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RESUME :

Dans le domaine des plasmas thermiques, de nombreux procédés industriels sont caractérisés
en supposant I'équilibre thermique. Cependant ces conditions d’équilibre ne sont pas remplies prés
des bords des plasmas crées par des arcs électriques ou des jets de plasmas. Les écarts a I'équilibre
modifient alors considérablement la cinétique chimique du milieu et peuvent affecter le procédé
étudié. La compréhension, I'analyse et la prédiction de ces procédés demandent alors une
modélisation physique du plasma a 2 températures (2T). Cette modélisation s’appuie sur le calcul
préalable des propriétés du plasma 2T, calcul qui fait I'objet de cette thése.

La premiere partie de ce travail est consacrée au calcul de la composition d’un plasma d’argon
et d'un plasma d’air a deux températures. La difficulté consiste a déterminer les températures
électronique, d’excitation vibrationnelle et rotationnelle qui permettent ensuite de choisir les lois
physiques régissant le peuplement des espéces. Alors que la température électronique T. peut
suffire pour caractériser le plasma a haute température, il faut connaitre la température des
« lourds » T, pour les basses températures. Il existe dans la littérature plusieurs théories permettant
de calculer les densités des espéces pour un plasma hors équilibre mais I'originalité de ce travail se
trouve dans I'établissement d’une loi « pseudo-cinétique » régissant le peuplement des espéces
pour les températures intermédiaires. Les différentes méthodes étudiées sont validées dans le cas
d’un plasma d’argon a I'équilibre avant d’étre appliquées hors équilibre pour un plasma d’argon et
un plasma d’air. Plusieurs résultats sont proposés dans le but de mettre en évidence et d’analyser
les différences obtenues selon les méthodes appliquées.

La seconde partie concerne le calcul des propriétés thermodynamiques. Elle s’appuie sur une
étude bibliographique des méthodes de calcul déja existantes et des données indispensables a
I'obtention de telles propriétés (enthalpies de formation, énergies, niveaux de vibration et de
rotation...). Un effort particulier est fait pour séparer les contributions des électrons et celles des
particules lourdes dans les échanges d’énergie. Les résultats obtenus (densité de masse p, enthalpie
H et chaleur spécifique a pression constante C,) sont validés par comparaison avec un plasma a
I’équilibre puis comparés entre eux suivant les méthodes utilisées pour le calcul de composition.

La derniere partie de cette thése est dédiée aux calculs des coefficients de transport:
conductivité électrique o, conductivité thermique k et viscosité n pour des plasmas d’argon et d’air a
deux températures. Nous évoquons les grandes lignes de calculs des propriétés intermédiaires
(enthalpies de formation, section efficaces de collision, intégrales de collision) avant de présenter
les différentes théories existantes dans la littérature. Un calcul a I'’équilibre est présenté pour valider
la cohérence des expressions choisies avant de conclure sur une présentation des coefficients de
transport hors équilibre thermique d’un plasma d’argon et d’air.
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thermodynamiques ; enthalpie; chaleur spécifique; coefficient de transport; conductivités
électrique et thermique; viscosité.
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SUMMARY :

In the field of thermal plasmas, numerous indukfi@cesses are characterized by
assuming thermal equilibrium. However, these eliim conditions are not fulfilled near
the boundary of plasmas created by electric arcplasma jets. The deviations from the
equilibrium change then considerably the kineti€str@ chemical environment and can
affect the process being studied. Understandinglysis and prediction of these processes
require a modeling of two temperature plasma ply&i€). This model is based on the prior
calculation of 2T plasma properties calculationahhis the subject of this thesis.

The first part of this work is devoted to calculdtee two temperatures plasma
composition of argon plasma and air plasma. Thdlesige is to determine the electronic
temperature, vibrational and rotational excitatihjch are then used to choose the physical
laws governing the population of species. Whiledleetron temperature Te can be sufficient
to characterize the high temperature plasma, tingpdeature Tg of the “heavy” for the low
temperatures is needed. There are several theoties literature to calculate the densities of
species for non-equilibrium plasma but the origtgadf this work is in the establishment of
a "pseudo-kinetic" law governing the settlemensdcies for the intermediate temperatures.
The different methods studied are validated inctlge of argon plasma at equilibrium before
being applied to a non-equilibrium argon plasmaanglasma. Several results are proposed
in order to identify and analyze the differencetaoted by the methods applied.

The second part concerns the calculation of theymaxhic properties. It is based on a
literature review of existing methodologies andadatcessary to obtain such properties
(enthalpy of formation, energies, and vibratioraddls and rotational ...). A special effort is
made to separate the contributions of those elestemd heavy particles in exchanges of
energy. The resultp (mass density, enthalpy H and heat capacity attaonpressure Cp)
are validated by comparison with plasma equilibriand compared them according to the
methods used to calculate composition.

The last part of this thesis is dedicated to thieutation of transport coefficients:
electrical conductivitys, thermal conductivityk and viscosityn for argon plasma at two
temperatures. We discuss the outline of calculationermediate properties (enthalpy of
formation, collision cross section, collision intely) before introducing the different
theories available in literature. A calculation equilibrium is presented to validate the
consistency of the expressions chosen before adingwvith a presentation of the transport
coefficients of thermal non-equilibrium argon plasm
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INTRODUCTION GENERALE

Les arcs électriques et les plasmas thermiquesg@)utilisés dans de tres nombreux
procédes, et dans la plupart des cas ce sontdesigtes thermiques telles que I'enthalpie ou
I'énergie interne, la haute température et lessteats d’énergie vers les matériaux dans le
volume ou dans les parois et les électrodes, quiwidisées et mises en avant pour justifier
I'utilisation de ces milieux, forts consommateurséergie électrique. Cette importance des
propriétés thermiques est parfois évoquée a tart gidférencier les plasmas hors équilibre
(qualifiés de « réactifs ») et les plasmas theresglEn effet il y a en général beaucoup plus
de réactions physico-chimiques dans les plasmasnitpges que dans les plasmas hors
équilibre, mais comme souvent dans les PT il exaspeu prés autant de réactions directes
gue de reéactions inverses (micro-réversibilité de&mctions telles que excitations-
désexcitations, dissociations-recombinaisons médé@es, etc.) le résultat de ces réactions est
alors une composition proche de celle déduite dissdle la thermodynamique d’équilibre, et
la réactivité chimique n’a pas lieu d’étre prise @mmpte. Toutefois dans de nombreuses
situations pratiques I'état caractéristique desgBiTest 'Equilibre Thermodynamique Local
(ETL) sur lequel nous reviendrons un peu dansHapitre 1 de cette thése, n’est pas
systématiqguement établi. Des écarts a I'équilitmet $raditionnellement rencontrés sur les
bords des plasmas ou la densité électronique ib$ et dans les gaines prés des électrodes.
Par ailleurs les procédés chimiques fondés sutisation de plasmas thermiques (synthese
de l'acétylene, traitement des déchets, vitrifmati synthése de nanomatériaux, dépot de
couche) ne font pas appel directement aux régiomshaute température du plasma
(T>8000K) mais plutdt a des régions intermédiagasajoutant des effets de trempe pour
synthétiser des matériaux particuliers, et dondagsant intervenir des écarts a I'équilibre.
Signalons enfin un autre systeme d’arc, étudiéamorhtoire LAPLACE, ou les écarts a
I'équilibre peuvent jouer un réle déterminant : &ss de disjoncteur, juste apres le passage
par zéro du courant alternatif a interrompre. Laspia en se refroidissant a une conductance
résiduelle due a la présence des électrons, quigisal réactivée par une surtension et les
conditions de composition du plasma, souvent haysilibre, peuvent gouverner le
comportement du milieu (refroidissement continu mlasma et extinction de l'arc si la
recombinaison des électrons prédomine sur I'ioiuiBaet claquage dans le cas contraire).

Ces considérations conduisent la communauté dempkathermiques a s'intéresser
aux écarts a I'équilibre, méme si ces derniersome gas aussi marqués que dans les plasmas
dits « hors d’équilibre ». Cette préoccupation hjgss récente. Ainsi des le début des années
60 des théoriciens proposent des modeles plus omsnmmmplexes pour calculer les
populations des niveaux excités de gaz monoatomiffjugrogéne, puis hélium et argon) en
fonction de la température du plasma et de la terdectronique. Ce sont les modeles
collisionnels-radiatifs de Bates et al [Bal, BaRjspde Drawin et al [Drl, Dr3]. D’'autres
modeles plus approchés permettent de déterminerciigses d’ETL [Grl, Dr2] ou de
calculer des coefficients d’ionisation et de recoratson [Hil, Bil]. Notons que les écarts a
'équilibre qui sont étudiés par ces méthodes corae essentiellement des écarts a
I'équilibre statistique de Boltzmann : ils indiqaeen fonction de la densité électronique et
des mécanismes de peuplement et dépeuplementadeextités, si la population de ces états
et du niveau fondamental suit une loi de Boltzmaonnon. Les résultats montrent que
lorsque la densité électronique est élevée la iBdltzmann est valide (& cause des



fréquences élevées de collisions électroniquesstiues et super-élastiques), alors qu’en
dessous d’'une certaine valeur de cette densiténilesaux les plus bas présentent des
surpopulations par rapport a ce que donneraienbies!’équilibre de Boltzmann et de Saha.
Il faut toutefois ajouter que lorsque la densitécttbnique est faible, les fréquences de
collisions élastiques entre les électrons et leicodes lourdes risquent d’étre insuffisantes
pour assurer une bonne équipartition de I'énergieeetous les types de particules. Nous
avons alors un écart a I'équilibre thermique gtisesivent représenté par une différence entre
'énergie cinétique moyenne des électrons et I'grecinétique moyenne des particules
lourdes, donc par une différence entre la températas électronse et celle du gadg. Ce
phénomene est connu depuis longtemps pour lesetrtss plasmas thermiques, puisque
Finkelnburg et Maecker [Fil] le signale dans leséms 50 et I'écriture des modeles de
plasmas partiellement ionisés incluent dés les esri@ I'équation de conservation de
I'énergie électronique [Mil]. Toutefois, a causendéconnaissance de propriétés de transport
a deux températures et de la limitation des cagmaie calcul numériques, les premiers
modeéles a deux températures ne sont effectiveme&velabpés qu’'a partir des années 80
[Mo1] et ceci pour des gaz trés simples, et en ui@ent le modéle a deux températures du
modele de cinétique chimique (collisionnel-radig#r exemple), ce dernier étant remplacé
par une équation de conservation des électronsuavearme de recombinaison-ionisation.

La notion d’écarts a 'ETL peut donc étre abordéessdeux aspects : le désequilibre
thermique et le déséquilibre chimique. En réalit¢éaisonnement simple montre que ces deux
types d’effet sont liés car ils sont attribués @e des collisions électroniques, respectivement
les collisions élastiques et les collisions inétpsts. Une analyse trés simple nous dit que
lorsque la densité électronique est « faible »igmotague mais suffisante ici pour le propos)
I'équipartition est mal réalisée (doc#T ) et les désexcitations radiatives ou les collision

inélastiques entre particules lourdes ne sont plégligeables (donc la distribution des
populations des niveaux excités ne suit plus ladmiBoltzmann a la températufg). La
conclusion de ce petit paragraphe est que les gleunds types d’écarts a I'équilibre sont liés
et que l'on doit les traiter simultanément si orutveomprendre et modéliser ces effets.
L'outil théoriqgue est un modéle a deux températuresuant un modéle de cinétique
chimique. Or ce type de modéle nécessite une cesaraie préalable ou un calcul en boucle
et itératif de certaines propriétés telles quddestions thermodynamiques et les coefficients
de transport. L'objet de cette thése est d’appamer contribution au calcul de ces propriétés
dans un plasma d’air a deux températures, en sy@ppwsur un calcul de composition hors
d’équilibre.

Bien sOr depuis les années 90 et tout spécialefoentde la derniere décennie, de
nombreux auteurs ont abordé les calculs de conposit de coefficients de transport dans
des plasmas a deux températures. Nous ne reprgramngci dans cette introduction la
bibliographie qui sera explicitte en début des ithegp correspondant a ces calculs.
Cependant a partir des travaux développés dansolgpg AEPPT du LAPLACE et ceux
d’autres équipes publiés dans la littérature, plusi points étaient ressortis et avaient conduit
a démarrer cette these :

- les calculs de composition au moyen de la cinétighenique ou de modeles
collisionnels-radiatifs, réputés pour fournir langaosition la plus proche de la réalité,
sont lourds a mettre en place, et malgré tout, tapkipart des cas, conduisent a des
résultats fortement fonctions des hypothéses dawisAinsi les valeurs de la
température d’ionisation (dans le terme d’Arrhendses la loi de Saha) ou de la



température d’excitation (loi de Boltzmann) peuvawbir une grande influence sur la
micro-réversibilité des processugrefine, sur la composition.

parfois (voire souvent) la cinétique chimique adéempérature est remplacée par
I'utilisation de lois « d’équilibre a deux tempéreds », qui sont en fait des
généralisations des lois de dissociation (Guldb®egge) et d’ionisation (Saha). Or
I'écriture formelle de ces lois généralisées estutiable et discutée et ne nous semble

pas convenir a toutes les situations.

une approche simplifiee (par exemple [GI1]) avadrrpis de montrer que les
températures de dissociation et d’ionisation pcemnaiétre évaluées sans faire
intervenir une cinétique chimique poussée, et pibugarvir a calculer une
composition acceptable de plasma en déséquilibneigqhe.

dans tous les cas, les hypothéses choisies polbitede réversibilité avaient dans
certaines plages de température, une influenceitnpsrtante sur des calculs de
composition, qui se manifestaient par des résuttassdifférents.

guelques théories de calcul des coefficients despart avaient été développées et
pouvaient étre appliquées. En particulier I'écad.tmoges a largement contribué aux
avancees théoriques avec les travaux déja ancienBodnefoi [Bol] qui avait
découplé les électrons et les particules lourdéssaravaux plus récents de Ratal.

en collaboration avec I'Université de Clermont Bad [Ral, Ra2] pour une théorie
plus généralisée, théories reprises ou corrigéed’gatres auteurs (voir bibliographie
particuliere dans lehapitre III).

les résultats des théories sur le calcul des wiefis de transport étaient assez
distincts mais les différences nous ont paru phitslds que celles qui pouvaient étre
engendrées par des hypothéses différentes suclé da la composition.

Cette analyse a permis de définir un sujet de these les objectifs suivants :

calcul de composition de plasma a deux températatesioyen d’un modéle complet

de cinétique chimique et au moyen d'un modele siawmplifié essayant de rendre

compte de facon schématique le role de la cinétitpseélectrons (modele « pseudo-
cinétique ») ;

calcul des fonctions thermodynamiques et des woeffis de transport a deux
températures en utilisant diverses approches péegoslans la littérature et en
effectuant une étude critique ;

a travers ces calculs donner des indications audélisateurs sur la pertinence des
méthodes a utiliser, en particulier sur l'intér&tegpourrait présenter un modéle
pseudo-cinétique pour remplacer un modele cinétapmeplet qui est lourd a mettre

en place.

ces travaux seront appliqgués au cas de l'argon @&le ayant une chimie trés
simplifiée) et a l'air (hombreuses applications neilieu complexe) a la pression
atmosphérique.

Dans ce contexte, le manuscrit de la these est&em trois chapitres. Le premier est

consacré a la présentation des méthodes de cadcabmiposition d’'un plasma d’abord a
FETL qui sert de référence, puis dans le cas dlasma a deux températures. Une étude
particuliere porte sur le calcul des fonctions detipon. Les résultats seront présentés pour



les deux gaz et permettront de comparer la méthpgeochée et les résultats d’'un modele
cinétique complet. Le deuxieme chapitre porte sgr héthodes de calcul et les résultats
concernant les propriétés thermodynamiques, aveappel initial sur le calcul a I'équilibre
thermodynamique suivi du calcul dans le cas a demxpératures, avec une étude plus
approfondie de la chaleur spécifique a pressiorstante. Enfin le dernier chapitre, qui
occupe la moitié de la these porte sur les coefiisi de transport. La aussi nous commengons
par une présentation du calcul a I'équilibre theumi avant d’aborder les différents
coefficients et leurs contributions, la conducévihermique de réaction étant I'objet d’'un
travail plus particulier et singulier.
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Dans un milieu en équilibre thermodynamique lo&AIL), les particules ont toutes la
méme énergie cinétique moyenne et on peut défimertampérature unique pour I'ensemble
des espéces chimiques du mélange. Dans ces cosdittzocomposition du plasma ne peut
evoluer librement puisqu’elle doit respecter lesis loimposées par I'équilibre
thermodynamique et qu’elle est assujettie a cestaicontraintes (neutralité électrique et
conservation de la pression et des proportionsigtea du mélange). D’'un autre c6té, on sait
aujourd’hui que 'ETL n’est plus valide dans cents zones du plasma : au proche voisinage
des électrodes (gaines cathodique et anodiqueg@separois (tuyéres de torche ou buses de
disjoncteurs), et dans les zones périphériquesrredede I'arc ou les phénomenes de
turbulence et de pompage du gaz froid environnamént un réle important. L'ETL peut
également étre mis en défaut lors de la phaseidaixin de I'arc ou au sein de la colonne de
plasma dans les cas d’arcs de faible puissancenhpérature sur I'axe du plasma reste alors
relativement faible et les collisions ne sont paffisamment efficaces pour assurer une
equipartition de I'énergie entre les différentepée®s chimiques. Les électrons ont alors une
température cinétique. Bupérieure a celle des espéces lourdes T

Pour étudier théoriqguement ce type de déchargeceant compte de la présence
eventuelle décarts a I'equilibre thermique, il estcessaire de développer des modeles
hydrodynamiques multi températures. On trouve l@ais de plus en plus de publications
scientifiques concernant la mise en place de med&l@es 2T pour I'étude théorique de
procédés plasma. On peut notamment citer les txadauBelhaouari [Bel, Be2] liés aux
disjoncteurs haute tension, ceux d’El Morsli etuxdMo1l] concernant une torche RF ICP
ou ceux de Ghorui et al. [Ghl] pour I'étude de ddélement du gaz dans la tuyére d’'une
torche de découpe.

La mise en place de ces codes numériques est doioretée sur des banques de
données 2T de propriétés thermodynamiques et décieats de transport en fonction dg T
et du rappor® = TJT, et I'étape initiale et incontournable pour I'obtien des propriétes 2T
du plasma est le calcul de sa composition. Malhes@ment, il n’existe pas a I'heure actuelle
de consensus dans la littérature sur les méthoelesmldul de composition d’'un plasma en
déséquilibre thermique. En effet, malgré un assemdynombre d’articles dédiés a cette
problématique (on peut notamment citer les travdexvVan de Sanden et al. [Val] pour
'argon, ceux de Laux et al. [Lal], Sarrette [SaApdré et al. [Anl, An2] et Teulet [Te2]
pour I'oxygene, I'azote et I'air ou ceux de Gleizdsal. [Gl1] et Rat et al. [Ral] pour le §pF
la question de la méthode de calcul permettanttefobde facon sure la composition d’'un
milieu en déseéquilibre thermique n’est pas enctaieetnent tranchée. On trouve donc dans la
littérature différentes techniques permettant deuber une composition multi températures :

- les modéles collisionnel-radiatif (CR) ;
- la minimisation d’une fonction thermodynamique ;
- I'utilisation des lois de I'équilibre chimique (ld’action de masse).

Les modéles CR constituent I'approche la plus s&alimais c’est également la plus
complexe car de tels modéles nécessitent la pmisempte explicite des différentes réactions
chimiques susceptibles de se produire au seinaknya, ce qui suppose la connaissance des
taux de réactions de I'ensemble des processussioaltiels inélastiques considérés. La
validité de la seconde technique utilisant la misation d’une fonction thermodynamique est
assez discutable dans le cas d’'un plasma horsilitgu Par contre, la troisieme méthode
fondée sur les lois de I'équilibre chimique est@ena mettre en ceuvre et elle donne des
résultats cohérents avec ceux obtenus au moyercdidm CR.
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Dans ce premier chapitre, nous présentons lesoaéshutilisées pour calculer les
fonctions de partitions des differentes especesnigoies a I'équilibre thermique (cas
référence) et pour un milieu en déséquilibre thgumi Ces calculs sont en partie fondés sur
la definition de températures spécifiques @t T, (variables entre Jet Ty en fonction de la
zone de température considérée) caractéristiqugsedplement des niveaux électroniques
atomiques et moléculaires d’'une part et des nivedlpationnels moléculaires d’autre part.
La détermination de ces températures est basétesuronsidérations de cinétique chimique
(excitation-désexcitation) liées au peuplement éiets €lectroniques ou vibrationnels par
impact de particules lourdes ou d’électrons.

Nous présentons ensuite les différentes méthodeslapdées pour le calcul de
composition de plasmas en déséquilibre thermigas.daz étudiés sont I'argon et I'air sous
une pression de 1 bar. La composition 2T est talicdd déterminée au moyen d’un code
pseudo-cinétique (PC) fondé sur une expression addoil d’action de masse multi
températures @ Ty, Tex, Tv €t To). Nous utilisons dans un second temps un modeéle
collisionnel-radiatif (CR) qui prend en compte ugrtain nombre de niveaux électroniques
des especes chimiques présentes dans les plasnsaecés.

| — Fonctions de partition — plasma a I'équilibre hermique

La notion de fonction de partition est un concegptdiamental de la thermodynamique,
il s’agit d'une grandeur (généralement sans dinmmsiui permet de faire le lien entre les
propriétés microscopiques d’'un systeme et ses igtéprthermodynamigues macroscopiques.
De maniere générale, la fonction de partition eothline espece chimique i s’écrit :

-E
Qo =ng><eXF{ kTSJ (1.1)

Ou E et g sont respectivement les différentes formes d’éaeatg la particule et les
dégeénérescences associées et k la constante denBoit.

La fonction de partition totale§; peut étre scindée en trois termes :
Qtot,i = Qtrans,i X Qint,i X Qreac,i (12)

OU Qransi Qnti et Qeaci désignent respectivement les fonctions de pantitie
translation, interne et de réaction dont nous alldatailler les expressions dans quelques
lignes. La fonction de partition interng,@peut également étre déclinée en 3 termes :

Qinti = Qeteci X Quini X Qror, (1.3)

Ou Qi Qb et Qoti désignent respectivement les fonctions de pantitio
électronique, vibrationnelle et rotationnelle despéce chimique i.

La connaissance des fonctions de partition estriatipé pour permettre la mise en
place des calculs de composition, de propriétésmhedynamiques et de coefficients de
transport. La réalisation des banques de donnéé&sndgon de partition constitue un travail
assez fastidieux car il nécessite le recueil d'tamd nombre de données spectroscopiques.
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Ces fonctions peuvent étre déterminées soit arphatia littérature par lissage numérique de
valeurs tabulées, soit a I'aide de formules apprepipour les différents types d'especes :
- monoatomique ;
- diatomique ;
- poly-atomique : - non - linéaire ;
- linéaire.

Dans ce travail, nous avons fait I'hypothese queréssion n’avait pas d’influence sur
les calculs des fonctions de partition (exceptétrawvers de I'abaissement du potentiel
d’ionisation).

1.1 Fonction de partition interne

1.1.1 Espéces monoatomiques

Dans le cas d’'une espece monoatomique, il n'y adegasiveaux de vibration et de
rotation. La fonction de partition interne est aleimplement donnée pan@= Qeuec.i.

Le calcul des fonctions de partition internes esidu possible a cause de l'existence
d'un abaissement du potentiel d'ionisatiofhPIj, qui limite le nombre de niveaux
électroniques a prendre en compteARI est calculé au moyen de la théorie de Debye-Huckel
[Drl, Bol]. On I'exprime emVde la maniere suivante :

ne + z Zizni
API(eV) = (r +1)x 208710 f (1.4)

Our est le degré d'ionisation de I'espéce considérée @ pour les neutres,= 1 pour les
ions une fois chargés, ..2,est la charge de I'espétcetn; est la densité exprimée eit. La
fonction de partition s’obtient alors par la redati:

-E

Quy = ; 9, eXF{Wj (1.5)

g; etE; sont respectivement la dégénérescence et 'énaugf&®niveau électronique\ est le
nombre d’états électroniques atomiques considénésd par la valeur de API).

Remarques : pour les électrons la fonction detpartinterne vaut 2 (R e = 2).

1.1.2 Espeéeces diatomiques

Nous avons utilisé la méthode « de minimisatiorpdtentiel de Morse » [Ba2, Bol,
Drl] pour calculer les fonctions de partition desl@sules diatomiques. Cette méthode
permet d’obtenir les valeurs des nombres quantitjoetes de vibration (T ¢) pour chaque
état électronique Tet les valeurs des nombres quantiques limitesotion (T, V) pour
chacun des niveaux de vibration v de I'état élettioe Te.

On définit, en fonction de la température T, unecfmn de partition partielle interne
pour chaque état électronique T

oT..T)= f) JLEV) (29 +1)exp{——G(V) :TFv(J)j (1.6)
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G(v) et R(J) sont respectivement les énergies de vibratiole eotation :

G(v) = (v+3)aw, - (v+3) wx, +(v+if @y, +.. (1.7)
F,(J)=B,JJ+1)-D,J%(J +1) +... (1.8)

avec B,=B -a(v+i)+.. (1.9)

et D,=D,+p(v+i)+.. (1.10)

e GeXe LYo, 0o Lo Beet D sont des constantes spectroscopiques caracteestip
chaque état électronique. Tes données sont issues de la littérature [Chl].H

La fonction de partition totale interne d'une egpécoléculaire diatomique i est
obtenue a partir des fonctions de partition pdeselnternes des états électroniquesde
cette molécule :

Qui(T) = iz (2 - 50,/\e )(ZSe +1)Q(Te‘ 'T)eXF{_Lj (1.11)

Les niveaux électroniquessBont limités au nombre d’états pour lesquels ramoms
trouvé suffisamment de données spectroscopiqueslddittérature permettant de les définir
entiéremento  est la constante d'homonucléari®®% 1 pour les espéces hétéronucléaives,
= 2 pour les molécules homonucléaireB8). est le nombre quantique orbitak I8 spin de

I'état électronique Tet 9y, l€ symbole de Kronecker.

1.1.3 Espeéces polyatomiques
Si I'on néglige l'interaction vibration - rotatiotg fonction de partition totale interne
d’'une molécule polyatomique i peut s’écrire :

Qint,i = Qetec,i X Quib,i X Qrot,i (1.12)

Les especes polyatomiques n’existent qu’'a basspéeture. On peut donc supposer
que seul I'état électronique fondamental va étrgfede facon significative. La contribution
électronique Qec,;a la fonction de partition totale interne se réawi poids statistique (&lu
niveau électronique fondamental g&Qi = Gs.

En négligeant I'anharmonicité (ces molécules stailless a basse température : seuls
les niveaux de vibration les plus bas sont peupt#sutilise I'approximation de I'oscillateur
harmonique. Dans ces conditions la fonction detgartde vibration s’écrit :

Qvib,i = ﬁl[l_ eX[{_ Cl:)_;_hcj:| | (113)

c est la vitesse de la lumiére, h la constantelalecR etd; le degré de dégenérescence de la

fréquence de vibrationy. Les valeurs deq; et wy sont issues des tables thermodynamiques
JANAF [Ch1].
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Pour la fonction de partition de rotatiop,Qon distingue deux cas en fonction du type
de la molécule polyatomique : linaire ou non -ilieaDans tous les cas, on travaille avec les
hypothéses et les formules simplifiées de Herzfided].

Pour les molécules linaires, les données nécessairealcul de @, sont la constante
de rotation B et le nombre de syméiextraits des tables JANAF [Ch1]:

1 KT
== 1.14
QI’Ot,l 0_ hCE ( )

Pour les molécules polyatomiques non — linairestables JANAF [Ch1] fournissent
soit le produit des constantes de rotation A, Boff le produit des moments d'inertig g,
lc. D’apres Herzberg on a:

3
L(h—cj =% 6935x10°7 T I I, (1.15)

1
Quowi = o\ ABC

Remarques : Pour certaines especes, il est néeesksaicorriger la fonction de partition a
cause de I'existence d’'un mouvement de rotatiaw libterne [Hel].

1.2 Fonction de partition de translation
Elle est donnée par la relation :

KT (27mkT ™"
Qtrans,i :F[ ﬂ:g j (116)

Ou P est la pression et gst la masse de I'espece chimique considérée.

1.3 Fonction de partition de réaction
La fonction de partition de réaction d’'une espehamique i est liée aux énergies
mises en jeu lors de réactions chimiques (ionisatitissociation, ...). Elle est simplement

donnée par la relation :
Q ~ Bt (1.17)
. =eX : .
reac,i kT

Eeri st I'énergie de référence de I'espéce chimiqugquastion. Si on prend I'exemple d’un
ion atomique une fois charg€ fson énergie de référencgdA”) est simplement donnée par
I'énergie d’ionisation de I'atome A. En pratiques lénergies de référence de I'ensemble des
especes chimiques considérées ont été fixées égalemnthalpies de formation a OK [Ch1].

1.4 Fonctions de partition totale
A partir des différentes fonctions de partition idifs ci-dessus, on peut écrire la
fonction de partition totale d'une espece chimigseus la forme :

kT ( 2mkT > ~E,
Qtot,i = Qtrans,i X Qint,i X Qreac,i = F( nl,?z j Qint,i (T) ex'{k—-rfj (118)
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On définit également la fonction de partition teteolumique (exprimée enid’'une
espéce chimique i par la relation :

Vo Qo i 2 kT 32 - Ere i
tot!i = \t/t' :( nl,?z j Qint,i(T)xeX k—Tf (119)

Cette derniere fonction de partition est trés irtgpde car c’est celle qui intervient
dans I'expression de la loi d’action de masse.

Il — Fonctions de partition — plasma en déséquilibe thermique

Dans le cas d’'un milieu en déséquilibre thermiquest nécessaire de réévaluer les
fonctions de partition a partir des différentes pénatures permettant de caractériser le
systeme : températures cinétiques de translatisréletrons et des particules lourdese
Ty, température caractéristique du peuplement dés exaités électroniques (atomiques ou
moléculaires) T, température de vibration, Bt température de rotation.J On doit donc
réécrire les différentes fonctions de partitionserééées dans le paragraphe précédent sous la
forme :

» fonction de partition de translation

Qtran5| (T ) - _( er:zk-r j (120)

Ou T; est la température cinétique de I'espéce chimiqlie pour les €électrons ety pour les
particules lourdes).

« fonction de patrtition interne

- espéces monoatomiques :

E,
Qi (To) = Zg exr{kT j (1.21)

- especes diatomiques :

— - Te x
|nt|( ex’ rot) 2(2 50/\ )(28 +1)eX'{ kTexj

T

y VLZ(T*?) ex;{ ig)jji) (23 + 1)exr{—%j (1.22)

v /J=0 rot
- especes polyatomiques linéaires :

N -w hc 1KkT,
(T, T,) =G, x[]|1-ex : — 1.23
th,l (Tv rot) S D { [{ kTV jj| o hCB ( )

-especes polyatomiques non-linéaires :

—-d;
N —w hc "1 (KT :
. G, x 1-ex i = 2 Bt 1.24
ant,l( rot) D|: r{ kTV j:l g ABC( hc j ( )
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« fonction de patrtition de réaction

B Eref i
Qreac,i (Tex) =ex T (125)

ex

Nous avons considérée que la température intemvelams cette fonction de partition
était la méme que la température caractéristiquepéuplement des niveaux excités
électroniques 4. Cette hypothése semble Iégitime car, dans lesnp@a thermiques,
I'ionisation se produit a partir des niveaux haasités (processus multi-étapes : création des
états excités, transition entre ces niveaux exeitéimalement ionisation a partir de ces états).
Quand a la dissociation, qui se produit en desdeud000K, elle est plutdt pilotée pay &t
nous verrons plus loin queylest égale agla basse température.

« fonctions de partition totales

KT (2rmkT \*"* ~ B,
Qtot i (Tl ’Tex’Tv ’Trot) = ?(%j Qint,i (Tex’Tv’Trot ) eX[{ KT 2 j (126)
el 2 kT . - Ere i
tot!i (Tl ’Tex’Tv ’Trot) = ( nl?z : j Qint,i (Tex’Tv ’Trot ) eX'{Tf’j (127)

Ou T, est la température cinétique de I'espéce chimigque

Dans ce travail, (§; sera prise égale § Tar les collisions entre particules lourdes sont
tres efficaces pour les transitions rotationnelRar contre, dx et T, seront déterminées a
partir de considérations cinétiques liées au peopie des niveaux excités électroniques et
vibrationnels (compétition entre collisions élediues et par impact de particules lourdes en
fonction de la gamme de températures considérégprmoément aux travaux de Gleizes et
al. [GI1]. Pour fixer ces températures en foncta T et Ty, il faut faire intervenir
explicitement les processus d’excitation par calfisélectronique et par collision entre
particules lourdes :

X, +elF - X, +e 108
X, +e L0 X, +e (1.28)
X, +A0G - X, +A 129
X, + A0 X, +A (1.29)

ou e représente un électron, A est un atome ounaiécule et u et | sont les indices
de deux niveaux électroniques ou vibrationnels’elgpéce chimique X considérée (I'état |
étant situé plus bas en énergie que le niveau §)KK K, et Ky sont les taux directs et
inverses correspondants aux réactions (1.28) 20)1Dans le sens direct (excitation), ces
taux sont supposés varier avec la température se®hoi d’Arrhenius :

KO exr{—ﬁj (1.30)
KT
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ou AE est une énergie caractéristique des transitiomsidérées. Dans I'équation
(1.30), T est prise égale a dans le cas de collisions électroniques e§ polir des processus
entre particules lourdes. Les collisions électroaisont également supposéesfa plus
efficaces que les mécanismes lourd — lourd [GI1] :

Ke (T) C 10° K4 (T) (1.31)

Avec I'hypothése que les niveaux électroniques\ibuationnels) de I'espéce X sont
en équilibre de Boltzmann a une température Taon

9N, Eex;{— AE,] (1.32)
gunl kBT

Finalement, la micro-réversibilité des réaction28) et (1.29) permet de réécrire
I'équation (1.32) sous la forme [GI1] :

AE(T, T,
10*n, ex M +n,
AE kTeTg
expg —— | U (1.33)
KT . AE(Te —Tg) AE AE
10"n, ex ex +n,exp —
KT,T, KT, KT,

Cette relation permet de calculer la températukgullibre T caractéristique du
peuplement des niveaux considérées (électroniquesboationnels), en fonction de,TTg, Ne
et i pour une pression donnée. Pour des niveaux éhegtres (atomiques ou moléculaires),
la température T’ = g est obtenue en considéraxE = 1 eV (qui est une valeur d’énergie
caractéristique d’une transition électronique). iPdes niveaux vibrationnels, T’ =, Bt AE
est fixée & 0.1 eV (énergie caractéristique d’umasition vibrationnelle). Signa >> 10*
(plasma « chaud »), les températurggel T, sont égales a.TA linverse, si le milieu est
« froid » (n/na << 10%), Tex et T, tendent vers I

Il faut noter que les calculs deyxlet T, par la relation (1.33) dépendent de deux
parameétres « ajustables » dont on ne connait pasaleurs avec certitude : il s’agit des
énergies caractéristiquaAf et du rapport des taux directgl,. Les calculs de composition
fondés sur cette approche pour la déterminatiom geet T, seront donc entachés d'une
incertitude liée a ces grandeurs « ajustables ssN@rrons toutefois qu'il est possible de
faire varier les valeurs dsE et K/K, afin d’en évaluer I'impact sur les résultats.

[l — Méthodes de calcul de composition

Le calcul de la composition du plasma constitugapé initiale et incontournable
permettant de déterminer les propriétés thermodimaes, les coefficients de transport et les
propriétés radiatives du mélange étudié.

Dans ce travail, nous avons développé deux techsiquermettant d’obtenir la
composition (a I'équilibre et dans le cas d’un milien déséquilibre thermique) :
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1) Une méthode dite « pseudo-cinétique » (PC).eCetthnigque est basée sur la loi
d’action de masse et sur le concept de base chardétini par Godin et Trépanier [Gol,
Go2]. Nous I'avons baptisée « pseudo-cinétiquerplian que principalement fondée sur les
lois de la thermodynamique, elle nécessite égalenden considérer les températures
d’excitation Tex et T, caractéristiques du peuplement des niveaux étgqties (atomiques et
moléculaires) et des niveaux vibrationnels. Commesnl’avons vu dans le paragraphe
précédent sur les fonctions de partition, ces teatpees peuvent varier entre 8t Ty et sont
déterminées a partir de considérations cinétiqiges lau peuplement des niveaux excités
électroniques et vibrationnels.

2) Un modéele Collisionnel-Radiatif (CR). Dans ce,cia composition du plasma est
obtenue par la résolution d’'un systeme constitig égiations de bilan de peuplement des
principaux niveaux électroniques des différentgsess chimiques considérées. Ce modele
est plus réaliste que le précédent car il faitrigeir un nombre plus restreint d’hypotheses
simplificatrices mais il est beaucoup plus compleagvelopper car il fait appel a un nombre
important d’équations non linéaires (une pour clea@tat électronique considéré) et |l
nécessite la mise en place d’'une banque de domteédésux de réaction (ou a défaut de
sections efficaces) pour I'ensemble des processlissionnels inélastiques et radiatifs
intervenant dans la chimie du plasma.

3.1 Condition générale d’equilibre
Dans le cas d’'un systeme en équilibre thermodynaenigs premiere et seconde lois
de la thermodynamique permettent d’écrire les fédihtielles suivantes :

dU = TdS - PdV (1.34)
dF = — SdT — PdV (1.35)
dG = VdP - SdT (1.36)

ou U, F, G, S, V et P sont respectivement I'éneirgfierne, I'énergie libre, I'enthalpie
libre, I'entropie, le volume et la pression au sein systeme. Dans le cas d’'un plasma
thermique ou quasi-thermique (milieu réactif pacedbence), ces 3 équations doivent étre
modifiées pour tenir compte de la chimie :

N
dU = TdS — PdV +)_ u.dN, (1.37)
i=1
N
dF = —SdT — PdV 9 udN, (1.38)
i=1
N
dG = VdP — SdT +)_ u.dN, (1.39)

i=1

ou N est le nombre total d’especes chimiques darsysteme. Nest le nombre de
particules de I'espéces chimique pete potentiel chimique de cette espéce donné par :

n.

vol
W, = —KT, % |n(ﬂ] (1.40)
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Avec T, la température cinétique de I'espéce i;gim’) sa densité. Nous reviendrons
un peu plus en détail sur la notion de potentigh@fue dans le paragraphe traitant du calcul
des propriétés thermodynamiques du plasma.

En fonction des variables naturelles choisies ji@arire le systeme (U et V), (V et T)
ou (P et T), I'équilibre thermodynamique va étreactérise par :

(U, V) 2> S=S«
(T, V) 2> F=F, (1.41)
(T, P) 2> G=G,

A partir de la, on peut constater qu'un systémenteau a la temperature T et de
volume V constant aura pour condition d’equilibife €l O alors que pour T et P constantes,
nous aurons dG = 0.

En réalité, chacune des conditions données en)(Xk4tl équivalente aux autres.
Quelles que soient les variables naturelles retemorir décrire le systéme, la condition
d’équilibre pourra toujours s’écrire sous la forgemérale :

N

D udN, =0 (1.42)

i=1

Si I'on prend I'exemple d'un milieu a P et T conmdts (cas le plus intéressant pour
nous), la condition d’équilibre est dG = 0 ce gliaprés I'équation (1.39) permet d’aboutir a
la relation (1.42).

Considérons maintenant un milieu homogeéne danseleqahabitent différentes
espéces chimiques et notons kur symbole chimique respectif. De fagon généralete

réaction ou processus chimique peut étre décrit§auation :
D VX, =0 (1.43)

ou les nombres); sont les coefficients stoechiométriques de la i@aotonsidérée. Par
exemple, pour le processus chimique » 24H0, — 2H,0O, on a {X} = {H 2, O,, H.O} et {vi}
={2,1, -2}.

Puisqu’il est assujetti a des contraintes défimas I'équation (1.43), le nombre de
particules N d’'une espéce chimique i n’est pas complétemerépeddant des densités des
autres especes présentes dans le mélange. Paquemniséde nombre de particules tle
'espece i ne peut pas varier de facon arbitraiisque toutes les especes du plasma sont liées
entre elles au travers des différents processussioahels. Cela impligue que pour une
réaction chimique donnée, les variations du nombee particules dN doivent étre
proportionnelles aux coefficients stoechiométriquege la réaction soit: dNJ v, En
reportant cette proportionnalité dans la relatibd3), on obtient :

2 M, =0 (1.44)

Cette équation résume la notion d’équilibre chireiqu
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Remarque il y a autant d’équations (1.44) qu'il existe @&actions chimiques indépendantes
dans le mélange. Chacune de ces réactions intesduisie contrainte sur les difféerentes
concentrations des especes.

Si on reporte a présent I'expression du potemtiinique ; donnée par la relation
(1.40) dans I'équation (1.44), on obtient (dansde d’'un plasma a I'équilibre thermique) :

N N

] Qu) = [0 (1.45)

Cette équation est appeléei d’Action de Masse Il s’agit de la relation centrale de
'équilibre chimique. Elle permet de générer autdiéquations qu’il existe de réactions
chimiques indépendantes susceptibles de se prathriiele plasma.

Prenons un exemple concret avec la réactiognt2€, — 2H,0. Pour ce processus, la
loi d’action de masse s’écrit :

vol 2 ~vol 2
( Hz) O, _nHznoz

vol )2 2
( HZO) nHzO

(1.46)

Envisageons a présent quelques réactions chimpgrésulierement importantes pour
les plasmas thermiques :

— Equilibre d’ionisation : Loi de Saha — Eqgert
Ecrivons la loi d’action de masse dans le cas dédeation d’ionisation A- A* + €.
Ona:

vol ~vol
n+Ane — QA* Qe
vol
nA A

(1.47)

En développant les expressions des fonctions diigatotales volumiques données
par la relation (1.19), on aboutit finalement a :

+ 2 X Q . 3/2 _A
Al _ 27 <ms (Zm‘;ij ex] - (1.48)
r]A Qint,A h kT

OU m, est la masse de I'électron &" I'énergie d’ionisation de I'espéce A. Cette lot es

connue sous le nom deoi de Saha — Eggert Elle régit I'équilibre d’ionisation dans un
plasma thermique.

— Equilibre de dissociation : Loi de Guldberg — \WWaa
Ecrivons la loi d’action de masse dans le cas dhiéaetion de dissociation AB A +

B:
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vol - h 2 kT

nAB AB nAB Qint, AB

NaNg _ XOl EOI N NaNg _Qint,BQint,A[ZWABijLS ex{ Ecﬁfsj (1.49)

Ol uag et ESS sont respectivement la masse réduite et I'énedgiedissociation de la

molécule AB. Cette loi porte le nom dei de Guldberg — Waage Elle gouverne I'équilibre
de dissociation.

La loi d’action de masse est donc plus généralelegsidois de Saha-Eggert et de
Guldberg-Waage car elle est valable quelle quelao#@action chimique considérée alors que
les deux autres sont restreintes a un type donpéodessus (ionisation et dissociation).

Si I'on se place a présent dans le cas d'un syst@meéséquilibre thermique, la
relation (1.44) doit étre réécrite de la manieneante conformément aux travaux de Van de
Sanden et al. [Val] :

i AV _g (1.50)

Si on développe cette équation au moyen des pekenthimiques donnés par la
relation (1.40), on obtient une expression deild’laction de masse multi-températures :

|'J Qe (r..7,) |‘J [ (1.51)

Remarqgue la loi d’action de masse dans le cas d’'un migawdésequilibre thermique
conserve une expression identique a celle du asbhbgg (cf. [Val] pour plus de détails) bien
gue les fonctions de partition et les densitésret@ant dans cette équation dépendent des
différentes températures permettant de caractdeiggasma.

3.2 Méthode pseudo-cinétique (PC)

Le formalisme matriciel utilisé pour calculer lesngpositions 2T avec la méthode PC
présentée dans ce travail est fondée sur la loitidia de masse et les équations de
conservation (contraintes) associées au plasmaseceation de la pression, neutralité
électrigue et conservation des proportions atonsigliemélange. Cette technique est décrite
en détail pour le cas d’'un plasma en équilibrenttoetynamique dans les références suivantes
[Gol, Go2].

La premiere étape consiste a définir une matriceataposition C. Cette matrice
permet de générer les N espéces présentes damessieapen fonction des M constituants
élémentaires (atomes et charge électrique). Il fenguite choisir M especes qui vont
constituer la base chimique. On peut alors écriie matrice de composition B permettant de
géneérer les espéces de la base a partir des canssittlémentaires. On définit également une
matrice de composition notée Belative aux espéces hors base. A partir de leon obtenir
la matrice de réaction :

v =B'xB™ (1.52)
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v permet de générer les réactions chimiques abantissla formation des especes hors de
base en combinant les espéces de la base.

La détermination de la composition va étre fondée la résolution d’'un systéeme
d’équations correspondant aux contraintes assoaiéptasma : conservation des rapports des
nombres de noyaux atomiques du mélange, neutéditdrique et conservation de la pression
données ci-dessous.

1) Conservation des rapports des nombres de nayaux

La conservation des noyaux atomiques peut étreteécimplement en fonction des
proportionsg; de chaque élément atomique du mélange et descieef de la matrice de
composition C :

N N
£>.nC,=&>.nC, j, kO{1, M} etj, k # charge (1.53)
i=1 i=1

Remarque le plasma étant formé a partir de M constitugéfdésnentaires (atomes et charge),
il y a nécessairement M-2 équations de conservagsmoyaux.

2) Neutralité électrique :
Le milieu plasma étant globalement neutre, I'éaquratie neutralité électrique s’écrit :

N

> zn =0 (1.54)

i=1

z; est la charge de I'especeiipeut étre exprimee directement a partir des él&T@phargede
la matrice de composition C.

3) Loi des gaz parfaits :

N-1
P=Y"n KT, +n, kT, (1.55)

i
i=1

Ces 3 équations peuvent étre écrites sous une fpémérale :
N

YAN=A | O {1, M} (1.56)

i=1

ol A; et A’ sont les coefficients des équations de conservat®se rapportent aux matrices
A et A’ dont les coefficients sont récapitulés daridbleau 1.Ici-dessous.

Equations de conservation Al A°
1 - noyaux atomiques & Cik —& G 0
2 - neutralité électrique i Eharge 0
3 - pression 1 pour les particules lourdes P/(kTy)
0 pour les électrons

Tableau 1.1 : Coefficients des équations de conaserv.
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Les densités des M espéces de la base vont atersldenues par résolution itérative
du systéme d’équations suivant :

>3, d, =-R  1=1M (1.57)

Les solutions de ce systéme sont les correcbonsur les densités des espéces de la
base :

n, =n, +on, (1.58)

Les éléments du Jacobien J et de la matrice ré&idont donnés par les relations
suivantes :

1 N-M
Jii = Ay t— ZA’bT n:- Vi (1.59)
nh =t i 0
, N-M
R=-A"+2 Ay, +3 AN, (1.60)

Avec | et il] {1, M}. La convergence est atteinte lorsque léérg suivant est vérifié
pour les M especes de la base :

R
masi{A,n}

<¢ =1 M (1.61)

seuil

La valeur du seuil de convergergg,ia été fixée a 10

A partir des densités des espéces de la baset, desslors possible de générer les
densités des especes hors base par la relation :

nb; =Q,

M

- xexp > v [In(nIq )—In(Qh )]] (1.62)

i=1

Avec la méthode PC, le calcul des densités desplces chimiques du plasma sera
réalisé pour une gamme de température électrofigwariant entre 1500K et 30000K avec
un pas de 100K. Pour I'argon, les espéces prisesmptes sont Ar, Ar Ar'*, Ar'™" et les &
Dans le cas de l'air, nous considererons 10 mad&cpblyatomiques () N3, NO,, NO,,
N,O, N,O*, NO3, No,Os, N,O4 et NbOs), 7 molécules diatomiques §ND,, NO, O, O,°, N,' et
NO"), 11 espéces atomiques (N, O, Af, 0", O™, O™, N*, N", N*™*, Ar", Ar'™, Ar'™) et
les électrons.

3.3 Modele collisionnel-radiatif (CR)

Le développement d'un modéle CR est basé sur ke mh compte explicite de
'ensemble des processus collisionnels inélasticpiedes mécanismes radiatifs susceptibles
de se produire au sein du plasma. Le systéme diégaade bilan de peuplement des
différentes espéces chimiques (ou des niveauxréfeqties atomiques et moléculaires) fait
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intervenir les taux de réaction des processus éatre elles les espéeces dans le mélange. Un
modele CR permet d’obtenir la composition du plagsupposé homogene et stationnaire),
d’identifier les réactions chimiques prépondérangesd’étudier l'influence des écarts a
I'équilibre thermique et radiatif.

Pour obtenir les densités de populatiordes différentes especes chimiques, il faut
donc résoudre un systeme d’équations non linédedslan de peuplement :

(aij =C -nD, =0 (1.63)
ot ).

ou G et O sont les termes de création et disparition degé&es chimique i. lls font
intervenir les densités des autres particules @dsnph ainsi que les taux de réaction des
processus collisionnels de peuplement et de dépmgpit de I'espéce i.

Espece Niveaux électroniques
chimique (cf. Annexe Jpour plus de détails)

0, X%y, alng, b'Ey, ACE, et B3,

N, X5, A%s,, BNy et CM,

NO X 1, A%, B2I1, C2I1, B’ %A et F?A

O | XMy a’Ml, A%, et b*sy

N" | X%, AN, B%, etC’%,'

NO* X z* a%s", b3, b 3T et A

[ X °I1,

6] 24 niveaux électroniques regroupés (mémes nongoigiques n et )
N 35 niveaux électronigues regroupés

Ar 20 niveaux électroniques regroupés

o} état fondamentds

N* état fondamentaP

Ar* état fondamentaP

e état fondamentaP

Tableau 1.2. Liste des especes chimiques et deaux\électroniques pris en compte dans les
modéles CR (cf. Annexe 1 pour plus de détails).

Le plasma étant soumis a certaines contrainte&gvair une pression constante, la
neutralité électrique et la conservation des pribmus atomiques initiales du mélange, il faut
tenir compte dans le modéle de la loi des gaz psrfde I'équation de neutralité électrique et
des équations de conservation des rapports desresnade noyaux. Pour respecter ces
impératifs, certaines équations de bilan de peughtn(1.63) ont été remplacées par les
éguations de conservation (1.53), (1.54) et (1.6&)systeme obtenu, fortement non-linéaire,
est alors résolu par une méthode itérative de Mgveton-Raphson. [Prl].

Il faut également préciser que les codes CR dppél dans ce travail ne sont pas
auto-cohérents. Les températures cinétiques desate et des particules lourdes €F Ty),
le rapportd = TdTg, la pression P et les facteurs de fditassociés aux processus radiatffs (
= 0 pour un plasma optiguement épaig\et 1 si le milieu est optiquement mince) sont des
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parameétres d'entrée. Les densités de populationedpgces chimiques et des niveaux
électroniques obtenues seront donc fonction deaesbles initiales.

Les différentes especes chimiques prises en codgte les modéles CR d’air et
d’argon développés dans ce travail sont présesi@gasnctement dans tableau 1.2et de
maniére plus détaillée danatinexel

Le développement des modéles CR nécessite de disgfos jeu complet de taux de
réaction pour 'ensemble des processus collisianeelradiatifs considérés. Les banques de
données de taux directs utilisées dans ce trapatl détaillées ci-dessous dans takleaux
1.3, 1.4 et 1.5respectivement pour les collisions inélastiquiestéoniques, les processus
radiatifs et les collisions inélastiques entre ipales lourdes. Ces taux sont principalement
issus d’une large étude bibliographique mais ijalément été nécessaire de mettre en ceuvre
des méthodes de calcul spécifiques pour certairsam®mes peu étudiés ou mal connus
comme [|'émission spontanée, la recombinaison radiabu les processus d’excitation,
d’ionisation et de dissociation des états électjoes des molécules diatomiques.

Type de processus Processus direct Taux de réatitent (cni.s?) | références
Excitation atomique X(p) + e » X(q) + e | Formalisme de Drawin et Emard Dr2
lonisation atomique X(p) + e —» X'(q) + e + e| Formalisme de Drawin et Emard Dr2
Excitation AB(p) + e - AB(q) + e Théorie S.E.P.T. Tel
moléculaire
lonisation AB(p) +e - AB'(q) +e+e Théorie S.E.P.T. Tel
moléculaire
Dissociation AB(p) + e A(i) + B(j) + e Théorie S.E.P.T. Tel
Détachement | O'(P) + e~ OCP) +e + € pro(enis™ )= 13510°(T ) exr{— @J Pel
atomique Te
Détachement | O;(X) +& — Ox(X) + € +€| pru(cnis?) = 1435%(T,)** exp{_@j Bal
moléculaire Te Esi
Tableau 1.3. Processus collisionnels inélastiquest®niques.
X=0, N ou Ar et AB=Q@, N, ou NO.
Type de processus Processus direct | Taux de réaction direct (Crs* ou s') | Ref.
Emission spontanée | X(p) —» X(q) + hv N:Mel, O:Esl, Ar:Go3, Na:Grl -
atomique
Recombinaison radiative X*+¢€ - X(q) + hv | N:Mel, O:Esl, Ar:Gil, Na:Yal -
atomique
Emission spontanée | AB(p) - AB(q) +hv | O2:Esl, N:Mel, NO: Sal -
moléculaire
Recombinaison radiativeAB*(p) + € - AB(q) + v O;:Esl, N:Mel, NO: Sal
moléculaire -
Photo-attachement | OCP) +¢é — O(*P) + hv BATQ(cnPs™ )= 925102 xT, + 107510 Mil
atomique
Photo-attachement | Ox(X) +€ - O;(X) +hv |  BMIN(cnPs™ )= 3085107 T, - 48510 Brl
moléculaire

Tableau 1.4. Processus radiatifs. X = O, N, Ar au;MB = O, N, ou NO.
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Type de Processus direct Taux de réaction direct(sfrou cnf.s?) Ref.
processus
Excitation |AB(p) + AB - AB(q) + AB Formalisme de Park Pap
AB(p) + X - AB(q) + X Formalisme de Park Pa2
X(p) + AB - X(q) + AB Formalisme de Park Pa2
X(p) + X - X(q) + X Formalisme de Drawin et Emard Dr3
lonisation | X(p) + X —» X"+ X +¢€ Formalisme de Drawin et Emard Dr3
- “+@ utl
Or+ 0~ Qo Oy ve TD45(cn’s™) = 75510 (T, )*° ex;{ 14093(?
TQ
N2+ N » No + o +€ TDAG(cn?s ™) = 47410°2(T, exp( 18064ﬂ Utz
Nz + ()2 — NO + Nd + é TD47(cm3s'1) — 1.38102 134 GX{ 14100(3 Dul
Dissociation O,+0, - O+0+Q T $3000C; TD4= 221015 59380]{1 eX 2240} Krl
T, 23000K : TD4:73'61019 T, exp{ 59380}

N, T,
0,+0-0+0+0 TD2=3.55xTD4 Krl
O,+N-O+0O+N TD1=0.25xTD4 Krl

O+ N, - O+0+N TD3=0.25xTD4 Krl
0,+NO- O+0+NO TD5=0.25xTD4 Krl
No+N, - N+ N+ _ _ Krl

2+ N, N pgo 320° F{ 113200}{1_@( F{ 3354]]
N, T, T,
No+N- N+N+N TD6=2.23xTD8 Krl

No+O, - N+N+ O TD9=TD8 Krl

N>+ NO - N+ N+ NO TD10=TDS8 Krl
No+O- N+N+O TD7=2.23xTD8 Krl

NO+N, - N+O+N TDgas B10° {—75500]{1_ o F{—2700}} Krl

N, T, T,

NO+O - N+O+Q TD14=TD13 Krl
NO+O-N+O+0O TD12=20xTD13 Krl
NO+N- N+O+N TD11=20xTD13 Krl

NO+NO- N+ O +NO TD15=20%xTD13 Krl
— 6 Krl
N2+ Ar - N+ N+ Ar T <600K: ARTEL= 108101 113200{ 3354}
T,=6000K: ARTOL= 186107 1 s ;{ 1T32°0]

O,+Ar - O+0+Ar 6, <3000¢: ARTES= 1.]’\_’]L015e ;{ 59380]{ { 240]} Krl

6,2300K: ARTDB= 181018 ;{ 5938 ]
- 5 Krl

NO +Ar - N+ O +Ar ARTLR 6.],\_}01 o r{ 75500}{ r{ 2700}}

AB"+AB - A” + BY + AB Théorie S.E.P.T. Te?Z
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AB +X - AO +BY + X Théorie S.E.P.T. TeZ
Recombinaisol N,* + & _, N(?D) + NCD 4 2710% .\ ul
dissociative 2 (D) (D) TD16(cn’s™) = N (Te) o IQDal
0," +e - OCP) + OfD) B 151018 0s Qu2
TD17(cmfs™) = (T) Pal
NO" + € - N('S) + O(P) L 3101 3420 Kl1
TD1§cn’s™) = T ) Hal
NO" +¢€ — N(D) + O(P) sty 3101 3420 KI1
TD18Bcm’s™) = 0. ] Hal
Attach t ) .
Dé?zfcheenrfennt O+ +€ -0+ 0 TD1Y(cm’s™ )= 14107 300 [{ ] {7OQT Tg)] Kol
O:+No+€ - 0y + N, TD20(crs™ )= 10710‘31 300 7] ;{1SOQT Ty )] Kol
T
O+, -0+ +€ - Col
©: © TD36(cm’s™) = 3.910‘21(Tg)2'4 ex;{ 6166}
*]
O:+€ - 0+0 TAD(cn?s™) = 358107%(T,) ™ ex;{_ 77437] Ma2
e Te
Echange dg N*+ O, - O,"(X) + N(*S) TD21=0.35xk Mal
charge | N*+ 0O, » O,"(X) + N(*D) TD21BIS=0.15xk Kel
N*+ O, » NO'(X) + OCP) TD27=0.09%xk
N*+ O, » NO'(X) + O('D) TD27BIS=0.36xk
N*+ O, » O°(*S)+ NO(X TD28=0.05xk
Avec: Ty<4600K :k, = 5510
057
Ty > 4600K :k, = 12107 o
300
N+ O - O + Ny TD22= 173104 T, Scl
' 1160485
O @ +N - N + O TI22BIS = 4510 °cm’s™ Li2
N++O—>O++N 041 Ma2
? ? TD23= 36410 T
300
N,"+0O - NO"+N T \* T\ Ma2
? TD30= 5210 —& | - 36410 ——
300 300
O"+N, -~ NO"+N o Ty 2 Mal
O,"+N - NO"+0 TD31= 1210 *cm’s™ Fel
0,"+NO - NO'+ O, TD24= 4410 *cm’s™ Li3
O,’(a) + NO- NO'(a) + O TD24BIS= 1.110°cm’s™ Li3
NO"(a) + Nb — No" + NO fae e T 017 Dol
- [1160485J
NO"+ O - O"+ NO Dul

5 —
D42 = 36310 (Tg)oﬁ ox 50800
N, T,
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NO*+N - N"+ NO 9 _ Dul
TD43= 10 (r )= ex;{ eloooj
N, T,
O'+0,-0,"+0 T ~056 All
TD33= 3811073 — 2%
1160485
N*+ N, » N,"(X) + N(°D _ Fri
2~ Na () + N(D) TD39A = 05x 202410'19(Tg)2'°66xr{ 33057J
g
N*+ N, - No'(A) + N(*S) _ Frl
T TD39B = 05x 202410°°(T, J* ex 33057
g
N+ +0 - O+ + N 101 067 Epl
TD40= Na( T) RUZ
O"+N(D) -~ N+ 0 TI41= 1310 °cm’s™ Zi1
O+, -0,+0 _ Lil
%= O TD3421321O‘18(T9)1'73ex;{ 4203}
g
O, +0 - O +0y(a) § , 132 Rul
TD35= 23110™(T, ) ex Wol
NO*(a) + Ar -~ Ar" + NO A Te2
%+ 3| 605 11605 Dol
Arf+ N, - N + Ar Ju— Te2
+
%+ 1008) Do2
Arf+0, - O + Ar ARTDS Te2
=a, +
%* 3| 1605 11605 Do2
Ar'+ 0O, -~ O)'(a) + Ar Jr— Te2
+
% * ) 17005 " 2 11605 Do2
rr+0- O +Ar ARTDB= 1210 cm’s™ Lel
Gal
Neutralisation (0" + O - O(2p' °P) + O(2F 3p 3 on
et production 3.1y — -
de paires TD37(cn’s™) = 088x 2.810 [T—J
0"+ 0O - 0(2¢' D) + O(2p 3s) 3 Ol1
TD38cnm’s™) = 012x 2.810'7{1_
Réactions de NO+O- N+O -195 Krl
Zeldovitch TD25cm’s™) = 2510°°T_ ex T
N, +O - N+ NO Krl
2 TD26(cm?s™) = 12610 exp[ 38000}
Transfert | N(A) + NO - NO(A) + N, TD44=15107"° Ril
d’excitation

Tableau 1.5Processus inélastiques entre particules lourdgsestl le nombre d’Avogadro. Les taux
de réaction sont donnés en s pour les collisions & 2 corps et en %si pour les collisions a 3
corps. Les espéces chimiques sont supposées damdsdefondamental si aucun détail n'est donné en
ce qui concerne leur niveau d’énergie. X = O, NAget AB = Q, N, ou NO.
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Les bases de données de taux de réaction préseiatéesedableaux 1.3, 1.4 et 1.5
ne comprennent que les taux des processus difectgour développer un code CR il est
nécessaire de connaitre également les taux desespix inverses (peuplement et
dépeuplement des espéces). Ceux-ci sont obtenuapgliiquant le principe de micro-
réversibilité, fondé sur les lois de I'équilibreiriique (action de masse, Boltzmann, Saha et
Guldberg-Waage).

Dans le cas d'un plasma en déséquilibre thermidjest donc nécessaire d’écrire des
lois « d’équilibre » multi-températures pour caules taux inverses. Pour cela, nous avons
développé la loi d’action de masse donnée parléioa (1.51) dans les cas particuliers des
réactions d’excitation, d’ionisation et de dissticia afin d’obtenir des lois de Boltzmann,
Saha et de Guldberg-Waage 2T :

- Loi de Boltzmann

. , - —E.
n_Ggd-5-F (1.64)
n G KT
- Loi de Saha
+ + 3/2 ion
nn, |_2G; (Zﬂnek:?Te) exd - o (1.65)
3 G, h KT
- loi de Guldberg-Waage
2 k.T 3/2 diss
nanb - Ga Gb ( nuab :;3 g) exqg — Eab* (166)
rnab Gab h kBT

G, G, Gy, G, Gi et Gy sont les dégénérescences (ou les fonctions ditiqreat
internes) des niveaux électroniques regroupés swesigeces chimiques considérées (atomes,

ions, molécules). Eet E sont les énergies des niveaux électroniques.iEf] est I'énergie

d’ionisation de I'espéce ou du niveau électronigue ES* est I'énergie de dissociation de la

molécule ab (éventuellement dans un état électwenaxcité). Dans leur principe, ces lois
multi températures sont assez proches du formaléalali par Van de Sanden et al. [Val]
dans le cas de la seule loi de Saha.

Dans ce travalil, les taux de réaction des procedisests sont supposés dépendre de la
température cinétique.Bi un électron intervient dans le sens direct.d®atre, si la réaction
directe s’opere entre particules lourdes, le taeixi@pend que de,TLes seules exceptions a
ces régles générales concernent les deux procdsdtechement moléculaires,@ O, + €
> O+ etG+ N+ € » Oy + Ny pour lesquels nous avons trouvé dans la littéeades
expressions de taux dépendants des deux tempéraingtiques d et T, Mais comme ces
mécanismes collisionnels jouent un réle mineur damhimie du plasma, leur dépendance en
température est globalement sans effet sur letatsdu modéle CR d’air.

Pour les processus inverses, les hypothéses sesvant été retenues pour l'utilisation
des lois 2T (équations (1.64) a (1.66)) lors dmieroréversibilité :

- si un électron intervient dans le processus Bref = Te;

- si la collision s’effectue entre particules loescuniquement : T= Tg.
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IV — Résultats : compositions de plasmas d’air et’drgon en déséquilibre
thermique

4.1 Plasma d’argon
Les figures 1.1 et 1.2résentent la composition d'un plasma d’argon Rauf6 =
Td Ty = 2) obtenue avec la méthode Pseudo-Cinétiquerabtiele Collisionnel-Radiatif.

Avec le code PC (cfigure 1.1, pour les particules chargées (électrons et Ay
on observe des sauts abrupts de densités aux wterde 8100 K pour la convergence
descendante (le calcul est réalisé avec un pasmapérature décroissant) et vers 10300 K
pour le calcul en convergence ascendante (pas rapétature croissant). Cette cassure
correspond a la transition entre la zone de tenyré&rau prédominent les collisions entre
particules lourdes et la zone ou les processussicoihels électrons-lourds deviennent
majoritaires. Dans la gamme de température 810080ALK, il n'y a donc plus unicité de la
solution lorsque I'on utilise le modele pseudo-timége.

Les sauts en densités observés avec la méthodsoRCen lien direct avec la
température d’excitationgl qui basculent brutalement dg d Te en convergence ascendante
et de T a Ty en convergence descendante. Ce basculement mediét goutefois pas a la
méme température dans les deux cas.

Ces évolutions des densités par sauts trés alaugds températures différentes selon
gue le code converge par température croissanteowissante ont déja été observées par
Laux et al. [Lal] dans le cas de I'air en utilisentogiciel de cinétique chimique CHEMKIN
(nous reviendrons sur le cas de l'air un peu musdans ce manuscrit).

1X1025 T T T T T T T T T T T

107

1x10°

ffffffff Convergence descendante T
,,,,,,,,,,,,,,,, Convergence ascendante — e,Ar

P=0,1 MPa E

6=2 ! i

= =
2

Densités ()

[
%

++

e Ar =

[ =
T X I

[y
Q,
o

T IIIIIIII T IIIIIIII T IIIIIIII T IIIIIIII T IIIIIIII T IIIIIIII T IIIIIIII T IIIIIIII T IIIIIIII T T

10° I . I V4 I . I A I . I
4 6 8 10 12 14

T_ (KK)
Figure 1.1. Composition d’un plasma d’argon 2T céée avec la méthode PC. Les fleches
indiquent les convergences ascendantes et desamsdan
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Figure 1.2. Composition d’'un plasma d’argon 2T céée avec le modele CR.

Température électronique T_ (K)

Figure 1.3. Densité d’électrons obtenue avec leed®@ pour un plasma d’argon 2T en
fonction de la valeur initiale de densitgyn

10400

Par contre, avec le modéle CR (@fure 1.9, la composition du plasma d’argon 2T
(6= 2) ne présente pas « d’hystérésis ». Autremeniodiobtient le méme jeu de densités
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solutions en convergence montante et descendanteer@arque seulement un saut sur les
densités d’électrons et d’ions Aaux environs de JI= 7000K qui correspond ici aussi a la
transition entre la zone de température ou prédemiles collisions entre particules lourdes
et la zone ou les processus collisionnels électimmnsls deviennent majoritaires. Cette
« cassure » est toutefois beaucoup moins marque@mcédemment et elle est positionnée
plus bas en température : 7000K pour le modele QRlieu de 8100K (convergence
descendante) ou 10300K (convergence ascendantelapméthode PC.

Afin d’étudier plus finement la région de I'« hysdsis » observée avec le code PC, la
densité d'électrons initialesipermettant d’amorcer la convergence a été fixddférentes
valeurs confinées a l'intérieur de cette zone. léssiltats obtenus sont reportés suiigare
1.3 Ces calculs ont montré que lorsque la densitérél@que initiale était située au dessus
d’'une certaine limite (trait en gras surfigure 1.3, le systéme converge vers une solution
obtenue en convergence descendante. A l'inversm Bke no a une valeur au dessous de la
limite, le code tend vers un résultat de la consecg montante. Ces résultats montrent bien
gu’il N’y a pas unicité de la solution dans la zemequestion.

10 f I T T T | T T T T T T T T T L
1x107 | S
02 b P=0,1 MPa _ﬂ_.-,',_-f——-‘“' 1

E e 3

10* [ 4 -

“?E 10" :' f ;-
S 10"E Lt
c® " e 3
10" | K

%_ q5” r 1
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15 F - _ 3

‘3 10 Ta™ T 3
@ 10"k e il ]
7] i5 F ex g 3
it 107 | -+~ AE=0,1 eV 4
N - 3
@ 107 F 3 --~=-AE=1,0eV 1
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10" F ,/f ---AE=8,0eV .

» 3

10° & -

103§ | i 1 " | i | i 1 L 1 " 1 :
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Température électronique T_(K)

Figure 1.4. Densité d’électrons obtenue avec leed®@ pour un plasma d’argon 2T et
différentes valeurs du paraméetdg électronique. Les fleches indiquent les convergen
ascendante ou descendante.

Lors de la présentation de la méthode de calcul RDs avons précisé qu'elle
dépendait de parametres « ajustables » : les ésecgractéristiqueAE et le rapport entre
taux d’excitation par impact électronique et emgagticules lourdes ¥K,. Dans les calculs
présentés jusqu'iCiAE a été fixé a 1leV et 0,1eV pour les niveaux é&mifjues et
vibrationnels et KK, est pris égal & f0Afin d’évaluer l'influence de ces paramétres lgsr

yTaN 4

calculs de composition, une étude spécifiqgue aé&tiisée en faisant varier A= électronique
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et le rapport KK, (le AE vibrationnel a été maintenu a 0,1 eV car il nimgjment aucun
effet sur les résultats du modéle). figure 1.4 présente les densités électroniques d’un
plasma d'argon 2T 6= 2) obtenues avec le code PC pour différentesuraleu AE
(électronique) comprises entre 0,1 et 8eV (le rapkgKa est lui maintenu égal & 90 Les
resultats obtenus en fixant la température d’etioitaelectronique d& a Te puis a T sont
également reportés sur ce graphe. Lordfieaugmente, la zone d’'« hystérésis » se resserre
et se décale vers les basses températures. Eleraisméme completement lorsg)e passe

au dessus de 7eV.

Lafigure 1.5présente quand a elle la densité d’électrons abtamec le code PC pour
un plasma d’argon 2B 2) en fixantAE = 1eV et en faisant varier le rapport des tagkK
entrelB et 10. On remarque que la zone d'« hystérésis » s'élatgse déplace vers les
basses températures lorsqugkl augmente (i.e. les collisions électroniques dontideplus
basse T).

1024 ? T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

110”4 | p=01 MPa apens
1024 |AE=1eV,0=2

10" 4

20 1
10 3
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1015‘_5

1014:

1013_é

1012 ] T ] T I T ] T ] T I T I T I T I T I T
5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000 15000

Température électronique Te (K)

Figure 1.5. Densité d’électrons obtenue avec leed®@ pour un plasma d’argon 2T et
différentes valeurs du rapporifK,. Les fleches indiquent les convergences ascendante
descendante.

L’analyse dedigures 1.4 et 1.5permet de tirer quelques conclusions concernant la
méthode PC :

- Les résultats obtenus avec cette technique sesitsensibles aux valeurs données
aux parametreAE et KJ/K..

- Il est par contre possible « d’ajuster » ces ipa@tees de maniere a faire tendre les
densités vers celles obtenues avec le modele CRcémqstitue une méthode priori plus
fiable).
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Figure 1.6. Composition d’'un plasma d’air 2# %€ 2) calculée avec la méthode PC en
convergence ascendante.
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Figure 1.7. Composition d’'un plasma d’air 2#%£ 2) calculée avec la méthode PC en
convergence descendante.
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Figure 1.8. Composition d’'un plasma d’air 2# %€ 3) calculée avec la méthode PC en
convergence ascendante.
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Figure 1.9. Composition d’'un plasma d’air 2#%£ 3) calculée avec la méthode PC en
convergence descendante.
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4.2 Plasma d’air

Lesfigures 1.6 a 1.Qrésentent les compositions d’'un plasma d’air smespression
de 1 bar dans le cas d’'un milieu en déséquilibeentigue 6 = 2 et® = 3) obtenues avec la
meéthode PC en convergence ascenddigier¢s 1.6 et 1.)8et descendante (figurésr et 1.9.

Comme pour I'argon, on observe la présence de mEsbuutales sur les densités des
différentes espéces chimiques représentatives tansition entre la zone de température ou
prédominent les collisions entre particules lourde$a zone ou les processus collisionnels
électrons-lourds deviennent majoritaires. Ces itians s’opérent toutefois a des
températures électroniques différentes selon lee tyfe convergence (montante ou
descendante) et la valeur du déséquiliBre 2 oub = 3) :

- Te=7700 K pou® = 2, convergence ascendante ;

- Te= 7200 K pouB = 2, convergence descendante ;

- Te= 10600 K pouB = 3, convergence ascendante ;

- Te = 7500 K pou® = 3, convergence descendante.

En fait, avant la cassure (zone basse températarepmposition du plasma est fixée
par la température cinétique des particules loufgedors qu’au-dela (haute température), on
a une composition de plasma pilotée par T

Afin de comparer les deux techniques de calculéPCR), nous avons reporté sur les
figures 1.10 a 1.18s mémes compositions de plasma d’air (P = 1&ar? et 3) mais cette
fois-ci issues du modele collisionnel-radiatif. Leasmportements observés sont globalement
identigues au cas précédent si ce n'est que lesureas se produisent plus haut en
température :

- Te= 10200 K pouB = 2, convergence ascendante ;

- Te=9700 K pou® = 2, convergence descendante ;

- Te = 10900 K pouB = 3, convergence ascendante ;

- Te = 9400 K pouB = 3, convergence descendante.
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Figure 1.10. Composition d’'un plasma d’air 2<% 2) calculée avec le modéle CR en

convergence ascendante.
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Figure 1.11. Composition d’'un plasma d’air 2<% 2) calculée avec le modéle CR en
convergence descendante.
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Figure 1.12. Composition d’'un plasma d’air 2<% 3) calculée avec le modéle CR en
convergence ascendante.
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Figure 1.13. Composition d’'un plasma d’air 2% 3) calculée avec le modéle CR en
convergence descendante.

Afin de visualiser plus précisément les différencencernant le positionnement des
sauts en densité pour les deux types de converdemm@ante ou descendante) et les deux
approches théoriqgues (PC ou CR), nous avons repéésar lafigure 1.14les valeurs de
densité électronique obtenues au moyen du modelet@e la méthode PC pour un plasma
d’air en déséquilibre thermiqu@ € 2) sous 1 bar de pression.

On constate dans les deux cas la présence d'ysterésis » (définie par les deux
convergences croissante et décroissante) qui pomdsa une zone de non-unicité de la
solution. Cette zone n’est toutefois pas situéesdarméme gamme de température pour les
deux codes.

Enfin, pour mieux comprendre la formation de $térésis », nous avons reporté sur
la figure 1.15les densités des especes chargées (jouant urmudhiveau de la neutralité
électrigue) obtenues avec le modéle CR Bour2.

Lors de la convergence ascendante, dans la zolie lagstérésis », c’est I'ion NO
qui assure la neutralité électrique avec les @astrPar contre, en phase descendante, c’est
I'ion atomique N qui est dominant. Dans cette gamme de tempérailure,a en fait

compétition entre la réaction de recombinaisonotissive (NO + es N + O) et l'ionisation

directe par impact électronique (N +eN" + 2e) pour la production d’électrons. Or le taux
de recombinaison dissociative dépend ded@ns le sens direct (puisqu'un électron est
impliqgué) mais uniquement dey pour le processus inverse (seuls des particulesids
interviennent). Cette particularité de la réacti@erecombinaison dissociative,(dans le sens
direct et T pour le processus inverse) est a I'origine detenétion de '« hystérésis » dans le
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cas du modeéle CR. Ce résultat démontre I'importashe® mécanismes de recombinaison
dissociative sur la chimie du plasma dans le cabkadeen tout cas en ce qui concerne les
especes chargées.
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Figure 1.14. Comparaison des densités d’électrdisrmues avec le code PC et le modele CR
pour un plasma d’air 2T. Les fléeches indiquentdesvergences up ou down.
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V — Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les deugcgs théoriques développées dans
ce travail afin dobtenir la composition d'un plasmen déséquilibre thermique (2
températures) : (i) une méthode pseudo-cinétiq@@ {&hdée sur I'écriture d’'une loi d’action
de masse multi températures et sur le calcul dtanmgérature d’excitationgl variant entre
Te et Ty sur la base de considéerations cinétiques élémestgexcitation par impact
électronique et par collision avec des particulesrdes) concernant le peuplement des
niveaux €électroniques et vibrationnels et (ii) und@le collisionnel-radiatif (CR) permettant
de tenir compte de maniére explicite des équatiensilan de peuplement des différents états
électroniques pris en compte au travers des tauxédetion des différents processus
collisionnels inélastiques considérés. Les deux @ariés sont I'argon et I'air sous une
pression de 1 bar, un rapp@t= TJT4 variant entre 1 et 3 et une gamme de température
électronique Tallant de 1500K a 30000K pour les codes PC etc@®R a 15000K pour les
modeles CR.

La méthode pseudo cinétique constitue une techrsgquple, rapide et robuste pour
'obtention de la composition. Elle présente tooi®fl'inconvénient d’étre dépendante de
parametres « ajustablesH et K/K,) dont les valeurs ne sont pas évidentes a &ixaniori.

On peut toutefois envisager d’ajuster ces parametneconfrontant les résultats de la méthode
PC avec ceux issus des modeéles collisionnels-idi&@es derniers constituent sirement
I'approche la plus fiable pour obtenir la compasitid’'un plasma 2T mais ils sont bien plus
compliqgués a mettre en ceuvre car il faut disposemedbanque de données de taux de
réaction pour 'ensemble des processus collisianmalastiques intervenant dans la chimie
du plasma. Le systéme d’équations mis en placégas¢ément bien plus complexe et présente
une forte non-linéarité ce qui ne favorise paséslution (convergence parfois difficile).
Malgré leur plus grande complexité et leur moinaredularité, les modeles CR constituent
tout de méme la meilleure approche pour obtergotaposition 2T d’'un plasma puisqu’ils ne
font appel & aucune hypothése simplificatrice miugun parametre « ajustable », exception
faite des températures considérées pour la misersibilité de quelques réactions chimiques
particuliéres telles que la recombinaison disso@at

Les compositions et les banques de données dedoscte partition des différentes
espéeces chimiques obtenues dans ce premier chapitté présent servir de base a la mise
en place du calcul des propriétés thermodynamiagiedes coefficients de transports de
plasmas d’air et d’argon en déséquilibre thermique.
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La premiére partie de ce chapitre est consacréesarappels sur les calculs de
propriétés thermodynamiques d'un plasma a I'éqgalibAinsi, la densité de masge
I'énergie libre de Helmholtz F, I'enthalpie libree dGibbs G, I'entropie S, I'enthalpie H,
I'eénergie interne U et la chaleur spécifique a pi@s constante £sont brievement redéfinies.
Ces propriétés font toujours I'objet de nombreysddications débutées il y a plus de 60 ans
avec l'apparition des plasmas thermiques dans ledmandustriel [Del, De2, Yo2]. En 1977
des chercheurs se réunissent sous I'impulsion dRENour référencer les travaux réalisés
entre 1950 et 1978 sur les propriétés de transfams les plasmas thermiques a la pression
atmosphérique. La publication en 1982 de cet état'att [Bol] constitue une premiere
source bibliographique importante a laquelle iltfajouter les travaux sur,NEyl, Ra9],
'Air [Bal], les mélanges Arki[Aul, Au2] et ArG [Au2, Au3] ou les plasmas gF, [GI1,
Gl2, Ra9]. Le livre « Thermal Plasmas » publié &94l constitue une seconde référence
majeure. Dans les années 90, on trouve égalemelqups travaux associés a la projection
ArH, [Pal], ArHe [Pal, Ch2], a la synthese de poudie,;AEI1] et aux disjoncteurs haute
tension SECu [Ch3], SECF, [Ch4, Ch5, Nal, Sa2] ou GO, [Anl]. Enfin, dans les
années 2000, on rencontre quelques publicationsecoant des mélanges de gaz comme
ArH,He [Au7, Fal] et ArblCu [Crl] pour la projection thermique, I'air [CdDal, Tel] et les
mélanges ¢HOyN, [An2, Cr2, Sol, Ta2, Tel] en présence ou non gews metalliques
pour les disjoncteurs basse tension, 88D[Bu-1] pour les disjoncteur moyenne tension et
CO.C,Fy [Cr2, Ta3, Yol] pour les disjoncteurs haute temsMalgré ces nombreuses sources
bibliographiques (pour des plasmas en équilibes),chs d’'un plasma d’argon et d’'un plasma
d’air sont proposés dans cette premiere partie pappeler brievement l'influence de la
température, de la pression et de la nature dswade ces propriétés.

Les propriétés thermodynamiques utiles aux dévelommts des modeles
hydrodynamiques (densité de masse, enthalpie é¢uwhapécifique) sont ensuite définies
pour un plasma a deux températures. |l existe @alitsérature deux théories permettant a ce
jour le calcul des propriétés thermodynamiques et doefficients de transport de tels
plasmas. La premiére développée par Tan [Tal] é8 pBis Devoto [De2] en 1967 propose
de traiter séparément les particules lourdes atlézsirons ce que font Miller [Mil] en 1973 et
Kannapan [Kal] en 1977. Dans les années 80, Bonfi3x@] développe cette théorie afin de
mieux comprendre les phénomenes de transport darepplications industrielles comme la
projection thermique (ArH[Aul, Au2, Sal]) ou la découpe (AsQAu2, Au3]). La théorie
permettant de calculer la composition d’'un plasnoas héquilibre n’étant pas clairement
définie et les ordinateurs ne possédant pas escfiisamment de puissance pour considérer
les phénomenes hors équilibre dans les modélesriques, peu de travaux sont publiés
durant les années 90 [Au4, Ca2]. Ce n'est gu'awdéles années 2000 que l'étude des
plasmas a deux températures connait un regainéinééec la publication d’'une seconde
théorie développée par Rat [Ral, Ra2, Ra3, Ra8fe Gethode permet la prise en compte du
couplage entre particules lourdes et électrons, nante de nouvelles définitions des
coefficients de transport et par conséquent de eeww termes de couplage dans I'expression
des flux associés. Plusieurs résultats basés #erromuvelle approche sont disponibles dans
la littérature pour des applications essentiellentiées a la projection plasma (Ar [Ra5],
ArHe [Au6], ArCu [Au5], ArH,He [Ra7]). Toutefois, des deux théories citéesgaémment,
celle de Devoto reste la plus utilisée. Colombo1]CB02] et Ghorui [Gh1l, Gh2] montrent
d’ailleurs dans leurs récents travaux que la métmhplifiée de Devoto s’'avére suffisante
pour déterminer les propriétés de transport maigede inadaptée pour le calcul de la
diffusion dans les plasmas multi-température [Ra#6hsi, les travaux de Rat couplés a
I'apparition de nouveaux calculateurs plus puissamt permis de relancer les études sur les
plasmas hors équilibre, qu’ils soient purs commedon [Col, Trl], I'Oxygene [Col, Ghl,
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Gh2], I'Azote [Co1l] et 'Hydrogéne [Ca2], ou consts d’'un mélange de gaz comme ['Air
[Col, Gh2] ou les mélanges AslFal], ArG, [Col], ArN; [Col] ou NH; [Co2].

| — Rappel sur les propriétés thermodynamiques d’umplasma a I'équilibre

1.1 Densité de masse

La densité de masse ou masse volumique est uneegnaqui intervient dans les
équations de la mécanique des fluides. Elle mdaugeantité de masse contenue dan3 den
plasma et s’exprime en kglmPour un plasma supposé & I'équilibre thermodygamiet
comprenant N espéces chimiques i, de massgkagh et de densités; tm?), la densité de
massep S’écrit :

/0=Znim (2.1)

Les densités des particules étant des fonctiorna température et de la pression, la
densité de masse varie également suivant ces detamptres. Pour des températures
comprises entre 300K et 30000K et des pressionantate latm a 16atm, Iéigures 2.1 et
2.2 montrent I'évolution de cette propriété dans ls dain plasma d’argorfig.2.1) et d’'un
plasma d’air fijg.2.2. Ces résultats sont cohérents avec les travatétrieuns réalisés a la
pression atmosphérique par Colombo [Col], Cres$@ult] et Trelles [Trl] sur I'argon, et
par Cressault [Cr3], Capitelli [Cal] et Ghorui [Gls2r 'air.

2,0

Argon -
Ce travail

= Cressault [Crl]
e Trelles [Trl] _

1,8

1,6

1,4

1,2

1,0

p (kg/m?)

0,8
0,6
0,4

0,2

0,0

Température (kK)

Figure 2.1. Densité de masse d’'un plasma d’argdaqguilibre.
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Figure 2.2. Densité de masse d’'un plasma d’airégiilibre.

Les deux figures montrent des résultats bien codeua littérature : une variation en
fonction de la température, de la pression et du @adié. La décroissance suivant la
température s’expliqgue a la fois par I'effet deéfaction lié a la loi des gaz parfaits (a
pression constante le nombre total de particulesindie en 1/T) et par la dissociation et
I'ionisation des molécules (lorsqu’elles existeand le milieu) remplacées progressivement a
hautes températures par des atomes et des éleptusnkgers. L’augmentation en fonction
de la pression s’explique non seulement par I'augat®n des densités des especes du milieu
mais aussi par des réactions chimiques (dissoniaticonisation) qui se réalisent a plus haute
température. Enfin, la comparaison des deux figarpsession constante montre que plus le
gaz initial est lourd, plus la densité de masseekstée : la densité de masse d’'un plasma
d’argon est donc plus élevée que celle d’'un pladiaia pour un couple (T, P) donné.

1.2 Fonction de partition totale d’un systéeme
Hirschfelder, Curtis et Bird [Hil] définissent larfction de partition totale d'un
systeme comprenant i particules par la relationasue :

N tot,i N N Qtransi N Qinti N Qreac,i N
zmmﬂ( N) :[1( ) (N,_!) (Quesc)
— s (Q| )Ni x - Ni Eiref
—D N ex T (2.2)

OU Qoti, Qrransi Qnti et Qeac,i représentent respectivement les fonctions detiparti
totale, de translation, interne et de réactionnigfauchapitre 1 Q est égale au produit des
fonctions de partition interne et de translation €QQyansXQinti)- Ni est le nombre de
particules i dans le systeme efsEl'énergie de référence [Chl] de l'espéce i égale a
I'enthalpie de formation a OK. A partir de cetteétion de partition globale, il est possible de
définir 'ensemble des grandeurs thermodynamiquesystéeme telles que le I'énergie libre
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de Helmholtz F, I'enthalpie libre de Gibbs G, I'eie S, I'enthalpie H, I'énergie interne U
ainsi que la chaleur spécifique a pression coresignt

1.3 Energie libre de Helmholtz, enthalpie libre @bbs et entropie

L’énergie libre de Helmholtz est une fonction dtétpi permet de déterminer le
travail mis en jeu au sein d’'un systeme thermodygaenfermé dans une configuration ou la
température reste constante. Pour un plasma sugpteduilibre thermodynamique, elle
s’exprime en Joules (J) de la maniére suivante :

F=-k,TIInZ (T) soit F=- kTZN{In((Ngj+l}+ZN E"® (2.3)

L’enthalpie libre de Gibbs G est une fonction thedynamique permettant I'étude des
systemes évoluant a température variable et pressiostante, conditions que I'on rencontre
dans la plupart des plasmas que nous nous propd&ndier. L'enthalpie libre G s’exprime
(en J) sous la forme :

G=F+PV= F+kTZN :—kTZN In( J+ZN E (2.4)

i=1 =1

L’état d’équilibre d’un systeme évoluant a preestonstante correspond au minimum
de la fonction G. Mais en réalité, la relation hZest pas tres commode a utiliser car elle fait
intervenir le rapport @N;. On peut obtenir une expression plus simple pour gartir de la
différentielle dG qui s’écrit :

N
dG = VdP - SdF > p,dN, (2.5)

i=1

Ce qui, dans le cas d’'un systeme évoluant a Fcen3tantes, se résume a :

dG = ZN:uidNi (2.6)

i=1

Soit finalement :
G= ZM [N, (2.7)

Ou ; est le potentiel chimique de I'espéce i donné: par

.=—kaIn(Qt°“j kTXIn{ tv°“] (2.8)

i ni
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Avec Q™' la fonction de partition totale volumique @ndéfinie dans Ilehapitre 1

tot, i

L’enthalpie libre de Gibbs permet également d’obst€éantropie S (J/K) du systéme qui est
alors donnée par :

0G N - 2InQ
S=- — =k)> N;|In Q,9nQ (2.9)
aT P,N; i=1 Ni 6|nT
1,0 T T T T T T T T T T 3
Argon /]
Ce travalil /
08 - m  Cressault [Cr1] / 7]
A Trelles [Trl] L,/
5 %8 latm ,/’/ ]
4 //
-
S 04t ' i
I ///
// 16atm
02 // _
0’0 L | L | L | |
5 10 15 20 25 30

Température (kK)
Figure 2.3. Enthalpie d’'un plasma d’argon a I'équilh

1.4 Enthalpie et énergie interne

L’enthalpie H est une fonction thermodynamique pgiimet d’exprimer la quantité de
chaleur échangée entre un systeme et le milieuiextdors d’une transformation a pression
constante. Pour un plasma a I'équilibre, I'entraldi(en J) s’exprime sous la forme :

H=G+TS= kTZN %'E}? +3 NE,, (2.10)
i i=1

On peut développer cette expression de manierenie fapparaitre les trois
composantes de I'enthalpie (translation, interneéattion) :

=Sy N, +kTE YN, I aan,m, ZN E,, (2.11)

i=1 i=1

Lesfigures 2.3 et 2.4eprésentent la variation de I'enthalpie massigfieparagraphe
1.6) en fonction de la température et de la pregsour un plasma d’argon et un plasma d’air
a I'équilibre. Quelques références récentes soategwent reportées sur ces graphes pour
comparaison.
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On retrouve une allure bien connue de la littéegtarsavoir une fonction continue et
croissante de la température présentant des plkigsesution plus ou moins rapides qui
correspondent a la réactivité du milieu et plustipalierement aux phénomenes de
dissociation et d’ionisation. On constate égalentpré |I'enthalpie varie a linverse de la
densité de masse et de la pression : plus le gdeges plus les valeurs correspondantes sont
élevées (I'enthalpie d’'un plasma d’air est doncésigure a celle d’'un plasma d’argon), plus
la pression augmente plus I'enthalpie diminue.

3.0 . , . , , , , , , ,
*.
Air
Ce travall ¥ ]
/
*  Cressault [Cr2] * #
20} Capitelli [Cal] Lat 7]
. aim
- e Ghorui [Gh2] ="
2 " -
— 7
L) * Ve
\a) ¥ /
I 10} 7 .
/
2 16atm
'd
Z ’d
e 74
VA 7
0.0 hos '*”*'l ) ] ) ] ) ] ) ] )
5 10 15 20 25 30

Température (kK)

Figure 2.4. Densité de masse d’'un plasma d’airégiilibre.

Lorsque I'on s’intéresse a un systeme évoluaneasion variable et volume constant,
c’est I'énergie interne U qui permet de quantifes échanges de chaleur entre le systeme et
le milieu extérieur. Comme pour I'enthalpie, I'égier interne U (J) se décompose en trois
termes :

3 oy 0INQ | &
U :H—PVZEkTZNi+kT ZNiT+ZNiEM (2.12)
i=1 i=1 i=1

1.5Chaleur spécifique a pression constante.

Par définition, la chaleur spécifique est égala @uantité d’énergie a apporter par
échange thermique pour élever de un degré la teatysérdu milieu. Elle représente la
capacité d'un systeme a emmagasiner de la ch&8ela transformation thermodynamique du
systeme s’effectue a pression constante, on défimis la chaleur spécifique, @ partir de la
variation d’enthalpie par :

_(oH
Cp_(aTjP (2.13)
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Dans ce travail, la chaleur spécifique & été obtenue au moyen d’'une dérivation
linéaire de I'enthalpie (cette approximation domleebons résultats si le pas en température
utilisé lors des calculs de composition est suffiseent petit) :

_AH _H(T+AT/2)-H(T -AT /2) (2.14)
AT AT '

C,

Les figures 2.5 et 2.8eprésentent la variation de la chaleur spécifiopassique (cf.
paragraphe 1.6) a pression constante en fonctida tlenpérature et de la pression pour un
plasma d’argon et un plasma d’air a I'équilibre.

14 - .
Argon

Ce travail
® Colombo [Col]
i A Cressault [Crl]

=
N
I

=
o

(o]

C, (10°J / kg / K)

5 10 15 20 25 30
Température (kK)

Figure 2.5. Chaleur spécifique a pression constal@ plasma d’argon a I'équilibre.

On constate d’apres ces figures que la chaleurifepge C, dépend fortement de la
nature du gaz et de la température avec I'appard® pics dans les régions ou I'enthalpie
varie rapidement. Ces pics traduisent les dissoomtsuccessives des molécules a basse
température (Dlet G notamment pour le cas d’'un plasma d’air) et Iessetions successives
des atomes a plus hautes températures. On peutgeeEnague les pics de premiére ionisation
de I'azote N, de I'oxygéne O et de I'argon Ar iniennent a des températures voisines du fait

d’énergie d'ionisation relativement procheBY™ = 15.755eV,ES™ = 13.614eV,EX™ =
14.54eV). L'augmentation de la pression, quantlé é&nd a déplacer ces maxima vers les
hautes températures tout en diminuant leur am@it@& comportement général, quel que soit
le type de gaz étudié, s’explique par des phénoméeaealissociation et d’ionisation retardés
conformément a la loi d’action de masse.

Les nombreuses sources disponibles dans la litérggour la chaleur spécifique a
pression constante présentent souvent de |égdfésedces entre elles qui se traduisent soit
par des températures différentes pour les picsiskodation et d’ionisation, soit par une
amplitude plus ou moins grande de ces derniersddoalage en température s’explique par
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des fonctions de partition internegQet des densités de particuledégerement différentes
alors que I'écart en amplitude est essentiellerdéri la dérivée de I'enthalpie H. Néanmoins,
ces écarts sont faibles et n'influent pas de mani@portante sur les calculs ultérieurs des
coefficients de transport et des flux associés.

40 T T T T T T T T T T
351 Air 4
L Ce travail
30 L ® Cressault [Cr3
A Capitelli [Col]
o ) % Ghorui [Gh2]
°
X< 20
iy
15
OD.
10
5
0

Température (kK)

Figure 2.6. Chaleur spécifique a pression constaiht@ plasma d’air a I'équilibre.

1.6 Propriétés thermodynamiques massiques

En physique des arcs et des plasmas thermiquesggleations de conservation
utilisées dans les modeles hydrodynamiques fonelappx propriétés thermodynamiques
massiquesAfin d’obtenir ces données, on définit la densitéssique N, qui correspond a la

densité de I'espéce chimique i par kg de mélange :

n. n
Ninkg?)=— = (2.15)
e
A partir de ces densités, on peut calculer I'emizamassique H (J.K et I'équation
(2.11) peut étre réécrite sous la forme :

5 N 2 N alr](ginti N
H =—kTZNim+kT ZNim—’ +2NimEmfi (2.16)
2 = i oT i '

On peut également déterminer la chaleur spécifigassique &(J.kg*.K™) qui s’écrit
comme précédemment :

Cp=[aHj _AH _H(T +AT/2)-H(T -AT /2) 2.17)
oT ), AT AT
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Il — Propriétés thermodynamiques d’'un plasma a deuxempératures

Nous présentons dans cette partie les propriégstddynamiques d’'un plasma en
déséquilibre thermique. Nous avons défini danshipitre précédent le paramebée TJT,
représentatif du déséquilibre du plasma (avetaTempérature cinétique des électrons gt T
celle des particules lourdes). Comme nous venorie deir (cf. paragraphe 1), les propriétés
thermodynamiques sont des fonctions de la tempéraidans le cas d’'un plasma 2T ou
coexistent un « gaz d’électrons » &€t des particules lourdes g T est nécessaire de définir
les propriétés thermodynamiques comme des fonctiépendantes de ces deux températures
en dissociant la contribution des électrons (paldik de faible masse) de celle des autres
especes chimiques.
Dans ce travail, les propriétés thermodynamiquesetencalculées pour I'air et I'argon sous
une pression de 1 bar a partir des compositiongssdes deux méthodes présentées dans le
chapitre 1. méthode pseudo-cinétique (down, up) et moddlesiomnel-radiatif (down, up).
Lorsque cela sera possible, les propriétés obtedaes le cadre de cette thése seront
confrontées aux valeurs publiées par Ghorui elGhll] Gh2] pour I'air et Colombo et al
[Col, Co2] pour I'argon.
Dans le cas d’'un milieu en déséquilibre thermigue/est pas évident de développer une
approche thermodynamique permettant d’accéder &xjmgssions analytiqgues simples pour
'ensemble des propriétés thermodynamiques comnus Havons fait dans le paragraphe
précédent. En effet, outre le fait que le systést@r quelque sorte constitué de deux « gaz »
(deux sous-systémes) ayant des températures ciagtijfférentes (gaz d’électrons a &t
particules lourdes ag), le peuplement des niveaux internes (états éleiciues, vibrationnels
et rotationnels) est lui aussi piloté par des temipées variables (respectivemeng, T, et
Tior) entre T et Ty en fonction de la gamme de température dans legoelse trouve. Face a
ce probleme, nous avons choisi de limiter nos ¢al20 aux propriétés thermodynamiques
réellement utiles au développement des modelesodydamiques, a savoir la densité de
massep (kg/nT), I'enthalpie massique H (J/kg) et la chaleur e massique a pression
constante € (J.kg~.K™), pour lesquelles il est possible d’écrire desressions analytiques
multi-températures sur la base des relations obtemans le cas d'un milieu en équilibre
thermodynamique.

2.1 Densité de masse
L’écriture de la densité de masse dans le cas plasma hors d’équilibre thermique
ne pose pas de probléme. Elle est donnée paal@orekuivante :

N

p6T)=> mn(6.T.)=mn,(6T.)+ Y mn(6T.) (2.18)

i=1 i=1(ize)

2.2 Enthalpie

Les travaux récents concernant le développememnaldeles hydrodynamiques de
plasmas en déséquilibre thermique font appel a @ewations couplées mais distinctes de
conservation de I'énergie (une pour les électréasire pour les particules lourdes). Il est
donc nécessaire de calculer I'enthalpie propreameé sous-systéme constituant le mélange
(électrons et espéces lourdes). L'enthalpie glodalplasma a également un sens physique
mais elle présente peu d’intérét puisque les chalspécifiques a pression constanie €
Cpq des électrons et des lourds devront étre déteamidépartir des enthalpies de chaque
sous-systeme et pas a partir de I'enthalpie totale.
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L’expression analytiqgue de I'enthalpie des éleardans le cas d’'un milieu ditherme
semble assez simple a établir de facon intuitiveeftet, les électrons n’ayant pas de structure
interne, leur énergie se limite a une composantétigue. Par contre, I'enthalpie des
particules lourdes n’est pas évidente a obtenmaeiére rigoureuse. Toutefois si 'on analyse
la relation (2.16) donnant I'enthalpie d’'un plasen#iéquilibre, on observe la présence de 3

composantes associées respectivement a :

1) la_translation : ce terme présente une dépendance%kTvai qui n'aa priori

aucune raison d'étre différente dans le cas d’'uremen déséquilibre thermique a condition
de considérer la température cinétique correspdadarx particules en questione (@our les
électrons et J pour les particules lourdes) ainsi que les desmsitassiques N(Te, 8) issues
des calculs de composition 2T.

2) I'énergie_interne :cette composante est plus délicate a transposerldacas hors
d’équilibre mais nous avons choisi de conservemime expression en remplacant la
température T parglet en utilisant les fonctions de partition intex(@.i(Te 8) ainsi que les
densités massiques\\Te, 8) obtenues dans le cas 2T. L'incertitude associéécéature de
ce terme énergétique n’'est pas trop problématiqussgpe la contribution de cette
composante a l'enthalpie globale des particulesdiesi est plus faible que celle des deux
autres.

3) I'énergie associée aux réactions chimiguese 3"°terme (qui représente I'énergie
stockée par les différentes especes du plasmaesiaéactions chimiques) n'a également
aucune raison d’étre modifié dans le cas d'un mnilkm déséquilibre thermique puisqu’il
dépend uniquement des enthalpies de formatign; Esupposées indépendantes des
températures) et des densités massiquesgi sont données par les calculs de composition
2T.

On peut alors écrire les enthalpies des partidolesies H et des électronsdtlans le
cas d’'un plasma hors d’équilibre thermique sodsrae :

5 N
H,(6.T,) = EkTg z N, (T, 6)

i=1(ize)

N 0lnQ,,.(T.,8 N
+ kTgZ z Ni’m (Te, 9) th,l ( e ) + z N im (Te’g) Eref i (219)
i=1(ize) aTg i=1(ize)
_5
H.(6,T.) —EkTeNem(Te,Q) (2.20)

Cette derniére relation est en fait identique @uation (2.19) sauf que les deux
derniers termes sont nuls. En effet, pour les kdast I'énergie de référenceef est €gale a
zéro tout comme la dérivée de la fonction de partitnterne puisque Qe = Cte = 2. On
peut finalement comparer les expressions des g@migbroposées dans ce travail avec celles
que I'on rencontre dans la littérature. ColombalefCol, Co2] donnent par exemple une
écriture de I'enthalpie totale du systeme (éledrorparticules lourdes) tout a fait similaire a
la notre :

ol
& —Zn Er (2.21)

tot:Hg+He Tz t— Tzi
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Ghorui et al [Gh1, Gh2] ont également publié ungression tres proche de celle de Colombo
et al mais avec quelques variantes. Ces auteuppgeat notamment de considérer que les
dérivées des fonctions de partition interne (dansekcond terme) dépendent deplutdt que

de Ty pour les atomes et les ions atomiques. lls d&kms egalement des températures
spécifiqgues pour le peuplement des niveaux vibmatts et rotationnels des molécules
diatomiques et des ions moléculaires présents kainsCes différences n’ont toutefois pas
d’effet majeur sur les résultats obtenus car ellesoncernent que la part interne qui est le
terme énergétique le moins influent sur la valeutehthalpie globale des particules lourdes.
En fait, les écarts observés entre nos résultatsust issus de ces travaux antérieurs viendront
principalement des densités de particulgui peuvent étre trés différentes selon la méthode
de calcul de composition 2T que I'on utilise.

2.3 Chaleur spécifique a pression constante

Puisque les contributions énergétiques des électedbndes particules lourdes sont
séparees dans les modeles numériques au traveesxl@quations de conservation couplées,
nous proposons dans ce travail de calculer indégmenmant les chaleurs spécifigues a
pression constante des électrons € des particules lourdessCau moyen des relations
suivantes :

oH
Co.(6,T,) = £ 2.22
Pe( e) aTe JP ( )
C..(6,T.) = aHgJ (2.23)
e T, )

En pratique, les chaleurs spécifiques. € Gy ont été obtenues en utilisant les
expressions ci-dessous :

oN AN
Cn.(6,T,) :gkNem +§kT{ﬂj =gkNem +§kT{ emj

2 oT, 2 AT,
N, (T.+AT./2)-N, (T.-AT, /2
ZEkNem +EkTe em( e e ) em( e e ) (224)
2 2 AT,
AH, H (T, +AT,/2)-H (T, -AT, /2
Cog(0,T)=——"= o (T +4T, 12~ H, (T, =T, /2) (2.25)
AT, AT,

Ce découpage de la chaleur spécifique en deux $ediséncts pour les électrons et
les particules lourdes est également I'approchentet par Ghorui et al [Ghl, Gh2]. Par
contre, plusieurs auteurs [Au3, Col, Co2] proposkntalculer une chaleur spécifique C
unique en dérivant I'enthalpie totale.t++ He + Hy par rapport a la température électronique
Te:

C.(6,T.) = (antj (2.26)

oT,

Cette approche n’'a pas été choisie pour notre é&adda chaleur spécifique totale
obtenue dans ce cas n'a pas de signification phgséyidente et elle est de toute facon
inadaptée au développement des modéles hydrodynasn&y .
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2.4 Cas d'un plasma d’argon.

Nous présentons sur fegure 2.7la densité de masse d’'un plasma d’argon sous une
pression de 1 bar obtenue a partir des calculsodepasition avec la méthode pseudo-
cinétique (PC). Ce graphe met clairement en ével€émfluence du parameti@ ainsi que les
effets associés au type de convergence (montantiestendante). Pour des valeurs de T
inférieures a 10000K, le parametienfluence fortement la densité de masse alorslgue
méthode de convergence utilisée pour détermineoraosition du plasma (up ou down) est
globalement sans effet. Ces deux résultats peldtemtinterprétés a partir des courbes de
composition présentées danscleapitre 1qui montrent que la densité des atomes d’argon
neutre est majoritaire dans le plasma pour destedimpératures.

0,4
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Figure 2.7. Densité de masse d’'un plasma d’arg@T a modéle pseudo-cinétique.

Pour la méthode pseudo-cinétique, lkgures 2.8 et 2.9(qui présentent les
contributions de chaque espece chimique a la @dedsimasse) montrent que le termem,,
représente plus de 90% de la densité de massei¢ofis@st inférieure a 10000K. La masse
volumiquep dépend donc étroitement de la densité des atoegsesn, qui varie elle-
méme fortement en fonction du parame@redans cette gamme de températiCette
observation étant valable quel que soit le typeadarergence (croissante ou décroissante), les
valeurs obtenues pour la densité de masse sorigades unes des autres dans les deux cas.
Pour des températures électroniques comprises #00@0K et 20000K (cffigure 2.7, la
masse volumique augmente avec le paranteeeprésente des résultats différents selon le
type de convergence utilisé pour le calcul des itlsnsle particules lorsque le déséquilibre
thermique est importan®d(> 3). Dans ce cas, en convergence montante, onwvebser
présence d'une « cassure » a une température Ib000K liée a un changement brutal de
composition (ionisation Ars Ar”, cf. figure 2.9 qui engendre une augmentation de la densité
électronique, ce qui provoque une décroissancealbrate la masse volumique puisque les
électrons sont des particules de faible masse h€agmeéne n’est pas observé pbur 3 en
convergence descendante car la transition brugade lh composition se produit aux alentours
de To = 8000K, température pour laquelle 'atome d’argentre est largement dominant.

60



Enfin, pour des températures électroniques supéseu 20000K, lfigure 2.7montre
gue la densité de masse varie peu en fonction damgdre® quel que soit le type de
convergence considére. Dans ce cas, le tetmem, .. augmente avecIpour repreésenter
prés de 50% de la densité de masse a 25000K eta88600K (cffigure 2.8 et 2.9 A ces
températures, le plasma est dominé par les élecables ions Aret A" qui ont des masses
tres voisines.
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Figure 2.8. Contribution (en %) des espéces a lssidé de masse d’'un plasma d’argon 2T :
modéle pseudo-cinétique « down ».
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Figure 2.9. Contribution (en %) des espéces a lssidé de masse d'un plasma d’argon 2T :
modele pseudo-cinétique « up ».
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Les figures 2.10, 2.11, 2.12 et 2.J8ésentent les enthalpies des électrons et des
particules lourdes obtenues avec la méthode psendtigue (sous une pression de 1 bar) en
convergence « up » et « down » en fonction du pett@®. Pour I'enthalpie des électrons (cf.
figures 2.10 et 2.D1il n'y a pas de différences notables entre ksxdypes de convergence
excepté er® = 3 ou on observe un saut abrupt un peu avant I5000K en convergence
montante. Cette « cassure » est encore une f@sali& transitions brutales (d’autant plus
marquées que le déséquilibre thermique est impdrtan se produisent au niveau de la
composition avec le modele PC.
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Figure 2.10. Enthalpie massique des électrons pouplasma d’argon 2T. Méthode PC en
convergence montante.
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Figure 2.11. Enthalpie massique des électrons pouplasma d’argon 2T. Méthode PC en
convergence descendante.
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En convergence « down » (dfgure 2.13, I'enthalpie des particules lourdes semble
croitre de maniéere progressive avec la tempéranaes elle présente tout de méme une
cassure (peu visible sur le graphe) ppur2 et 3 aux alentours de 8000K. Dans le casx up
(cf. figure 2.13, ce saut d’enthalpie (vers 10000K pdur 2 et 15000K pouB = 3) est
beaucoup plus visible puisqu’il se produit a plasite température lorsque, l atteint des
valeurs importantes.
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Figure 2.12. Enthalpie massique des lourds pouplasma d’argon 2T. Méthode PC en
convergence montante.
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Figure 2.13. Enthalpie massique des lourds pouplasma d’argon 2T. Méthode PC en
convergence descendante.
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Les figures 2.14 et 2.1%permettent de comparer les valeurs des enthalpss d
électrons et des lourds obtenues péur 2 avec les codes PC et CR. On remarque que le
modéle CR donne des valeurs systématiguementenfés a celles de la méthode PC. Ces
écarts proviennent d’'une part des calculs de coitigogles ions multichargés ne sont pas
considérés dans le modéle CR) et d’autre part@asibns de partition internes qui ont des
dépendances en température différentes dans lgsagptoches.
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Figure 2.14. Enthalpie massique des électrons pouplasma d’argon 2T. Modeles PC (up
et down) et CR.
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Figure 2.15. Enthalpie massique des lourds pouplasma d’argon 2T. Modeles PC (up et
down) et CR.
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Enfin, Il existe dans la littérature des valeursrdhalpie totale (i = Hy + He) pour
un plasma d’argon pur hors d’équilibre thermiqubliges par Trelles et al [Tr-1] et Colombo
et al [Co-1]. Comme nous l'avons déja dit, cettangieur présente peu d’'intérét mais nous
'avons tout de méme calculé afin de pouvoir comtieo nos données avec celles proposées
par ces auteurs (cfigure 2.1§. Nos résultats issus de la méthode PC sont ez dsm
accord avec ceux Trelles et al et Colombo et atdption faite de la transition brutale a
15000K avec la convergence « up »).
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Figure 2.16. Comparaison de I'enthalpie massiqualéopour un plasma d’argon 2T avec les
données de la littérature.

Lesfigures 2.17, 2.18, 2.19 et 2.pPésentent les chaleurs spécifiques des élecBeyet des
particules lourdes £ obtenues avec la méthode pseudo-cinétique (poairpuession de 1
bar) en convergence « up » et « down » en fonclipparametre.
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Figure 2.17. Chaleur spécifique des électrons pouplasma d’argon 2T. Méthode PC en
convergence montante.
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Sur I'ensemble des courbes, on note la présencmalémums aux alentours de
15000K et 26000K respectivement associés a la preret a la seconde ionisation de I'atome
d’argon. A I'exception de la chaleur spécifique @dsctrons en convergence « down », on
remarque également I'apparition de pics plus &rantec une valeur créte parfois tres élevée
vers 8000K (« down >§ = 2 et 3), 10000K (« up 8,= 2) et 15000K (« up 8 = 3). Ces pics
de G- sont bien évidemment associés aux transitionslesitle composition obtenues avec la
méthode PC (cthapitre ).
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Figure 2.18. Chaleur spécifique des électrons pguplasma d’argon 2T. Méthode PC en
convergence descendante.
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Figure 2.19. Chaleur spécifique des lourds pouplasma d’argon 2T. Méthode PC en
convergence montante.
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Figure 2.20. Chaleur spécifique des lourds pouplasma d’argon 2T. Méthode PC en
convergence descendante.

Enfin, les chaleurs spécifiques des électrons stpdeticules lourdes obtenues pour
=2 et P =1 bar avec les méthodes PC et CR spoitées sur leBgures 2.21 et 2.2 es
valeurs issues du modéle CR ne présentent passlalmiupts et sont inférieures a celles de la
meéthode PC. Ce résultat est directement associérabalpies présentées surfigsires 2.14
et 2.15qui étaient elles-mémes plus faibles avec le €@Rle
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Figure 2.21. Chaleur spécifique des électrons pouplasma d’argon 2T. Modeles PC (up et
down) et CR.

67



25000 — I - I - I - |

— — -PC Conv. montante
—-—- PC Conv. descendante

20000 ——CR -

/’\
-| Argon pur | / \\ .
| \ -
/

15000

10000

5000

Chaleur spécifique des lourds C,_ (J.kg".Kh

30

T, (KK)

Figure 2.22. Chaleur spécifique des lourds pouplasma d’argon 2T. Modéeles PC (up et
down) et CR.

2.5 Cas d'un plasma d’air.

La figure 2.23présente la masse volumique d’'un plasma d’air {Fbar) obtenue avec
la méthode pseudo-cinétique. Dans le cas d’'un méie désequilibre thermique € 2 et 3),
on constate la présence de sauts abrupts assagiésasitions sur les densités de particules

(notamment les électrons) observeées lors des salisutomposition avec la méthode PC (cf.
chapitre ).
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Figure 2.23. Densité de masse d’'un plasma d’aifa thodéle pseudo-cinétique.
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En ce qui concerne les calculs d’enthalpie massjgpur un plasma d’air sous une
pression de 1 bar et pour trois valeurs du parafg = 1, 2 et 3), nous présentons dans ce
manuscrit les résultats suivants :

- 'enthalpie des électrons avec le code PC enaxgence Up sur lagure 2.24

- 'enthalpie des électrons avec le code PC enaxgence Down sur figure 2.25
- 'enthalpie des lourds avec la méthode PC ewvexaence Up sur lagure 2.26

- 'enthalpie des lourds avec la méthode PC ewvexmence Down sur figure 2.27
- 'enthalpie des lourds avec le modele CR en eagence Up sur lagure 2.28

- 'enthalpie des lourds avec le modele CR en eagance Down sur liigure 2.29
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Figure 2.24. Enthalpie massique des électrons pouolasma d’air 2T. Méthode PC en
convergence montante.
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Figure 2.25. Enthalpie massique des électrons pouolasma d’air 2T. Méthode PC en

convergence descendante.

69



Les figures 2.24 et 2.25emblent montrer gu’il N’y a peu de différencesrerdes
enthalpies des électrons obtenues en convergenctami® et descendante avec la méthode
PC. En réalité, il existe des écarts entre ces détrs de calculs (up et down) mais ceux-ci
ne sont pas visibles sur les graphes car ils stugent a basse température lorsque la valeur
de H est faible. Par contre, pour I'enthalpie desdsutalculée avec les modéles PC ou CR
(cf. figures 2.26, 2.27, 2.28 et 2)2%Dn observe clairement des variations brutaletes
températures électroniques différentes en conveegenup » (7500K pour PC & = 2,
11000K pour PC & = 3, 10000K pour CR @ = 2 et 11000K pour CR ét= 3) et « down »
(7000K pour PC eb = 2, 7500K pour PC @ = 3, 9600K pour CR & = 2 et 9400K pour
CR et = 3) liées encore une fois aux saut de densittenab lors des calculs de composition
2T.
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Figure 2.26. Enthalpie massique des lourds pouplasma d’air 2T. Méthode PC en
convergence montante.
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Figure 2.27. Enthalpie massique des lourds pouplasma d’air 2T. Méthode PC en
convergence descendante.
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Figure 2.28. Enthalpie massique des lourds pouplasma d’air 2T. Modéle CR en
convergence montante.
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Les chaleurs spécifiques des électrons et despliadilourdes d’'un plasma d’air sous
une pression de 1 bar obtenus avec la méthode RGneergence montante et descendante
sont reportées sur Iéigures 2.30, 2.31, 2.32 et 2.3Res pics de observés sur 'ensemble
de ces 4 graphes aux environs de 15000K et 30000Kdsis respectivement a la premiere et
a la seconde ionisation des atomes O et N. Pothdbeur spécifique des électrons, il n'y a
pas d’autre singularité notable excepté en convesyenontante pou = 3, ou I'on distingue
un pic étroit vers = 11000K associé a un changement brutal de la ositign du plasma.
Pour le G des lourds, on observe par contre dans tous gedeaspics localisés tres marqueés
(aux mémes températures électroniques ou se pesduigs cassures sur les enthalpies)
correspondants a des sauts importants de denspifiseparticulierement a la dissociation
abrupte des molécules, ® N, comme le montrent les figures de composition 23s@ntées
dans lechapitre 1
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convergence montante.

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

@ @

Imnomnn
WN -

T, (KK)

30

Convergence décroissan

T T
Air - PC

|

D D
I mnn

wWN P

T, (KK)

30

Figure 2.31. Chaleur spécifique des électrons pguplasma d’air 2T. Méthode PC en
convergence descendante.

72



60000 Méthode PC - Air

Convergence

50000 montante

40000

30000

20000

10000

Chaleur spécifique des lourds €.kg"K")

T (kK)

Figure 2.32. Chaleur spécifique des lourds pouplasma d’air 2T. Méthode PC en
convergence montante.
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Figure 2.33. Chaleur spécifique des lourds pouplasma d’air 2T. Méthode PC en
convergence descendante.

Pour visualiser les différences sur les enthalptdes chaleurs spécifiques obtenues a
partir des deux techniques de calcul développées cdatravail (méthode PC et modele CR),
nous présentons respectivement sur flgares 2.34, 2.35, 2.36 et 2.3&nthalpie des
électrons, I'enthalpie des particules lourdes,Haleur spécifique des électrons et ledes
lourds déterminées poir= 2 au moyen des deux techniques. Nous donnorsnégat sur
les figures 2.36 et 2.3@s chaleurs spécifiques publiées par Ghorui gbla2].
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Les enthalpies des électrons. (fifure 2.34 présentent en apparence un bon accord
guel que soit la méthode et le type de convergatitigés car les cassures qui se produisent
en dessous de 10000K ne sont pas visibles surapder Pour I'enthalpie des lourds et les
chaleurs speécifiquespgeet Gog (figures 2.35, 2.36 et 2.37'accord entre les deux approches
théoriques est également acceptable excepté dansdacorrespondant a « I'hystérésis » (cf.
figures de composition données dansHepitre ) au sein de laquelle les cassures brutales
(sur Hy) ou les pics (pour £ se produisent a des températures électroniqifésedites.
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Figure 2.34. Enthalpie des électrons pour un plashaé 2T. Modeles PC et CR (up et
down).
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Enfin, si 'on compare nos valeurs de &ec celles publiées par Ghorui et al [Gh2],
on constate un tres bon accord au niveau de l&whapécifique électronique et un écart un
peu plus marqué en ce qui concernedel€s lourds.
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Figure 2.36. Chaleur spécifique des électrons pguplasma d’air 2T. Modeles PC et CR.
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Figure 2.37. Chaleur spécifique des lourds pouplasma d’air 2T. Modeles PC et CR.
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[II — Conclusion

Nous venons de présenter les propriétés thermodgnas) de plasmas d’argon et
d’air a deux températures, a une pression de 0,1M&as avons mis en évidence l'influence
de la méthode de calcul de composition (modele RBCR) et du paramétie a la fois sur
lallure de ces propriétés en fonction de la terapée électronique {Tmais aussi sur les
valeurs prises par ces dernieres. Cependant, é&utriteres n'‘ont pas été pris en
considération comme linfluence de la méthode dieutades fonctions de partition ou
linfluence des différentes lois de peuplement ségint les phénomeénes d’ionisation et de
dissociation notamment pour la mise en ceuvre dedeoréversibilité pour le modéle CR.

Pour le calcul des fonctions de partition, le caté’arrét dans la sommation sur les
états d’énergie consiste le plus souvent a limM@esommation aux niveaux ayant un rayon
inférieur ou égal a la moyenne de la distance edénex particules. Cette distance varie
toutefois rapidement en fonction de la pressicegiempérature au sein d’'un plasma et il faut
normalement tenir compte de ce phénomene dangcld das fonctions de partition. Dans un
travail récent, Capitelli [Ca3] met parfaitement éwmidence l'influence des criteres de
limitation sur la détermination finale des densities particules. Néanmoins, Ghorui [Gh2]
précise dans ces travaux de 2008 que les fonctlmersnodynamiques, et notamment la
chaleur spécifique a pression constante, sontefaibht dépendantes de ce critére de
limitation ce qui serait d0 & une compensation de#ributions du € « frozen » et du £
réactif [Del]. Toutefois, Ghorui indique que cedigoroximation n’est plus valable a haute
pression (P>10 atm), lorsque les processus d'ibaisaont moins efficaces et les niveaux
hauts en énergie affectés par cette limitation.

Capitelli [Ca3] et Colombo [Col] montrent dans ketravaux l'influence du choix des
éguations de peuplement dans le calcul de la cdtios’'un plasma a deux températures.
Ainsi, Colombo calcule les propriétés thermodynaragja partir des densités de particules
déduites selon deux équations de Saha : une baséss sravaux de Ghorui [Gh2] et Van de
Sanden [Val] correspondant a I'équilibre chimigwaiples processus d’ionisation, I'autre
basée sur les travaux de Rat [Ra5] utilisant untetautre définition. Il montre alors que les
propriétés thermodynamiques varient differemmelanskéquation choisie dans le calcul de
la composition. Ainsi, pour un plasma d’argon, sl@ue I'enthalpie décroit lorsque
augmente avec la premiere équation, il constateet’everse avec la seconde équation. De
méme, le pic d’ionisation observé sur le <& décale vers les hautes températuggmlir un
0 croissant et la premiere équation. Avec la sec@ugtion, ce pic se décale vers les basses
températures J Les résultats que nous avons présentés dans edargon sont en accord
avec les résultats de Colombo [Co1l] lorsque celuitiise la premiére loi de Saha dans le
calcul de la composition du plasma.
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Les coefficients de transport sont des donnéespedsables a la modélisation des
phénomenes de transport présents au sein des plaberaniques ou des plasmas hors
équilibre. En effet, I'application ou I'existencéud gradient de densité, de vitesse, de
température ou de potentiel électrique peut madiftensidérablement le milieu par
'apparition d’un courant de particules, d'un flde chaleur ou d’'un courant électrique. Ces
modifications sont caractérisées par des factewpoptionnels a ces gradients que l'on
appelle coefficients de transport. Ces dernierg sbtenus par la résolution de I'équation
différentielle de Boltzmann selon la méthode de pbhman-Enskog adaptée aux gaz ioniseés.
Cette derniere permet de déterminer les fonctiengistribution de toutes les espéces a partir
d’'une fonction de perturbation que I'on exprime memiere approximation sous la forme
d’'une somme de plusieurs flux qui déterminent leggion finale de la fonction de
distribution. Il est alors possible d’obtenir lesetficients de transport que sont la diffusion, la
viscosité et la conductivité thermique, la conduitdi électrique étant déduite séparément.
Chapman [Ch1, Ch2, Ch3] montre que ces expresdi@msndent d’autres fonctions appelées
intégrales de collision qui varient fortement sumivka température, le potentiel d’interaction
utilisé pour caractériser la collision entre dewttigules i et j, et I'ordre d’approximation
choisi pour le développement des polyndmes de 8oe niveau d’approximation fixe le
nombre de paire(ﬁ,s) a considérer dans le calcul des intégrales désiooll La premiére

partie de ce chapitre est donc consacrée a de fagbels sur 'équation de Boltzmann ainsi
gue les expressions et sources bibliographiquesgitant le calcul des intégrales de collision
selon les différents types de collisions dans leemi

Pour les plasmas a I'équilibre, les coefficientsrdasport furent tout d’abord étudiés
(théoriguement ou expérimentalement) dans le caplaemas purs comme I'hydrogene
[Mol], I'oxygene [MuZ2], I'azote [Au4, Ca7, Kel, MoMu2, Pel], les gaz rares [Dyl, Mol,
Muz2], I'air [Bal, Ca3, Cab, Dal, Mu4, Wrl] ou ddescas de mélanges binaires Aif@du2,
Mu?2] et ArN, [Ca2, Mu2] par exemple. Grace a I'évolution deftirmatique, aux calculs ou
mesures de nouvelles sections efficaces, ainsiugudgveloppements de nouvelles études
expérimentales, les coefficients de transport s plasmas purs et binaires ont donc fait
'objet de nombreuses publications dont les plugpdrtantes réalisées avant 1994 sont
recensées dans [Bol, Bo3]. En paralléle aux calcdds laboratoires comme le SPCTS de
Limoges ont concu des logiciels tels que T&TWin(igtp://ttwinner.free.fry qui regroupent
des données de base permettant notamment le cidcoés coefficients pour les plasmas
thermiques les plus couramment utilisés. Toutefi@s, limites de ces logiciels (pressions,
températures, mélanges de gaz ou nombre d'esp&tef) progression des modéles
numeriques demandent un développement plus rigedoesque les milieux deviennent plus
complexes selon les applications industrielles eom&es. Ainsi, pour la projection de
particules par plasmas thermiques, on rencontrérgiament les plasmas ArfAu2, Cal,
Fal, Mu6, Pal, Sal] soit en présence d’hélium [QRl, Mu5, Pal] soit en présence de
poudres de cuivre [Au5, Crl] ou de fer lorsqu'iagit de dépbts de films, de revétements
(voilures d’aéronef, prothéses médicales, céramigu@n rencontre également des mélanges
particuliers comme AIN [EI1] pour des dépodts sur semi-conducteurs, A@i]]] pour la
production de poudres ultrafines ou AIN pour lategse de poudres d’alumine par décharges
RF ou RC [Da2]. Pour les disjoncteurs (basse tensimyenne tension et haute tension), les
premieres études ont concerné les propriétés dspivat des plasmas formés a partir des gaz
de remplissage tels que legdBe3, Be4d, Ch8], S§N, [GI1, GI2] ou le CQ [Av], Cr2, Kel,
Ta2, Vel, Ve2]. Puis, la présence de vapeurs riggtal fut prise en compte suite aux études
théoriques de Shayler et Fang [Shl] et expérimenidé Ram et Airey [Ail, Ja2] qui mirent
en évidence la forte influence des vapeurs métedtigssues des électrodes sur les propriétés
du plasma. Kuhlbrodt [Kul] a dailleurs publié lesefficients de transport des métaux
constituant le plus souvent ces électrodes, a sébiminium [Apl], le Carbone [De3], le
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Fer, le Cuivre, auxquels on associe souvent saNidkel, soit du Zinc, soit du Tungstene. En
présence de vapeurs métalliques, le calcul deg$ideats de transport est alors indispensable
pour prendre en compte l'influence de I'érosion dxctrodes, de I'ablation des parois et
permettre ainsi une meilleure caractérisation decllors de son extinction. En fonction du
gaz de remplissage et du type de disjoncteur,tt@rdiure propose des données sur les
mélanges S~Cu [Ch7, Co3, Co4, Krl], NCu [Abl], Sk-CF, [Ch8, Ch9], CG-CsF4 pour

les disjoncteurs haute tension; les mélanges Ag-f801] pour les disjoncteurs moyenne
tension; les mélanges Air-métaux [Ch5, Cr5], CHGMI, An2, Sol] ou CHON-Cu [Tel]
pour les disjoncteurs basse tension. Dans le da&male I'aéronautique et plus
particulierement la rentrée atmosphérique (MarsteTeu Jupiter), on trouve notamment les
travaux de Stallcop pour les plasmas stellaires [, St2], ceux de Kenney, Romanov et
Catalfamo pour le CEN, [Ca8, Kel, Ro1l], et les travaux d’Abdulkadirova ptes plasmas
Ar-CO; [Ab2]. Enfin, les dernieres technologies consistaproduire des biocarburants et du
gaz de synthése (CO/Ha partir de biomasse, a convertir des hydrocasyua optimiser
I'efficacité lumineuse des lampes, a traiter leshdés ou a détecter des polluants, a étudier les
nanostrutuctures sont en plein essor. On trouve tafittérature quelques données sur les
mélanges Ar-C ou He-C [Po1l], Hg-TI-I [Tr2], Ar-N&l$2], CO-H [Aul0], H,O [Au9] ou
Air-Fe/Ca/Mg/HO [Tal]. Parmi les différentes sources bibliogrgpes citées
précédemment, rares sont celles qui proposengdattats sur les coefficients de diffusion. Si
le lecteur le souhaite, celui-ci pourra se repoatex travaux de Raffanel pour l'azote [Ey1],
de Cressault et son équipe [Bel, Cr3, Cr6] pouméknges S-F, Ar-Cu, Ar-Fe, Ar-He, Ar-
N, et Air-métaux, ceux de Rat [Ra5] pour Ap;Heux de Novakovic pour la diffusion du
fluor dans I'argon Ar-E[No1], ceux de Redsun ou Chung pour la diffusior’ld&ium dans
’hydrogene H-He [Rel, Ch11l] ou ceux de Murphy [Mu3] pour Iéaspas Ar-He. Notons
également que le calcul des coefficients de tramgmur des plasmas binaires peut se faire a
partir de relations nécessitant la connaissancecdefficients de transport des gaz purs
constituant le mélange. Le lecteur est invité aeporter aux travaux de Gleizes et Cressault
[Cr4] qui ont étudié plus particulierement le casndplasma d’air et d'un plasma d’argon en
présence de vapeurs métalliques. La seconde dartie chapitre rappelle donc la méthode de
résolution de I'’équation de Boltzmann dans le cas glasma a I'équilibre ainsi que les
expressions permettant le calcul de la conductthiéémique, de la conductivité électrique et
de la viscosité pour un plasma a I'équilibre thepumei. Elle montre également I'influence de la
température et de la pression dans le cas d’'umplasargon et un plasma d’air.

Enfin, la derniére partie est consacrée aux prtgwide transport pour des plasmas a
deux températures. Cette étude est nécessairenpmiéliser correctement les phénomeénes
physiques présents dans des régions du plasmatemnjerature des électrons peut s’avérer
nettement supérieure a celle des particules loutdatheureusement, peu de données sont
actuellement disponibles dans la littérature cauaa méthode développée a ce jour ne fait
l'unanimité. Les deux théories les plus utiliséeara les années 2000 traitaient séparément
les électrons des particules lourdes en calcuntoefficients de transport soit a partir des
expressions de Hirschfelder [Hil] adaptées au das plasma a deux températures, soit a
partir des expressions de Devoto modifiees par BmnEn 2001, les travaux de Rat ont
montré que ces théories ne traitaient pas correxteta diffusion dans les plasmas hors
equilibre car elles ne tiennent pas compte du emgpkentre les électrons et les particules
lourdes. Cet auteur propose une nouvelle méthodeanserve ce couplage et permet de
calculer les coefficients de diffusion dans de tplasmas. On trouve ainsi plusieurs
publications de coefficients de transport hors ldapei pour des plasmas purs comme |'argon
[Col, Kal, Mil, Ra8], I'hydrogene [Ca6], 'oxygén€ol, Ghl], l'azote [Au4, Col],
I'hélium [Ka2], le Sk [Ch10], pour des mélanges binaires comme AfADI3], Ar-Cu [Au6],
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Ar-H, [Au3, Bo2, Co2, Ra4, Ra6, Ra7], Ar-He [Au7];-N, [Gh2], N>-H, [C02] ou pour des
mélanges ternaires comme Ag-He [Au8].

La méthode de Rat reste cependant complexe a negtt@uvre. Ghorui en 2008
[Gh2] et Colombo en 2009 [Co2] ont comparé la mé¢ghde Bonnefoi a celle de Rat pour
guelques plasmas hors équilibre et ont ainsi mogtré la méthode de Devoto suffisait
amplement pour calculer la conductivité thermigaegonductivité électrique et la viscosité
d’'un plasma a deux températures a condition daetilles coefficients de diffusion définis par
Ramshaw par une approche hydrodynamique. Dans emseid travaux appliqués aux
mélanges BD,, Ghorui calcule donc les coefficients de transpbapres les relation de
Bonnefoi et fournit dans cette publication les eggions permettant de calculer la
conductivité thermique réactionnelle des électranrst des particules lourdesy, ce que ne
font ni Bonnefoi ni Devoto qui calculent une contivité thermique de réaction globale. La
derniere partie est entierement consacrée au addsutoefficients de transport d’'un plasma
d’argon et d’'un plasma d’air a deux températurésnsia méthode de Devoto [De5, De6] et
Bonnefoi [Bo2], la méthode de Rat [Ra3] étant bei@ent rappelée. Dans cette partie, nous
avons décidé d'étudier plus particulierement licipdu choix de la méthode de calcul des
densités de particules (cf. chapitre 1) sur legwal prises par les coefficients de transport
(conductivité thermique, conductivité électriqueviestcosité) plutdt que I'impact du choix de
la méthode de calcul de ces coefficients. La cotiMté électrique, la viscosite, la
conductivité thermique des électrons et la conditétthermique des particules lourdes sont
donc calculées avec les densités obtenues selonliffésentes méthodes de calcul de
composition présentées au premier chapitre.

| — Notions de base pour le calcul des coefficientle transport

1.1 Equation de Boltzmann et Méthode Chapman-Enskog

La détermination des coefficients de transporbaste sur la résolution de I'équation
de Boltzmann. La littérature propose quatre méthadajeures permettant de résoudre cette
éguation dans le cas de plasmas plus ou moins itiheem La premiére approche est basée
sur les relations de Stefan-Maxwell généraliséasptasmas multi-température mais tres peu
utilisées dans les plasmas thermiques. Cette métlesd issue de travaux russes de
I'Université de Moscow dans les années 70 [Ko2, K&&4, Til]. La seconde méthode est
celle de Grad [Grl] plutét congue pour les systetresséloignés de I'équilibre. La troisieme
est celle de Chapman-Enskog qui reste aujourd&uinieux adaptée pour traiter les gaz
ionisés (CfAnnexe 2 Initialement congue pour les gaz monoatomiq@sl[ Enl], elle fut
étendue aux gaz polyatomiques grace aux travawCligpman et Cowling [Ch4] et
Muckenfuss et Curtiss [Mul]. Enfin, la derniére heéte et la plus récente est celle de Magin
[Mal] qui associe les deux approches précédentasstpater les faibles écarts a I'équilibre
mais qui reste cependant peu employée. L'équatdBaltzmann s’écrit sous la forme :

of (F,0.,t) (. of (F.0.,t)) Fi [of (F.0.1))_ - )
: +[ui = j+H[Ea—Dij—§j)j”(fifj—fifj)EgijEﬁ)dmeEjuj (3.1)

ou f.=f,(F,0,t) représente le nombre de particules de I'espécéinsiant t contenues
dans I'élément de volumér et ayant un vecteur vitesse compris entrey, et 0, +du,. On
note f, (7,0, t) la fonction de distribution de I'espéce i avantiison et f, (7,0,,t) cette
méme fonction apres collisiory; correspond a la vitesse relative initiale des espeet j, b
est le parametre d'impact &t I'angle d’incidence azimutal dans le disque d’itip&e terme
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de droite de I'équation (3.1) est associé au kiarparticules qui peuplent et dépeuplent un
elément de volume de I'espace des phases par@odiislastiques.

Spitzer et Harm [Spl] ont montré que le terme sliinel de I'équation (3.1) ne
pouvait exister que sous certaines conditions tcai apres. lls ont notamment montré que
I'effet des collisions a courtes distances a I'mmgde grandes déviations restait négligeable
devant l'effet total des collisions a longues dists provoquant pourtant de faibles
déviations individuellement. Toutefois, nous pouvosupposer qu’il n’existe plus de
collisions au-dela d’une certaine distance voisieela longueur de Debyk, le potentiel
d’interaction Coulombien devenant tres faible conitimelique la théorie de Debye-Hiickel.
On notera également que cette méthode trouve satedi a hautes pressions ou les
interactions a trois corps deviennent importaritagésolution de I'équation suppose donc :

- des conditions proches de I'équilibre

- des interactions binaires, a courtes distancesgdépendantes

- des collisions purement élastiques (la masse, &ntga de mouvement et I'énergie
cinétique se conserve durant les collisions)

- aucune phase liquide ni de fortes pressions

- une for(:eEi petite devant les forces intermoléculaires
- Iisotropie des coefficients de transport

1.2 Intégrales de collision.
Nous avons précisé en introduction de ce chapitee Igs coefficients de transport
d'un plasma a I'équilibre ou hors équilibre ne paewnt se calculer sans la connaissance

préalable de fonctionﬁiﬁf's) appelées intégrales de collision, ij indiguant colision entre
deux especes i et j(/,s) précisant I'approximation de l'ordre de développaindes

R . o . =19 e
polynémes de Sonine. L'intégrale de collisi®) ~ (m?) s’écrit sous la forme :

ol = 4(¢ +1) s
> (s+1) 120 +1-(- j p( Vu) =" (e, )@y, (3.2)

avec y; = (g, /ksT)"?, & I'énergie cinétique du mobile fictify g; /2), Qi”(e,) la section

efficace de transport qui dépend de la sectiocafé différentielle de collision, de I'angle de
déviation (angle sous lequel sont déviées lesquées apres la collision) et par conséquent
d’autres parameétres comme le parametre d'impadistance minimale d’approche, la vitesse
relative des particules entrant en interactiormé&sse réduitg et le potentiel d’interaction.
Murphy [Mu4] et Boulos [Bo3] montrent clairementinfluence du choix du potentiel
d’interaction pour caractériser une collision sarprécision des coefficients de transport
obtenus. Murphy met en évidence cet effet sur tadaotivité thermique de réaction qui varie

majoritairement en/Q"

lourds-lourds *

Nous rappelons ci-dessous les différentes donnésees pour calculer les intégrales
de collision d’'un plasma dargon et d’'un plasmaird’®ous traitons les quatre types
d’interaction en rappelant brievement les sour@mpttant de calculer ces intégrales lorsque
les potentiels d'interaction utilisés pour les alitesont bien connus de la littérature. Le
lecteur est invité a se reporter Ainexe 4our de plus amples détails sur I'expression de ces
potentiels et les intégrales de collision corresiaones.
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= Interaction électron-neutre
Ces intégrales de collision sont calculées pagmatéon de la section efficace de quantité de

mouvemenQij(l). Cette derniere s’obtient par le calcul direct [Bnou par intégration des

mesures de sections efficaces de collision diftesbes o, (X,€,) que I'on suppose
indépendantes de I'angle de déviatjpfit1-3]. On obtient :

= @s) _ = (29)

QP (&)= 40" (£,) = gQij(Z) (&)= Qi =Qi (33)

j

Il suffit donc de connaitre la section efficace tcensfert de quantité de mouvemertk)
pour déterminer les intégrales de collisions cuwasiantes a ce type d’interaction. Dans le
cas contraire, la collision est caractérisée sait pn potentiel de polarisabilité si cette
constante est connue, soit par un potentiel dedgheéres rigides.

Pour un plasma d’air, les intégrales de collisiorr&spondant aux collisions e-O, e-N,
e-0,, e-\; et e-NQOont été calculées d’apres les polynébmes de lisdadeapitelli [Ca4]. Pour
les collisions e-@ elles ont été déduites des expressions et ceglfficde lissage de Andre

[An3] qui détermine la section efficace de collisiéfii a partir de la section efficace de

_ —(11) . . p
collision Q. , les autres termefl,s) étant obtenus selon les relations de récurrence de

Hirschfelder [Hil]. Enfin, les collisions restant@sN,O, e-NQ, e-N;Os, e-N,O4, e-NOs) ont
été caractérisées par un potentiel de polarisabilit

Pour un plasma d’argon, nous avons repris les urade Cressault [Crl] basés sur
l'intégration des sections efficaces de Itikawa,[It2, 1t3], Bell [Be2] et Frost [Frl].

» Interaction neutre-neutre.

Ces collisions sont généralement caractériséedgmpotentiels classiques de type Lennard-
Jones, Morse, Buckingham ou Stockmayer. Il suffitrpcela de connaitre les parametres
nécessaires au calcul des intégrales de collisiong/ kg, distance minimale d’approchg, r

profondeur du puits D...). Dans le cas contraire, les collisions sonaci#risées par un
potentiel de type spheéres dures.

Pour un plasma d’air et les interaction O-O, O-NO£ O-N,, O-NO, N-N, N-Q, N-
N2, N-NO, G-0,, O,-NO, Nx-N2, No-NO et NO-NO, les intégrales de collisions ont é¢é
nouveau calculées a partir des coefficients dadissle Capitelli [Ca4]. Les récents travaux
de d’Angola [Dal] pour des températures inférieude$0000K reprennent ces mémes
données. Toutefois, une étude intéressante putdie®Vright [Wrl], qui recense une grande
partie des intégrales de collision pour le calag doefficients de transport d’'un plasma d’air
et qui compare ses résultats et ceux obtenus ia gastdonnées de Capitelli, montre que I'on
peut avoir prés de 30% de différences sur les valénales des coefficients de transport.
Comme toutes les interactions citées précédemnersiont pas traitées dans [Wrl], nous
avons choisi de conserver les données de Capiilii rester homogene par rapport aux
autres interactions. Les interactions restantesétittraitées par un potentiel de Lennard-
Jones (cfAnnexe }dont les paramétraset o sont issus de la littérature [Li2] ou déduits des
relations empiriques de Hirschfelder [Hil] et dee@ly [Ch8] et reportés danstibleau 3.1

Pour un plasma d’argon, les travaux de Cressault][@censent les principales
sources bibliographiques utilisées jusqu’en 200dr ge calcul des intégrales de collision.
Selon les températures et le coupléges), Cressault utilise les données de Pateyron [Pal],

de Aubreton [Aul, Au2] ou le potentiel de Lennaohds pour caractériser ces collisions.
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» Interaction neutre-chargé.
Les collisions ion-neutre sont scindées en dewedyge processus qui peuvent toutefois
intervenir simultanément (AA->A+A™) :

- des collisions purement élastiques (<lev) dontitgéggrales de collision de type

viscosité (=2) sont calculées a partir d'un potentiel de psédion, la particule neutre
se retrouvant polarisée par le champ Coulombier par la présence de l'ion. Ce
potentiel surestime légerement les intégrales tision obtenues a partir des tables de
Kihara [Ki2] et des constantes de polarisabilitéhes dans I¢ableau 3.1 C'est
pourquoi on trouve dans la littérature d’autreseptiels de type puissance, exponentiel
ou Maxwell (cfAnnexe % pour les caractériser.

- des transferts de charge (>1eV) dont les intégiddesollision de type diffusiorn/£1)
sont calculées par Rapp [Ra2]. Ce transfert estct&nisé par une collision entre une
particule neutre (atome ou molécule) et un ionadméme famille (X-X). Le transfert
de charge revient a dévier la particule (ici I'i@® (=X) avecy I'angle de déviation de
I'ion dans une collision élastique. La section atie de transfert de charge étant plus
importante que la section efficace élastique, hédgrales de collision correspondantes
ont des valeurs plus élevées.

Dans le cas d’'un plasma d’air, nous avons cal@adértégrales de collision des interactions
O-N*, O-O, N-O", 0,-O,, No-N,", NO-NO" a partir des expressions de Capitelli [Ca4] alors
que celles des interactions G-& Q-O," I'ont été d’aprés les données de Andre [An3] qui
les a calculées a partir des parametres A et Bé&opar Capitelll. Pour les collisions entre
des particules chargées et les espéces neutr&® N,Os, N,O4, et NOs, les intégrales de
collision ont été déduites des expressions fouramesnnexe 4dans le cas d’'un potentiel de
polarisation. Les constantes de polarisabilitéedgmces atomiques sont pour la plupart issues
de la littérature [Li2], celles des molécules étamtir la plupart calculées d’apres la relation
de Andre qui les obtient des polarisabilités deqaleaconstituant. Pour un plasma d’argon
(Ar-Ar*, Ar-Ar?*, Ar-Ar®"), nous avons repris les travaux de Cressault [Guifcalcule ces
intégrales de collision d’apres les données de étobr [Aul, Au2] et les relations de
récurrence de Hirschfelder [Hil].

= Interaction chargé-chargeé.

Ces interactions sont caractérisées par un potefgiecCoulomb écranté a la longueur de
Debye. Les expressions des intégrales de collisar données par Devoto [De7] qui les
établit a partir du modéle de Liboff [Lil] sans teidis distinguer les potentiels attractifs des
potentiels répulsifs. A faibles énergies, les irégp de collision différent donc sensiblement
des intégrales de collision tabulées par Mason [MaRprennent en compte cette distinction.

Nous retiendrons finalement que les intégralesotlesion s’obtiennent de différentes fagons :

- soit par intégration successives des sections aeHg différentielles de collision
élastiques sur une maxwellienne pour deux espéestané en collision, puis par
intégration des sections efficaces de transport ;

- soit par des expressions empiriques ou des talrsgue les potentiels d’interaction sont
de type Morse, Lennard-Jones, Buckingam, StockamBwdarisabilité, Coulombien (cf
Annexe %

- soit par des polynébmes de lissages, résultat fhad travail reprenant les deux points
précédents ;
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- soit par récurrence a partir de la relation de dfifslder [Hil]:
— (9

ﬁigf,sﬂ) zﬁi(j(,s) + Tij 'aQij
(s+2) 0T,

(3.4)

- soit par des moyennes pondérées (plusieurs codebestentiels) ou.gorrespond au
poids statistique dufi* état [Gol]:
>,
(@)= (3.5)
2.0,

- soit a partir de I'intégrale de collision définieyr une collision de type spheres rigides
(cf Annexe %lorsque le potentiel d’interaction ou les donngésessaires au calcul des
intégrales tabulées sont méconnus. On a alors :

—(¢,s) _ 2
Qi = (ri * ) (3.6)

SphéresRigides

Ou r; etr; sont les rayons de Van der Waals des especeg ingiliquées dans la

collision. Pour un plasma d’argon et un plasmardegs rayons sont reportés dans le
tableau 3.1

Toutes ces intégrales de collision sont définies poe temperature effectivg, associée a

une collision entre deux espéces i et j de tempéraespectivelet T :
mT, +mT,

m +m,

Pour un plasma a I'équilibre thermique, cette tenajpée n’est autre que la température
cinétique des électrons. Pour un plasma a deuxéenpes, la masse de I'électron étant
beaucoup plus faible comparée a celle des parsitaledes, on considérera cette température
équivalente a dJlorsque l'électron sera une des particules errant®n, et T lorsque la
collision s’effectuera entre deux particules log.de

ij

(3.7)

Espéce r (A) £ (K) o (A) S

Ar 1,5600 93,300 [Svl] 3,542 [Svi]  1,6411[Li2]
0 1,5200 106,700 [Svl] 3,050 [Sv1]| 0,802 [LiZ]
N 1,5500 71,400 [Svl] 3,298 [Svi] 1,100 [Li2]
0, 1,9150 113,000 [Svl] 3,433 [Sv1]| 1,5812 [An3]
N, 1,9528 71,400 [Svl] 3,798 [Svl]  1,7403 [An3]
NO 1,9342 (A)| 116,700 [Svl] 3,492 [Svi] 1,700 [An3]
O, 2,1921 (A)] 100,000 (C) 3,576 (C) 3,210 [Lal]
Na 22354 (A) 71,400 (C) 3,548 (C) 2,700 [Lal]
N,O 22212 (A)| 232,400 [Svl] 3,828 [Svl] 3,030 [Lal]
NO, 22067 (A)] 338,330 (C] 4060 (C) 3,020 [Lal]
NOs 24248 (A)| 114,835 (C| 34625 (C) 3.281 (B)
N,O; 26198 (A)] 163,053 (C]  3,6305 (C) 4,720  (B)
N2Ox 27803 (A)] 128,815 (C]  3,5347 (C) 6,690 [Li2]
N2Os 29241 (A)| 135,737 (C]  3,5317 (C) 6,3012 (B)

1
A : calculée selon [Hil] fA“B = (n RAg +m RBg )3 ; B : estimée selon [An3] ; C fournie par Hirsdtés [Hil].

. L=
Tableau 3.1 : paramétres pour le calcul des intéggale coIhsmrQé S)
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i,] | e-e| e-neutrg neutre-neutte neutre-chargéhargés-chargés
(sauf électron)

T T T T T T

ij e e 9 9 g

Tableau 3.2 : température de collision pour le chides intégrales de coIIisioﬁiﬁé/’s)

Il — Rappel sur les coefficients de transport d’'urplasma a I'équilibre

2.1 Résolution pour un plasma a I'équilibre thermiq.

Dans le cas d’une distribution maxwellienne, ilxi&e par conséquent aucun gradient
de température, de pression, de densité, de faraeo/itesse ni de variation temporelle, ce
qui implique un terme collisionnel nul dans I'éqoat(3.1). Pour calculer les coefficients de
transport d’un plasma a I'équilibre, I'approche siste par conséquent a perturber la fonction

de distribution maxwellienne des espéce® (f,d.,t) par une fonction de perturbation du
premier ordre®, qui traduit la répartition non uniforme de la ngsde la quantité de
mouvement et de I'énergie cinétique :

f(F,0,t)= 9,0, 0)1+®d,) avecd, << 1 (3.8)

On suppose que les deux fonctioh® (7,J, t et)p, varient lentement en fonction du temps

et de I'espace de sorte que les terngagé, % P, Zf et d, %ft deviennent négligeables
r r

dans les développements. La linéarisation de I'dgug3.1) par la méthode de Chapman-
Enskog permet d’écrire :

0. +[Ui 0 ,t)j+ - [Mj __zm( _t.f,)g, DdbEE @, (3.9)

Avec & un paramétre lié au nombre de Knudsen [Cel] gpeni@ de la probabilité de la
collision propre a chaque processus et tel §uegl (collisions fréquentes). Si I'on considére

gue tout processus peut se réaliser avec la méomalglité (la fréquence de collision peut
varier arbitrairement sans affecter le nombre diésmmn d’'un type particulier de particules),
le terme 1€ se met en facteur ce qui permet le découpageédedtion de Boltzmann en

plusieurs termes représentatifs des ordres d’appedion (I'ordre zéro est équivalent a un
état d’équilibre, une fonction de distribution maetikenne et des flux nuls). Connaissant

I'expression de f© (7,0, t,) il est alors possible dexprimer les différentsdres

d’approximation de I'équation de Boltzmann les @emsfonction des autres pour déterminer
finalement I'expression d&,. Cette derniere s’écrit comme la somme de plusiéoices

lites a des gradients de dendité, de pressior_\jp, de températurd:jT, de vitessdﬁp ou
de forceF :

- = - N i
®, =A MinT -8 :0u, + > C/ (3.10)

=1
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— —j - L. . ..
Les vecteursA et C; et les tenseur8: s’écrivent sous la forme de combinaisons linéaires

finies de polyndmes de Sonin8™™ x (Jordre n (xétant la vitesse réduite) dont les

propriétés mathématiques permettent d’aboutir asystéeme d’équations linéaires. Les
coefficients de transport peuvent s’exprimer aipaks solutions obtenues selon I'ordre

d’approximation choisi pour le développement ddgrmes.

Diffusion Viscosité Conductivité Conductivité
thermique électrique
Unité m2 /s kg/m /s W /m /K S/m
Transport particules quantité de énergie cinétiqgue moyenne  Charges électriques
mouvement moyenne
Cause concentration Vitesse température potentiel élguotri
Flux ami quantité de chaleur densité courant
J,=-D— mouvement oT J=0(E
0z ou q, = " K— z
- y ‘ 0z
pzy =N
0z
Coefficient 1 1 1 1 q2
D=—U<v>| n=-Mxv> | k=—MMI[C K> | g==[—
3 3 3 3 nM<u>

Tableau 3.3 : Coefficients de transport a I'ordéra [Hil].

A l'ordre zéro, les expressions des coefficientgrdesport sont données danddbleau 3.3
ou M représente la masse molaire, p la pressitedmetre pour une particule élémentaire,

et/ le

- . s . 8kgT
n la densité volumique de I'especey > la vitesse moyenne telle quev >=
m

_ KeT
J2pm?

libre parcours moyen défini pdr=

2.2 Conductivité électrique

La conductivité électrique mesure la capacité gilasma a conduire le courant. La
mobilité des électrons étant supérieure a cellaates ce coefficient se calcule généralement
en considérant uniqguement la contribution des &pst Le transfert des charges électriques
étant principalement dd aux électrons, la conditétielectrique est obtenue a partir du
systeme d’équation linéaire relatif aux collisia@rgre électrons et particules lourdes ce qui
simplifie considérablement le probléme en supprimarcalcul des intégrales de collisions
entre particules lourdes. Ainsi, la conductivitéoitique s’écrit a partir de I'approximation a
'ordre 3 de la méthode de Chapman-Enskog soustaef [De5, De6] :

j|1/2

Jof  Ce
a5 o
def g O
dy Og Oo

20 21 22
qe] qe] qu

o(T) :§e2n§{ 21 (3.11)

2 mKkgT
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avec R et m la densité et la masse des électragis, les fonctions d'intégrales de collision

données par Devoto [De5] ou Bonnefoi [Bo2] et réfes dans leableau 3.4.

La relation (3.11) n’est qu’'une approximation ngehnt I'effet des ions négatifs. En
effet, lorsque ces derniers ont capturé I'enserdbke électrons par attachement, ils assurent
avec les ions positifs le transport de charge. dfoig, ce phénomeéene se produit bien souvent
pour des températures inférieures a 2000K pouutdks la conductivité électrique peut étre
supposée nulle. Pour obtenir un courant électragdes températures si faibles, les électrons
doivent se mouvoir principalement dans une dire¢ti@ci pouvant se faire sous I'application
d’'un champ électrique exercant une force sur lest&ns pour les diriger dans une direction
préférentielle. En I'absence de champ électrigeg,électrons sont certes mobiles, mais leur
mouvement se fait au hasard. Pour un électron glagt dans une direction, un autre ira
dans la direction opposée, le tout sans déplacedeecharge.

Les variations de la conductivité électriqgue encfmm de la température et de la
pression sont représentées sufigare 3.1pour un plasma d’argon et fyure 3.2pour un
plasma d’air. L'allure de la conductivité électregest conforme a celles publiées dans la
littérature avec trois caractéristiques principalesne forte augmentation pour des
températures inférieures a 10000K suivie d'une atimm quasi-linéaire (I'échelle
logarithmique est trompeuse) puis d'un « plategoodr des températures supérieures a
25000K; des valeurs peu différentes suivant leéjadié pour des températures supérieures a
10000K ; une augmentation en fonction de la presgisqu’a une température limite ou le
phénomene s’inverse.

qu = 8rrlh, 2 n; Q (“’

J¢|e

N — —
Qg =877, 3 Eﬁg Q57 - 3Qe<jl2>j
]:

J#ie

% =87, ¥ n (359@1) 2150 160 (13>j
e = 8 2

J#ie

gt =8m/2n2Q %2 + 8, Sn ( 245 Q&P -150 8?7 +12Q 49 j
=1
JZie

¥ =87m/2n ( Q2 - 2§§§'3)j+8mjhe n

j=1
J#ie

(1759 ) _ 3lSQ (12) + 57Q (L3) 305 (_1,4)j
16 8 e

92 =8m/2 n( Q2? -7Q8Y +5§§§"‘>j+

N
8rrlh, Zl n
]j;-ie

(12255(3_1) 7355(12) 3999(13) 21@(?~4)+90§_)(.1'5)j
4 8 2 €ej €]

i représente l'indice de I'électron.

Tableau 3.4 : expressions des fonctigs[De6]
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Ou n représente la densité de Il'espéce ¢, l'indice correspondant a ['électron et
Q47 intégrale de collision électron-particule YA
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Figure 3.1. Conductivité électrigue d’'un plasmargan a I'équilibre.
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Figure 3.2. Conductivité électrique d’'un plasmaida I'équilibre.
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Pour des températures inférieures a 10000K, ldssionls électron-neutre ont une
forte influence sur le comportement de la conditétiglectrique. Pour ces températures, la
densité électronique varie rapidement suite auxh@mé&nes d’ionisation (la conductivité
électrique est proportionnelle au carré de cettsitie dans cette gamme de température). Les
valeurs prises sont d’autant plus grandes a basspérature que les especes constituant le
gaz ont une énergie d’ionisation faible.

Pour des températures supérieures a 10000K, lauctvitE électrique atteint des
valeurs proches pour la plupart des gaz ou mélahgsscollisions entre particules chargées
régies par [lattraction Coulombienne deviennent amigires entrainant une densité
électronique croissante puis quasi-constante paurnombre de collisions sans cesse
décroissant. Ce phénomene provoque alors un «aplatgue I'on observe bien dans le cas
d'un plasma d’argon ou d'un plasma d’air pour desdératures supérieures a 25000K.
Lorsque des écarts sont observés par comparaisenalittérature, ces derniers sont le plus
souvent dus aux sections efficaces caractéristidassnteractions Coulombiennes électron-
ion, des valeurs plus faibles entrainant une cotidtéélectrique plus élevée.

Enfin, pour des températures inférieures a une éemtypre limite (£13000K pour
'argon et E12000K pour l'air), la conductivité électrique dmie lorsque la pression
augmente alors que ce phénomene s’inverse au-datette température. Ce comportement
s’explique par I'analyse de la variation de la d&nélectronique dans un premier temps, et
celle de la mobilité électronique dans un secomdpte En dépit du fait que la densité
électronique augmente continuellement avec la [nesgour une température fixée, les
courbes de la conductivité électrique se croiskmsajue les principales collisions élastiques
impliquant les électrons (responsables de leur litdbchangent : & basse température nous
avons principalement des collisions de type éleetreutre alors qu’a plus haute température,
les collisions électron-ions sont prédominantes. déactions d’ionisation sont alors réalisées
pour des températures plus grandes lorsque laignesmsgmente.

2.3 Viscosité

La viscosité est reliée au transport de la quamt@émouvement et ne dépend, en
premiére approximation, que des collisions entréiqudes lourdes. Elle s’écrit sous la forme
[Hi1] :

Hy Hlp X,
H, Hij
Hul Huu Xu
neT) = X, Xp 0 (3.12)
Hy, Hlu )
H, Hij
Hul Huu
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Avec U le nombre d’espéces considérées dans le miligia, fkaction molaire de I'espece i. A
partir des viscosités des gaz pyret des gaz binairag;, les éléments matriciels;Het H;
s’expriment sous la forme :

cH =K XXy MM, [F?“m . Mk} (3.13)
' n; b Nix (l\/li +|\/|k)2 '?’Qij(z'Z) M,

e« H. __2XX, O MM, EESE”(M) —1} N (3.14)
' N;; (Mi +Mj)2 3§ij(2'2) .

R

0 (22
Q

o1 = 2,6693107°

(3.15)

Avec 5”“3) lintégrale de collision (en A, M; la masse molaire de I'espéce i en unité de
masse atomique (1u=1,66055%1kg), n, la viscosité d’'un gaz pur en (kg/m/s) gf la
viscosité d’'un gaz binaire en (kg/m/s).

Nous avons représenté surfiggires 3.3 et 3.4a variation de la viscosité d’'un plasma
d’argon et d’'un plasma d’air en fonction de la téngpure et de la pression. On retrouve la
forme caractéristique de la viscosité : une cowhe« cloche » présentant un maximum
(parfois plusieurs maxima) situé a des températoagspondant au phénomene de premiere
ionisation. La viscosité reflete donc la transitdnn plasma neutre ou partiellement ionisé

vers un plasma totalement ionisé. Pour mieux congesle comportement de la viscosité, il
. Lo =2
faut également noter que celle-ci varie pour unpg,&zselon\/Masse[l’emperatue/Qij ce

qui donne un réle primordial aux sections efficagedransfert de quantité de mouvement.

Pour des températures inférieures aux températieresemiere ionisation, la viscosité
du plasma est contrélée par les collisions entrégodes neutres atomiques et moléculaires
puis entre particules atomiques neutres uniquenf@stjue les molécules se dissocient

(~3500K pour @, ~7500K pour M a la pression atmosphérique). Elle augmente aloréT
puisqu’elle dépend tres peu des intégrales desamwili Pour des températures supérieures aux
températures de premiere ionisation (~10500K ptir ét I'argon), c'est-a-dire quand les
ions deviennent majoritaires dans le plasma suite différentes ionisations, la viscosité
diminue en fonction de la température. Cette chsitxplique non seulement par la
diminution des diffusions binaires, mais aussi lear interactions entre particules chargées
(forces coulombiennes) pour lesquelles les intégrale collision correspondantes sont
nettement plus élevées. Suivant le type de gaie détroissance peut s’amorcer plus tét en
température lorsque les énergies d’ionisation dgmaes neutres le constituant sont plus
faibles (cuivre, argent, aluminium, fer...) ou beayzoplus tard pour des énergies
d’ionisation élevées (hélium par exemple). Dangde d’'un plasma d’'argon ou d’air, les
énergies d’ionisation des especes atomiques neetse® proches, on observe un seul
maximum pour des températures voisines de 10000k f@ pression atmosphérique et
13000K pour 16atm. Pour des mélanges composésudeemls gaz, la viscosité présente
parfois plusieurs maxima dont les positions et desplitudes dépendent a la fois des
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proportions du mélange et des énergies d'ionisaties diverses especes neutres le
constituant.
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Figure 3.3. Viscosité d’'un plasma d’argon a I'édjoiie.
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Figure 3.4. Viscosité d’'un plasma d’air a I'équitéa

D’apres les relations (3.13) et (3.14), la visadsliépend également de la pression a
travers les fractions molaires; XNous savons d'aprés la composition d’'un plasma a
'équilibre que l'augmentation de la pression réeales phénomenes d'ionisation et de
dissociation. Nous savons également que la sommalelgsités augmente avec la pression
pour une température fixée. Par conséquent, I'antatien de la densité des espéces neutres
entraine des valeurs plus importantes de la vigeosi le déplacement vers les hautes
températures de son maximum (ou de ses maxima).

La comparaison des sources bibliographiques mamsesouvent un excellent accord
pour les faibles températures étant donné le seahmetre clé qu’est la température. Pour des
températures proches ou supérieures a celle dummaxi les différences avec la littérature
sont parfois plus prononcées. Deux raisons peusgpliquer ces écarts : la premiére serait
I'oubli de certaines molécules dans le calcul dediaposition qui modifierait les densités des
espéeces neutres et par conséquent surestimerafilitade du maximum [Mu4]; la seconde
serait due a des jeux d’intégrales de collisiorfédéintes dont les valeurs dépendent du
potentiel choisi pour caractériser le type de smh. Ce choix serait alors responsable des
ecarts observés aux températures intermédiaireguerles intégrales de collision électron-
neutre et neutre-neutre sont concernées, et apetatares plus élevées lorsqu'’il s'agit des
intégrales de collision neutre-ions (interactioma@mbiennes).

2.4 Conductivité thermique.

La conductivité thermique d’'un plasma thermique représente sa capacité @ugen
la chaleur. Définie par la loi de Fouriéi: kOT ou a est le flux de chaleur €T le
gradient de la température, elle s’écrit commedarae de trois termes : la conductivité
thermique k,, due a la translation des particules lourdes etélestrons, la conductivité
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thermiquek ,,. due aux diverses réactions chimiques, et la cdivitécthermiqueg;,, due
aux énergies internes, soit :

K(T) =Ky, (T) + Koo (T) + K, (T) (3.16)

2.4.1 Conductivité thermique de translation.

La conductivité thermique de translation est dug éunergies de translation des
particules et ne considére que leur mouvement \@aration ni rotation, les particules étant
représentées par des spheres. Les collisions qglastientre particules assurent alors le
transfert de I'énergie cinétique. Devoto [De5] aldda conductivité thermique de translation

en découplant la contribution du mouvement de latios des particules lourdes! de celle
des électrons;, .

L’expression de la conductivité thermique de tratish des particules lourdes est
obtenue par une approximation a l'ordre 2 de lahowd de Chapman-Enskog [Mul]. Le
mouvement de translation des particules lourdestd#ar k| est indépendant des propriétés
des électrons ce qui donne peu d’importance auisicols électron-particule lourde sur la
fonction de distribution des particules lourdes snadeaucoup plus sur la fonction de
distribution des électrons. Pour les électronsolaductivité thermique de translatiod] est
obtenue par approximation a l'ordre 3 de la méthddeChapman-Enskog dans le but
d’obtenir des résultats satisfaisants suite a lalfamasse des électrons [De6]. Cette
expression fait intervenir la température, les déasle particules et les intégrales de collision

effectives de chaque interaction binaire associant moins un électron. Ces deux
conductivités thermiques de translation s’écrivents la forme :

L L X
Loy
Ly - Ly X, )
. X 0 21K, T -
am=an D e =g Zk( o ] q;lq; W e
N
Ly - L,

ou les termesqeJ ‘9 sont ceux déja reportés danstébleau 3.3 Les coefficients § sont
donnés par Muckenfuss [Mul] pour un milieu compaesg especes tels que :

X2 2X. X @ 12) @3 Q (22
o =4 i L 2[8 e VRS VE 3M2—5Q 4|v||v|k7 (3.18)
i k

i k¢| ik

° Lij:

2X X, MM 5ij(l'l) 55 55“_@2) - 45“.@3) ﬁij(ZZ)
o 3 (3.19)

2 @) | 4 ° 0o 0
Ky (M +M j) Q; 4 Q; Q;
Avec Q? Tintégrale de collision, Mla masse molaire de I'espéce i en unité de masse

atomique (1u=1,66055.70 kg), X sa fraction molaire, K et Kij respectivement la
conductivité thermique de translation d’un gaz @iucelle d’'un mélange binaire [Hil] :
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K; =83224107

VT {Mi+Mi] (3.20)

Q2| 2MM;,

ij

2.4.2 Conductivité thermique de réaction.

La conductivité thermique de réaction représentepart essentielle de la conductivité
thermique totale. Elle caractérise le transporheigie par dissociation et recombinaison des
molécules ou par ionisation des espéces. La chaeut alors étre transportée soit par
collision élastique soit sous forme d’enthalpie nuigue. Afin de ne pas surestimer la
conductivité thermique de réaction, Butler et Brok@u2] en 1957 propose de considérer
chacune des réactions indépendamment les unesities. &our une phase gazeuse contenant
K espéces chimiques constituées a partir de p éténieexiste M3l1-p réactions chimiques
possiblesx,,. s’exprime alors au premier ordre de la méthod€hkgpman-Enskog par :

Ap+L p+l Ap+Lu AH p+l
. A A
A Ay AH,
KrealT) == 12 My 4R, 4R, O (3.21)
RT Apripa - Apip
e A
Aupn Aup

Avec R la constante des gaz parfaits (8,31448 K/ la pression du milieu (Pa)H; la
variation de I'enthalpie liée a la formation despe&ce i, p+1 l'indice de la premiére des M
réactions chimiques ¢t le nombre d’especes considéerées dans le migigues coefficients

staechiométriques de I'espéce k dan$4 jéaction, X, la fraction molaire de I'espéce k et
D« le coefficient de diffusion binaire (especes k/¢t Les termes matricielgy se calculent

a partir de la somme de quatre incréments [Bu3} dome retient que le premier terme dans
les publications :

-1 . . a. a.
. Aij =Aji :le: i RT Xka ﬂ—ﬂ ik _ T (322)
k=1=k+1\ PD,, X X, 1 X X,

1/2
-2 32 (M. +M.
_ 2628107 T [ . ,J (3.23)

P Q™| 2mMm,

2.4.3 Conductivité thermique interne.

Enfin, la conductivité thermique interne représetdelibération ou le stockage
d’énergie sous forme d’énergie potentielle, le gpamt par excitation ou désexcitation des
atomes et des molécules sur des niveaux électremige rotation et de vibration liés a
I'existence des degrés de liberté internes descpbas constituant le gaz. Selon Hirschfelder
[Hil], elle s’écrit par extension de la théorie didken [Eul] formulée pour un gaz pur a partir
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de la conductivité interne de chaque constituémg‘)i dont I'expression est donnée par
Vanderslice [Val], en fonction de la masse molxirale I'espéce i et des coefficients de
diffusion binairesD; et D; . Au premier ordre d’approximation de la méthodea@han-

Enskog, nous obtenons :
PD.
I} [ﬁcpl _§ Rj
RT 2 )

1
Kine (T) = 2 (3.24)
i=2 H D XJ
1+y Ot
=Dy X
J#
avec
int
Cp :%:i ERT+ RTZNL(Q) (3.25)
oT 0T (2 oT

ou R est la constante des gaz parfait, I€ghaleur spécifique de I"f espécepl le nombre
d’espéces considérées dans le miltgd, la variation de I'enthalpie de la réaction i@f' la
fonction de partition interne de I'espece i.

2.4.4 Cas d'un plasma d’argon et d’'un plasma d’air
Lesfigures 3.5 et 3.6nontrent la variation de la conductivité thermiglien plasma
d’argon et d’un plasma d’air en fonction de la témgure et de la pression.
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Figure 3.5. Conductivité thermique d’'un plasma d/an a I'équilibre.
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Figure 3.6. Conductivité thermique d’'un plasma dai’équilibre.

Nous retrouvons la encore un résultat classiqua tgérature avec un comportement
de la conductivité thermique que I'on peut décowgretrois zones de températures :

- une premiére zone a tres faibles températures (B¥30ou la conductivité thermique
est principalement dominée par la conductivitértigue de translation des particules
lourdes et la conductivité thermique interne ce boe explique simplement par la
présence majoritaire de ces especes dans le plasma

- une seconde zone correspondant a des tempéraniemeédiaires (3000< T <
20000K) ou la conductivité thermique dépend desxdeontributions précédentes
mais surtout de la conductivité thermique de réactesponsable de la présence de
« pics » dans cette gamme de température pourrdesigns proches de la pression
atmosphérique. Ces « pics » similaires a ceux wésgoour la chaleur spécifique a
pression constante sont également représentasifpltnomeénes de dissociation dans
un premier temps puis des phénoménes de d’ionmsaéms un second temps. Ces
différentes ionisations engendrent une augmentalgoia densité des électrons dans le
plasma qui entraine des valeurs de plus en pluoriaptes pour la conductivité
thermique de translation des électrons et du méup de la conductivité thermique
totale. Lorsque I'on compare la conductivité theque issue des diverses données de
la littérature dans cette gamme de températureédasts observés sur les pics de
dissociation et d’ionisation sont généralementifjést par la méthode de calcul des
intégrales de collision, la conductivité thermiquede réaction variant

approximativement en Q%" lorsquelle est associée aux phénomeénes de
dissociation, et en Q)((l'})_x pour les phénomenes d'ionisation. De plus, la
conductivité thermique des gaz purs, qui est unectfon en T*M pour des
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températures supérieures a 10000K [Sol], présexsevaleurs supérieures les unes
par rapport aux autres lorsque la masse du ggaesggrande. La comparaison de la
conductivité thermique d’'un plasma d'air et d’'uragha d’argon pour une pression
donnée confirme cette observation.

- une derniere zone correspondante aux températlesges8 pour lesquelles la
conductivité thermique de translation des électm@psésente la part essentielle de la
conductivité thermique totale. Pour de telles terajpgges, les collisions s’effectuent
entre particules chargées devenues majoritaires ldgrlasma. Certains écarts avec la
littérature sont donc possibles quand les espdtagy@es prises en compte dans la
composition ne sont pas les mémes (ou en nombiéreatif) ou que les intégrales de
collision correspondantes sont calculées differentime

On remarque également que la conductivité thermitfyend de la pression avec un
décalage des pics de dissociation et d’ionisatiers Ves hautes températures ainsi qu’'une
diminution de leur amplitude lorsque la pressiongmente. Les raisons d'un tel
comportement sont identiques a celles déja merg@smpour justifier les variations dy én
fonction de la pression (cf Ch.2).

[l — Coefficients de transport d’'un plasma a deuxtempératures

On dénombre a ce jour plusieurs approches permdéasalcul des coefficients de
transport d’un plasma a deux températures.

La premiere fut celle de Hirschfelder [Hil] utilesélans les années 1950 et maintenant
abandonnée. Elle permit notamment de comparer ¢esbreuses mesures de viscosité,
conductivité électrique et conductivité thermiqumsl les gaz purs.

La seconde fut celle de Devoto développée en 1D88][puis modifiée par Bonnefoi
en 1983 [Bo2], dans laquelle la contribution desctbns est découplée de celles des
particules lourdes. Les expressions de Devoto-Bonngeviennent alors une solution
acceptable pour calculer les propriétés de trahgpan plasma hors équilibre comme le font
Kruger [Kr2] ou Daybelge [Da3] en présence d'un mpamagnétique. Cette approche
nécessite l'introduction d’'une température destias notée Jdifférente de celle du reste
du gaz constitué des particules lourdes notg& effet, si nous considérons une collision
binaire e-neutre ou e-ion, on peut supposer qusalaréeollision, la quantité de mouvement et
la vitesse des particules lourdes (neutre ou iestent sensiblement inchangées contrairement
a la quantité de mouvement de I'électron qui padev de facon significative. Ainsi dans le
cas un gaz partiellement ionisé et pour la majodés propriétés, la contribution des
particules lourdes peut étre calculée indépendarmdeicelle des électrons, et inversement.
Pour les électrons, il est alors possible de catdal conductivité électrique, la conductivité
thermique de translation et la viscosité des @estren fonction de I Pour les particules
lourdes, les conductivités thermiques internes eettrdnslation ainsi que la viscosité des
particules lourdes sont des fonctions de Da plus grande difficulté concerne alors la
conductivité thermique de réaction qui fait interwedes réactions de dissociation fonctions
de Ty et d’'ionisation fonctions a la fois de &t de T,

Kolesnikov montre au début des années 70 [Kol]agudécouplage de I'énergie ne

permet plus de traiter correctement la diffusioarthique car les vitesses de diffusion ne
respectent plus la conservation de la masse. Lenipremodéle développé a deux
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températures qui respecte les phénomenes de diffest publié par Kolesnikov en 1974. Les
électrons et les particules lourdes ayant des tafap®laxation différents, plusieurs auteurs
constatent également les limites de la méthode ltlpi@an-Enskog [Pe2] pour traiter les
propriétés de transport d’'un plasma a deux temp@wmt Au début des années 90, Degond et
Lucquin-Desreux partent donc de ce constat pounliétane nouvelle approche [Del, De2,
Lu2]. En parallele Ramshaw développe un nouveawetequbur la diffusion [Ra0, Ral].

Au début des années 2000, Rat [Ra3] publie a sanuoe nouvelle approche qui
permet cette fois-ci de tenir compte du couplagectédns-particules lourdes. Il reprend
I'équation de Boltzmann et les équations de cordienv pour aboutir a I'expression finale de
la fonction de perturbatior®,. En 2004, Magin [Mal] publie également une nowvell

approche adaptée aux plasmas en faible déséquhibmmique.

Outre la théorie de Rat, la plupart des approchesliges dans la littérature
s’accordent pour dire que les coefficients de partspeuvent se calculer a partir des
expressions simplifiées de Devoto-Bonnefoi, horlaigonductivité thermique de réaction.
Pour calculer celle-ci, plusieurs expressions sisgonibles dans la littérature sans que l'une
d’elles fasse l'unanimité au sein de la communawtiis proposons donc dans cette partie de
rappeler brievement les approches de Devoto-Boneef@at, la résolution de I'équation de
Boltzmann par ces deux derniers aboutissants s&exmession différente de la fonction de
perturbation ®@,. Nous présentons ensuite les expressions utiligges calculer les

coefficients de transport d'un plasma d’argon enddlasma d’air a deux températures. Afin
de montrer la difficulté de calculer la conductvihermique de réaction pour un plasma hors
equilibre, nous rappelons les principales méthaaldsées dans la littérature. Bien que
'approche de Rat soit récente et novatrice, lesmts calculs réalisés par Ghorui [Ghl, Gh2]
et Colombo [Col] ou les récents modeles dévelomaésColombo [Co2] et Trelles [Trl]
montrent que les expressions simplifiees de DeBatorefoi sont amplement suffisantes
pour déterminer les propriétés de transport a tiomdi de calculer les coefficients de
diffusion d’apres les travaux de Ramshaw et Ch&af|[ Ral]. Nous avons donc calculés les
coefficients de transport d'un plasma d’argon enddlasma d’air a deux températures selon
la méthode de Devoto-Bonnefoi et les recommandsafi@ites dans ces récentes études.

3.1 Résolution pour un plasma hors équilibre therpie.

3.1.1 Méthode sans couplage électrons-lourds : Dewt Bonnefoi.

Cette approche considére les électrons et lescplasi lourdes séparément du fait de
leurs masses respectives tres difféerentes. Le férdnde charges électriques est assuré
uniquement par les électrons alors que les pagscladurdes sont responsables des transferts
de quantité de mouvement. Comme la vitesse derariscest nettement supérieure a celles
des particules lourdes, Devoto réécrit I'équatienBbltzmann en supposadt, << ®, .

puisque la fonction®, ., liées aux especes lourdes varie plus lentementcejle des liée
aux électron®,. On obtient alors des sous-systemes d'équatioésities indépendants les

uns des autres dont Devoto ne conserve que cespalig collisions électron-électron et
lourds-lourds, les équations linéaires électrondeletant négligées. Partant de ces équations
linéaires et montrant que la somme des vecteurse fole diffusion de chaque espéce
(responsable de leur diffusion) n’est pas nul, Bdanmodifie en 1983 la théorie simplifiée
de Devoto. Apres développement, il réécrit les équna de conservation de continuité, de
guantité de mouvement et d’énergie cinétique prapreélectrons et aux particules lourdes :
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égquation de continuité :

%@ 0, )= [gniv:i) (3.26)

égquation de conservation de quantité de mouvement :
Du, . = = = & —
P =-Op-0OCp+>.nF (3.27)
Dt i=1

éguation de conservation de I'énergie cinétigued&estrons:

§nek8ﬂ:§nekBTj [Qne\Zj—ﬁﬁi—nemV EP—+n A EF peﬁwz
2 Dt 2
- p.: 0, +Q,
(3.28)
égquation de conservation de I'énergie cinétiquemhﬁ;icules lourdes:
DT, 3 —
(n_ne)kBH EKTD Zn j D[ﬁq qe) Z” F -(p-p.)0,
(3.29)

(p pe) +[nemeVeEL QJ

avec
D F
——£+U [I]]+—[|]]_
Dt ot m v
— — 1q =
v, lavitesse moyenne du mélange telle qge=—2r\mui ;
i=1
= . s = 1.— —
L; la vitesse moyenne de I'espéce i telle twer—J'ui (r v, tdv; ;
r]i

n; le nombre densité de I'espece i telle que J' f. (F uTt}NT ;

V la vitesse particuliére pour la températuréetie queV = u - uO ;

.

2
ZITT j V, la vitesse réduite pour la température T
B i

Q.= 3. [[5mloz - ve ).  Xabaree)oo ao):

N
et p la pression totale du plasma telle quez p, avec p, = nKgT, et p.,, = nkgT, ;

i=1

En supposant que les électrons relaxent vers uredido de distribution maxwellienne @ &t
les particules lourdes vers une fonction de distidm maxwellienne a o[ Bonnefoi obtient
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(0) Df ()
les expressions deﬁ et D—';l a l'ordre zéro [Bo2]. La fonctiorp, s’écrit alors sous la

forme :

- - N i
®, =A MInT, -Bi :0v, +>.Ci [@; +D,Q® (3.30)

i1

= p o ,
ou A etC; sontdes vecteur®i un tenseur de second ordreletun scalaire a déterminer.

3.1.2 Méthode avec couplage électrons-lourds : Rat

Rat montre dans ses travaux de these [Ra3] etoselsrauses publications sur I'étude
des coefficients de transport d’'un plasma horslibgei[Ra4, Ra5, Ra6, Ra7, Ra8, Ra9] que
la théorie simplifiee de Devoto modifiée par Bormefe traite pas correctement la diffusion
hors équilibre. Il propose alors une nouvelle appeodans laquelle il conserve néanmoins
certaines hypotheses : collisions binaires élastigeollisions indépendantes, isotropie des
propriétés de transport et loi des gaz parfaitablala la pression atmosphérique. Il dérive
alors les vitesses de diffusion, le flux de chaldas especes et le tenseur de pression et
montre finalement qu’il existe un gradient supplétage note[16 nécessaire a la définition
des coefficients de diffusion d’'un plasma hors Hop@ (ici a deux températures). Ce terme
08 permet de prendre en considération le couplage das électrons et les particules
lourdes lors de la résolution des sous-systemeagudt®éns linéaires ce que ne faisaient ni
Devoto, ni Bonnefoi dans leurs travaux. Il repreaidrs les mémes développements que
Bonnefoi en conservant ce terniéd pour aboutir finalement aux deux équations de
Boltzmann suivantes :

©) — o oV,
Dfe — fe(o) {(WEZ _gje/e DD |nTg)+ 2WeWe . DUO + Ve m }

Dt ekg& )
+ £ L\Zmﬁme{wj —%vjuﬁme (3.31)
nekBTg 2
(0) £ (0)
+Qe fe (gwez _1)
nKkgl, \ 3
et
() .o _o . /< .
%ﬂi“’) (Wf—Ej iDDInTg)+2V\/iV\/i:DUO+ Vi i
Dt 2 nksT,
oo (3.32)
+fi(0) egl \7I>|:|_]j|ne + Qe fi (1_2\/\42)
nkgT, (n -n, )kBTg 3
avec
x,p(l-x,) ~ XX, P _
=_ TP Te) gt g o=- TP .
TP T % T @ e+
e pe x - = exe pe = el:p = .
d =FeS"'nF -nF +|——~e —Felmpy 7 [y -
e p;J I Tele ((1+xe(9+1)) pj P (1+x (0+2) °
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P, X; _PiEns p Ox — (9 1)p Ox._ -
. E; ((1+Xe(9+1)) DJDp 1+x(0+1) 7 (@+x(0+1)) 7

et Q© = 4k,n,(T, T{—

Ces expressions sont plus complexes que cellesudstear la théorie simplifiée de Devoto
par I'apparition d’'un terme supplémentaitéin qui caractérise I'échange de masse, de
guantité de mouvement et d’énergie entre les sgstgimes composés d'électrons et de
particules lourdes. La résolution finale des éaqunati(3.31) et (3.32) permet d’écrire la
fonction de perturbatio®; sous la forme :

— — - —— N — N —_— — —
®, =-AMInT,-Bi:Ou,+> C/@; +D,Q +> g, E/ MIn6-F MIn6 (3.33)
j=1

=1

Ainsi, les coefficients de transport d'un plasmarsh@quilibre s’obtiennent a partir de
nouvelles expressions synthétiséeé\anexe 3

3.2 Conductivité électrique d’'un plasma a deux teéngtures

Nous avons vu dans la partie précédente que lductinité électriquec d'un gaz
partiellement ionisé, supposé a I'E.T.L., se caltule plus souvent en négligeant la
contribution des ions, c’est a dire en ne consittégae le courant di aux électrons. Dans le
cas d'un déséquilibre thermique, les ionisationst $avorisées et les captures électroniques
défavorisées suite aux températures des électup®risures a celle des particules lourdes.
Par conséquent, le rapport entre les densitéesg@tegties et celles des ions augmente ce qui
permet toujours de considérer un courant ionigugigegable pour la plupart des plasmas.

La conductivité électrique ne dépend donc que dergpérature de translation des
électrons, des densités de particules et des aleésgrde collision effectives de chaque
interaction binaire associant au moins un électron

0,(T..T,) =0,(T.) +0,(T,) Co.(T,) (3.34)

Nous avons donc calculé la conductivité électridue plasma a deux températures a partir
de la relation (3.11) donnée a I'équilibre en reagpht dans I'expression la température T par
celle des électrons.TB02] :

0o e
1/2 21 22
3 2 2 2T[ qE] qe]
O(Te) =€ ne (Te)EE :|
2 mK;T, dg 95 Qe
O G o
a5 9 ai

(3.35)
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ou les termesy" (cf tableau 3.3 dépendent des intégrales de coIIisﬁf'S). Ces intégrales
de collision, la densité électronique et les densités des particules louresesntervenant
dans le calcul des termeg" sont calculées pour Whfixé.

3.3 Viscosité d'un plasma a deux températures

Nous avons vu précédemment que la viscosité tatale plasma a I'équilibre ne
dépendait pas des électrons en premiere approgimdbur un plasma a deux températures,
cette hypothése reste valable, la viscosité descpims lourdes ne dépendant alors que des
températures de translation, des masses et dagédatess particules lourdes, et des intégrales
de collision entre particules lourdes. Le lecteaurpa néanmoins se reporter aux travaux
d’Aubreton [Au2] et Bonnefoi [Bo2] concernant I'engssion de la viscosité liée aux
électrons.

Pour calculer la viscosité d’'un plasma a deux teatpées, la méthode la plus simple
consiste donc a appliquer la relation (3.12) dansélle il suffit de remplacer la température
T d’'un plasma a I'équilibre par la température pagicules lourdes 4 Pour notre calcul,
nous lui avons préféré la relation fournie par Befon[Bo2] et recemment reprise par Ghorui

[Gh1, Gh2] et Colombo [Col] :
6° 64" 67 |nym

210 A1l AL2
q;" 9 O |O
~20 A2l A22 |O

G G4 G

1, == BT, B (330
@ q
6 6 4
Avec G les blocs matriciels définis par Bonnefoi [Bo2]reportés dans lableau 3.5dans
lequel nreprésente la densité de I'espéece mgts) I'intégrale de collision particule-particule

(en A).

di?‘) =8mp; E& D% {n:mm;m % m; Eﬁiﬁm |:(5ij - 6jk )+ kaﬁnﬁz'z) [(6ij + 6jk )ﬂ
k

: (735 Q. —14§<1-2>)Em 4o, - 5,)
B m; N n.m iK ik j i ik
_87TEhiE[ J > W 3 B
i “ + (7Qn(<2'2) - 8Qn(<2'3))Emk [(Jij + ij)

105 ~ — —
(Ju' =0k )Dnj E( 4*Qiﬁm - 630, + 369&1'3))

772
rm) + (5" + 0y )an [{%5&22) -36Q,% + 20§i&2‘4)j
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140

s (5ij ‘5jk) 6 . _

G semm g M| & nemd” +64m;mQ * + 24m m?Q >0

I ! k=2 (mi +m, )7/2 154 ’m 147 mig 22
6 k ik

3~ L1
m;Q,~ +

245 — _
5 M mZQ & -98m,mZQ 2

+(6ij+6ik) 6 MM +

-56mQ 2 +40mIQ 29

735

1050 + == =04

rn'(ZQﬂ((l 1) J.3§i(k1,2)
-5,) 713423 mmZQ&? +414mmZ0,H +108mmAQ,CY

8 32
G;? =8, mys Lm 0 -180mmZQ¢Y ~120mmZQY
m ) | rm)

924

228 tm Qe +

4:;1me @2 — 132mzmk Qe

- 189inL2 9 +250m7Q*Y ~120mQ, ¥

2

~20 _ mj 02 ~21 _ mi 12

qu ij qu ij
m; m;

2520 T + 15120 o o=
32 ik 32 ik 24ik

+ 6615 4536
32 4

o= ?mm@,ﬁ“ +756mm’Q,*¥ +1863mm/Q ¥

L2)

4~ Q1) _ rraY
m,m,Q —m ka

A~ 22

G iz | -1080mm/Q3* +540mm/Q ¥ + 720 mm/ Q>

3 s +252mmZQ*% + 486 mmQ *% - 1620 mm Q"
& N My

= 8r7lh DO L AL S

i) k=2 (mi + mk)

4536 ey e 4 10632 aasan , 3969 o
32 32 32
-1188m/miQ*¥ - 567m7Q % + 780mmiQ >

+1125m7Q** +96m m’Q Y —~1080mQ > - 420mQ *®

L'indice i, j, k =1 est réservé aux électrons.
Tableau 3.5 : expressions des foncti@iS[De5].

3.4 Conductivité thermique d’'un plasma a deux temgéres

Dans un plasma en déséquilibre thermique, il déviepossible de définir une
conductivité thermique totale lorsque @t T, sont des variables indépendantes car le flux
total de chaleur présente deux composantes dissiggete sont le flux de chaleur des électrons

ae et le flux de chaleur des particules Iourdiz,$
q:qe+qh:_KeDTe_KhDTg (3.37)

Ke etKp étant les conductivités thermiques dues aux élestet aux particules lourdes. Pour
un plasma a deux températures, il faut donc détempour chaque type de conductivité
thermique, c’est a dire pour chaque type de trandfe flux de chaleur (par translation, par
réaction et par degré de liberté interne), une amapte électronique et/ou une composante
due aux patrticules lourdes. Cela ne pose pas ddepne pour les conductivités thermiques
interne et de translation. Par contre, la communad divise concernant le calcul de
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conductivité thermique de réaction puisque l'onerese plusieurs théories dont les trois
principalement utilisées sont rappelées dans patte.

3.4.1 Conductivité thermique de translation desattens

Nous avons vu a I'équilibre que la conductivitérthiggue de translation due aux
électrons ne dépendait que des électrons et queespression faisait intervenir la
température, les densités de particules et legreds de collision de chaque interaction
binaire associant au moins un électron. Ces ing&ge collisions n’étant pas fonction de la
température des particules lourdes [& conductivité thermique de translation des tédes
pour un plasma a deux températures présente donértee expression qu’'a I'équilibre (3.17)
avec pour température celle des électrqif€d1, Ghl, Gh2] :

1/2 22
Ky (T) :%5 nng(zr:CTej - zzqej( F (3.38)
qejqej - qej

3.4.2 Conductivité thermique de translation des tds

Nous avons vu a [I'équilibre que Muckenfuss et Gart[Mul] exprimait la
conductivité thermique de translation des lourd$oection de la température, de la pression,
des densités et des masses des particules lourdes mtégrales de collision associant deux
particules lourdes. Par conséquent, I'introductiame température électronique différente
de celle du reste du gaz; Traffecte pas I'expression de la conductivité thigue de
translation des lourds qui n’est finalement fonctgue de . Calculer ce coefficient consiste
donc a reprendre I'expression (3.17) définie guiébre en remplacant la température T par
la température de translation des particules lauigeL’autre méthode consiste a appliquer
I'expression fournie par Devoto [De5] reprises denbreuses fois [Bo2, Ghl, Gh2]:

a° g’ g° [0
10 11 21
75 (an B-I-g )1/2 qu qu qu i

KI:(Tg)=—§kBT a° 9’ 9”0 (3.39)
_ n. _

0 —/— 0 O

Ou les termeg);™ sont fournis par Bonnefoi [Bo2] et reportés datableau 3.6

g’ =87T§2 %Eﬁiﬁl’n EEni N % Eﬁd _ij)_”i GM[@_JW )J
- ) ‘

3/2 3/2
N n 5 ~
qi(j)1 = 8iTDhi [E% > [L EQE Qn(}l) - 3Q“((12)j [65“ - 5ik ):I

k=2 (m +m )3/2

52 5/
_ m N onm BBz _ 21502 , sed
qi(j)2 - 8ﬂm| EE_j kgz (m k+ rl;]k )5/2 [65“ - 5jk )[ﬁg Qikll _E Qikl'z + GQikls
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m.
g’ = (_jj L'y
m
PmaE + min ) 1m0
) m N nm,"? (5ij =9 ) 4 4
qp =8mlm I—1 3 | +———5 +12m7 Q¢
m; ) | (m +m,) o
i + (5u' + Oy )Mmjkaif’z) ]
420 MO _,_175”139"((1.1) 63m Q2
512 a2 _ 16 2
g2=8rtn | 3| 4 -3 _195
_ 20 @2 3 4
i ; j = (m +m<)7/2 3 ka"((l) +57ka(l) 3011<Q”(<l )
+(o, +0,)dLamm Q? -16mm Q)

2
m. m;
20 _ j 02 21 _ i 12
g = (_] Lo~ et g = [_j ey,
m, m,
464 4 I< |k
+1225m4§‘(1’1) 1764m m Q 12)
5/2 1/2 (Ju _ij)[] 64 . 8 o
0 =8rm, | | M - 135 00 w16amim2a 80 + 32 meg a9
i . z, (m m )9/2 g 2 M
j i k
—210mk4§2,.£“) +90m|<49u(<15) +24m mZQ (3.3)
28m’m, Q*? +49m m’Q*? -112m m’Q *
+ (5u‘ +0 jk)
+80m,miQ **

L'indice i=1 est réservé aux électrongraprésente la densité de I'espéce Qﬁ ) I'intégrale de collision particule-particule.

Tableau 3.6 : expressions des fonctigi$[De5].

3.4.3 Conductivité thermique interne

Nous avons vu précédemment que la conductivitemioere interne d'un gaz
dépendait essentiellement des particules lourdesést peu des électrons. La littérature
s’accorde donc pour dire qu’il suffit de calculex coefficient a partir de son expression
définie a I'équilibre (3.24) dans laquelle la temgigre T doit étre remplacée par la
température des particules lourdgdGh2] :

L
K (1) =S (3.40)

avec
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int
Cp :% :i ERTQ + RTQZML(Q) (3.41)
oT oT, | 2 oT,

9 9 g

3.4.4 Conductivités thermiques de réaction et codiilités thermiques totales

La conductivité thermique de réaction représeatedntribution due aux réactions
chimiques (dissociation, ionisation) intervenamglée plasma. Elle ne peut pas étre calculée
dans le seul cadre de la théorie de Chapman-Enskegue celle-ci ne tient compte que des
collisions élastiques. Elle joue un trés grand dies le transfert d'énergie pour les mélanges
de gaz réactifs. Pour une température et une predsinnées, une molécule peut se dissocier
en deux constituants. Ces deux éléments de laio@adiffusent et peuvent se recombiner
dans les régions froides de la décharge en libé&amsi leur enthalpie de recombinaison.
Réciproquement les molécules ainsi obtenues vdfusdr vers les zones chaudes de la
décharge. De méme, pour des températures suffisan@itexées, les atomes et les molécules
vont subir les phénoménes d'ionisation dont il &galement tenir compte. Les produits d'une
réaction endothermique, telle que la dissociatien I'mnisation, peuvent diffuser et se
recombiner par la réaction inverse qui est exotiwgra) contribuant ainsi a la diffusion de
I'énergie interne dans la décharge. Contrairemeanrt autres coefficients de transport, il
devient impossible dans ce cas de projeter I'egmasobtenue pour I'équilibre au cas d'un
plasma a deux températures. En effet, les transtertguantité de chaleur par réaction
impliguent des dissociations ne faisant intervepe des particules lourdes alors que les
ionisations et les captures électroniques fonrwetar a la fois des électrons et des particules
lourdes. Deux approches sont alors possibles :idnms les températures € Ty comme
indépendantes I'une de l'autre ou non indépendamited le rapport est représenté par le
parametrd. Dans cette étude nous avons considéré la seappdeche.

Alors que la littérature montre une cohérence dassexpressions utilisées pour
calculer les conductivités thermiques de tranghaébinternes, la viscosité et la conductivité
électrigue pour un plasma a deux températures,neuméthode de calcul a ce jour ne fait
'unanimité pour le calcul de la conductivité theégore de réaction. Par conséquent, il existe
autant de facons de calculer la conductivité thgumitotale d’'un plasma hors équilibre que
de théorie élaborée pour traiter la conductiviggrique de réaction. Nous présenterons dans
un premier temps l'approche de Bonnefoi [Bo2] qerrpet de calculer la conductivité
thermique (réaction et totale) sans donner la pggide calculer la part liee aux électrons et
celle liée aux particules lourdes. Cependant, aumiques hypothéses supplémnetaires, nous
montrerons qu’il est possible d’obtenir ces expoEsspour permettre leur utilisation dans les
modéles. Dans un deuxiéme temps, nous présenteotravaux de Ghorui [Gh2] qui définit

deux conductivités thermiques de réactiaf (elative au flux des électrortf;e =—k° 0T, et

K" relative au flux des particules Iourcté‘s: —K:‘ [IT,) et calcule la conductivité thermique

totale du plasma par leur somme. Le lecteur paergeporter #Annexe 3pour I'expression
de la conductivité thermique totale obtenue sedométhode de Vincent Rat.

3.4.4.1 Méthode de Devoto-Bonnefoi

Dans leur approche, Devoto et Bonnefoi considéesedieux températures, Bt Ty
comme des variables non indépendantes, permettentde lier les gradients de température
au déséquilibre :
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0T, =6 0T, (3.42)

Cette hypothése facilite le calcul de la condutdivihermique de réaction lorsque les
variations ded par rapport aux coordonnées d’espace sont néglegsis a vis des variations
de température. On définit alors le coefficignpar le flux de réaction suivant [Bo2]:

q =-k, T, (3.43)

Bonnefoi calcule alors le flux total de réactiommoe la somme des flux de réaction des
électrons et des particules lourdes :
. h

e 0 e — e Kr -
q =g/+q’ = -k;OT, -k OT, = =(k; +F)DTe (3.44)

- N

h
” d H . K :Ke+ﬁ
advient : g (3.45)

Pour un nombre total de constituants et p constituants élémentaires, igtexun nombre
M=v-p de réactions a prendre en compte. Dans le casptasma d’argon par exemple, nous
avons 2 constituants indépendants que sont leseat@n et les électrons, et 3 réactions
définissant tous les autres constituants’,(Ar™, Ar'™). On définit alors les coefficients
stoechiométriquespades constituants i dans une réaction m, les Md&@stions de masse
faisant intervenir les potentiels chimiquyes

D an =0 : m=1..,M (3.46)
k=1

Les coefficients stoechiométriques,, sont définis comme ceux des constituants
indépendants i dans une réaction m écrite en famates seuls p constituants indépendants.
Les M équations des potentiels chimiques’écrivent alors :

p
Do U, =0 m=1..,M (3.47)
k=1

A partir de ces considérations, le développemenhégar Bonnefoi [Bo2] permet d’écrire M
éguations de la forme :

- p - M - 0 A -
2,00 OInp,+3 2, 0Inp +Xa,0inp =-—3"0T,; m=1..M
1=2

i=1 B'e

ou p est la pression partielle de I'espéce NBt* la variation d’enthalpie engendrée par la
réaction mk, peut alors se mettre sous la forme [Bo2]:
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0 nAh - n,Ah
o o MZTM A, - A,

_ ALl ALM
Kr(l'e)——k T2 Iy S : (3.49)
B e . . . A\/I . A\A "
* ’1 ,M
Ahlvl Aw i Aw M
Les variations d’enthalpie de chaque réaction mtétéfinies par :
p v
Ah, = Z o =y, et Ah, = Z Ay (3.50)
k=1 k=1
Les expressions des coefficientg/A2tant :
a0 X
A = Dnl O~
ee Xl
. X SR X, X v X
+Zani Dn +Z A, a - _Z Ay A e Dn
i=2 in i=2 k=2 ik i=2 k=2 ik
Vv X \% \ X
+ Zani Dn - Ay O Dn (3.51)
i=p+l in i=p+l k=2 ik
\ XJ
T2 %~
j=2 Dnj

ouv =M + p, X représente la fraction molaire du constituabXjireprésente le coefficient de

diffusion binaire entre les espéces i et j alore § représente le coefficient de diffusion
ordinaire électron-électron qui se calcule a lasteme approximation de la méthode de
Chapman-Enskog. L'expression dec.Dest fournie par Ferziger et Kaper [Fel] ou Cartis
[Cul] (& ne pas confondre avec la définition plosramment employée [Hil] qui n’utilise

pas les mémes expressions concernant les fluxfdsidn) :

Avec D;(T,)=

26281072 T,%? [Mi +M,

1/2
5 IR ] pouri,j >1. (3.52)
ij i j

et

Ooe oo
O Qoo
Ooc oo Oloe
Oeo  Cee O

20 21 22
qee qee qee

1/2
Deo(Te) = 3N (anBTej (3.53)

2 m

me étant la masse de I'électron,la densité numérique des électrongi§t les coefficients
reportés dans l@ableau 3.4
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Pour calculer la conductivité thermique totale dois les températures, €t Ty sont
couplées (non indépendantes), Bonnefoi définit flag totaux de chaleur relatifs aux
électrons et aux particules lourdes sous la forme :

Q. = —(K¢ +Kk®)OT, =-6 (k& +k°) 0T, (3.54)

—

—

O = (K + K0 +KI)OT, = (K, + K0+ KP)DDeTe (3.55)

De ces deux relations, il en déduit le flux totanmme étant la sommation des deux précédents
flux ramenés au méme gradient de température; soit

El = d;"'d; = _(Ktr; + Kint + eK'?r + eKr) |ing (356)
Ou
N — Ao — K:]r Kint e -
q_qh+qe__(F+?+Ktr +Kr)DTe (3-57)

On peut noter que les relations (3.56) ou (3.57paenettent pas de calculer les flux de
chaleur propres aux électrons et aux particulesdesumais un flux total de chaleur puisque

Bonnefoi ne donne pas I'expression exacte des temjeet k. Cependant et selon la

gamme de température étudiée, il est possibleictéoes deux fluxd,, et (, .

Pour les basses températurdersque la densité des électrons est faible ¢atelmpératures
plus faibles que celles correspondant aux réact@imnisation), on peut admettre qu’il
intervient majoritairement des réactions de disgam. Par consequent, les collisions
s’effectuent essentiellement entre particules lesircke qui leur confére plus d’importance par
rapport aux €électrons. Nous pouvons alors congidgre la conductivité thermique totale de
réaction est entierement liée a celle des parsdolardes :

K'(T.) _ K"(T
K, (T,) = (1) + Kl et @59
Comparée aux conductivités thermiques de translaties particules lourdes et a la
conductivité thermique interne, la conductivité rthigjue de réaction totale n'aura de
linfluence que par les pics de dissociation doas ldensités des especes seront non
négligeables. Ainsi les réactions faisant intervel@s électrons pour de telles températures
(ionisation moléculaire essentiellement) n'auroas pl'influence sur le flux de chaleur des

particules lourdes. Si au moins une des trois iiitégasuivantes est toujours vérifiée (a basse
. L . e . h e . e

température avant toute ionisatio);;; >>K, ; K, >>K | K. >>K ce flux de chaleur

peut donc s’écrire sous la forme:

cfh - (Kint +K{ +6K, )ﬁTg (3.59)
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Pour les électrons, il parait 1égitime de suppage¥ la conductivité thermique de réaction
associée aux électrons reste inférieure a la congdgdhermique de translation des électrons,
soit :

q. O-ke OT, (3.60)

Pour les hautes températureda conductivité thermique de réaction dépendefodnt des
réactions d’ionisation qui font intervenir a laddes particules lourdes et les électrons. Le
probléme est donc plus délicat a traiter. Pour,gelarenons la définition du flux thermique
de réaction en fonction des vitesses de diffusion :

q, = —Zr\ h \7 (3.61)

n, hh et V, étant la densité de particule, I'enthalpie pattize et la vitesse moyenne de

diffusion de I'espéce i. Dans le cas d'un plasnagbn constitué d’électrons notés e, d’ions
Ar" et de neutres Ar, une seule réaction existe fatxede réaction vaut alors :

- —

Qr = neheve - nAr+ hAr,,VAr,, - nAr hArVAr (362)

Sachant que la conservation de I'espece chimigpédoe :

—

NV, NV, =0 (3.63)

Le flux s’écrit finalement :

g =-nhV,-n,. (. -h, N =k, 0T, -, 07,  (364)

Si I'on considére la vitesse de diffusion des étew proportionnelle au gradient de

température des électrons et celle des particddesdeés proportionnelle de gradient de
température des particules lourdes, le facteur dgpagptionnalité étant le méme (en

remarquant que la diffusion ambipolaire impliques witesse identique pour les électrons et
les ions mais que I'on suppose fonction d’'un gnaidde température différent dans les deux
cas), hous pouvons écrire :

Ki _ K
[ ) (3.65)
nh, n_.(h.-h,)
K® SKT.?
to. — : 2 e
Soit : < (o Q':t o InQ" (3.66)
kBTg 0 Tg - 0 Tg + Eref,Ar* B sEre‘(vAf
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Sachant que les dérivées par rapport a la tempérdés logarithmes népérien des fonctions
de partition interne sont trés faibles (< 0.001y@ les énergies de référence sont en valeurs
numériques encore plus petites, on peut dire que :

K,[KS  puisqueK®>>K' (3.67)
Les flux s’écrivent alors :

q, 0-k" 0T, et Q- (ke +x,)OT, (3.68)

On montre ainsi, avec quelques hypothéses toutefpie la conductivité thermique de
réaction affecte en majorité le flux des électrons.

Ces raisonnements sont facilement extensibles audten mélange complexe qui
présente des énergies d’ionisation suffisammenindiss des énergies de dissociation pour
gue ces réactions ne se chevauchent pas tropnetedoespéces les moins importantes d’'un
point de vue stoechiométrie sont plus facilemenis@bles que les autres.

3.4.4.2 Méthode de Ghorui

Nous avons précisé dans le chapitre dédié au cdésupropriétés thermodynamiques
que de récents travaux sur la modélisation desmalasmulti-températures imposaient une
séparation des enthalpies et des chaleurs spé@sfigues aux particules lourdes et aux
électrons pour mieux traiter les phénomeénes daydédde dans les plasmas. Par conséquent,
nous avons calculé la conductivité thermique detiéa en découplant la part liée aux
particules lourdes de celle liee aux électronslaurase des travaux de Ghorui [Ghl]. Ce
dernier exprime le flux d'une particule i dans urélamge multi-especes a volume
constant sous la forme suivante :

n <7, as
pk Z;‘T_ m, Dy Op; (3.69)
i )=

Avec n la densité totale desespecesp la densité de masse du plasma,;f@ et m la
température, la pression partielle et masse detacple i, D] le coefficient de diffusion

binaire ordinaire entre les deux particules i etqyrigé des effets ambipolaires. Apres
plusieurs développements, I'expression du flux rthgue total s’écrit finalement sous une
forme comparable a celle de Bonnefoi (3.44) mais mrrmet cette fois-ci de calculer

séparément la conductivité thermique de réact@madiux électrons et celle liée aux particules

lourdes, telles que pourgNéactions :

Ng v Ng v T p
KE = —m,Dg et K!'= —mDs;— (3.70)
qZ:; pkBTq JZ;T Pa aT qZ:;‘ pkBTq JZ;T ot oT,

3.4.4.3 Méthode de calcul adoptée
D’aprés les relations précédentes dédiées au cdésulconductivités thermiques de

réaction, il est nécessaire de calculer les caeffts de diffusion blnalreﬁ)fjJ , les coefficients
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de diffusion binaires ordinaire®; puis les coefficients de diffusion binaires ordiaa
. . a
ambipolairesD,; .

Coefficients de diffusion binaires nous avons recensé dans la littérature plusielatians
permettant de calculer ces coefficients pour delewmti hors d’équilibre thermique :
I'expression de Devoto [De5] pour I'équilibre outeampérature T est remplacée paret la
masse m par la masse rédyite celle de Ghorui qui reprend les travaux de Ran{sat] et

calcule ces coefficients en fonction des intégrdtesollisionQiﬁ”'s) et de la pression totale du

systeme (pi nk,T. ), celles de Colombo [Co2] et Rat [Ra8] qui fontrdéme en fonction

des intégrales de CO”iSiOﬁiY’S) et de la densité totale du systeme, enfin celee8elinov
[Be5] qui différencie les collisions electron-atone¢ atome-atome. Conformément aux
récents travaux de Rat qui préconise l'utilisaties expressions de Ramsaw, nous avons
calculé les coefficients de diffusion binaires coensuit :

1/2
32T T, ke T S
P = - @ avec Qi = (&] Q. (3.71)
16pm; Q| 2mmy,

Coefficients de diffusion_binaires ordinaires pour le calcul de ces coefficients, nous
disposons des expressions de Hirschfelder [Hil]Devoto [De5]. Conformément aux
recommandations faites dans les travaux de Rahetui nous avons calculé ces coefficients
d’apres la relation suivante :

ji _ i n n.m.
D__—u avec Fijzl{ i +Z |

= 1 1-90. 3.72
T F o D mmDS}( ) @7

Ou F' est le cofacteur dé&; definit par Hirschfelder. Pour ce calcul, tous teaux de la

littérature sont cohérents et précisent que lesesspns de Devoto sont inadaptées au cas
d’un plasma hors d’équilibre thermique.

Coefficients de diffusion binaires ordinaires amufaires: nous avons constaté I'existence
de plusieurs expressions permettant de corriger clasfficients de diffusion binaires
ordinaires par les effets ambipolaires. Malheuneesd, chacune d'elles aboutit a une
expression finale différente pour le calcul du &oefnt. Nous disposons ainsi des
expressions de Rat [Ral0], de ses expressionsifsgepl[Ra5], de celles de Ghorui [Gh2] ou
de celles de Benilov [Be5]. Nous avons décidé dieuter ces coefficients selon les relations
de Ghorui :
Z,D,

i m,n,Z,D, n 4
Di? = Dij +&ZZKDKJ' aveca, :ZM etB:—ZZL
B i 7 T, i=1 j=1 T,

(3.73)

Conductivités thermigues de réactionsouhaitant découpler la part relative aux élests
celle des lourds, nous avons calculé les condtésiihermiques de réaction (électrons et
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lourds) selon le concept de Ghorui [Gh2]. Toutefaisus n'avons pas utilisé exactement les
mémes relations. En effet, concernant la sommatimries réactions dans les relations (3.71)
et (3.72), nous avons différencié les réactionglidsociation des réactions d’ionisation, de
sorte que nous avons :

Nréactions_ionisation v p
J

e 9 n Tq

K, = h —mD% — 3.74
' QZ; d pkBTq jlej I aT, ( )
et
K:] _ Nréactioniissociaton n iT_qm ap] (375)
= “pkoT, ST, Dq aT,

Conductivités thermigues totalesontrairement aux différents auteurs cités préoécient,
nous n'avons pas calculé de conductivité thermitptale par la somme de toutes les
contributions mais deux conductivités thermiquase liée aux électrons et l'autre liées aux
particules lourdes telles que :

Ktot_K +K et Ktot_K +K T Kint (3.76)

3.5 Résultats pour un plasma d’argon et un plasniaid

Nous présentons dans cette partie les résultagawbipour chacun des coefficients de
transport dans le cas d’'un plasma d’'argon et dlasrmpa d’air en présence de déséquilibre
thermique :6 = 2 et® = 3. Nous verrons qu'il est possible d’obtenir dgséralités sur le
comportement de ces propriétés suivant ce paranigdties montrerons également que le
choix de la méthode de calcul de composition peatlaire a des résultats différents dans
certaines gammes de température que nous prégseron

3.5.1 Conductivité électrique et conductivité thegue de translation des électrons
Nous avons vu dans la partie précédente que lauctimié électrique et la
conductivité thermique de translation des électr@tagent les deux coefficients de transport
les plus influencés par la densité des électrors. ddnséquent, les valeurs obtenues
dépendront plus des énergies d’ionisation et desttacture électronique des especes
constituant le gaz que de sa nature (monotatomayugolyatomique). Ces coefficients
présenteront donc les mémes discontinuités quesceliservées pour la densité électronique
lors des calculs de compositior$ ¢hapitre ).
Dans le cas de I'argon puyies résultats montrent des comportements ideggiquelque soit
la méthode de calcul de composition utilisée :

(1) plus la valeur du déséquilib augmente, plus les températures correspondant aux
discontinuités sont élevées. Toutefois, ertire 2 et® = 3, I'écart entre les deux
températures « seuil » est nettement plus margng lg@acas de la méthode Pseudo-
Cinétique Up. Legigures 3.7 et 3.9llustrent ce comportement alors quetdbleau
3.7récapitule les températures « seuil » observéasghaque méthode.

(2) pour un jeu de densités fixées (donc pour une rdétide calcul de composition

donnée) et de faibles températureg<(R500K), plus le déséquilibBaugmente, plus
les valeurs des coefficients diminuent par rapport'équilibre. Ce phénoméne
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s’explique en particulier par une baisse de la fajmn électronique avec le
déséquilibre thermique. La mobilité électroniquet ésible et le plasma est
principalement dominé par les collisions entre ipalts lourdes (neutres) réalisées a
la température  Au-dela de cette température, ce phénoméne sev@onnant des
valeurs plus élevées que I'équilibre. Pour ces &ratpres, la densité électronique est
supérieure a celle obtenue pour I'équilibre, la it@bélectronique est nettement plus
grande, le plasma est alors dominé par les callisientre électrons et particules
lourdes (ions) caractérisées par la températuctréteque T. Lesfigures 3.8 et 3.10
illustrent ce comportement alors que tableau 3.8 précise les variations des
coefficients aux températures « seuil » en fonctilen la méthode de calcul de
composition utilisée et du déséquilibre considéré.

(3) pour I'équilibre, les calculs effectués avec lendigs déduites des méthodes Pseudo-
Cinétique (Up, Down) aboutissent a des valeurs @lexssées que celles obtenues par le
modele Collisionnel Radiatif (cigure 3.9 pour exemple). Le constat est identique
pour les températures supérieures aux tempéraksesil » lorsque le déséquilibre
augmente. Ces différences se justifient par la poge en compte des especes
multichargées dans le modele Collisionnel Radiatif.

6=2 6=3
Collisionnel Radiatif 7400 K | 7800 K
Pseudo-Cinétique Up | 10200 K| 15000 K
Pseudo-Cinétique Down 8100 K | 8400 K
Tableau 3.7 : Températures « seuil » obtenues pangon suivant
la méthode de calcul de composition et le désdmaithermique.

g Atre Commentaires
=2 | 6=3 =2 6=3

C.Radiatif A=+41 | A=+58 - - mais les valeurs
i restent faibles

P.Cinétique Up A=+3021§ A=+8080 | A=+0,29 | A=+1,47/3

P.Cinétique Down | A=+590 | A=+685 | A=+0,039 | A=+0,047 | Mais les valeurs
' restent faibles

Tableau 3.8 : Variations deg et A% pour un plasma d’argon
suivant la méthode de calcul de composition egkgduilibre thermique.
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Fig.3.9 Conductivité thermique de translation de§ig.3.10 Conductivité thermique de translation des
électrons d’'un plasma d’argon hors équilibre électrons d’'un plasma d’argon hors équilibre
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Ces figures montrent également I'impact du choixadméthode de calcul de la composition
sur la conductivité thermique de translation dextébns. Les conséquences ne seront donc

pas les mémes sur la conductivité thermique tatateaux €électrons,, dont A, est une des
composantes :

- pour des températures comprises entre 300K €ik816s valeurs les plus élevées seront
obtenues a partir des densités issues du moddisi@uiel Radiatif ;

- entre 8100K et 10200K, le modéle Pseudo-Cinétlgoen fournira les valeurs les plus
grandes devant le modele CR en raison du poirgt(8gs valeurs quasi-nulles obtenues a
partir du modéle Pseudo-Cinétique Up;

- pour des températures supérieures a 10200K, desirng seront identiques pour les
meéthodes Pseudo-Cinétique et légerement supériaureides déduites a partir du modele
Collisionnel Radiatif.

Dans le cas de I'air purnous devons différencier dans nos résultats léeheoCollisionnel
Radiatif Up et Down. Quelle que soit la méthodecdiul de composition utilisée, seul le
point (2) précédent reste valable en totalité comenenontrent ledigures 3.11 a 3.14
Reprenons par conséquent les autres points :

(1) plus la valeur du déseéquilibBeaugmente, plus les températures correspondares au
discontinuités sont élevées. Cette remarque redidle pour toutes les méthodes sauf
le modele Collisionnel Radiatif Down comme le mente tableau 3.9 Par contre,
nous retrouvons de nouveau le plus grand écae eafr températures « seuil » pour la
meéthode Pseudo-Cinétique Umares 3.11 et 3.3

(2) pour I'équilibre, les valeurs des coefficients népendent quasiment pas de la
méthode sur toute la gamme de température. Ce atoredte valable pour des
températures supérieures aux températures « seloilsque le déséquilibred
augmente. Seule les méthodes Pseudo-Cinétiqueckmeiption poub=3 avec des
valeurs plus faibles pour des températures inféggea ces discontinuitégure 3.11)

6=2 6=3
Collisionnel Radiatif Up 10100 K| 10900 K
Collisionnel Radiatif Down| 9600 K | 9400 K
Pseudo-Cinetique Up 7600 K | 10500 K
Pseudo-Cinetiqgue Down | 7200 K | 7500 K
Tableau 3.9 : Températures « seuil » obtenues pausuivant
la méthode de calcul de composition et le désdmaithermique.

Ao Mire Commentaires
6=2 | 6=3 =2 =3

C.Radiatif Up A=+3144,1; A=+4172,6| A=+0,387| A=+0,521

C.Radiatif Down | A=+2163,5! A=+1539,9| A=+0,251| A=+0,187

P.Cinétique Up | A=+382,8 | A=+3708,2| A=+0,039| A=+0,467| faibles pourf=2

U7

P.Cinétique Down A=+160,4§ A=+233,6 | A=+0,014| A=+0,023 mais valeurs faible

Tableau 3.10 : Variations dg et A% pour un plasma d’air
suivant la méthode de calcul de composition egkduilibre thermique.
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Comme dans le cas de l'argon, le choix de la méthdsd calcul de la composition influera
enormément sur le résultat final de la conductithi&mique totale due aux électrons. Nous
pouvons donc anticiper I'importance de chacunela’phr rapport aux autres suivant la
gamme de température étudiée :

- pour 6=2, les valeurs seront les plus élevées pour desitdse obtenues a partir de la
méthode PC Down entre 300K et 7200K, puis les daéthodes PC entre 7200K et
7600K, les méthodes Pseudo-Cinétique et le Catlisb Radiatif Down entre 7600K et
9600K, le modéle Collisionnel Radiatif Up donnamisdvaleurs significatives pour des
températures seulement supérieures a 10100K ;

- pourB=3, les priorités ne seront pas les mémes, aveethode PC Down entre 300K et
7500K a laquelle s’ajoutera la méthode du Collisgn Radiatif Down pour des
températures comprises entre 7500K et 9400K, peisdvont compléter la méthode PC
Up entre 9400K et 10500K et le modéle CollisioriRatliatif Up au-dela de 10900K.

3.5.2 Viscosité et conductivité thermique de traatgln des lourds
Alors que la conductivité électrique et la condutdi thermique de translation des
électrons dépendent fortement de la mobilité &edue et de la densité des électrons, nous

avons vu précédemment ggeet A} dépendaient quant a elles des collisions entricplas

lourdes. On peut donc expliquer en partie leuratamh en fonction de ¢la travers I'évolution
des densités des especes neutres et des ions.pimussons une analyse similaire a la
précédente pour essayer d'obtenir des général@mtgau comportement de ces deux
coefficients suivant la valeur du déséquiliBret/ou de la méthode de calcul de composition
utilisée. Cependant, méme si les résultats montlemllures comparables pour les deux gaz,
leurs comportements s’averent différents suivastdmux parametres. Il est notamment plus
difficile de déduire certaines généralités dansake de l'air.

* pour_le cas de l'argon puret d'une méthode de calcul de composition données
observons plusieurs points sur fegires 3.15 et 3.16

(1) les résultats obtenus a partir des densités déddés méethodes Pseudo-Cinétique Down
et Collisionnel Radiatif ne présentent aucune diinaité suivant les valeurs de(pour
0<3) contrairement a la méthode Pseudo-Cinétique ol paquelle les températures
« seuil » s’observent a 10200K pd@#2 et 14600K pouf=3.

(2) les valeurs de la viscosité et de la conductivitérmmique de translation des lourds
diminuent lorsque le déséquilibre augmente. Cependa phénomene semble s’atténuer
pour des températures inférieures a 15000K danse ncas, (pourf<3) et tres
certainement pour des températures supeérieuresteaugératures « seuil » pour des
valeurs ded plus grandes. Rappelons que ces coefficients dépenle termes;geux-
mémes fonction des intégrales de collision et desans efficaces de transfert de quantité
de mouvement entre particules lourdes. Ce comperteeut donc s’expliquer par une
baisse de la population des électrons et des atomédses qui fait chuter le nombre de

collisions ; par une variation e{]fi donc inversement proportionnel@ si I'on prend

Te comme référence ; et par une variation inversemesyortionnelle éQiJ(Z'Z) . Or ces

intégrales de collision sont calculées @ fBmpératures plus faibles qu'a I'equilibre, et
prennent des valeurs plus grandes quand la terap&rdiminue (quand® augmente
puisque calculéees &)1
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(3) quelque soit la méthode de calcul de compositiodaetaleur 0 choisies,n et Ay,
présentent le méme comportement avec une chuteldrute leurs valeurs aux

températures « seuil ». Plus la valeur du déségeikst grande, plus le gap est accentué.
Le tableawB.11précise les variations subies.

Collisionnel Radiatif Down - : - - : -
Pseudo-Cinétique Up 1%  -7T5% -9% | -81%
A=-1.10% 5 A=-1.10% | A=-0, 0125 A=-0,105
Pseudo-Cinétique Down - - - -

Tableau 3.11 : Variations d@etﬁtm pour un plasma d’ argon suivant
la méthode de calcul de composition et le désdmaithermique.

Pour une valeur défixée, on observe globalement que :

(4) pour des températures inférieures a 9000K, leursmleestent tres proches les unes des
autres quelque soit la méthode choisie pour lautdk la composition ;

(5) les différences sont surtout visibles entre 9000keg températures « seuil » suivant la
valeur def. Les valeurs seront ainsi plus importantes pour éthode Pseudo-Cinétique
Up dans un premier temps, puis la méthode CollibRadiatif et finalement la méthode
Pseudo-Cinétique Down, ceci entre 9000K et 10200 H=2 et entre 9000K et 14600K
pour6=3.

(6) pour des températures supérieures aux températusesil », les méthodes Pseudo-
Cinétique aboutissent a des résultats similaires nméerieurs aux valeurs déduites a

partir des densités issues de la méthode CollisieRadiatif (non prise en compte des
ions multichargés).

I e —

| P=0.1 MPaI

2,5

—a—CR6=1

2,0

15

n (10" kg /m /s)

1,0

0,5} £

0,0

T_ (kK)
Fig.3.15. Viscosité pour un plasma d’argon horsikiope
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Fig.3.16. Conductivité thermique de translation s ds pour I'argon

e pour_un_plasma_d’air certaines des remarques précédentes restentleglaiais les
comportements suivant le déséquililreet la méthode de calcul de composition sont dans
'ensemble bien différents comme le montrentfigares 3.17 a 3.20ll est en effet possible
de ressortir quelques informations générales gadimfluence du paramétre (pour un jeu

de densités donné), alors qu'il devient extrémenddiicat de tirer des conclusions sur
l'influence de la méthode de calcul de la composipour un déséquilibre fixe.

(1) pour une méthode donnée, nous retrouvons une dimnae la viscosité et de la
conductivité thermique de translation des lourdsirpdes valeurs de températures
inférieures a 17500K et des valeurs @leroissantes. On notera également que cette
influence devient nettement plus faible lorsquedéséquilibre augmente notamment a
haute température.

(2) Contrairement & I'argon, toutes les méthodes dritaiduisent des discontinuités plus ou
moins prononcees. Les températures « seuil » medesént identiques a celles indiquées
dans lgableau 3.9

(3) Contrairement a l'argon, seuls les résultats olsteaypartir des densités déduites du
modele Collisionnel Radiatif Up présentent une l&ilariation de la viscosité aux
températures « seuil » contrairement aux autreshadés qui provoquent une
augmentation beaucoup plus forte pour la conduétihiermique de translation des lourds
gue pour la viscosité. On retrouve d’ailleurs ump gmtre les valeurs nettement plus
important lorsque les valeurs @Besont élevées. Les conséguences ne seront donespas
mémes sur la conductivité thermique totale dueparkcules lourdes suivant la méthode
de calcul de composition choisie puisqAle représente une composante non négligeable

de ce coefficient a basse températuretabdeau 3.1Z€écapitule les taux de variations des
deux coefficients aux températures « seuil ».
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(4) a I'équilibre et pour\., I'utilisation du modéle Collisionnel Radiatif conit & des

tr?
valeurs plus élevées pour des températures supEsiaul2500K. PoW=2, ces
différences sont surtout visibles entre les tenmpéea « seuil », par exemple entre
7100K et 10500K si I'on compare les résultats obea partir de la méthode
Pseudo-Cinétique Down et le Collisionnel Radiafif. U
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Fig.3.17. Viscosité d'un plasma d’air hors Fig.3.18. Viscosité d’'un plasma d’air hors
équilibre équilibre
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Fig.3.19. Conductivité thermique de translation Fig.3.20. Conductivité thermique de translation
des lourds d’'un plasma d’air hors équilibre des lourds d’un plasma d’air hors équilibre
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n N
=2 | 6=3 =2 6=3
C.Radiatif Up 8% -12% +22% | +33%
A=-1,1.10" | A=-1,4.10" | A=+0,06| A=+0,06
C.Radiatif Down +1% | +10% +40% | +70%
A=+2.10" | A=+1,1.10° | A=+0,10| A=+0.10
P.Cinétique Up +8% | -3% +44% | +58%
A=+1,1.10"! A=-4.10°° | A=+0,07| A=+0,08
P.Cinétique Down  +8% | +19% 40+% | +74%
A=+1.1.10" | A=+1,5.10" | A=+0,05| A=+0,07

Tableau 3.12 : Variations dg et A", pour un plasma d’air suivant
la méthode de calcul de composition et le désdmaithermique.

3.5.3 Conductivités thermiques de réaction et coaiilités thermiques totales

Contrairement aux coefficients précédents, les gaidtés thermiques de réaction et
totales dues aux électrons et aux particules Isuldpendent de la nature du gaz. Pour un gaz
monoatomique comme l'argon, elles caractérisentplg&nomenes d’'ionisation au sein du
plasma. Selon notre hypothése de travail qui supppsune collision entre une particule
lourde et un électron s’effectue a la températuee électrons J seule la conductivité
thermique de réaction due aux électrons devraitige de la variation du déséquilibre. Par
contre, dans le cas d'un gaz polyatomique, les dmurductivités thermiques de réactions
sont concernées suite aux phénomenes d’ionisatamadtérisés acJ et aux phénomeénes de
dissociation (caractérisés gd’aprés notre hypothese de départ).

e pour_un plasma d’argones figures 3.21 a 3.23nontrent l'influence de la méthode de
calcul de composition ainsi que celle du déséqaeiibsur les conductivités thermiques de
réaction et totales liées aux électrons et auxqodes lourdes. Etant donné qu’il n’existe
gue des phénomeénes d’ionisation dans le cas dasma d’argon, et que ces réactions sont
corrélées a la conductivité thermique de réactige laux électrons, la conductivité
thermique de réaction des lourds est nulle, la gotindté thermique totale liée aux
particules lourdes n’est autre que la conductithg&rmique de translation de ces particules
comme le montre ldigure 3.23 A l'inverse, la conductivité thermique totale di@ux
électrons est la somme des conductivités thermidadsanslation et de réaction liées aux
électrons. Pour une méthode de calcul de composifinée, le coefficient total
correspondant diminue lorsque le déséquilibre tiogre® augmente, certes faiblement et
principalement pour des températures inférieurestampératures « seuil » déja observées
précédemment (cfableau 3.7. Les observations faites précédemment dans lededsa
conductivité thermique de translation des électrasgent donc valables. Nous obtenons au
final des variations différentes selon la méthodecdlcul de composition choisie. De
méme, la part représentative de chacune des cotmdris dans le total dépendra de ce
choix. Or nous savons qu’en dessous de ces teropEsak seuil », les valeurs des deux
coefficients sont extrémement faibles. Par consgigjypdus cette température « seuil » sera
élevée (c'est-a-dire pour des valeursbdde plus en plus grandes), plus la conductivité
thermique de translation des électrons deviendrapriacipale contribution de la
conductivité thermique totale liée aux électrons.
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Fig.3.21 Conductivité thermique de réaction destébams pour un plasma d’argon hors équilibre
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Fig.3.22 Conductivité thermique totale des électrpour un plasma d’argon hors équilibre
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Ainsi pour6=2, les températures « seuil » ne sont pas suffisanh élevées pour considérer

gue la conductivité thermique de réaction liée alectrons ne joue aucun role. Une étude
plus précise montre d’ailleurs gu’elle ne représemiasiment rien jusqu'a la température
« seuil », pour atteindre ensuite son maximum aves de 35% du total proche de 13000K et
finalement décroitre au dela.

Le casB=3 permet d'illustrer encore plus nettement cep@so En effet, avec la méthode
Pseudo Cinétique Up qui présente une températaeelik» de 15000K, sa contribution est
négligeable en dessous de cette température pufaithque décroitre (25% du total au
maximum) alors qu’avec la méthode Pseudo Cinétldoen qui présente une température
« seuil » plus faible de 8400K, elle représentespdé 25% du total proche de cette
température, 32% vers 13000K pour finalement d&erau dela.

0,28

0,24

0,20

0,16

(W /m /K)

0,12

tot

)\h

0,08

0,04

0,00

: - - - i
T, (kK)

Fig.3.23 Conductivité thermique totale de lourdsiipon plasma d’argon hors équilibre

» pour un plasma d'airlesfigures 3.21 a 3.3@hontrent I'influence de la méthode de calcul
de composition ainsi que celle du déséquiliBresur les conductivités thermiques de
réactions et totales liées aux électrons et aukicp@s lourdes. Pour la conductivité
thermique de réaction liée aux électrons, nousrgbas les mémes comportements que
dans le cas de l'argon : diminution du coefficiamec I'augmentation du déséquilitbe
au-dela des températures « seuil » lorsque la rdétte calcul de composition est fixée ;
présence de discontinuités aux températures «seunéntionnées dans tableau 3.9,
compétition entre les deux conductivités thermiqteanslation et réaction) selon la
méthode de calcul de composition choisie et laurade 6. Enfin, les densités de
particules déduites du modele collisionnel radiatihduisent & des valeurs légérement
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plus faibles, notamment proche du maximum Ag. Concernant la conductivité

thermique totale liée aux particules lourdes, ceffament dépend a la fois de la
conductivité thermique de réaction (qui prend emgi® les phénomenes de dissociation),
de la conductivité thermique de translation etalednductivité thermique interne liées a
ces mémes particules. Ces résultats sont spedtasudaec la présence de plusieurs pics
d’'amplitudes trés élevées. Il s'avére que ces pessont pas dus a des problémes
numeriques mais aux variations de densités selonéldnode de calcul de composition
utilisée. lls peuvent étre interprétés de la méraaiére que ceux observés pour la chaleur
spécifique de I'air a pression constante.

IV — Conclusion

Ces travaux montrent toute la complexité du cattad propriétés d’'un plasma hors
équilibre qui sont pourtant indispensables. Poudétiser correctement les phénomeénes
physiques présents dans des régions du plasmatemnjerature des électrons peut s’avérer
nettement supérieure a celle des particules lourless que la plupart des travaux publiés
semblent d’accord sur le calcul de la viscositdadmnductivité électrique, de la conductivité
thermique interne, des conductivités thermiquegraleslation des particules lourdes et des
électrons, le probleme majeur concerne le calcuadmnductivité thermique de réaction et
I'existence d’'une conductivité thermique totale pasquelles plusieurs théories s’opposent.
Outre ces problémes liés aux différentes méthodescalcul (coefficients de diffusion
binaires, coefficients de diffusion ordinaires,reation des effets ambipolaires, conductivités
thermiques de réaction et totales), nos résultaistm@nt egalement de gros écarts sur les
valeurs des coefficients en fonction du choix den&thode de calcul de la composition d’'un
plasma hors équilibre. Nous pensons qu’il est dengremier temps nécessaire de poursuivre
notre étude sur les méthodes de calcul de den@itésix de la méthode de calcul de
composition, valeur du paramethk&, technique de calcul des fonctions de partitioravgnt
de revenir sur les méthodes de détermination defficdents de transport (couplage ou
séparation des électrons et des particules louctiess des expressions mathématiques...).
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Fig.3.25 Conductivité thermique totale des électrpour un plasma d’air hors équilibre
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CONCLUSION GENERALE

La plupart des objectifs de notre étude a étérateméme si nous avons conscience
gue le sujet est loin d’étre clos. En ce qui conede calcul de composition d’'un plasma a
deux températures, nous avons utilisé les conmaissaet travaux antérieurs du groupe
AEPPT pour appliquer le modele collisionnel radidtns le cas du plasma d’argon et d’air.
Parallélement nous avons développé un modéle psanéiique fondé sur une interprétation
semi-empirique du role respectif des électronsest phrticules lourdes dans les processus
d’excitations et d’ionisation. Ce modele, beaucplys simple que le précédent rend compte
d’'une cinétiqgue approchée mais fait intervenir dasgameétres ajustables tels que I'énergie
moyenne entre niveau excités et efficacité relatiles électrons et des lourds dans
'excitation. Le premier résultat intéressant sette partie du travail est le fait que la
composition du plasma d’air a 2 températures, mast unique, dans une certaine plage de
température, ou le calcul montre que nous avong tgmes de solutions. Ce résultat déja
mentionné par Laux [Lal] peut S’interpréter commepbssibilité, pour un couple {TTy),
gue le plasma peut étre soit dominé par des amifsinélastiques électroniques, soit par des
collisions entre particules lourdes. Le deuxiensultét est une variation tres soudaine de la
densité électronique autour d’'une valeur de(four Te fixé). Ce saut brutal, d’autant plus
marqué que la valeur de= T,/ Tq4 est élevée, s’explique par une transition tregdeapntre
un plasma dominé par les électrons (du point dedeul@ réactivité) et un plasma dominé par
les particules lourdes. Le modéle cinétique chimigupermis de mettre en évidence le role
important de la réaction de recombinaison dissiveiatians ces phénomeénes d’évolution
spécifigue de la composition d'un plasma a 2 teaipées. Enfin le troisieme résultat
important de cette partie concerne la capacité ddete pseudo-cinétique a prédire a la fois la
cassure dans la composition et I'existence d'uneeza 2 solutions. Il faut toutefois faire
remarquer que l'accord entre ce modele simplifieeanodele collisionnel radiatif est plus
gualitatif que quantitatif car les zones de dowdakition et de cassure ne coincident pas. Un
ajustement des paramétres du modele pseudo-cieémtipermettre d’améliorer cet accord.
Par ailleurs ce modéle prévoit une zone a 2 solsitdans le cas d'un plasma d’argon, ce qui
n’est pas obtenu par le modéle plus élaboré.

En ce qui concerne les propriétés thermodynamidasgésultats pour la densité de
masse sont liés trés directement a la compositioisie. Le calcul de la chaleur spécifique
dépend de son coté de la composition du plasmahgpatheses complémentaires qui
peuvent différer suivant les auteurs. Pour notm paus proposons de toujours séparer la
contribution des électrons et celles des lourdespics dus aux mécanismes de dissociation
et ionisation sont d’'avantage attribués a la chiakpgécifique des lourds, méme s'ils
influencent la chaleur spécifique des électronsusNavons discuté nos résultats a la lumiére
de I'analyse extérieure proposée par Colorabal. [Col] qui a comparé des résultats de la
littérature.

Enfin les coefficients de transport peuvent égaldn®tre calculés au moyen de
plusieurs approximations. Nous avons montré quecdaductivité électrique a basse
température dépend de beaucoup du modele de deltalcomposition, en particulier a cause
des cassures dans les évolutions de la densitiofligie. La viscosité et les conductivités
thermiques de translation des électrons et degldpwont moins sensibles au choix de la
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composition sauf lorsque= 3 ou les différentes cassures se font ressamntices parametres.
Enfin une étude longue et spécifique a été réapsée calculer la conductivité thermique de
réaction. Ces pics liés aux transitions soudairmes da composition du plasma ne semblent
pas realistes, mais il faut se rendre compte que @deréalité des plasmas a 2 températures, le
parametred n’est pas constant suivant la position et quedlesutions lentes et continues de
Te Ty etd doivent atténuer ces pics de conductivité.

Comme nous l'avons dit précédemment, notre travast qu’'une contribution a I'étude
générale sur le calcul des propriétés de plasreasmpératures. Différents axes de recherche
méritent d’étre poursuivis et nous en donnonsrnei liste non exhaustive :

- une corrélation plus étroite entre calcul descfioms de partition et température
d’excitation déduite de la composition. Par exengpli cinétique chimique montre que les
niveaux excités (ou niveau de vibration) sont suripeuplés par des collisions avec les
lourds, il faudrait reprendre la fonction de paotiten considéerantef = Tg.

- pour différents types de gaz moléculaires (omééange de gaz a proportions fixées) on
pourrait calculer la composition du plasma a deempératures par les deux méthodes
(collisionnel-radiatif et pseudo-cinétique) pourirve’il existe une optimisation des deux
parameétres ajustables du modeéle pseudo-cinétigueegmettrait d’avoir une composition
calculée par ce modele qui soit tres proche de cellculée par le collisionnel-radiatif. Cette
éventualité serait tres utile pour développer dexlates complets a 2 températures en
remplacant le modéle compliqué de cinétique chimig@r un modele rapide a résoudre.

- une étude des pics étroits et intenses danslliteo de la conductivité thermique de
réaction et de la chaleur spécifique peut étreadppdie dans I'optique d’une utilisation dans
les modeles.

- enfin il serait tres intéressant de développer mmodélisation de plasma a 2T, dans une
configuration géométrique simple (arc stabilisé parois ou arc libre court) a faible courant
pour entrainer des écarts a I'équilibre notablesleecalculer a chaque itération les propriétés
de ce plasma. En effet, nos calculs sont réali$és & / Ty constant, ce qui n’est pas du tout
la réalité. Les évolutions relativement lentes piedils de température et devont atténuer
les brusques variations de certaines propriétiesatiscontinuités réelles devraient étre assez
différentes que celles qui semblent prévues daszalouls.
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Annexe 1

Espéces chimiques et niveaux d’énergie considérés
dans les modeles collisionnels radiatifs.

Dans ce travail, nous avons considéré 16 espeaascates et moléculaires: O, N, Ar,
O', N, Ar*, O ; O,, N,, NO, O", N, NO" et Oy dans leur état fondamental mais aussi dans
plusieurs états électroniques excités.

Al.1.REGROUPEMENT DES NIVEAUX D'ENERGIE ELECTRONIQU ES

Al.1.1.Niveaux atomiques regroupés

Un niveau atomique regroupé comprend tous les nwesels ayant méme valeur des
nombres quantiques n et |. Les niveaux réels démenniveau regroupé sont trés proches en
energie (I'intervalle d'énergie qui les sépargett devant k), on peut donc les supposer en
équilibre de Boltzmann entre eux. Il est alors fiegde définir pour chaque niveau regroupé
i une énergie Eet une dégénérescenceeB fonction des énergieset des dégénérescences g
des niveaux réels qui le constituent :

G =)0 (A1-1)
J

E :é 2. 9] (A1-2)
J

Pour I'atome d'azote, nous avons pris en compt&3esiveaux regroupés définis par
Médani [Mel] (cf.tableau Al-1 Pour I'oxygéne atomique, seuls les 24 étatsorgugs
donnés par Essoltani [Es1l] qui s'ionisent vers dadamental de lion &*S) ont été
considérés (cftableau A1-2 Les niveaux réels de l'argon ont quand a euxeggupes en
20 niveaux fictifs dont les caractéristiques samiquées dans letableaux Al-3 Les
énergies; et les dégénérescencesdgs niveaux réels de I'argon, de l'azote et deyjiene
sont issues de la banque de données du NIST [Nil].

Les ions atomiques sont eux considérés uniquenserg kur état fondamental O
(*s), N ®P), A" (®P) et O (°P). Nous avons considéré que I'on pouvait négliggrions
atomiques multichargés dans le domaine de tempérétudié (1500 K < d< 15000 K).

Al.1.2.Niveaux Saha

Ces niveaux sont supposés en équilibre de Sahal'srecle I'espece considérée et
servent a combler I'espace créé dans |'échell@degies entre le dernier niveau atomique
regroupé et l'ion positif correspondant. lls n'sgmi pas d'inconnues au modéle et évitent
d'introduire un découplage énergétique fictif eérelernier niveau pour lequel on dispose
des caractéristiqueset g et le continuum.

Un niveau Saha correspond au regroupement de ésusiteaux réels ayant méme

nombre quantiqgue n avec n élevé (n>9 pour l'argoii,l pour I'oxygéne et n>20 pour
I'azote), on peut donc assimiler ces niveaux anisaux hydrogénoides d'énergie :
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R
E.(n)=El - n—g (A1-3)

Ou El est I'énergie d'ionisation de l'espece erstiue R, est la constante de Rydberg et n le
nombre quantique principal.

En pratique, le nombre maximum de niveaux Sahdasié par [Sal] :

be:
Miax = (%j 2 (Al'4)

Ou API est I'abaissement du potentiel d'ionisaties especes atomiques dd aux interactions
coulombiennes. Ce parametre a été deéfini dans dpitthk 1 de ce manuscrit lors de la
présentation de la méthode de calcul des fonctenzartition internes.

La dégénérescence d'un niveau Saha est égaleduitfute la dégénérescence de l'ion
positif correspondant par la dégénérescence @ettéh optique (n, I). On a donc :

Pour l'argon : Af 2p° (°P) : Gsal(n) = (2S+1)(2L+1)2h= 12 1f
Pour l'oxygéne : O2p° (*S) : Gso(n) = (2S+1)(2L+1)2h= 8 rf
Pour l'azote : K2p (°P) : Gen(n) = (2S+1)(2L+1)2h= 18 rf

La densité d'un niveau Saha de nombre quantiqueipal g s'obtient pour chaque
espece i (i = Ar, O ou N) en explicitant I'équibde Saha qui existe entre ce niveau et l'ion

positif de densitéy :

3 .= - .
ng () = Gsi(a) n'n h exr{— Eli ~ AP ES'(q)J (A1-5)

ZCU (27mekTe )% KTe

Ou m est la masse de l'électron, h la constante deckRla®’ = (2L +1)(2S+1)est la

dégeénérescence de l'ion positif de I'espéce i.I@gak soit cette espécgﬂ q° donc :

56"

o h3 _El; - API - Eg(q) _
Ng () =g° n;/n, —(ZﬂnekTe)% eX!{ T j (A1-6)

Al.1.3-Niveaux moléculaires regroupés

Il est impossible de tenir compte séparément de lesl états de vibration-rotation de
chaque état électronique. Les niveaux de vibratdation stables de méme énergie
électronique ont donc été regroupés en un seubhniveoléculaire. Quel que soit le nombre
guantique de vibration v, quel que soit le nombuargique de rotation J, I'ensemble des
niveaux| T,, v, J> est représenté par un seul niveau fidfif> (ou T, est le terme d’énergie

de I'état électronique considéré a ne pas confomster T la température cinétique des
électrons).
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A lintérieur d'un état regroupé, les niveaux réstst supposés en équilibre de
Boltzmann entre eux a la températurg ©n peut donc définir une fonction de partition
partielle interne pour chaque état électroniqueoggg :

oT..T.)= Vf) JLEV) (23 +1) ex;{— —G(V);TFV S )j (A1-7)

G(v) et R(J) sont respectivement les énergies de vibratioe eotation :
G(V) =(v+)w, - (v+1f wx, + (v +1f wy.+... (A1-8)
F,(3)=B,J[0+1)-D,J2(J +1/+... (A1-9)
avec B,=B, -a,(v+1) +...
et D,=D,+pB.(v+1) +...

La fonction de partition totale interne d'une esp@ceoléculaire i peut alors étre
obtenue a partir des fonctions de partition paeseinternes des états électroniques :

Qi (T.) = O_i > (2=, f2s. + 1)l ,Te)ex;{— kTT j (A1-10)

ol o est la constante d'homonucléarité € 1 pour NO,c = 2 pour Q et N). A est le
nombre quantique orbital,.Se spin de I'état électronique&, et O,,, le symbole de

Kronecker.

La densité de population Ti(, v, J, T) d'un état de vibration-rotation peut alors étre
obtenue a partir de la densité totalgifTe) de I'espéce moléculaire i en question :

)_iEIntot,i (Te) x

T, .vJ,T,)==
o Qint,i(Te)

e’ ™ e

x(2-0,, )25, + (2] +1 exr{— Te* G(:); Fv(‘”j (A1-11)
On peut alors définir [Sal] :
 Ladensité de population d'un niveau regroupdT, @ )
V(@) LW
n.(T)= 2, 2.n(M.vJ.T) (A1-12)

v=0 J=0

Soit a partir des relations (A1-7) et (A1l-11) :
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n, () =2 ceull) o5 s, +1)q(T;.Te)exp(— kTT ] (A1-13)

g Qint,i (Te) e

 L'énergie interne d'un niveau regrouge (T, : )

E,.(T) = T,+<G(\V)+F,(J) >, (A1-14)
avec :
<G(V)+F, Q) > = 1
T q(T,T)
vi(T)  JL(wv)
x Y Y (2Q1+D[GW) + FV(J)]eXr{—Mj (A1-15)
v=0 =0 KT,
* Le poids statistique d'un niveau regrol@e(T, : )
: <G(V)+F,(J) >
G (T.) = (2- 5, )2S, +Da(T,, T,) exy - T (A1-16)

Dans le cas d'un plasma en désequilibre thermidueef{ Ty respectivement
températures cinétiques des électrons et des ylagidourdes), on peut approximer la
fonction de partition partielle & 2 températurasmdiiveau moléculaire regroupé en fonction
de la fonction de partition partielle obtenue @lidibre par [Mel, Bal] :

. T .
q(Te’Te’Tg) = T_gq(Te'Te) (A1_17)

De méme, I'énergie et le poids statistique d'uhrétdéculaire regroupé peuvent étre
obtenus de fagcon approchée en écrivant [Mel, Bal] :

E,. (T, T,) = E.(T,) +k(T, - T,) (A1-18)

Tg
GT; (T, Ty) =_|_—ex

e

Tg—lG T Al-19
r{T— jTe(e) (A1-19)

e

Dans ce travail, nous avons pris en compte les é@aléculaires regroupés calculés
par Sarrette pour NO et NQSal], Essoltani pour DO;" et O [Es1] et Médani pour Net
N," [Mel].

Les états électroniques considérés pour les magduD, Q, N; et leurs ions positifs
sont compilés avec leurs constantes spectroscapidaes lesableaux Al-4, A1-5 et A1-6
respectivement.
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Ces constantes sont issues des travaux de Hublardberg [Hul] et Albritton et al.
[Al1] pour NO et NG, Huber et Herzberg [Hul] et Krupenie [Krl] pous, @," et & et
Huber et Herzberg [Hul] et Lofthus et Krupenie [Lpbur N> et Ny".

Nous avons négligé les ions moléculaires multiplgmehargés pour les mémes
raisons que celles explicitées dans le cas desatonsiques.

Indice i du | Nombre quantique Energie Dégénérescence  Niveaux composants
niveau principal n E (cm?) G

1 2 0 4 2p’s
2 2 19228 10 D
3 2 28840 6 P
4 3 83337 12 3P
5 3 86193 6 3§
6 3 95276 36 35,°P,"D
7 3 96793 18 3pS,°P,’D
8 4 103862 18 49 °p
9 3 104857 60 3P, D, °F
10 3 104902 30 3,°D, °F
11 4 107125 54 418,°P,"D, ’S,°P, D
12 5 109951 18 59 °p
13 4 110315 90 4%P,’D, °F,°P,’D, °F
14 4 110486 126 4D, °F, G, D, °F,°G
15 5 111363 54 5t8,°P,"D, °S,°P,’D
16 6 112691 18 6%,°P
17 5 112851 90 5tP, "D, °F, °P, D, °F
18 5 112955 288 5f, 5¢g
19 6 113391 54 6p
20 6 114211 90 6P, D, °F,’P,D, °F
21 6 114255 486 6f, 69, 6h
22 7 114914 882 Termes avec n=7
23 8 115464 1152 Termes avec n=8
24 9 115837 1458 Termes avec n=9
25 10 116102 1800 Termes avec n=10
26 11 116298 2178 Termes avec n=11
27 12 116445 2592 Termes avec n=12
28 13 116560 3042 Termes avec n=13
29 14 116650 3528 Termes avec n=14
30 15 116724 4050 Termes avec n=15
31 16 116784 4608 Termes avec n=16
32 17 116834 5202 Termes avec n=17
33 18 116875 5832 Termes avec n=18
34 19 116910 6498 Termes avec n=19
35 20 116940 7200 Termes avec n=20

lon N'(P) s 117223,5 9 -

Tableau Al-1 : Energies et dégénérescences desuxivegroupés de I'atome d’azote.
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Niveau i Nombre quantique h  Energig(@m") | Dégénérescence G Niveaux composants

1 2 78 9 2p°P
2 2 15867 5 h'D
3 2 33792,4 1 PASES)
4 3 74902,89 8 ?8s°S, °S’
5 3 87379,44 24 28p°P,°P
6 4 95757,34 8 43S
7 3 97442,9 45 3D’ °p?
8 4 99313,75 24 4P, °p
9 5 102227 8 55 °g’
10 4 102881,2 40 4D°, °p°
11 5 103869,4 9 5P
12 6 105073,7 8 68, °Y
13 5 105394 40 5tD°, °D°
14 6 105911,3 9 6P
15 7 106576,2 8 73S
16 6 106756,7 40 6°, °D°
17 8 107464,8 8 g’ Y
18 7 107576,7 40 7D°, °D°
19 9 108035 8 o °F
20 8 108110,1 42 8’ °p°
21 10 108421 8 10€°, °<°
22 9 108473 40 otD’, °D°
23 11 108695,5 8 17§’ s
24 10 108732,6 40 16o°, °D°

lon O'(?S) - 109836,7 4 =

Tableau Al-2 : Energies et dégénérescences desuxivegroupés de I'atome d’oxygene.

Niveau i Configuration | Energiejcm-1) | Energie E(eV) | Dégénérescence |G
1 3pb 0,0 0,0 1
2 3pP 4s 93977,020 11,64845 12
3 4p 106227,581 13,16691 36
4 3d 113606,454 14,08152 60
5 5s 114004,951 14,13091 12
6 5p 117509,175 14,56526 36
7 4d 119714,082 14,83856 60
8 6s 120189,747 14,89752 12
9 4f 120699,140 14,96066 84
10 6p 121681,079 15,08237 36
11 5d 122624,625 15,19932 60
12 7s 122929,908 15,23716 12
13 5f 123181,043 15,26829 84
14 7p 123706,807 15,33346 36
15 6d 124207,482 15,39552 60
16 8s 124393,255 15,41854 12
17 6f 124527,826 15,43522 84
18 8p 124836,393 15,47347 36
19 7d 125124,232 15,50915 60
20 9s 125253,683 15,52519 12

ion Art 3p° 127109,900 15,75527 6

Tableau Al-3 : Energies et dégénérescences desuxivegroupés de I'atome d’argon.
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Etat Te(entd) | welemd) | wexelcnmd) |weyelcml) [rg(10-8 cm)| Do(cnrl)
NO*A M 148193.12 1601.93 20.207 1.19310 21391{34
NO' b 35- | 142441.4| 1284.00 10.700 1.29000  27143|06
NO' b3 133961.4 1710.00 14.000 1.17500  35623|06
NO' 235 | 126911.4| 1293.00 15.100 1.28400  35240|56
NO' X 157 74721.4 2376.42 16.262 1.0632p 87430/56

NO E2A 61800.00 2394.00 20.000 1.06700

NO B'2A 60364.20 1217.40 15.610 1.30200 11257/06
NO C2Mn 52126.00 2395.00 15.000 1.06200

NO B2 45913.60 1037.20 7.700 0.100d 1.41670 25707.66

NO A 25" 43965.70 2374.31 16.106 - 0.046H 1.06340

NO X 21 0.00 1904.20 14.075 0.00700  1.15077 52393|26

Tableau Al1-4 : Constantes spectroscopiques des éttroniques de NO et NO
Etat Telentl) | we(emd) | wexeentd) |weye(cnrd) | re 108(cm)| Do(enrl)

O’ b 4Zg' 146556 1196.91 17.13 1.280 20408

0, A, 137435 898.17 13.57 1.408 13662
0, a’My 129889 1035.53 10.32 1.382 21208

0" X 2I'Ig 97365 1905.13 16.28 1.117 53732
0, B, 49358.1 709.06 10.61 - 0.0592 1.604 7770
0, A%’ 35007.1 799.08 12.16 - 0.5500 1.521 6253
O:b 1Zg+ 13120.9 1432.67 13.93 -0.01438 1.227 28139
Oz alAg 7882.4 1509.30 12.90 1.216 33378
O X 329' 0.0 1580.20 11.98 0.0475 1.207 41260
07 X Mg - 3550 1089 12.1 1.34 33400.6

Tableau A1-5 : Constantes spectroscopiques des éttroniques de D0, et O
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Etat Telcml) | welcml) | wexelcml) | weye(cm )| re 108(cm)| Dg(cmrd)
N,* C%5," | 190209.5 | 2071.51 9.29 -0.4338 1.263 24954
N," B2, | 1512335 | 2419.84 23.19 1.078 44708
N,"A2M, | 134683.9 | 1903.53 15.01 1.174 61256
N, X%,5 | 125667.5 | 2207.00 16.10 - 0.0400 1.116 70273
N,c®n, | 88977.8 2047.18 28.45 2.0883 1.144 8960
N,B3M, | 59306.8 1733.39 14.12 - 0.0569 1.213 38631
N, A%s,” | 49754.8 1460.64 13.87 -0.0108 1.281 28959
Ny X z,* 0.0 2358.57 14.32 -0.0023 1.098 7871k

Tableau A1-6 : Constantes spectroscopiques des éttroniques deet N
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Annexe 2

Algorithme de résolution de I'équation de Boltzmann

of (7,0, ,t) ( of. (7,0, )j+5 of (7
r m

ot d a0,

(F,0,1) ) _ [
i j_;(ajcoll_z‘] (fl’ J)

Vecteurs flux
v o my,

Equations de transport
- Continuité: W, =m
- Mouvement W, =nV,

- Energie: ¥, :%mvf

fi = fi(o) (1+ cbi)

Séries d’Enskog

(f"f') (%ftj

Equation différentielle pour I3
fonction @,

!

Expression finale de&,

—_ e -

Expressions de
V., p, q en fonction de¥,

!

Coefficients de transport
kK, n;,D+ao
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Annexe 3

Coefficients de transport d’'un plasma a deux terajges
selon la théorie de V. Rat

Rat a développé durant sa these une nouvelle éhoij contrairement a celle de
Devoto et Bonnefoi, prend en compte le couplagesdas électrons et les particules lourdes
lors d’'une collision et permet de calculer les @ornts de diffusion entre deux particules i et
j pour un plasma hors équilibre thermique. Nousnaveynthétisé dans cette annexe les
expressions des coefficients de transport a dempétaatures obtenues par Rat. Notons que

ces derniéres dépendent de plusieurs terapes, , ¢, g™ et f;, que I'on doit calculer a

partir d'intégrales complexes (dites intégralesachets ») qui dépendent du paramétre de
déséquilibred =T, /T, . Ces différents termes ne peuvent s’obtenir saoé auparavant

déterminé d'autres coefficiend§, .., By Aprer Bgre SPEcifiques & chagque gaz ou

mélange étudié car eux-mémes solutions de systéi@gsations dans lesquels interviennent
les potentiels d’interaction caractéristiques dellistons existantes au sein du plasma. On
dénote alors toute la complexité pour mettre eneptaette méthode. Dans le cas d’'un plasma

d’argon, Rat tabule les valeurs d¢ .. et B, .. mais ne fournit pas celle d&, ., et B,
ce qui ne nous permet pas de calculer rapidemeblefficients de transport correspondant.

» Conductivité thermique de translation.
Le flux de chaleur par translation (des électrandes lourds) fait apparaitre une conductivité

thermique de dissymétrie noté@ telle que ce flux s’écrive :

N
1 kP
q =i h—(zm jg N—; : @)-:-—i(KiT +K.9T.i|ne) (A2.1)
tr i kBT, ‘ i iV : [ 9 it '

avec
b

5 2k T, ,

KD :—n.n/m/kBT.[ )

] 4 J ] mJ ]
2w KPT,a
Ki:_§kBT_inl(szn] g+ 33 TR0
4 Tg m, i1 k= N; mTc
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X% P

I W x0-)

pour(i=2) et g, —(

» Conductivité thermique interne.
Rat reprend I'expression donnée par Devoto et Bonne

% xn(c"i —SJ
kT2 N "R 2
Ky = 2628107 32—}

(A2.2)
P =~ M M. %
z x. Q@ — 1T
j=2 i Mi + Mj
= Conductivité thermique de réaction.
Rat définit le flux de chaleur réactionnel par pegssion suivante :
N = —
dr = DNV, = -k OT, (A2.3)

q=1

Avec \Z la vitesse moyenne de diffusion des particuldsrglie cette vitesse au gradient de

températurdﬁTe pour obtenir I'expression finale de la conducévitermique de réactiok,
telle que :

N N
Gr =Y > N O,B, avec O, =(A,)" (A2.4)
g=1 p=1
ou
N dln x
B, =) a, k
p ; p( aTe j
A = 2My . %4 3 8m E(l"'xe(e_l))_l_i X@ukeO | 1 1
" kT, X NKgT, Cq0 o\ nkeT, \cg co

et a,, les coefficients stoechiométriques de la réaction m

= Viscosité.
Contrairement a Devoto ou Bonnefoi, Rat obtienttdaseur de pression avec un terme
supplémentairal,; tel que ce tenseur s’écrive :
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Avec U le tenseur unitéS le tenseur des contraintedy, obtenu a I'approximation d’ordre 2

des polyndémes de Sonine @} un coefficient que I'on peut calculer a partir @apressions

de Rat. La viscosité totale du plasma est alorsml@ par sommation des viscosités associées
a chaque espéce, soit :

N
1
n ZZEr\kBTiblo (A2.6)

i=1

= Conductivité_électrigue.
Rat écrit la conductivité électrique par dérivatiatu vecteur densité de courant

- N =
] = Zen Z\V, de sorte qu’elle s’écrive sous la forme :
i=1

NNAonmZZ, _ 72 )
nl j i J(ks-ruj Cij(l) (A2.7)

0=y Y ol

=1 j=1 m
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Annexe 4
Intégrales de collision selon les potentiels clgass d’interaction.

| — Les interactions neutre-neutre.

Dans le cas d’une collision entre deux particulastres, la forme analytique du potentiel doit
avoir au minimum deux termes pour représenter te zbattraction a grande distance et la
zone de répulsion a courte distance.

 Potentiel de Lennard-Jones ou potentiel de Mi®ur ce type de potentiel, les interactions
sont du type dip6le-dipdle, dipble-quadripdle, qu@a@le-quadripdle et la particule neutre, qui
ne porte pas de charge, n'’engendre pas de champndman autour d’elle. A grandes
distances, la force est une force de Van der Watitactive contrairement aux courtes
distances ou la force d'interaction entre deuxipalds neutres est répulsive et rapidement
variable. La forme générale de ce potentiel estilgante :

o= 257 7 |

-1

ol
r,=cl—
6

Pour le potentiel 12-6 couramment utilisé pour cindser les interactions entre particules
neutres, les intégrales de collision sont donn@edHschfelder [Hil] ou Neufeld [Nel] en

fonction d'une température réduité =k, T, /€, avece I'énergie maximale d’attraction :

(A3.1)

5_(_(,5) — r2 A + C + E + G
DR exdoT) exdrT)  exilH T

* RT, sin(s1;W - P) (A3.2)

ou les valeurs de A a W sont tabulées en fonct@i¢¢s), les trois inconnues étantm,ete.

Les paramétres et o sont pour la plupart issus de la littérature [Seli]déduits des lois
empiriques de Hirschfelder [Hil] ou Chervy [Ch1]:

ij i j
1 ou Eij o'i? = /gi()'? @J-O'? (A33)

O. ZE(Gi +0'j)

Pour les molécules non sphériques polaires, uneurvapprochée de peut également
s’obtenir soit a partir de la température critiqlie (€ = 0,7/7kT, ), soit a partir de la

température d’ébullition g (¢ = L150k,T, ), soit a partir de la température de fusigh T
(e =192[K,T,, ).
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» Potentiel de Stockmayere potentiel de Stockmayer fait intervenir dans sapression
celle de Lennard-Jone® € 0) ce qui le rend moins « maniable ». Les intégrdkesollision

sont fournies par Monchick [Mo1] pour une tempétraméduite'l'ij* =k, T, /D, variant de 0 a
100. Ce potentiel n’est valable que dans le casotision entre molécules polaires.

V(r) = 4D, [F(r—j _(r_oj +5(r_°” (A3.4)
r r r
Mg Mg,

avec d =T(Sin191 [3in92c0sp- 2cosdicosdz) variant de —2,5 & 2,5 dans les tables,
r

e o
et g2 les moments dipolaires des deux molécules ersmmilif; et0, les angles d’'inclinaison
gue font les axes des deux dipbdles avec la droigmant les centres des moléculg$angle
azimutal entre les deux dipdles. Lorsque les dearmemts dipolaires tendent vers zéro, V(r)
se réduit au potentiel de Lennard-Jones, les iatégde collision étant alors connues.

» Potentiel de BuckinghamDans les potentiels simples admettant des tabieggrales,
nous trouvons le potentiel de Buckingham [Hil] apimant la contribution répulsive par un

terme exponentiel :
6
V() =—2e |16.ex;{o( -ﬂj—a(r—mj } (A3.5)
a-6 I, r

Les intégrales de coIIisioﬁiJ«S) sont déduites des tables de Mason [Mal] en fomat®a
(compris entre 12 et 15), d’q;* (comprises entre 0 et 200) et d’'une grandéti Z

QY =12 @-6/a) 2] (A3.6)

 Potentiel de Morse aprés le potentiel de Lennard-Jones, le potet¢idflorse est celui que
I'on rencontre le plus souvent dans la littérapwer représenter une collision entre particules
neutres :

V(r) = D (1—exd-pr +pr,,))’ (A3.7)

ou D. est la profondeur du puits de potentiel gtar distance inter-atomique correspondant a
I'‘equilibre (minimum du potentiel), le potentielaat nul pour :r, =r, . Les intégrales de

collision s’obtiennent soit des tables de Samoédov sitelauri [Salpppliquant un potentiel
de Morse corrigé de telle sorte qu’il deviennennfjuand r<0.3r, soit des tables de Smith et

Munn [Sm1] utilisant deux paramétres @z variant de 1 a 20 eff] =k,T, /D, la

température réduite variant de 0.004 a 200). lais tnconnues a déterminer sont al@s, £
et m.

Il — Les interactions neutre-chargé.
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» Potentiel de polarisation ce potentiel (type Maxwell) est celui que I'on centre le plus
souvent pour caractériser une collision entre umgiqule neutre et une particule chargée
autre que I'électron. Dans ce cas, nous avons :

E(zef’ 1 (A3.8)
gre, r* '

V(r)=-

[o]

ou & est la polarisabilité de la particule neutre, Zidenbre de charge de la particule chargée,
e la charge élémentaire &tla permittivité du vide. Pour un tel potentiel,dection efficace
de transfert se met sous la forme :

2 1/2 o

0 = (ZTE Ej G avec AY = [[L-cosX]. Y,d Y, (A3.9)
elg, 4

& =06547 et AY =03852 et A =0,7166 (A3.10)

Les coefficientsA!) ainsi que les intégrales de collision sont cakesilpar Kihara [Ki2] et

[Tal] selon I'expression suivante :

_ 2.2\ 0
Qi(j(,s) _ Ze¢ M(s+ 3/2). 4) : (A3.11)
21 K, T, (s+) ! "[2r+1-(-1)]
2 20 +1)

» Transfert de chargedans ce cas, la section efficace de transportg)ectire [Ma2]:

= 2m| j (@- P )@—cod'x)sinx Lalx + j Pex (L~ cos' (11— X )).sinx [eix] (A3.12)

Pex €st la probabilité d’échange de charge [Ny1] &indice de la ™ courbe de potentiel.
Cette section efficace est composée de deux tefenpsemier représentant la section efficace
de collision élastique, le second représentanetdion efficace de transfert de charge. En
effet, si n est pair, les termes contenagtdsparaissent et la collision devient parfaitement
élastique. Dans le cas ou n est impair, I'échargehdrge s’effectue, la section efficace de
transfert étant donnée par Mason [Ma2]. Avec gitasge relative des deux particules en
collision, n la 1{f™® courbe de potentiel, nous pouvons écrire selogddab la section efficace
de transport sous la forme [Dal]:

a1
v =5 (A, =B, In(g)) (A3.13)

A, et B, étant des coefficients (en A) obtenus expérimentaht ou théoriquement [Ny1].
Avec R la constante des gaz parfaits (R=8,31448ihK"), V la constante d’Euler

(y=0,577216) et M la masse molaire, I'expressionidigrales de collision est alors donnée
par Devoto [Del, De2] :
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2 n —-Y
AZ - A B In(4R)+ [ B "‘2(4R)j ¥ 12” (B, In(4R)- 2A.)
— (/s 2 2 s+ S+ 2
g9 1), Bi (n__zliﬁ(zll_vj } (A3.14)
Tt 4 6 n=1N n=1N
2
B s+1] T. B T.
+—"1B,|In4R)+ X = -V |-2A, |In| = |+| —"In| =
o)+ 572, o S

Les coefficients A et B, étant nos inconnues, leur détermination s’effegtaiela différence
de potentiel pair-impair (g-u) pour chague coupmgdtentiel (ou tout simplement par lissage
d’'une section efficace expérimentale de transfertitarge)

 Potentiel PuissanceCes potentiels utilisés en zones attractive ailsége sont de la forme
V(r) =+V,r™" ou n varie de n=3 pour une interaction molécaldipolaire & n=10 pour une

collision quadrip6le induit - quadripble induit. $entégrales de collision correspondantes
sont issues des tables de Kihara [Ki2] :

>
509 - 4(+1) nv, )" r(s . 2_2) A (A3.15)
(s+2) 120 +1-(-2) T ke T, n

ou ' est la fonction Gamma et IeAg,’g des grandeurs tabulées dans [Ki2]. Les deux
inconnues sont dongetn .

» Potentiel exponentiel attractif / répulsifs Ces potentiels sont de la forme
V(r)==%V, exr(— Br) dont les intégrales de collision correspondargest données par

Brokaw [Br1] en fonction de deux paraméteest | “ :

ous _(a : 16(¢ +1) (9
Qi [Bj (s+1) 1[2¢ +1-(-1)'] N (A3.16)

V ) . ,
Avec g = In{ 'T' . Dans ce cas, les deux inconnues 36t B, les fonctionsl ¥ étant
B jj

tabulées par Monchick [Mo1].

lll — Les interactions chargé-chargé : Potentiel @ombien
Avec 7 et Z les nombres de charge des deux particules misgiagte, la permittivité du
vide, le potentiel Coulombien se met sous la fosmigante :
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V(r)=+ zze | (A3.17)
| 4 r Ao '

Le calcul des intégrales de collision pour ce tygpepotentiel a fait 'objet de nombreuses
études ayant abouti a plusieurs expressions :

- celles de Cohen [Col] dopitzer et Harm [Spl] obtenues pour un gaz totakme
ionisé et calculées en résolvant une équation #kdrd’lanck ne contenant pas de

collisions binaires Q{"¥ =aIn(2A, /b, ) ;

- celles de Kihara [Kil], Theimer [Th1], Liboff [Li1] w McDowell [Mc1] qui
calculent les intégrales de collision avec de fepproximations et une longueur

de DebyeA, = (kB'I'ij /4nr19e2)1/2 négligeant I'écrantage des ions. lls écrivent ces
intégrales de collision sous une forme asymptoti@(fé> = Aln(BT, )/Tij2 , Q"
étant la forme réduite de I'intégrale de collis[éfil].

- celles de Mason-Munn-Smith [Ma3] qu'’ils obtienneans faire d’approximation
en distinguant les potentiels attractifs des paentépulsifs.

Nous avons donc utilisées les données de Mason-8umth, ces derniéres étant les plus
récentes et les plus proches de la réalité. PduteEsdonnées de Preuss [Prl] et de Liboff
[Lil] restent les plus utilisées :

2
2.7 € .
i-4;€ l'In AN pkgT _1_2\7+le
—a9 kgT 2,72,€ ) 2 =1
Qj =
+1
S(Sz ) (A3.18)
3{zi.zj.e2j
e —ae 2| kgT
QiEZ) :395“— B
gs+1)

IV — Le potentiel Sphére Rigide

Le potentiel type boules de billard ou sphéredagiest utilisé pour décrire une interaction
lorsque les données sont manquantes (intégralesotlssion, potentiel d’interaction,
parametres collisionnels). Cette méthode consigteeadre un potentiel nul en dehors de la
particule et infini & I'intérieur. Dans ce cas, istégrales de collision s’expriment simplement
en fonction des rayons des constituants :

o =(r, +1,) (A3.19)

SpheresRigides

Pour les molécules complexes du typeB# le rayon se calcule a partir de la formule
suivante [Hil] :

(s, = (N2 +mad)" (A3.20)

Ay
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