficace

avec des conditions génératrices & Po et TO élevés; d'une part la pression

de vapeur de UF6 serait importante, d'autre part les débits seraient élevés.
L'usage d'un gaz rare lourd devrait étre recommandé pour des questions
mécaniques, permettant un écart relatif de masse élevé avec une forte
condensabilité.Son codt par contre constitue un handicap sérieux.

Mais par contre, une telle attitude va directement & 1'encontre des exigences
spectroscopiques de UFR, La “aible séparation isotopique av de 0,6 cm_] nécessi-
te des molécules d' UF6 froides pour qu'une sélectivité soit efficace. Ces 2 o
contraintes sont opposées, elles sont difficilement conciliables.

D'autre part UF6 sera chauffé par des photons moins énergétiques que SFG’ mais
se condensera beaucoup plus facilement que SFG' La condensation sélect-ve sera
plus difficile a réaliser.

C'est ici que 1'on peut envisager 1'emploi d'une buse supersonigue transparenteg

Dans une premiére partie de 1'expansion, le gaz serait refroidi & partir de
conditions génératrices a To élevé, puis lorsque la sélectivité spectroscopique
deviendrait suffisante, sans que la condensation soit trop avancée, le laser
pourrait irradier le jet en un point optimal hypothétique, dans la buse.
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Un tel procédé devrait mettre en oeuvre des mélanges de gaz judicieux, con-

trolant trés bien la condensation, He ou H,, 1éger p. ex: pour permettre le

2,
refroidissement adiabatique sans condensation, mélangé & Ar et Kr, pour per-

mettre quand méme la condensation & partir d'un point souhaité.
On pourrait également rechercher la possibilité d'une séparation par chauffa-
ge translationnel sélectif sans nécessairement passer par la condensation sélec-

tive.

Par prédissociation vibrationnelle, le poids de UF6 est un handicap au procédé;

le photofragment de cluster sera fortement maintenu sur sa trajectoire, & moins

d'étre condensé avec des atomes trés lourds, & cause de la conservation de la

quantité de mouvement. D'autre part la liaison Van der Waals UF_ - X sera plus

6

forte que SF. - X, pour un photon d'énergie inférieure. Ces paramétres concou-

6
rent & une baisse sérieuse de 1'efficacite.

Le champ spectral & disposition avec UF_ semble apparemment bien plus restreint

6

qu'avec SF,.. Nous ne connaissons pas 1‘effet d'une interaction dipolaire sur la

6
séparation des 2 bandes du dimére (UFG%? mais nous pouvons espérer étendre a
UF5

ters mixtes SFGArn. Nous aboutirions alors 3 une solution de compromis : inhi-

le phénoméne de décalage spectral vers le rouge découvert dans les clus-

bition sélective + prédissociation vibrationnelle. Dans une premiére étape, nous

créons une condensation sélective mixte UFSXn’ dans la mesure du possible; en-
suite cette population, en espérant que le décalage spectral vers le rouge soit
suffisant, pourrait étre photodissociée trés sélectivement & une longueur d'onde
assez différente de celle utilisée pour prevenir la condensation. Un deuxiéme

laser serait requis. Cette solution pourrait bien améliorer la sélectivite.

Cette courte discussion montre & 1'évidence qu'un énorme travail de dévelop-

pement resterait & faire pour aboutir & un procédé économiquement viable exploi-

tant pour UF .. les effets que nous avons étudié avec SF6. Par contre nous avons

6
montré la possibilité de séparer facilement d'autres isotopes que les éternels

235,238 UFG’ autres isotopes qui présentent également des intéréts.

Terminons cette discussion par une note philosophique sur la responsabilité
morale du chercheur. Nous devrions peut-étre accepter avec une certaine sérénité

les difficultés physiques de mise en oceuvre du procédé pour UF6. En effet,
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notre méthode 3 permi d'améliorer considérablement la sélectivité de

procédés qui ont été abandonnés pour manque d'efficacité. Ces procédés s
aérodynamiques ont &té &tudiés pour 1'essentiel & cause de leur simplici-

té a mettre en oeuvre.(absence de piéces mobiles dans le systéme de sépara-
tion).I1 ne demanderaient sans doute qu'ad connaitre une deuxiéme jeunesse

grice 3 1'amélioration de sélectivité que nous avons montrée. Or si

le passage SF6 - UF6 était simple, nous courerions le risque de mettre

3 disposition de personnes aux intentions parfois pas claires, des moyens

trés simple de fabrication d'isotopes d'U, sans aucun contrdle de dissémination
du matériel. (pompes & gaz d'usage trés général et matériel pour laser

pas vraiment sorcier ( 8 ).Ainsi ne considérons pas comme trop décevantes,

les difficultés qui empécherons certains chefs d'états aux ambitions dodteu-

[

ses de se doter trop facilement d'armements nucléaires.

)
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A.1.Distribution de tailles (SFs)r en fonction de 1a dilution du SF. dans 1'Ar.é

La dilution de SF6 dans un gaz rare a une influence primordiale sur 1'éten-
due des distributions de taille du gaz dilué. A ce sujet nous avons analysé
par spectrométrie de masse les distributions de taille produites par 2 né-
langes gazeux :

fig A-1 : mélange 0,5 % SF6 dans 1'Ar

fig A-2 : mélange 2,0 % SF6 dans 1'Ar

Les ions (SF6)k SFS+ (k>0)- ont été détectés par modulation du jet et dé-
tection de phase; les conditions sont voisines de celles utilisées en en-
richissement isotopique :

T, = -43% et p, = 1100 torrs,
Le mélange 0,5 % SF6 fait clairement apparaitre une distribution de taille
trés réduite, le ion trimére est encore visible, la présence d'un ion tétra-

mére est déjd discutable.

Le mélange 2,0 % SF6 montre une distribution de taille déja plus étendue,

le ion heptamére est apparament détecté.

(Remarque : ces mesures ont &té obtenues sur le nouveau QMS 0-1500 uma,
acquis ultérieurement au travail général de la thése)

En comparant ces mesures avec celles relatées par les figures 6.22 et 6.23
(520 = f(dilution de SFG))’ on remarque que 520 commence & prendre de 1'im-
portance dans des m&langes qui par ailleurs ne permettent plus 1'appari-

tion de polymdres (SFG)n, creés par des collisions @ 3 corps. Cette comparai-
son suggére que la disparition des méfaits du scrambling de 1‘'excitation
vibrationnelle accompagne étroitement la disparition des polyméres (SF6)1‘

Or nous savons que la probabilité d'une rencontre SF6 - SF6 n'aboutissant

pas d une nucléation est bien plus élevée que celle mettant en jeu 2x2
collisions trés peu différées, permettant la condensation en (SFG)Z. Cette
mesure semble montrer que le transfert guasi-résonnant de 1'excitation si3lec-

tive pourrait &tre 1ié & une interaction plus complexe que la simple rencon-

-
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tre éphémére de 2 SFG’

rencontre d'une probabilité peut &tre comparable &

celle permettant la condensation. Cette discussion est purement spéculative,

elle pourrait faire 1'objet d'une &tude comparant plus profondément

la sélectivité isotopique avec les distributions de taille et 1'intensité

des polyméres, en fonction de la dilution de SFB'

D'autre part, i1 est clair que ces distributions de tailles dépendent
d'autres paramétres, en particulier de Po (nombre de collisions) et To

(température finale des clusters),

n=0 1 2 3 4

T ! 41(5%%5%

| !!”l ':

ul"m’i(*\”»\ ““I kK V b r"}d\'“:\“%*«w-»uww
| x250 | xs00

.
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Figure A.1. Spectre

de masse des ions clu-
sters (SF6)nSF5+, en
mode lock'in, dans un
mélange 0,5 % SF6 di-
Tué dans de 1'Ar.

Figure A.2. Spectre

de masse des ions clu-
sters (SFB)nSF5+' en
mode lock'in, dans un
mélange 2 % SF6 di-
lué dans de I'Ar.



- 25 -

&
A.2. Distributions de taille de ions dans un jet SF6 - Ar. $
Remarque préliminaire.
Au cours de ce mémoire, nous avons mentionné quelques probiémes inhérents
a la spectrométrie de masse de molécules fragiles de Van der Waals, dont
les masses croissent en progression arithmétique. Ces problémes sont
principalement issus de pertes trés variables d'atomes de F, selon les
. . ¥
conditions physiques de ces molécules, ainsi que de Ta rupture des
liaisons de Van der Waals, lors du processus de ionisation. Par ces
comportements, il est souvent difficile de définir queile particule
neutre est & 1'origine des ions que 1'on mesure. *
-~

Ci-dessous, nous passons en revue les principaux aspects de ces probléres,
d'une fagon purement phénominologique. Mous nous sommes attachés a
connaitre les incidences de ces perturbations sur les paramétres qui

nous intéressaient (820, I* / 10 de ions clusters etc.), mais n'avons
jamais &tudié 1'origine physique du comportement parfois surprenant de

ces ions clusters. D'une part car tel n'était pas notre but, d'autre

part parce que nous n'avions pas les moyens de le faire.

La fig A.3 est un spectre de masse classique de ions-clusters, dans un
Jjet fortement condensé. Nous avons obtenu ce spectre par TO = -83% et
Po = 900 torrs, dans un mélange 0,6 % SF6 dilué dans de 1'Ar.

Dans ce spectre nous avons découvert plusieurs familles de ions, que
nous groupons un peu arbitrairement par la relation ions-fils et clustar-naren

que celui-ci est censé représenter si nous ignorens la fragmentation. ]
(Seules perte d'atomes de F).
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(nous reviendrons plus tard sur la raison de cette dvfference)

é
Cluster ion-fils théorique n 4
+
1 (SFG)n (SFG)n_]SFk n=1,..4 ; k=1,...5
+
2 Arn Arn 1-9
+
3 SFsArn SFSArn 1-1
“.
4 (SF6)2Ar SFGSFsArn 1-8
5 (SF6)3Ar (SF )ZSF Ar 1-4
6 266m/eAr, 266m/eAr 0-9 F
Remarque. La masse 266 donnant lieu 3 une séquence de clusters, & une *
origine inconnue, elle ne correspond & aucun cluster plausible, multiionisé
etc. (huile? ).
Discussion : -
Dans le comportement de 1'abondance des pics de masse & disposition, nous v
pouvons déduire plusieurs régles empiriques :
. . + + + . .
- Cas des ions SFk :_§F5 SFk , (SF6)2 SFk , dépourvus d'Ar.
I1s donnent tous lieu d la perte de 1 3 6 atomes de fluor, produisant
1'ensemble des ions :
+
(SF6)n. SFk ( " Z ¢ ) ' (:=§='=(s-:-:i)
Les distributions SF SF et (SF, E k+ sont trés voisines, par contre
elles sont les deux tres d1‘ferentes de la distribution des SF P
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. + + +
- Cas des ions SFSArn N SF6§Fsﬂrn7 , 1§F5)2§555rn . {possédant de 1'Ar).

Les ions possédant de 1'Ar semblent stabiliser fortement les pertes d'ato-
mes de fluor.

Les clusters apparemment ne perdent plus qu'un seul atome de fluor par

la jonisation. (Nous n'avons pas noté d'autres ions clusters argonné que
Tes ions XSFg Ar'.)

L'effet des atomes de gaz rare sur la décomposition des ions-clusters est
considérable; nous en avons déjd notés quelques-uns au chap.5. Mentionnons
également, qu'au cours de mesures de jets SF6 + Kr, nous avons remarqué
pour la premiére fois et sans ambiquité la présence d'un ions SFGKr+ et
SF6+. (ce dernier étant sans doute un fragment de clusters).

Le comportement des ions XSFS-Ar; explique la différence des distributions
de taille des ions SFk+ d'une part et (SFG)d SFk+ d'autre part. Comporte-
ment déja mentionné plus haut. Ceci est un effet de la fragmentation des
molécules de Van der Waals. SF5+ recoit des fragments de clusters trés
nombreux, ce qui est statistiquement beaucoup moins le cas de ( SFG)H SFk+.

Croissance des clusters en fonction de To.

Nous présentons ci-dessous 2 figures montrant la croissance de clusters en
fonction de T0 décroissant. Ces 2 figures doivent &tre considérées comme
semi-quantitatives, elles ne représentent la distribution de taille du jet

que par 1'intermédiaire de la ionisation dont nous avons mentionné les
facteurs d'erreur qu'elle apporte.(section efficace de ionisation, stabilité
des ions en fonction de To’ chemins de fragmentation etc.)

La fig A.4 représente 1'abondance des ions-clusters SFSArn* en fonction

de To’ pour p, = 900 torrs, dans un mélange 0,6 % SF6 dilué dans de 1'Ar.
(Cette figure a &té obtenue 3 partir d'une série de spectres de masse tels
que celui de la fig A.3, obtenus dans un éventail trés large de températures.
La fig A.5 représente les mémes caractéristiques pour le ion dimére et Te
ion trﬁmére. Les points "normalisés" sont les intensités des ions-clusters
rapportées & 1'intensité de SFS+ (pour tenir compte de 1'intensité réelle

du jet & la détection). Cette mesure est ainsi moins inexacte, mais n'en

demeure pas moins trés semi- quantitative.
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Figure A.4. Intensité des ions cluster
du type SFSArn* , en fonction de To!
dans un jet & Py = 900 torrs et

0,6 % SF6 dans de 1’Ar.

( courbes semi-quantitatives, par
les distorsions de jonisation. )

(3

Figure A.5. Intensité des ions clus-
ters du type SF65F5+ et (srsijSFs",s
dans un jet identique & celui de

1a figure A.4.

Les courbes "normalis&es", 1'on é&té
par rapport & 1'intensité absolue

du jet mesuré sur le ion SF5+.
Malgré cela, les distorsions inhé-
rentes au principe de la ionisation
doivent faire considérer ces courbes
comme semi-quantitatives.



-~)

=

o}

-~ 261 -

Le comportement des deux catégories de ions, (avec Ar ou sans Ar), n'est pas
semblable en fonction de To' Nous risquons une explication de ces comportements
divergents, explication avancée sous toute réserve . Nous avions mentionné
comme conséquence de nos mesures du chap. 5 que les clusters SFsArn devaient
sans doute &tre trés froids et que d'autre part, la stabilité des ions

de ces clusters devait fortement dépendre de leur température interne. I} est
possible alors, que le plateau de la fig. A.4 , pour T0 < -50°C, i1lustre
des conditions terminales pour lesquelles la stabilité des ions clusters
devient grande, donnant lieu & une stabilisation de la fragmentation. Il
apparait méme une décroissance de 1'intensité des petits ions clusters, celle-
¢i pourrait 8tre d;e & une dépopulation du jet en clusters faiblement argon-
nés, par la nucléation mixte qui devient trés importante. I] faut se garder
de penser que la fragmentation de clusters mixtes devient nulle, car d'une
part, une expérience telle que 5.3.3, montre que cette fragmentation existe,
mais limitée essentieliemerit & des pertes d'Ar, d'autre part, si la fragmen-
tation devenait nulle, les mesures d'enrichissement isotopiques subiraient
d'énormes distorsions. (cf. par. 6.15.2).

Au contraire, les ions diméres et triméres sans argon, fig. A.5, montrent

une croissance continue avec To décroissant. Les clusters (SF6)n & la dif-
férence de SFeArn, ont la possibilité de condenser en conservant une impor-
tante réserve d'énergie interne, cette énergie interne en condition terminale
décroit avec la décroissance de To’ de fagon continue et la stabilité a la
fragmentation augmente d'autant; nous en déduisons le comportement constaté :
1'intensité des ions clusters homogénes est inversément proportionnelle & To,

. - ) . +
sans effet de plateau aussi prononcé qu'avec les ions SFSArn .

\

Cette argumentation est corroborée par le fait que les distributions de

tailles du type (SFG)n , n > 0, doivent sans doute déja étre fortement

gelée, a partir de quelques dizaines de degrés sous zéro. Si la forme des
distributions de taille est relativement constante, seule la stabilité des ions
peut modifier 1'allure de la distribution des ions-clusters en f(To).

En outre nous devons considérer comme une vraie chance que la présence d'Ar
diminue les pertes d'atomes de F. Sans cette caractéristique fort agréable,
la distribution de tailles fig. A.3 serait devenue si dense et si complexe
que les mesures spectroscopiques du chap.5 auraient été sinon impossibles,

du moins beaucoup moins précises.
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A.3. Pertes apparentes d'atomes de fluor, chez les ions homogénes
(sans Ar), en fonction de T

.

o]

Les fig. A.6 et A.7 représenteant respectivement : [ §

A.6 distribution des ions SF.* (0 < i 5 5) en fonction de T
A.7 distribution des ifons (SFy), ZSFi+ {0 <i<8)

Les 2 figures montrent qu'en principe les pertes de F des ions XSFi+ dé-
pendent de To' donc de la températue interne des clusters. Sur la

Fig. A.6 la distribution des ions SFi+ est sensible a To’ on note essenti-
ellement une décroissance de SFS+ au profit d'une croissance de SF3+(pour
T0 décroissant). Les intensités des autres ions demeurent relativement
stable.

Fig. A.7 la distribution des ions (SFS)nSFi+ est rigoureusement la méme
pour n =1 ou n =2 elle semble beaucoup plus sensible 3 T0 que ne 1'é-
taient les SFi+' Ainsi, pour T0 = +50°C, i1 n'apparait que le ion (SFs)nSF5
{100 %), ensuite nous assistons & 1'émergence de la séquence des ions »
x5F3+ , XsF,*, xsF,", XSF* et finalement XS*. Notons la chute drastique de

la contribution de xsr5+ 3 -100°C : (40 %) au profit de xsr3+ (env. 30 %).

Nous pensons que la distribution des ions SFi+, provenant de monoméres ioni-

+

sé est relativement indépendante de TO, (T ). L'apparente variation (fig A.
n

des intensités relatives de ces ions devrazgférgire causées par des fragments
SFi+ de clusters, qui sont apparament beaucoup plus sensibles & T_. Nous
notons une relative constance de 1'abondance des ions SF4+ ,SF2+et SF*. Alors
que les deux ions les plus sensibles & la fig A.6, (SFS+ et SF3+ ) ont un

comportement analogue, mais bien plus prononcé sur la fig. A.7.

Une telle hypothése est facile & vérifier. I1 suffirait de répéter la mesure
A.6, dans des conditions ol 1a polymérisation homogene est absente, malgré. un
bon refroidissement adiabatique. P.ex. dans un mélange SFs/He trés dilué

{ <1 : 1000 ) avec une petite buse. { On pourrait vérifier que la nucléa-
tion est absente en montrant qu'une irradiation du jet par laser, en :zone

moléculaire, ne modifie pa; la forme de la distribution des ions SF]+. &
(cf. exp. A.4)).

On devrait alors constater que I(SFi+) / I(SFk+) est indépendant de To’ ce

qui n'est pas le cas ici. -

Si tel est le cas, nous peurrions avoir 13 une méthode d'estimation assez
précise des fraagmentations des clusters Van der Waals lors de leur ionisation
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en comparant une mesure type A.6 avec une mesure type A.7.

Brunner (1) a montré que le chauffage de SF6 par un laser de moyenne

puissance, tel que le ndtre, n'est de loin pas suffisant pour que 1'exci-

tation vibrationnelle induise une modification des pertes de F par la

jonisation. C'est un bon indice, mais & 1'envers, que les pertes de F de SF6

ne dépendent pas de To'

Par contre, le voisinage d'atomes ou de molécules,

méme faiblement 1iés & une action considérable sur ces pertes.

© SFs
, . SF,
intensite 4
100% =
A ( SFy
i s SF,

P o e
J

intensité

| 1
R i ' T
temp.

Figure A.6. Distribution des
ions SFi+ en fonction de To’
dans les conditions
A.4 et A.5.

des fig

:H
+60°C

+50

Figure A.7. Distribution des ions
+
clusters de type (SFB)],Z SF5 , en
fonction des mémes conditions que
+
(» =S).

la figure A.6.
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A. 4 Effets de la fragmentation sur les mesures isotopiques.

&
Nous avons utilisé 1'intensité du ion SFS+ pour déterminer les enrichissements
jsotopiques. Nous avons mentionné ( § 6.15 ) que cette pratique pouvait 'avé-
rer dangeureuse lorsque la fragmentation était rendueisotopiquement sélective P
par le laser,
Rappelons que les masses 5F1+ sont issues de la ionisation de SF_ autant que

de la ionisation de clusters.

6

La fig. A.8 montre 1'influence de la fragmentation de clusters sur les rapports
SF\.+ / SFk+. Elle résulte de 1'expansion d'un mélange 0,5 % SF6 dans 1‘'Ar &
Tox -519¢" et Py = 1350 torrs. La mesure avec laser & lieu par irradiztion a
Xy = Cx/D, transition P18 délivrant P = 25 W, nous inhibons 1a nuciéat-on.

Cette figure montre que les rapports SFi+*/ SFi+ sont différents pour
chaque ion. La cause en est la suivante. Chaque ion SF].+ récolte des frag-
ments en provenance de clusters, mais les pertes de F de ces clusters sont
différentes des pertes de F des monoméres, en &liminant les clusters par

le blocage de la condensation, nous obtenons ces rapports I*/Io variés.

'3
L'excitation sélective bloque la condensation d'un isotopomére.P. ex: 325F6X -
aura disparu du jet, mais 33S!—'6X et 34SFGX seront toujours présents. Par le
mécanisme décrit ci-dessus, 1a contribution de 3ZSFGX a SF].+ aura disparu, alors
que la contribution de 3 et 34SF6X a SF1+ sera toujours présente.

o
Par ce principe, on peut mesurer une modification apparente des rapports iso-
topiques sans que celui-ci soit réel ; par un artéfact de spectrométrie de
masse.
Nous pourrions minimiser ce facteur d'erreur en mesurant 520 sur le ion SFi+
ol la fragmentation est la plus faible.

¥
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SF,
*e — =

SF, 52 0.252

_lsr 20130 SFg
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Figure A.8. Atténuations relatives de ions SF.+, par une irradia-

tion 1laser de la zone de nucigation. To =-51"C, Py = 1350 torrs,

laser & la transition P18, délivrant 25 W & Xy = 0x/D. SFG:Ar/ 0,5:99,5.
Les rapports non constants I*/Io des ions observés sont dus a des
fragments de clusters, participant variablement & 1'intensité de

SFi+, et absents lors d'une irradiation.
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A.5. Effets de la densité de puissance sur la dispersion du jet :

A l1a figure A.9, nous pouvons voir 1'évolution du rapport I*/Io,sur

un jet de SF6 pur & T0 = -50°C et Py* 1520 torrs, en fonction de la puissance &
émise par le laser, avec deux focalisations différentes. Le laser irradie

le jet & Xy = 2,5 x/D, par la transition P18.

Nous découvrons par cette figure 1'importance d'une bonne focalisation, qui
permet d'atteindre une atténuation considérable de 1'intensité du jet par des
puissances relativement faibles. La fig, A.10 montre le comportement loga -
rithmique de I*/I0 en f ( P). Geraedts ( 2 ) & établi un modéle simpie qui
décrit bien le comportement logarithmique. de 1'atténuation de clusters en
fonction de P, lors d'une irradiation de la zone moléculaire, comportement que

nous avons retrouvé pour de nombreux clusters, ¥
Dans Te cas ci-dessus, bien que le comportement I*/I0 = k.log P soit retrouvé,
1'atténuation est provoquée par des effets dynamiques de collisions inélasti-
ques, bien plus difficile & traiter que la simple probabilité de photodissocia-
tion d'un cluster hors de la zone de collision, ¥
¥ ’
1.21
(AR 4
LASER POWER/waTT
1 4 : + —
0 5 10 5 20
0.91
0.81
071
51 &—_ﬁ
0S5t ) A
041

Fiqure A.9. dépendance de [*/1, dans un jet de SF6 pur irradié en zone de
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nuciéation. ( O ) lentille de f= 30 cm, ( ® ) Tentille de f=20 cm.

5
{
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v a2 H 20
4
Figure A.10. Comportement I*/IO = k log P, cas de la lentille f = 20 cm.
"‘
4
o
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A.6. Le profil énergétique du laser.

Nous avons mesuré le profil de distribution énergétique du rayon au point 2

focal par deux méthodes,

1) par 1a fusion d‘un bloc de Plexiglas posé au point focal, le laser émettant
une radiation pulsée pour éviter une surfusion locale. Une lentille de f:=20 cm
perce un trou d'un diamétre de 0,3 & 0,4 mm de diamétre, une lentille de f=30 cm
perce un trou aux contours nettement moins précis, d'un diamétre approximatif

de 0,6 & 0,7 mm.

2) En ouvrant au point focal une fente d'épaisseur variable,1, figure A.11,

et en mesurant la puissance qui traverse. Nous notons que le rapport P/Pmax

ne tend pas vers zéro d fente trés mince. Ceci est provoqué par la diffractiom
du rayon sur les bords de la fente, 3 ouverture &troite. La courbe "traitillée"
est le résultat d'un calcul exprimant la fraction de puissance traversant

la fente, vartablement ouverte, pour un profil énergétique Gaussien, d‘une
largeur & mi-hauteur de 0,35 mm. On constate qu'une lentille de f = 20 :m permet
4 plus de 70% de 1'énergie lumineuse de traverser une fente de 1'ordre de 0,Mm.
Cette lentille apporte une densité de puissance de 1'ordre de 300 W /mmz, alors
que Ta lentille de T = 30 cm atteint environ 100 w/mmz. Le profil du rayon est
trés voisin de la gaussienne que 1'on peut attendre d'un mode de cavité TEMO()-.-"

Py
nax.
L /’0.““
Ul
o
g
L 34/ Figure A.11. Mesure du profil énergétique
A4 du laser.(-= =) rapport calculé de P/P_
d'un profil gaussien de 0,35 mm de LMH,
B f traversant une fente d'ouverture"l”,
/
- ,7 variable. (@—@ ) Courbe mesurée des g
N i mémes paramétres.
/ ;
S
i
/7 T
L7
/’ .
SV VT TV I/# L
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A.7 Extension de la zone de collision en fonction de p_ dans un jet de SF_. pur.
o 6

Cette mesure relate 1'évolution du point ol le laser d une action maximale
sur 1'atténuation du jet, lors d'une irradiation de la zone collisionnelle.
T0 = -SOOC, SF6 pur, le laser irradie avec P = 25 W sur la transition P16.

Sous trés faible pression, le meilleur endroit apparait étre exactement 3 la
sortie de la buse. Pour X <0 x/D, le laser frappe partiellement la buse,
d'ou sans doute la partie non lingaire de la courbe. Ensuite, nous assistons
d un déplacement de ce point, avec Po croissant. La linéarité demeure remar-
quable. A Po élevé, il semble que le point optimal soit situé déja un peu en
aval de la buse et non plus juste & la sortie.

—

= x/D /

~ w ~
1

|

05 10 15 20 Plba-

Figure A.12. Extension de la zone de collision en fonction de po,

montré par la position de laser a effet de dispersion
du jet maximum. Jet de SF6 pur & To = -50%. Transition P16,
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A.8. Croissance de clusters et délimitation de la région de collision et P

de nucléation.

Rappelons que la croissance des amas est gouvernée par le mécanisme des colli-
sions a trois corps (cf intro ). Tant que le temps entre deux collisions est
plus court que la durée de vie moyenne du complexe chaud { approximativement
1a durée d'une rencontre), la nucléation se perpétue, mais cette condi-

tion disparait rapidement lorsque la pression tombe. Le jet pénétre alors dans
1a région dite transitoire ol des collisions parviennent encore a relaxer les
molécules sans qu'il y ait nucléation . ( dM/d (x/0)# o ). La fig. A.13 relate
1'une des expériences qui mettent en évidence les dimensions respectives des
zones de condensation et de cnllision. Le laser irradie ici un jet SF6 : Ar au
rapport 0,25: 99,75 ddiverses distances de la buse.

Le laser induit indirectement une surrelaxation de 1°'Ar en augmentant le régimﬁ
collisionnel en phase sursaturée, ce qui cause une importante augmentation de

la nucléation.

En irradiant & proximité de la buse, les ions Arz+ et Ar3+ subissent un ‘impor-&
tant accroissement de leur intensité. A partir de 6-8 x/D 1'@volution es: blo-,
quée, ici le laser photodissocie une quantité invariable de clusters mixzes

(SF )mArn responsables du rapport I*/I° = 0,83 pour Ar3+ et I*/I0 = 0,93 pour
Ar2 , d partir d'environ 8 x/I}, Ces deux cas montrent que la nucléation est
bloquée depuis cette distance de la buse, nous avons quitté la zone de nucléa-~

tion.

Le laser augmente également 12 signal Ar+, cette augmentation apparament curieuse
de la densité de monomére détacté provient d'une accélération lecale de 1'Ar,indu
indirectement par le laser et confirme Tes mémes effets déterminés lors de me-
sures de distribution des temps de vol ( cf chap 4 ). Contrairement aux ions is-
sus de clusters, 1'intensité de 1'Ar’ décroit lentement de I*[jo =1,1a40 x/0

a I*/I0 = 0,95 3 40 x/D.

Le comportement ne devrait pas &tre 1ié & une photodissociation puisqu'il n'appa-
rait pas sur les ions clusters, Ar3+ et Ar2+ , 11 ne peut &tre provoqué que

par une interaction collisionnelle entre atomes et molécules excitées.
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Cette figure démontre 1'extension de la zone collisionnelle jusqu'd
plusieurs dizaines d'unités réduites de la buse. Elle confirme des mesures
efféctuées en cours de chapitre. Elle cautionne bien Tles expression

bien connues d'Anderson et Fenn ( chap. 2) qui délimitent la fin du régime
collisionnel & de telles distances.

La fig A.14. présente une derniére évidence du phénoméne paradoxal de
refroidissement de 1'Ar par une irradiation. En activant les collisicns
Ar-Ar, par relaxation de SF6 excité, nous favorisons les rencontres Ar-Ar,
ceci se traduit concrétement par 1'augmentation de ions de clusters d'Ar,
p.ex. Ar4+, qui voit son abondance multipliée par prés de trois. Mais
parallélement, un cluster contenant du SFG’ (SFsAr+) a une intensité
divisée par 2, & cause de 1'excitation vibrationnelle qu'il transporte.
Les conditions sont To = -53°C,po = 1200 torrs, dans un mélange de 0,5%

de SF6 dilué dans de 1'Ar. SF6 est irradié par la transition P 18, délivrant
25 W a * = 0x/D.
‘1/1.
1.2
1'0- 4&\
[/ A LAr®
L . Ars
= A d
08l Ary
0.6
lFllllllllllllllllllIlll‘_
10 20 30 40 i/D

Fiqure A.13. Effets du laser sur 1'Ar du jet. dans un jet de SF6 : Ar /
0,25:99,75;irradié par la transition P18, de P =25 V¥, & des distances

variables de la buse. Mise en évidence de plusieurs effets & travers

1'action du laser sur les ions Ar+,Ar2+,Ar3+.
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Augmentation de 1'intensité du ion cluster Ar4+, accompagnant
une décroissance du ion SFsAr+, dans des conditions semblables
a celles de la fig A.13, pour une irradiation trés optimalisée
de la région de nucléation
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Appendice A.S

Effet de To sur 1a nucléation et les spectres IR

La fig. A 15 représente des spectres IR par prédissociation vibrationnelle
obtenus dans le méme mélange a des températures génératrices comprises entre

( +1% < T0 < +98% ). Le mélange contient SF6 tAr /1 :99, 38 Po =

1300 torrs, Xy = 4Q x/D, P = 25 W. Nous analysons le ions SF5+.

Ce spectre & une forme intermédiaire & ceux des fig, 5.7 et 5.8, obtenus & des
concentrations plus basses et plus élevées de SF6 dans 1'Ar.

Son analyse est instructive. Elle montre que 1'allure générale des spectres

ne se modifie guére pour ( + 7% <To < + 98% ) donc que la distribution
de taille demeure trés constante . L'amplitude ( 1'abondance des clusters )
varie beaucoup plus. Ce mélange donne lieu & un spectre montrant déja la pré-
sence de quelques._polyméres ( I (P 32 )>1 (P 10 ) ). En augmentant To’ la
présence de polyméres (SF6)n n > 2 semble baisser, car la branche P 32 décroit
relativement & 1'importance de la branche P10. Malgré ces petits effets, le
comportement cautionne 1'affirmation du § 5.3.5 selon laquelle, nous pouvons
comparer 1'allure générale de spectres, méme si les températures génératrices
sont trés différentes.

Remarque : 1) 1'ordonnée de cette figure n'est pas constante, 1'échelle se
resserre un peu pour To gleve,

2) & To = 98°C 1'abondance de clusters est ici faible alors qu'elle
est beaucoup plus forte & la fig. 5.7. C, ceci provient de la différence de
Po utilisé,
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Figure A.15. Spectres de prédissociation vibrationnelle de clusters, vus
a la masse SF5+, en fonction de To' L'ordonnée est la méme pour les 6
spectres. Mélange SFG:Ar/1:99, Py = 1300 torrs, x,= 40 x/D, P = 25W.

Les transitions sont repérées, les spectres sont reproduits tels qu’'ils
sont obtenus sur le traceur.
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Chronologie du travail.

15 octobre 1979 : Début du travail & 1' ICP
mesures d'effet cage, lors de la photodissociation de 12
dans des gaz, ayant abouti § 2 publications (2,3 p. 278)

janvier 1981 : Début de la collaboration avec 1'IPE, travail avec R.
Rechsteiner sur 1'interaction jet de SF6 pur-laser
(spectrométrie de masse § secteur magnétigue).

juin 1982 : Déménagement & Ecublens, reconstruction du spectro-
métre de masse.

Janvier 1982 : Collaboration avec P.M&linon. Construction du
nouveau générateur de jet, mesures de distribution
*de temps de vol en attendant de disposer de 1'appa-
reillage définitif.

1982 : Mise en route du nouveau générateur de jet, mise

o
Inad
[1+1)

en place du détecteur quadrupolaire; premiéres
mesures isotopiques sans succés; mesures

spectroscopiques.

début hiver
1982-1983 : Arrivée de J.M.Philippoz, départ de P.M&linon.
Mesures de séparations isotopiques aprés avoir
placé un écorceur de lmm de diamétre.

€té 1983 : Fin du travail de recherche; interprétation géné-

rale des résyltats et rédaction du présent manuscrit.
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