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TEMPERATURE MEASUREMENTS BASED ON THE FIRST
NEGATIVE SPECTRUM OF NITROGEN: Noisy, non-resolved emission
spectra of the (0,0) 391.4 nm N2 molecular band are employed for the ro-
tational (and in some case vibrational) temperature evaluation in differ-
ent sources in the range of 320-7900 K when the apparatus function of
the recording system is unknown. The following sources are examined: an
ovoid-shaped transferred arc at atmospheric pressure, a low-pressure trans-
ferred arc, a high-voltage high-pressure electric discharge, a low-pressure
radio-frequency discharge, and an atmospheric pressure laminar plasma jet.
The described method is based on a normalization of the experimental spec-
trum with respect to the (0,0) band-head amplitude followed by a point-to-
-point comparison of the real spectrum with respect to a computer simulated
spectrum using the best-square fit criterion. This criterion is found as the
good one: the relative error on temperature evaluation had the same order
of magnitude as the noise-to-signal ratio, even if the last one was relatively
high. It was also found that the rotational and vibrational temperatures in
the radio-frequency discharge are very dicherent, which indicates an out of
thermodynamic equilibrium characteristic of such a discharge. The proposed
method of temperature evaluation is shown as quite precise and simple to
use for even the non-spectroscopists.
PACS numbers: 33.10.—n, 33.20.—t, 07.20.Ka, 78.40.—q

1. Introduction

Dans une publication precedente [1] it a ete montre, en procedant par sim-
ulation de la bande (0,0) a 391,4 nm du premier systeme negatif de la molécule
N+2 , comment le spectre de cette bande evolue avec la temperature et la largeur a
mi-hauteur de la fonction d'appareil approchee par une gaussienne. Ensuite, nous
avons propose une methode numerique base sur la simulation de deux bandes
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(0,0) et (1,1) du meme systeme pour etudier la distribution de la temperature en
différents points du plasma produit dans un arc Maecker modifle que nous avons
mis en oeuvre [2].

Dans ce papier nous allons presenter les spectres experimentaux et evaluer
la temperature des plasmas en comparant ces spectres avec des spectres simules.
Nous commencons par tester les techniques de calcul sur des donnees simulees en
insistant sur les cas ou les signaux sont bruites. Nous nous attacherons ensuite h
l'application h des spectres reels emispar

1. plasma produit dans un arc stabilise par parois a pression atmospherique,
2. plasma produit dans un arc transfers a basse pression,
3. plasma produit par une decharge haute tension h haute pression,
4. plasma produit par une decharge radiofrequence a basse pression,
5. plasma produit par un generateur d'arc type jet laminaire a pression atmo-

spherique.
Les descriptions detaillees de differents dispositifs expérimentaux sont donnees

dans le rapport de these [3].

2. Simulation numerique de la bando B2E+u—X2E+g

La transition B∑ ,+u-X2. . [4, 5] a lieu entre deux etats∑(Л=0) de
la molecule N+2 pour lesquels le couplage est du type (b) de Hund (Fig. 1). Les
niveaux rotationnels sont designes par K. En tenant compte du spin, chaque niveau
(excepts le niveau K = 0) est dedouble en deux sous-niveaux J = K ± 1/2. Le
terme spectral d'un sous-niveau J d'un niveau de rotation K du niveau de vibration
υ de l'etat electronique n s'ecrit comme etant la somme des 3 termes spectraux:
electronique Te (n), de vibration G(v) et de rotation F(K, J):

Bv et Dv sont les constantes rotationnelles dans l'etat vibrationnel υ, γ est la
constante de separation de sous-niveatax rotationnels.

Les regles de selection se resument par: DA = 0, Δυ = 0, ΔK = ±1, ΔJ = O
ou ±1, u → g, s --f s, a —> a (voir, Fig. 1).

L"intensite absolue I d'une raie de rotation-vibration de la molécule s'ecrit
(' exprime le niveau haut et " le niveau bas)

= 1 pour K" pair et = 1/2 pour K" impair. Les Q et [N+2 ] sont respectivement
la fonction de partition et la concentration de la molecule N+2 . Les S(K', J', K", J")
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et S(n', υ', n", υ") sont le facteur de Honl-London et la force de bande tandis que
T (n', υ', K', J') est le terme spectral de l'etat haut.

En pratique, les intensites de raies de la bande (1,1) se multiplient par un
facteur de Boltzmann: f01 exp(—hcΔG/kTv ) (f01 = 0,21/0,54 et ΔG = G ' (0) -
G'(1) = 2371, 7 cm -1 ).

Les spectres de raies que l'on a obtenu pour differentes temperatures sur
une cellule d'integration d'environ 0,05 cm-1 sont convolues avec une fonction
d'appareil approchée par une gaussienne dont DX est la demi-largeur a 1/e hau-
teur

ε = 2, 5DX et v0 est le nombre d'onde de la raie. L"intensite de la tete de bande
(0,0) ainsi simulee est normalisee a 1.

La tete de la bande (0,0) et des bandes suivantes est composee des raies P;
la premiere raie P nettement separee dans la bande (0,0) est observee pour K
de l'ordre de 25. Dans la bande (0,0) chaque raie est la superposition presque
parfaite d'une raie P et d'une raie R (l'ecart entre les longueurs d'onde des raies
P et R formant une raie globale est toujours inferieur a 0,2 Å). La superposition
des branches s'effectue de la facon suivante: les raies P sont confondues avec les
raies R telles que σR(K) = σp(K + 27), σ etant le nombre d'onde. De plus,
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sous l'influence du spin nucleaire, les raies d'une meme branche presentent une
alternance d'intensite: les raies paires sont deux fois plus intenses que les raies
impaires.

3. Methode numerique pour evalue la temperature rotationnelle

Pour evaluer la temperature a partir d'un spectre reel donne nous avons
choisi une methode qui consiste a:

— normaliser le spectre par rapport a la tete de bande (0,0),
— superposer et comparer point par point le spectre avec un spectre simule

selon le critere de l'ecart quadratique moyen minimal.
Pour un choix des meilleures valeurs de la fonction d'appareil supposee

gaussienne, on evalue la temperature rotationnelle T en minimisant l'ecart-type
E(T):

I= et Ii sont respectivement les intensites reelles et simulees de i-eme pixel du
spectre contenant N points.

Pour estimer l'incertitude sur la temperature, on considere m valeurs de N
(N1, N2,. Nm ) et on determine chaque fois la valeur Ti de la temperature. La
valeur consideree de la temperature est la moyenne pondérée telle que

On calcule ensuite l'ecart-type ΔT et l'incertitude ΔT/T.
Cependant, l'existence de la zone perturbee de la bande (0,0) par l'etat

electronique A2/Пu a une certaine influence sur le resultat. Dans le but de reduire
cette influence nous effectuons les calculs pour les points d'une zone spectrale qui
ne contient pas cette perturbation. On note que cette perturbation joue un rile
positif dans le reperage des raies spectrales.

En outre, une des grandes difficultes rencontrees aussi dans ces types de
calculs est le choix du zero de reference (fond continu) des spectres moleculaires.
En effet, le rayonnement continu des plasmas est la superposition de plusieurs
types de rayonnements. On distingue le rayonnement de type rotation-vibration,
le rayonnement de freinage electronique et le rayonnement de recombinaison qui
sont preponderants dans le plasma d'arc. Le coefficient de rayonnement de recom-
binaison au nombre d'onde σ est une fonction de la temperature et de la densite
electronique. Donc, un mauvais choix de l'origine affecte enormement les resultats.
Pour eviter un tel type d'erreur, on se fixe plusieurs origines et notre programme
de calcul cherche l'origine du spectre pour laquelle E(T) est au minimum.

4. Application a des donnćes simuldes bruitdes

Etudions maintenant la sensibilite au buit de notre estimateur de tempera-
ture; a cet effet nous avons simule des donnees bruitdes a l'aide de chiffres aleatoires
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generes par l'ordinateur. Pour une largeur d'appareil DX = 2, 5 cm -1 (la demi-
-largeur a 1/e hauteur du profil gaussien), le rapport bruit/signal est mis succes-
sivement h 1%, 5%, 10%, et 20% pour deux valeurs de temperatures rotationnelles
de 3000 K et 6000 K. Nous precisons que ce rapport represente le pourcentage de
l'amplitude maximale de bruit par rapport h la tete de la bande (0,0). On note
qu'une puissance elevee de buit masque ia stucture rotationnelle du spectre.

La precision sur les temperatures trouvees decro it avec une puissance de
bruit croissante tandis que la largeur d'appareil retrouvee reste pratiquement la
meme. L'evolution de l'incertitude sur la temperature en fonction du rapport
bruit/signal est portee sur Tableau I.

Cette premiere etude nous laisse penser que notre estimateur est bon puisque
l'incertitude sur les temperatures due h la presence du bruit est de meme ordre de
grandeur que le rapport buit/signal meme si ce Bernier est assez eleve.

5. Application h des donnćes rćelles

5.1. Mesure dans le plasma produit par un arc Maecker

5.1.1. Conditions de l'experience
Le generateur de plasma est un arc stabilisé par parois de type Maecker

modifie; le canal de cet arc a une section ovoidale de 4 mm de largeur et de 12 mm
de hauteur. L'arc est maintenu fixe par un champ magnetique de faible intensite
cree par un electroaimant.

On a fait 14 releves de Ia bande N+2en differents points du canal en deplacant
farc verticalement h raison de 0,5 mm. L"intensite du courant etait de 15 A et le
débit de l'azote de 0,751/min. Un filtre optique passe bande bleu permet d'eliminer
les raies parasites qui appartiennent h d'autres ordres spectraux. La largeur de la
fente d'entree du spectrometre est rdglde de maniere a obtenir des bandes rota-
tionnelles bien resolues et d'intensites suffisantes.

5.1.2. Evaluation de la temperature et precision de mesure

L'analyse et le depouillement de ces spectres nous permettent de determiner
les intensites relatives des raies rotationnelles par rapport a la tote de la bande (0,0)
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la plus intense. Sur Fig. 2a on presente un exemple de ces spectres experimentaux
avec sa meilleure simulation (Fig. 2b) ou la demi-largeur a 1/e du maximum de la
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fonction d'appareil est de 1,2 cm -1 . Nous nous sommes limiter en longueur d'onde
jusqu'a la raie globale P62 + R35 de la bande (0,0) confondue avec la tete de la
bande (2,2).

Nous avons determine la temperature rotationnelle pour chaque point ob-
serve de l'arc en prenant la moyenne de 7 valeurs trouvees a partir de 7 salves
spectrales enregistrees. L"incertitude pour des temperatures de l'ordre de 2500 K
est de 10%, tandis que pour des temperatures de l'ordre de 4500 K elle est egale a
7%. Le point oh la temperature est maximale est appele le centre de l'arc X = 0.
Ces temperatures sont représentées sur Fig. 3 en fonction de X.

A travers cette courbe de temperatures qui a deux branches non symetriques,
on voit clairement l'influence de la geometrie du systeme. La branche X > 0
represente revolution de la temperature de la region "haute" par rapport au centre
de l'arc; elle montre un fort gradient de temperatures (2000 K/mm). La branche
X < 0 represente revolution de la temperature de la region "basse" ou it y a un
faible gradient de temperature (400 K/mm). On constate donc que les courbes
isothermes dans une section transversale de plasma ne sont pas circulaires comme
dans le cas typique d'un plasma axis-symetrique, mais de formes ovoidales.

5.2. Mesure de la temperature Bans l'arc symetrique

5.2.1. Conditions de l'experience
Le generateur de plasma est un arc transfers, it compress trois parties prin-

cipales: la partie inferieure est un arc classique; la partie mediane porte deux
hublots, au travers desquels se font les observations transversales de l'arc; et la
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partie superieure comporte l'anode de transfert. La distance entre les deux anodes
est de 20 mm et entre la cathode et la premiere anode, elle est de 13 mm.

On a fait 19 releves de spectres pour diverses. cordes espacees entre elles
de 0,3 mm. L'experience a ete realisee dans les conditions suivantes: pression =
200 torr, rapport molaire Ar/N2 = 2/3 et intensite = 20 A. L"inversion d'Abel est
faite pixel par pixel, sur un tableau de 776 pixels et de 19 spectres [6]. On presente
sur Fig. 4a un de ces spectres reels avec sa meilleure simulation (Fig. 4b).
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5.2.2. Evaluation de la temperature et precision de mesure

On a evalue la temperature rotationnelle de la molecule N+2 dans le plasma a
partir des spectres reconstitues, regulierement espaces de 0,35 mm. Nous obtenons
ensuite la distribution radiale de la temperature; les resultats sont donnes sur
Fig. 5. L'erreur relative sur les valeurs de la temperature obtenues est voisine de 5

a 7% pour des temperatures de 3500 K a 7000 K. L'origine de ces imprecisions est
due probablement a l'ecart d'une distribution de Boltzmann et au buit de fond
continu qui devient de plus en plus intense en s'eloignant du centre du plasma.

5.3. Mesure dans un plasma He-N2
produit par decharge haute tension d haute pression

5.3.1. Les conditions experimentales
Nous avons exploite des enregistrements de ia bande (0,0) du premier systeme

negatif aimablement fournis par J.M. Pouvesle du meme laboratoire. Ces spec-
tres sont obtenus dans une decharge contrólee par le diélectrique en presence du
melange He-N2 sous pression partielle de He de 820 torr et celle de N2 de 0,41 torr.

5.3.2. Evaluation de la temperature et precision de mesure
Figures 6a et 6b presentent un exemple de ces spectres et sa meilleure sim-

ulation. On peut deduire a partir du spectre que T = 320 ± 5 K.
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5.4. Mesure dans un plasma
produit par decharge RF basse pression dans l'azote

5.4.1. Les conditions experimentales

L'experience a ete realisee en 1990a l'Institut de Physique de Plasmas a
Prague, par M. Simek [7] qui nous a fourni aimablement ses fichiers numeriques
de spectres.
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Les spectres que nous avons exploits sont enregistres a partir d'un plasma
produit par une decharge RF avec une fréquence 13,56 MHz et une puissance
40 watt, a basse pression (0,1 torr) dans l'azote pur. Tous les spectres sont acquis
dans les memes conditions citees ci-dessus mais pour differences ouvertures de fente
d'entree W (30, 50, 70, 90, 110, 150, 200, 250, 300, 400, 500 μm). On represente
sur Figs. 7a et 7b un exemple de ces spectres avec sa meilleure simulation.
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5.4.2. Evaluation de la temperature et precision de mesure
Nous avons mesure la temperature rotationnelle Tr et vibrationnelle Tv de

N+2 ainsi que la largeur d'appareil DX pour differentes ouvertures de fentes spec-
trales.

Compte-tenu du fait que les raies de la branche P sont inexistantes pour
Kp > 30 dans la gamme de temperature < 1000 K, les branches P et R ne se
chevauchent que partiellement. Nous avons utilise aussi  Ia methode graphique de
Boltzmann pour evaluer la temperature rotationnelle. Les resultats sont reportes
dans Tableau II.

Une comparaison de ces resultats montre un bon accord entre les valeurs
obtenues par la methode graphique de Boltzmann et celles que nous avons trouvees
par comparaison point par point des spectres simules avec les spectres expérimen-
taux. La precision sur nos valeurs de Tr est de 5% pour des petites valeurs de DX
(2,6 cm-1 ) et de 6% pour les grandes valeurs (10 cm -1 ). Nous avons aussi evalue,
avec une incertitude de 5%, la temperature vibrationnelle.

On remarque un &art considerable entre Tr et Tv de l'ordre 1100 K ce qui
montre que le plasma est hors equilibre thermodynamique. Des travaux anterieurs
[8] montrent que la difference entre Tr et Tv est d'autant plus marquee que la
pression au sein du réacteur est plus faible. Quand la pression augmente, la
temperature vibrationnelle a tendance a s'equilibrer avec la temperature rotation-
nelle par le biais des collisions molecule-molecule induisant le transfert d'energie
rotation-vibration.

5.5. Mesure dans les jets de plasma debouchant dans lair

5.5.1. Les conditions experimentales

Nous avons exploite egalement le spectre de Fig. 8a enregistre par A. Czer-
nichowski sur un jet industriel de plasma d'azote dans les conditions suivantes:
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plasmatron classique de 503 A et 64 h 69 V, 20 l/min d'azote, buse de 5,3 mm;
observation transversale d'une region centrale du jet situee a 40 mm de la buse;
277 points se situent entre 378,0 et 392,1 nm; spectrometre de 1,1 m de focale,
reseau de 2400 traits/mm.
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5.5.2. Evaluation de la temperature et precision de mesure

Nous avons trouve une temperature de l'ordre de 7900 K a 9% d'incertitude
et une largeur d'appareil de 3,55 cm -1 (Fig. 8b). L'evaluation de la temperature
vibrationnelle est rendue difficile par la presence de la raie ionique du cuivre
388,41 nm superposee sur la tote (1,1) et de la raie ionique 389,29 nm super-
posee sur la raie globale P43 + R16. Cette zone spectrale a donc ete exclue dans
le calcul l'ensemble des points.

6. Conclusion
La facilite d'excitation du premier systeme negatif de la molecule N+2 dans

la plupart des sources de plasmas et la bonne connaissance de ses constantes
moleculaires, font de celui-ci l'outil efficace que l'on cherche pour evaluer la temp&
rature des plasmas.

Nous avons montre, en utilisant les intensites relatives des raies, comment
on peut estimer numeriquement la temperature rotationnelle sans que les autres
parametres (Te , Ne , densite d'espece) soient necessairement connus. Par compara-
ison de nos spectres simules avec les spectres experimentaux emis par differentes
sources de plasmas on a evalue chaque fois la largeur a mi-hauteur de la fonction
d'appareil et la temperature rotationnelle supposee de meme ordre de grasseur
que la temperature de gaz. Par ailleurs, on a teste a I'aide des données simulees
bruitees la sensibilite de cette methode; le resultat est entierement positif.

Avec la mise en oeuvre de farc electrique stabilise par paroi d'un canal
ovo idale, nous avons reussi a observer eta exploiter, loin du centre de l'arc, des
spectres de faibles intensites. Ce resultat nous conduit a penser qu'il sera possible
de mesurer la temperature d'un milieu a l'aide de cette bande emise par l'azote
introduit en impurete dans le gaz plasmagene.

A partir des spectres de décharge RF on constate que le plasma est hors
equilibre thermodynamique puisqu'il y a une difference importante entre les valeurs
trouvees des temperatures rotationnelles et vibrationnelles. Une comparaison de
nos resultats avec ceux qui sont obtenus en utilisant la methode du graphique de
Boltzmann nous a permis d'evaluer la justesse et la precision de notre methode.

L'ensemble des resultats que nous avons obtenus montre que notre pro-
gramme de simulation du premier systeme negatif de l'azote est interessant, non
seulement pour les spectroscopistes, mais egalement pour tous ceux qui travaillent
dans le domaine des reacteurs a plasma.
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