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RESUME :

L’entrée hypersonique d’un objet dans la haute atmosphére d’une planéte entraine la création d’un plasma
4 la suite de la compression trés intense du gaz incident & ’objet. Cette compression s’effectue dans une
couche de choc présentant une grande richesse en déséquilibres dont la méconnaissance limite notre ca-
pacité a prédire avec précision les contributions convective, radiative et catalytique de la densité de flux
d’énergie pariétale, pourtant cruciale pour ’optimisation du dimensionnement du systéme de protection
thermique de I'objet. Les contributions précédentes dépendent fortement des densités de population des
états excités qui échappent & un comportement de type boltzmanien et présentent une distribution dé-
pendant des phénomeénes élémentaires collisionnels et radiatifs.

Dans ces circonstances, le but de ces travaux était d’étudier, dans les situations d’entrée dans ’atmo-
sphére de Mars et de la Terre, le comportement des états excités de mélanges complexes (CO2-Na-Ar
et No-Oo-Ar, respectivement) basée sur le développement de modéles collisionnels-radiatifs (CR) électro-
vibrationnels spécifiques. Deux modéles CR ont ainsi été développés : CoRaM-MARS pour I'atmosphére
martienne (22 espéces, 10° processus élémentaires) et CoRaM-AIR pour I’atmosphére terrestre (13 es-
péces, 500000 processus élémentaires). Ces modéles, mis en oeuvre dans une approche lagrangienne a
pression et température constantes dans des conditions thermodynamiques représentatives des situations
d’entrée (notamment le cas FIRE II pour les entrées terrestres), ont montré que le rayonnement présente
une influence trés faible sur la cinétique des mélanges étudiés et que les écarts & la distribution de Boltz-
mann sont systématiques.

Le trés grand nombre d’états & prendre en compte interdit une intégration directe des modéles CR précé-
dents dans des codes aérodynamiques. Cependant, une réduction & ’azote de ces modéles a été réalisée.
Le modéle CR ainsi constitué (CoRaM-No, 5 espéces, 150 états, 40000 processus élémentaires) a été inté-
gré & un code eulérien traitant les écoulements monodimensionnels d’aprés-choc ou de tuyére divergente.
L’accord avec des résultats expérimentaux acquis en tube & choc a fort nombre de Mach est trés satisfai-
sant.

Pour des applications 2D ou 3D, des taux globaux ont par ailleurs été déterminés théoriquement pour (1)
’ionisation /recombinaison par impact électronique de ’azote, de 'oxygéne, du carbone et de 'argon, (2)
la dissociation /recombinaison de Ng, O2 par impact de N, N3, O, O et (3) la dissociation /recombinaison
de CO5 par impact de lourd. La comparaison avec des résultats expérimentaux montre un accord en gé-
néral trés satisfaisant. Les taux directs et inverses étant calculés de maniére indépendante, il est montré
que leur rapport s’écarte de la constante d’équilibre globale correspondante & mesure que la température
augmente.

ABSTRACT :

The hypersonic entry of a body into the upper layers of a planetary atmosphere leads to the formation of
a plasma resulting from the intense compression of the incident gas. This compression takes place within
a shock layer in non-equilibrium, the knowledge of which is partial. This prevents a precise assessment of
the convective, radiative and catalytic parts of the parietal heat flux required for the sizing of the thermal
protection system of the entering body. The latter contributions strongly depend on the excited states
population density, the distribution of which departs from Boltzmann equilibrium.

In these circumstances, the purpose of this work was to study, for entry situations into Mars and Earth
atmosphere, the excited states behaviour of complex mixtures (CO2-No-Ar and No-Os-Ar, respectively)
based on the development of electro-vibrational specific collisional-radiative (CR) models. Two CR models
have been developed : CoRaM-MARS for the Martian atmosphere (22 species, 10° elementary processes)
and CoRaM-AIR for the Earth’s atmosphere (13 species, 500 000 elementary processes). These models
are implemented in a Lagrangian approach at constant pressure and temperature in representative ther-
modynamic conditions of entry situations (especially the FIRE II test case for Earth entries). We have
shown that radiation plays a minor role in the kinetic mechanism of the studied mixtures, and that
departures from the Boltzmann equilibrium are systematically observed.

The very large number of states to be considered prevents a direct implementation of these CR models in
aerodynamic codes. However, their reduction dedicated to nitrogen has been performed. The CR model
thus elaborated (CoRaM-Na, 5 species, 150 states, 40000 elementary processes) has been integrated in an
1D Euler code dealing with post- shock or divergent nozzle flows. The agreement with high Mach number
experimental results obtained in shock tube is very satisfactory.

For 2D or 3D applications, global rate coefficients have been determined theoretically for (1) the
ionization / recombination by electron impact of nitrogen, oxygen, carbon and argon, (2) the dissociation
/ recombination of Ny, Oy under N, No, O, O2 impact and (3) the dissociation / recombination of COq
under heavy impact. Comparisons with experimental results globally show a very satisfactory agreement.
The forward and backward global rates have been calculated independently. We show that their ratio
departs from the corresponding global equilibrium constant as the temperature increases.

KEYWORDS : plasma, planetary atmospheric entry, state-to-state chemistry, collisional-radiative
models, non equilibrium flows, global rate coefficients.
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Nomenclature

Abréviations

A, B.. : atomes

AB, BC... : molécules

A*, B*... :  atomes excités

AB*, BC*... : molécules excitées

CoRaM :  modeéle collisionnel-radiatif du CORIA

DV, : dissociation par processus V,

DvV'’T . dissociation par processus VT’

DV'T, . dissociation par processus V1,

DV'T,, . dissociation par processus VT,

DVV : dissociation par processus V'V

V. . électron-vibration

vrT : vibration-translation

VT, :  processus vibration-translation par impact atomique
VT, . processus vibration-translation par impact moléculaire
VvV : vibration-vibration

Caractéres grecs

o : angle (rad), puissance en T de la loi d’Arrhenius modifiée
Q; : polarisabilité électronique dipolaire (m?)

X :  paramétre de Massey

) : symbole de Kronecker

AE  : différence d’énergie (J)

€o : permittivité électrique du vide (F m™!)

vy rapport des cacapcités thermiques

A libre parcours moyen (m), longueur d’onde (m)

A facteur d’échappement

A, nombre quantique de moment cinétique orbital

1 masse réduite (kg)

v fréquence (Hz)

¢YuN, : densité de flux d’énergie vibrationnelle de Ny (W m~2)

p . masse volumique (kg m™—3), richesse

p . terme source massique (kg m—3 s71)

o : section efficace (m?), facteur de symétrie rotationnelle

TA :  temps caractéristique aérodynamique

To : temps caractéristique d’atteinte de ’équilibre chimique (s)
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A
Al

J?

facteur constant dans la loi d’Arrhenius modifiée, section de tuyére (m?)
coeffcient d’Einstein de la transition j — i (s71)

rayon de la premiére orbite de Bohr (m)

constante de Gladstone-Dale de I'espéce ¢ (m® kg™!)
température caractéristique dans la loi d’Arrhenius modifiée
premiére constante spectroscopique rotationnelle (J)

vitesse de la lumiére (m s™1)

capacité thermique massique (J kg=! K1)

coefficient de portance

coefficient de trainée

nombre de Damkholer

énergie de dissociation moléculaire (J)

charge totale d’énergie par unité de surface (J m™2), charge de I'électron (C)
exponentielle intégrale

électron

énergie de dissociation (J)

¢énergie d’un niveau vibrationnel (J)

décalage adimensionnel de franges d’interférences

force d’oscillateur d’absorption

accélération de la pesanteur (m s2)

poids statistique électronique

poids statistique rotationnel

exponentielle intégrale généralisée d’ordre n

constante de Planck (J s)

niveau d’excitation

nombre quantique de moment cinétique total, nombre quantique rotationnel
vecteur densité de flux de masse par diffusion

taux de réaction directe, inverse (m?® s~1, m® s7!)

constante de Boltzmann (J K1)

conductivité thermique vibrationnelle de Ny (W m~t K1)
constante d’équilibre de Boltzmann

constante d’équilibre de Saha (m? s™!)

constante d’équilibre de Guldberg & Waage (m? s™!)
nombre de Knudsen

nombre quantique de moment cinétique orbital

longueur caractéristique (m), rayon d’action des forces intermoléculaires (m)
masse (kg)

masse de 1'électron (kg)

masse molaire (kg mol™!), partenaire de collision

nombre de Mach

indice de réfraction

densité électronique (m—3)
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SOERE

< 2NN
3

BE<ogE
Q
8

pression (Pa)

nombre de Péclet massique

probabilité de transition v — v’

terme source de 'équation de bilan de Pénergie (W m™3)
constante des gaz parfaits (J mol~! K1)

distance interatomique d’équilibre d’une molécule diatomique (m)
section (m?)

temps (s)

température cinétique des lourds (K)

température électronique (K)

température d’excitation (K)

température de rotation (K)

température de vibration (K)

vitesse fluide

vitesse (m s™!), nombre quantique vibrationnel

vitesse de dissociation normalisée (m? s™1)

nombre quantique vibrationnel maximal

vitesse d’agitation thermique électronique (m s™!)

volume plasma (m?)

nombre quantique vibrationnel

abscisse (m), énergie adimensionnée

position mesurée en tube a choc dans le référentiel du laboratoire (m)
molécule diatomique symétrique

espéce atomique ou moléculaire placée sur le niveau d’excitation
espéce ionique

ordonnée (m), fraction massique, énergie adimensionnée
altitude (m)

fonction de partition interne

fonction de partition rotationnelle

fonction de partition de translation par unité de volume (m™3)
fonction de partition vibrationnelle
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Le 6 aott 2012, la NASA annonce le succés de l'atterrissage a 5h24 UTC sur le sol
de Mars du rover Curiosity. Cet atterrissage constitue le point d’orgue de I’événement
astronautique de la décennie 2010. Aprés un voyage de huit mois et demie de plus de 550
millions de kilométres & bord du vaisseau de la mission MSL (Mars Science Laboratory),
le rover entre dans 'atmosphére de Mars, principalement composée des molécules CO,
et Ny, & une vitesse proche de 6 km s~!. La pression au sol est de 650 Pa soit 160 fois
inférieure & celle de la Terre. La densité atmosphérique est proche de 1072 kg m~3 au
sol et décroit selon une évolution quasi exponentielle avec Ialtitude. A z = 100 km, la
densité n’est plus que de 1077 kg m™3. Ces valeurs sont faibles par rapport a ce qui est
observé sur Terre. Néanmoins, I’atmosphére de Mars est suffisamment dense pour que le
gaz incident a la sonde subisse dans son voisinage un tres fort freinage accompagné d’une
trés forte augmentation de sa masse volumique. L’augmentation résultante de la pression
induit une force s’exercant sur la sonde dont l'intensité est suffisante pour la freiner en
retour durant sa chute libre. Utilisant ensuite des parachutes supersoniques ainsi qu’une
grue munie de propulseurs et de filins au bout desquels il est suspendu, le rover atterrit

en douceur selon une vitesse trés faible de 'ordre de 1 m s~ .

D’un point de vue énergétique, la sonde perd de I’énergie cinétique et de I’énergie po-
tentielle du fait des échanges sous forme de travail qu’elle impose au gaz qu’elle comprime.
Les échelles de temps caractéristiques de cette compression sont plus petites que celles
requises pour atteindre I’équilibre de sorte que I’écoulement & proximité de la sonde s’en
écarte. La compression engendre "augmentation de ’enthalpie spécifique du gaz (donc de
sa température lorsque I’équilibre thermique est atteint) et conduit a la formation d’es-
péces excitées et ionisées dont certaines peuvent émettre du rayonnement. Le fuselage de
la sonde est ainsi soumis a une interaction avec un plasma énergétique qui peut entrainer
sa destruction si des contre-mesures ne sont pas mises en place. Les ingénieurs du JPL
(Jet Propulsion Laboratory, Pasadena, CA, USA) ont utilisé un matériau ablatif a base de
PICA (Phenolic Impregnated Carbon Ablator) mis au point par le NASA Ames Research
Center (Moffett Field, CA, USA) pour constituer le systéme de protection thermique de
Curiosity nécessaire a la phase d’entrée dans 'atmosphére martienne. [’atterrissage réussi
du 6 aotit 2012 a illustré la maitrise de cette technologie par les ingénieurs.

Cependant, ce succés ne doit pas mettre de coté les questions qui demeurent encore
ouvertes concernant les entrées atmosphériques planétaires. Qu’il s’agisse des entrées mar-
tiennes ou terrestres et indépendamment des aspects aérodynamiques, un certain nombre
de questions centrales n’ont en effet pas encore trouvé de réponse. Ces questions ont trait
a la chimie :

1. évolution des densités d’espéces
(a) pour une situation d’entrée donnée, quel est le chemin emprunté par les molé-
cules du gaz incident pour se dissocier? A quel degré de dissociation peut-on
s’attendre ?
(b) de méme, comment I'ionisation du gaz se produit-elle 7 A quel degré d’ionisation
peut-on s’attendre ?

2. évolution des densités de population des états excités
(a) quelle est I'influence des états vibrationnels des molécules incidentes sur la
dissociation globale du gaz?



(b) quelle est 'influence des états vibrationnels sur les températures cinétiques des
lourds et des électrons ?

comment 'excitation du plasma se produit-elle ?
les électrons jouent-ils un role important dans cette excitation ?
I’équilibre d’excitation est-il observé ?

de maniére plus large, 'ETL (Equilibre Thermodynamique Local) est-il ob-
servé ?

3. états excités et rayonnement
(a) quels sont les états excités émettant le plus de rayonnement ?
(b) le rayonnement a-t-il une influence sur la chimie du plasma?

(c) alinverse, quelle est I'influence de la chimie du plasma sur son rayonnement ?

Répondre a ces questions nécessite de mettre au point un outil de chimie détaillée
ol les atomes et molécules sur leurs différents états excités sont considérés comme étant
indépendants, un éventuel couplage ne pouvant résulter que des processus élémentaires
pris en compte dans le mécanisme cinétique.

Les travaux exposés dans ce mémoire ont eu pour but de mettre au point cet outil
pour les deux types majeurs d’entrées qui occupent en premier lieu les agences spatiales :
la rentrée dans I’atmosphere de la Terre et 'entrée dans I’atmosphére de Mars. Les deux
modéles collisionnels-radiatifs CoRaM-AIR et CoRaM-MARS' ont ainsi été respec-
tivement mis au point. En raison (1) de Pampleur du travail requis par la mise au point
de ces modéles et (2) de la difficulté de leur couplage avec les aspects de dynamique des
fluides, seule une partie des questions listées ci-dessus ont trouvé une réponse.

Dans la premiére partie de ce mémoire, nous revenons davantage dans le détail a
la situation physique induite par les entrées atmosphériques planétaires. Cette partie
descriptive souligne 1’aspect pluridisciplinaire de cette situation et le role central de la
cinétique chimique que nous venons d’aborder de maniére trés succincte. Elle permet de
justifier de maniére détaillée la suite du mémoire dont le plan s’articule autour des parties
suivantes :

e partie IT : Modéles collisionnels-radiatifs électroniques et vibrationnels spécifiques
CoRaM-AIR et CoRaM-MARS,
e partie III : Intégration du modéle collisionnel-radiatif dans un code aérodynamique

hypersonique,
e partie IV : Réduction du modéle collisionnel-raditif : calcul de taux globaux de
réaction.

1. Ces acronymes ont été choisis pour rappeler “collisional-radiative model” ainsi que le nom du labo-
ratoire CORIA.









Premiére partie

Physico-chimie des plasmas d’entrée
atmosphérique






Chapitre 1.1

Les entrées atmosphériques

Chaque année, entre les mois de juillet et aott, la Terre traverse l'orbite de la co-
méte Swift-Tuttle. Le spectacle induit par cette traversée ravit en général les romantiques
puisque de nombreuses étoiles filantes peuvent étre observées. Des morceaux de tailles trés
diverses, séparés de la cométe du fait de son interaction avec le vent solaire, sont capturés
par le champ gravitationnel de la Terre et se précipitent alors dans son atmosphére. Ces
débris cométaires subissent un échauffement trés intense capable d’induire ’émission de
rayonnement visible pendant un temps trés bref. Les étoiles filantes ainsi formées sont
appelées les « Perséides » en raison de leur radiant placé dans la constellation de Persée
[95].

Ces entrées atmosphériques, aussi spectaculaires qu’elles paraissent, n’en constituent
pas moins un phénomeéne banal et illustrent la protection assurée par 'atmosphére vis-a-
vis des petits corps célestes susceptibles d’étre capturés par la Terre. Bien qu’elles mettent
en jeu un nombre important de phénoménes physiques, leur étude aurait pu ne présen-
ter qu'un intérét relatif et limité a l'atmosphére terrestre. Cependant, I’ére spatiale a
au contraire définitivement changé cette perspective. En envisageant le débarquement de
sondes sur d’autres planétes et des missions de retour sur Terre en particulier avec le
programme Apollo, I'entrée atmosphérique est devenue une des clefs de la réussite des
missions mises sur pied par les agences spatiales |22]. Cette réussite passe par la réso-
lution d’un certain nombre de problémes d’ingénierie qui ne peut faire ’économie de la
compréhension détaillée des phénoménes physiques se produisant durant cette phase dé-
licate : un grand nombre de travaux aussi bien expérimentaux que numériques ont ainsi
été développés dans le but de mieux comprendre cette situation physique et de répondre
aux attentes des ingénieurs.

Bien que les types d’entrée atmosphérique planétaire soient multiples, nous nous
contenterons de décrire ici celles subies par des objets créés par 'Homme. Ces entrées
sont en fait plus intéressantes que celles subies par des objets naturels parce qu’elles
s’avérent étre le seul moyen efficace de ramener au sol sans dommage ’objet en question
lorsqu’elles sont parfaitement controlées [71].

I[.1.1 Meécanique de ’entrée atmosphérique

Cet objet que I'on appelle corps de rentrée présente une masse conséquente, de 'ordre
de quelques centaines de kilogrammes dans le cas d’une sonde. Elle peut atteindre une
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Année Véhicule Masse Vitesse  Densité de Charge totale
(kg) d’entrée  flux d’énergie d’énergie par
(km s7') (MW m™2)  unité de

surface
(MJ m~2)

1976  Viking 992 47 0,3 11

1997 Mars Pathfinder 584 7,3 1,0 39

2004 Mars Exploration Rover 830 5,5 0,4 37

2008  Phoenix 600 5,7 0,6 32

2001 Mars Science Laboratory 2800 6,0 1,6 <60

TABLE I.1.1 — Vitesse d’entrée atmosphérique de sondes martiennes et autres caractéris-
tiques au moment du maximum de la densité de flux pariétale.

centaine de tonnes en ordre de grandeur dans le cas de la navette spatiale américaine.
Poser au sol sans dommage des objets présentant des masses aussi importantes nécessite
une énergie totale considérable que l'objet ne peut emporter avec lui : durant la phase
d’entrée atmosphérique, 1'objet est donc en chute libre dans le sens ol sa vitesse ne
résulte pas d'un systéme de propulsion embarqué. Dans ces conditions, la perte d’énergie
induite par l'interaction avec I’atmosphére est le seul moyen permettant de réduire la
vitesse de 'objet & des niveaux suffisants compatibles avec son intégrité. De plus, la
décélération moyenne subie par I'objet dépend de la durée de l'interaction, donc de la
durée de l'entrée atmosphérique : si elle est augmentée, il est alors possible de réduire
cette décélération moyenne et la rendre supportable pour des éléments fragiles comme des
instruments scientifiques ou des passagers. L’entrée atmosphérique est donc avant tout un
probléme de mécanique. C’est en effet un probléme complexe car les vitesses auxquelles
les entrées ont lieu sont trés élevées. La TABLE 1.1.1 illustre pour quelques missions
martiennes parmi toutes celles menées depuis les années 1960 les vitesses observées.

On peut noter que la vitesse d’entrée est voisine de v = 5 km s~!. L’atmosphére
de Mars est constituée principalement de COy (& 95 %) avec une température moyenne
d’environ 160 K (inférieure a la température moyenne au sol de 80 K). En supposant que
cette atmosphére présente un comportement de gaz parfait (ce qui est justifié par son
faible niveau de pression), Uordre de grandeur de la vitesse du son en altitude peut ainsi
étre estimé & environ ¢ — 200 m s~. On peut alors en déduire que le nombre de Mach
auquel 'entrée atmosphérique se produit

M="1 (1.1.1)

C

est voisin de 25. Le nombre de Mach étant supérieur a 5, le déplacement du corps de
rentrée est donc hypersonique. L’objet se déplacant 25 fois plus vite qu’une surpression,
le gaz incident au corps de rentrée s’accumule & son voisinage en formant une couche dite
de choc séparée de I’écoulement incident par une quasi-discontinuité qu’on appelle un
front de choc. Dans cette couche, un certain nombre de phénoménes, que nous étudions
plus loin, vont avoir lieu.

La situation qui vient d’étre décrite doit étre comprise de maniére dynamique, c’est-
a-dire en considérant ’évolution de la pression extérieure en amont de la couche de choc



I.1.1. Mécanique de I’entrée atmosphérique 11

résultant des variations de laltitude et de la vitesse du corps de rentrée. En effet, au
début de la phase d’entrée atmosphérique, bien que la vitesse soit trés élevée, I'interaction
est quasiment inexistante en raison du trés faible niveau de pression des hautes couches
traversées par le corps de rentrée. En définissant le nombre de Knudsen Kn comme le
rapport entre le libre parcours moyen moléculaire A et la dimension caractéristique L de
I'objet (par exemple la racine carrée de sa section droite S), on en déduit qu’alors

A
Kn=72>1 (L1.2)

L’écoulement est dit moléculaire car le gaz incident et le corps de rentrée interagissent de
maniére faible. Les corrélations entre 'objet et le gaz s’effectue sur des échelles dimen-
sionnelles trés grandes a I’échelle du corps de rentrée. Dans ces conditions, on ne peut pas
étudier l'interaction par des approches continues, basées en particulier sur les tradition-
nelles équations de 1'aérodynamique (équations de continuité, de Navier-Stokes). Comme
le libre parcours moyen est d’autant plus petit que la pression est grande, la réduction de
I’altitude au cours de la phase d’entrée atmosphérique méne a une diminution du nombre
de Knudsen, donc a une diminution de I’échelle de corrélation spatiale : I'objet interagit
alors avec davantage de molécules, ce qui permet I'application des équations tradition-
nelles déja mentionnées. Les grandeurs sont en effet devenues continues a U'intérieur de la
couche de choc.

Cette couche, présente tout le long du corps de rentrée, est le résultat de I'influence de
I’'objet sur le gaz incident. Selon le principe d’action et de réaction, I’écoulement incident
influence en retour le corps de rentrée par I'intermédiaire d’une force dont les composantes
paralléle et perpendiculaire & la vitesse de déplacement de 'objet sont respectivement la
trainée T et la portance P. L action simultanée de ces composantes et du poids de I'objet
(cf. FIGURE 1.1.1) permet la décélération du corps de rentrée et 'atteinte du sol dans des
conditions de sécurité maximale. Notant m la masse du corps de rentrée et utilisant la base
de Frénet, les équations pilotant la vitesse v de I'objet durant son entrée atmosphérique
sont les suivantes [126] :

d T
d—: =gsina — - (I.1.3)
2
P
% =geosa— — (I.1.4)

oll a est 'angle instantané entre le poids du corps et la normale a la trajectoire, et R
le rayon de courbure de celle-ci. La densité de flux maximale de quantité de mouvement
étant pv?/2, ol p est la masse volumique du gaz incident, on peut définir les coefficients
de trainée et de portance Cr et C'p par :

T

Cp = — (L.L5)
P

Cp= — (L.1.6)

Ces coeflicients rendent compte du transfert de quantité de mouvement réellement
subi par le corps de rentrée le long de la trajectoire et perpendiculairement a celle-ci par
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=~

FIGURE 1.1.1 — Dynamique d’un objet de masse m et de vitesse v durant sa phase d’entrée
atmosphérique. Les vecteurs de la base de Frénet sont notés 7 et 7. P et T sont la portance
et la trainée.

rapport au transfert maximal possible du fait des conditions de ’écoulement incident a
I'objet : ils sont donc nécessairement inférieurs a l'unité. Remarquant que I'angle « est
proche de 0, on en déduit :

1 dv Spv?

-— =~ -C L.1.7
g dt T2mg ( )
1 v? S pv?
-—=~1-C [.1.8
g R P2mg ( )

Ces équations permettent de comprendre que deux types d’entrée atmosphérique
peuvent étre observés selon la relation d’ordre existant entre Cp et C'p. Dans le cas ou
Cp < Cr, le transfert de quantité de mouvement au corps de rentrée s’effectue préfeé-
rentiellement le long de la trajectoire, ce dont témoigne 'intégration de I’équation (1.1.7)
menant & :

v(0)
v(t) ~ So(0) (1

L4 =2 [0 Cr(t)p(t)dt
ot v(0) figure la vitesse au moment ou 'interaction avec 'atmosphére commence & avoir
lieu. L’augmentation de masse volumique du gaz incident entraine celle du dénominateur
de I’équation (1.1.9) et la diminution de v(t). L’intervention de la vitesse initiale v(0) dans
cette équation indique que le corps de rentrée posséde a l'instant ¢t la « mémoire » de ce
qu’était sa vitesse au début de la pénétration de I’atmosphére, comme la vitesse instanta-
née d’un obus dépend elle-méme de celle qu’il a & la sortie du canon. C’est pour cette raison
que ce type d’entrée atmosphérique est qualifié de balistique. Les vitesses observées dans
ces cas de figure restent en général fortes pendant une bonne partie de la trajectoire car
le corps de rentrée doit atteindre des couches atmosphériques suffisamment denses pour

(L1.9)
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décélérer. L’équation (1.1.9) rend correctement compte de ces caractéristiques : il faut en
effet que p ait suffisamment augmenté pour que l'intégrale permette la réduction de v(t).

Dans le cas complémentaire ou Cp > Cr, équation (I.1.8) méne a :

v(t)%\/ gR(1) ) (1.1.10)

1+ O S

Cette équation ne fait plus intervenir la vitesse initiale. Le cas de figure n’est donc plus
celui d’une entrée balistique. De plus, comme la portance joue cette fois un réle crucial, on
parle d’entrée planante. Une autre vitesse caractéristique apparait : ¢’est celle qu’aurait
le corps de rentrée hors atmosphére. Lorsque p est nulle, on a en effet :

v(t) ~ \/gR (1.1.11)

Comme l'entrée est planante, le rayon de courbure de la trajectoire est grand et voisin
du rayon de la planéte dans I’atmosphére de laquelle 'objet effectue son entrée. La vitesse
caractéristique précédente est donc la vitesse de satellisation du corps de rentrée. Lorsque
I’objet ne vient pas du voisinage de la planéte sur laquelle il va se poser, sa vitesse est
supérieure a cette vitesse de satellisation : il lui est alors impossible d’entrer en planant
dans I'atmosphére de la planéte, ce qui conduit cette entrée a étre du type balistique.

Il est pratique de représenter la trajectoire du corps de rentrée dans le plan vitesse -
altitude : on peut alors aisément observer les différences induites par les types d’entrée mis
en évidence précédemment. Des exemples de trajectoire sont ainsi donnés sur la FIGURE
[.1.2 pour des rentrées terrestres [4]. La décélération (liée au produit vdv/dz) est plus
forte pour les entrées balistiques que pour les entrées planantes a altitude plus faible. Les
entrées balistiques peuvent étre observées lorsque la vitesse initiale correspond a la vitesse
de satellisation (v ~ 8 km s™') ou 4 la vitesse de libération (vg = v/2v &~ 11 km s71).

[.1.2 Thermodynamique de I’entrée atmosphérique

Les coefficients de portance et de trainée introduits précédemment dépendent des
propriétés de la couche de choc. Rappelons que la formation de cette couche résulte des
vitesses hypersoniques du gaz relatif a la paroi. Que se passe-t-il au passage du front
de choc? Le gaz s’accumulant & proximité de la paroi du corps de rentrée, sa masse
volumique est donc plus grande qu’en amont : le milieu y étant plus dense, sa vitesse
est par conséquent fortement réduite. Cette réduction méne a une augmentation trés
importante de 'enthalpie volumique derriére le front de choc en vertu de la conservation de
I’énergie : on peut ainsi affirmer que I’écoulement hypersonique est converti en écoulement
hyperenthalpique.

[.1.2.a Conversion écoulement hypersonique — écoulement hy-
perenthalpique
Cette conversion se produit durant une durée extrémement faible si I’on se place dans

un référentiel lié a I’écoulement. En supposant une vitesse en amont voisine de 5 km
s71 les quelques millimétres correspondant au front de choc sont traversés par le gaz
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z (km) Vitesse de Vitesse de
satellisation libération

Entrée planante

mg _ -2
100 + c.s 0,5 kN m

80 +

60 +

40 +

20 ¢

FI1GURE [.1.2 — Trajectoire d’un corps de rentrée atmosphérique terrestre pour différentes
valeurs du rapport mg/(CprS) d’aprés [4]. En traits continus figurent les entrées planantes
(Cp > CO7) et en traits discontinus les entrées balistiques (Cp < Cr). Sont indiquées
les trajectoires relatives a la navette spatiale et a la capsule de rentrée du programme
Apollo. En vert sont indiquées les conditions correspondant au pic de chauffage du corps
de rentrée.

incident pendant quelques 1077 s. Cette durée caractéristique est suffisamment courte
pour permettre la mise en équilibre du mode de translation par collisions élastiques : la
translation étant alors a I’équilibre de Maxwell-Boltzmann, la température de translation
en rapport est alors bien supérieure a la température amont du gaz. Ceci est une premiére
conséquence de la conversion écoulement hypersonique — écoulement hyperenthalpique
que nous venons d’aborder. La conservation de I’énergie permet de déduire que le gaz est
a une température de translation de :

T, = — (L1.12)

immédiatement aprés la traversée du front de choc dans le cas ot aucun autre processus
ne se produit. Cette température est par conséquent la température maximale potentiel-
lement observable dans la couche de choc, mais qui n’est jamais atteinte en raison des
processus chimiques décrits dans la suite. Dans I’équation (I1.1.12), ¢, est la capacité ther-
mique massique de translation a pression constante du gaz avant conversion. Sa valeur
étant 3R/(2M) ou R est la constante des gaz parfaits et M la masse molaire du gaz
avant conversion, les 5 km s~! pris jusque-1a comme référence pour v induisent une valeur
de T; voisine de 30000 K dans le cas d’une rentrée terrestre. Ce niveau de température
est évidemment totalement incompatible avec la composition chimique du gaz incident.
Rappelons que les températures amont sont trés faibles (de 'ordre de quelques centaines
de K) et la composition chimique voisine de celle de I’équilibre dans ces conditions. Enfin,
précisons que la masse volumique et la température ayant augmenté au passage du front
de choc, la pression (en supposant I’équilibre) a donc également augmenté. La FIGURE



L1.2. Thermodynamique de I'entrée atmosphérique 15

| T T T | T T T T T T T T T ;
. iI—=
S [
St E N+
P F|— 0O
4 o
e 3| — N’:
m\“w § T
o o, I N
) H|_ o
g - g
£ 2|---—- o,
g -|— No
Q _; I NO+
E N
=
109 ‘I"I | | | | | | | | | | | ‘ | | | | | | | | | | | | | f
4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000

Température (K)

FIGURE 1.1.3 — Variation de la composition de I’air & pression constante (10° Pa) en
fonction de la température.

I.1.3 illustre la variation de la composition de 'air (supposé constitué uniquement des
espéces Ny, Oy et Ar) a P’équilibre thermodynamique a 10° Pa en fonction de la tempé-
rature. Ce niveau de pression peut étre atteint sans difficulté dans la couche de choc. On
constate qu’a 30000 K, la dissociation des molécules Ny et Os est compléte et que le gaz
est essentiellement composé d’ions et d’électrons : la cinétique chimique qui se déclenche
du fait de cet écart a I’équilibre va donc avoir tendance a ioniser le gaz incident. Une
seconde conversion va donc également avoir lieu : celle menant du gaz au plasma [76].

I.1.2.b Déséquilibre chimique

Le chemin emprunté par le gaz vers l'ionisation dépend de ’écart initial a 1’équilibre
et, comme lors de toute évolution irréversible, des temps caractéristiques internes de
relaxation. La cinétique chimique dont nous parlons présente un temps caractéristique
noté 7 dont la comparaison avec le temps caractéristique aérodynamique 74 peut mener,
de maniére générale, & des conclusions intéressantes. Ce temps 74 correspond au temps
moyen nécessaire a une particule fluide pour parcourir la couche de choc. Le rapport :
TA

Da = (1.1.13)

TC
est le premier nombre de Damkhdéler : ce nombre sans dimension traduit I’extension spa-
tiale de la zone de déséquilibre chimique ot le milieu se relaxe chimiquement. Si Da < 1,
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la chimie est tellement lente par rapport a 1’écoulement que 1’on peut négliger son action :
on dit alors que le milieu est gelé. Dans le cas symétrique Da > 1, I’écoulement s’adapte
aussitot a la moindre modification des conditions locales auxquelles il est soumis : 1’équi-
libre chimique est ainsi partout observé, ce qui fait dire de la chimie qu’elle est infiniment
rapide. Dans le cas du gaz en cours d’évolution derriére le front de choc dans des condi-
tions initiales de température de translation trés élevée, le nombre de Damkholer est trop
fort pour que I’écoulement soit gelé et trop faible pour que 1’équilibre soit réalisé. Les
valeurs de Da sont ainsi intermédiaires, ce qui induit une extension spatiale de la zone de
déséquilibre chimique pouvant étre de 'ordre de grandeur de I'épaisseur de la couche de
choc [58].

L’évolution chimique du gaz aprés le front de choc cotite de 'énergie. Qu’il s’agisse de
la dissociation de molécules telles que Ny ou Oy pour les rentrées terrestres ou encore CO»
dans le cas des entrées martiennes, ’énergie requise nécessite plusieurs eV. Elle est prélevée
sur la translation au cours de collisions inélastiques et ce transfert énergétique conduit
a une diminution de la température de translation a mesure que 1’écoulement s’éloigne
du front de choc. Les sections efficaces de dissociation directe sont faibles et 1’énergie
thermique a disposition somme toute réduite : dans ces conditions, la dissociation va
avoir lieu a la suite de processus progressifs d’excitation des modes de stockage internes.
L’excitation électronique ne joue aucun roéle ici car les énergies en rapport sont du méme
ordre de grandeur que celles nécessaires a la dissociation. En revanche, les excitations
rotationnelle et vibrationnelle jouent un réle important et doivent étre analysées de prés.

[.1.2.c Déséquilibre d’excitation

Meéme si les sections efficaces de collision inélastique par impact d’atome ou de molécule
excitant la rotation sont faibles, la grande proximité énergétique des niveaux de rotation
(A€, =~ 0,01 eV) induit une excitation rotationnelle en général trés rapide : le temps de
relaxation en rapport est plus long que celui relatif a 'atteinte de ’équilibre de translation,
mais n’est pas trés éloigné. On peut ainsi définir une température de rotation 7, rendant
compte du couplage par collisions des niveaux de rotation et dont la valeur est voisine de
la température de translation 7;. T, étant élevée, on pourrait penser que la dissociation
par effet inertiel puisse se produire. C’est oublier que la température de rotation a en fait
un sens sur la plus grande partie de la distribution rotationnelle a ’exception des niveaux
proches de la limite de dissociation ol I'excitation et la désexcitation de ces niveaux
est beaucoup plus lente que pour les niveaux moins excités [44]. Ces niveaux excités
restent donc assez longtemps dans les conditions amont, c¢’est-a-dire faiblement peuplés :
la dissociation, qu’on peut considérer en premiére approximation comme le peuplement
de niveaux de rotation non liés, donc d’énergie supérieure a 1'énergie de dissociation,
est alors trés faible. Ceci explique que, bien souvent, les températures de rotation et de
translation sont supposées égales derriére le front de choc ou la dissociation par effet
inertiel est bloquée. La température de translation 7; de I'équation (I.1.12) peut alors
étre calculée en remplacant ¢, par la capacité thermique massique de rotation-translation
A pression constante. Reprenant les conditions v = 5 km s™! pour une rentrée terrestre, la
température de translation potentiellement observable immédiatement aprés la traversée
du front de choc n’est plus que de 17000 K. Ceci reste un niveau suffisant pour conduire
au déclenchement de la chimie analysée plus loin.
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Le seul processus permettant la dissociation est finalement I'excitation vibrationnelle.
La aussi, I'excitation a lieu progressivement d’un niveau au voisin jusqu’au peuplement
du dernier niveau lié : la dissociation peut ainsi étre considérée comme le résultat du
peuplement du niveau de vibration non lié dont I’énergie excéde la limite de dissociation.
L’efficacité du peuplement vibrationnel est faible en raison tout d’abord de la différence
d’énergie caractéristique plus élevée (Ae, ~ 0,1 eV) que pour la rotation. D’autre part,
la nature du partenaire de collision permettant 1'excitation influence fortement cette effi-
cacité.

[’excitation vibrationnelle peut tout d’abord se produire au cours d’un processus
vibration-translation (V1) oi un surcroit d’énergie de vibration est donné a la molécule
suite & une diminution de ’énergie cinétique du partenaire de collision selon le processus :

AB(v) 4+ P(e) = AB(V' > v) + P(€' <€) (L.1.14)

ol v et v figurent le nombre quantique vibrationnel avant et aprés collision et P le
partenaire de collision dont ’énergie cinétique passe de € a €.

Dans ce cas de figure, I'excitation vibrationnelle peut se comprendre en premiére ap-
proximation comme le transfert de quantité de mouvement entre la particule projectile
(atome ou molécule) incidente et 'un des atomes de la molécule cible. Pour que ce transfert
se produise, les conditions doivent étre proches de la résonance entre le temps de collision
défini comme le rapport L/v (on L est le rayon d’action des forces inter-particulaires voi-
sin de quelques 107!% m et v la vitesse relative moyenne) et I'inverse de la fréquence de
vibration v de la molécule (de I'ordre de quelques 10'® Hz). Le rapport :

22 L
v

X = (L.1.15)
définit le paramétre de Massey permettant d’estimer I’écart & la résonance, donc Deffi-
cacité de l'excitation vibrationnelle durant un processus V7' [110]. Aux températures de
translation considérées, la distribution en vitesse des atomes et des molécules concerne
des vitesses faibles (v & quelques 103> m s7!) : le paramétre de Massey est alors trés grand
devant I'unité, ce qui signifie que, durant la collision, la molécule oscille un grand nombre
de fois. L’excitation vibrationnelle étant loin de la résonance, le transfert d’énergie est peu
efficace : ceci conduit & une relaxation assez lente de la distribution vibrationnelle, donc
a un certain retard a la dissociation. Ces processus conditionnent en partie les valeurs
du temps caractéristique chimique 7o mentionné précédemment et expliquent en partie le
déséquilibre post-choc.

Cette lenteur est cependant atténuée par un second processus plus rapide. L’excitation
vibrationnelle peut également avoir lieu au cours d’un processus vibration-vibration (V'V)
ol deux molécules en collision s’échangent de I'énergie de vibration selon :

AB(v1) + CD(vg) = AB(v; > v1) + CD(vgy < vg) (1.1.16)

Ce processus est efficace si les durées de vibration des molécules AB et C'D sont assez
voisines. Cette efficacité est ainsi renforcée si AB et C'D sont identiques. L’anharmonicité
des molécules impliquées relativise d’autre part 'importance de ce processus. En effet, les
molécules ayant un écart énergétique entre deux niveaux vibrationnels successifs d’autant
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plus petit que le nombre quantique v est élevé, l'efficacité du processus (1.1.16) est grande-
ment réduite si v, et vy ne sont pas voisins dans le cas de la collision entre deux molécules
identiques. D’autre part, cette anharmonicité augmente de maniére importante l'effica-
cité des collisions de type (I.1.14) en particulier pour les niveaux de nombre quantique
vibrationnel v élevé.

En vertu des régles de sélection vibrationnelle, les deux processus (1.1.14) et (I1.1.16)
correspondent en général & des transitions ou les nombres quantiques v varient d’une
unité. Les processus multi-quanta doivent étre pris en compte si I'énergie disponible est
forte ou les densités élevées. Dans le cas de N, ces processus jouent un roéle majeur lorsque
la température dépasse 25000 K [115].

I.1.2.d Processus d’échange

Les processus V'V étant plus rapides que les processus VT, la distribution vibration-
nelle peut tendre rapidement vers une distribution de Boltzmann, mais avec une tempé-
rature, dite de vibration, par conséquent différente de la température de translation. Le
parameétre de Massey étant différent d’une molécule a 'autre, chaque espéce moléculaire
peut étre & une température de vibration qui lui est propre. Au fur et & mesure de I'ex-
citation vibrationnelle et de la dissociation des molécules, des processus de réassociation
sont observés. Ces processus d’échange du type :

AB+C — A+ BC (1.1.17)

ont alors lieu et permettent la dissociation de molécules dont 1'énergie de dissociation
peut éventuellement étre élevée. Par exemple, les rentrées terrestres impliquent I'un des
processus de Zel’dovich [28] :

N, + 0 — N+ NO (L1.18)

lorsque le degré de dissociation de Oy a atteint des niveaux suffisants. La dissociation
de 'azote moléculaire est ainsi réalisée alors qu’elle nécessite une énergie de 9,9 eV. Ce
type de processus aide au brassage des atomes sous des formes moléculaires différentes
et constitue un complément a la dissociation assurée par l'excitation vibrationnelle. On
constate ainsi dans cet exemple qu’est produite la molécule NO. Elle ’est encore dans le
second processus de Zel’dovich

05+ N — 0+ NO (1.1.19)

qui assure quant & lui la dissociation de Oy [29]. On justifie ainsi la présence de NO a
I'équilibre lorsque la température est moyennement élevée (cf. FIGURE 1.1.3).

De la méme maniére que Ny et Oy sont préférentiellement dissociées par excitation
vibrationnelle, la molécule NO l’est elle aussi. On peut ainsi atteindre un degré de disso-
ciation assez élevé, préparant le milieu pour l'ionisation.

Dans le cas des entrées martiennes, les processus sont trés similaires. COs est dissocié
par excitation vibrationnelle en donnant CO et O. Lorsque le degré de dissociation est
suffisant, ce processus est alors renforcé par des réactions du type [124] :

CO3 + O = CO + O, (L.1.20)
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entrainant le processus suivant :

CO+0 — C+ 0, (I.1.21)

de production de carbone atomique que ne permet pas la dissociation directe de COs.

I.1.2.e Déséquilibres thermiques

Les processus d’échange qui viennent d’étre abordés peuvent conduire a la produc-
tion d’atomes éventuellement électroniquement excités, occupant notamment des états
métastables. Notons au passage que les atomes principaux impliqués dans les entrées
atmosphériques terrestres et martiennes (C, N et O) présentent chacun des états méta-
stables situés entre 1 et 4 eV. Ces énergies importantes sont autant d’énergie en moins
que la translation doit fournir lorsque les processus d’ionisation associative suivants ont
lieu [62] :

A*+ B — AB" + e (1.1.22)

ce qui rend ce type de processus majoritaire dans l'ionisation du milieu. Si les ¢électrons
sont produits en quantité importante et si leur température est suffisante, des processus
d’ionisation par impact électronique peuvent alors se produire :

A* e — AT +2e (1.1.23)

ce qui peut conduire & un degré d’ionisation éventuellement élevé. Dans les processus
(I.1.22) et (1.1.23), les états excités ont été notés “*”.

Les électrons, totalement absents du milieu immédiatement aprés le front de choc,
vont ainsi étre produits plus loin. Selon les conditions d’entrée, le degré d’ionisation peut
varier sur une plage assez large et peut atteindre 10 % [81]. La faible masse des électrons
favorise les processus inélastiques ou ils sont impliqués. Il est donc important d’estimer
précisément leur température (notée T,) dans 'hypothése oul leur distribution est celle de
Maxwell-Boltzmann. Cette température T, dépend des différentes interactions possibles
que peuvent subir les électrons. Les collisions élastiques électrons-lourds sont peu effi-
caces : la température électronique sera donc différente de la température de translation.
Parmi tous les autres processus possibles, celui relatif & I'interaction avec la vibration des
molécules encore présentes va jouer un grand role. Nous avons introduit le parameétre de
Massey par I'intermédiaire de I’équation (I.1.15) : ce paramétre rend compte du couplage
entre la translation et la vibration. Concernant les collisions avec les atomes et/ou les
molécules, nous avons indiqué que ce paramétre est élevé : la molécule subit un grand
nombre de vibrations pendant 'interaction avec le partenaire de collision. Lorsqu’il s’agit
d’une collision avec un électron, la faible masse de celui-ci permet une durée d’interaction
réduite car sa vitesse est plus élevée : le couplage entre la vibration des molécules et la
translation des électrons est alors meilleur, ce qui conduit au couplage partiel entre T, et
T. [134].

Immeédiatement aprés le front de choc, le milieu est ainsi dans une situation complexe
dont nous pouvons résumer ainsi les principales propriétés en nous aidant des FIGURES
[.1.4 et 1.1.5 résultant de calculs réalisés suite a la rentrée atmosphérique de la sonde
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FiGURE 1.1.4 — Distribution des températures et de la pression dans la couche de choc
calculées dans le cas de la rentrée balistique de la sonde FIRE II de la NASA (v = 11,4
km s™!, z = 76 km, p = 2 Pa) [103].

FIRE II ayant eu lieu au milieu des années 1960 par la NASA dans le cadre des missions
Apollo* :

e la température de translation augmente trés vite avant de diminuer en raison de
I’énergie prélevée par les processus d’excitation des modes internes,

e la rotation est bien couplée a la translation,

e les températures de vibration sont mal couplées et dépendent du type de molécule
considérée,

e la température électronique est mal couplée a la température de translation et da-
vantage a la température de vibration,

e la dissociation des molécules est assurée par I’excitation vibrationnelle et les proces-
sus d’échange,

e la production d’électrons libres est assurée par ionisation associative.

On constate sur la FIGURE 1.1.4 une zone de trés net déséquilibre ot les températures

1. La sonde FIRE II (Flight Investigation of Reentry Environment) est lancée le 22 mai 1965 de Cap
Canaveral. Parvenue & une altitude de 300 km, un moteur embarqué lui permet d’atteindre une vitesse
de 11 km s~! compatible avec une entrée balistique du type Apollo. Durant la phase de rentrée, des
radiomeétres totaux (200 - 400 nm de bande passante), un radiométre spectral (300 - 600 nm de bande
passante, 4 nm de résolution spectrale) et 12 calorimétres mesurent les flux sur la face avant de la sonde
et sur Parriére-corps [47]. Aucune mesure n’est réalisée dans le VUV en raison de 'optique de collection.
En dépit d’une possible contamination de la couche de choc par des espéces résultant de l'ablation du
systéme de protection thermique, les mesures réalisées restent a ce jour une référence trés étudiée : les
codes permettant par exemple la détermination des profils apparaissant sur les FIGURES 1.1.4 et 1.1.5
sont partiellement validés par comparaison avec les résultats obtenus par FIRE II.
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FIGURE 1.1.5 — Meémes distributions que la FIGURE 1.1.4 mais 9 s plus tard (v = 10,6
km s71, 2 = 54 km, p = 50 Pa). La paroi de la sonde est placée en 0 et écoulement a
lieu de la gauche vers la droite [103].

sont différentes. En particulier, la température électronique présente un retard important
résultant des mauvais couplages décrits précédemment. La FIGURE 1.1.5 illustre les profils
obtenus lorsque l'altitude de la sonde a suffisamment diminué pour interagir avec des
couches atmosphériques plus denses : on constate que la pression dans la couche de choc
a fortement augmenté (d’un rapport 20). L’augmentation de la fréquence de collision qui
s’ensuit réduit la longueur de la zone de déséquilibre conformément & 'augmentation du
nombre de Damkhdler (1.1.13). Ainsi, la zone de fort déséquilibre n’occupe pas la totalité
de I'épaisseur de la couche de choc. Selon la vitesse a laquelle I'entrée atmosphérique a
lieu et selon la pression extérieure instantanée, une zone de transition en quasi équilibre
peut étre observée au-dela.

1.1.2.f Zone de transition

Cette zone de transition est caractérisée par une pression et une température uni-
formes. L’équilibre chimique y est a peu prés observé ainsi que I'équilibre thermique.
Cependant, I'équilibre radiatif ne 'est pas, ce qui conduit cette zone a émettre du rayon-
nement en proportion éventuellement importante selon la nature des espéces produites.
Cette émission est trop faible pour induire des déséquilibres d’excitation notables. Dans
le cas des rentrées terrestres, le rayonnement émis est peu énergétique : les espéces émet-
tant du rayonnement sont en effet peu émissives notamment parce qu’elles ne présentent
pas de moment dipolaire permanent |72] comme Ny et Oy, ou bien parce que les atomes
produits présentent une polarisabilité électronique faible [133]. Il n’en va pas de méme
pour le cas des entrées atmosphériques martiennes ot des espéces comme CO, Cy et CN
sont produites, espéces qui présentent des émissivités importantes. De ce point de vue,
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il est intéressant de noter que les contributions UV et VUV peuvent étre importantes,
notamment de la part de CO qui constitue souvent ’espéce moléculaire majoritaire. De
plus, derriére 1'objet subissant ’entrée atmosphérique, la recombinaison du milieu peut
conduire a la formation de CO, dont ’émission infrarouge est forte aux niveaux de tem-
pérature concernés.

I[.1.2.g Couche limite

La zone de transition précéde, dans le sens de I’écoulement, la derniére zone en interac-
tion directe avec la paroi de I'objet : la couche limite. Les FIGURES I.1.4 et 1.1.5 montrent
que la zone de transition (donc & la frontiére de la couche limite) est caractérisée par des
niveaux de températures élevés, ici de 'ordre de 10000 K. Ces niveaux sont observés deés
le début de l'entrée atmosphérique alors méme que la paroi de I'objet est encore froide
du fait de son inertie thermique et de la présence initiale de 'objet hors atmosphére. La
couche de choc donne donc de I’énergie a la paroi selon une densité de flux orientée vers
I’objet, ce que traduit la diminution de température observée sur ces FIGURES a quelques
millimétres de la paroi en 0. Ces transferts thermiques vont conduire a I’élévation de la
température de la paroi.

La FIGURE [.1.4 permet de comprendre que le transfert est complexe en raison du
déséquilibre possible entre les modes de stockage de I'énergie. En effet, la température
de vibration de Ny étant différente de celle des autres espéces, le gradient a la paroi y
est différent, ce qui conduit a un transfert différent de ’énergie de vibration. Ce transfert
peut trés grossiérement étre estimé par la densité de flux écrite sous la forme d’une loi de
Fourier |84] :

Ty N
PuN, = —FuN, o : (1.1.24)

en notant k,n, la conductivité thermique vibrationnelle de Ny et T, n, la température
de vibration de Ny. Dans I’équation (I.1.24), la coordonnée y (nulle & la paroi) figure la
distance & la paroi. On peut écrire une loi équivalente pour les autres modes de stockage
interne, ainsi que pour la translation. La conductivité thermique vibrationnelle est une
fonction duale de la température de translation et de la température de vibration : la
premiére dépendance permet de rendre compte de la fagon dont le transport se produit
et la seconde dépendance permet de rendre compte du type d’énergie transportée. Ainsi,
le déséquilibre possible de la couche limite a une influence importante sur le transfert a
la paroi.

La couche limite n’est pas seulement thermique au sens habituel des transferts ther-
miques au sein d’un fluide avec les particularités liées au déséquilibre qui viennent d’étre
abordées : c’est également une couche limite réactive dans la mesure ot I'équilibre chi-
mique n’y est pas nécessairement observé. Des espéces absentes du gaz dans des conditions
d’équilibre a la température de la paroi peuvent ainsi y étre présentes et jouer un role. La
paroi est alors 'objet d’une densité de flux d’espéces susceptibles d’y réagir. Les réactions
de surface qui en découlent peuvent jouer un grand roéle. La couche limite est en effet une
zone oll, globalement, la recombinaison est observée, tant en ce qui concerne les ions :

At +e + M — A+ M (1.1.25)
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que les molécules :

A+B+M — AB*+ M (L.1.26)

Dans les processus 1.1.25 et 1.1.26, M figure un partenaire de collision (e~ si le degré
d’ionisation est suffisamment élevé, atome ou molécule dans le cas contraire) permettant
I’évacuation de I’énergie d’ionisation ou de dissociation. L’atome A et la molécule AB
aprés recombinaison sont souvent excités sur des états métastables, ce que symbolise la
notation “ * 7 : le mauvais couplage par collision avec le fondamental conduit ces états
a une densité de population importante, ce qui augmente d’autant le stockage d’énergie
d’excitation. Si la fréquence de collision n’est pas suffisamment élevée, les durées de vie
de ces espéces dans ces états sont grandes : la paroi se retrouve ainsi sous le feu d’atomes
et de molécules pouvant étre excitées.

I.1.2.h Paroi et catalyse

Lors de leur interaction avec la paroi, les espéces en question sont temporairement pié-
gées dans des sites libres selon des phénoménes d’adsorption : une dynamique de surface se
développe alors ou un transfert supplémentaire d’énergie va avoir lieu. Deux conséquences
importantes peuvent en effet en résulter :

e les atomes, bien que piégés par la surface, n’en sont pas moins partiellement libres :
leur dynamique les améne a des collisions mutuelles ou avec des atomes en prove-
nance de la phase gazeuse ol la présence de la paroi [c’est ’équivalent du troisiéme
corps M des processus (1.1.25) et (1.1.26)] leur permet d’évacuer 1'énergie de disso-
ciation. En fonction de la température de surface donc de la mobilité des atomes
ainsi piégeés, le taux de recouvrement est plus ou moins élevé, ce qui conduit aux deux
processus de Eley-Rideal (faible température, faible mobilité, taux de recouvrement
élevé, interaction préférentielle entre atomes adsorbés et incidents a la paroi) et de
Langmuir-Hinshelwood (température élevée, forte mobilité, taux de recouvrement
faible, interaction préférentielle entre atomes adsorbés) [14],

e les atomes et molécules adsorbés interagissent suffisamment longtemps avec la pa-
roi pour y transférer tout ou partie de leur énergie d’excitation [59]. La densité de
flux pariétale n’est donc pas simplement limitée au transfert d’énergie de transla-
tion ou de vibration mais résulte également de la diffusion d’espéces excitées et/ou
atomiques et des phénoménes de catalyse qui en résultent.

I.1.2.1 Transfert thermique pariétal

La densité de flux pariétale qui résulte des propriétés de la couche limite est élevée. A
ce transfert d’énergie doit étre ajoutée la contribution radiative résultant du rayonnement
transmis jusqu’a la paroi. La densité de flux totale est de 'ordre de 100 kW m~2 dans le
cas d’une rentrée terrestre. A titre d’illustration, la FIGURE 1.1.6 montre la répartition de
la densité de flux mesurée le long de la ligne de courant centrale lors d’un vol classique
de la navette spatiale [167]. Prés du nez de la navette, donc autour de x = 0, on constate
que la densité de flux peut atteindre 200 kW m—2.

Cette FIGURE illustre également I'influence que peut avoir la catalyse sur la densité
de flux. Des calculs couplant aérodynamique, transferts thermiques et chimie pariétale
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FIGURE [.1.6 — Répartition longitudinale de la densité de flux d’énergie sur la paroi de
la navette spatiale mesurée en vol (points rouges) lorsque z = 71 km et v = 6, 7Tkm s !
[167|. La longueur de la navette est notée L et la distance par rapport au nez est notée .
En traits continus sont représentées les répartitions calculées pour différentes hypothéses
portant sur la catalycité de la paroi.

sont développés afin de reproduire les données de vol. La catalycité de la paroi peut étre
arbitrairement choisie entre deux cas extrémes ou elle est soit nulle (il n’y a alors plus
aucune réaction de surface) ou totale (les réactions de surface sont alors infiniment rapides,
ce qui revient a supposer ’équilibre & la paroi). On constate que selon le comportement de
la paroi, celle-ci peut étre soumise a une densité de flux variable dans un rapport deux : la
chimie pariétale joue donc un role crucial. La comparaison avec les points expérimentaux
montre que la situation réelle est intermédiaire.

Soumise a de tels transferts, la paroi atteindrait rapidement au cours de la phase
d’entrée atmosphérique une température voisine de la température a la frontiére de la
couche limite, c’est-a-dire celle de la zone de transition, autrement dit environ 10000
K par exemple dans les conditions de la FIGURE 1.1.5. Aucun matériau ne posséde un
point de fusion supérieur a 4100 K (qui est celui du graphite) : quoi qu'’il arrive, la
paroi va donc étre détériorée suite a 'interaction avec le plasma de la couche de choc.
Cependant, des stratégies peuvent étre adoptées permettant une détérioration réduite de
I'objet. Ces stratégies reposent sur 'emploi d’un “ bouclier thermique “ protégeant les
parties vitales de 1’engin et constitué¢ d’'un matériau combinant trois propriétés : un point
de fusion élevé, une diffusivité thermique faible et une résistance a 'oxydation élevée.
Des matériaux réfractaires sont ainsi d’excellents candidats et la plupart font intervenir
du carbone compte tenu de son point de fusion élevé. La technologie de ces matériaux a
évidemment connu un progrés trés net depuis les premiers temps des pionniers au tournant
des années 1960 et reste encore en évolution. De maniére générale, pour ce qui concerne
les navettes spatiales, les boucliers thermiques sont constitués d’une structure carbone-
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carbone dont la face exposée est traitée par des procédés de diffusion pour constituer
un revétement de SiC. Davantage de résistance a l'oxydation est ensuite obtenue par
traitement au tetraéthyl-orthosilicate pour obtenir une couche de SiOs avant qu'un joint
de surface comblant les porosités et les microfissures ne soit appliqué [184].

Ces options technologiques ne sont évidemment pas adaptées a toutes les situations.
Par exemple, dans le cas des entrées joviennes, les vitesses sont telles (la vitesse de satel-
lisation est voisine de 42 km s™') que les densités de flux sont multipliées par un facteur
1000 : des calculs réalisés pour la préparation de la descente d’une sonde lachée par Ga-
lileo destinée a mesurer la composition chimique de ’atmosphére de Jupiter ont montré
que la densité de flux atteignait 200 MW m~2 [129]. Cette trés forte augmentation résulte
essentiellement dans ce cas précis non seulement des effets convectifs, mais également des
effets radiatifs. Pour protéger autant que possible le corps de rentrée, une solution consiste
a retourner la détérioration du bouclier thermique au profit de la protection des éléments
internes du corps de rentrée. Un matériau ablatif est utilisé : il est la plupart du temps
composé de composites renforcés liés par des résines organiques. Lors du chauffage induit
par l'interaction avec le plasma lors de la phase d’entrée, la résine subit une pyrolyse en
volume produisant des composés gazeux prioritairement hydrocarbonés qui se dirigent
vers l'interface. Au cours de leur transfert, ces gaz se trouvent progressivement chauffés,
ce qui atténue I’échauffement du matériau. Ayant atteint 'interface, ces gaz pénétrent la
couche limite, y subissent des réactions chimiques la plupart du temps endothermiques,
ce qui conduit & une atténuation de la densité de flux nette a la paroi. En surface, la
destruction de la résine couplée aux réactions chimiques conduit a la désagrégation du
matériau dont la surface subit alors un recul plus ou moins rapide [108|. La température a
laquelle la pyrolyse se produit ne doit pas étre trop élevée afin que 'effet de la trempe soit
efficace. Ces matériaux ablatifs sont a base de fibres de silice disposés en nids d’abeille
remplis de résine époxy.

Dans le cas de Mars dont la TABLE I.1.1 donne une vue globale des principales mis-
sions, les entrées sont du type balistique. Les densités de flux d’énergie subies par le
bouclier sont du méme ordre de grandeur que celles relatives a une rentrée atmosphérique
d’une navette spatiale, alors que les couches atmosphériques martiennes sont moins denses
que celles de la Terre [156]. Ceci résulte en partie de 'accroissement des échanges radiatifs
induits par les espéces impliquées telles que CO, Cy et CN. Dans ces cas de figure, les
ingénieurs ont opté pour l'utilisation d’un bouclier thermique ablatif.

Durant la phase de rentrée, la densité de flux d’énergie varie en raison de I’évolution
de la vitesse du corps de rentrée et de la densité des couches atmosphériques traversées.
La FIGURE [.1.2 indique pour les trajectoires de la navette spatiale et de la capsule de
rentrée Apollo les conditions correspondant a la densité de flux maximale (les ingénieurs
parlent de pic de chauffage). Les durées pendant lesquelles les entrées atmosphériques se
produisent dépendant du type d’entrée (balistique ou planante), les caractéristiques du
bouclier ne doivent pas simplement porter sur la capacité a résister & un pic de chauffage,
mais aussi a la durée pendant laquelle 'interaction plasma-bouclier se produit. Ainsi, la
charge totale d’énergie par unité de surface obtenue par I'intégrale [57] :

e:/ pdt (L.1.27)
0
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permet d’estimer la quantité de matériau nécessaire a la construction du bouclier. La
TABLE I.1.1 donne la valeur de cette charge totale d’énergie par unité de surface pour
quelques missions martiennes. Les ordres de grandeur observés (107 J m™2) permettent
d’en déduire que I’épaisseur de la couche qui peut étre ablatée est de I’ordre du centimeétre,
la masse volumique du matériau étant de 'ordre de 10° kg m~2 et la capacité thermique
massique de Pordre de 10? J kg=! K~ [102].

L’apercgu trés succinct que nous venons de réaliser concernant les entrées atmosphé-
riques permet de comprendre que la problématique induite par la formation d’un plasma
au voisinage de la paroi du corps de rentrée se situe a la croisée de plusieurs domaines
scientifiques :

I’aérodynamique,

la cinétique chimique,

le rayonnement,

les transferts thermiques.

Une maitrise compléte de la phase d’entrée atmosphérique, cruciale pour le succés de
la mission, passe par celle de ces différents domaines et de leur interaction mutuelle. Pour
y parvenir, des études préparatoires en laboratoire sont menées. Nous nous proposons de
les présenter.



Chapitre 1.2

Etudes des entrées atmosphériques en
laboratoire

Il est évidemment difficile de munir des corps de rentrée de détecteurs permettant
de suivre I’évolution des propriétés du plasma pendant la phase d’entrée atmosphérique.
Ce type de mesure a tout de méme été réalisé dans le passé : nous avons mentionné
précédemment les mesures faites sur la sonde FIRE IT dans le cadre du programme Apollo.
Aujourd’hui encore, les mesures réalisées a I’époque demeurent une référence. Ce type de
mesure sera a nouveau réalisé dans le futur : il est en effet prévu dans le cadre de la
prochaine mission ExoMars.

Pour néanmoins posséder des données en nombre suffisant dans des conditions diffé-
rentes, rapidement la nécessité de disposer de moyens d’étude alternatifs s’est imposée. En
laboratoire, deux types de dispositifs permettent de produire des milieux plasmas ayant
des propriétés semblables & celles obtenues pendant une phase d’entrée atmosphérique.

1.2.1 Les tubes a choc

Depuis I'invention du tube a choc par le physicien francais Paul Vieille (1854 - 1934)
[125], on sait recréer en laboratoire des ondes de choc. Dans les installations modernes,
ces ondes de choc sont produites par rupture d’un diaphragme séparant deux zones dont
I'une (en amont) est soumise a une augmentation importante de pression alors que Pautre
(en aval) est remplie du gaz a basse pression au travers de laquelle on souhaite étudier la
propagation de 'onde. L’augmentation de pression obtenue en amont peut étre réalisée
par différents moyens comme le passage d’un courant intense au moyen d’un arc électrique,
par explosion d'un mélange combustible & base d’hydrogéne et d’oxygéne ou encore par
déplacement rapide d’un piston [160]. La FIGURE 1.2.1 donne le schéma général d’un tube
a choc muni d’un piston. L’onde de choc produite peut étre étudiée pour elle-méme, ce
qui permet d’estimer les caractéristiques du passage du front de choc dans la situation
d’entrée atmosphérique, on bien l'interaction de ’onde de choc avec un modéle ou une
magquette peut étre étudiée. Le tube a choc est alors utilisé en configuration soufflerie et
permet ’étude des aspects aérodynamiques.

L’ordre de grandeur des temps d’étude permis par ces ondes de choc produites dans

ces tubes est de 10 us. Il est donc possible d’étudier I'immédiat voisinage de 'onde de
choc se propageant ou bien d’étudier son interaction aérodynamique avec un objet. Par

27
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FiGURE [.2.1 — Schéma du tube & choc TCM 2 de I'TUSTI a Marseille utilisé ici en
configuration soufflerie. Dans la chambre d’expériences est disposée une maquette autour
de laquelle 'onde de choc se propage.

rapport a la situation subie par un corps de rentrée, les études en tube a choc ne peuvent
donc donner des informations que sur le front de choc détaché de la paroi de l'objet,
c’est-a-dire sur les premiers centimétres jusqu’a la zone de transition (cf. FIGURE 1.1.4).
Pour étudier les échanges d’énergie entre le plasma et I'objet en particulier au travers de
la couche limite, il est nécessaire d’utiliser des dispositifs dont les temps caractéristiques
d’étude sont nettement plus grands, au moins de ’ordre de la minute. Les souffleries haute
enthalpie présentent ces propriétés.

1.2.2 Les souflleries haute enthalpie

L’interaction avec un matériau de bouclier thermique est réalisée en laboratoire avec
ce genre de soufflerie utilisant 'un ou l'autre des deux types suivants de production
d’écoulement de plasma : les jets d’arc et les plasmatrons.

1.2.2.a Jets d’arc

Le gaz a partir duquel le plasma est produit passe entre deux électrodes (cf. FIGURE
1.2.2) entre lesquelles un arc électrique est réalisé. L’effet Joule se produisant dans I’espace
inter-électrodes est alors suffisant pour augmenter I'enthalpie massique du gaz (d’ou le
terme de soufflerie haute enthalpie), 1’exciter, le dissocier et Iioniser partiellement. Le
plasma ainsi produit est ensuite détendu a travers une tuyere vers une chambre basse
pression ot il peut ensuite étre étudié. Les temps caractéristiques de recombinaison de ces
plasmas sont de I'ordre de 100 us : les vitesses d’injection étant de I'ordre de 100 m s—*,
des jets de plasma dont la longueur est de 'ordre de 1 m peuvent étre obtenus [39].

Indépendamment de efficacité énergétique de ce type de production qui ne dépasse
pas 50 % (la moitié de la puissance électrique injectée sert a refroidir les électrodes),
I’emploi de ce type de source présente des limitations. Tout d’abord, les vitesses obtenues
aprés détente peuvent étre trop élevées (I’écoulement étant alors supersonique) par rapport
aux ordres de grandeur obtenus en frontiére de couche limite dans une situation réelle.
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FIGURE 1.2.2 — Schéma d’un arc-jet utilise au CORIA pour Ny et allure du plasma
produit en sortie de générateur. Le gaz est injecté le long de la cathode figurée en bleu :
Iarc est produit entre la pointe de la cathode et le col de 'anode ayant une forme de
tuyére (figurée en vert).

Rappelons en effet que ’écoulement aprés le front de choc en interaction avec la paroi
est subsonique. La vitesse élevée obtenue en sortie avec un arc-jet contribue d’autre part
4 l'obtention d’'un milieu souvent & trop faible pression par rapport & la situation de
référence en raison de la conversion énergie thermique — énergie cinétique résultant du
passage dans la tuyeére. Enfin, dans le cas de l'utilisation d’'un mélange faisant intervenir
des espéces oxydantes, la proximité d’électrodes (en général cuivre et tungsténe) n’est
pas sans entrainer leur détérioration ainsi que la pollution du plasma par des atomes et
des ions métalliques. Pour pallier ces difficultés, le jet d’arc peut étre produit avec une
espéce neutre en aval duquel sont injectées les espéces oxydantes. Cette solution ne peut
évidemment pas étre retenue dans le cas ot I'espéce principale est oxydante comme dans
le cas de CO,. On préfére alors utiliser un plasmatron.

1.2.2.b Plasmatron

Le plasma est produit sans électrodes par I'intermédiaire d'un solénoide placé coaxiale-
ment & 'extérieur du tube d’injection. Ce solénoide est parcouru par un courant alternatif
de forte intensité et dont la fréquence est voisine du mégaHertz. Par induction électroma-
gnétique, les courants induits dans le gaz (plus intenses a proximité de la périphérie du
tube) générent par effet Joule une augmentation importante de l'enthalpie du gaz injecté
conduisant & la transition gaz — plasma. L’efficacité énergétique de ce procédé est voi-
sine de 50 % : la moitié de la puissance injectée est émise sous forme de rayonnement, le
solénoide jouant le role d’une antenne.
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FIGURE 1.2.3 — Schéma du plasmatron du CORIA dans le cas de la production d’un
plasma d’air [30].

FIGURE 1.2.4 — Interaction échantillon de SiC - plasma en cours d’étude. Dans les deux
cas, ’écoulement de plasma s’effectue de la droite vers la gauche. La sortie du tube externe
n’est pas munie d’une tuyére destinée a accélérer ’écoulement car les vitesses d’injection
sont dans le cas présent proches des vitesses a la frontiére de la couche limite |30].

La FIGURE 1.2.3 illustre le plasmatron utilisé par le CORIA et la FIGURE 1.2.4 montre
I’aspect d’un échantillon de SiC en cours de test placé au coeur de I'écoulement de plasma.
On y voit trés clairement 1’écoulement contourner ’échantillon porté a haute température.

Dans les deux cas de souffleries décrites ici, les moyens de diagnostic restent essen-
tiellement spectroscopiques, méme si des sondes peuvent étre employées pour mesurer les
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densités de flux pariétal [52] ou la température des échantillons. La spectroscopie d’émis-
sion peut étre utilisée ainsi que I’absorption, la fluorescence ou la diffusion [30]. L’ensemble
de ces techniques mises en ceuvre dans une méme configuration permet de décrire I’écoule-
ment de plasma, notamment du point de vue des densités de population des états excités.
Ces données sont cruciales car elles déterminent les écarts a ’équilibre du milieu.

En couplage avec ces études expérimentales, des études en modélisation spécifiquement
dévolues a I'étude des états excités peuvent étre menées.

1.2.3 La modélisation

L’étude de ces états excités ne peut évidemment pas étre dissociée de celle du reste de
la chimie du plasma. Durant les années 1970, 1980 et 1990, des schémas cinétiques globaux
ont été mis au point. Ces schémas sont qualifiés de globaux car ils traitent les espéces
globalement, sans entrer dans le détail du comportement individuel des états excités,
notamment des états métastables dont nous avons souligné 'importance. Ces schémas
un peu anciens ont été utilisés pour le dimensionnement des boucliers thermiques car ils
sont facilement implantables dans des codes aérodynamiques de type Navier-Stokes. Les
plus connus sont dus & Dunn and Kang [64], Gupta et al. [79] et Park [147]. Bien qu’ils
continuent a étre utilisés de nos jours, ces modeéles font a présent 'objet d’un réexamen
complet en raison de l'attention portée désormais aux états excités, mais également en
raison des choix qui ont présidé a leur mise au point. Ces schémas sont en effet basés sur
un scénario pensé a priori concernant les phénoménes ayant lieu lors de la traversée d’un
front de choc, les validations de ces schémas résultant d’expériences réalisées en tube a
choc. En termes cinétiques, le passage d’'un front de choc et la recombinaison prés d’une
paroi ne sont pas symétriques de sorte qu’un schéma global décrivant de maniére réaliste
(donc validé par ces expériences en tube a choc) une situation de dissociation /ionisation ne
décrit pas nécessairement avec autant d’efficacité une situation de recombinaison. L’étude
“détaillée” de la chimie, en permettant ’analyse de la dynamique des états excités, permet
de pallier ces limitations.

Les travaux de thése relatés dans ce mémoire ont donc spécifiquement porté sur I’étude
de la dynamique des états excités impliquée dans les plasmas d’entrée atmosphérique.
Cette étude est basée sur le bilan d’'une espéce atomique ou moléculaire notée X placée
sur un niveau d’énergie excitée ¢. Dans le cas général, ce bilan résulte de 1'influence des
phénoménes de transport ainsi que des phénomeénes collisionnels et radiatifs, ce que traduit
I’équation :

asz‘

W + 6 : (pXi U+ sz) = leC + va‘,,R (1‘2‘1)

ol px, est la masse volumique de l'espéce X placée sur le niveau d’énergie excitée 1.
Dans cette équation ou u figure la vitesse, la densité de flux de X; par diffusion est notée
J: x, et les deux derniers termes du membre de droite prennent en compte respectivement
I'influence des collisions et du rayonnement. L’influence relative des termes de transport
et des termes collisionnels et radiatifs dépend en général du niveau d’excitation considéré
et de la vitesse de I'écoulement : le nombre de Damkholer [cf. équation (1.1.13)] est en effet
variable selon le niveau d’excitation 7 & u fixée. Dans le cas ou la vitesse est faible donc
lorsque le temps caractéristique aérodynamique 74 est grand face au temps caractéristique
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chimique 7¢, les échanges radiatifs peuvent étre suffisamment intenses pour empécher
I’équilibre du plasma bien que Da soit grand devant 'unité. Dans ce cas, il est nécessaire
de résoudre I'équation (I.2.1) en conservant les termes collisionnels et radiatifs. Selon la
valeur de u et selon I'état d’excitation 7 considéré, les termes de transport peuvent étre
OU Non conserveés.

Assez peu de travaux ont jusque-la porté sur la dynamique des états excités. Nous
pouvons identifier 4 centres d’activité sur ce théme :

1. Russie : le principal institut ou de telles études sont développées est 1’ Institute for
Problems in Mechanics (IPM) avec I’équipe de S.T. Surzhikov,

2. Etats-Unis : le principal institut concerné est le NASA Ames Research Center avec
Iéquipe de R.L. Jaffe,

3. Italie : l'institut concerné est 'université de Bari avec I’équipe de M. Capitelli,

4. France : les laboratoires concernés sont EM2C de [’Ecole Centrale de Paris (A.
Bourdon et C.O. Laux) et le CORIA.

Les travaux les plus avancés ont été jusque-la réalisés a 'université de Bari dans
I’équipe de M. Capitelli ot le passage d’un choc dans les mélanges Ho-He a été modélisé :

e dans I'hypothése de Rankine-Hugoniot,

e en prenant en compte explicitement les états vibrationnels de H, et les états excités
électroniques des molécules et des atomes,

e en intégrant les échanges radiatifs et

e en couplant le tout avec I’équation de Boltzmann, les électrons n’étant pas maxwel-
liens

dans le cadre des entrées dans 'atmosphére de Jupiter [56]. Ce travail, trés impression-
nant, s’apparente davantage a une simulation qu’a une modélisation. Les études portant
sur les autres types d’entrée comme celle dans 'atmosphére de la Terre ou de Mars ne
peuvent actuellement atteindre un tel degré de perfectionnement en raison du nombre de
données élémentaires requises. Hy et He ont en effet la vertu d’étre des espéces se prétant
particuliérement bien & 'utilisation de méthodes de calcul quantiques non approchées et
par conséquent de faire partie des espéces les plus étudiées jusque-la. Les données relatives
aux espéces concernées par les entrées martiennes ou terrestres sont encore trés fragmen-
taires. Néanmoins, I’évolution des travaux de recherche dans les quatre centres d’activité
listés précédemment montre clairement que 'orientation choisie est la méme, a savoir le
passage progressif d’'une phase de modélisation & une phase de simulation.

Le CORIA participe & cette évolution. Dans ce contexte, le but des travaux de thése
relatés dans ce mémoire a été de construire de maniére exhaustive les termes collisionnels
et radiatifs px, ., et px, , de Iéquation de bilan (1.2.1) dans le cas des deux situations de
référence que constituent les entrées atmosphériques terrestre et martienne. L’élaboration
de deux modéles collisionnels-radiatifs (CR) a donc été menée :

e CoRaM-AIR concerne les entrées atmosphériques terrestres et
e CoRaM-MARS concerne les entrées atmosphériques martiennes.
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L’élaboration de ces modéles CR, relatée dans la partie II, a nécessité une étude bi-
bliographique minutieuse et un certain nombre de déterminations annexes afin de rendre
compatibles ces données avec le parti pris que nous avons adopté. La dissociation est
en effet fortement dépendante de la dynamique propre de l'excitation vibrationnelle :
nous avons donc choisi d’étre “vibrationnel spécifique” sur les états fondamentaux
électroniques des principales molécules impliquées, autrement dit de transporter de ma-
niére indépendante les molécules placées sur ces niveaux vibrationnels [on peut donc avoir
i = X,v dans 'équation (I1.2.1), ou X figure I'état fondamental électronique|. Peu de
données sont disponibles de ce point de vue dans la littérature : un traitement spécifique
a donc été mis en place afin d’estimer les données élémentaires requises. Cette partie II
décrit également les résultats mis en évidence dans plusieurs cas de situations d’entrée o
I'équation de bilan (I1.2.1) peut étre simplifiée du point de vue du transport. La question
de l'influence du rayonnement sur la cinétique est souvent posée. Dans cette partie II,
cette question est abordée.

La simplification du transport dans ’équation de bilan (I.2.1) nécessaire pour 1'im-
plémentation des modéles CR CoRaM-AIR et CoRaM-MARS réalisée dans la partie II
nécessite des conditions particuliéres pour les distributions de température et de pression
derriére le front de choc. Souhaitant étudier une situation moins restrictive ol la cinétique
est couplée a I'aérodynamique de maniére générale, nous avons choisi de réduire le modéle
CR CoRaM-AIR a ses espéces azotées et de tester I’ensemble dans des conditions hyper-
soniques trés variables du point de vue nombre de Mach. Ce schéma cinétique simplifié
constitue un troisiéme modéle collisionnel-radiatif mis au point dans ces travaux de thése
et a été baptise CoRaM-N,. L’étude de son couplage avec 'aérodynamique dans des
écoulements hypersoniques de tube a choc fait 'objet de la partie III.

Enfin, afin d’alimenter en données récentes les schémas cinétiques utilisés dans les codes
aérodynamiques, nous avons déterminé les taux globaux relatifs aux processus suivants :

e l'ionisation et la recombinaison du Carbone, de I’Azote, de I’Oxygéne et de I’Argon
par impact électronique et

e la dissociation et la recombinaison de No, Oy et CO5 par impact atomique et molé-
culaire.

Ces déterminations font 'objet de la partie IV.
Les travaux ainsi présentés ouvrent un certain nombre de perspectives. Aprés une

conclusion rappelant les principaux enseignements tirés de ces travaux, ces perspectives
sont présentées en fin de mémoire.






Deuxiéme partie

Modeéles collisionnels-radiatifs
électroniques et vibrationnels
spécifiques
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Chapitre 11.1

CR pour les entrées terrestres -
CoRaM-AIR

II.1.1 Espéces impliquées, base de données

Le modéle pour I'air que nous avons élaboré au cours de cette thése (CoRaM-AIR)
est essentiellement basé sur le précédent modeéle (électronique spécifique) développé par
Bultel et al. en 2006 [38]. Il s’en distingue par :

e 'implantation des niveaux vibrationnels sur les états fondamentaux électroniques
des molécules neutres qui le rend ainsi électronique et vibrationnel spécifiques,

e I'implantation de I’Argon dont la cinétique a été étudiée par Bultel et al. en 2002
[40].

CoRaM-AIR prend donc en compte douze espéces chimiques auxquelles s’ajoutent les
électrons : Ny, Oy, NO, N, O, Ar, NI, O, NOT, NT, O, Ar™ et e”. Les calculs d’équi-
libre effectués dans les conditions de pression et de température d’entrée atmosphérique
montrent en effet que ces espéces sont en densités importantes. La TABLE I1.1.1 liste les
différents niveaux électroniques et vibrationnels pris en compte. L’annexe A en donne
les caractéristiques. Au total, le modéle inteégre 829 niveaux électroniques et 169 niveaux
vibrationnels différents.

Pour chaque molécule, un nombre maximal d’états (47 au total) a été rétenu confor-
mément aux critéres suivants :

e les données spectroscopiques sont connues avec une précision suffisante,

e les données cinétiques en rapport sont disponibles ou peuvent étre raisonnablement
estimeées,

e I’énergie d’excitation électronique est modérée et compatible avec les niveaux d’éner-
gie des plasmas de rentrée concernés. Les niveaux trés excités sont en effet peu
peuplés et contribuent donc faiblement a la cinétique du mélange. De plus, la réab-
sorption du rayonnement émis a partir de ces niveaux est trés importante du fait
des énergies des photons impliqués (VUV-UV).

Concernant les atomes, tous les niveaux électroniques (758 au total) proviennent de la
base de données du NIST [177]. Aucun niveau auto-ionisant n’a été pris en compte dans
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Type Espéces Etats
Molécules N, XlE;'(v:0—>67), A3%r B3, W3A,, BPY,, d'S,, o', w'A,, G3A,,
C31,, EBE:Jr
(0] XSE;(U:O*VLG), atA,, blE;, Yz ABA,, A3SE B3y, fivt
NO X2TI(v=0—53), a*Il, A2X*, B2IL, b*X~, C?11, D?%+, B2A, E?S+, F2A
Tons Ny XQE;, AL, B*SY, 'St DI, C°%f
moléculaires  OF X?1,, a'll,, A%IL,, b*%;

NO*T XIS+, @35t B3II, W3A, 35—, A'S+, WA, Al

Atomes N 4S§/2, 2Dg/2, 2D§/2, 2P1°/2 ... (total de 252 niveaux)
0] 3P, 3Py, 3Py, 1Dy ... (total de 127 niveaux)
Ar 1So, 23/2]5, 2[3/2]¢, 2[1/2]§ ... (total de 379 niveaux)

Tons N+ 3Py, 3Py, 3Py, 1Dy ... (total de 9 niveaux)

atomiques ot 4S§/2, 2Dg/2, 2D§/2, 2P§/2 ... (total de 8 niveaux)
Art 2Pg o, 2Py, 2512, D75 .. (total de 7 niveaux)

TABLE I1.1.1 — Liste des espéces et de leurs différents états pris en compte dans le modéle
CR CoRaM-Air.

cette étude. De plus, les abaissements de potentiel d’ionisation des atomes ne sont pas
considérés du fait des faibles valeurs de densité et de température électroniques observées.
Griem [77] propose une expression de 'abaissement du potentiel d’ionisation tel que :

2 \*? [7n
AEn =2 ( > c (I.1.1)
41 € kg T,
ol :

e ¢ est la charge élémentaire de I’électron (e = 1,602.1071 C),
® ¢y la permittivité du vide (eo = 8,8542.10712 F m™1),
e /g la constante de Boltzmann (kg = 1,3806.10"% J K1),
e n, et T, respectivement la densité et la température électroniques.

Pour un plasma d’air a I'équilibre & la pression p = 10* Pa et & la température 7' =
T, = 20000 K, la densité électronique * est de n, = 1,8.10%2 m~3. Ainsi, par 'intermédiaire
de Pexpression (I1.1.1), 'abaissement de potentiel pour ce plasma est égal a :

AE,, = 2,087.107" , /% —0,0198¢eV (I1.1.2)
Ce phénomeéne est donc totalement négligeable dans cette étude.

Les niveaux de température dans le domaine des rentrées atmosphériques restant mo-
dérés, seuls les premiers niveaux d’excitation électronique ont été considérés pour les ions
(24 au total) dans la limite d'une douzaine d’électrons-volts de leur niveau fondamental.

Toutes les espéces présentées ici peuvent interagir par 'intermédiaire de processus
élémentaires. Ces processus de natures trés diverses sont présentés dans la section qui
suit. Les taux en rapport sont systématiquement exprimés en m? s ! et la
température 7 en K.

1. Valeurs obtenues par le calcul d’équilibre développé en section 11.1.2.j
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I1.1.2 Processus élémentaires collisionnels

Nous discutons chaque processus élémentaire collisionnel implanté dans CoRaM-AIR.
Pour chaque processus, un taux élémentaire est associé et présenté dans cette section. Si
le partenaire de collision est un lourd, le taux concerné dépendra de 74. Dans
le cas d’une collision avec les électrons, il dépendra de T,.

Rappelons que le modéle collisionnel-radiatif est wvibrationnel spécifique uniquement
sur les niveaux fondamentaux électroniques des molécules. Différents processus élémen-
taires vibrationnels sont pris en compte.

I11.1.2.a Excitation vibrationnelle et dissociation

e Processus V71,,

Le processus V'T}, correspond a une simple excitation vibrationnelle d’une molécule
X5 sur un niveau v par impact moléculaire. Ainsi, le partenaire de collision que
nous noterons AB, transfére une partie de son énergie cinétique a la molécule X,
en l'excitant vibrationnellement :

Généralement, il est admis que les collisions de type VT, sont moyennement ef-
ficaces, ce qui conduit & faire 'hypothése que ce processus est mono-quantum
(w = v + 1). Cette hypothése est bien sir de moins en moins justifiée & mesure
que la température augmente.

Il est habituel dans la littérature de présenter des processus vibrationnels superélas-
tiques inverses & (I1.1.3); nous adoptons ici la méme approche. Ceci est équivalent
sachant que les taux des processus inélastiques et superélastiques dont liés par un
bilan détaillé (cf. section I1.1.2.j page 75).

Le modéle CR prend en particulier en compte le processus de désexcitation vibra-
tionnelle suivant :
NQ(U) + N2 — NQ(U — 1) + NQ (1114)

Les taux élémentaires utilisés pour cette réaction sont issus des modéles QCT -
Quasi-Classical Calculations développés par Billing et al. [23, 24]. Ces taux sont en
trés bon accord avec 'expérience. Ils ont par la suite été extrapolés par Armenise
et al. |8] selon I'expression :

ky—o_1 =vki0exp [0yr(v —1)] (IT.1.5)
ol

1
k1o = 10"%exp (—3, 24093 — 140, 69597 W)

et
oyr = 0,26679 — 6, 09237.107° T + 4, 70073.107° 7
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Ces taux vibrationnels ont été utilisés pour des températures inférieures a 8000 K.
Au dela de cette température, le terme oy diverge notamment quand le niveau
vibrationnel v est élevé. Ainsi, quand 7" > 8000 K, nous avons décidé de geler le
terme dy 7 tel que :

Syr(T > 8000K) = 6yr(T = 8000 K)

D’autre part, les taux élementaires de la réaction du type

OQ(U) + 02 — OQ(U — 1) + 02 (1116)

proviennent une nouvelle fois des travaux de Billing et al. [23, 25|, extrapolés et
interpolés ensuite par Capitelli et al. [42] selon 'expression :

ky—y—1 =vaexp[b(v—1)] (I1.1.7)
avec ,
122 2273,7 a
_ —6 12 )
a=10""T [1,8.10 exp (T1/3) (1—exp (— T ))1
°t 2,99
h— )

VT
Nous avons aussi considéré les réactions :
OQ(’U) —+ N2 — OQ(’U — 1) —+ Nz (1118)

et

Pour les processus (I1.1.8) et (II.1.9), les taux élémentaires de désexcitation entre le
premier niveau vibrationnel excité et le niveau fondamental proviennent de ’article
de Starik et al. [168] tels que :

k10 =107 T" exp (a + 0T~ + T2 4+ aT/?) (IL1.10)

ou :
n=1;a=-28,02;b=-132,0; c =d = 0 pour le processus (I1.1.8),
n=1;a=-6,62;b=—-5058;c=1150,5; d = —0, 32 pour le processus (II.1.9).

Les taux élementaires k,_,,—1 des réactions (I1.1.8) et (II.1.9) peuvent étre obtenus
a partir du taux kq_ par I’équation :

kvﬁvfl ~ kl%o Z" exp (’U 5VT) (11111)

On trouvera dans Pouvrage de Capitelli et al. [44] page 107, les expressions des
paramétres Z" et dyr permettant le calcul de k,_,,— par (IL.1.11).

Enfin, nous avons considéré la réaction :

NO(v) + NO — NO(v — 1) + NO (I1.1.12)
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dont on trouvera dans l'article de Chiroux de Gavelle de Roany et al. [54] le calcul
du taux élémentaire sous la forme :

o_ Y w=1yvu—1
kv—w—l - ‘Pij 11—, ‘F;])U (Agjv ) (11113)
ol z. correspond & I’anharmonicité de la molécule considérée et le paramétre PZ(]) et
la fonction F;"~'(A"™") sont relatifs & la collision NO-NO.

e Processus VT,

Le processus VT, correspond & une simple excitation vibrationnelle d’une molécule
X5 sur un niveau v, mais par impact atomique. Ainsi, le partenaire de collision que
nous noterons A, transfére une partie de son énergie cinétique a la molécule X5 en
I’excitant vibrationnellement :

L’excitation vibrationnelle par impact atomique est plus efficace que par impact
moléculaire. L’atome compte en effet moins de modes internes de stockage qu’une
molécule et a donc une plus forte probabilité de transférer son énergie cinétique.
Alinsi, un processus multi-quanta est plus probable pour le processus V'T,. Du point
de vue de la cinétique, les processus VT, et V'), permettent a la distribution vi-
brationnelle de la molécule de tendre vers une distribution de type Boltzmann, a la
température du partenaire de collision.

Les réactions suivantes ont donc été considérées :

N2(v) + N — Np(w) + N (I1.1.15)

et
Oy(v) + O — Og(w) + O (I1.1.16)

ol les taux élémentaires proviennent directement de calculs QCT issus des tra-
vaux de Esposito et al. Les interpolations sous forme analytique peuvent ainsi étre
obtenues dans l'article |66] pour I’Azote et Particle [67] pour 'Oxygéne.

De plus, la réaction :

Na(v) + O = Na(v— 1) + O (IL.1.17)

est prise en compte. L’expression des taux élémentaires pour cette réaction provient
des travaux de Capitelli et al. [42], basé sur les données de Billing [23] :

1,58 128
kyw1 =510 B pex ( (v —1 ) ex <——> I1.1.18

Enfin, les reactions suivantes ont été considérées :

05(v) + N = Oa(v — 1) + N (IL.1.19)

NO(v) + O = NO(v —1)+ O (I1.1.20)
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et
NO(v) + N = NO(v — 1) + N (I1.1.21)

oll le taux élémentaire entre le premier niveau excité et le niveau fondamental est
donné dans Darticle de Starik et al. [168] :

k1o = 1079 Texp (—28,87 — 111,07 /%) (11.1.22)

pour la réaction (I1.1.19),

k10 = 1079 T exp (—26,30 — 84,5473 +101,5772/% — 0,09345 T"/*) (11.1.23)

pour les réactions (I1.1.20) et (II.1.21). Pour obtenir le taux élémentaire k,,_; des
réactions (I1.1.19), (I1.1.20) et (I1.1.21), Péquation (II.1.11) page 40 a été utilisée.

Processus VV

Soient deux molécules X5 et Y5 sur les niveaux vibrationnels respectifs v et w — 1.
Elles peuvent transférer leur énergie de vibration selon le processus V'V :

Xa(v) + Ya(w — 1) = Xa(v — 1) + Ya(w) (I1.1.24)

Généralement, seul un quantum d’énergie est perdu par X, et gagné par Y;. Les
processus V'V sont plutot efficaces a basse température lorsque v et w sont faibles
et permettent & la distribution vibrationnelle de tendre vers une distribution de
Boltzmann.

Le modéle prend en compte la réaction suivante :

Ny(v) + Na(w — 1) — Na(v — 1) + Ny (w) (I.1.25)

ou I'expression du taux élémentaire est donné par Armenise et al. [8] :

k:f—jilzjlw =2, 5'10_20 vw <%) exp (_5VV |(U — 1) — (w — 1)’)

(I1.1.26)
x (1,5 —=0,5exp (—0yvy [(v—1) — (w—1)|))
avec
6,8

Sy = —— 11.1.27
NG ( )

Les réactions suivantes ont aussi été considérées :
Na(1) + O2(0) — N3(0) + Oo(1) (11.1.28)

et
Ny(1) + NO(0) — No(0) + NO(1) (I1.1.29)
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dont les taux élémentaires k=) sont dis & Starik et al. [168| et se présentent sous
la forme :
k55 = 1075 Texp (—27,54 — 200,84 T~Y/% 4 556, 32 /%) (11.1.30)

pour le processus (11.1.28) et

-0 —

k{75 =10"°Texp (—37,38 + 18,63 T/3 — 309,29 T~ */*) (I11.1.31)

pour le processus (I1.1.29).
Concernant ’Oxygéne, nous avons considéré la réaction :

OQ(’U) + Og(w — 1) — 02(U — 1) + Og(w) (11132)

La forme analytique du taux élémentaire associé a cette réaction est issus des travaux
de Capitelli et al. [42], résultant d’une interpolation et d’une extrapolation des
valeurs obtenues par Billing et Kolesnick [25] :

v—v—1

2.4
kesize — 2 8107 pw T %exp | = (v —1) — (w — 1 IL.1.33
p|2m - -w-1)] s

Enfin, le processus V'V faisant intervenir deux molécules de NO :

NO(v) + NO(w — 1) — NO(v — 1) + NO(w) (I1.1.34)

a été implanté. On trouvera dans l'article de Chiroux de Gavelle de Roany et al.
[54] Pexpression des taux élémentaires sous la forme :

quju—n%jl = Zij (Sv—mijl + Lv—mljjl ) eXp (_2 k’BT> (11-1-35)

ol Zyj, SYTI et L5171 sont des paramétres relatifs & la réaction étudiée. AE

correspond au seuil de la réaction.
e Processus V,

Le processus V, correspond a l'excitation vibrationnelle d’une molécule X, sur un
niveau v ou le partenaire de collision est un électron :

Xo(v)+e” = Xo(w >v)+e” (I1.1.36)

L’électron est le partenaire de collision le plus efficace concernant 'excitation vibra-
tionnelle d’une molécule du fait de sa faible masse. C’est d’ailleurs pour cela quun
trés bon couplage est souvent observé expérimentalement ou dans des codes de ciné-
tique entre la température électronique et la température de vibration. L’hypothése
multi-quanta est donc parfaitement justifiée.

Les réactions faisant intervenir Ny, O et NO telles que :

NQ(U) +e — NQ(U) > ’U) +e (11137)
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Oz(v) + e~ — Og(w > v) + e~ (I1.1.38)

NO(v) +e~ = NO(w > v) + e~ (I1.1.39)

ont donc été implantées. Les taux élémentaires utilisés dans ce travail sont issus
de récents résultats obtenus par Laporta et al. [104, 106, 107] par une approche
quantique basée sur le modéle du potentiel complexe local et sur 'approche de la
matrice R.

Les taux élémentaires nous ont été aimablement communiqués par V. Laporta. Les
données ont été interpolées sous forme de taux Arrhénius modifiés et ont été implan-
tées dans le modéle. Elles ne sont pas reproduites ici en raison du nombre important
de transitions considérées.

Processus de dissociation DV'T,,, DVT,, DVV et DV,

Une molécule X5 sur un niveau v peut étre dissociée selon le processus :

AB AB
Xow)+ | A | - X+X+| A (11.1.40)
e e

On parlera de processus DV'T,, si le partenaire de collision est une molécule AB,
DV'T, si le partenaire de collision est un atome A et DV, si le partenaire est un
électron e~. En fonction des processus et des données de base, la dissociation peut
s’effectuer soit par tous les niveaux vibrationnels (transition multi-quanta), soit par
le dernier niveau vibrationnel (transition mono-quantum).

Par transfert d’excitation, il est par ailleurs possible de dissocier la molécule X,
selon le processus :
Xo(Umaz) + Ya(w) = X + X + Yo (w — 1) (I1.1.41)

La dissociation ainsi réalisée s’effectue donc uniquement par le dernier niveau vi-
brationnel v,,,, et sera notée DVV,

En ce qui concerne les réactions :

No(v) + N 5> N+ N+ N (11.1.42)

et
Os(v) +O0 = 0+0+0 (11.1.43)

les taux élémentaires de dissociation ont été directement calculés par Esposito et al.
[66, 67] par la méthode QCT et ont été utilisés dans ce travail.

Pour les autres réactions faisant intervenir une molécule ou un atome, nous avons
fait ’hypothése que la dissociation correspond & une simple excitation vibrationnelle
sur un niveau virtuel v, +1 ot I'énergie E, ., est égale a la limite de dissociation
de la molécule, communément notée D,.
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Si par exemple nous considérons la réaction,

N2 (Vmaz) + No = N+ N + Ny (I1.1.44)

le taux élémentaire de dissociation est donc calculé & partir du taux élémentaire
(I1.1.5) page 39 tel que :

De - E'Umaz
kvmaw—)D = kvm(w—wm(w—&—l - (Umaa: + 1) k1—>0 €exp [5VT Umaw] CXp\ =
kgT
(I1.1.45)
par application du principe du bilan détaillé.
Si en revanche nous considérons la réaction :
No(v) + No(vmaz) = No(v — 1) + N+ N (I1.1.46)

le taux élémentaire de dissociation associé a cette réaction est calculé a partir du
taux élémentaire (I1.1.26) page 42 tel que :

k'Umax_>D — k.Umasc_VUma:c"Fl

v—v—1 — Yw—v-—1

T\ 32
= 2,5.107%° 0 (Vynae + 1) (%> exp (=6yy |(v = 1) — Upae|) (I1.1.47)

X (1,5 —0,5exp (—yy [(v — 1) — Vpazl))

Enfin, pour le processus de dissociation DV, a partir d’'un niveau vibrationnel v
quelconque, nous avons fait I'hypothése que le taux élémentaire de dissociation k,_p
est égal au taux d’excitation vibrationnel k,_, . déterminé par Laporta et al.
L’écart énergétique entre le dernier niveau vibrationnel et la limite de dissociation
étant en effet tres faible, les taux k,_,,, .. et k,_,p sont donc trés proches.

e Procédure de redistribution vibrationnelle a partir d’un taux de réaction
électronique spécifique

Tous les taux élémentaires précédents implantés dans le modéle collisionnel-radiatif
CoRaM-AIR sont vibrationnels spécifiques, en ce sens que chaque taux élémentaire
est associé a un niveau vibrationnel v précis et non a un groupe de niveau. Les taux
sont calculés par différentes approches : classique, semi-classique ou quantique. Un
travail bibliographique important a du étre réalisé afin de les rassembler.

A Theure actuelle, les taux élémentaires vibrationnels ne sont pas ou peu connus
pour un nombre non négligeable de processus faisant intervenir les états fondamen-
taux électroniques. Une solution a donc du étre trouvée afin d’obtenir des taux
élémentaires vibrationnels pour tous les processus ou les données sont inexistantes
et ot les niveaux fondamentaux électroniques des molécules interviennent. La solu-
tion la plus intéressante a consisté a redistribuer vibrationnellement un taux global
pour en déduire des taux élémentaires vibrationnels spécifiques. Voici la procédure
que nous avons adoptée.
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FI1GURE II.1.1 — Procédure de redistribution vibrationnelle a partir d’un taux de réaction
électronique spécifique. Diagramme d’énergie illustrant le processus (I1.1.49) pouvant étre
inélastique (CI) si 0 < v < wv_, ou superélastique si vy < v < V-

Prenons le cas ou le taux de réaction électronique spécifique est connu pour un
processus oll le niveau fondamental électronique est en réactif :

Xo(X)+e B X;+e (I1.1.48)

ol k est le taux électronique spécifique et X, une molécule électroniquement excitée.
Par la procédure de redistribution vibrationnelle, nous souhaitons donc obtenir :

Xo(X,v)+e & Xr4e (I1.1.49)

ou k, est le taux élémentaire vibrationnel associé au niveau v.

Définissons E*, I’énergie du niveau électronique excité de la molécule XJ et E,
I’énergie du niveau v de la molécule X,. En fonction des valeurs de E* et E,, les
transitions de la réaction (II1.1.49) peuvent étre de différentes natures. Analysons
avec attention la FIGURE II.1.1 : pour tous les niveaux vibrationnels possédant une
énergie inférieure & E* (0 < v < v_), la transition résulte d’une collision de type
inélastique (noté CI). Cette transition comporte donc un seuil puisque le partenaire
de collision doit avoir suffisamment d’énergie pour que la transition ait lieu. En
revanche, pour les niveaux vibrationnels possédant une énergie supérieure a £,
(vy < v < Upae), la transition résulte d’une collision de type superélastique (noté
CS). Cette transition ne posséde pas de seuil et se produit en restituant de 1'énergie
sous forme cinétique.
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Supposons que le taux k du processus global (I1.1.48) soit donné sous la forme
Arrhénius modifiée :

k=AT"exp (—?) (I1.1.50)

ou A, B et a sont des paramétres déterminés expérimentalement ou par des modéles
théoriques.

Dans le cas d’une collision inélastique (cf. FIGURE I1.1.1), nous faisons I’hypothése
que le taux élémentaire vibrationnel spécifique s’écrit sous la forme standard :

E*—E
ko= A, Texp [ ———=" 11151
ow (<) (151)
avec
Er—E
Ay =b—-"2 I1.1.52
N (1152

Dans le cas d’une collision superélastique (cf. FIGURE I1.1.1), nous faisons 'hypo-
thése que le taux élémentaire vibrationnel spécifique s’écrit sous la forme standard :

k, = B, T“ (I1.1.53)
avec
E, — Ex
B,=b—F—— I1.1.54
E, — Ex ( )

Le paramétre b est donc la seule inconnue permettant le calcul du taux élémentaire
vibrationnel spécifique |équations (I1.1.51) et (I1.1.53)] dans le cas ou la collision est
de nature inélastique ou superélastique.

En faisant une analogie entre la variation temporelle de la densité de X,(X) et
de X5(X,v), il est possible d’établir une relation entre les taux électronique et
vibrationnel spécifique sous la forme :

k=) k% (IL.1.55)

En faisant I'hypothése que la distribution vibrationnelle suit une distribution de
type Boltzmann, nous obtenons :

_ E’U_E())

k= Zkvexp( el

Ly

(I1.1.56)

ol Z, est la fonction de partition vibrationnelle.

La procédure précédente est calquée sur celle utilisée par certains auteurs (notam-
ment Macheret et Adamovich [121], Lino da Silva et al. [115] et Esposito et al.
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|66, 67]) pour déterminer un taux global de dissociation & partir des taux élémen-
taires de dissociation dépendant du niveau vibrationnel et permet de capturer I'ordre
de grandeur. Il s’agit donc d’une estimation approchée des taux ¢lémentaires qui ne
saurait remplacer un calcul direct ou une donnée expérimentale.

En combinant les équations (II.1.50), (II.1.51), (II.1.53) et (II.1.56), b peut étre
déterminé par :

Aexp (—%) Ly

— EE E*—E 'ear By, E,—E
— Ly L —Lwy Ly — L0
; E—FE, exp( ip T > + z oo exp( kp T )

(IL1.57)

Prenons maintenant le cas ou le taux de réaction électronique spécifique est connu
pour un processus ou le niveau fondamental électronique est en produit :

Xit+e B Xp(X)+e (I1.1.58)

oll k est une nouvelle fois exprimé sous la forme Arrhénius modifiée.

Par la procédure de redistribution vibrationnelle, nous souhaitons donc obtenir :

Xite I Xo(X,v)+e (I1.1.59)

Analysons désormais la FIGURE I1.1.2 : contrairement au cas de la FIGURE II.1.1,
pour les niveaux vibrationnels possédant une énergie inférieure & E* (0 < v <wv_), la
transition résulte d’une collision de type superélastique (noté CS). Pour les niveaux
vibrationnels possédant une énergie supérieure & E*, (v; < v < Upnqz), la transition
résulte d’une collision de type inélastique (noté CI).

Dans le cas d’une collision inélastique (cf. FIGURE I1.1.2), le taux élémentaire vi-
brationnel spécifique s’écrit dorénavant sous la forme standard :

E, — E*
ky = A, T%exp [ ——2— I1.1.60
ow (<) (11.1.60)
avec
Er—FE
Ay =b——"" I1.1.61
" (161

Dans le cas d’une collision superélastique (cf. FIGURE I1.1.2), le taux élémentaire
vibrationnel spécifique s’écrit sous la forme standard :

ky = B, T (I1.1.62)
avec

E, — E*
By=b—— (I1.1.63)
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FIGURE II.1.2 — Procédure de redistribution vibrationnelle a partir d’un taux de réaction
électronique spécifique. Diagramme d’énergie illustrant le processus (I1.1.59) pouvant étre
superélastique (CS) si 0 < v < wv_, ou inélastique si vy < v < V-

[’analogie entre la variation temporelle de la densité de X3(X) et de Xy(X,v)
permet d’établir la relation

k=) k (11.1.64)
v
entre les taux électronique et vibrationnel spécifique.

b peut étre déterminé en combinant les équations (I1.1.50), (I1.1.60) et (I1.1.62) tel
que :

Aexp (— %)
V- E, —E* Umax BB,

S T2 _E,—FE*
75 T > E—E, exp( kg T )
’U+ +

b= (11.1.65)

Prenons le dernier cas ot le taux de réaction électronique spécifique est connu pour
un processus oil le niveau fondamental électronique est & la fois en réactif et en
produit :

AB(X)+C 5 AC(X)+ B (11.1.66)

ou k est exprimé sous la forme Arrhénius modifiée.
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E (gv) EA + EB + EC E (E?V)
+E.+
Ymax c
—_— 1 N + K
1 Vmax B
SN
E, +E; + —/ q |
| — 1 By +L
EO + EC T —
o + 1 0
AB(X,v) + C AC(X, ") + B

FIGURE II.1.3 — Procédure de redistribution vibrationnelle a partir d’un taux de réaction
électronique spécifique. Diagramme d’énergie illustrant le processus (I1.1.67) pouvant étre
inélastique (CS) si £, + Ec < Ey + Ep ou superélastique si £, + Ec > E, + Ep pour
un niveau v’ fixé.

La procédure de redistribution vibrationnelle doit donc s’appliquer a la molécule
AB et la molécule AC :

AB(X,v) + C 2 AC(X,v') + B (IL.1.67)

ol ks est le taux élémentaire vibrationnel associé au niveau de départ v de AB et
au niveau d’arrivée v’ de AC

La FIGURE II.1.3 permet de comprendre davantage la procédure de redistribution
pour ce dernier cas. Soient F, et E, les énergies respectives du niveau v de la
molécule AB et du niveau v’ de la molécule AC et Ep et E¢ les énergies de formation
des partenaires de collision B et C'. Pour un niveau v’ fixé, si £, + E¢c < E, + Ep,
la transition résulte d’une collision de type inélastique. Cependant, si F, + E¢c >
E, + Ep, la transition résulte d'une collision de type superélastique.

Dans le cas d’une collision inélastique (cf. FIGURE I1.1.3), le taux élémentaire vi-
brationnel spécifique s’écrit dans ce cas sous la forme standard :

E, + Ep) — (E, + E¢)
kgT

kvv’ = Avv’ T exXp | — ( (11168)
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avec

oy By + Ep) — (B, + Ec)
" " (Bv+ Ep)— (B, + Ec) (11.1.69)
=bd

Dans le cas d’une collision superélastique (cf. FIGURE I1.1.3), le taux élémentaire
vibrationnel spécifique s’écrit dans ce cas sous la forme standard :

Koo = Byw T (I.1.70)

avec

(E,, + Ec) — (Ey + Ep)
(Ev + Ec) — (Ev + Ep) (11.1.71)
—b0

liw’::b

Une analogie entre la variation temporelle de la densité de AB(X) et de AB(X,v),
permet d’établir une relation entre les taux électronique et vibrationnel spécifique
sous la forme :

k—Zka AB X ”] (I1.1.72)

En faisant 'hypothése que la dlstrlbutlon vibrationnelle suit une distribution de
type Boltzmann, nous obtenons :

B
k= Z ka o ( ekl ) (I1.1.73)

En combinant les équations (I1.1.50), (I1.1.68), (I1.1.70) et (II.1.73), b peut étre
déterminé tel que :

Aexp (—%) Zy

Umazx

e (o) o () E v (7))
(IL.1.74)
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I1.1.2.b Excitation électronique moléculaire et ionisation

Compte tenu des niveaux de température importants observés dans une couche de choc,
il n’est pas suffisant de prendre uniquement en considération des processus d’excitation
vibrationnelle et de dissociation pour modéliser la chimie. En effet, les différentes entités
chimiques présentes peuvent avoir suffisamment d’énergie, en I'occurence sous forme ciné-
tique, pour exciter électroniquement ou ioniser les molécules par collision. Le partenaire
de collision peut étre alors un lourd (molécule ou atome) ou un électron.

e Processus par impact de lourds

CoRaM-AIR est vibrationnel spécifique uniquement sur les niveaux électroniques
fondamentaux de Ny, Oy et NO. Ceux-ci peuvent se retrouver électroniquement
excités a lissue de processus collisionnels du type :

AB(X,v) + M — AB(Y) + M (IL.1.75)

ou M figure un lourd. La molécule AB excitée sur le niveau Y notée AB(Y') peut
elle méme subir une collision du méme type et se retrouver a nouveau excitée sur
un niveau Z d’énergie supérieure :

AB(Y)+ M — AB(Z >Y)+ M (11.1.76)

Les ions moléculaires ABT peuvent également faire I'objet de collisions conduisant
a leur excitation électronique selon le processus :

ABY(X)+ M — ABY(Y > X)+ M (IL1.77)

Les trois types de processus (I1.1.75), (I1.1.76) et (I1.1.77) jouent un rble important
dans la cinétique car ils permettent ’excitation électronique des espéces moléculaires
dans le cas ou la température et la densité électronique sont modérés. Ils doivent
donc étre pris en compte.

La littérature souffre d’un important manque de données de base. A 'exception
de quelques réactions reportées plus loin dans les TABLES I1.1.2, I1.1.3 et I1.1.4,
sections efficaces et taux en rapport restent inconnus. Nous avons donc procédé a un
certain nombre d’hypothéses. Il n’existe & notre connaissance aucune donnée sur le
processus (I1.1.75). Mais parfois le taux pour 'ensemble du fondamental électronique
existe. Nous avons ainsi utilisé dans ce cas de figure la procédure de redistribution
vibrationnelle détaillée dans la section précédente.

Lorsque ce taux est inconnu, nous avons choisi de baser ’estimation du taux élé-
mentaire du processus (I1.1.75) sur une autre approche. Nous avons mené une étude
transversale sur les caractéristiques des sections efficaces d’excitation électronique
par impact de lourds mises en évidence expérimentalement ou théoriquement pour
d’autres espéces et d’autres transitions. Nous avons basé cette étude transversale
sur les articles |20, 61, 149] et cherché & exprimer le taux de la réaction écrite de
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maniére générale sous la forme :

AB@) + M 2 AB(G > i)+ M (I1.1.78)

en fonction de I'énergie d’excitation £; — E; mise en jeu et du type de transition
concerné (optiquement autorisée ou interdite).

La section efficace intégrée sur la fonction de distribution de Maxwell-Boltzmann
méne au taux de réaction :

k(Ty) = ALY —Tmin I1.1.79
(T =[P AL ey () (1LLTY)
avec :

A=1,8107 m? J2,

AE =FE; — E;,

Tmin = AE’/ (kB TA)7

w=mapmy/ (map+ mur), la masse réduite des partenaires de collision,

fi; = 107! pour une transition autorisée
fi; = 1073 pour une transition interdite

fi; la force d’oscillateur d’absorption {

Les niveaux vibrationnels considérés dans le processus I1.1.75 appartenant au méme
niveau électronique (en 'occurence le fondamental), nous avons supposé que le taux
(I1.1.79) pouvait étre utilisé directement, 'influence du niveau vibrationnel de départ
étant reportée dans I'énergie E; — F; du seuil. Nous avons considéré que la précision
apportée par ce taux est suffisante en ordre de grandeur et qu’il n’était dans ce cas
pas indispensable de passer par la procédure de redistribution vibrationnelle.

Enfin, le taux (I1.1.79) peut trés bien étre utilisé pour prendre en compte les réac-
tions du type (I1.1.76) et (I1.1.77) puisqu’elles reviennent finalement & la réaction
du type (I1.1.78).

On trouvera dans les TABLES 11.1.2, I1.1.3 et I1.1.4 toutes les transitions d’excitation
électronique par impact de lourd prises en compte dans CoRaM-AIR. Pour chacune,
les paramétres A, a et B du taux Arrhénius modifi¢ k = AT%exp (—B/T) en
rapport sont donnés ainsi que les références et le traitement des données de base qui
en sont issues auquel nous avons procédé : T signifie que le taux était disponible,
T—R que le taux a subi la procédure de redistribution vibrationnelle et enfin Notre
travail signifie que le taux (I1.1.79) a été utilisé.

Enfin, une molécule AB sur son niveau fondamental électronique X et sur un niveau
v quelconque peut s’ioniser par impact de lourds selon le processus :

AB(X,v) + M — ABY(Y)+ M + e~ (I1.1.80)

ou Y figure un niveau électronique quelconque de I'ion moléculaire. Le taux I1.1.79
a systématiquement été utilisé puisqu’il n’existe aucune donnée dans la littérature
associée au processus (I1.1.80).

La TABLE II.1.5 permet d’illustrer toutes les transitions prises en compte.
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Réaction A a B Référence
No(XTE ) 4N (XTI = No (43S )+ N (X18)) 1,567.1023 0,507 72737 Park [146] T—R
NQ(X12+)+N2(X12+)<— N2(B3Iy)+Nao(X15]) 2,000.10~18 0,000 0 Capitelli et al. [44] T—R
No(X'8§ 0)+N2(X'Ef)— NQ(W3AU)+N2(X12+) - - - Notre travail (I1.1.79)
(X12+ )+N2(Xlzg+)—> No(B’ “)+N2(X12j,') - - - Notre travail (IL.1.79)
Ng(xlzg, JHEN2(X D)= Na(a’t 8, )+ N2(X 12 ]) - - - Notre travail (IL.1.79)
NQ(X12 W)+ No (X187 )— Na(a Hg)+N2(XlZ+) - - - Notre travail (IL.1.79)
(Xlz+ )+ N2 (X2 )= No(w Ay )+ N2 (X12]) - - - Notre travail (IL.1.79)
No(X18§ 0)+N2(X1EF)— No(G3Ay)+ N2 (X15)) - - - Notre travail (IL.1.79)
NQ(XIZq W)+ No (X1 ) = No(C311, )+ No (X 157) - - - Notre travail (I1.1.79)
No(X18F 0)4No(X1E] )= No(E3S )+ No(X 18 )) - - - Notre travail (IL.1.79)
NQ(X12+)+O—> N2 (ASZH)+0 5,400.10"'° 0,507 72737 Park [146] T-R
No(X'2F ,v)+0— N2(33H9)+O - - - Notre travail (I11.1.79)
No(X12g ,0)4+0— No(W3A, )+ - - - Notre travail (IL.1.79)
No(X18] ,v)+0— No(B3Ey, )+o - - - Notre travail (I1.1.79)
(X12+ v)+0— Na(a''27)+0 - - - Notre travail (I1.1.79)
No(X15 ,v)4+0— Na(a 1Hg)+o - - - Notre travail (IL.1.79)
N (X184 ,0)+0— No(wlAy)+0 - - - Notre travail (I1.1.79)
(X12+ v)+0—= No(G3A,)+ - - - Notre travail (I1.1.79)
No(X18] ,v)+0— NQ(C?’Hu)JrO - - - Notre travail (IL.1.79)
No(X18F ,0)+0— No(E3SF)+0 - - - Notre travail (I1.1.79)
Nz(X12+)+N(4S)e NQ(A32+)+N(4S) 2,000.10~8 0,000 0 Capitelli et al. [44] T—R
No(A3T L)+ N2 (XTI )« No(B3Iy) +N2(X15]) 4,982.10-17 0,000 0 Kossyi et al. [96] T
No(A3TH)+NO(X 21« No(B311,)+NO(X211) 2,400.10~16 0,000 0 Capitelli et al. [44] T
NQ(A3Z+)+N(4S)<— No(B3I4)+N(49) 9,997.10~'7 0,000 0 Kossyi et al. [96] T
No(A3S ) +02(X3%; )« Na(C3I1,)+02(X35;) 1,350.1077 0,000 0 Kossyi et al. [96] T
Na(B3Iy)+Na(X'Sy)— No(W3A,)+Na(X15y) 1,546.107%%  -2.309 34602 Park [146] T
No(B3Ig)+No(X' 'S¢ )¢ No(a/' S )+ No( X 15]) 1,900.10~'° 0,000 0 Capitelli et al. [44] T
N2(B3IIy)+Na (X155 ) No(C3IL, )+ N2 (X 12 ]) 3,305.10~7 0,000 0 Kossyi et al. [96] T
No(B3My)+N(49)— No (W3 A, )+N(1S) 3.888.10715 0,051 5892 Park [146] T
No(B3I,)+N(4S)— Na (a1 2y )+ N(4S) 3,305.10717 0,000 12285 Kossyi et al. [96] T
No(B3II,)+N(48)« No(C3IL,)+N(45) 3,304.10717 0,000 0 Kossyi [96] et al. T
No(W3Ay)+No(X 18] )— No(B3S, )+ Nao(X15]) 4,764.1071° 0,500 9291 Park [146] T
NQ(W3Au)+N( S)— No(B3%; ) +N(4S) 4,764.107'% 0,500 9291 Park [146] T
( M5 )+ No (XIS ) = No(C3I0, )+ N2 (X 18]) 9,997.10~18 0,000 0 Capitelli et al. [44] T
NT(X2S5)+No(XT87)— NJ (A%, +N2 (X T2F) | 3,222.10°1%  -0,176 18063 Park [146] T
N;(X22;)+N2(X12;)—> NJ(B2ZH)4No(X1SF) | 2,000.1071  -0,240 41634 Park [146] T
NI (X?5))+0— N (A%I1,)+0 1,333.107'4  -0,071 17330 Park [146] T
NJ(X25§)+0— NJ (B2 +0 8,317.10~°  -0,135 40902 Park [146] T
Ny (X25§)+N— NJ (A%I1,)+N 1,046.10714  -0,042 17131 Park [146] T
NI (A%IL,)+No (XS ) — N (D?I1,)+No(X15]) 3,991.10~™  -0,173 66449 Park [146] T
N3 (A%[1,)+0— NT (D?115)+0 1,639.10~'*  -0,067 65716 Park [146] T

TABLE II.1.2 — Réactions d’excitation électronique de N et NI par impact de lourds
et paramétres A, o, B du taux Arrhénius modifié associé exprimé en m? s~!'. Le sens
de la fléche indique le sens de la réaction pour lequel les paramétres sont
donnés. T signifie que la taux a été directement utilisé, T—R que le taux a
subi la procédure de redistribution vibrationnelle et Notre travail que le taux
(I1.1.79) a été utilisé.



I1.1.2. Processus élémentaires collisionnels

59

Réaction A « B Référence

02(X3%, )+ N2 (X1 )= O2(alAg)+N2(X1Z]) 4,079.10728 0,500 11434 Park [146] T—R

02(X EJ W) HN2(X'E)— 02(b12+)+N2(X12+) - - - Notre travail (I1.1.79)
02(X )+N2(X12+)—> Og(ct )+N2(X12+) - - - Notre travail (I1.1.79)
02(X3% ,v)+N2(Xlzg+)—> OQ(A’?’A J+No (X2 H) - - - Notre travail (I1.1.79)
02(X3% ,v)+N2(X123')—> 02(A32+)+N2(X12+) - - - Notre travail (I1.1.79)
0(X35; )+ Na(X1E)— 09(B35, )+ No(X1x]) - - - Notre travail (I1.1.79)
(XSEQ ,v)+N2(X12+)—> O2(f1E)+No(X15]) - - - Notre travail (11.1.79)
02(X387)+02(X35; )= O2(al Ag)+02(X38y) 8,443.10726 0,500 11434 Park [146] T—R
02(X3E5)+NO(X )« 02(a1Ag)+NO(X2H) 2,500.1077 0,000 0 Capitelli et al. [44] T=R
02(X327)+0(BP)« O2(alAy)+O(3P) 7,000.10722 0,000 0 Capitelli et al. [44] T—R
02(X? 2 ,v)+O—>02(blE+)+O - - - Notre travail (I1.1.79)
02(X32, ,0)+0— 02(ct Sy )+ - - - Notre travail (I1.1.79)
02(X3%; ,v)+0— OQ(A’3A ) - - - Notre travail (I1.1.79)
02(X3 2 v)+0— 02(A32;‘)+o - - - Notre travail (I1.1.79)
02(X3%, ,v)+0— 02(B32, )+ - - - Notre travail (I1.1.79)
Oo(X3 Eq ,0)+0— 02(f12+)+0 - - - Notre travail (I1.1.79)
02(X3S; )+ N— O2(alAg)+N 1,142.1072%2 0,500 11434 Park [146] T—R
O2(alA, )+N2(X12+)<— oz(blzj;)+N2(X12;) 5,666.1072%¢ 1,000 0 Capitelli et al. [44] T
02(a'Ag)+02(X35; )¢ Oo(b1Z)+02(X3%)) 4,300.10728 2,400 281 Capitelli et al. [44] T
02(a'Ag)+NO(X2M)+ O2(b'2)+NO(X21I) 6,000.1072° 0,000 0 Capitelli et al. [44] T
02(a'Ag)+O(BP) 02(b1Z)+0O(PP) 8,100.1072° 0,000 0 Capitelli et al. [44] T
O2(B' )4+ N2(X1Z )= 0oy )+ No (X2 ) 5,220.10790  -3,140 73290 Park [146] T
02(b' 8§ )+0— 02(c'S,)+0 1,595.10799  -0,938 46510 Park [146] T
O2(1 S )+ N2 (X1 ) 02(A3T )+ No(X12]) 3,006.10~° 0,000 0 Starik et al. [168] T

TABLE I1.1.3 — Méme chose que la TABLE 11.1.2 mais pour Os.

Réaction A a B Référence
NO(X2I)+No (X157 )— NO(a* )+ No (X T5]) 1,507.10~23 0,506 55751 Park [146] T—R
NO(XQH)+N2(X12+H NO(A25+)+No(X1x}) 3,248.10721 0,496 62913 Park [146] T—R
NO(X2I,v)+No (X5 )— NO(B?I)+No (X1 5]) - - - Notre travail (I1.1.79)
NO(XQH v)+N2(X12fr)—> NO(b %~ )+N2(X12+) - - - Notre travail (I1.1.79)
NO(X2I1,v) 4+ No (X 15} )— NO(C2IT) + No (X 1x) - - - Notre travail (IL.1.79)
NO(X?I,v)+No( X181 )— NO(D?SH)+No (X12]) - - - Notre travail (I1.1.79)
NO(X 0l v)+N2(XlE+)—> NO(B/2A)+N2(X12+) - - - Notre travail (I1.1.79)
NO(X?I,v)+No (X5 )— NO(E?Z 1)+ No( X 12 ]) - - - Notre travail (IL.1.79)
NO(X?IL,v)+No (X151 )— NO(F2A)+No(X1E]) - - - Notre travail (I1.1.79)
NO(X?2I)+0— NO(a*IT)+0 7,046.10718 0,506 55751 Park [146] T—R
NO(XQH)+O—> NO(A%2=1)+0 2,058.1018 0,496 62912 Park [146] T—R
O(X?ILv)+0— NO(BQH)+O - - - Notre travail (I1.1.79)
NO(XQH v)+0— NO(B*L~)+0 - - - Notre travail (IT.1.79)
NO(X2IL,v)+0— NO(C?II)+0O - - - Notre travail (I1.1.79)
NO(XQH v)+0—=NO(D25H)+0 - - - Notre travail (I1.1.79)
NO(X?2M,v)+0— NO(B2A)+0 - - - Notre travail (II.1.79)
NO(X?IL,v)+0— NO(E?£+)+0 - - - Notre travail (I1.1.79)
NO(X?2M,v)+0— NO(F2A)+0 - - - Notre travail (IT.1.79)
NO( A+ N2 (XT8) )= NO(B2I)+No(X 1)) 1,782.10~19 0,500 10763 Park [146] T
NO(a*)+0— NO(B2?I)+0 2,504.10718 0,500 10763 Park [146] T
NO(B2I)+No(X'S)— NO(WE ™)+ N (X12]) 4,037.107'° 0,499 3850 Park [146] T
NO(B2IT)+0— NO(b42 )+0 5,665.10"18 0,499 3850 Park [146] T
TABLE I1.1.4 — Méme chose que la TABLE I1.1.2 mais pour NO.
Réaction A o B Référence
No(XTST 0)+No(XTE]) = NT (X28]) +No (XS] ) +e - - - | Notre travail (I.1.79

)
Ny (X! 2+ v)+0— N+(X22+)+O+e
)

02(X32 0)+No (X1SH) - 0 (x211, )+Na(X'S) +e~

02(X3Eg, v)+0— OF (X?1L,)+0+e~

NO(X?ILp)+Na (X ') = NOH (X 'SF)+ Ny (X1 2H) +e-

NO(X?I,v)+0— NOT(X1XT)+0+e™

)
Notre travail (II.1.79)
Notre travail (II.1.79)
Notre travail (I1.1.79)
Notre travail (I1.1.79)
Notre travail (II.1.79)

TABLE II.1.5 — Méme chose que la TABLE I1.1.2 mais pour l'ionisation de Ny, Oy et NO.
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e Processus par impact électronique

A Timage de 'excitation électronique par impact de lourd, les niveaux électroniques
fondamentaux des molécules Ny, Oy et NO peuvent étre électroniquement excités
par impact d’électron selon le processus :

AB(X,v) + e 2 AB(Y) + e (I1.1.81)

La molécule AB excitée sur un niveau Y peut subir également une collision du méme
type et se trouver a nouveau excitée :

AB(Y) + e 29 AB(Z) + e (I1.1.82)

Les ions moléculaires ABT peuvent aussi étre excités selon le processus :

ABH(X) + e 2 ABH(Y) e (I1.1.83)

Comme pour l'excitation électronique par impact de lourd, il n’existe quasiment
aucun taux référencé dans la littérature pour le processus (I1.1.81). Nous pouvons
néanmoins citer les travaux récents de Laux et al. |109] ou le processus (I1.1.81)
a été implanté dans le cadre d’'un modéle collisionnel-radiatif dédié a un plasma
d’Azote ou encore les travaux de Chauveau et al. [49] dans le cadre de I’élaboration
d’un modéle vibrationnel spécifique pour les plasmas d’air. Les travaux récents de
Risti¢ et al. [159] sont aussi trés intéressants puisque ces auteurs ont mesuré la
section efficace d’excitation électronique de 1'état CO(X,v = 0) vers I'état excité
CO(a,v = 0 — 5) par impact électronique.

Pour le processus (I1.1.81), la procédure de redistribution vibrationnelle a été adop-
tée (section I1.1.2.a page 45) dés lors qu'un taux global pour ensemble du fonda-
mental électronique a pu étre identifié dans la littérature.

Dans le cas ou le taux des processus (I1.1.81) (II1.1.82) (II.1.83) est inconnu, nous
avons une nouvelle fois estimé les taux élémentaires par une étude transversale sur les
caractéristiques des sections efficaces d’excitation électronique par impact d’électron
pour d’autres espéces et d’autres transitions. Cette étude s’est essentiellement basée
sur les articles [37, 90, 157].

Soit la réaction suivante :

ABG) + e M AB() v e (I1.1.84)

En fonction de I'énergie d’excitation E; — E; mise en jeu et du type de transition
(optiquement autorisée ou interdite), la section efficace intégrée sur la fonction
de distribution de Maxwell-Boltzmann méne au taux de réaction :

KT, = C Omax mn 1 — Zin 11.1.85
(Te) =4/ e L Y a—— exp (1 — Zyin) ( )

si la transition est interdite avec :
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Omaz = 2.10721 m?,

Lmin = AE/ (kB Te)7
Tmaz = €maz/ (kB Te) (€Emaz = 1,12 AE + 5 avec €4, et AE exprimés en eV),
b=1 + (xmam - mmin)_l

ou

8kpT, b+ 1) xyin +0+2
EANT.) = i Omaz 0 (b+ )(bx+ 1)_; + exp (—Zmin) (I1.1.86)
V. 7mme

si la transition est autorisée avec :

Omaz = 107" exp [~ (AE/S, 83)4’445] avec AFE exprimé en eV,

Tmin = AE/ (kg T.),

Tmaz = €maz/ (kB Te) (€maz = 50 (AE/lO)l’812 avec €4, €t AFE exprimés en eV),
b=2,22 (Zmaz — Tmin)

Enfin, une molécule AB sur son niveau fondamental électronique X et sur un niveau
vibrationnel v quelconque peut s’ioniser par impact électronique selon le processus :

AB(X,v) +e — ABT(Y) +2e” (I1.1.87)

ol Y est un niveau électronique quelconque.

AB peut également étre ionisé & partir d’un niveau électronique excité Z selon le
processus :

AB(Z)+ e — ABY(Y) +2e” (I1.1.88)

On trouvera dans les TABLES I1.1.6, I1.1.7 et I1.1.8 toutes les transitions prises en
compte dans CoRaM-AIR pour I'excitation électronique par impact d’électron. Les
TABLES I1.1.9, I1.1.10 et II.1.11 présentent quant a elles toutes les transitions prises
en compte dans le modéle pour l'ionisation par impact d’électron. Pour toutes les
TABLES, les paramétres A, o et B du taux Arrhénius modifie k = AT*exp (—B/T)
en rapport sont donnés.

Les références et le traitement des données de base auquel nous avons procédé pour
chaque transition sont également présentés : T signifie que le taux était disponible,
T—R que le taux a subi la procédure de redistribution vibrationnelle, S—=T—R
signifie que la section efficace était uniquement disponible puis a été intégrée selon
Maxwell-Boltzmann pour obtenir le taux qui par la suite a été redistribué sur tous

les niveaux vibrationnels. Enfin Notre travail signifie 'emploi du taux (I1.1.85) ou
(I1.1.86).
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Réaction A e B Référence

Ny (XS] )+e = No(APS]) +e [ 2,233.10°% 0,717 71493 | Capitelli et al. [44] SST—R
Ny (XS, )+e™—=No(B%Il,) +e~ | 3,977.107*¢ 0,280 85958 | Capitelli et al. [44] S»T—R
Ny (XS] )+e”—= Na(W3A,) +e~ | 1,063.107*% 0,843 85327 | Capitelli et al. [44] ST—R
Ng(XlE;)Jre’—)Ng(B’g’E*) 1,430.107'7 0,492 95079 | Capitelli et al. [44] S=T—R
No(X'Ef)+e”—=Ny(a'S u) - 16,802.1071% 0,788 98471 | Capitelli et al. [44] S5 T—R
No(X'EF)+e”— Ny(a'll, 2,305.1077 0,529 99272 | Capitelli et al. [44] S=T—R
No(X'E7)+e™— Nay(w' A u) ~ 19,319.107'7 0,330 103923 | Capitelli et al. [44] S=T—R
Ny (X2 )+e™—= Na(G3A,) + 4,960.107'* 0,119 127901 | Capitelli et al. [44] S=T—R
Ny (XS] )+e”— Ny (C3IL,) + 4,413.107* 0,111 129395 | Capitelli et al. [44] S=T—R
N2(X12;r)+e*—>N2(E3E:{) ~— | 1,562.10720 0,907 137419 | Capitelli et al. [44] S=T—R
No(A3EF)+e~— No(B3I,) + 6,470.1071° 1,250 9229 Teulet et al. [173] T
Ny (A3%H)+e™— No(C311,) + 2,850.1071° 0,280 46655 Teulet et al. [173] T
No(B311,)+e~— No(C311 ) 1,150.107%°  -0,990 44385 Teulet et al. [173] T
N7 (X25])+e”— Nj (A2 ) 8,700.10~2° 1,460 8750 Teulet et al. [173] T
N;(X223)+e*—>N+(BQZ+) 1,520.10716 0,750 33501 Teulet et al. [173] T
N3 (X25))+e”— N7 (a*Sf) + - - - Notre travail (I1.1.85)
N3 (X25])+e— N (D?IL,) + - - - Notre travail (I1.1.85)
N3 (X2%])+e”— N3 (C?%F) +e 6,580.107% 0,410 85038 Teulet et al. [173] T
N3 (A%1,)+e”—= NI (B?SH) +e~ | 2,350.1072% 1,800 11953 Teulet, et al. [173] T
N3 (A1) +e”—= NI (C?8F) +e~ | 1,320.1071% 0,110 78403 Teulet, et al. [173] T
N (B%2Sf)+e = NI (C?SH) +e~ | 3,860.107%° 0,340 49623 Teulet et al. [173] T

TABLE I1.1.6 — Réactions d’excitation électronique de Ny et NJ par impact électronique
et paramétres A, «, B du taux Arrhénius modifié. S—T—R signifie que la section
efficace disponible dans la référence a été intégrée selon Maxwell-Boltzmann

pour en déduire le taux, ensuite redistribué sur les niveaux vibrationnels.

Réaction A «@ B Référence
02(X?%, )+e~—= 02(a’Ay) +e~ 6,200.1071°  -0,120 12499 | Teulet et al. [173] T—R
02(X3%, ) +e™— 05(b'S ;) +e~ 4,680.1071*  -0,520 20884 | Teulet et al. [173] T—R
02(X3§J )+e~— 02(c'Sy) +e~ 2,622.107 0,472 47702 | Park [145] S T—R
02(X3E v)+e”— O9(ABA,) +e~ - - - Notre travail (I1.1.85)
02(X52 )+e — 02(A35F) e~ 1,640.107%9  -1,700 48941 | Teulet et al. [173] T—R
02(X32 )+e~— 02(B3%) +e” 6,030.1071% -1,510 70974 | Teulet et al. [173] T—R
(X3Z v)+e”— Oo(f13]) +e~ - - - Notre travail (I1.1.85)
Os(a! )+e —02(b'%)) e 1,770.10°16 0,180 9064 Teulet et al. [173] T
(alAg)+e —>OQ(A3Ej) +e” 1,330.107°7  -2,360 39700 Teulet et al. [173] T
Oz(a'Ay)+e™— 02(B3%y) +e~ 4,340.107°% 2,090 61779 | Teulet et al. [173] T
O2(b'S))+e™— 0o(A3%)) +e” 1,170.107°7 -2,390 33034 | Teulet et al. [173] T
O2(b'S))+e~— 02(B*%y) + 3,420.107°% 2,090 54846 | Teulet et al. [173] T
02(A3Sf)+e™— 02(B3%y) +e* 1,150.107%6 0,030 21366 | Teulet et al. [173] T
O3 (X?11,)+e~— OF (a’11,) +e~ 6,970.10~™ -0,150 40020 | Teulet et al. [173] T
07 (X?21,)+e~— OF (A211,) +e” 9,720.107'*  -0,610 52157 | Teulet et al. [173] T
O3 (X2ILy)+e™— 07 (b*%;) + 2,510.1071%  -0,400 65443 | Teulet et al. [173] T
07 (a*11,)+e~— OF (A%11,) +e 1,200.107%%  -1,530 15254 | Teulet et al. [173] T
03 (a*Il,)+e~— OF (b*%,) +e~ 1,340.107'7 0,490 20324 | Teulet et al. [173] T
O3 (A%IL,)+e™— OF (b*%,) +e~ 1,310.107'7 0,440 10572 | Teulet et al. [173] T

TABLE II.1.7 — Méme chose que la TABLE II.1.6 mais pour O, et Oj.
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Réaction A « B Référence
NO(X2 )+e~— NO(a'Il)+e~ 3,082.1071 0,848 55564 | Park [145] S=T—R
NO(X2TD)+e~— NO(A25H)+e~ 2,750.1071% 0,510 53387 | Teulet et al. [173] T—R
NO(X?II)+e™— NO(B2H)+e 3,170.10717 0,360 58124 | Teulet et al. [173] T—R
NO(X?I)+e~—=NO(b*' L) +e 1,645.10717 0,369 75307 | Park [145] S=T—R
NO(X2TT)+e~ —>NO(C2H)+e 1,030.10716 0,090 66321 | Teulet et al. [173] T—R
(XQH v)+e”—= NO(D?*LH)+e” - - - Notre travail (I1.1.86)
NO(X?21T)+e~— NO(B"?A)+e™ 5,640.1071% 0,680 83493 | Teulet et al. [173] T—R
(X2H v)+e”—= NO(E?XT)+e™ - - - Notre travail (I1.1.86)
NO(X2I)+e~ —>NO(F2A)+e 7,300.10"*  -0,700 83624 | Teulet et al. [173] T-R
(AEZI)Jre —>NO(B§ )+e 4,790.10—12 -0,620 18839 | Teulet et al. [173] T
A2y ) +e” = NO(C 2,720.1071% 0,800 15550 | Teulet et al. [173] T
EA22+;+6 —>NOEB’2A))+6 1,060.10711  -1,290 26097 Teulet et al. {173} T
NO(A2%*)+e”— NO(F2A)+e~ 3,030.1071°  -1,590 30403 | Teulet et al. [173] T
(B2H)+e —NO(C?T)+e~ 6,610.1071% -0,650 13463 | Teulet et al. [173] T
NO(B?I)+e~— NO(B"?A)+e~ 1,430.107'%  -0,440 19067 | Teulet et al. [173] T
NO(B?1I)+e~— NO(F2A)+e~ 1,870.1071%  -1,200 16319 | Teulet et al. [173] T
NO(C*I)+e™ — Ng(B;QAAHe* 6,290.10*1(1) -1,580 18650 | Teulet et al. [173] T
+e~—=>NO(F*A)+e~ 1,030.10~ -1,630 18319 Teulet et al. [173] T
NOEB’QA))+e*—> NO((F2A))+e* 7,150.107%  -0,870 6408 Teulet et al. {173} T
NOT(XIEZF)+e = NOT(a®SH)+e~ [ 5,280.107° 1,130 56955 | Teulet et al. [173] T
N012X123+e*—> NOiEbBE)te* 6,490.1071¢ 0,440 73870 | Teulet et al. ([173] T)
NOT(X'XT)+e = NOT(W-A)+e~ - - - Notre travail (I1.1.85
NOH(X!'ET)+e = NOT (VS 7)+e™ | 1,360.107'° 0,350 81359 | Teulet et al. [173] T
NOH(X!1EH)+e = NOFT(ANET)+e™ - - - Notre travail (I1.1.86)
NOT(X1%H)te™ —>NO+(W1A)+e - - - Notre travail (II.1.85)
NOH(X'ET)+e™— NOT(AD)+e 1,850.1076 0,370 94520 | Teulet et al. [173] T
NOT(a®?Lt)+e— NOH(B3I)+e 7,360.10721 1,110 7562 Teulet et al. [173] T
NOT(a®?St)+e— N0+(b'32*)+e* 7,790.107%  -0,230 25195 | Teulet et al. [173] T
NOT(a®?St)+e~— NOT (A ) +e 7,890.1071*  -0,410 28865 | Teulet et al. [173] T
NO+ (B3 M) +e~— NOT(¥3%~ ) 2,070.107*® 0,520 11384 | Teulet et al. [173] T
NO*(B3)+e~— NOT (A1) +e 6,210.10712  -0,910 23616 | Teulet et al. [173] T
NOT (V357 )+e~—= NOH(ATI) +e 3,920.107*  -0,470 11053 | Teulet et al. [173] T

TABLE I1.1.8 — Méme chose que la TABLE II.1.6 mais pour NO et NOT.
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Réaction A @ B Référence
NQ(XlE:;)Jre’%N;'(XQZ;)JrQ e” [ 2,750.107 1,500 17802 | Capitelli et al. [44] S=T—R
No(X1E;)+e™—=NJ (A%L,)+2e” | 2,953.1071% 0,714 193623 | Capitelli et al. [44] S T—R
Ny (XS] )+e”—=N7 (B*Sf)+2e” | 3,817.1071% 0,822 216810 | Capitelli et al. [44] ST—R
Ny (XS] )+e”—=N7 (DIl )+2e~ | 1,888.107'% 0,603 255026 | Capitelli et al. [44] S»T—R
Ny (XS )+e =N (C?ES)+2e” | 2,200.107'% 0,599 273610 | Capitelli et al. [44] S T—R
N2(A3E;)+e*—>N+(X2E+)+2e 5,480.10~%% 1,430 93478 Teulet et al. [173] T
No(A3%H)+e™ =N (A%01,)+2e~ | 5,450.10721 1,250 111483 Teulet et al. [173] T
No (A3 )+e™ =N (B2XF)+2e~ | 6,030.10724 1,770 122005 Teulet et al. [173] T
No(A3EH)+e™—=NI (C?SH)+2e~ | 1,110.107% 0,630 203146 Teulet et al. [173] T
No(B3IL,)+e~ —>N+(X22+)+2e 1,600.107 1,000 87863 Teulet, et al. [173] T
No(B3M,)+e~—Nj (A%I1,)+2e~ | 1,010.1077 0,620 107537 Teulet et al. [173] T
No(B3M,)+e”—=N7 (B?Xf)+2e~ | 1,270.10721 1,360 113666 Teulet et al. [173] T
No(B3Il,)+e~ =N (C2EF)+2e~ | 1,450.10717 0,420 189136 Teulet et al. [173] T
N2(03Hu)+e——>N+(X22+)+2e 2,430.10721 1,520 52847 Teulet et al. [173] T
No(C311,)+e~™—Ng (A%I1,)+2e~ | 7,000.1072! 1,400 64345 Teulet et al. [173] T
No(C311,)+e~—=Ng (B2XF)+2e~ | 2,300.1072* 2,090 82523 Teulet et al. [173] T
No(C31L,)+e~—Ng (C?2F)+2e~ | 7,900.10~2* 1,840 142103 Teulet et al. [173] T

TABLE I1.1.9 — Méme chose que la TABLE I1.1.6 mais pour l'ionisation de Ns.

Réaction A Q@ B Référence
02(X?%, ) +e”—03 (X*IIy)+2e~ | 3,650.1072° 1,160 130102 | Teulet et al. [173] T=R
02(X3%, ) +e™—07 (a'll,)+2e~ | 1,890.1071¢ 0,310 183170 | Teulet et al. [173] T—R
02(X3%; ) +e~—07 (A%0,)+2e~ | 1,150.107**  -0,140 194853 | Teulet et al. [173] T-R
02(X3%,)+e” =07 (1*E,)+2e~ | 6,190.107' 0,170 210536 | Teulet et al [173] T-R
O2(a'Ay)+ e’—>O+(X2 g)+2e” | 8,870.107*! 1,210 118458 Teulet et al. [173] T
Oz(a'Ay)+e~—0F (a*Il,)+2e~ | 8,680.10717 0,310 173011 | Teulet et al. [173] T
O2(alA,y)+e™—0F (A%L,)+2e~ | 4,900.107%° -0,130 184738 | Teulet et al. [173] T
Oz(a'Ag)+e~—07 (b*S;)+2e | 2,600.107*° 0,180 200020 | Teulet et al. [173] T
02(b' S ) +e~ =07 (X1y)+2e~ | 5,830.1072' 1,230 110704 | Teulet et al. [173] T
02(b'S;)+e~ =07 (a’ll,)+2e~ | 1,030.107*¢ 0,280 166337 | Teulet et al. [173] T
O2(b' S ) +e~—0F (A%I0,)+2e~ | 5,170.107*%  -0,150 178014 | Teulet et al. [173] T
O2(b'S))+e~—0F (*S,)+2e~ | 2,960.107'¢ 0,160 193118 | Teulet et al. [173] T
0, (A8 ) e~ —>o+(X2H )+2e” | 1,090.10730 3,440 96482 Teulet et al. [173] T
05(A3EF)+e~—07F (a*ll,)+2e~ | 1,860.1072% 1,830 132766 | Teulet et al. [173] T
02(A32;)+e*—>0+(A2H )+2e” | 2,490.10721 1,330 145389 | Teulet et al. [173] T
02(A%Sf)+e” =03 (0*S,)+2e~ | 1,590.1072° 2270 156745 | Teulet et al. [173] T
04(B3%; ) +e —>O+(X2H )+2e” | 5,730.10732 3,760 77005 Teulet et al. [173] T
02(B*Y; ) +e~—07F (a*l,)+2e~ | 1,070.1072° 2,380 109540 Teulet et al. [173] T
02(B*Yy ) +e~—0F (A1) +2e~ | 4,710.1072 1,760 122779 | Teulet et al. [173] T
02(B*%,)+e” =03 (b*S,)+2e~ | 2,210.107% 2,720 134637 | Teulet et al. [173] T

TABLE I1.1.10 — Méme chose que la TABLE I1.1.6 mais pour l'ionisation de Os.
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Réaction A Q@ B Référence
NO(X?T)+e~—=NOFT(XIEF)+2e~ | 4,490.1072° 1,130 905092 | Teulet et al. [173] T—R
NO(X2)+e”—=NOT(a3%+)+2e™ 8,760.107° 0,920 176367 | Teulet et al. [173] T—R
NO(X2TD)+e~—=NO* (b)) +2e™ 1,940.107'7 0,570 193173 | Teulet et al. [173] T—R
NO(X?I)+e”—=NOt (3 )+2e~ | 6,170.107'% 0,670 199142 | Teulet et al. [173] T—R
NO(X2I)+e~—NO*(AUI)+2e~ 1,410.107*6 0,260 213310 | Teulet et al. [173] T—R
NO(A2XF)+e~—=NOF (X2 F)+2e~ | 1.360.107%  -0,230 46606 Teulet et al. [173] T
NO(A2x*)+e~—=NOH(a®LT)+2e~ | 1,630.107*° 0,990 112686 | Teulet et al. [173] T
NO(A2E%)+e~—=NO+(b3I1)+2e™ 5,430.1071% 0,620 124299 | Teulet et al. [173] T
NO(A2X*)+e~—=NOH(b387)+2e~ | 9,450.107*° 0,740 135980 | Teulet et al. [173] T
NO(A?5+) e —=NOT (A +2e~ | 9,960.107'% 0,420 144942 | Teulet et al. [173] T
NO(B%)+e”—=NOH(X!'SH)+2e~ | 5,240.107® 0,540 22789 Teulet et al. [173] T
NO(B?M)+e~—=NO*(a®LT)+2e~ 6,640.1072' 1,370 108170 | Teulet et al. [173] T
NO(B?M)+e~—=NO* (b*11)+2e~ 9,230.1072* 1,880 108088 | Teulet et al. [173] T
NO(B?11) +e~ —>NO+(b’32 )+2e” | 4,510.1072° 1,130 132080 | Teulet et al. [173] T
NO(BQH)+e —NO+(AM)+2e™ 9,650.1072* 1,800 130417 | Teulet et al. [173] T
NO(C%)+e~—=NOT(X1XT)+2e~ | 4,130.10713 0,350 34906 Teulet et al. [173] T
NO(C?)+e~—=NOT (a3S+)+2e~ 1,030.1072° 1,230 102939 | Teulet et al. [173] T
NO(C?IT)+e~—=NO* (b*I1)+2e~ 1,040.107* 0,740 112954 | Teulet et al. [173] T
NO(C?)+e~—=NOT (V3L 7)+2e~ | 9,330.10720 0,940 126544 | Teulet et al. [173] T
NO(C?TI)+e~—=NOT(A)+2e~ 1,680.1071% 0,560 133924 | Teulet et al. [173] T
NO(B”?A)+e”—=NOtT(X!'¥T)+2e~ | 4,260.1072 1,340 14183 Teulet et al. [173] T
NO(B"?A)+e”=NOT(a3S+)+2e~ | 3,320.10720 1,240 94034 Teulet et al. [173] T
NO(B"?A)+e~—=NO* (b*I1)+2e~ 3,870.1072* 2,050 97574 Teulet et al. [173] T
NO(B"?A)+e”—=NOT (V3 7)+2e~ | 1,230.107* 1,050 117057 | Teulet et al. [173] T
NO(B"?A)+e~—=NO*(AUI)+2e~ 4,630.1072% 1,700 120201 | Teulet et al. [173] T
NO(F%A)+e =NOT(X1XH)+2e~ | 6,670.10713 -0,430 20145 Teulet et al. [173] T
NO(F?A)+e"—=NOT(a®*Lt)+2e™ 8,660.1072 1,660 92713 Teulet et al. [173] T
NO(F2A)+e~—=NOT(B°)+2e~ 1,020.107* 0,900 100718 | Teulet et al. [173] T
NO(FQA)+e——>NO+(b’3E )+2e” | 1,360.1072! 1,300 116677 | Teulet et al. [173] T
NO(F2A)+e™—=NOT(A)+2e~ 5,640.1072° 0,840 121887 | Teulet et al. [173] T

TABLE II.1.11 — Méme chose que la TABLE I1.1.6 mais pour l'ionisation de NO.
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I1.1.2.c Dissociation des niveaux électroniques excités

e Processus par impact de lourds

Soit AB, une molécule diatomique sur un niveau électronique excité noté Y. AB(Y)
peut étre dissocié par impact de lourds tel que :

AB(Y)+ M — A+ B+ M (11.1.89)

La TABLE II.1.12 présente respectivement les différentes transitions et les taux as-
sociés pris en compte dans le modéle pour les molécules Ny, Oy et NO. Nous avons
considéré que les partenaires de collision privilégiés étaient la molécule Ny et 'atome
O, du fait de leur quantité non négligeable durant toute la cinétique chimique tant
que le degré d’ionisation est faible. Enfin, nous n’avons pas considéré la dissociation
des niveaux électroniques des ions moléculaires par impact de lourds.

Reéaction A « B Référence
N2(A32+)+N2(X S —=NES)+N(ES)+No(XTEF) | 1,165.107%°  -1,600 41057 | Park [146] T
(A32+)+O—>N( S)+N(*S)+0 4,981.107%  -1,600 41057 | Park [146] T
Ny (B?IL,)+Ny(X'SF)—=N(*S)+N(*D)+No(X'X}) | 1,165.107%  -1,600 55175 | Park [146] T
No (B3I )+O—>N(4S)+N(2D)+O 4,981.1079  -1,600 55175 | Park [146] T
No(W3A,)+No (XS )=N(*1S)+N(D)+No(X'EF) | 1,165.107%  -1,600 54903 | Park [146] T
No(W3A )+O—>N(4S)+N(2D)+O 4,981.107%  -1,600 54903 | Park [146] T
Ny (B"%, )+No (XS ) =N(*S)+N(P)+No(X'S)) | 1,165.107%  -1,600 45602 | Park [146] T
No(B”3%,)+0—=N(*S)+N(2P)+0 4,981.1079  -1,600 45602 | Park [146] T
(o)) (ai q)+N2(Xlgzg)—>og3p)+0(3p)+N2(Xlzg) 3,323.10—32 -1,500 48000 | Park [146] T
02(a*A,)+0—0(P)+0(3P)+0 1,659.107%%  -1,500 48000 | Park [146] T
02 (bizginz(XlSz;)—>0g3P)+O(3P)+N2(Xlzg+) 3,323.10*32 -1,500 40407 | Park [146] T
O (b Eg)+0—>0( P)+0(3P)+0 1,659.107%%  -1,500 40407 | Park [146] T
(c12;)+N2(X S —=0(P)+0(P)+No(X'S]) | 3,323.107%  -1,500 11830 | Park [146] T
02(c*2;)+0—=0(3P)+0(PP)+0 1,659.107%  -1,500 11830 | Park [146] T
NO( 4H)+N2(X12+) NS )+O(3P)+N2(X12+) 2.410.107® 0,000 19991 | Park [146] T
NO(a*II)+O—N(* )+ (3P)+0 1.600.107* 0,000 19991 | Park [146] T
NO(A*ST)+No(X'SF)=N(*D)+O(PP)+No(X'Sf) | 2.410.107"° 0,000 12041 | Park [146] T
NO(A4%22T)+0—=N(D)+0(3P)+0 1.600.107% 0,000 12041 | Park [146] T
(BQH)+N2(X12+)—>N(2D)+O(3P)+N2(Xlzg+) 2.410.1071% 0,000 36876 | Park [146] T
(B2H)+O—>N(2D)+O( ) 1.600.107*® 0,000 36876 | Park [146] T
+No(X1EF)—=N(*S)+O0(*D)+No (X118 F 2.410.107%% 0,000 28089 | Park [146] T
NO(b*E7)+Ny( p
NO(b*E7)+0—N(*S )+ (*D)+0 1.600.107* 0,000 28089 | Park [146] T

TABLE I1.1.12 — Réactions de dissociation des niveaux électroniques excités par impact
de lourds de Nj, Oy et NO et paramétres A, o, B du taux Arrhénius modifié.
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e Processus par impact électronique

Soit AB, une molécule diatomique sur un niveau électronique excité noté Y. AB(Y)
peut étre dissocié par impact d’électron tel que :

AB(Y)+e — A+ B+e (I1.1.90)

L’électron est le partenaire de collision le plus efficace concernant la dissociation
d’une molécule du fait du fort couplage électron-vibration. Nous avons considéré
que tous les niveaux électroniques pris en compte dans ce modéle pouvait étre dis-
sociés par impact électronique. Dans le cas ol aucune donnée n’est disponible pour
une transition particuliére, nous avons supposé que la section efficace associée au
processus (I1.1.90) s’écrit sous la forme :

ole) = mr? (Ed“> (11.1.91)

€

ou :

e c est I’énergie du partenaire de collision,

o [y est 'énergie du seuil de la réaction considérée,

e 1. est la distance internucléaire d’équilibre de I'état excité Y.

En faisant I’hypothése que la fonction de distribution en vitesse des électrons suit
une fonction de distribution de Maxwell-Boltzmann, le taux de dissociation pour un
niveau électronique vaut alors :

kpT, [t
k=] Skp Lo / ye Yo(y) dy (I1.1.92)
™me J,

avec y = - I’énergie adimensionnée de I’électron incident et a ’énergie du seuil
adimensionnée. L’utilisation de la section efficace (I1.1.91) méne au final au taux
suivant pour le processus (I1.1.90) :

E 1S
k=1,41.10°" 72 Eg, T, ™" exp (— p dT ) (11.1.93)
B Le

dans les unités du systéme international.
La TABLE I1.1.13 présente respectivement les transitions et les taux associés pris en

compte dans le modéle pour les molécules Ny, Oy et NO. La dissociation des ions
moléculaires par impact d’électron a également été considérée.
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Reéaction A « B Référence
No(A3SF)+e—=N(AS)+N(*S)+e 6,610.10726 2980 41668 | Teulet et al. [173] T
No(B3M,)+e~—=N(*S)+N(2D)+e 4,500.1072° 3,730 55583 | Teulet et al. [173] T
No(W3A,)+e”—=N(*S)+N(2D ) 9,988.10716 0,534 54897 Park [145] T
N2(B’3E;)+e*—>N(4S)+N(2P)+e 3,451.10716 0,811 17490 Park [145] T
No(a'¥; ) +e~—=N(D)+N(2D)+e™ 2,254.10711 0,500 71166 | Notre travail (I1.1.93)
Ng(a1H9)+e_—>N( D)+N(2D)+e 2,013.107*  -0,500 69426 | Notre travail (I1.1.93)
Ng(w A u)+e " =N(2D)+N(2D)+e 2,052.107'" 0,500 65470 | Notre travail (I1.1.93)
No(G3A,)+e”—=N(S)+N(2D)+e~ 7,922.10712  -0,500 15683 | Notre travail (I1.1.93)
No(C®IL, ) +e~ —=N(*S)+N(2D) +e~ 5,140.10727 3,270 12890 | Teulet et al. [173] T
Ny(E*S})+e” —=N(* S)+N(2D)+e 7,789.1071  -0,500 3202 | Notre travail (I1.1.93)
N+(X22+)+e —NES)+NF(P)te~ 8,020.10737 5,540 101101 | Teulet et al. [173] T
N3 (A%, )+e*—>N(4S)+N+(3P)+e* 8,270.10732 4,380 88124 | Teulet et al. [173] T
N3 (B?SH)+e™—=N(*S)+N+(3P)+e~ 2,580.1073% 5,810 64315 | Teulet et al. [173] T
N (a*SH) e —=N(*S)+NT(3P)+e™ 1,743.107'  -0,500 64312 | Notre travail (I1.1.93)
NI (D?1,) +e”—=N(*S)+N+(3P)+e™ 1,114.107*  -0,500 26438 | Notre travail (I1.1.93)
N3 (C?SH)+e™—=NED)+NT(3P)+e~ 1,310.1073* 4,930 35908 | Teulet et al. [173] T
OQ(a Ay)+e—=0(BP)+0(P)+e” 9,420.10~%7 3,170 48028 | Teulet et al. [173] T
02(b12+)+e —0(P)+0(3P)+e~ 2,940.10-% 2,810 40562 | Teulet et al. [173] T
02(c!'Y,)+e~—=0(CBP)+0(CP) e 1,013.107'7 0,897 11457 Park [145] T
(A’3A )+e~—=0(CP)+O(3P)+e” 4,374.107*  -0,500 9983 | Notre travail (I1.1.93)
0(A3S ) +e~—=0(P)+0(PP)+e™ 3,490.1071 1,490 8998 | Teulet et al. [173] T
02(B3%; )+e—=0CGP)+0O(*D)+e~ 2,300.107Y 1,540 11210 | Teulet et al. [173] T
O2(f125)+e=—=0(D)+0(1S)+e~ 1,053.10~1  -0,500 21129 | Notre travail (I1.1.93)
0+(X2H )+e~ —>0(3P)+0+(4S)+e— 1,980.10732 4,500 77316 | Teulet et al. [173] T
07 (a*11,) +e~—=0(P)+0+ (19) +e~ 2,900.10~2! 1,880 30516 | Teulet et al. [173] T
(A2H )+e"—=0(P)+0T(1S)+e~ 7,250.1071 1,350 19658 | Teulet et al. [173] T
03 (b'S;)+e~—=0(*D)+0* (15)+e~ 8,120.107%2 2,020 29365 | Teulet et al. [173] T
NO(a'II )+e —N(*9)+0(3P)+e~ 7,872.1071° 0,786 19550 Park [145] T
(A22+)+e —N(ZD)+O0(3P)+e~ 7,963.1071 0,894 11662 Park [145] T
NO(B?1I)+e~—=N(2D)+O(3P)+e~ 3,560.1072! 1,900 36991 | Teulet et al. [173] T
NO(B*E7)+e~ =N(*S)+O(* D) +e™ 2,068.1071 0,661 32630 Park [145] T
NO(C?T0)+e~ —>N(2D)+O(3P)+e 6,065.10712 0,500 27722 | Notre travail (I1.1.93)
NO(D?%+)+e~—=N(2D)+O(3P)+e~ 5,773.107'2 0,500 26387 | Notre travail (I1.1.93)
NO(B"?A)+e”—=N(ZD)+0(PP)+e~ 2,330.1072! 1,950 16198 | Teulet et al. [173] T
NO(E?YT)+e~=N(D)+O(PP)+e~ 3,391.107'2  -0,500 15498 | Notre travail (I1.1.93)
NO(F2A)+e~—=N(2D)+O(P)+e~ 3,019.107'2  -0,500 13803 | Notre travail (11.1.93)
NOT(X1EF)+e =N(*9)+0T(*S)+e~ | 8.020.1073% 6,160 125922 | Teulet et al. [173] T
NO*t(a®Lt)+e™—=N(*S)+O0T(4S)+e~ | 4.110.10722 2,070 51606 | Teulet et al. [173] T
NO+ (B3 M) +e~—=N+T(3P)+O(PP)+e~ 3.240.107%° 3,700 51796 | Teulet et al. [173] T
NOFt(W3A)+e~ —=NT(BP)+O(BP)+e~ | 1.787.1071  -0,500 59704 | Notre travail (I1.1.93)
NOT (V387 )+e =NT(P)+O(PP)+e~ | 8.360.1072% 2460 39904 | Teulet et al. [173] T
NO+(A'12+)+e —SN*(3P)+0O(GP)+e~ | 1.553.10711  -0,500 48698 | Notre travail (I1.1.93)
NO+t(W!A)+e =Nt (P)+0(P)+e~ | 1.466.10~11  -0,500 45947 | Notre travail (I1.1.93)
NO+(AM)+e~ =N+ (3P)+O(3P)+e 1.840.10726 3,050 31405 | Teulet et al. [173] T

TABLE II.1.13 — Réactions de dissociation des niveaux électroniques excités par impact

électronique de Ny, Oy et NO et paramétres A, «, B du taux Arrhénius modifié.
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I1.1.2.d Excitation électronique atomique et ionisation

e Processus par impact de lourds

Soit X, un atome X excité sur un niveau m. Sous I'impact d’un lourd, X,, peut
étre excité par le processus suivant :

X+ M = Xpom + M (I1.1.94)

De plus, 'ion X peut étre excité tel que :

X+ M — XE

j>i

+ M (11.1.95)

La TABLE I1.1.14 présente les taux élémentaires d’excitation électronique des atomes
par impact de lourd issus directement de la littérature. D’habitude, les auteurs
présentent les taux inverses (superélastiques) du processus (I1.1.94). Par souci de
clarté, nous avons préféré classer les transitions par ordre croissant d’énergie du
niveau de départ de 'atome considéré. Ainsi, la fleche indiquant le sens de la réaction
a été inversée.

Il existe bien entendu un nombre trés important de transitions non répertoriées
dans la TABLE I1.1.14 puisque celle-ci fait intervenir uniquement les niveaux bas
en énergie. En se basant directement sur les travaux de Lotz [120], Park [143] fait
I’hypothése que la section efficace d’excitation électronique par impact de lourds est

telle que :
In(z
ok =0 (@) (I1.1.96)
s
Reéaction A 1o} B Reéférence
N(1S)+Ny«N(D)+Ny, [ 6,000.10~2F 0,000 0 | Capitelli et al. [44] T
48)4Ny«N(2P)+N, 2,000.1072* 0,000 0 | Capitelli et al. [44] T
2D)+N«N(2P)+N 1,800.107*% 0,000 0 | Capitelli et al. [44] T
3 +N2<—O(1D)+N2 2,300.10°7 0,000 0 | Capitelli et al. [44] T
3P)4Ny—0O(1S)+N, 1,000.102 0,000 0 | Capitelli et al. [44] T
D)4+ No+—O('S)+Ny | 9,997.1072* 0,000 0 | Starik et al. [168] T

N(

(*D)

(°P)

(®P)

(‘D) S)

((P)+09+0(*D)+05 | 6,400.107'% 0,000 -67 | Capitelli et al. [44] T
(3P)+09+0(*9)+02 | 1,300.107'% 0,000 850 | Starik et al. [168] T
(1D)+05+0(1S)+02 | 1,330.107*® 0,000 850 | Starik et al. [168] T
(°P)
(°P)
(CD)
(°P)
(°P)
(‘D)

r\/\/\/\

3P)4+NO+~O(*D)+NO | 1,694.107'6 0,000 0 | Starik et al. [168] T
3P)+NO+O(*S)+NO | 2,900.107'¢ 0,000

! +NO<—O(1S)+NO 5,100.10~16 0,000
3P)+N«+O(19)+N 1,800.10~ 1% 0,000 Capitelli et al. [44] T
3P)+0+0('D)+0 8,000.10-® 0,000 Capitelli et al. [44] T
ID)+0+0('S)+0 4,998.10~'7 0,000 301 | Starik et al. [168] T

o

Capitelli et al. [44] T
Capitelli et al. [44] T

OOOOOOOOOOOOZ

o O OO

TABLE II.1.14 — Réactions d’excitation électronique des atomes par impact de lourd et
paramétres A, o, B du taux Arrhénius modifié.
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est I’énergie adimensionnée de 1’électron incident et oy une constante
rendant compte de 'ordre de grandeur de la section efficace.

En faisant ’hypothése que la fonction de distribution en vitesse des lourds suit une
fonction de distribution de Maxwell-Boltzmann telle que :

SkpT o0
L B A/ eVo(y) dy

(11.1.97)

m—n

avec p la masse réduite des partenaires de collision et y = —5
final le taux suivant :

proposons au

8kpTa
T

En_Em

-
kpTa

m—n

B, — B\
T ) exp (—
qui est ainsi utilisé pour les processus (I11.1.94) et (I1.1.95) si aucune donnée de la
littérature n’est disponible (oo = 1072° m?).

o0 0,39534 ( ) (11.1.98)

Par ailleurs, X,, peut étre ionisé par impact de lourd en X" selon :

Xp+ M = X"+ M+e (I1.1.99)

En ce qui concerne ce processus, nous avons fait 'hypothése que 'ionisation était
I’équivalent d’une excitation électronique sur un niveau virtuel qui est en ’occurence
le niveau électronique i de l'ion. Ainsi le taux (I1.1.98) a pu étre utilisé.

La TABLE II.1.15 permet de référencer toutes les transitions prises en compte par
I'intermédiaire du taux (I1.1.98) si aucune donnée n’est disponible.

Réaction A a B Référence
N(m)+Ny—N(n)+Ny - - - | Notre travail (II.1.98)
N(m)+0—N(n)+0 - - - | Notre travail (II.1.98)
NT(m)+Ny—N*(n)+N; - - - | Notre travail (II.1.98)
N*(m)+0—N*(n)+0 - - - | Notre travail (11.1.98)
O(m)+N3—0(n)+Ns - - - | Notre travail (11.1.98)
O(m)+0—0(n)+0 - - - | Notre travail (11.1.98)
O™ (m)+Ny—O*(n)+No - - - | Notre travail (I1.1.98)
O™ (m)+0—07(n)+0 - - - | Notre travail (II.1.98)
Ar(m)+No—Ar(n)+Ny - - - | Notre travail (II.1.98)
Ar(m)+0—Ar(n)+0 - - - | Notre travail (II.1.98)
Art(m)+Ng—Art(n)+Ny - - - | Notre travail (I1.1.98)
Art(m)+0—Art(n)+0 - - - | Notre travail (11.1.98)
N(m)+No—N7T(i)+No+e~ - - - | Notre travail (I1.1.98)
N(m)+O—N7T(i)+0+e~ - - - | Notre travail (I1.1.98)
O(m)+02—=07 (i) +0s+e~ - - - | Notre travail (I1.1.98)
( )+0—=0*(i)+0+e™ - - - | Notre travail (I1.1.98)
Ar(m)+Ny—Art(i)+Ngo+e™ | - - - | Notre travail (I1.1.98)
Ar(m)+0—Ar*(:)+0+e™ - - - | Notre travail (II.1.98)

TABLE II.1.15 — Réactions d’excitation électronique et d’ionisation des atomes par impact
de lourd implantés par le taux (I1.1.98).
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e Processus par impact électronique

Soit X, un atome X (dans notre cas N, O et Ar) excité sur un niveau m. Par impact
électronique, X, peut étre excité par le processus suivant :

X, +e = Xpom + €7 (I1.1.100)

De plus, I'ion X (dans notre cas N*, OT et Art) peut étre excité tel que :

X +e = XL+ e (T11.1.101)
Enfin, X,, peut étre ionisé par impact d’électron en X, selon :
X + e = X+ 2e (11.1.102)

Il existe pour les processus (I1.1.100) et (I1.1.102) des sections efficaces mesurées
expérimentalement pour les transitions des niveaux de faible énergie [19, 91, 94, 171].
Elles ont donc été intégrées par Bultel et al. [38] sur la fonction de distribution de
Maxwell-Botzmann (cf. TABLE I1.1.16).

En ce qui concerne les transitions non répertoriées dans la TABLE I1.1.16, les sections
efficaces de type hydrogénoide de Drawin [60] ont été utilisées. Elles ont I'avantage
de pouvoir étre appliquées quelle que soit la transition considérée.

Pour 'excitation électronique :

e sila transition est optiquement autorisée (AJ =0, £1excepté J =0 — J =0
et Al = £1), la section efficace s’écrit :

EH 2 y—1 5
Ase 2 ion A rA A
=4 ——on “—In(- 11.1.103
o pini Tag ( — m) o f " n(4ﬁ y) ( )
avec ag le rayon de Bohr, EZ Dénergie d’ionisation de I'atome d’hydrogéne, y =

€

I’énergie adimensionnée de 'électron incident. Les paramétres a?, f4 et g4

kpTe

Réaction A « B Référence
N(S)te —=N(D)+te- | 1,720.10° 0,280 27665 | Bultel et al. [33] T
N(4S)+e~—=N(2P)+e~ | 4,004.10716 0,324 41498 | Bultel et al. [38] T
OCGP)+e —=0O('D)+e~ 1,374.107'7 0,566 22861 | Bultel et al. [38] T
OCGP)+e —=0(1S)+e” 9,352.1071 0,620 48623 | Bultel et al. [38] T
N(*S)+e —=NT(*P)+2e~ | 8,583.1071° 0,276 168663 | Bultel et al. [38] T
N(2D)+e —=NT(3P)+2e™ | 7,732.1071% 0,711 140998 | Bultel et al. [38] T
N(2P)+e —=NT(3P)+2e” | 1,026.107'7 0,677 127125 | Bultel et al. [38] T
OCGP)+e =0+ (1S)+2e~ | 5,393.1071% 0,750 158033 | Bultel et al. [38] T
O('D)+e =0T (1S)+2e™ | 8,571.1071% 0,695 135171 | Bultel et al. [38] T
O(1S)+e~ =0T (1S)+2e~ | 1,397.107'7 0,647 109409 | Bultel et al. [38] T

TABLE I1.1.16 — Paramétres des taux Arrhénius modifié de quelques transitions d’atomes

par impact électronique.
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sont égaux a 1.

e sila transition est interdite pour cause de parité (Al # +1), la section efficace
s’écrit :

1
Pe —gra2al? (I1.1.104)

m—n 2
Y

o
avec o’ =0, 05.

e si la transition est interdite pour cause de spin (AJ # 0,£1 incluant J =
0 — J=0et Al = £1), la section efficace s’écrit :

y* -1
o2 =drada® (11.1.105)

m—n 5
Y

avec o® =0, 1.

Pour l'ionisation, toutes les transitions sont considérées comme optiquement au-
torisées, ainsi la section efficace s’écrit :

H

E. ? —1. (5
o =4mad (ﬁ) at ft y7 In (Z BT y) (I1.1.106)

ouat =067, ff=1et T =1.

En intégrant les différentes sections efficaces de Drawin sur la fonction de distribu-
tion de Maxwell-Boltzmann [équation (I1.1.92) page 63] ol a est 'énergie minimale
adimensionnée de 1'électron incident, nous obtenons les taux élémentaires analy-
tiques suivants [128] :

~ EH \? 5 e & (a)
ki n = Ve 4mad a® o (m) [ln <15A) (7 - 51(a)> +=—- Go(a)
(I1.1.107)
si la transition est optiquement autorisée ,
kposn = Ucdmag a® a® {e - El(a)} (IL.1.108)
a
si la transition est interdite pour cause de parité,
Ky n = TeAmag a® o [Ey(a) — E4(a)] (I1.1.109)

si la transition est interdite pour cause de spin et enfin

_ Ef 2 5 e ? &i(a
b= setmaaa” (25 ) [ (3°) (5 600 + 22 - o)
(IL.1.110)

pour ’ionisation.

Dans les équations précédentes :
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e le terme & correspond a I'exponentielle intégrale d’ordre n, notée donc &, tel que :

400 e~y
En(a) :/1 dy (IL.1.111)

e le terme G correspond a ’exponentielle intégrale généralisée d’ordre n, notée donc
G, tel que :

1 +00 e~y _
Gnla) = m/l ; (In(y)" " dy (I1.1.112)
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I1.1.2.e Transfert d’excitation

Soient deux molécules X, et Y, sur les niveaux électroniques respectifs Y et Z. Elles
peuvent transférer leur énergie selon le processus :

ot Y/ et Z’ sont des niveaux nouvellement électroniquement excités. Il est bien entendu
possible que ce processus fasse intervenir les niveaux fondamentaux électroniques (X)
des molécules X, et de Y;. Auquel cas, en fonction de leurs présences (en réactif et en
produit, en réactif uniquement ou en produit uniquement), la procédure de redistribution
vibrationnelle (section I1.1.2.a page 45) a été utilisée (symbolisé dans la TABLE par T—R)
afin d’obtenir des taux élementaires vibrationnel spécifique. Par ailleurs, il est tout a fait
possible d’observer du transfert d’excitation entre deux atomes.

La TABLE I1.1.17 présente donc toutes les réactions de transfert d’excitation prises en
compte dans le modéle.

Reéaction A « B Référence
02(X°%y Y N2 (A3S) = 02(alAg) TN (XTET) | 8,680.10721 0,550 0 Capitelli et ol. [44] TR
02(X35, )+ N (A3E ) =02 (b )+ No(XT2)) | 8,680.10721 0,550 0 Capitelli et al. [44] T—R
02(X32 VN2 (A3E ) —=02(B32, )+ No(X1SF) | 9,120.1072° 0,550 0 Capitelli et al. [44] TR
NO(X2n)+N2(A32+)—>N0(A22+)+N2(X12+) 1,500.10716 0,000 0 Teulet et al. [174] T—R
02(X35, ) +02(A3T]) =02 (bS] ) +02(727) 2,906.10~19 0,000 0 Starik et al. [168] T=R
02(X3z )+02(B3Hg)—>02(A3E+)+02(612+) 9,997.10722 0,000 0 Starik et al. [168] T—R
02(X32,)+0(1 D)= 02(a* Ag)+O(3P) 1,000.1071'8% 0,000 0 Starik et al. [168] T—R
02(X32,)+0 (1D)—>02(b12+)+0(3p) 2,600.10717 0,000  -67 Starik et al. [168] T—R
02(X3%; )+0(18)—=02(b' =7 )+0O(* D) 9,997.10722 0,000 0 Starik et al. [168] T—R
02(X35, )+0(1S)—02(A3TH)+O (3 P) 2,972.10718 0,000 850 | Starik et al. [168] T-R
NQ(A32¢) No(A3E )= No (XIS )+ N2(B3IL,) | 3,000.10~16 0,000 0 Capitelli et al. [44] T—>R
Ng(A3E+)+N2(A3E+)—>N2(X1Z+)+N2(C’3Hu) 5,540.10710 2640 0 Kossyi et al. [96] T—R
No(A3SH)+02(at Ag) = Na(X1ET)+02(A3SE) | 4,998.10718 0,000 0 Starik et al. [168] T—R
N2(A32+)+N(4S)aN2(X12+)+N(2P) 1,790.10~'5  -0,667 0 Capitelli et al. [44] T—R
NQ(A32+) O(3P)=No (X2 )+0(LS) 2,100.10717 0,000 0 Capitelli et al. [44] TSR
No(B3I4)+Ns (A32?[)—>N2(X12+)+N2(C3Hu) 4,599.10~16 0,000 0 Starik et al. [168] TR
No(B311,)+N(4S)—»Na(X 1S )+ N(2P) 9,997.10"17 0,000 0 Starik et al. [168] T—R
((J M,)+N (45)—>N2(Xlzg+)+N(2P) 2,989.10716 0,000 0 Starik et al. [168] T—R
02(alAg)+02(a' Ag)=02( X35, )+02(b15]) 7,000.1073% 3,800 -700 | Capitelli et al. [44] T=R
02(b 2+)+O(3P)—>02(X3E;)+0(1D) 6,000.107'7  -0,100 3983 | Kossyi et al. [96] T=R
02(A%5)+0(3P)=02(X3%;)+0(1 D) 1,300.10717 0,000 0 Starik et al. [168] T—R,
02(a'Ag)+0(18)—=02(A3TT) +O(PP) 1,100.10~16 0,000 0 Starik et al. [168] T
02(alAg)+0(1S)—02(b' =5 )+0(* D) 2,900.10~17 0,000 0 Starik et al. [168] T
Oz(a'A )+O(1D)—>02(b12j,')+0(3P) 4,982.10"'7 0,000 0 Starik et al. [168] T
O2(A 32 )+O(3P)—=02(a' Ay)+0O(1 D) 2,708.10718 0,000 0 Starik et al. [168] T
02(A3E D) +O0(BP)=02 (b1 S +O(1 D) 1,350.10718 0,000 0 Starik et al. [168] T
OCP)+0(1S)—O0(*D)+0(ID) 5,000.10~17 0,000 300 Capitelli et al. [44] T
O(®P)+N(2D)—0(! D)+0(45S) 4,000.10~° 0,000 0 Capitelli et al. [44] T

TABLE I1.1.17 — Réactions de transfert d’excitation et paramétres A, «, B du taux Ar-
rhénius modifié.
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I1.1.2.f Echange neutre

Soit deux molécules AB et AC' excité sur un niveau électronique Y et Z. Le processus
appelé échange neutre est tel que :

AB(Y)+C — AC(Z) + B (I1.1.114)

Ce processus est trés important puisqu’il permet de créer par exemple de nouvelles
molécules diatomiques. Pour les plasmas d’entrée atmosphérique terrestre, deux réactions
d’échange neutre appelées réaction de Zel’dovich sont trés connues et permettent de
créer la molécule NO :

No+0O —-NO+N (11.1.115)
et

Os+N—=NO+0 (11.1.116)

Bose et Candler [28, 29] ont calculé les taux élementaires vibrationnel spécifique associé
aux deux réactions de Zel’dovich citées ci-dessus que nous noterons :

Ny (v) + O = NO [P(v,v")] + N (I1.1.117)
et

05(v) + N = NO [P(v,4)] + O (IL.1.118)

ou v représente le niveau vibrationnel de départ de la molécule Ny ou Oq et P(v,v') la
probabilité d’étre sur le niveau v’ de NO & partir de v.

Pour la premiére réaction (I1.1.117), le taux élémentaire est tel que :

1076

kv%v’ = P('U ,U/) 10(b0+b1 ey+bo 612,+b3 62)
| NAvog

(I1.1.119)
ol e, est I'énergie vibrationnelle du niveau v (en eV) et N 4,04 le nombre d’Avogadro. by,
b1, by et bs sont des paramétres permettant le calcul de k£ dont on trouvera dans ’article
de Bose et Candler [28] les valeurs pour trois températures : 7000 K, 10000 K et 15000 K.
Au vu de la faible variation de ces 4 paramétres en fonction de la température, nous avons
décidé d’étendre les valeurs données dans [28] et de les interpoler de la maniére suivante :

b = —9,3101 +2,29731n (T) (I1.1.120)
by = 5214,9 7099455 (T1.1.121)

by = —0,52916 + 0,05239In () (11.1.122)
bs = 0,0025642 — 1,2892.107" T (I1.1.123)

ou 1" est exprimé en K.
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En ce qui concerne P(v,v"), article |28] expose la distribution vibrationnelle de NO
obtenu par la réaction (I1.1.117) & partir de quelques niveaux vibrationnels v de Ny. Un
comportement global a pu étre identifié qui nous a permis de poser que :

P(v,0') = 0,22.107 10326 (I1.1.124)

siv < 20 et

P(v,v') =7.107? (T1.1.125)

siv > 20

Pour la réaction (I1.1.118), le taux élémentaire est tel que :

> ai; T ev> 10—6
kv%v’ = P( )10(1]

(11.1.126)
Avog

ol a;; sont des parameétres donnés dans larticle [29].
Une nouvelle fois, P(v,v’) est déterminée par une étude de la distribution vibration-

nelle de NO obtenue par la réaction (I1.1.118) & partir de quelques niveaux vibrationnels
v de O2, donnée dans l'article [29]. Nous proposons donc :

exp (_10(,0/ —E {1’ 4o + 4])) + 10—(—2710*5T—|—0,2954) (v'—E[1,4v+4])

P =01 —0,11
(v,v") =0,1exp (—0,11v) 14 exp(—10(v' — E[1,4v +4]))

(I1.1.127)
ou E [z] représente la partie entiére de x.

Il existe également d’autres réactions d’échange neutre faisant intervenir notamment
des niveaux électroniques excités. La TABLE 11.1.18 fait le resumé des autres réactions
prises en compte.

Réaction A « B Référence
No(A3ET)+O(BP)=NO(X2)+N(2D) 7,000.10~18 0,000 0 Capitelli et al. [44] TR
O2(a' Ag)+N(1S)—=NO(X2I)+O(3 P) 2,000.10720 0,000 0 Kossyi et al. [96] T=R
02(X32,)+N(2D)=>NO(X2I)+0(3 P) 8,660.10720 0,500 0 Kossyi et al. [96] T—=R
02(X3%;)+N(2P)—»NO(X2I)+O(3P) 2,600.10721 0,000 0 Capitelli et al. [44] TR
02(X3%;)+N(2D)—NO(X2I)+0O(1 D) 3,460.1071% 0,500 0 Kossyi et al. [96] T—R
NO(X2I)+N(2D)—=N2(X'=H)+0(3P) 1,800.10716 0,000 0 Capitelli et al. [44] T—R
O(X2H)+N(2P)—>N2(X12+)+0(3P) 3,000.10~17 0,000 0 Capitelli et al. [44] TR
NO(X2I)+0(* D)= 02(X35, )+N(* S) 1,700.10~16 0,000 0 Capitelli et al. [44] T=R
O(X2I1,0)+NO(X2IL,v) =N (X' S 0)+02( X35, ,v) | 5,098.10~21 0,000 33660 | Capitelli et al. [44] T—R

TABLE I1.1.18 — Réactions d’échange neutre et paramétres A, «, B du taux Arrhénius
modifié.
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I1.1.2.g Echange de charge

Deux molécules X5 et Y, peuvent échanger leur charge selon le processus :

Xo(Y)+ Y55 (Z) = XF(Y") + Yo (Z) (I1.1.128)

onY, Z, Y et Z' sont des niveaux électroniques quelconques. Si le niveau électronique
fondamental (X) intervient dans la réaction, la procédure de redistribution vibrationnelle
(section II.1.2.a page 45) a été utilisée (symbolisée dans la TABLE par T—R) afin d’ob-
tenir des taux élementaires vibrationnel spécifique. Par ailleurs, il est tout a fait possible
d’observer de I’échange de charge entre deux atomes.

La TABLE II.1.19 présente toutes les réactions d’échange de charge pris en compte
dans le modéle.

I1.1.2.h Recombinaison dissociative

Soit un ion moléculaire X, excité sur un niveau électronique Y. La recombinaison
dissociative correspond au processus suivant :

XF(V)+e - X+ X (I1.1.129)

ol I’électron a donc été piégé par I'ion moléculaire. Le processus inverse, qui est 'ionisation
associative, est trés important pour les plasmas d’entrée atmosphérique puisqu’il est en
général & l'origine de la création des tous premiers électrons.

La recombinaison dissociative fait partie des processus ot de multiples études ont
été menées sur des molécules trés diverses afin de comprendre ce phénoméne. La TABLE
I1.1.20 présente toutes les réactions de recombinaison dissociative prises en compte dans
le modeéle.

I1.1.2.1 Reéassociation

Soit deux molécules AB et ACT excitées sur un niveau électronique Y et Z. Nous
appelons dans ce mémoire de thése réassociation le processus tel que :

AB(Y)+Ct — ACT(Z)+ B (T1.1.130)

Finalement, ce processus résulte de la concomitance entre les processus d’échange
neutre et de transfert d’excitation. Si le niveau électronique fondamental (X) intervient
dans la réaction, la procédure de redistribution vibrationnelle (section I1.1.2.a page 45)
a été utilisée (symbolisé dans la TABLE par T—R) afin d’obtenir des taux élementaires
vibrationnel spécifique. La TABLE I1.1.21 présente toutes les réactions de réassociation
pris en compte dans le modéle.
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Réaction A @ B Reéférence
No(X1EF)+07 (X2Mg)—N; (X255)+02(X35;) | 1,640.10717 0,000 40700 | Losev et al. [119] T—R
No(X1Z5)+07 (a*Il,)—NJ (X255 ) +02(X35y) 4,500.10716 0,000 0 Teulet et al. [174] T=R
No(X1EH)HNOH(XISH) »NT (X285 +NO(X2M) | 6,310.1071% 0,000 73230 | Losev et al. [119] T—R
No(X1Z)HNOH(aPEH) - NT (X28])+NO(X2IT) | 2,040.10716 0,170 0 Teulet et al. [174] T—R
02(X35, )+ NOT(X'ZH)—=0F (X211,)+NO(X2IT) | 3,990.10~7 0,000 32600 | Losev et al. [119] T=R
NO(X?I)+07 (aI1,) »NO* (a3SH) +02(X35;) 1,100.10715 0,000 0 Teulet et al. [174] TR
No(XTED)INT(RP)=N; (X227)+N(2D) 1,670.10~19 0,810 13000 | Dunn et Kang [64] T=R

2(X187)+NH(3P)NT (A%IL,)+N(%S) 1,670.10~'° 0,810 13000 | Dunn et Kang [64] T—R
2(X1Z)+OT(19)=NJ (X255 )+O(3P) 5,650.10711  -2,000 23000 | Dunn et Kang [64] T—R
02(X35, )+ N*T(3P)=05 (X2II,)+N(4S) 1,630.107'% 0,570 0 Teulet et al. [174] T—R
2(X38y )+N+(3P)—>O+(X2Hg)+N(2D) 6,970.10° 0,570 0 Teulet et al. [174] T—R
N (X2 N(AS) = No(X IS +NT(3P) 2,400.10721 1,000 0 Kossyi et al. [96] T—R
o;(XQHg)+O(3P)—>02(X32;)+o+(4S) 4,850.107'2  -1,110 17941 | Dunn et Kang [64] T—R
NOH(X!ET)+0(3P)=NO(X?I)+01(19) 3,020.10717 0,000 50527 | Losev et al. [119] TR
NOH(XI2H)+N(*8)=NO(X2I)+N+(3P) 1,660.10~'1 0,930 61158 | Teulet et al. [174] T—R
N(ZD)+0T(*S)=NT(3P)+0(3P) 1,300.10~16 0,000 0 Teulet et al. [L74] T
O(P)+NT(P)—=OT(45)+N(%9) 5,650.1072% 1,580 0 Losev et al. [119] T

TABLE I1.1.19 — Réactions d’échange de charge et paramétres A, o, B du taux Arrhénius

modifié.

Réaction A a B Référence

N (X255) e SN(1S) ' N(°D) | 3,580.10- % -0,300 0 | Peterson et al. [151] T
N3 (X?57) +e”—=N(*S)+N(*P) 1,070.107*% -0,300 0 | Peterson et al. [151] T
Ny (X?2F)+e”=N(D)+N(*D) |5,040.107" -0,300 0 | Peterson et al. [151] T
O (X7IL,) e —O(°P) - O(°P) | 2,600.10 2 -0,700 0 | Peverall ef al. [154] T
OF (X?11,)+e"—0O(P)+O(*D) | 5,200.107'* -0,700 0 | Peverall et al. [154] T
OF(X2IL,) e~ —O('D)+O('D) | 5,200.1072 -0,700 0 | Peverall ef al. [154] T
NOT(X'27) e SN(*S) - OCP) | 3,316.10 1T -0,933 378 | Motapon ef al. [130] T
NO*(X'S%) te"»NCD)+O(P) | 1,326.1070 -0,933 378 | Motapon ef al. [130] T

TABLE I1.1.20 — Réactions de recombinaison dissociative et paramétres A, «, B du taux

Arrhénius modifié.

Réaction A « B Reéférence
02(X32 )+ NT(3P)5NO(X2I)+0F(1S) 2,330.1071° 0,570 0 Teulet et al. [174] T—R
NO(X2I)+NOT(X15H)=02(X3%, )+ NF (X22F) | 1,830.1071 0,000 51500 | Losev et al. [119] T—R
NO(X2I)+NOT(X12T)—=No (X155 )+05 (X2I,) | 5,380.10722 0,000 10910 | Losev et al. [119] T—R
NO(X2I)+N+t(3P)—»No( X5 ) +0H(4S) 1,000.10~'® 0,000 0 Capitelli et al. [44] T—R,
NO(X?I)+0T(%5)—07F (X?11,)+N(%9) 3,000.10~18 0,000 0 Capitelli et al. [44] T—R
02(X35)+NT(3P)5NOH(XIEH)+0(1D) 1,670.1071% 0,570 0 Teulet et al. [174] TR
NJ (X25 )+ 0B P)=NO(X2I)+NT(3P) 2,990.10-16 0,000 25706 | Losev et al. [119] T—R
NOT(XIET)+N(1S)=No(X 1) +OT(1S) 5,650.10717 1,080 12673 | Park et al. [147] T-R
NOT(XIEH)+0(BP)—02(X32, )+ NT(3P) 2,230.10"'7 0,310 77184 | Dunn et Kang [64] T—R
N (X255)+O0(P)=»NOT(XTET)+N(%S) 2,670.10~17 0,000 0 Losev et al. [119] T
N*(XQE‘L)JrO(“’P)%NO*'(X12+)+N(2D) 5,400.10~'*  -1,000 0 Alekseev et al. [2] T
NOH(X'EH)+0(3P)—0F (X211,)+N(%S) 1,200.10717 0,290 48612 Park et al. [147] T

TABLE I1.1.21 — Reéactions de réassociation et paramétres A, «, B du taux Arrhénius

modifié.
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I1.1.2.; Bilan détaillé

Toutes les réactions des différents processus présentés précédemment ont été implan-
tées dans le sens direct, c’est-a-dire dans le sens de la fléche caractérisant le sens de la
réaction. Microscopiquement, il est tout aussi possible que la réaction ait lieu également
dans le sens indirect, donc dans le sens opposé de la fléche. Les taux élémentaires indirects
ou inverses ont donc dii étre implantés. Le principe du bilan détaillé permet, uniquement
a I’équilibre thermodynamique, d’établir un lien entre le taux de réaction direct (implanté
précédemment) et le taux de réaction indirect (ce que nous voulons implanter). Ce calcul
peut s’effectuer a partir de trois lois élémentaires d’équilibre qui sont les lois d’équilibre
de Boltzmann, de Guldberg & Waage et de Saha.

e Pour le couple de processus complémentaires excitation/désexcitation, la loi
d’équilibre de Boltzmann doit étre utilisée en fonction des entités mises en jeu.

Pour un processus du type :

ki
X + 7 2 Xpom + €7 (I1.1.131)
ou du type :
k;
Xo(v) + e =2 Xo(w >v) + e (I1.1.132)
kr

ol k; est le taux élémentaire direct et £, le taux élémentaire indirect, a 1’équilibre
ona:

kz’ Ge (n) En - Em
L =KB = - II.1.1
k, e ge(m) xp ( kT ) ( 33)

pour le processus (I1.1.131) avec g.(n) et g.(m) respectivement les poids statistiques
électroniques des niveaux n et m de 'atome X. On a également :

k; gu(w) £, - E,
~=KB — S 11.1.134
BT ) eXp( kT ) (1130

pour le processus (11.1.132) avec g,(v) et g,(w) respectivement les poids statistiques
vibrationnels des niveau v et w de X5. Pour une molécule diatomique, g, = 1.

Pour un processus du type :

k;
Xo(X,v) + e 2 Xo(Y) + e (I1.1.135)
kr

ou X est le niveau électronique fondamental et v un niveau vibrationnel quelconque,
on a a l'équilibre :
k; 9.Y) Z,(Y) Z,.(Y) ( Ey — Ev)
L =K3 = exp [ ————— 11.1.136
b T (X)) Z(X) T (11:150)

avec Z, et Z, respectivement les fonctions de partition vibrationnelles et rotation-
nelles.




76

Chapitre II.1. CR pour les entrées terrestres - CoRaM-AIR

Pour le processus faisant intervenir une molécule diatomique sur un niveau excité
Y tel que :

k;
oY) 4 e 2 Xo(Z>Y) + e (IL.1.137)
kr

ou a I’équilibre :

L =KB, = ! . II.1.1
ky Y T (V) Zo(Y) Zo(Y) eXp( kp T (I1.1.138)

Pour le couple de processus complémentaires ionisation/recombinaison, la loi
d’équilibre de Saha doit étre utilisée en fonction de I’entité mise en jeu.

Soit un atome tel que :

ki
X+ e 2 X +2e (I1.1.139)

™

A T’équilibre, on a :

k; 2g; (27mmokpT\*? E, — E,
A ST et S m I1.1.140
kr ,m Im ( h2 ) eXp kB T ( )

oll m, est la masse de 1’électron.

Si le processus fait intervenir une molécule diatomique sur son niveau électronique
fondamental X et sur un niveau quelconque v tel que :

ki
X2(X7 U) + e k<:) X;_(Y) +2e” (11.1.141)

ol on a a l’équilibre :

ki s _20:(V) Z(Y) Z,(Y) (27mmekpT 3/2 e By -—E,
Ky Y 9e(X) g0(X) Z,(X) h? kgT
(I1.1.142)
Enfin, soit une molécule diatomique sur un niveau excité Y tel que :
k;
Xo(Y) + e 2 XS (Z) +2e (I1.1.143)
v

A Péquilibre, on a :

o 202)2,(2)Z(Z) (27m ks T\ o Bz~ By
iy = ey () e ()
(I1.1.144)

ki
K

Pour le couple de processus complémentaires dissociation/recombinaison, la loi
d’équilibre de Guldberg & Waage doit étre utilisée.
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Soit une molécule diatomique sur son niveau électronique fondamental X et sur un
niveau quelconque v tel que :

k;
Xo(X,v) + e =X+ X,+e (I1.1.145)
kr
A D’équilibre, on a :
3/2
k; oW 9i g; 2mpkp T E; + E; — E,
k. 9e(X) 90(X) Z,(X) h? kT
(I1.1.146)

ol i est la masse réduite des produits de dissociation.

Soit une molécule diatomique sur un niveau excité Y tel que :

k;
XY) + e =X+ X, e (IL.1.147)
kr
A D’équilibre, on a :
3/2
ki oW gzg] 27TIUI€BT El—l-E]—Ey
— =Ky exp | ——————
k. ge(X) Z’U(X) Z’I‘(X) h? kgT
(IL.1.148)

e En ce qui concerne tous les autres couples de processus, on utilise de maniére simul-
tanée les trois constantes d’équilibre K2, K% et KW,



78 Chapitre II.1. CR pour les entrées terrestres - CoRaM-AIR

I11.1.3 Processus élémentaires radiatifs

Nous présentons dans cette section tous les processus radiatifs pris en compte dans
CoRaM-AIR. Pour les plasmas d’entrée atmosphérique étudiés ici, nous avons considéré
que les processus radiatifs les plus importants étaient : I’émission spontanée des systémes
moléculaires et atomiques, la recombinaison radiative et la recombinaison diélectronique.

I1.1.3.a Emission spontanée

Soit X, une molécule diatomique, sur un niveau électronique Y et un niveau vibra-
tionnel v”. X, peut se désexciter par émission spontanée telle que :

Xo(Y,0") = Xo(X,0') + hv (I1.1.149)

avec X et v’ respectivement un niveau électronique et un niveau vibrationnel tel que
X<Y.

La grandeur permettant de rendre compte de I'intensité de ce processus est le coeffi-
cient d’Einstein noté A, exprimé en s~. Du fait que le modéle est uniquement vibra-
tionnel spécifique sur les niveaux électroniques fondamentaux des molécules diatomiques,
on utilisera directement les coefficients d’Einstein pour la réaction :

NO(X,v") = NO(X,v") + hv (IT.1.150)
appelé communémment systéme infrarouge.
Pour les réactions faisant intervenir les niveaux électroniques excités des molécules, un

coefficient d’Einstein équivalent doit étre calculé. Soit par exemple le systéme Schumann-
Runge de la molécule O tel que :

05(B*Y;) — Oo(X,0') + hv (T11.1.151)

on calcule le coefficient d’Finstein équivalent en faisant 'hypothése que la distribution
vibrationnelle du niveau excité suit une distribution de Boltzmann a la température élec-
tronique T,. Ainsi, on obtient donc :

E
Z; AU//,U/ eXp (—m)
v
Z e _ E n
XP\ Tk T
!

Soit par exemple le systéme Premier Positifde la molécule N4 faisant intervenir deux
niveaux électroniques excités :

A" =

(I1.1.152)

No(B*11,) — No(A*SH) + hy (T1.1.153)

En faisant la méme hypothése concernant la distribution vibrationnelle des niveaux élec-
troniques excités, le coefficient d’Einstein équivalent s’écrit :

> (Z, Av,/,v,> exp (2 )

A — vz
Z ex - E,n
P\=r
vz

(I1.1.154)
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Molécule Etats Systéme Référence
Ny B3 ,-A3% Premier Positif | Chauveau [48]
C*11,-B*11, Deuxiéme Positif | Chauveau [48|
Ny Byl -X?uh Premier Négatif | Chauveau [48]
O B°Y,-X°Y,  Schumann-Runge | Chauveau [48]
NO X211 0"- X210, Infrarouge Chauveau [48]
A2V XTI v Chauveau [48]
B2TI- X211 B Chauveau [48]
C?1I- X211 ) Chauveau [48]
D*Y - X210 € Chauveau [48]

TABLE 11.1.22 — Systémes moléculaires implantés dans CoRaM-AIR.

La TABLE II.1.22 présente les systémes molécules implantés dans CoRaM-AIR.
Soit un atome X sur un niveau électronique j, ’émission spontanée atomique telle
que :

X; = Xicj + hv (IL.1.155)

a également été implantée. La TABLE 11.1.23 résume le nombre de raies atomiques prises
en compte. Les coefficients d’Einstein A;; du NIST ont directement été utilisés.

Afin de considérer la possible auto-absorption dans le cas des processus 11.1.149 et
I1.1.155, les coefficients d’Einstein ont été multipliés par le paramétre A appelé facteur
d’échappement. Ce paramétre tel que 0 < A <1 est sans dimension :

e si A = 0, I’émission spontanée considérée est totalement auto-absorbée par le plasma,
aucune énergie sous forme radiative n’est perdue,

e si A = 1, 'émission spontanée considérée n’est pas auto-absorbée par le plasma,
toute ’énergie de la transition est perdue vers I'extérieur.

Compte tenu de la géométrie du plasma étudié, Holstein 86| propose une expression
du facteur d’échappement que I’on peut mettre sous la forme :

1 " exp(—koRzx)

A(ko R) . N dx (I1.1.156)
Réaction Nombre de raies | Référence
0;—=0;<;+hv 650 NIST [177]
Arj—Ar;+hv 423 NIST [177]
N;F%N;;j+hu 21 NIST [177]
O =0/ +hv 22 NIST [177]
Ar;r—>Ar;r<j+hy 3 NIST [177]

TABLE I1.1.23 — Systémes atomiques implantés dans CoRaM-ATR.
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ol :

x est une variable telle que : x = kOLR,

y est la coordonnée spatiale,

R est le rayon caractéristique de la couche de choc (= 5 c¢m),
et ko le coefficient d’absorption par unité de longueur.

Compte tenu des niveaux de température et de densité électronique rencontrés dans
le cadre des entrées atmosphériques, nous avons considéré que 1’élargissement des raies
d’émission est de type Doppler. Le coefficient ky est donc exprimé selon :

m AAnmC3 [Xn] Zm Zn
ho = ] m@ (Bl Zm e 1 O 1.1
0 2nkp Ty 8713 ( [ Xn] Zn> [Xm] Zm ( 57)

m est la masse de I’espéce considérée,

Ap m le coefficient d’Einstein de la transition n — m,

c la vitesse de la lumiére,

Vg la fréquence propre du photon émis,

[X,] et [X,,] les densités de population du niveau n et m,
Z, et Z,, les fonctions de partition des niveaux n et m.

ou :

I1.1.3.b Recombinaisons radiative et diélectronique
Soit un ion atomique X' sur un niveau 7, la recombinaison radiative est telle que :

I
X +e T X, + hv (I1.1.158)

Ce processus a été pris en compte pour les trois atomes intervenant dans l'air : N,
O, Ar. On trouvera dans la TABLE I1.1.24 les différentes transitions implantées dans le
modéle.

Réaction Référence

N*T(*P)+e —=N(*S°)+hr | Bourdon et Vervisch [32], Henry [82]

N*T(3P)+e —=N(2D°)+hrv | Bourdon et Vervisch [32], Henry [82]

N*T(3P)+e —=N(2P°)+hr | Bourdon et Vervisch [32], Henry [82]

OT(15°)+e~—=O(*P)+hv | Bourdon et Vervisch |31], Henry [82]

OT(15°)+e~—=O(*D)+hr | Bourdon et Vervisch [31], Henry [82]
S
p

Ot (1S°)+e~—=0O('S)+hv | Bourdon et Vervisch [31], Henry [82]
Art(

°)re”—Ar('S) thy Li et al. [113]

TABLE I1.1.24 — Recombinaison radiative prise en compte dans CoRaM-AIR

La recombinaison diélectronique est trés similaire a la recombinaison radiative mais
passe par une phase intermédiaire, peuplant un niveau auto-ionisant de ’atome noté X**
avant émission de rayonnement :

T4+e — — Xy + hv 1.
X;r X X h I1.1.159
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Les transitions suivantes ont été implantées :

N(3p 2F°)
N(3s 2D)
N(3s 2D)
N(2D°)
N(2D°)
N(?D?)

O(4s °S°)
0O(3d °D°)
0(3s5P)
0T (*S°) +e~ = O™ = | OBs°P) | + hv (I1.1.161)
0(3s 3D°)
0(3s 3D°)
0 D)
ol les différents niveaux N** et O** ne sont pas précisés puisque les niveaux auto-ionisants
ne sont pas explicitement pris en compte dans CoRaM-AIR.

NTCP)+e” — N* — + hv (T1.1.160)

Les taux élémentaires de Nussbaumer et Storey [136] sous la forme :

k=10"" <% +b+cT, + de) T3% exp (—%) (I1.1.162)

€ €

ont été utilisés. On trouvera la valeur des coefficients a, b, ¢, d et f dans Darticle.

L’auto-absorption de la recombinaison radiative et diélectronique a été considérée en
supposant qu’elle correspond au processus inverse de la recombinaison. Le taux élémen-
taire associé est alors calculé par le bilan détaillé en faisant intervenir la constante d’équi-
libre de Saha.






Chapitre 11.2

CR pour les entrées martiennes -
CoRaM-MARS

I1.2.1 Espéces impliquées, base de données

Le modéle collisionnel-radiatif CoRaM-MARS que nous avons élaboré au cours de
cette thése est directement basé sur I’approche de CoRaM-AIR présenté précédemment.
Comme son nom l'indique, ce modéle s’applique aux entrées atmosphériques de type
martien et donc par conséquent au mélange COo-Ny-Ar.

Pour ce type d’écoulement, CoRaM-MARS prend en compte vingt-et-une espéces chi-
miques auxquelles s’ajoutent les électrons : CO,, Ny, Og, Cy, NO, CO, CN, N, O, C, Ar,
N3, OF, CF, NO*t, COT, CNT, N*, Ot, C*, Art et e~. Ce modéle est a I'image du modéle
sur lair c¢’est-a-dire qu’il est vibrationnel spécifique uniquement sur les états fondamen-
taux électroniques des molécules diatomiques et électronique spécifique. COy est la seule
molécule triatomique implantée dans CoRaM-MARS et a été traitée comme une espéce
globale. Une grande réflexion a été engagé sur la facon de considérer CO,. Une étude
paralléle sur la détermination d’un taux de global de dissociation de CO, (section IV.3.3
page 261) a montré que la prise en compte d’'un diagramme d’énergie vibrationnel réaliste
du Dioxyde de Carbone améne & prendre en compte plus de 10000 niveaux vibrationnels.
Il est donc actuellement numériquement impossible d’opter pour une approche vibration-
nel spécifique pour la molécule de CO, compte tenu du nombre important d’inconnues a
considérer. Cependant, la faible énergie de dissociation de Dioxyde de Carbone (5,52 V)
nous permet de prédire que sa destruction sera trés rapide. Une approche globale est donc
suffisante pour une estimation réaliste de sa cinétique.

Ces hypothéses permettent au total I'intégration de 1143 niveaux électroniques et 325
niveaux vibrationnels différents. La TABLE 11.2.1 énumeére les niveaux pris en compte dans
CoRaM-MARS et leurs caractéristiques en annexe A.

Les différents niveaux électroniques associés aux molécules (88 au total), ont été réte-
nus conformément aux mémes critéres que pour I’Air (section II1.1.1 page 37). Concernant
les atomes, l’ensemble des niveaux électroniques (1055 au total) proviennent de la base
de données du NIST [177]. Une nouvelle fois, aucun niveau auto-ionisant n’a été pris en
compte dans cette étude et les abaissements de potentiel d’ionisation des atomes ne sont
pas considérés. Le calcul de I'abaissement du potentiel d’ionisation proposé par Griem

83
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Type Espéces Etats
Molécules CO, X! xF
N, XS] (v=0-67), A3S, B3, W3A,, BRS,, a''S;, a'lly, w'A,, G*A,,
C31L,, B}
(O] X‘?’E;(’U:O%46), alAg, blzg, cxy, ABA,, A3YE, B3 it
Cs X12;(0:0%36), a’Il,, b3E;, AL, ASE, I, CL,, €311, D'SF
NO X2M(v=0—53), a*II, A2X+, B2IL, b4%~, C21I, D?S+, B2A, E?X+, F2A
CcO XI5+ (v=0-76), a®I1, 35+, d3A, 35—, AL, I'S—, D'A~, 35+, BIx+
CN X225+ (v=0—41), A%I1, B2S+, D211, E25+, F2A
Tons N XzE;r, AL, B*SY, 'St D, C°%F
moléculaires O3 X?T,, o', AT, b*5;
(ehy X457, 1210, 0, 125, 2210, Bixy, 125)

NOt  XI'SF, 39F, BPI0, W3A, 635, A5+, WA, AMI
COt X223+, A2, B2%+, O2A
CN* X13*, @I, A, A8

Atomes N 4S§/2, ’pe,,, D3 2P1°/2 ... (total de 252 niveaux)

5/20 P32
0] 3P, 3Py, 3Py, 1Dy ... (total de 127 niveaux)
C 3Py, 3Py, 3P, 1Dy ... (total de 265 niveaux)
Ar 1So, 2[3/2]3, 2[3/2, 2[1/2]§ ... (total de 379 niveaux)
Tons N+ 3Py, 3Py, 3Py, 1Dy ... (total de 9 niveaux)
atomiques (ks 18%)9, 2D2 )5, 2D3 )5, *P3), ... (total de 8 niveaux)
C* 2P1O/27 2P§’/2, Py /5, *Py/5 ... (total de 8 niveaux)
Art 2Py, 2Py, 2512, *D7/o ... (total de 7 niveaux)

TABLE II.2.1 — Liste des espéces et de leurs différents états pris en compte dans le modéle
CR CoRaM-MARS.

[77] et présenté en section I1.1.2 page 38 a montré que ce phénoméne était totalement
négligeable dans notre cas.

Enfin, seuls les premiers niveaux d’excitation électronique ont été considérés pour les
ions (32 au total) dans la limite d’une douzaine d’électrons-volts de leur niveau fondamen-
tal compte tenu des niveaux de température modérés qui sont rencontrés dans le domaine
des entrées atmosphériques.

Comme pour un plasma d’air produit lors d’une rentrée terrestre, toutes les espéces
présentées ici pour un plasma martien peuvent intéragir par 'intermédiaire de multiples
processus élémentaires qui peuvent étre de nature collisionnelle ou radiative.
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11.2.2 Processus élémentaires collisionnels

CoRaM-MARS comporte beaucoup plus d’espéces que CoRaM-AIR : la chimie du
mélange est donc beaucoup plus complexe a modéliser car le nombre de processus élé-
mentaires augmente fortement. Cependant, CoRaM-AIR et CoRaM-MARS présentent des
espéces communes (12 au total) correspondant aux espéces non-carbonées. Ainsi toute la
cinétique chimique de l'air doit intervenir dans ce modéle et a déja été largement dé-
taillée. Nous présenterons donc dans cette section les réactions ajoutées spécifiquement
dans CoRaM-MARS et faisant intervenir les espéces carbonnées de la TABLE 11.2.1.

11.2.2.a Excitation vibrationnelle et dissociation

e Processus V7,

Par rapport & CoRaM-AIR, le modéle CoRaM-MARS prend également en compte
les processus VT, suivants :

CO(U) +CO — CO(U — 1) + CO (H.2.1)
et

CO(v) + COy — CO(v — 1) + CO, (11.2.2)

Pour la réaction (I1.2.1), on trouvera dans 'ouvrage de Capitelli et al. |[44] Pexpres-
sion du taux élémentaire de désexcitation entre le premier niveau vibrationnel excité
et le niveau fondamental tel que :

150, 7
k10 = 107" Texp (—ﬁ) m’s~! (I1.2.3)

Afin d’obtenir le taux ko pour la réaction (I1.2.2), nous avons multiplié le taux
élémentaire précédent par une efficacité de collision qui prend en compte la masse
réduite p entre les deux réactifs tel que :

LCO-COy _ [ HCO-CO ;,co-CO 11.2.4
1-0 CO—CO, 1—=0 ( )

Les taux élémentaires k,,, 1 des réactions (I1.2.1) et (I[.2.2) ont été obtenus a
partir de 'expression (I1.1.11) qui a déja été introduite a la page 40.

Enfin les réactions du type :

et

NO(v) + CO — NO(v — 1) + CO (11.2.6)
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ont été considérées. On trouvera dans I'article de Chiroux de Gavelle de Roany et
al. [54] le calcul des taux élémentaires associés a ces deux réactions oul I'expression
(I1.1.13) a déja été introduite a la page 41.

Processus VT,

Pour les réactions de types VT,, les réactions :

CO(W)+0 = CO(w—1)+0 (IL.2.7)

Co(v) +O = Co(v—1)+ 0O (IT.2.8)
et

CN(v)+0O —=CN(@w—-1)+0 (I1.2.9)

ont été pris en compte.

Le taux ki, a été tiré de 'ouvrage de Capitelli et al. [44] :

1600 .
koo = 5,3.10712 7% exp (_T) m3s~! (I1.2.10)

pour la réaction (I1.2.7). En ce qui concerne l'excitation vibrationnelle de Cy et CN,
il n’existe a I’heure actuelle aucune donnée. Afin d’obtenir le taux élémentaire ki_
pour ces deux espéces, la solution a la fois la plus simple et la plus pertinente a été
d’effectuer une analogie avec une autre molécule ot le taux élémentaire a pu étre
connu. Nous avons donc comparé, pour toutes les molécules diatomiques, les valeurs
de w, qui rend compte de la fréquence de vibration de la molécule. La TABLE 11.2.2
expose la valeur de ce paramétre pour Ny, Oy, NO, CO, Cy et CN et nous permet
de conclure par analogie que :

A (I1.2.11)
et
N, = kY9, (11.2.12)

Pour finir, les taux élémentaires k,_,,_1 des réactions (I1.2.7), (11.2.8) et (I1.2.9) ont
été obtenus a partir Uexpression (I1.1.11) page 40.

TABLE 11.2.2 — Paramétre w, pour les molécules diatomiques implantées dans CoRaM-
MARS.

Molécule | Ny O3 NO CO Cy CN
we (eV) 10,292 0,196 0,236 0,269 0,230 0,257
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e Processus V'V

Pour le processus V'V, nous avons pris en compte la réaction suivante :

CO(v) + CO(w — 1) — CO(v — 1) + CO(w) (I1.2.13)

ol la forme analytique du taux élémentaire k%) donnée par Capitelli et al. [44] est
tel que :

T\ 1,61
K02l =3,4.1071° (ﬁ) {1,64.10‘6T+ T m?s~! (I1.2.14)
Les taux élémentaires k% Y~} peuvent étre obtenus & partir du taux k{7 par I'équa-
tion :
Eoov = kY20 20 7Y exp (Syy |(v — 1) — (w — 1)]) (11.2.15)

On trouvera dans I'ouvrage de Capitelli et al. [44] pages 107 et 114, les expressions
des paramétres ZY, Z" et dyy.

De plus, les réactions :

CO(v) + Na(w — 1) = CO(v — 1) + Ny(w) (11.2.16)
et

NO(v) + CO(w — 1) = NO(v — 1) + CO(w) (I1.2.17)
ont été considérées. Pour ces deux réactions, on trouvera dans 'article de Chiroux
de Gavelle de Rouany [54] 'expression (I1.1.35) des taux élémentaires déja présentée
a la page 43.

e Processus V,

Concernant le processus V., les réactions :

CO(w)+e = CO(w >wv)+e” (I1.2.18)

Co(v)+e = Cy(w >v) +e” (I1.2.19)
et

CN(v) +e” — CN(w >v) +e" (I1.2.20)

ont été implantés dans CoRaM-MARS. Pour I'excitation vibrationnelle de CO par
impact électronique, les récentes données de Laporta et al. [105] ont été utilisées.
Une nouvelle fois, aucune donnée n’est disponible pour 'excitation vibrationnelle
de Cy et CN. La méme analogie présentée pour le processus VT, a été faite dans le
cadre des processus V,. Ainsi nous supposons pour les réactions (I1.2.19) et (I1.2.20) :

k2, = kYO, (11.2.21)
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et

koot = koon (I1.2.22)

Afin d’obtenir tous les taux élémentaires k,_,,, de (I1.2.19) et (I11.2.20), 'extrapola-
tion de Fridman [70] a été utilisée telle que :

alw —v
kvﬁw = ]{70*)1 exp (—]_(+—qu)> (11223)

oll « et 8 sont des constantes dépendantes de la molécule exprimées a la page 58 de
louvrage de Fridman.

Processus de dissociation DV'T,,, DVT,, DVV et DV,

Concernant ces processus, la dissociation de CO, a été implantée dans CoRaM-
MARS telle que :

COy + COy — CO(X,v) + O(*P) + CO, (11.2.24)
CO, 4+ CO — CO(X,v) + O(®P) + CO (11.2.25)
COy + 0 — CO(X,v) +O(P)+ 0O (11.2.26)
CO3 4+ Ny — CO(X,v) + OCP) 4+ N, (11.2.27)

Rappelons que le modéle n’est pas vibrationnel spécifique sur COs afin d’obtenir un
temps de calcul raisonnable de la cinétique chimique. Cependant le Monoxyde de
Carbone est bien vibrationnel spécifique puisqu’il s’agit d’une molécule diatomique.
Les taux globaux de Park et al. [147] ont été utilisés (cf. TABLE 11.2.3) puis nous
avons appliqué la méthode de redistribution vibrationnelle (section II.1.2.a page
45) afin d’obtenir des taux élémentaires vibrationnels pour les réactions (I11.2.24),
(I1.2.25), (11.2.26) et (I1.2.27).

Enfin, les hypothéses pour les processus de dissociation DV'T,,, DVT,, DVV et
DV, sont identiques a celles de Iair (section II.1.2.a page 44). Nous avons donc fait
I’hypothése que la dissociation correspondait & une simple excitation vibrationnelle
sur un niveau virtuel v,,,,+1 ot I'énergie F, .1 est égale a la limite de dissociation
de la molécule.

Reéaction A « B Reéférence

CO,+CO;—+CO(XTET)+O(PP)+CO, | 1,146.107°%  -1.500 63275 | Park et al. [147] T=R
COy+CO—=+CO(X'EH)+O(BP)+CO | 1,146.107°%  -1.500 63275 | Park et al. [147] T=R
CO2+0—+CO(X'EH)+0(P)+0 2,325.107%  -1,500 63275 | Park et al. [147] T-R
CO3+No—+CO(XEH)+0(BP)+N, 1,146.107%®  -1.500 63275 | Park et al. [147] T>R

TABLE I1.2.3 — Dissociation du Dioxyde de Carbone par impact de lourds.
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I1.2.2.b Excitation électronique moléculaire et ionisation

Les processus d’excitation électronique moléculaire et d’ionisation ont préalablement
été introduits pour CoRaM-AIR (section I1.1.2.b page 52). Nous présentons donc ici les
réactions qui ont été ajoutées pour CoRaM-MARS.

e Processus par impact de lourds

La TABLE I1.2.4 présente 1'excitation électronique des molécules Ny, Oy, NO et N3
par impact de CO. Les TABLES I1.2.5, I1.2.6 et I1.2.7 présentent respectivement
Pexcitation électronique des molécules CO, CN et Cy par impact de lourds. Un
nombre important de transitions a été pris en compte afin d’obtenir un couplage le
plus réaliste possible entre les différents niveaux électroniques. A I'image du modéle
sur I’Air, si la lettre T apparait dans la colonne référence, le taux associé a la réaction
a directement été utilisé. Si T—R apparait au niveau, le taux a subi la procédure de
redistribution vibrationnelle puisque la réaction associée fait intervenir un niveau
fondamental électronique. Enfin, si Notre travail apparait, la réaction n’est donc pas
référencée dans la littérature. Pour pallier ce probléme, le taux :
fij 2+ Timin

8kpTy
k(Ta) =/ fu N

a été utilisé dont 1’élaboration a été détaillée en section I1.1.2.h page 53. Cette
expression nous a été particuliérement utile pour I'excitation des molécules CN et
C, ol le manque de données est assez conséquent.

exX —Lmi
Tonin p ( mzn)

Par impact de lourds, l'ionisation de CO a uniquement été considérée (cf TABLE

11.2.8).
Réaction A @ B Référence
N2(X12;)+CO(X12+HN2(A3Z+)+CO(X ¥F) [5,879.1071 0,507 72737 | Park [146] T—R
02(X3%,)+CO(X'ET)=02(a' Ay)+CO(X'ET) | 2,492.107%° 0,500 11434 | Park [146] T—R
NO(X2I)+CO(X'EH)—=NO(a 4H)+CO(X12+) 5,673.107*° 0,506 55751 | Park [146] T—R
NO(XZI)+CO(XIEH)=NO(A2SH)+CO(XIXT) | 7,739.1071% 0,496 62912 | Park [146] T—R
Ny (A38 ) +CO(X'ET) =Ny (B?IL,)+CO(X'ET) 1,239.1079  -1427 36800 | Park [146] T
No(B3I,)+CO(X'EH)=No(W3A,)+CO(XIET) | 6,673.10714  -0,241 9444 Park [146] T
No(W3A,)+CO(XIEH) =Ny (B2, )+CO(X1XT) | 8,533.1072° 0,500 9291 Park [146] T
O2(a'Ay)+CO(X'EH) =0, (b' B )+CO(X'ET) 1,487.10722 0,500 7638 Park [146] T
O02(b'EF)+CO(X'EH)=05(c' S, ) +CO(X'ET) 6,837.107% -1,977 59152 | Park [146] T
NO(a4H)+CO(X12+)—>N0(BZH)+CO(X12+) 1,368.107® 0,500 10763 | Park [146] T
NO(B2I)+CO(X!'ET)=NO(B*E™)+CO(X!x™) 3,086.107'7 0,499 3850 Park [146] T
N3 (X2 5)+CO(XTEF) =Ny (A%IL,)+CO(X'ST) | 7,964.1071¢ 0,213 16885 | Park [146] T
;(X2E+)+CO(X YLH) =N (B2SH)+CO(XEY) | 1,937.10716 0,242 39626 | Park [146] T
N7 (A2 )+CO(X12+)—>N+(D2H )HCO(X1E*) | 9,866.1071¢ 0,216 65272 | Park [146] T

TABLE I1.2.4 — Reéactions d’excitation électronique de Ny, Oy, NO et NI par impact de
lourds et paramétres A, o, B du taux Arrhénius modifié associé exprimé en m? s='. Le
sens de la fléche indique le sens de la réaction pour lequel les paramétres sont
donnés. T signifie que le taux a été directement utilisé, T—R que le taux a
subi la procédure de redistribution vibrationnelle et Notre travail que le taux
(I1.1.79) a été utilisé.
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Réaction A «a B Référence
CO(XIEF)+CO2+CO(a®I)+CO4 6,010.10~ 17 -0,100 0 Surzhikov [169] T—R
CO(X1Zt ,0)+C02—CO(a3S1)+CO, - - Notre travail (I1.1.79)
CO(X1S+,0)+C02—CO(d3A)+CO4 - - - Notre travail (11.1.79)
CO(X12F v)+CO2—=CO(e357)+CO2 - - - Notre travail (I1.1.79)
CO(X'E1)+C02—CO(A)+CO2 7,473.10728 2860 93000 | Zalogin et al. [185] T—R
CO(X1Z+,0)4+CO2—CO(I1E7)+CO2 - - - Notre travail (I1.1.79)
CO(X1S+ ,0)+C0O2—CO(DTAT)+CO, - - - Notre travail (I1.1.79)
CO(XIET)+C02—CO(BPET)+CO, 1,661.10716 0,500 120900 | Zalogin et al. [185] T—R
CO(X1Zt)+CO3—=CO(BIEH)4+-CO2 3,653.10728 2,860 125000 | Zalogin et al. [185] TR
CO(XIET)+CO(XIET)=CO(a®M)+CO(X 1) 1,696.10717 0,504 70287 Park [146] T=R
CO(XIET)+CO(X1ET)—CO(AMN)+CO(XIET) 7,473.10728 2,860 93000 | Zalogin et al. [185] T—R
CO(X'ET)+CO(XIZT)=COM3ET)+CO(XIET) | 1,661.10716 0,500 120900 | Zalogin et al. [185] TR
CO(X'ET)+CO(XIET)=CO(BIZT)+CO(XIT) | 3,653.10728 2,860 125000 | Zalogin et al. [185] TR
CO(XISH) 4N (X1 )= CO(aPI) + N (X 1)) 1,496.107'% 0,504 70287 Park [146] T—R
CO(XISH)+No (X1 )—CO(A ) +N2 (X 15]) 7,473.10728 2860 93000 | Zalogin et al. [185] T—R
CO(XIEH)N2(X1EF) = COBRET)+ N (X 1S)) 1,661.10716 0,500 120900 | Zalogin et al. [185] T—R
CO(X12+)+N2(XlE;)ﬁ\CO(BlE*')JrNQ(XlEg*) 3,653.10728 2,860 125000 | Zalogin et al. [185] T—R.

CO(X'E1)+0—CO(a®M)+0 8,965.1071% 0,504 70287 Park [146] TR
CO(X1ZH)+0—=CO(ATD)+0O 7,473.10728 2860 93000 | Zalogin et al. [185] T=R
CO(X1Zt,0)+0—=CO(I'S™)+0 - - - Notre travail (I1.1.79)
CO(X'S+,0)+0—=CO(D'AT)+0 - - - Notre travail (II.1.79)
CO(X'ET)+0—=CO(BET)+0 1,661.10716 0,500 120900 | Zalogin et al. [185] T—R
CO(X12+)+O—>CO(B12+)+O 3,653.10728 2860 125000 | Zalogin et al. [185] T—R

CO(a®T)+CO(XTEF)=CO(a*TF)+CO(XTET) 7,000.107°9  -1,422 33993 Park [146] T

CO(a?SH)+CO(XIET)—CO(d3A)+CO(X1ET) 2,900.107°Y  -3,143 51965 Park [146] T
CO(d‘*A)JrCO(XlE*')HCO( 3YT)+CO(XIET) 1,149.10716 0,315 6761 Park [146] T

CO(e3%7)+CO(XIZT)—CO(AMI)+CO(XIET) 1,153.10718 0,498 971 Park [146] T

CO(aPTN)+N2(X 15 ) = CO(a3SH) +No(X12]) 5,162.107'2 0,772 26085 Park [146] T

CO(a®SH)+No (X T2 ) = CO(dB A+ N2 (X1Z]) 1,312.107%1  -3,143 51965 Park [146] T

(d3A)+N2(X12+)—>CO( 35T)HN2(X1EY) 1,311.1079% 3,143 48821 Park [146] T

CO(e? )+N2(X12+)—>CO(A1H)+N2(X123') 1,153.1071% 0,498 971 Park [146] T

CO(a’I)+0—CO(a?=+)+0 2,029.1071% 0,037 16247 Park [146] T

CO(a '32+)+O—>CO(d3A)+O 3,373.10798  -1,473 31662 Park [146] T
CO(d‘*A)JrOHCO( Y 7)+0 9,300.10~ %%  -0,533 17076 Park [146] T

CO(e?~7)+0—CO(AT)+0 1,153.10718 0,498 971 Park [146] T

TABLE I1.2.5 — Méme chose que la TABLE 11.2.4 mais pour CO.

Réaction A « B Référence
CN(XZE=F)+CO(XTEF)—CN(APIN) +CO(X T T) 2,491.10~1° 0,500 13300 | Zalogin et al. [185] T—R
CN(X?2EH)4+CO(XIEH)—»CN(B2EH)+CO(X1IsT) 2,989.1071° 0,500 37000 | Zalogin et al. [185] T—R
CN(X?23t+,0)+CO(X )= CN(D2IN)+CO(X 1) - - - Notre travail (I1.1.79)
CN(X25+ 0)+CO(XIET)=CN(E2ET)+CO(X1IET) - - - Notre travail (I1.1.79)
CN(X22+ v)+CO(X1ZH)—»CN(F2A)+CO(X1T) - - - Notre travail (I1.1.79)
CN(X25+)+0—CN(A2I)+0 2,491.10~1° 0,500 13300 | Zalogin et al. [185] TR
CN(X?22+)4+0—-CN(B2sH)+0 2,989.101% 0,500 37000 | Zalogin et al. [185] T—R
CN(X?3t,0)+0—CN(D?1)+0 - - - Notre travail (I1.1.79)
CN(X2%+,0)+0O—CN(E?EZH)+0 - - - Notre travail (11.1.79)
CN(X2%+ )+ O—CN(F2A)+0 - - - Notre travail (11.1.79)

TABLE 11.2.6 — Méme chose que la TABLE I1.2.4 mais pour CN.
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X'8§ ,0)+0—Co(CM I )+0
X8 ) 0)+0—Ca(edll,)+0

- Notre travail (II.1.79)
- Notre travail (I1.1.79)

Réaction A « B Reéférence
CQ(Xlzj,v)+CO(X12+)—>C (@311, )+CO(XTET) - - - Notre travail (I11.1.79)
Co(X1ES w)+CO(X1EtH)=C (b3zg )+CO(X1xt) - - - Notre travail (I1.1.79)
Co(X12] ) +CO(XIET) 5 Co(AML,) +CO(XIET) - - - Notre travail (I1.1.79)
Co(X1ES ) +CO(XIEH) = Ca(SBE)+Co(X 1T ) - - - Notre travail (I.1.79)
C2(X12+)+CO(X12+)—>CQ(d3H )+CO(X1xt) 8,635.10717 0,150 28807 | Zalogin et al. [185] T—=R
(XIZ+ v)+CO(X1E+)—Co(CHIL,)+CO(XITT) - - - Notre travail (I1.1.79)
Co(X1ES )+ CO(X1EH) = Ca(e311,) +CO(X 1S H) - - - Notre travail (I1.1.79)
Co(X1ES )+ COXIEH)=Co (DS +CO(X I SH) - - - Notre travail (11.1.79)
(Xlz+ v)+0—C2(a®1l,)+0 - - - Notre travail (11.1.79)
Co(X12) ) +0—=Ca (835, ) +0 - - - Notre travail (I1.1.79)
Cg(XlEJ ) +0—Ca( AT, )+0 - - - Notre travail (II.1.79)
Co(X1ES ) +0—=Ca(BSH)+0 - - - Notre travail (IL.1.79)
Co (X112 )+0—Ca(d3y)+0 8,635.10"17 0,150 37000 | Zalogin et al. [185] T—=R
CQ(
Co(
Cao(

Xlz;,fu)+0—>02(D12+)+o

- Notre travail (I1.1.79)

TABLE 11.2.7 — Méme chose que la TABLE 11.2.4 mais pour Cs.

Reéaction

A

(07

Référence

CO(X'ST 1) +C0,—COT (X5 ) re +CO, | -

Notre travail (I1.1.79)

TABLE I1.2.8 — Tonisation par impact de lourds de la molécule CO.
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e Processus par impact électronique

Les TABLES I1.2.9, I1.2.10 et I1.2.11 présentent respectivement 'excitation électro-
nique de CO-CO™, CN-CN™ et C,-C5. Si S—T—R apparait, la section efficace était
uniquement disponible puis a été intégrée selon Maxwell-Boltzmann pour obtenir
le taux global qui par la suite a été redistribué sur tous les niveaux vibrationnels
afin d’obtenir des taux vibrationnels état par état. Une nouvelle fois, un couplage
optimal a du étre réalisé afin de modéliser une excitation électronique réaliste. Ainsi,
le niveau fondamental électronique a été couplé avec tous les niveaux excités. En
cas d’absence de données pour une transition, le taux :

SkBTe bl’mm—l—Q

T 1Me Omaz b3 (Imaac - xmin)

kI<Te) =

exp (1 — Zmin)
a été utilisé pour une transition interdite. Le taux :

]{}A(T): 8kBTeO_ b(b—i—l)xmm—i‘b—FQ
e T, mazx (b+1)2

€xXp (_xmzn)

a été utilisé pour une transition autorisée. L’élaboration de ces taux a été détaillée
en section I1.1.2.b page 56 dans le cadre de CoRaM-AIR. Une nouvelle fois, mention-
nons que l'utilisation de ces deux expressions nous a été trés utile pour I'excitation
des molécules CN et Cs.

Réaction A « B Référence
COXTEF)+e~—=CO(a’T)+e~ 8,420.10~ ' 0,280 80530 Riahi et al. [158] T=R
CO(X!Et)+e™—CO(a3St)+e~ 1,820.10720 1,170 102433 Riahi et al. [158] T—R
CO(X1Et)+e~ —>CO(d3A)+e_ 3,160.10 8 0,660 114626 Riahi et al. [158] T=R
CO(X'Et)+e™—=CO(e3S ) +e™ 2,100.10720 1,170 113994 Riahi et al. [158] T—R
CO(X!Et)+e~—CO(A)+e~ 1,695.1071% 0,875 93724 Olszewski et al. [138] TR
CO(X'St)+e™—=CO(I' S ) +e™ 3,700.10720 1,540 113831 Riahi et al. [158] T—R
CO(X!St)+e™—=CO(D'A™ )+e™ 9,190.10~1° 1,050 125683 Riahi et al. [158] T—R
CO(X1Et)+e™—COB3ET)+e™ 1,541.10712  -0,657 119559 | Brunger et Buckman [37] S=T—R
CO(X12+)+e —CO(B'Y> ) e~ 5,467.10720 0,868 124300 | Brunger et Buckman [37] S=T—R
CO(a®’)+e~—CO(a*ST)+e~ 4,430.10~™  -0,730 23456 Riahi et al. [158] T
CO(a®M)+e~ —>CO(d3A)+e 7,740.10721 1,170 44552 Riahi et al. [158] T
CO(a®Il)+e~—CO(e3T ™) +e~ 3,210.10721 1,270 44895 Riahi et al. [158] T
CO(a®M)+e~—CO(I'S ) +e™ 1,230.1071% 0,590 46412 Riahi et al. [158] T
CO(a®M)+e~—CO(D'A™ ) +e~ 5,340.1071% 0,680 46472 Riahi et al. [158] T
CO(a3%t)+e~ HCO(dJA)Jre 2,530.10~17 0,160 10611 Riahi et al. [158] T
CO(a?St)+e~—=CO(e32 ) +e~ 6,040.10"'° 0,610 11040 Riahi et al. [158] T
CO(a®Lt)+e~—CO(IIE~ )+e 3,900.10~ % -0,750 23448 Riahi et al. [158] T
CO(a3%t)+e~ —>CO(D1A )te 4,430.10~  -0,730 23456 Riahi et al. [158] T
CO(d3A)+e~—CO(e3Z7)+e~ 1,090.10716 0,660 10686 Riahi et al. [158] T
CO(d3A)+e~—=CO(I'S ™ )+e~ 1,710.10716  -0,640 115815 Riahi et al. [158] T
CO(d3A)+e —CO(D'A™)+e~ 1,720.10716 0,590 127424 Riahi et al. [158] T
(e3 “)te =COI'S ) te™ 9,590.10~%%  -0,940 11641 Riahi et al. [158] T
CO(e?S™)+e~—=CO(D'A™)+e~ 2,770.10~1% 0,890 11830 Riahi et al. [158] T
CO(I'Y~)+e~—CO(DA~)+e~ 9,150.10"'7 0,460 10843 Riahi et al. [158] T
COT(X?22F)+e~—COTF(A%)+e~ 3,321.10~'® 0,500 66000 Zalogin et al. [185] T
COH(X23t)+e”—COT(B2Et)te™ - - - Notre travail (11.1.86)
COT(X?2t)+e”—COT(C2A) e~ - - - Notre travail (I1.1.85)

TABLE I1.2.9 — Réactions d’excitation électronique de CO et CO™ par impact électronique
et paramétres A, o, B du taux Arrhénius modifié. S—T—R signifie que la section
efficace disponible dans la référence a été intégrée selon Maxwell-Boltzmann
pour en déduire le taux, ensuite redistribué sur les niveaux vibrationnels.
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Réaction A o B Référence
CN(X25F)te~ —CN(AZ) e 9,963.10°1° 0,500 13300 | Zalogin et al. [185] TR
CN(X25+) e~ —>CN(B22+)+e 1,036.101° 0,500 37000 | Zalogin et al. [185] T-R
CN(X22+)+e —CN(D?ID)+e~ 5,217.10717 0,310 78697 | Park [145] S T—R
CN(X22 T, v)+e”—CN(E?ST)+e™ - - - Notre travail (I1.1.86)
CN(X2Et,v)+e”—CN(F2A)+e™ - - - Notre travail (IL.1.85)
CN(A%I)+e~—CN(BZZF)+e™ 1,730.10°1%  -0,118 24662 Park [145] S—T
CN(A2IT)+e~—CN(D2IT)+e~ 4,197.10712 0,383 66396 Park [145] S—T
ON(B2Y")+e”—CN(D?1I)+e™ 7,117.1071  -0,228 42381 Park [145] S—T

CNT(X1¥YT)+e™—>CNT (a®I)+e™

Notre travail (11.1.85)

CNT(X!'¥T)+e™—CNT(*A)+e™ - - - Notre travail (I1.1.85)
CNFT(X1XT)+e =CNT(ctXT)+e™ - - - Notre travail (I1.1.86)
TABLE I1.2.10 — Méme chose que la TABLE I1.2.9 mais pour CN.
Réaction A a B Référence
CQ(XIE:;,U)Jre*%CQ (a®I1,)+e - - - Notre travail (II.1.85)
Co(X?! xf v)+e_—>Cg(b3Eg)+e_ - - - Notre travail (I1.1.85)
Cg(XlZ+ v)+e” —=Cy(AIL,)+e™ - - - Notre travail (11.1.86)
X E* v)+e”—Co(8 ) +e™ - - - Notre travail (I1.1.85)
X12+)+e*—>cg(d3ng)+e* 1,295.107 0,150 37000 | Zalogin et al. [185] T—R

5 w) e =Co(e’Tly) e~

Xl
XlE

Ca(
Ca(
Cg(XlEJr v)+e”—Co(CL,)+e~
Ca(
Ca(

w)t+e"—Co(DISH) e~

Notre travail (11.1.85)
Notre travail (I1.1.85
Notre travail (I1.1.86

C;(X‘lz )+e —Cy (1711, )+e

Notre travail (I1.1.85
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ON(X2%+,p)+e~ —»CN*H(X1NF)+2e~

Co(X'SFw)+e” =05 (X*E))+2e”

Notre travail (I1.1.85)
Notre travail (I1.1.85)

( )
( )
( )
C;(X4Z;)+e —CJ (411,) +e - - - Notre travail (I1.1.86)
CT(X*%,)+e™ —>c+(122+)+e - - - Notre travail (I1.1.85)
C3(X*%,)+e™—=C7 (2211 )+e_ - - - Notre travail (I1.1.85)
C3 (X1%;)+e"—CF (BS;)+e - - - Notre travail (I1.1.86)
C3 (X*%,)+e =C7 (12 Z+)+e - - - Notre travail (I1.1.85)
TABLE I1.2.11 — Méme chose que la TABLE I1.2.9 mais pour Cs.
Réaction A Q@ B Référence
COX'™=M)+e —»COT(XZxT)+r2e- | 1,893.10° 7 0,640 162288 | Freund ef al. [69] S T—R

TABLE 11.2.12 —

Ionisation de CO, CN et Cy pour impact électronique.
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I1.2.2.c Dissociation des niveaux électroniques excités

e Processus par impact de lourds

La TABLE I1.2.13 présente les réactions de dissociation des molécules diatomiques
ajoutées & CoRaM-MARS faisant intervenir les niveaux électroniques excités. Les
partenaires de collision privilégiés choisis sont CO et O compte tenu de leur abon-
dance. On remarque qu’il n’existe aucune information disponible concernant Cs.

e Processus par impact électronique
Concernant ce processus, chaque niveau électronique excité peut étre dissocié par

impact électronique. Si aucune donnée n’était disponible pour des niveaux particu-
liers, le taux :

.
k=1,41.10%" 7“3 Eys Te_o’5 exp [ — dis m3s™!
kB Te
a été utilisé dont 1’élaboration a été détaillée en section I1.1.2.c page 63. La TABLE
I1.2.14 illustre I’absence de taux concernant ce processus pour la molécule C, et les
ions moléculaires COT, ONT et C3.

Reéaction A «a B Référence
N2(A32+)+CO(X12+)—>N(4S)+N(4S)+CO(X12+) 1,165.1079% 1,600 41057 Park [146] T
N2o(B31I,)+CO(XIET)=N(*4S)+N(2D)+CO(X1xt) 1,165.107%  -1,600 55175 Park [146] T
No(W3A,)+CO(XIET)=N(AS)+N(ZD)+CO(XIs+) | 1,165.107%% 1,600 54903 Park [146] T
(B'32 )J+CO(XIZH)5N(*S)+N(2P)+CO(X1Et) | 1,165.10798 1,600 45602 Park [146] T
02(a’Ay)+COXTEF) =0 P)+O(PP)+CO(XIET) 3,323.10709  -1,500 48000 Park [146] T
(bl2+)+CO(X12+)—>O(3P)+O(3P)+CO(X12+) 3,323.107%%  -1,500 40407 Park [146] T
02(c' 2, )+CO(X'EH) =03 P)+0O(3P)+CO(X!ZT) 3,323.1079% 1,500 11830 Park [146] T
NO( A+ COXIEF) =0 P)+N(3S)+CO(XTxT) 1,600.10-15 0,000 19991 Park [146] T
NO(A25H)+CO(X'EH)—=0(P)+N(?D)+CO(X!s+) | 1,600.10715 0,000 12041 Park [146] T
NO(B2I)+CO(X'YH)—=O(3P)+N(?D)+CO(X'xt) 1,600.10~15 0,000 36876 Park [146] T
NO(M*E~)+CO(X'ET)—=O(! D)+ N(*4S)+CO(X'=*) | 1,600.10~1° 0,000 28089 Park [146] T
CO(a®*)+CO(XTEF)—-C(P)+0O(PP)+CO(XIET) 4,483.10797  -2200 61550 | Gorelov et al. [7T5] T
CO(a?=1)+CO(XI=T)=C(PP)+0(PP)+CO(X'=T) | 3,822.10710 1,000 48435 Park [146] T
(d3A)+CO(X12+)—>C(3P)+O(3P)+CO(X12+) 3,822.10710 1,000 40817 Park [146] T
CO(e?Z7)+CO(X'=H)—=C(BP)+O(P)+CO(XI=T) | 3,822.10710  -1,000 36342 Park [146] T
CO(AND)+CO(X1ZH)—C(3P)+0(3P)+CO(X1ZT) 3,822.10710 1,000 35126 Park [146] T
CO(a®I)+N2(X'= ) =C(P)+O(BP)+N2(X1E]) 4,483.10797 2200 61550 | Gorelov et al. [75] T
CO(a®SH)+No(XTE) )= CEP)+OBP)+No(XTSF) | 3,822.10710  -1,000 48435 Park [146] T
(d3A)+N2(Xl2*)—>C(3P)+O(3P)+N2(X12+) 3,822.10710 1,000 40817 Park [146] T
Co(ed )+N2(X12+)—>C(3P)+O(3P)+N2(X12+) 3,822,100 1,000 36342 Park [146] T
CO(A'IN)+N2 (X' H)—=C(BP)+O(BP)+N2(X1E]) 3,822,100 -1,000 35126 Park [146] T
CO(a 3H)+O—>C(3P)+O(3P)+O 4,483.10797 2200 61550 | Gorelov et al. [75] T
CO(a*=1)+0—C(P)+0(?P)+0 5,464.10710  _1,000 48435 Park [146] T
(d3A)+O—>C(3P)+O(3P)+O 5,464.10710 1,000 40817 Park [146] T
CO(e2X7)+0—=C(3P)+0(3P)+0 5,464.10710  -1,000 36342 Park [146] T
CO(AMI)+0—C(3P)+0O(3P)+0O 5,464.10710  _1.000 35126 Park [146] T
CN(AZIN+CO(XIET)—CEP)+N(ES)+CO(XTET) 4,200.10-16 0,000 75371 Park [146] T
CN(B25H)+CO(X!EH)=C(3P)+N(2D)+CO(X1xt) | 4,200.10716 0,000 51620 Park [146] T
CN(D2I)+CO(X 1) = C(3P)+N(4S)+CO(X1xT) 4,200.1076 0,000 10279 Park [146] T
CN(A2I)+0—C(3P)+N(4S)+0 4,200.10716 0,000 75371 Park [146] T
CN(B22+)+0—C(3P)+N(?2D)+0 4,200.1016 0,000 51620 Park [146] T
CN(D2I)+0—C(3P)+N(45)+0 4,200.10—6 0,000 10279 Park [146] T

TABLE I1.2.13 — Dissociation des niveaux électroniques excités de Ny, Oy, NO, CO et CN
par impact de lourds.
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Reéaction A « B Référence
CO( S)+e~—CCP)+O(PP)+e~ 5,646.10~17 0,519 58742 Park [145] T
CO(a*YF)+e~—=C(EP)+O(CP)+e~ 4,062.10717 0,564 48352 Park [145] T
(d3A)+e —CEP)+0(P)+e” 3,610.10717 0,606 40635 Park [145] T
CO(e3%7)+e~—=C(P)+O(P)+e™ 2,574.10717 0,636 36098 Park [145] T
Co(A! )+e —C(EP)+0O(P)+e~ 2,936.10717 0,644 34864 Park [145] T
CO(I'S7)+e~—=C(P)+0(P)+e~ 2,936.10717 0,644 34864 Park [145] T
CO(D*A7)+e~—=C(P)+O(CP)+e~ 1,320.107  -0,500 34634 Notre travail (I1.1.93)
CO*Lt)+e —=C(P)+0(BP)+e~ 1,954.10712  -0,500 8102 Notre travail (I1.1.93)
(Blz+)+e —>C(3P)+O(3P)+e 8,939.1071  -0,500 3662 Notre travail (I1.1.93)
ON(A%)+e~—CCP)+N(21S9)+e~ 1,316.10~17 0,464 75564 Park [145] T
CN(B?%H)+e™ —>C(3P)+N(2D)+e 9,501.1071% 0,549 51576 Park [145] T
CN(D*)+e~—C(PP)+N(4S) +e™ 4,089.1071% 0,922 9964 Park [145] T
CN(E?XT)+e”—=C(3P)+N(®D)+e~ 1,054.10711  -0,500 32369 Notre travail (I1.1.93)
CN(F2A)+e~—C(P)+N(?D)+e~ 1,165.107*  -0,500 31355 Notre travail (I11.1.93)
Ca(a’,) +e~—=CCP)+CEP)+e- 2,385.10~ 11 -0,500 71184 Notre travail (I1.1.93)
Co (b3 zg )+e~—=C(EP)+C(EP)+e” 2,302.10~* 0,500 63079 Notre travail (I.1.93)
Ca(AL,)+e~—=C(P)+CEP)+e” 2,036.10~  -0,500 60172 Notre travail (I1.1.93)
Co(*EF)+e~—=C(P)+C(3P)+e~ 1,556.10711  -0,500 52840 Notre travail (I1.1.93)
Co(d? 1I, g)+e"—=CEP)+C(P)+e~ 1,351.107*  -0,500 43310 Notre travail (I1.1.93)
(C’ g)+e"—=C(D)+C(*D)+e~ 1,501.101*  -0,500 51005 Notre travail (I1.1.93)
Ca(e? )+e*—>C(3P)+C(1D)+e* 1,218.107  -0,500 27457 Notre travail (I1.1.93)
Cg(D12+)+e_—>C(1D)+C(1S)+e_ 1,579.10711  -0,500 54555 Notre travail (I1.1.93)
COT(X22F)+e —=CT(2P)+0O(PP)+e | 3,089.10%* 2,068 57073 | Lecointre et al. [112] S=T
CO*(A%I)+e~—CH(2P)+0O(PP)+e~ | 2,049.1071 -0,500 67419 Notre travail (I1.1.93)
COT(B2Et)+e~—=CT(2P)+0O(*D)+e~ | 1,485.107 1  -0,500 53940 Notre travail (I1.1.93)
COT(C?A)+e—=CT(2P)+0O(®P)+e~ | 2,418.107*2 -0,500 6925 Notre travail (I1.1.93)
CNT(XI¥F)+e —CT(2P)+N(2D)+e~ | 2,337.10~ 11 -0,500 83450 Notre travail (I1.1.93)
ON*(a®)+e~—=CT(2P)+N(%S)+e™ 1,560.10~1  -0,500 51342 Notre travail (I1.1.93)
CN*T(1A)+e~—=CH(2P)+N(®D)+e~ 2,138.107* 0,500 58580 Notre travail (I1.1.93)
CN+( 1z+)+e —CEP)+NT(P)+e™ | 2,204.107"  -0,500 62188 Notre travail (I1.1.93)
CI(X*2,)+e =CT(*P)+C(*P)+e~ | 2,370.10~ " -0,500 60920 Notre travail (I1.1.93)
2*(1 )+e —CT(2P)+C(3P)+e~ 1,779.107  -0,500 53622 Notre travail (I1.1.93)
Cy (*11,)+e~—=CH(?P)+C(3P)+e~ 1,437.10711  -0,500 46299 Notre travail (I1.1.93)
C3(125))+e~—=CT(*P)+C(3P)+e~ 1,716.10711  -0,500 41659 Notre travail (I1.1.93)
C5 (2°11,)+e~—=CT(2P)+C(3P)+e~ 1,702.10~'*  -0,500 38767 Notre travail (I1.1.93)
Cy(B*2;)+e =CT(2P)+C(PP)+e 1,156.10711  -0,500 32413 Notre travail (I1.1.93)
Ccy(1? 2+)+e —CT(2P)+C(3P)+e~ 5,373.107'2  -0,500 18340 Notre travail (I1.1.93)

TABLE I1.2.14 — Dissociation des niveaux électroniques excités de CO, CN, C,, COT, CN*

et C§ par impact électronique.
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I1.2.2.d Excitation électronique atomique et ionisation

Pour ce processus, I'excitation et l'ionisation de 'atome de Carbone ont été ajoutées
par rapport a ce qui a été pris en compte dans CoRaM-AIR.

e Processus par impact de lourds

Les réactions du type :

Cpn+0—Cham+0 (11.2.28)
CFr+0—-CL,+0 (11.2.29)

et
Crn+O—=Ci4+e +0 (11.2.30)

ont été considérées. N’ayant aucune information précise pour ces réactions, nous
avons utilisé le taux :

8kp Ty E, — E,\ " E,—E,
kKL = 0,39534 | —— -
m—n ™ . < ]{?B TA ) exp ]{ZB TA
déja introduit en section I1.1.2.d page 65.
e Processus par impact électronique
Par impact électronique, nous avons considéré les réactions :
Cpt+e —Cf +e (I11.2.31)
Cif+e = CL+e (11.2.32)
et
Cnt+e —Cf +2e (11.2.33)

Les taux de Drawin [60| ont donc été utilisés. Tous les détails concernant ces taux
ont été décrits dans la section II.1.2.d page 67.

11.2.2.e Transfert d’excitation

La TABLE I1.2.15 présente les réactions de transfert d’excitation ajoutées pour CoRaM-
MARS.
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Réaction A @ B Référence
CO(XTS )N (ASE] )= CO(P)+N2(XT2)) | 1.992.1017 0,000 0 | Gorelov et al. [75] T=R
0
0

CO(XISH) 4N (A3E )= CO(AT)+No(X1SF) | 1.827.10720 0,000 Gorelov et al. [75] T=R
NO(X2I)+CO(a3I)=NO(A2EH)+CO(XIE+) | 1.500.10~16 0,000 Gorelov et al. [75] T—R

TABLE 11.2.15 — Processus de Transfert d’excitation supplémentaires implémentés dans
CoRaM-MARS.

I1.2.2.f Echange neutre

La TABLE 11.2.16 présente les différents réactions d’échange neutre ajoutées dans
CoRaM-MARS. Ce type de processus doit étre pris en considération puisqu’il permet
la création de nouvelles espéces telles que NO (déja introduit pour 'air), Oy, CN et C,.

Les taux électroniques spécifiques des réactions d’échange :

Cy(i) + O — CO(j) + C (I1.2.34)

et

04(i) + C — CO(j) + O (I11.2.35)

ont été déterminés a partir des taux connus des réactions :

Ce(d)+ 0O — CO(X) + C (I1.2.36)

et

03(X)+C —= CO(a)+ 0O (I1.2.37)

en faisant les hypothéses suivantes :

e les taux électroniques spécifiques présentent une forme Arrhenius modifiée,

e la réaction s’effectue de telle sorte qu’elle tend vers la conservation du spin total
(régle de Wigner) : de ce point de vue, on attribue aux réactions ne satisfaisant pas
a cette conservation un facteur 1/10 alors que le facteur est 'unité pour les réactions
respectant cette conservation,

e I’énergie d’activation des processus est égale & la différence d’énergie entre les pro-
duits et les réactifs si celle-ci est positive et nulle si non,

e le taux des réactions globales (obtenu par sommation) déduit des hypothéses est
enfin égal a celui obtenu dans la littérature.

I1.2.2.g Echange de charge

La TABLE I1.2.17 présente les réactions d’échange de charge rajoutés pour CoRaM-
MARS. Les taux élémentaires sont issus de la base de données UMIST [178].
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Réaction A a B Reéférence
CO(XTEF,0)+CO(XT2TF,00-CO2+C(3P) 3,819.107 21 0,500 65710 Chernyi et Losev [50] T
CO(X121,0)+02(X32,,0)CO2+0(3P) 5,990.1018 0,000 24075 UMIST Database [178] T
CO(X'E71,0)+NO(X2IL,0)—CO2+N(%S) 5.990.10718 0,000 24075 UMIST Database [178] T
CO2+CT(2P)—CO(X1xH)4-CcOt(X2xT) 1,100.10715 0,000 0 UMIST Database [178] T—R
Co(X1E)+0(BP)—=CO(X'=H)+C(P) 7,760.10~14 0,541 0 Notre travail
c2(X12+)+0( P)—CO(a’I)+C(3P) 6,272.1071* 0,541 11936 Notre travail
Co(X1E)+0(BP)—=CO(a3Z 1) +C(3P) 5,331.10~1%  -0,541 21831 Notre travail
C2(Xlz+)+0(3p)—>00(d3A)+C(3P) 1,137.10714  -0,541 29406 Notre travail
CQ(X12+)+O(3P)—>CO( —)+C(3P) 6,037.10"* 0,541 33849 Notre travail
Co(X1E)+O(BP)—CO(DTA™)+C(3P) 4,163.10~13  -0,541 36262 Notre travail
02(X32,)+C(3P)—CO(a®I)+0(3P) 9,606.10"17 0,000 348 Notre travail
02(X3%S,)+C(3P)—CO(a?SH)+0(3P) 8,118.10"'7 0,000 1024 Notre travail
02(X32,)+C(3P)—~C (d )+O(3P) 1,732.10716 0,000 1782 Notre travail
02(X32,)+C(3P)—»CO(e37)+0(3P) 9,291.10'7 0,000 1919 Notre travail
02(X3%2,)+C(3P)—»CO(DIAT)+0(3P) 6,314.108 0,000 2127 Notre travail
Co(X12S,004+02(X35,,0)=CO(X2+,0)+CO(X'=H,0) | 1,500.107'7 0,000 4300 UMIST Database [178] T
CN(X25H,0)+CN(X22H,0) > No (X127 ,0)+Co(X12F,0) | 2,660.10715 0,000 21638 UMIST Database [178] T
CN(X22+,0)+NO(X?IL,0)—= N2 (X121 ,0)+-CO(X1=+,0) | 1,600.1071° 0,000 0 UMIST Database [178] T
ON(X22+,0)402(X35,,0)»NO(X?1L,0)+CO(X1E+,0) | 6,907.10717  -0,460 -8 UMIST Database [178] T
N (XS 4+CRP)—CN(X2EH)4N(4S) 8,690.1077 0,000 22600 | UMIST Database [178] T—R
NO(X?I)+C(®?P)—CO(X1ZH)4+N(4S) 3,000.1017 0,000 0 UMIST Database [178] T—R.

O(X?I)+C(3P)—CN(X2ZH)+0(3P) 1,495.10716  -0.160 0 UMIST Database [178] TR
N(X2?2ZH)+0O(3 P)—=CO(X1ZH)+N(4S) 3,162.107 18 0,460 364 | UMIST Database [178] T—R
CN(X25H) 4+ C(3P)—=Co( X 1D )+N(1S) 4,980.10"'6 0,000 18116 | UMIST Database [178] T—R

TABLE I1.2.16 — Processus d’échange neutre supplémentaires implantés dans CoRaM-

MARS.

Réaction A a B Référence

NO(X2I)+CT(2P)=NOT(XI=F)+C(PP) 5,200.10"1 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R
CO(XIEH)+NT(BP)—»COT(X22H)+N(?D) | 8,250.10"%6 0,000 0 | UMIST Database [178] T—=R
CN(X?2EH)+N+T(3P)=CNH(XISH)+N(?D) | 1,100.107'5 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R
Co(XTEN)+HNT(BP)—=CF (X4, )+N(2D) 1,100.10715 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R
Co(X1E)+0T(49)—CF (X4, )+O(3P) 4,800.10~'6 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R
NI (X225 )+ CP)=No (X2 )+CT(2P) 1,100.10-'6 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R.
OF (X2TI)+C(3P)—02(X38, ) +CT(2P) 5,200.107'7 0,000 0 | UMIST Database [178] TR
COT(X25H)+C(3P)—»CO(XIxH)+CH(2P) 1,100.10716 0,000 0 | UMIST Database [178] TR
COT(X?2ZH)+0O(3P)=CO(X1ZT)+07T(4S) 1,400.10716 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R
CNH(X1ZH)+C(3P)—»CNT(X1sH)+CH(2P) | 1,100.10716 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R
CNT(X'ZH)+O(BP)—»CNH(XIZT)+0+(%S) | 6,500.1017 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R
CH(X*2,)+CEP)=Co(XIE)+CH(P) 1,100.10716 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R

TABLE I1.2.17 — Processus d’échange de charge supplémentaires intervenant dans CoRaM-

MARS.

11.2.2.h Recombinaison dissociative

La TABLE II.2.18 présente les réactions de recombinaison dissociative ajoutées
CoRaM-MARS. Ce processus complexe a fait 'objet de nombreuses études permettant

un calcul précis du taux de réaction.

11.2.2.1 Réassociation

La TABLE I1.2.19 présente les réactions de réassociation additionnelles faisant inter-
venir des espéces carbonées implantées dans CoRaM-MARS.
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Réaction A Q@ B Référence
CO+(X22+)+€ —>C(3P)+O(3P) 4,815.10712 -0,550 0 Rosén et al. [161] T
CO+(X2E+)+€ —>C(1D)+O(3P) 9,502.10713 -0,550 0 Rosén et al. [161] T
CO*( )+e —>C(3P)+O(1D) 5,701.10713 -0,550 0 Rosén et al. [161] T
CN+(X12+)+e —>C(1D)+N(4S) 2,961.10~13 -0,550 0 | Padellec et al. [140] T
CN+(X12+)+G —>C(3P)+N(2D) 5,532.10_13 -0,550 0 | Padellec et al. [140] T
CNHX'SH) te~—=C(1S)+N(*S) | 5,532.1071% -0,550 0 | Padellec et al. [140] T
CN*(X12+)+e —>C(3P)+N(2P) 2,186.10712 -0,550 0 | Padellec et al. [140] T
CN*(X12+)+e —>C(1D)+N(2D) 2,186.10712 -0,550 0 | Padellec et al. [140] T
CN+(X12+)+e —>C(1D)+N 2P) 9,935.10713 -0,550 0 | Padellec et al. [140] T
CNHX'EH)4+e —C(1S)+N(2D) | 9,935.1071% -0,550 0 | Padellec et al. [140] T
C;“(X4 )+e —>C(3P) (3P) 5,196.10712 -0,500 0 Mitchell [127] T
TABLE 11.2.18 — Recombinaison dissociative de COT, CN* et CJ pris en compte dans
CoRaM-MARS.
Réaction A « B Reéférence
02(X3%, )+C5 (X158, )= CO(X =) +COT(X22T) | 8,000.10-16 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R
02(X35,)+CT(2P)=CO(X1EH)+01(459) 6,200.10716 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R
02(X35,)+CH(2P)»COT(X2EH)+0(3P) 3,800.1016 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R
O*(X2H9)+C(3P)ACO+(X22+)+O(3P) 5,200.10"17 0,000 0 | UMIST Database [178] T—R

TABLE I1.2.19 — Processus de réassociation ajoutés dans CoRaM-MARS.

11.2.2.j Bi

lan détaillé

A l'image du modéle collisionnel-radiatif sur ’Air, les réactions dans le sens indirect
que nous avons présentées pour CoRaM-MARS, ont été considérées. Le principe du bilan
détaillé a donc permis le calcul des taux élémentaires indirects de toutes les réactions.
Pour plus de précision, le lecteur se référera a la section 11.1.2.j page 75.
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11.2.3 Processus élémentaires radiatifs

I1.2.3.a Emission spontanée

Les TABLES I1.2.20 et I1.2.21 présentent les transitions d’émission spontanée molécu-
laires et atomiques ajoutées dans le modéle CoRaM-MARS. Nous remercions P. Riviére
de nous avoir aimablement communiqué la base de données radiatives HTGR.

Ces transitions ont été implantées dans CoRaM-MARS exactement de la méme ma-
niére que CoRaM-AIR. Pour plus de précision, nous invitons le lecteur a se référer a la

section II.1.3 page 78.

I1.2.3.b Recombinaison diélectronique

La transition :

a été ajoutée dans le modéle CoRaM-MARS. On trouvera dans l'article de Nussbaumer

CT(PP°)+e = C('D) + hv

et Storey [136] Pexpression du taux de réaction.

(11.2.38)

Molécule Etats Systéme Référence
CO XN - X15F o Infrarouge Babou et al. [11]
AML-X1F Quatriéme Positif Babou et al. [11]
B> T-X1y* Hopfield-Birge Babou et al. [11]
a3 a1l Asundi Lino da Silva [114]
d3A-a?Tl Triplet Lino da Silva [114]
b3YF-a31l Troisiéme Positif Babou et al. [11]
B'S AT Angstrom Lino da Silva [114]
Cco* API-X°%F Comet-Tail Babou et al. [11]
B2y T-X2%t Premier Négatif Babou et al. [11]
B2y t-A% Baldet-Johnson Babou et al. [11]
CN APT-X2% T Rouge Babou et al. [11]
B2yt-X2%t Violet Babou et al. [11]
B2¥ - A1 LeBlanc Babou et al. [11]
Cs AML-X'SF Philips Babou et al. [11]
D'SF-X'sF Mulliken Babou et al. [11]
bY,-a*1l, Ballik-Ramsay Babou et al. [11]
d*T,-a11, Swan Babou et al. [11]
CI,-A'I, Deslandres-D’Azambuja | Babou et al. [11]
31 ,-a®11, Fox-Herzberg Babou et al. [11]

TABLE 11.2.20 — Emission spontanée moléculaire ajoutée dans CoRaM-MARS.

Réaction Nombre de raies | Référence
Cj—>Cj<j+h1/ 11 NIST [177]

TABLE I1.2.21 — Emission spontanée atomique ajoutée dans CoRaM-MARS.



Chapitre 11.3

Résultats de CoRaM-AIR et
CoRaM-MARS

I1.3.1 Equilibre thermodynamique

I1.3.1.a Fonctions de partition

La prévision de la composition chimique a I’équilibre ou en déséquilibre thermodyna-
mique du plasma produit lors de I'entrée atmosphérique passe par la détermination des
fonctions de partition pour toutes les espéces chimiques mises en jeu. Elles ont d’ailleurs
été préalablement introduites dans la section I1.1.2.) page 75 permettant le calcul d’un
taux élémentaire indirect d’une réaction a partir du taux élémentaire direct et de la loi
d’équilibre (Boltzmann, Guldberg & Waage, Saha) associée au processus. Une détermi-
nation précise de la fonction de partition de chaque espéce est donc nécessaire.

Du point de vue définition, la fonction de partition rend compte du nombre d’états
accessibles par 'entité chimique considérée compte tenu des conditions thermodynamiques
dans lesquelles elle est placée. Elle dépend de la nature de 'espéce et de la température du
milieu : une augmentation forte de ce paramétre découle d’une augmentation de 1’énergie
cinétique des particules qui, suite aux collisions inélastiques, permet de peupler des états
non accessibles a plus basse température.

La fonction de partition totale par unité de volume d’une espéce est donnée par :

Ziot = Ztr Zint (I1.3.1)
avec Z;, la fonction de partition de translation par unité de volume telle que :
27mkgT 3/2
Ly = (—h2 ) (11.3.2)
ou :
e m est la masse de I'entité chimique,
e T' la température de translation de ’entité.

Zint est la fonction de partition interne : elle ne prend pas la méme forme pour une
espéce monoatomique, diatomique ou triatomique.
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Les espéeces monoatomiques peuvent changer d’état uniquement par excitation élec-
tronique. La fonction de partition interne est donc simplement la somme :

E.
th = Ze = Z Je €XP <_l{?BT ) (1133)

oll g. est le poids statistique du niveau d’énergie FE, et T,,. la température d’excitation
électronique.

Concernant les espéces diatomiques, elles peuvent changer d’état par excitation élec-
tronique mais aussi par excitation rotationnelle et vibrationnelle. Dans chaque mode,
lordre de grandeur de I’énergie impliquée dans une transition est différent : quelques eV
entre les états électroniques, environ 0,1 eV entre les niveaux de vibration et 0,01 eV entre
ceux de rotation. La fonction de partion interne est telle que :

Tt = Zoe 2oy 7 (I1.3.4)

avec

€maz Ee
Ze = Z (2J.41) (2—0p4a,) exp (— o Tem> (I1.3.5)

e

la fonction de partition électronique. J, est le nombre quantique du moment cinétique
total et 0o, le symbole de Kronecker ou A, est le nombre quantique du moment cinétique
orbital de la molécule dans I’état électronique e. D’autre part :

Umax E,U
Zy=> guexp (— = Tv) (I1.3.6)

(2

est la fonction de partition vibrationnelle. g, est le poids statistique du niveau d’énergie
E, égal a I'unité pour une molécule diatomique. T}, représente la température de vibration
de la molécule. E, est tel que :

1 1\’ 1\°
E, =w, v+§ — We Te v+§ + We Ye v—|—§ (I1.3.7)

Oll We, We Te, We Ye SNt des constantes spectroscopiques vibrationnelles associées au niveau
électronique e. Enfin :

Tmazx E,,.
Zy =) grexp (— T ) (I1.3.8)

représente la fonction de partition de rotation. En faisant I’hypothése que la rotation d’une
molécule diatomique se comporte comme un rotateur rigide et que les niveaux rotationnels
trés proches forment une distribution quasi continue, la somme peut étre remplacée par
une intégrale dont le résultat final est :

1 kg T,
o B,

avec o le facteur de symétrie (égal & 1 pour les molécules hétéronucléaires et a 2 pour
les molécules homonucléaires). T, est la température de rotation et B., une constante

Z, = (11.3.9)
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spectroscopique rotationnelle permettant le calcul de 1’énergie de rotation en hypotheése
rotateur rigide dépendant uniquement du niveau électronique.

Pour calculer les fonctions de partition interne des espéces monoatomiques ou diato-
miques, un large travail bibliographique a di étre réalisé. Concernant les espéces monoato-
miques, l'identification du niveau électronique E. et du poids statistique g. proviennent
directement du NIST [177]. En ce qui concerne les molécules diatomiques, ’Annexe A
référence toutes les constantes spectroscopiques directement empruntées de la littérature
et utilisées pour calculer Z;,,;.

Afin de vérifier indirectement la pertinence de cette base de données, les fonctions de
partition Z;,, calculées pour chaque espéce chimique mise en jeu, ont été comparées aux
travaux de Capitelli et al. [43] dont les fonctions de partition sont souvent utilisées par la
communauté des plasmas d’entrées atmosphériques.

La FiGURE I1.3.1 présente ainsi le rapport entre les fonctions de partition interne des
espéces monoatomiques issues de notre étude ZF et celles calculées par Capitelli Z¢A7
en fonction de la température. Nous remarquons que le rapport Zf/Z¢AP pour les
atomes est égal a 'unité jusqu’a 10000 K : I’accord est donc trés bon pour ce domaine de
température. Au dela de cette température, Z¢F est systématiquement inférieure a Z¢4"
4 30000 K par exemple, le rapport Z¢F/ZCAF est proche de 0,1 ce qui montre clairement
un désaccord. Cette différence est due a 'emploi par Capitelli et al. de la méthode de la
séquence iso-électronique qui permet d’ajouter des niveaux qui n’apparaissent pas dans
la base de données du NIST. D’autre part, des niveaux de Rydberg supplémentaires sont
également pris en compte par Capitelli et al. : les fonctions de partition qu’ils obtiennent
sont donc supérieures aux notres. Concernant les ions, le méme phénoméne est observé :
jusqu’a 20000 K, il existe un trés bon accord entre nos données et celles issues des travaux
de Capitelli et al. Au dela de 20000 K, Z¢® < Z€AP qui est simplement expliqué par
le fait que nous avons adopté une coupure concernant la prise en compte des niveaux
électroniques ioniques. Les niveaux non référencés dans notre modéle peuvent étre peuplés
a haute température et directement influencer la fonction de partition.

La FIGURE I1.3.2 montre quant a elle le rapport entre les fonctions de partition in-
terne des espéces diatomiques issues de notre étude et celles calculées par Capitelli en
fonction de la température. Nous pouvons remarquer un bon accord sur toute la gamme
de température pour toutes les espéces a Pexception de CNT et CJ. En effet, le rapport
des fonctions de partition pour C3 augmente fortement avec la température et est égal a
7 4 30000 K. Pour CN™T, le désaccord se situe plutot a basse température (rapport de 0,2 &
2000 K) et le rapport se rapproche de I'unité & haute température. Cette différence trouve
sa source dans les données de base qui sont différentes. En ce qui concerne la fonction de
partition interne de COs, les données de Capitelli et al. ont directement été utilisées dans
nos modéles.

Les différences que nous venons de mettre en évidence doivent étre relativisées : I'uti-
lisation de nos résultats pour les calculs & I’équilibre montre en effet dans la suite qu’ils
permettent néanmoins d’obtenir des résultats trés proches de ceux issus du code de réfé-
rence CEA-Chemical Equilibrium with Applications.
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FiGURE I1.3.1 — Rapport entre les fonctions de partition monoatomiques issues de notre
travail ZOF et les fonctions de partition Z94” issues des travaux de Capitelli et al. [43].
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FiGURE I1.3.2 — Rapport entre les fonctions de partition diatomiques issues de notre
travail ZOF et les fonctions de partition Z94” issues des travaux de Capitelli et al. [43].
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I1.3.1.b Comparaison avec le code NASA d’équilibre CEA

Toujours dans le but de valider la base de données préalablement établie pour CoRaM-
AIR et CoRaM-MARS, nous avons procédé a un calcul de composition chimique & I’équi-
libre pour un mélange de type terrestre (No-Oo-Ar) et de type martien (CO9-No-Ar). Ces
résultats ont pu étre directement comparés avec ceux issus du code CEA-Chemical Equi-
librium with Applications élaboré 4 la NASA . Ce code est trés utilisé par la communauté
des plasmas d’entrée atmosphérique pour des calculs d’équilibre chimique ou de propriétés
chimiques de mélanges complexes.

La FIGURE II.3.3 illustre la comparaison entre un calcul d’équilibre d’un mélange
terrestre réalisé avec notre base de données (trait continu) et celui du code CEA (cercle).
La pression choisie est de 10° Pa et la température T est telle que 2000 K < T < 20000
K.

La FIGURE I1.3.4 montre la méme chose mais pour un mélange martien. La pression
et les températures choisies sont les mémes que pour |’air.

Ces deux FIGURES nous permettent de remarquer qu’il existe un excellent accord
entre notre calcul d’équilibre et le code de référence CEA. A noter tout de méme que des
différences mineures apparaissent dans le cas de I'air a haute température pour N5 et dans
le cas de Mars pour CN* et CJ. On peut donc affirmer que les différences portant sur les
fonctions de partition induisent des différences somme toute mineures sur la composition.

A Theure actuelle, aucun de ces calculs de composition a haute température n’a été
validé jusqu’a 20000 K. Notre base de données peut donc étre tout aussi bien utilisée pour
réaliser des calculs de cinétique détaillée. On peut la considérer comme partiellement
validée par rapport au code CEA au vu des FIGURES 11.3.3 et 11.3.4. Nous allons dans
le chapitre qui suit présenter des résultats en situation de déséquilibre thermodynamique
pour les deux modéles collisionnels-radiatifs élaborés au cours de cette thése.

1. Le code CEA est un code en libre accés qui peut étre téléchargé a D’adresse
www.grc.nasa.gov/ WWW /CEAWeb/ .
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I1.3.2 Résultats en déséquilibre thermodynamique pour
CoRaM-AIR

I1.3.2.a Quel type de calcul (0D, 1D, 2D) peut-on réaliser ?

Dans le cadre des modéles collisionnels-radiatifs CoRaM-AIR et CoRaM-MARS, I’équa-
tion de bilan de chaque espéce sur les niveaux excités n’a pas été couplée avec les équations
de bilan de quantité de mouvement et d’énergie. Il est en effet actuellement impossible
d’implanter la totalité d’un modéle CR pour un mélange complexe dans un code aé-
rodynamique. Ce probléme est uniquement d’ordre numérique puisque la puissance des
calculateurs n’est pas suffisamment élévée pour obtenir des temps de calcul raisonnables.
De ce point de vue, les temps de calcul du code décrit dans la partie ITI, o CoRaM-N,
est couplé avec les autres équations de bilan modélisant un passage de choc, sont déja
trés longs. Nous avons donc simplifié ’approche afin de pouvoir tester les modéles CR
élaborés.

La FIGURE I1.3.5 présente les résultats obtenus par Jean-Michel Lamet dans le cadre
de sa thése [103] montrant les distributions de températures et de pression dans la couche
de choc dans le cas de la sonde FIRE 1T (v = 10,6 km s™!, z = 54 km, p = 50 Pa). On
remarque que pour ces conditions, la pression p et les températures cinétiques des lourds
T et des électrons T, sont uniformes a 4 cm de la paroi. Pour simplifier le probléme, nous
avons donc fait 'hypothése que la pression et les températures cinétiques suivent une
distribution de type Heaviside, que nous avons reportée sur cette méme FIGURE & titre
d’illustration. Ainsi, dans une approche lagrangienne, le gaz incident est soudain soumis
aux conditions post-choc dés lors qu’il accéde a la couche de choc, conditions qui pour
lui, sont stationnaires. Le calcul que nous réalisons sera donc uniquement temporel (0D)
ou la pression et les températures sont constantes durant tout le calcul. Par ailleurs, la
température cinétique des lourds 7" sera égale a la température cinétique des électrons 7,
comme semble le montrer la FIGURE I1.3.5. Nous concevons tout a fait que cette approche
est simplificatrice car un modéle collisionnel-radiatif n’est finalement qu'un module qui
doit étre implanté dans un code d’écoulement; mais elle permet tout de méme de le
tester, d’estimer les échelles de temps d’atteinte de 1’état stationnaire du plasma et avoir
une idée globale sur le comportement de la chimie du plasma en attendant une future
implémentation.

La diffusion étant négligeable, ’équation de bilan d’espéce 1.2.1 revient a 1’équation :

1dX;, . :
v o = Ko+ [Xilr (11.3.10)

ou V est le volume dépendant du temps d’une masse constante de gaz [150] car pression et
température doivent étre maintenues constantes durant tout le calcul. [X;]¢ correspond
au terme source purement collisionnel proportionnel aux taux de réaction élémentaire
implantés dans le modéle et aux densités impliquées dans les réactions considérées. [XZ] R
correspond au terme source purement radiatif proportionnel aux coefficients d’Einstein
implantés dans le modéle et aux densités impliquées dans les transitions radiatives consi-

dérées.
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Chaque niveau, qu’il soit vibrationnel ou électronique, est ainsi associé a une équa-
tion différentielle. Un systéme d’équations différentielles ordinaires non-linéaires couplées
pouvant étre présenté de maniére synthétique sous la forme :

X, [Xi]e + [Xi]g
X5 [(Xolo + [Xo)r
Xi [Xile + [Xilr
1 d szaz [X‘iTILGH'L']C + IZX'/];’ULU/(L':IR
sl | = : (I1.3.11)
X [XII]C + [XH]R
X5 (X's]e + [ X'2)r
Xj [X'le + [X'j]r
,;'ma.r [X/jmaaz]c + [X/jma:c]R

doit donc étre résolu. Dans CoRaM-AIR, un systéme de plus de 900 équations différen-
tielles contenant plus de 700000 réactions élémentaires doit étre traité. En ce qui concerne
CoRaM-MARS, nous devons traiter un systéme de plus de 1400 équations différentielles
contenant prés d’un million de réactions élémentaires. Il est évident qu’il n’est pas pos-
sible de résoudre analytiquement ces systémes d’équations différentielles. Pour ce faire,
le solveur DVODE [35] a été utilisé. Il est accessible en ligne gratuitement et a été
spécialement mis au point pour résoudre ce type de probléme 0D.

I1.3.2.b Reésultats conditions FIRE IT (A) : p = 80 kPa, T = 11000
K

Les conditions que nous souhaitons étudier portent sur l'entrée atmosphérique de la
sonde FIRE II pour deux trajectoires :

e (A):alaltitude z = 54 km ot v = 10,6 km s~ au point de trajectoire 1643 s par
rapport au lancement et illustrés par la FIGURE I1.3.5,
e (B) : alaltitude z = 76 km ot u = 11,4 km s™! au point de trajectoire 1634 s.

Le point (A) correspond & des distributions de température et de pression présentant
une forte similarité avec une distribution de Heaviside. Nous avons donc fait I'hypothése
que la pression et la température suivent une distribution de Heaviside afin de tester
CoRaM-AIR dans les conditions de FIRE II (nous dirons quelques mots plus loin du
point (B)). La pression et la température initiales du gaz sont telles que p = 50 Pa et
T =T, = 250 K puis sont soudainement portées & p = 80 kPa, T' = T, = 11000 K au
niveau du front de choc. Les températures de vibration de chaque molécule sont quant &
elle gelées a 250 K.
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FIGURE I1.3.5 — Distributions de températures et de pression calculées par Lamet [103]
4 l'aide du code CelHyo2D de 'ONERA dans la couche de choc dans le cas de la
sonde FIRE II (v = 10,6 km s™!, 2 = 54 km, p = 50 Pa) et distributions de Heaviside
équivalentes pour la pression et pour les températures.

La FIGURE I1.3.6 présente dans ces conditions I'évolution temporelle des différentes
espéces chimiques résultant de CoRaM-AIR. Nous remarquons qu'a ¢t = 0, le gaz est
constitué uniquement des espéces Ny, O, et Ar, constituant principal de I'atmosphére
terrestre. Le gaz étant en situation de déséquilibre thermodynamique, une chimie se ma-
nifeste. Tout d’abord, nous remarquons aux temps trés courts ’augmentation des densités
de population des atomes N et O issus directement de la dissociation des molécules Ny et
O, par impact moléculaire. Toujours a ces instants, nous notons la création d’une nouvelle
espéce diatomique : NO, le monoxyde d’azote. Une étude de la dynamique de NO montre
que sa création est tout d’abord le résultat de la réaction d’échange neutre :

Ny (X, v) + O2(X,v) = 2NO(X,v) (I1.3.12)
entret =10"%sett = 107" s. A partir de t = 1077 s, les réactions influencant directement
la création de NO sont celles de Zel’dovich :

No(X,v) + O(P) — NO(X,v) + N(*S°) (11.3.13)
et

0(X,v) + N(*5°) = NO(X,v) + O(*P) (11.3.14)

La présence non négligeable des atomes permet effectivement & ces réactions d’étre trés
efficaces. A t =107 s, la molécule NO atteint un maximum (pres de 6.10%2 m™3) et voit
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sa densité diminuer en se dissociant par impact de lourds et électronique.

Concernant les électrons, leur présence est beaucoup plus tardive. La création des pre-
miers électrons n’est pas clairement identifiée puisqu’ils sont issus de la simultanéité entre
les processus d’ionisation des molécules Ny et O,, de I'ionisation de Ar mais également de
I'ionisation associative (processus inverse de la recombinaison dissociative). L’ionisation
des différentes espéces méne bien entendu a 'augmentation des densités des ions molé-
culaires et des ions atomiques. A I'image de 'espéce chimique NO, les ions moléculaires
atteignent un maximum puis voient leur nombre diminuer en se dissociant par impact
électronique.

Dans les conditions présentes de calcul, le plasma est a I’état stationnaire vers t = 107°
s puisqu’il n’existe plus aucune évolution ultérieure des densités de population. On parle
bien ici d’état stationnaire : le rayonnement étant implanté dans notre modéle, le plasma
a pu subir des pertes radiatives et donc atteindre un état final qui peut ne pas étre un
état d’équilibre. L’influence du rayonnement sur la cinétique chimique et sur I’état final
du plasma sera étudiée dans la section I1.3.2.c. Au final, le plasma est essentiellement
atomique avec un degré d’ionisation proche de 0,1 dont N est I'ion majoritaire.

La FIGURE I1.3.7 montre I’évolution temporelle de Ny, N7, N et N* dans les conditions
de FIRE IT mais de facon plus détaillée : les 11 premiers niveaux vibrationnels de Ny sont
exposés ainsi que quelques niveaux électroniques de molécules ou d’atomes souvent étudiés
ou observés expérimentalement. On remarque aisément qu’aux instants trés courts, les
différents niveaux vibrationnels s’excitent progressivement. Les procesuss V'71,,, VT, et
V'V en sont responsables. Par ailleurs, un couplage trés fort s’opére a partir de t = 107 s
entre ces niveaux vibrationnels. En ce qui concerne I’excitation électronique des molécules,
on remarque que I'excitation des niveaux A et B n’est pas assez importante pour influencer
la densité totale de Nj.

La FIGURE I1.3.8 montre 'évolution temporelle de Oy, OF, O et OT dans les mémes
conditions. Comme pour le cas de Ns, les niveaux vibrationnels de O, s’excitent pro-
gressivement puis un couplage important apparait (¢t = 3.1077 s). Enfin, nous observons
une nouvelle fois que les niveaux électroniques excités de Os sont assez peu peuplés en
comparaison du niveau fondamental X qui suit de trés prés la densité totale de Os.

La FIGURE I1.3.9 montre I’évolution temporelle de NO et NOT dans les mémes condi-
tions. Nous pouvons remarquer que le couplage entre les niveaux vibrationnels est trés
fort dés le début du calcul. Contrairement a Ny et Os, NO n’existe pas dans le mélange
initial. Ainsi, les réactions d’échange permettent de peupler fortement et simultanément
tous les niveaux vibrationnels et donc de créer un couplage quasi immédiat. Les calculs
ont également été réalisés dans le cas ou la densité initiale en NO est supposée non nulle,
égale a celle estimée a l'altitude z = 54 km a laquelle les conditions thermodynamiques se
référent [176]. La densité en question est de I'ordre de 10> m~3, ce qui correspond & une
densité initiale de 3,6.10' m~3 au passage du front de choc. Les niveaux vibrationnels de
NO restent alors encore trés bien couplés au fur et a mesure de leur évolution.

L’analyse des niveaux vibrationnels de Ny, O et NO montre clairement qu’un couplage
fort peut s’opérer a des instants trés différents. L'un des buts présidant a I’élaboration
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d’un modéle CR vibrationnel spécifique est d’analyser si la distribution de ces niveaux suit
une distribution de Boltzmann a la température du gaz. Pour répondre a cette question,
nous avons calculé les températures de vibration des trois molécules Ny, Oy et NO.
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FI1GURE I1.3.6 — Evolution temporelle des densités de population listées dans la TABLE
IT.1.1 résultant du modéle CR CoRaM-AIR dans les conditions (A) de FIRE II (p = 50
Pa, T = 250 K — p = 80 kPa, T = 11000 K).
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La température de vibration des molécules Ny, Oy et NO est calculée selon ’équation :
1
ki [ (n((AB())]

ou F, et [AB(v)| sont respectivement I’énergie et la densité du niveau vibrationnel v. Isl
signifie least square line car la température vibrationnelle est calculée a 1’aide d’un gra-
phique de Boltzmann par la méthode des moindres carrés. Pour cela, nous avons considéré
deux groupes de niveaux :

Ty = (11.3.15)

sl

e les niveaux bas tels que 0 < v < 5, ce sont en effet les niveaux les plus peuplés et
ils participent fortement au stockage de I’énergie vibrationnelle de la molécule et

e les niveaux hauts tels que que Ve —4 < v < Upaz, qui participent préférentiellement
a la dissociation de la molécule.

La FiGURE 11.3.10 présente la température de vibration de Ny, Oy et NO pour les
niveaux bas (trait continu) et pour les niveaux hauts (tirets). On remarque tout d’abord
que ces deux groupes de niveaux n’ont pas le méme comportement. Pour les niveaux bas,
la température de vibration augmente assez rapidement pour se coupler a la température
cinétique T du gaz. T,; de NO est d’ailleurs instantanément égale a T dés le début
du calcul. En ce qui concerne les niveaux hauts, les températures de vibration ont un
comportement assez différent puisqu’elles correspondent a des valeurs assez faibles durant
pratiquement la totalité de I’évolution. Ces niveaux particuliers sont en effet sous-peuplés
par rapport a I’équilibre car ils sont directement responsables de la dissociation de la
molécule. Cette différence trés marquée entre ces deux groupes de niveaux nous conforte
dans l'idée que la distribution vibrationnelle n’est pas de type Boltzmann. Par ailleurs,
on remarque que ’égalité de toutes les températures a lieu trés tardivement, juste avant
le début de I’état stationnaire : ’équilibre thermique est observé pour ¢ > 107° s.
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FIGURE I1.3.10 — Evolution temporelle des températures vibrationnelles de Ny, Oy et NO
dans les conditions de la FIGURE I1.3.6. Les niveaux bas sont représentés en trait continu

et les niveaux hauts en tirets.
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I1.3.2.c Influence du rayonnement sur la cinétique chimique [condi-
tions FIRE II (A)]

Dans cette section, nous étudions spécifiquement I'influence du rayonnement en pro-
cédant, dans les mémes conditions thermodynamiques (conditions FIRE II de la FIGURE
I1.3.6) & un second calcul ou cette fois les processus radiatifs présentés a la section 11.1.3
page 78, c’est-a-dire :

I’émission spontanée des systémes moléculaires,
I’émission spontanée des systémes atomiques,
la recombinaison radiative et

la recombinaison diélectronique.

sont désactivées. Ceci est réalisé en égalant a 0 les coefficients d’Einstein des systémes en
question et les taux élementaires de recombinaisons radiative et diélectronique.

La comparaison porte sur :

les espéces considérées dans leur globalité (FIGURES I1.3.11 et 11.3.12),

certains états excités de No, N, NJ et NT dont une partie correspond aux états
supérieur et inférieur des transitions des systémes moléculaires (FIGURE 11.3.13),
la méme chose pour certains états excités de O,, O, OF et OF (FIGURE I1.3.14),
la méme chose pour certains états de NO.

1. Espéces considérées dans leur globalité

La F1GURE I1.3.11 montre que les deux calculs donnent des résultats identiques, en
dehors des électrons pour lesquels les densités obtenues durant ’état instationnaire
sont trés différentes (notamment pour ¢ < 107 s). La FIGURE I1.3.12 montre en
effet que la densité des ions obtenue en ’absence de phénoménes radiatifs est sys-
tématiquement inférieure a celle obtenue lorsque les phénoménes radiatifs sont pris
en compte. Ceci n’est pas étonnant. En effet, lorsque par exemple la recombinaison
radiative ou diélectronique est prise en compte, la densité électronique résulte des
processus qui peuvent s’écrire sous la forme :

(a)
Xt+e 2X+h (11.3.16)
®)

Comme le plasma est en phase d’ionisation, du rayonnement provenant de I’extérieur
(le plasma n’est pas isolé car sa pression et sa température sont constantes) est
absorbé permettant a la voie (b) de produire davantage d’électrons. En Iabsence
de recombinaisons radiative et diélectronique, le canal précédent d’ionisation est
inactivé, ce qui limite 'augmentation de la densité électronique.

L’état final atteint avec ou sans influence du rayonnement est le méme. Comme
I’équation de bilan I1.3.10 ne fait intervenir aucun phénoméne de transport et qu’en
conséquence la seule source a un potentiel déséquilibre final est le rayonnement, le
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fait d’obtenir le méme état final signifie que celui-ci n’est autre qu’un état d’équilibre.
Ceci est confirmé par les FIGURES 11.3.13 et 11.3.14.

2. Etats excités

Les FIGURES I1.3.13 et I1.3.14 illustrent les évolutions obtenues en particulier pour
les états haut et bas des principales transitions atomiques et moléculaires. L’in-
fluence du rayonnement y est trés faible. Elle résulte de l'influence des processus
par impact électronique modifiée par la densité en électrons sensible aux recombi-
naisons diélectronique et radiative que nous venons de souligner et de I'influence des
coefficients d’Einstein. Nous avons procédé a un calcul additionnel ou seules les re-
combinaisons radiative et diélectronique sont désactivées (les coefficients d’Einstein
étant laissés & leur valeur nominale) : les résultats, que nous ne montrons pas ici,
sont les mémes que ceux obtenus lorsque tout le rayonnement est désactivé. L’in-
fluence des seuls coefficients d’Einstein et donc directement de I’émission spontanée
est ainsi tout a fait négligeable. Ces particularités sont illustrées par le fait que Park
et al. [147] ont considéré la recombinaison radiative de O" et C* comme principal
phénomeéne radiatif pouvant avoir une influence sur la cinétique dans le cas des es-
péces présentes dans un plasma d’entrée martienne. On peut remarquer qu’aucune
FI1GURE n’illustre I’évolution temporelle des niveaux électroniques de NO avec et
sans rayonnement. En effet, strictement aucune différence sur la cinétique chimique
n’a été observée bien que cette molécule présente d’importants systémes radiatifs
observables expérimentalement.

X ok ok

L’état final obtenu étant ainsi un état d’équilibre, il est possible de positionner la zone
de déséquilibre chimique sur la FIGURE I1.3.5 issue des travaux de Lamet [103]. Nous
venons de voir que :

7o~ 107°s (11.3.17)

Dans les mémes conditions (A) de FIRE II, les équations de bilan au passage du front
de choc permettent d’estimer la vitesse juste derriére ce front & la valeur :

u~~ 1500ms™" (11.3.18)

La zone de déséquilibre s’étend donc sur :

d~ute ~1,5cm (I1.3.19)

Cette zone s’étend ainsi sur une épaisseur supérieure a ce que suggére la FIGURE
11.3.52. C’est donc que la cinétique utilisée par Lamet est plus rapide que celle que nous
avons développée dans le présent modeéle CR. Ceci n’est pas étonnant car Lamet a utilisé
les cinétiques chimiques reprises par 'aérodynamique et basées sur 'emploi de taux glo-
baux. Nous allons illustrer cette importante réduction des temps de relaxation chimique
induite par I’emploi de taux globaux dans la section I1.3.2.e.

Au preéalable, considérons les conditions FIRE II (B).

2. A 4 cm de la paroi, ’équilibre thermique et chimique sont atteints (cf. FIGURE IV.5 (c) et (d) page
191 de la thése de Lamet [103])
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miques et des électrons dans les conditions (A) de FIRE II avec (traits continus) et sans
(tirets) la prise en compte du rayonnement.
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FI1GURE I1.3.14 — Evolution temporelle des densités de population de O5, O et des électrons
dans les conditions (A) de FIRE II avec (traits continus) et sans (tirets) la prise en
compte du rayonnement. Les états vibrationnels de O,(X) sont en tirets oranges sans
rayonnement.
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I1.3.2.d Reésultats conditions FIRE II (B) : p = 4 kPa, T = 11000
K

Les conditions thermodynamiques correspondent au point de trajectoire 1634 s. Méme
si les profils de température et de pression sont éloignés de la distribution de Heaviside,
nous avons néanmoins adopté la méme procédure que précédemment : alors que le mélange
N5-Oq-Ar est considéré dans les conditions amont & un niveau de pression de 50 Pa et
a un niveau de température de 250 K en ordre de grandeur, il est soudainement porté a
p=4kPaet T = 11000 K.

On constate que les neutres (FIGURE I1.3.15) présentent une dynamique trés légére-
ment modifiée par le rayonnement comparé au conditions FIRE II (A). La pression étant
beaucoup plus faible, le plasma est moins collisionnel et I'influence relative du rayonne-
ment est plus grande. La dissociation des molécules diatomiques n’est pas ralentie lorsque
les phénoménes radiatifs ne sont pas activés bien qu’il existe un retard considérable de
I'ionisation : les électrons restant longtemps a des niveaux de densité modérés, leur in-
fluence sur la dissociation est réduite lorsque le rayonnement est désactivé. On observe
également que le temps d’atteinte de ’état stationnaire est identique. Cette identité est
également observée sur la FIGURE 11.3.16. Avec et sans rayonnement, I’état final est le
méme : il s’agit donc d’un état d’équilibre.

Les FIGURES I1.3.17 a 11.3.19 montrent I’évolution temporelle des densités de certains
états en particulier concernés par le rayonnement puisqu’ils correspondent aux niveaux
hauts ou bas de transitions radiatives. Sur ces FIGURES sont systématiquement tracées
les évolutions obtenues avec et sans activation des phénomeénes radiatifs. Comme attendu,
les différences apportées par les processus radiatifs sont mineures :

e Ny, NJ, N et e” (FIGURE 11.3.17) : pendant 1’état instationnaire, les densités de
population peuvent présenter un léger écart selon que sont activés ou pas les pro-
cessus radiatifs. La distribution vibrationnelle de No(X) présente des modifications
importantes uniquement aux temps trés courts. Les ions sont autant touchés que
les neutres bien que la densité électronique soit clairement différente avec et sans
rayonnement.

e Oy, OF, O et e” (FIGURE 11.3.18) : la distribution vibrationnelle de Oy(X) reste
quasiment inchangée tout au long de I’évolution temporelle. Les ions et les atomes
sont plus touchés que les neutres avec et sans la prise en compte du rayonnement.
Notons qu’a t = 5.107% s, la densité de population de N3 (X) présente un rapport
100 selon que sont activés ou pas les processus radiatifs. La densité du niveau ato-
mique en magenta est également influencée par les processus radiatifs. Ce niveau
correspond en effet aux niveaux de départ des raies d’émission du triplet & 777 nm
et au niveau d’arrivé d’'un processus de recombinaison diélectronique.

e NO, NOT et e (FIGURE I1.3.19) : le rayonnement n’a pratiquement aucune in-
fluence sur les états électroniques de NO et NOT. La densité électronique est en
effet identique avec et sans rayonnement dés lors que ces états ont atteint leur den-
sité maximale.

Bien que le rayonnement joue dans ce cas un roéle légérement plus important par
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rapport aux conditions (A) de FIRE II, ce role reste insuffisant pour modifier 'état final :
en effet, avec et sans influence des processus radiatifs, 1’état final est identique, ce qui
signifie qu’il s’agit d’un état d’équilibre.

Enfin, notons qu'’ici les conditions retenues différent des conditions (A) de FIRE II
uniquement par le niveau de pression : celle-ci est en effet 20 fois plus faible que dans
les conditions (A). La fréquence de collision est donc 20 fois plus faible, I’état final est
donc atteint plus tard, & un instant environ 20 fois supérieur & ce qui est obtenu dans les
conditions (A). La comparaison entre les séries de FIGURES 11.3.11-11.3.14 et I11.3.15-11.3.19
permet de retrouver & peu prés ce rapport.
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FiGURE I1.3.15 — Evolution temporelle de la densité des molécules, des atomes et des
électrons dans les conditions (B) de FIRE II avec (traits continus) et sans (tirets) la prise
en compte du rayonnement.
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F1GURE I1.3.16 — Evolution temporelle de la densité des ions moléculaires, des ions ato-
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I1.3.2.e Comparaison entre CoRaM-AIR et un ancien modéle CR
électronique spécifique développé au CORIA

Nous avons décidé de comparer le modéle CoRaM-AIR avec le modéle collisionnel-
radiatif élaboré par Bultel et al. [38] en 2006. La grande différence porte sur le fait que
CoRaM-AIR, en plus d’étre électronique spécifique, est vibrationnel spécifique sur les
niveaux fondamentaux électroniques des molécules diatomiques. Les données de base im-
plantées sont trés proches bien qu’une mise a jour ait été effectuée dans le cadre du CR
élaboré dans cette thése. Finalement, cette comparaison permet de tester directement
I'influence d’une approche vibrationnelle spécifique sur la cinétique chimique de ’air pour
une condition donnée et de facon complémentaire les différences apportées par 'utilisation
de taux globaux de dissociation.

Pour réaliser cette comparaison, nous avons choisi les mémes conditions de calcul
proposées dans [38] ot la pression dans la couche de choc est de p = 6,1 kPa et les tem-
pératures sont telles que T'= T, = 7000 K. Ces conditions correspondent & des conditions
d’entrée atmosphérique différentes de celles de FIRE 112, Les FIGURES 11.3.20 et 11.3.21
correspondent respectivement a la comparaison des deux modéles collisionnels-radiatifs
pour les molécules et les atomes puis pour les ions moléculaires et atomiques. La FIGURE
I1.3.20 nous permet de constater que I'apparition des atomes N et O s’effectue beaucoup
plus rapidement avec le modéle de 2006. Effectivement, ’approche non vibrationnnelle
spécifique nécessite I'utilisation d’un taux global faisant I’hypothése que la distribution
vibrationnelle est instantanément a ’équilibre de Boltzmann tel que 7T, est égale a la tem-
pérature T du gaz. Dans le cas de 'approche vibrationnelle spécifique de CoRaM-AIR, la
température de vibration est initialement gelée, il faut donc un certain temps pour que les
niveaux hauts soient suffisament peuplés pour que la dissociation s’opére. Ceci explique
donc le retard de I'apparition des atomes. Ainsi, ce retard notable de la dissociation va
lui méme engendrer un retard a la création de NO, des premiers électrons et des ions
moléculaires et atomiques (cf. FIGURE 11.3.21). L’atteinte de I’état final se voit également
modifiée. Pour le modéle CR de 2006, le plasma est & 1’état stationnaire & 3.107° s tan-
dis qu’il est égal & 1072 s pour CoRaM-AIR. Enfin, nous pouvons observer que les états
stationnaires des deux calculs sont assez différents. Cette remarque permet d’affirmer
que l'influence du rayonnement n’est pas la méme en fonction de 'approche considérée.
L’approche non vibrationnelle spécifique, engendrant la création beaucoup plus rapide
des atomes N et O et par conséquent de toutes les autres espéces non présentes dans le
mélange initial, permet au rayonnement d’avoir davantage d’influence sur I’état final du
plasma.

Nous avons procédé avec CoRaM-AIR au méme calcul en désactivant les processus
radiatifs comme dans la section I1.3.2.c : I’état final est le méme que celui obtenu sur les
F1GURES 11.3.20 et 11.3.21, ce qui signifie que celui-ci est un état d’équilibre. Bien que la
pression (6, 1 kPa) soit inférieure a celle du cas-test FIRE IT (80 kPa), le rayonnement joue
encore ici un roéle négligeable concernant ’état final. Les temps caractéristiques nettement
plus courts observés pour le modéle CR de 2006 engendrent une influence suffisante des
processus radiatifs pour empécher 'atteinte d’un état final d’équilibre.

3. Elles correspondent au point Hy de la trajectoire de I’avion spatial HERMES (M = 16,3, z = 61
km) étudiée de prés dans la thése de F. Thivet [175]
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Fi1GURE 11.3.20 — Evolution temporelle des densités de Ny, N, Oy, O, NO et e~ obtenue
avec CoRaM-AIR (traits continus) et avec le modéle CR de l'article [38] (tirets) dans les
conditions p = 6,1 kPa, T'= 7000 K.
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I1.3.3 Résultats en déséquilibre thermodynamique pour
CoRaM-MARS

I1.3.3.a Reésultats conditions p = 10 kPa, T = 7000 K

Les conditions étudiées pour CoRaM-MARS sont inspirées des résultats obtenus par
Park et al. [147], issus d’un code de passage de choc de type Rankine-Hugoniot : pour
une entrée dans 'atmosphére de Mars & une vitesse v = 8 km s~!, le calcul montre que
les températures cinétiques et vibrationnelles deviennent trés rapidement égales et pré-
sentent quasiment un plateau a une valeur de 'ordre de 7000 K. Ainsi, toujours en faisant
I’hypothése que les distributions de pression et de température suivent une distribution
de Heaviside, les conditions choisies sont telles que p = 600 Pa et T'= T, = 260 K puis
sont soudainement portées & p = 10 kPa et T'= T, = 7000 K (T, restant gelée a 260 K).

La FIGURE I1.3.22 présente, dans ces conditions, I’évolution temporelle des différentes
espéces chimiques résultant de CoRaM-MARS. A ¢ = 0, le gaz est composé uniquement
de COs, Ny et Ar. Le déséquilibre thermodynamique du gaz implique tout d’abord la
dissociation de CO5 et de Ny par impact de lourds. La présence considérable de CO,
(plus de 95 %) et sa faible énergie de dissociation (5,52 eV) engendrent trés rapidement
une production abondante de CO et O. Du fait de la faible concentration de Ng, N est
créé modérément. S’ensuit la création de nouvelles espéces chimiques telles que O,, NO,
CN et C, par réactions d’échange neutre, ce qui souligne 'importance d’avoir considéré
ce type de processus. Oy est tout d’abord créé par la réaction :

COy +O(P) — 0y(X,v) + CO(X, v) (11.3.20)
ainsi que par la réaction :

CO(i) + O(P) = O0y(X,v) + C(3P) (11.3.21)

Peu de temps apreés, quand la densité en Oxygéne est suffisamment importante, NO est
créé par la réaction de Zel’dovich :

Ny(X,v) + O(P) = NO(X,v) + N(*5) (11.3.22)

Puis CN et C, sont créés a leur tour principalement par les réactions du type :

CO(X,v) + N(*5) — CN(X,v) + O(*P) (11.3.23)

et

CO(X,v) + C(*P) — Cy(X,v) + O(*P) (11.3.24)

une fois que la densité en Carbone est suffisamment importante, C étant issu principale-
ment de la dissociation de CO.

Tant que les différents canaux décrits précédemment permettent la formation des nou-
velles espéces, leur densité augmente jusqu’a l'atteinte d’'un maximum. S’ensuit leur dis-
sociation par impact de lourds et/ou d’électrons entrainant la diminution de leur densité.
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Concernant les électrons, la dynamique est assez proche de celle exposée pour CoRaM-
ATR. Leur production, plus tardive, résulte de la simultanéité entre les processus d’ioni-
sation des molécules et des atomes, et de 'ionisation associative. Par électroneutralité,
cette production conduit a celle des ions moléculaires et des ions atomiques.

Au final, dans les conditions choisies, le plasma est a ’état stationnaire & partir de
t = 7.107% s. Nous verrons par ailleurs dans la section 11.3.3.b que 1'é¢tat stationnaire
obtenu est aussi un état d’équilibre. De plus, le degré de dissociation du plasma a 1’état
final est pratiquement égal & 1 puisque le plasma est constitué principalement d’Oxygéne
et de Carbone. La proportion de CO reste tout de méme de 'ordre de 10 %. En ce qui
concerne le degré d’ionisation, sa valeur est de 0,01. C* est I'ion majoritaire du fait de
son énergie d’ionisation inférieure a celle des autres atomes.

La FIGURE I1.3.23 montre I’évolution temporelle des niveaux vibrationnels et /ou élec-
troniques de Ny, N, N et Nt dans les mémes conditions que la FIGURE 11.3.22. N, étant
la seule molécule diatomique présente initialement dans le mélange, le niveau vibrationnel
fondamental est donc peuplé de facon importante : les différents niveaux vibrationnels
s’excitent donc progressivement & partir du niveau v = 0. A partir de ¢ = 107° s, un
couplage fort s’opére entre ces niveaux vibrationnels. Du point de vue excitation électro-
nique, la température de 7000 K n’est pas suffisamment importante pour engendrer une
excitation notable des niveaux électroniques de Ny et N.

La FIGURE 11.3.24 illustre I’évolution temporelle des niveaux vibrationnels et /ou élec-
troniques de O,, OF, O et O dans les mémes conditions que la FIGURE 11.3.22. Contrai-
rement a la molécule Ny, Oy n’est pas présente initialement dans le mélange et ces niveaux
vibrationnels sont couplés fortement dés le départ. Les réactions d’échange neutre per-
mettent de peupler simultanément tous les niveaux vibrationnels dont la densité était
négligeable & t = 0. Une nouvelle fois, les niveaux de pression et de température n’en-
gendrent pas une forte excitation électronique de O,. Enfin, il est a noter que la signature
radiative de ’'Oxygéne n’est pas négligeable puisque cet atome est ’espéce chimique ma-
joritaire a I’état final.

La FiGURE I1.3.25 illustre quant a elle I’évolution temporelle des niveaux vibrationnels
et/ou électroniques de NO et NO™ dans les mémes conditions que la FIGURE I1.3.22. La
dynamique de NO est trés similaire & celle de O, puisque cette molécule est créée peu de
temps aprés. Les niveaux vibrationnels sont donc fortement couplés tout au long du calcul.
Les niveaux électroniques de NO sont faiblement excités ce qui réduit trés probablement
la contribution de NO a la signature radiative du milieu dans ces conditions.

L’évolution temporelle des niveaux vibrationnels et/ou électroniques de CO et CO™
dans les mémes conditions que la FIGURE I1.3.22 est illustrée par la FIGURE 11.3.26. Une
nouvelle fois, la dynamique est assez proche de celle de O, et NO. Cependant, la contribu-
tion a la signature radiative de la part des systémes de CO est sans doute plus importante
que pour toutes les autres molécules diatomiques du fait de la densité importante des
états électroniques excités (entre 10'® et 10 m—3).

La FIGURE I1.3.27 montre I’évolution temporelle des niveaux vibrationnels et /ou élec-
troniques de CN, CN*, C et C* dans les mémes conditions que la FIGURE 11.3.22. La
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FIGURE [1.3.22 — Evolution temporelle des densités des espéces listées dans la TABLE
I1.2.1 résultant du modéle CoRaM-MARS (p = 600 Pa, 7' = 260 K — p = 10 kPa,
T = 7000 K.

dynamique est assez proche de celle des autres molécules nouvellement créées. L’influence
du niveau CN(A?II) sur la densité totale de CN est notable : une contribution radiative
modérée du systéme rouge est probable. Concernant la densité totale en CN*, celle-ci est
pilotée non pas par le niveau électronique fondamental XX T, mais par le premier niveau
excité a*I1. Enfin, on remarque que I'atome de Carbone est la deuxiéme espéce chimique la
plus présente dans le plasma ayant atteint I’état stationnaire et que les premiers niveaux
excités contribuent notablement a la densité totale de C. Cette observation nous permet
d’affirmer que la signature radiative du Carbone est non négligeable dans ces conditions.

Pour terminer, la FIGURE I1.3.28 illustre I’évolution temporelle des niveaux vibration-
nels et /ou électroniques de Cy et C5 . Les niveaux vibrationnels sont fortement couplés car
Cq n’est pas présent initialement ; c¢’est d’ailleurs la molécule créée le plus tardivement.
La densité totale de Cy est pilotée par le premier niveau électronique excité a’Il, et non
par le fondamental X'¥¥.
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FIGURE 11.3.23 — Méme chose que la FIGURE 11.3.22 mais pour certains états de Ny, N3,
N, N* et les électrons.
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FIGURE 11.3.24 — Méme chose que la FIGURE I1.3.22 mais pour certains états de Oq, OF,
O, OT et les électrons.
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FIGURE I1.3.25 — Méme chose que la FIGURE I1.3.22 mais pour certains états de NO,
NO™ et les électrons.
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FIGURE I1.3.26 — Méme chose que la FIGURE I1.3.22 mais pour certains états de CO, CO™

et les électrons.
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FIGURE 11.3.27 — Méme chose que la FIGURE 11.3.22 mais pour certains états de CN,
CNT, C, C* et les électrons.
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FIGURE I1.3.28 — Méme chose que la FIGURE I1.3.22 mais pour certains états de Co, C3
et les électrons.
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FI1GURE I1.3.29 — Evolution temporelle des températures de vibration calculées pour 0 <
v < 5 (traits continus) et pour Ve — 4 < v < Upge (tirets) des états électroniques
fondamentaux de No, Oy, CO, Cy et CN calculée dans les conditions de la FIGURE 11.3.22.

Nous avons pu remarquer que les comportements des dix premiers niveaux vibration-
nels sont différents si 'espéce est inialement présente ou absente du mélange. Un couplage
progressif des niveaux de N, initialement présente, est observé tandis qu'un couplage tres
fort apparait dés la création des molécules O,, NO, CO, C,;, CN. Nous allons analy-
ser la température de vibration définie par I'équation (I1.3.15) page 113 déja présentée
dans le cadre de CoRaM-AIR pour les niveaux bas 0 < v < 5 et les niveaux hauts
Umaz — 4 < U < Ungg

La FIGURE I1.3.29 présente I’évolution des températures de vibration de No, Oy, NO,
CO, C; et CN pour les niveaux bas (traits continus) et pour les niveaux hauts (tirets). On
remarque comme dans le cas de 'air que les deux groupes de niveaux n’ont pas le méme
comportement. La température de vibration des niveaux bas se couple plus rapidement
(t ~ 107 s) que les niveaux hauts (¢ ~ 7.1073 s) a la température cinétique 7' = 7000
K. Pour les niveaux bas, Ny voit sa température augmenter progressivement tandis que
les températures de vibration de Oq, NO, CO, Cy et CN sont assez élevées dés le début
du calcul. Ceci refléte ce qui a été observé sur la dynamique temporelle des niveaux
vibrationnels concernés. Enfin, en ce qui concerne les niveaux hauts, les températures de
vibration ont des valeurs assez faibles durant pratiquement la totalité de 1’évolution car ils
sont sous-peuplés par rapport a I’équilibre en raison de la dissociation dont ces molécules
sont 1’objet.
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I1.3.3.b Influence du rayonnement sur la cinétique chimique (condi-
tions de la section I1.3.3.a)

Nous souhaitons une nouvelle fois étudier spécifiquement I'influence du rayonnement
sur la cinétique chimique issue de CoRaM-MARS. Les mémes conditions que la FIGURE
I1.3.22 ont donc été choisies et les processus radiatifs présentés a la section 11.2.3 page
100 désactivés.

La FI1GURE I1.3.30 illustre les résultats des deux calculs issus de CoRaM-MARS avec
(traits continus) et sans (tirets) rayonnement. Seules les espéces présentant une différence
avec ou sans la prise en compte des processus radiatifs sont présentées. On remarque
qu’apparaissent uniquement des espéces chargées sur cette FIGURE car aucune influence
du rayonnement sur la cinétique chimique de toutes les espéces neutres ne peut étre mise
en évidence. Concernant les ions présents sur la FIGURE, les différences sont tout de méme
modérées. Nous observons, comme pour le cas de 'air, que les électrons sont créés plus
tot dés lors que tous les processus radiatifs sont activés. Une nouvelle fois cette différence
résulte du procesus inverse de la recombinaison radiative ou diélectronique :

X+hr— X" +e (I1.3.25)

permettant de produire davantage d’électrons. Par ailleurs, nous avons procédé a un calcul
additionnel ot seules les recombinaisons radiative et diélectronique sont désactivées (les
coefficients d’Einstein étant laissés a leur valeur nominale) : il n’y a pas de différence
notable sur les états excités comme en termes d’espéces entre ce nouveau calcul et celui ne
prenant pas en compte les processus radiatifs. Cette observation nous permet de conclure
que 'influence des coefficients d’Einstein, et donc directement de I’émission spontanée des
systémes moléculaires et atomiques, est négligeable sur la cinétique chimique du plasma
dans les conditions présentes.

L’état final de la FIGURE 11.3.30 est exactement le méme avec ou sans l'influence du
rayonnement. Le fait d’obtenir cette identité signifie que ’état final n’est autre qu’un état
d’équilibre.
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FI1GURE 11.3.30 — Evolution temporelle de O", Art, CO™, C* et des électrons avec (traits
continus) et sans rayonnement (tirets) calculée par CoRaM-MARS dans les conditions
p =600 Pa, T"'=260 K — p =10 kPa, T'= 7000 K. Ces espéces sont les plus sensibles a
Iinfluence du rayonnement.
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I1.3.3.c Influence du taux global de dissociation de CO,

Rappelons que la molécule de Dioxyde de Carbone est la seule espéce chimique traitée
de maniére globale dans le cadre de CoRaM-MARS. Les taux globaux de dissociation de
COy issus du modéle de Park et al. [147] ont été utilisés. La section 11.3.2.e page 123 a
montré que I'utilisation d'un taux global de dissociation plutdt quune approche vibration-
nelle spécifique pouvait accélérer fortement la dynamique des espéces impliquées. Aussi,
avons-nous souhaité dans cette section tester I'influence du taux global de dissociation de
COg sur la cinétique chimique du plasma. Pour cela, les mémes conditions que la FIGURE
11.3.22 (p = 10 kPa, T'= 7000 K) ont été choisies et les taux globaux liés aux réactions :

CO, CO,
COy(X) + %O — CO(X,v) + OCP) + CNO (11.3.26)
2 2
O @)

ont été divisés par 100. Cette valeur particuliére a été choisie car :

e il existe une incertitude sur le taux global de dissociation pouvant atteindre un ordre
de grandeur (cf. section IV.3.2.b),

e cette valeur permet de ralentir nettement la dissociation de CO4 et donc de rendre
compte de I'excitation progressive des niveaux vibrationnels de cette molécule.

Les FIGURES I1.3.31 et I1.3.32 montrent respectivement 1’évolution temporelle des
espéces impliquées dans CoRaM-MARS sans modification (les FIGURES 11.3.22 et 11.3.31
sont donc identiques) et avec les taux globaux de dissociation de CO, divisés par 100.
Comme nous pouvions nous y attendre, la fabrication de CO et O se voit ralentie. A
t =107 s, la densité de ces deux espéces est bien 100 fois inférieure & celle correspondant
au calcul de référence. Dans le cas du calcul de la FIGURE I1.3.31, la densité totale de CO,
est divisée par 10 & partir de t = 7.107° s alors que pour le calcul de la FIGURE 11.3.32,
elle est divisée par 10 a partir de ¢t = 3.10™* s. Ce retard a la dissociation engendre bien
entendu un décalage temporel concernant la création des nouvelles espéces chimiques et
des électrons. Le taux global de dissociation de CO, a donc une influence majeure sur la
dynamique de toutes les espéces chimiques. Cependant I’état final obtenu est identique et
est atteint exactement au méme instant : le taux global a donc trés peu d’influence sur
Patteinte de I’état final du plasma. Ainsi ce décalage temporel de la création des espéces
et le fait que le temps d’atteinte de ’équilibre reste independant du taux global, révélent
la réduction de la durée pendant laquelle le plasma se relaxe (2.107* s <t < 1073 s).
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FIGURE I1.3.31 — FIGURE identique a la FIGURE I1.3.22 permettant une comparaison
directe avec la FIGURE 11.3.32 ou les taux de dissociation de COq sont divisés par 100.
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FIGURE 11.3.32 — Evolution temporelle obtenues par CoRaM-MARS (conditions p = 600
Pa, T = 260 K — p = 10 kPa, T = 7000 K) ou les taux de dissociation de CO, sont

divisés par 100 par rapport a la FIGURE I1.3.31.



136 Chapitre I1.3. Résultats de CoRaM-AIR et CoRaM-MARS

I1.3.3.d Résultats conditions p = 80 kPa, T = 11000 K

Pour tester 'influence de la nature des espéces initiales sur la relaxation du mélange
a mémes conditions dans la couche de choc, nous avons choisi de reproduire dans le cadre
de Mars les conditions (A) du cas de rentrée terrestre FIRE II (cf. 11.3.2.b page 108)
ou p = 80 kPa et T" = 11000 K. Puisque les densités attendues en atomes et en ions
sont importantes et qu’en conséquence le rayonnement peut jouer un role accru, cette
étude a été reproduite avec et sans rayonnement (dans ce cas les taux des recombinaisons
radiative et diélectronique et les coefficients d’Einstein sont ramenés a 0). Les résultats
sont présentés sur les FIGURES 11.3.33 et 11.3.34 ou apparaissent en traits continus ceux
relatifs au cas ot le rayonnement est pris en compte et en tirets ceux relatifs au cas ou le
rayonnement est désactiveé.

La F1GURE II1.3.33 montre, en plus de celle de la densité électronique, I’évolution tem-
porelle des densités de neutres. On ne constate aucune influence des processus radiatifs.
Seule la densité électronique est modifiée. Ceci est particuliérement illustré par la FIGURE
I1.3.34 montrant 1’évolution des densités en ions. A partir det = 1077 s, les densités suivent
une évolution pratiquement indépendante des processus radiatifs avant 1'atteinte de I’état
final. Celui-ci est identique, que les processus radiatifs soient ou pas pris en compte : il
correspond donc & un état d’équilibre. Cela résulte du niveau de pression considéré (80
kPa) qui induit une fréquence de collision suffisamment élévée pour que les processus col-
lisionnels 'emportent sur les processus radiatifs. Le passage des conditions de la section
I1.3.3.a (p = 10 kPa, T" = 7000 K) aux conditions présentes (p = 80 kPa, 7" = 11000
K) accentue Defficacité des processus collisionnels comme l'illustre la réduction du temps
d’atteinte de 'état d’équilibre de 7.1073 s & 7.1076 s.

Enfin, la comparaison avec la section I1.3.2.b ou l'air était placé dans les conditions
présentes permet de mettre en évidence :

e l'absence d’influence de la nature du mélange sur celle de 1’état final puisque dans
les deux cas I’équilibre est atteint,

e la faible influence de la nature du mélange sur le temps d’atteinte de cet équilibre
(107° s pour l'air et 7.107% s pour COy-Ny-Ar).
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Fi1GURE 11.3.33 — Evolution temporelle des espéces neutres et des électrons obtenue par
CoRaM-MARS dans les conditions : p = 80 kPa, "= 11000 K avec rayonnement (traits
continus) et sans rayonnement (tirets).
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I1.3.3.e Résultats conditions p = 4 kPa, T = 11000 K

Les collisions forcant le mélange a atteindre I’équilibre dans les conditions adoptées
jusque 13, nous avons procédé a un dernier calcul en situation de dissociation/ionisation.
La pression a été réduite afin de diminuer la fréquence de collision, la température est
maintenue au méme niveau afin d’exciter suffisamment les atomes et les molécules pour
laisser une chance au rayonnement de jouer un role. Les conditions retenues sont : p = 4
kPa, T'= 11000 K. Elles correspondent aux conditions (B) de FIRE II étudiées pour I'air
dans la section I1.3.2.d page 119. Ainsi, il sera également possible de commenter I'influence
du type de mélange sur les relaxations constatées.

La F1GURE I1.3.35 illustre les résultats obtenus. On constate que la dissociation de
COy est plus rapide que la dissociation de Ny ainsi que la production des autres espéces.
Les espéces moléculaires (neutres ou ioniques) présentent toutes un maximum observé
approximativement autour de t = 5.107% s avant leur dissociation menant & la production
d’espéces atomiques (neutres ou ioniques). La relaxation du mélange est compléte pour
t ~ 10~* s. L’espéce la plus lente & se relaxer est No.

La FIGURE I1.3.36 présente I’évolution des densités des espéces lorsque le rayonnement
n’est pas activé (taux de recombinaisons radiative et diélectronique mis a 0, ainsi que les
coeflicients d’Einstein). Comme dans le cas des sections 11.3.2.c et 11.3.3.b, les différences
résultent des recombinaisons radiative et diélectronique qui induisent une forte variation
de la densité en électrons et en ions atomiques par rapport au cas avec rayonnement (le
retard peut atteindre un rapport 20 en termes de temps caractéristique pour O a une
densité de 10" m~3). Enfin, La relaxation dure légérement plus longtemps ¢ ~ 1,5.107%
s. Ny reste 'espéce la plus lente a se relaxer.

Parmi les espéces du mélange, nous avons choisi de concentrer notre attention sur No,
N3, N, N* et e~ car elles présentent les variations les plus importantes selon que les pro-
cessus radiatifs sont pris en compte ou désactivés : la FIGURE I1.3.38, obtenue en ’absence
de phénomeénes radiatifs, montre des différences assez nettes avec la FIGURE 11.3.37 ou
tous les processus radiatifs sont activés. En particulier, la distribution vibrationnelle de Ny
présente une dynamique assez différente. Bien que I'excitation des niveaux v = 0 et 1 ne
soit pas modifiée, celle des niveaux vibrationnels supérieurs 'est en profondeur. Lorsque
I'instant ¢ ~ 5.107% s est atteint, les différences deviennent faibles. Les états électroniques
A et B de Ny présentent une dynamique quasiment identique avec et sans rayonnement,
ce qui souligne le peu d’influence des transitions radiatives qui les implique ainsi que des
collisions inélastiques par impact électronique, les électrons présentant des densités trés
faibles jusqu’a t ~ 1079 s lorsque les processus radiatifs sont désactivés
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FIGURE I1.3.35 — Evolution temporelle des espéces obtenue par CoRaM-MARS dans les
conditions : p =4 kPa, T'= 11000 K.
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FIGURE I1.3.36 — Méme chose que la FIGURE I1.3.35 mais sans les processus radiatifs.
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FIGURE 11.3.37 — Evolution temporelle de densités d’états de No, NI, N, N* et la densité
électronique dans les conditions de la FIGURE I1.3.35.
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radiatifs.
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11.3.3.f Reésultats en situation de recombinaison

Tout au long de ce mémoire, les résultats ont été exposés uniquement dans différentes
situations de dissociation /ionisation. Nous souhaitons illustrer ici des résultats en situa-
tion de recombinaison. Nous avons choisi des conditions initiales de type couche limite
telles que p = 1000 Pa, T' = 5000 K soudainement portées a p = 1000 Pa, T" = 2500 K.
L’hypothése concernant 1'utilisation de la distribution de Heaviside pour la pression et la
température a une nouvelle fois été adoptée. Nous concevons toutefois qu’elle est nette-
ment moins justifiée dans ce genre de situation. L’étude menée ici porte donc simplement
sur la relaxation induite par les processus élémentaires dont nous avons tenu compte.

La FIGURE I1.3.39 montre les évolutions temporelles des différentes espéces chimiques
pour ces conditions. On peut remarquer aux temps trés courts que le plasma est composé
essentiellement de la molécule CO et des atomes O, N, C et Ar. Ceci résulte du fait que
I’équilibre est supposé initialement comme c’est trés souvent le cas en frontiére de couche
limite. La diminution brutale de la température engendre une recombinaison des ions
moléculaires et atomiques impliquant une diminution conséquente de leur densité ainsi
que celle des électrons. Les niveaux de pression et de densité étant faibles, la relaxation
dure trés longtemps, au-dela des 100 s ayant été considérées comme temps limite maximal
dans la FIGURE I1.3.39. Méme si les ions et les électrons ne sont pas totalement relaxés a
t = 100 s, les neutres le sont avec une densité des espéces majoritaires CO,, CO et Oy de
méme ordre de grandeur.
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Chapitre 11.4

Synthése sur les modéles CR
CoRaM-AIR et CoRaM-MARS

Nous proposons de terminer cette partie II par une synthése et une discussion trans-
versale sur ce qui a été présenté.

Les modéles collisionnels-radiatifs CoRaM-AIR et CoRaM-MARS ont été élaborés en
prenant en compte :

1. Pexcitation vibrationnelle et la dissociation des états électroniques fondamentaux
des molécules diatomiques par impacts de lourd et électronique,

2. l'excitation électronique moléculaire et 'ionisation par impacts de lourds et électro-
nique,

3. la dissociation des niveaux électroniques excités par impacts de lourd et électronique,

-

I'excitation électronique atomique et l’ionisation par impacts de lourd et électro-
nique,

le transfert d’excitation,
I’échange neutre,
I’échange de charge,

la recombinaison dissociative,

L ® e oo

la réassociation,
10. I’émission spontanée corrigée par les facteurs d’échappement et

11. les recombinaisons radiative et diélectronique.

Ces processus élémentaires couplent les nombreux états fondamentaux et excités des es-
péces concernées par une entrée atmosphérique terrestre (Ny, Oy, NO, N, O, Ar, N, OF,
NO™, N*, OF, Art ) ou martienne (CO,, Ny, O, Cy, NO, CO, CN, N, O, C, Ar, NJ, OF,
C3, NO*, COT, CN*, N*, O, C*, Ar" ). En raison de la complexité de ces modéles,
une implémentation directe dans un code d’écoulement est actuellement impossible. Ils
ont donc été mis en ceuvre dans le cas de situations simplifiées ot les profils de pression et
de température présentent des distributions dans I’épaisseur de la couche de choc proches
de celle de Heaviside.

143
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Ces conditions sont celles en partie empruntées au cas-test bien connu FIRE II. Dans
la couche de choc, les conditions suivantes ont été considérées :

e p=80kPa, T"= 11000 K,
o p=4kPa, T = 11000 K,
e p=6ou 10 kPa, T'= 7000 K,

L’intérét d’avoir considéré ce tryptique de conditions réside dans le fait que le passage
de I'une a l'autre est réalisé par la modification d’une seule des conditions thermody-
namiques (pression ou température) et en conséquence de ne tester 'influence que d’'une
seule de ces grandeurs intensives. Ces conditions ayant été également considérées pour le
cas des entrées martiennes alors que FIRE II ne concerne que les entrées terrestres, il a
également été possible de tester 'influence de la nature du mélange sur la relaxation.

Les résultats mis en évidence peuvent étre résumés de la maniére suivante :

1. La base de données concernant les espéces est validée par comparaison
avec les résultats du code NASA d’équilibre CEA
Meéme si des différences importantes sont obtenues concernant certaines fonctions de
partition d’espéces atomiques (C, N, O, Ar pour 7' > 14000 K) et moléculaires (CJ et
CN™) par rapport a certaines données de référence par ailleurs non complétement
validées a ce jour, la composition a I'équilibre obtenue sur une large gamme de
température et de pression est extrémement proche de celle issue de I'application
du code NASA d’équilibre CEA.

2. Le temps d’atteinte de ’état stationnaire a (p,7") fixées dépend trés peu
de la nature du mélange considéré
L’ordre de grandeur du temps d’atteinte de I’état stationnaire dépend essentielle-
ment des conditions thermodynamiques (p,T') choisies.

3. La dynamique du plasma est en général peu influencée par les processus
radiatifs
Les ions sont davantage influencés par les processus radiatifs : les recombinaisons
radiative et diélectronique de ce point de vue jouent un role important.

4. L’état final obtenu est systématiquement un état d’équilibre
Le rayonnement modifie la dynamique du plasma, mais pas son état final. Seules
les conditions thermodynamiques (p,T") jouent un role : I’état final est donc un état
d’équilibre.

La TABLE I1.4.1 illustre une partie des conclusions précédentes. L’influence du rayon-
nement sur la dynamique du plasma est difficile & quantifier et reste plutot au stade de la
comparaison visuelle. Une certaine gradation (contestable puisque qualitative) du “aucune
influence” & “faible influence” a néanmoins été adoptée. Il ressort de la comparaison entre
la dynamique des mélanges N-Og-Ar et CO2-No-Ar que les premiers semblent davan-
tage sensibles a I'influence du rayonnement. Bien sir, cette conclusion mérite une étude
approfondie.

Un scénario global de la dynamique du mélange peut étre identifié lorsque ce mélange
est soudainement placé dans les conditions étudiées. Ce scénario correspond a la succession
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Modeéle CR P T Temps d’atteinte Nature Influence
(kPa) (K) état stationnaire (s) état stationnaire rayonnement

CoRaM-AIR 80 11000 107° Equilibre Neutres : aucune

e -ions : faible
CoRaM-AIR 4 11000 10~* Equilibre Neutres : faible

e~ -lons : moyenne
CoRaM-AIR 6 7000 1072 Equilibre Neutres : faible

e -ions : faible
CoRaM-MARS 80 11000 7.1076 Equilibre Neutres : aucune

e -ions : trés faible
CoRaM-MARS 4 11000 10~* Equilibre Neutres : trés faible

e -ions : trés faible
CoRaM-MARS 10 7000  7.1073 Equilibre Neutres : aucune

e~ -ions : trés faible

TABLE I1.4.1 — Comparaison des résultats obtenus a I’aide de CoRaM-AIR et CoRaM-
MARS. L’influence du rayonnement concerne la dynamique, I’état final obtenu étant sys-
tématiquement un état d’équilibre dans les conditions étudiées.

des étapes suivantes :

1. la distribution vibrationnelle des espéces moléculaires pré-existantes dans le mélange
est progressivement excitée,

2. cette excitation vibrationnelle permet la dissociation de ces molécules,

3. les processus d’échange neutre de type Zel’dovich provoquent la production de mo-
lécules n’existant pas initialement dans le mélange ; ces espéces sont créées d’emblée
avec une excitation vibrationnelle importante,

4. l'ionisation se produit, ce qui permet aux électrons de commencer a jouer un role
important dans la cinétique : la relaxation est bient6t achevée.

Ce scénario, identifié ici pour le cas ol les répartitions de pression et de température
respectent une distribution de Heaviside, a de fortes chances d’étre également respecté
dans le cas on un couplage complet avec 1’aérodynamique (donc avec les équations de
bilan de la masse des espéces, de I’énergie et de la quantité de mouvement) est réalisé. Ce
scénario ne devrait pas, en effet, étre modifié par la forte augmentation de la température
cinétique des lourds au niveau du front de choc qu’on peut calculer dans des conditions
d’altitude importante (le cas de la FIGURE II1.3.5 correspondant aux conditions (A) de
FIRE II a trait a une altitude de z = 56 km; pour les conditions (B) de FIRE II a
Paltitude de z = 76 km, la température cinétique atteint une valeur maximale de 25000
K [103]). La température cinétique des lourds est probablement trés vite limitée par le
pompage d’énergie induit par les processus vibrationnels conduisant a la dissociation. Pour
en avoir la certitude, nous avons décidé de considérer une partie des espéces communes
aux modéles CR CoRaM-AIR et CoRaM-MARS & savoir I’Azote et d’élaborer un modéle
spécifique nommé CoRaM-N,, puis de coupler ce modéle aux équations aérodynamiques
pour rendre compte du passage d’un choc dans Ny dans ’hypothése de Rankine-Hugoniot.
L’étude correspondante est décrite dans la partie ITI. On peut également voir dans cette
étude basée sur le modéle CR CoRaM-N, la préfiguration de I'implantation compléte
de CoRaM-AIR ou CoRaM-MARS. D’autre part, des résultats expérimentaux existent
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depuis assez longtemps sur cette situation de la propagation d’un front de choc dans N,
cette molécule étant considérée comme une molécule-test : ces résultats pourront donc,
dans ce mémoire de thése et & plus long terme, étre comparés a ceux que nous pourrons
mettre en évidence.

Nous I’avons vu a propos de CoRaM-MARS, les modéles CR développés peuvent étre
mis en oeuvre autant dans des situations de dissociation/ionisation que dans des situa-
tions de recombinaison. En plus des études en couche limite qui peuvent étre réalisées
en soufflerie haute enthalpie, ou les conditions aux limites pariétales jouent hélas un role
crucial, des études en tuyére divergente peuvent étre menées afin de préciser la dynamique
de recombinaison du plasma produit en amont. Elles apportent un éclairage trés interes-
sant et alternatif aux études en tube a choc en permettant une validation complémentaire
des schémas cinétiques proposés en passage de choc. Les équations de bilan présentent
en premiére approximation (phénoménes diffusifs négligés) une forme identique a celles
présidant a I’évolution du gaz derriére un front de choc dans un tube. Nous avons donc
profité de cette opportunité pour tester CoRaM-N, dans les deux situations de tuyére
divergente et de passage de choc. Les équations de bilan en rapport sont présentées dans
le chapitre ITI.1 et les résultats dans le chapitre II1.2 pour ce qui concerne la tuyére et
dans le chapitre IT1.3 pour ce qui concerne le passage de choc.
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Chapitre 111.1

Présentation du modeéle aérodynamique

II1.1.1 Equations de bilan

Supposons un écoulement de gaz en déséquilibre thermochimique. Du point de vue de
sa symeétrie, si la composante radiale de la vitesse est faible par rapport a sa composante
longitudinale, I’écoulement du gaz peut étre considéré comme monodimensionnel. C’est
le cas des deux types d’écoulements suivants :

e l'écoulement de gaz derriére un front de choc dans un tube, gaz qui progressivement
se dissocie et s’ionise du fait de la brutale décélération observée au niveau du front
de choc,

e l'écoulement de gaz supersonique dans un tuyére divergente au dela de son col (si
I'angle d’ouverture est modéré) qui conduit le gaz a son refroidissement et a sa
recombinaison dans le cas ou il est suffisamment chaud et dissocié¢ en amont.

Dans le cas ou les écoulements de gaz en amont du front de choc de la premiére
situation sont hypersoniques (M > 5), les vitesses derriére le front de choc sont trés
élevées bien qu’étant subsoniques. L’influence des frottements peut ainsi étre négligée, ce
qui conduit la viscosité et les termes en rapport a disparaitre de 1’équation de bilan de la
quantité de mouvement. D’un point de vue formel, il n’existe alors plus de différence entre
les deux situations précédentes en ce qui concerne ce bilan. Les termes diffusifs relatifs
aux espéces sont alors négligeables (le nombre de Péclet massique P.,, = £* est alors tres
grand, D étant le coefficient de diffusion et L une longueur caractéristique) et ne subsiste
que la contribution convective aux termes de transport dans les équations de bilan des
espéces. D’un point de vue formel, 1a encore les situations post-choc et aval de tuyére sont

identiques.

Nous nous sommes donc placés dans le cadre de cette hypothése d’écoulement mo-
nodimensionnel pour tester CoRaM-N, dans le cas du passage d’un front de choc et de
I’écoulement en ’aval d’une tuyére. Ces deux situations étant complémentaires et for-
tement dépendantes de la chimie propre des espéces impliquées, nous aurons ainsi la
possibilité de suivre dans le détail I’évolution des densités de population de leurs états
excités et de caractériser le déséquilibre du mélange.

L’étude de ces deux situations passe par la résolution des équations suivantes :
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1. équation de bilan d’une espéce chimique,
2. équation de bilan de la quantité de mouvement,

3. équation de bilan de I’énergie totale.

Ces équations sont détaillées ci-aprés et supposent un écoulement monodimensionel
stationnaire d’un fluide bi-composant en situation de déséquilibre thermochimique, consti-
tué des lourds dont la température est T’y et des électrons dont la température est 7.

e Bilan d’une espéce chimique

Comme dans le cas de CoRaM-AIR et CoRaM-MARS, chaque niveau (vibrationnel
ou électronique) est 'objet d'une évolution dont une équation de bilan doit rendre
compte. Définissons la fraction massique y de I'espéce X sur un niveau ¢ telle que :

yx, = = (IIL.1.1)

ol px, est la masse volumique de X; et p est celle du mélange.

Dans les conditions typiques d’entrée atmosphérique, le plasma en déséquilibre ther-
modynamique présente un temps caractéristique convectif plus court que celui du
terme source [X;]¢ + [Xi]r (cf. équation T1.3.10 page 107) dans la couche de choc ou
peut étre du méme ordre. D’autre part, le temps caractéristique diffusif est beau-
coup plus long que ceux exposés précédemment : les processus de diffusion peuvent
donc étre négligés. Compte tenu de ces hypothéses, I’équation de bilan d’une espéce

chimique s’écrit comme :

dyx, M (Ko +[Xilp)
= ” . (I11.1.2)

avec u, la vitesse macroscopique le long de I'abcisse z de 'écoulement et my, la
masse de 1’espéce considérée.

¢ Bilan de la quantité de mouvement

L’équation (I11.1.2) doit étre couplée a I’équation de bilan de quantité de mouve-
ment :

1 d 9 dp
- — A+ —= ITL.1.
A dx (pu” 4) + dz 0 ( 3)

avec A la section de passage de I’écoulement pouvant étre variable dans le cadre
d’'un calcul en tuyére ou uniforme dans le cadre d’un calcul en tube & choc. p
correspond a la pression totale du gaz. Les plasmas concernés par nos calculs sont
en général faiblement denses. Ainsi, le plasma peut étre considéré comme cinétique
et la pression totale peut étre calculée par la loi de Dalton :

P =Dpa+Dpe (II1.1.4)
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avec

Yx,
= pkgT == 1.
pa = pkpla E p— (II1.1.5)
i#e~ ¢
la pression partielle des espéces lourdes et

pe = pkpT. 2% (T11.1.6)
m

e
la pression partielle des électrons. Notons la présence des deux températures ciné-
tiques T4 pour les lourds et T, pour les électrons résultant du fait que le plasma est
en déséquilibre thermique.

Le développement de 'équation (I11.1.3) permet au final d’obtenir une équation du
type :

—ay (IT1.1.7)

e Bilan de I’énergie totale

Les équations précédentes doivent étre couplées a 1’équation de bilan de I'énergie
totale. Concernant les espéces lourdes, elle s’écrit de la maniére suivante :

1 d €4 DA pa u?
— — Al —+— 4+ —— = I11.1.8
Adx{pu <p+p+p2 Qa. + Qr ( )
avec
paA=p Z e (II1.1.9)
i#e~

De plus, e4 correspond & l’énergie interne volumique. Compte tenu du mélange
complexe que nous devons modéliser, e4 est égale a la somme des contributions
dues a la translation, la rotation, la vibration et ’excitation électronique. Ainsi :

eq = el oot 4 bl 4 et (II1.1.10)
Afin de calculer ces différentes contributions, les hypothéses suivantes ont été posées :

1. la rotation est en équilibre avec la translation a la température Ty,

2. la vibration est en équilibre avec les électrons a la température 7, uniquement
pour les niveaux électroniques excités. Le niveau électronique fondamental est
traité avec une approche vibrationnelle spécifique ou tous les niveaux vibra-
tionnels sont considérés de maniére individuelle et ont leur propre dynamique.

Ainsi, nous pouvons écrire :

3 Yx,
trans __ 5 ransT = — pkrT a II1.1.11
€A Cot AT PrRBLA ; mx, ( )
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avec Cytrans correspondant a la capacité thermique volumique de translation. L’in-
dice 7 indique que nous avons sommé sur tous les niveaux électroniques des lourds.
D’autre part :

eTAOt = Cy,rot TA = Pk?BTA Z ij (111112)

TR

avec ¢, .o correspondant a la capacité thermique volumique de rotation. L’indice j
indique que nous avons sommé sur toutes les niveaux électroniques des molécules
diatomiques. De plus :

v

vib Yx, Yx
€A :PZ EvaX +p Z m_)(kkwek
v k

—1
0,5+ (eXp (k”;}) - 1) ] (IIL.1.13)
B le

La premiére somme représente 1'énergie de stockage vibrationnel du niveau électro-
nique fondamental ol I'indice v indique que nous avons sommé sur tous les niveaux
vibrationnels. La deuxiéme somme correspond a I’énergie de stockage vibrationnel
de Ny et NI a l'exclusion de No(X). w,, est "harmonicité du niveau k. Enfin :

exc Yx Yx
e =p)  Ex, o Py Bxppy & (IT1.1.14)
k ' 1

oil la premiére somme correspond au stockage électronique des molécules Ny et N3
sans la contribution de No(X), la deuxiéme somme représente le stockage électro-
nique de N et NT.

Dans ’équation (III1.1.8), le terme @4, correspond & la production d’énergie volu-
mique issue des échanges pouvant avoir lieu entre les lourds et les électrons. Ces
échanges peuvent résulter des collisions de type élastique, inélastique ou superélas-
tique. Ainsi ) 4, peut étre positif, négatif ou nul. Le terme @), correspond quant a lui
a la destruction d’énergie volumique issue des processus radiatifs. (), est négatif ou
nul si le systéme échange ou non de 'énergie avec 'extérieur sous forme radiative.

Le développement de toutes ces équations permet au final d’obtenir une équation
du type :

du dT's dT,
b1%+b2%+b3 dr

— b, (I11.1.15)

I’équation de bilan de I'énergie doit également étre appliquée aux électrons. Nous
écrivons donc :

1 d ee pe pe u2
- = N S = — I11.1.16
Adx[pu <p+p+p 2)] QAE ( )

avec

Pe = PYe (II1.1.17)
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L’énergie volumique e, n’a qu’'une contribution pour les électrons correspondant a
la translation. Ainsi :

3 y
e = el = Z pkpT, =% I11.1.18
€ 66 2 p B me ( )
Le développement des équations (IT1.1.16) a (I11.1.18) permet d’obtenir une équation
du type :
du dT,
— = II1.1.1
Vi T dr ( 9)

Au final, les équations (II1.1.7), (IIL.1.15), (II1.1.19) peuvent étre regroupées sous la
forme :

du

a; ao as % Qg

bbby | || = | (TT1.1.20)
dx

ct 0 c3 dT, Cy
dx

La résolution du probléme revient ainsi a celle du systéme d’équations différentielles
ordinaires non linéaires couplées suivant :

¢

ays, M (Xl + (Xip)
de pu
a, as as
% = % by by b3
ca 0 c3
a1 a4 as (II1.1.21)
dd% = % by by b3
cp ¢4 Cc3
ay ap ay
I,
L cg 0 ¢
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Espéces Etats

Ny XlE;(v =0 — Upaz = 67), A?’Z:L BBHg, W3A,, BIBE;, a’lE;, all_[g,
wlA,, G?’Ag, C?11,, ngg

N; X22;r, A1, BQEj, CL4E$, D2Hg, 0223

N 4S§/2, Do = (QDg/2 +2 Dg ), 2po = (QPf/2 +- B3, 4P )s,... (63 niveaux)

N+t 3P07 3P17 3P27 1D27 1307 55’37 3D§7 3D§; SD(I)

e -

TABLE III.1.1 — Liste des espéces et de leurs différents états pris en compte dans le modéle
CR CoRaM-N,.

avec A le déterminant de la matrice :

ay Gz das
by by b (IT1.1.22)
C1 0 C3

La résolution du systéme (II1.1.21) est réalisée a 'aide du solveur DVODE [35].

I11.1.2 Terme source CoRaM-N,

Le couplage entre 'aérodynamisme et la chimie du plasma nécessite le développement
d’un modéle collisionnel-radiatif. Ce type de modéle permet en effet de calculer les termes
de production [X;]¢ et [X;] intervenant directement dans 'équation de bilan d’une espéce
chimique (I11.1.2) et les termes @ 4, et Qg intervenant directement dans 1’équation de bilan

de 'énergie totale (II1.1.8).

Le terme de production @) 4., suite aux échanges entre les lourds et les électrons, est
égal a la somme de deux contributions telle que :

Qa. = Qifs + Qirty (111.1.23)

coll
inel

N coll
ou elas

des collisions inélastiques. )

correspond a la contribution des collisions élastiques et a la contribution

coll o> : .
o s’exprime sous la forme :

3
s = Z mi YeVig kp (T. —Ta) (I11.1.24)

i=Ny,Nf NN+

ot v; est la fréquence de collision entre un électron et 'espéce i. Q5 est calculé en fonction
du type de transition considéré. Soit par exemple un processus d’excitation vibrationnelle

V. tel que :

Xo(v) + e & Xo(w>v) +e” (II1.1.25)



II1.1.2. Terme source CoRaM-N, 157

Pour ce processus, Q54 (V) est égal a :

2
Ve
(kv U0y = by Uxa(uy) —— (B — By) (II1.1.26)

Xo e

coll (‘/e) —

inel

Il suffit ensuite de faire la somme sur tous les niveaux v et w > v.

Le terme Qi provient des pertes radiatives issues de ’émission spontanée d’un niveau
atomique ou moléculaire. Il s’exprime de la maniére suivante :

i
_ L ANAy; (E; — E; I11.1.27
Qr tm;ad e §i Yj ( ]) ( )

ot A est le facteur d’échappement (cf. section I1.1.3 page 79) et A;; le coefficient d’Einstein
associé a la transition radiative j — 1.

Comme dans le cas du développement des modéles CoRaM-AIR et CoRaM-MARS, le
modéle CR présenté dans cette partie est vibrationnel spécifique sur les niveaux fonda-
mentaux électroniques des molécules diatomiques et électronique spécifique. L’étude porte
uniquement sur I’Azote, d’ou I'acronyme CoRaM-N, pour nommer ce modéle. Compte
tenu des situations typiques d’entrée atmosphérique, la cinétique du gaz peut mener a la
formation des espéces chimiques No, NI, N, NT et e~ sur leur niveau fondamental respec-
tif ou sur des niveaux excités. Ainsi, CoRaM-Ny prend en compte 5 espéces chimiques, 68
niveaux vibrationnels (associé a No(X'X 1)) et 89 niveaux électroniques. La TABLE I11.1.1
présente les espéces chimiques et les états pris en compte dans le modéle. La TABLE II1.1.2
liste quant a elle, les processus élémentaires collisionnels et radiatifs implantés (= 20000)
dans le sens direct. Les données de base utilisées sont identiques a celles de CoRaM-AIR
et CoRaM-MARS. Pour plus de précision, nous invitons le lecteur a lire le chapitre II.1
page 37. Pour les taux dans le sens indirect, les lois d’équilibre de Boltzmann, Guldberg
& Waage et Saha ont été utilisées mais en situation de déséquilibre thermique.

Les résultats en tuyere divergente et en passage de choc Rankine-Hugoniot sont présentés
et discutés dans les chapitres suivants.
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Type Processus élémentaire Références
Processus Ng (X,v)+e — No(X,w) + e~ [107]
vibrationnels  Np(X,v) +e” — 2 N(*89,) + e~ [107]
N3 (X,v) + (N or N) — NQ(X w) + (N2 or N) [8, 66]
Q(X v)+N(4S§/2) — 3 N(4S§’/2) [66]
N2(X Umaw)+N2 — 2 N( Sg 2) + Ny [8]
Q(X,’U )+N2(X ’02) — N2(X w1)+N2(X ’(1)2) [8]
Q(X,Ul)+N2(X,U2) — NQ(X, w1)+2 N( S§/2) [8]
Excitation No(i) + e~ — Na(j) + e~ [44]
électronique (z (N2 or N) — N3(j) + (N2 or N) [44, 120, 143]
NF(@)+e — NE() +e- 173
N(z)+e S N(j) + e~ [38, 60]
N(i) + (N3 or N) — N(j) + (N3 or N) [44, 120, 143, 168|
N*(i)+e” = Nt(j)+e” [60]
N*(i) + (N2 or N) = N*(j) + (N2 or N) [44, 120, 143]
Transfert NQ(A) + NQ(A) — NQ(X) + NQ(B) [44]
d’excitation N2(A) + Na(A) — No(X) + No(0) [96]
N2(A) + No(B) — No(X) + No(O) [168]
No(A) + N(*85,,) — No(X) + N(2P?) [44]
Na(B) + N(*83,,) = Nao(X) + NCP?) [168]
Ny (C) + N(4S§/2) — No(X) + N(2P?) [168]
Dissociation No(i £ X)+e™ — N(j) + N(k) + e [173]
N3 (i) + e — N(j)+ NT(k) + e~ [173]
Tonisation No(i) +e” — NF(j)+ 2 e [173]
No(i) + (N3 or N) — N7 (5) + e~ + (N or N) [120, 143]
N(i) + e — Nt(j)+ 2 e [38, 60, 94]
N(i) + (Ng or N) = N*(j) + e + (Ny or N) [120, 143]
Echange No(X) + NT(Py) = N3 (X) + N(*85, or 2P°)  [96]
de charge Na(X) + N¥(3Py) — N3 (A) + N(455 ,) [96]
Recombinaison Nj (X) + e~ — N(4S§/2) + N(2D° or 2P°) [151]
dissociative NJ(X) + e — N(®D°) + N(2D°) [151]
Rayonnement — No(B3II,) — No(A3Z}) + hv (1°7 Positif) [48]
No(C3TL,) — No(B3IL,) + hv (2¢ Positif) [48]
N3 (B?S]) = NJ(X25]) + hw (17 Négatif) [48]
N(i) = N(j < ) + hv [177]
N+ (i) = N*(j < i) + hv [177]
Collisions Ny(i)(e2)+e () —>N2(2)(6’2)+e_(e’) [89]
élastiques N3 (i) (eF ) +e~(e) =No(i)T (e ) +e (¢') [44]
N(i)(er) e~ (€) SN()(el)+e (€) [19]
N (i)(ef )+ (6) N* (i) (er) e (€) [44]

TABLE III.1.2 — Processus élémentaires considérés dans le modéle CR CoRaM-Ns.



Chapitre I11.2

Relaxation stationnaire en tuyeére
divergente

L’objectif de ce chapitre est d’étudier la relaxation stationnaire d’un plasma d’Azote
a partir du col d’une tuyeére divergente en régime supersonique.

Il existe deux types principaux de tuyeéres :

e les tuyéres dites droites ou coniques dont le divergent est linéaire [12, 34, 54, 55,
135, 163,

e les tuyéres dites profilées dont le divergent a tendance a se refermer en sortie |33,
117, 181].

Souhaitant tester CoRaM-N, sans étudier pour le moment sa sensibilité a la géométrie
de la tuyére, nous avons décidé de considérer celle de Chiroux de Gavelle de Roany et
al. [54] reprise par Babu et Subramaniam [12] (Ohio State University). Cette tuyére, de
section rectangulaire, mesure au total (convergent et divergent compris) 1 m de longueur
et 0,01 m de largeur. La variation de sa hauteur notée A(x) transverse a 1’écoulement est
donnée par :

A(z) =2 (2376 2% + 0,0024), —0,01 <z <z
(I11.2.1)
A(z) =210,0024 + 2376 27 + (x — ;) tan15°], ;<2 < 0,99

avec 1; = 5,64.107° m et ol = 0 correspond & la position du col.

La F1GURE IIL.2.1 permet d’illustrer la fagon dont nous avons effectué le calcul. Nous
commencons tout d’abord par fixer les conditions de pression p; et de température 1T au
niveau du réservoir. Les conditions

p = 10°Pa

T} = 6000 K

ont été choisies comme représentatives des études expérimentales [53, 101, 131, 148, 163].
La vitesse u et donc le nombre de Mach M au niveau du réservoir peuvent étre considérés
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comme nuls compte tenu de la section importante de celui-ci par rapport au col. La masse
volumique du mélange dans le réservoir est déterminée par 1’équation :

7

ot X = Ny, NJ, N, NT e™ et ot la somme est réalisée sur les états excités. Pour obtenir
les densités de ces espéces & la pression p; et a la température 77, un calcul d’équilibre est
effectué '. Nous avons fait ’hypothése que I’écoulement est en équilibre chimique jusqu’au
col en # = 0 (cf. FIGURE II[.2.1). Les travaux des articles [148; 163, 165, 181] montrent
que cette hypothése est justifiée : une différence notable entre la température de vibration
des molécules et leur température cinétique apparait seulement pour xz > 0. Ainsi, les
conditions au niveau du col (pour lequel M* = 1) p*, p* et T* sont déduites par les
relations de Rankine-Hugoniot telles que :

( e
pr=p [1+0,5 (y—1)75

P =p [140,5 (y—1)]™ (111.2.3)

T* =T, [1+0,5 (y—1)]"

\

Les conditions au niveau du col étant connues, le calcul en situation de déséquilibre
thermodynamique est réalisé tout au long de I’axe x de la tuyére pour x > 0, donc dans
la zone en rouge de la FIGURE III1.2.1.

II1.2.1 Grandeurs aérodynamiques

La FIGURE II1.2.2 présente I’évolution spatiale de la masse volumique p, de la pression
p, de la vitesse u et du nombre de Mach a partir du col en z = 0. Le calcul a été effectué
jusqu’a x = 50 cm.

e Masse volumique p
La masse volumique est égale a 0,35 kg m™ au niveau du col. L’augmentation de
la section de passage de ’écoulement méne a 'augmentation du volume d’une unité
de masse entrainant la diminution de la masse volumique. A 50 cm du col, p est
égale & 2,6.1073 kg m~3 : elle est donc 130 fois plus faible qu’au col.

e Pression p
Au col, la pression est assez importante puisqu’elle est proche de 500 kPa. L’aug-
mentation de la section de passage implique aussi une diminution assez conséquente
de la pression puisqu’elle est égale a 600 Pa a 50 cm du col.

e Nombre de Mach M, vitesse u
Le nombre de Mach est égal a 1 au col et la vitesse est égale & 1500 m s~'. Comme
I’écoulement est supersonique et la tuyére de forme divergente, il est normal d’ob-
server une augmentation de la vitesse et du nombre de Mach en fonction de z. A 50
cm du col, la vitesse est de 3400 m s~! et le nombre de Mach égal a 6.

3

1. Le calcul d’équilibre réalisé pour un plasma d’Azote a été comparé avec les résultats de Bacri et al.
[13] afin de le valider.
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Conditions initiales
réservoir p2(x), T (x)
pP1.Tq

Ecoulement
en équilibre chimique

FiGURrE II1.2.1 — Ilustration du calcul en relaxation stationnaire en tuyére divergeante.
Le calcul en situation de déséquilibre thermodynamique est effectué a partir du col en
x = 0.

I11.2.2 Températures de I’écoulement

Le gaz étant en déséquilibre thermodynamique, 'utilisation d’une température unique
ne suffit pas pour le caractériser. Ainsi les FIGURES I11.2.3 et I11.2.4 illustrent 1’évolution
spatiale de la température cinétique des lourds T4, la température électronique 7T,, les
températures vibrationnelles des niveaux bas T, , et des niveaux hauts T,,_,, et les tem-
pératures d’excitation électronique des états excités de No, N et NT. Les définitions de
ces températures sont données ci-dessous. On constate qu’au col, le gaz est en équilibre
chimique avant d’étre détendu dans la tuyére : toutes les températures sont en effet égales

en début de calcul (z = 0).

1. Température cinétique des lourds 74

Comme la tuyére n’a pas un profil droit mais ouvert, le gaz occupe de plus en plus
d’espace a mesure qu’il progresse dans le divergent. Le gaz perd donc de I’énergie sous
forme de travail au profit de la paroi. On observe ainsi une baisse trés importante
de la température T’y : a 50 cm, Ty = 800 K. La diminution de la température
cinétique des lourds est ainsi en priorité le résultat d’effets aérodynamiques [162].
La diminution conjointe de la densité et de la vitesse d’agitation thermique entraine
une diminution de la fréquence de collision : la chimie faisant intervenir les lourds
comme partenaire de collision est progressivement gélée compte tenu des valeurs
trés faibles des taux de réactions a ces températures.

2. Température de vibration 7,
Pour rester cohérent avec la partie 11, nous avons une nouvelle fois calculé la tem-
pérature de vibration pour deux groupes de niveaux vibrationnels (7, ; pour les
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niveaux inférieurs 0 < v <5 et Ty, pour les niveaux supérieurs 40 < v < 68) selon
I’équation :

1

T, = —
ke |7 (n([AB(v))

(I11.2.4)

Isl

déja introduite en section 11.3.15 page 113. On remarque en premier lieu que 7, , #
T..., ce qui indique clairement que la vibration ne suit en aucun cas une distribution
vibrationnelle de type Boltzmann. Ce résultat nous conforte une nouvelle fois dans
I'idée qu’une approche vibrationnelle spécifique est primordiale pour comprendre la
dynamique du plasma. De plus, T, > T, . ce qui n’est pas du tout étonnant du
fait que le plasma est en situation de recombinaison. Ainsi, les niveaux vibrationnels
proches de la limite de dissociation se voient davantage peuplés compte tenu de tous
les processus élémentaires de recombinaison pris en compte dans CoRaM-Ny. Néan-
moins cette surpopulation se retrouve figée, en raison du gel de la chimie mentionnée
précédemment a un niveau supérieur a T)4. Au final, le stockage vibrationnel du gaz
est assez conséquent et complétement découplé de la cinétique des lourds puisque

T, > Ta:a50 cm du col, T, . = 4000 K.
3. Température électronique 7,

Pour les mémes raisons que la température des lourds, 7T, diminue & mesure que
I’'on s’écarte du col. Cependant, on observe que le gaz est clairement en déséquilibre
thermique car T, # T4 et qu’'un couplage trés fort s’opére entre les électrons et
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la vibration car T, ~ T, .. En effet, 'important stockage vibrationnel permet par
collisions inélastiques avec les électrons (essentiellement les collisions de type Ve)
d’obtenir un couplage tres fort entre T, et T, . et de maintenir la température
électronique & des niveaux plus importants que 74. Pour le prouver, nous avons
mené deux calculs additionnels dont on peut constater le résultat sur la FIGURE
I11.2.3.

(a) Calcul de T,

Vinf 2

Nous avons augmenté U'intervalle de niveaux vibrationnels sur lequel T, , est
calculé a l'aide de 'équation (II1.2.4). Passant de l'intervalle 0 < v < 5 &
Iintervalle 0 < v < 12, la température T, ,, ainsi déterminée augmente apres
xr = 3 cm comme le fait elle-méme la température électronique 7,. Cela indique
clairement qu'un couplage fort existe entre T, et la distribution vibrationnelle
prés du niveau v = 0 et qu’en conséquence 1, s’adapte a la distribution vibra-
tionnelle des niveaux les moins vibrationnellement excités qui sont, de plus, les
plus peuplés. Cela indique également que sur l'intervalle 0 < v < 12 les ni-
veaux vibrationnels ne sont pas peuplés selon une distribution de Boltzmann.
Ce comportement non-Boltzmannien est illustré par la FIGURE II1.2.6 sur la-

quelle nous revenons plus loin.

(b) Calcul sans processus V,

Nous avons également procédé au calcul en désactivant tous les processus Ve,
I’ensemble des autres processus restant activés. Les résultats obtenus sont alors
extrémement proches de ceux obtenus lorsque les processus Ve sont activés a
I’exception de T, qui subit une trés forte diminution voisine de celle subie par
Ty comme l'illustre la Figure [11.2.3. Les processus V, sont donc bien respon-
sables du maintien de 7, a des niveaux relativement élevés dans le divergent.

4. Températures d’excitation électronique 7.,

Les températures d’excitation électronique de N et Nt sont calculées selon I'équa-
tion :

1

_ .
kB [ﬁ (hl %>]lsl

Concernant N, le calcul est réalisé en considérant les 40 derniers niveaux électro-
niques sous la limite d’ionisation, ce qui correspond & un écart de 1 eV entre le
premier et le dernier niveau sélectionnés. Seuls les 3 premiers niveaux ont été consi-
dérés pour N*. Pour les températures d’excitation électronique des niveaux de N,
seuls deux niveaux ont été considérés : le niveau fondamental et le niveau excité
choisi. Les niveaux excités moléculaires étant bien moins nombreux que les niveaux
excités atomiques, la droite des moindres carrés dont résulte la détermination de T,
par I'équation II1.2.5 n’est pas pertinente pour caractériser I’excitation. Nous carac-
térisons donc individuellement ’excitation électronique d’un niveau par rapport au
fondamental électronique par I’équation :

Tope = (111.2.5)

E,— Ex
ks m( Zr (i) Zo (3) ge (i) [Ng(X)])

Tewe(N2(i)) = — (T11.2.6)

Zp(X) Zo(X) ge(X) [N2(2)]
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On observe sur la FIGURE II1.2.4 que les températures d’excitation électronique
sont supérieures a T4. Une nouvelle fois, les différents processus de recombinaison
impliquent un surpeuplement des niveaux proches de l'ionisation. C’est pourquoi
Tere(N) > Ty4. La température T,,.(NT) présente un comportement assez particu-
lier du fait du faible nombre de niveaux pris en compte pour son calcul. Nous ne
la commenterons pas. Les températures d’excitation des états électroniques de Ny
présentent la tendance générale suivante : plus ’état correspond & une énergie d’ex-
citation élevée, plus la température est forte en = 0,5 m. L’interprétation de ce
comportement est complexe et nécessite un examen attentif du comportement des
densités de population.
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II1.2.3 Densités de population

La FIGURE III.2.5 représente I’évolution spatiale des densités de population compléte
ou de certains états excités de Ny, N7, N, NT ainsi que celle de la densité électronique.
On observe deux types de comportement :

1. Diminution modérée jusqu’a x = 0,5 m.
C’est le cas pour No(X,v), N (X), N(1S) et NT(3P) autrement dit pour tous les
états fondamentaux électroniques des espéces, ainsi que pour la densité électronique.
2. Diminution nettement plus prononcée jusqu’a x = 0,5 m.
C’est le cas pour tous les états électroniques excités des atomes et des molécules.

Le rapport de densité entre le col et la position x = 0,5 m est de :

e 130 pour Ny(X), N(*5)
e 240 pour N*(3P)
e 278 pour Nj (X) et pour les électrons

alors qu’il est de :

3,9.10° pour Ny(A), 4,2.10° pour No(B)
2,9.10* pour N(2D), 1,4.10" pour N(2P)
4,4.10* pour NJ (A), 5,6.10* pour NJ (B)
1,1.10® pour NT(1D), 2,7.10% pour N*(15)

On rappelle que le rapport équivalent pour la masse volumique, directement fonction
des aspects aérodynamiques, est de 130 : on en conclut donc que les évolutions de No(X)
et N(15) sont directement fonction de la dynamique fluide au sein du divergent et non de
la chimie du plasma. C’est dire que la cinétique de recombinaison atomes — molécules est
négligeable. C’est tout a fait normal : ce type de recombinaison ayant lieu par 'intermé-
diaire de processus a 3 partenaires de collision, la brutale diminution de la densité rend
ce type de recombinaison improbable. En revanche, une cinétique de recombinaison ions
— molécules et ions — atomes a lieu en dépit de la diminution de la densité électronique.
Ceci explique la diminution en densité¢ en NJ(X), N*(3*P) et en électrons. Ce type de
recombinaison se produit car elle peut ainsi avoir lieu au cours d’une collision & 2 corps
(c’est le cas de la recombinaison dissociative) dont la probabilité est plus importante que
les collisions a 3 corps et dont la sensibilité a une brutale diminution de la densité est
bien moins importante. Notons & ce propos que I’électroneutralité est réalisée avec NJ . La
densité électronique est trés faible partout dans le divergent : elle ne dépasse pas en effet
quelques 10'® m~2 au col et atteint environ 10! m=3 en = 0,5 m. Les lourds, beaucoup
plus nombreux, ont une température cinétique inférieure a 3000 K dés 1 cm. Dans ces
conditions, il est difficile de maintenir une excitation importante : méme si les collisions
sont de moins en moins fréquentes a mesure que le fluide s’éloigne du col, les collisions
superélastiques prédominent et expliquent la désexcitation.

Sur la FIGURE TI1.2.3, nous avons illustré I'influence centrale des processus V, sur la
dynamique de la température électronique en déduisant un comportement de type non-
Boltzmannien pour les niveaux vibrationnels faiblement excités. La FIGURE 1I1.2.6 rend
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compte de I’évolution du graphique de Boltzmann de la distribution vibrationnelle de Ny
au cours de son passage dans le divergent. L.e comportement non-Boltzmannien dont nous
venons de parler y est manifeste. Au fur et & mesure de la progression du gaz dans le
divergent, on peut noter :

e une diminution générale des densités de population des états vibrationnels,

e une diminution relative plus prononcée (4 ordres de grandeur) pour les états proches
de la limite de dissociation que pour ceux autour du fondamental (2 ordres de
grandeur),

e une chute trés importante sur 5 ordres de grandeur des densités de population autour
de v = 32 (& environ 7 eV),

e un quasi-arrét de la chute de densité de population des états vibrationnels autour
de v = 20 (& environ 5 eV) pour z > 5 cm.

Cette dynamique trés complexe n’a pas fait ’'objet d’une étude plus détaillée, une telle
étude nécessitant I’élaboration d’un outil spécifique classant les processus élémentaires de
peuplement et de dépeuplement d’un niveau vibrationnel donné. L’élaboration de cet outil
fera prochainement I'objet d’une mise au point.

Cependant un résultat général est ici encore mis en évidence. Dans la situation présente
de recombinaison, on observe que les niveaux proches de la limite de dissociation sont
surpeuplés par rapport & ce qu’on observerait si ’équilibre était obtenu a la température
du partenaire de collision privilégié (donc ici & T4) compte tenu de la densité totale de
Nj. A linverse, pour une situation de dissociation, les niveaux en question ont tendance
a se retrouver sous-peuplés, méme sans influence de I’écoulement (cf. FIGURE IV.2.1 page
229). Nous reviendrons sur ce dernier cas de figure dans le chapitre IV.2. Ces résultats
sont généraux car ils sont observés également pour les niveaux excités des atomes dans le
cas de I'ionisation ou de la recombinaison ion-atome (cf. FIGURE IV.1.1 page 204).
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Densité de population (m-s)

FiGURrE II1.2.5 — Evolution spatiale des densités de population de certains états fonda-
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II1.2.4 Facteurs d’échappement

Pour I’élaboration des modéles CoRaM-AIR et CoRaM-MARS nous avons introduit
(section I1.1.3 page 79) le paramétre A appelé facteur d’échappement, permettant de
prendre en considération 'auto-absorption d’une transition lors d’une émission spontanée.
Rappelons que si A = 0, ’émission spontanée considérée est totalement auto-absorbée par
le plasma, si A = 1 I’émission spontanée considérée n’est pas auto-absorbée par le plasma,
toute 1’énergie de la transition est perdue vers I'extérieur. Rappelons également que le
calcul de A passe par I'estimation d’une longueur caractéristique R du milieu. Nous avons
supposé que cette longueur caractéristique est égale a I’épaisseur typique d’une couche de
choc (=~ 5 cm) ou le rayon d’un tube & choc pour un calcul en passage de choc (cf. chapitre
I11.3). Compte tenu de la géométrie de la tuyére étudiée, cette longueur caractéristique
correspond a la largeur de la tuyére soit 1 cm.

La FiGURE IIL.2.7 illustre I’évolution du facteur d’échappement de systémes molécu-
laires et atomiques sélectionnés. On remarque que le facteur d’échappement est proche de
I'unité deés le début du calcul pour la majorité des transitions. A 50 cm du col, toutes les
transitions sont optiquement minces : ceci résulte du fait que les pressions observées sont
faibles dans la tuyére et diminuent a mesure que I'on s’éloigne du col. Cette diminution de
la pression favorise donc la perte d’énergie sous forme radiative vers I’extérieur. On peut
noter que les raies de resonance a 120 nm sont auto-absorbées. De plus, la dynamique
du facteur d’échappement pour la raie de ’Azote & 149 nm présente une forme intéres-
sante. Prés du col, la raie est optiquement épaisse puis devient optiquement mince en
fin de calcul. Cependant, bien que les différentes transitions présentées ici soient optique-
ment minces, les densités de population des niveaux émetteurs sont généralement faibles.
Le rayonnement peut donc jouer un réle mineur sur la cinétique du plasma. Pour s’en
convaincre, un calcul additionnel a été réalisé en désactivant tous les processus radiatifs
(émissions spontanées moléculaires et atomiques). Le résultat est clair : le rayonnement
n’a aucune influence sur la cinétique du plasma dans ces conditions de tuyére pour un
plasma d’Azote car les résultats sont inchangés. Cela ouvre la voie a de futurs calculs de
spectres (qui dépassent le cadre du présent mémoire de thése) en supposant un couplage
faible : cela signifie que les densités de population obtenues pourront directement étre
utilisées comme données de base pour les calculs de spectres sans qu’une prise en compte
du rayonnement dans les équations de bilan de 1’écoulement soit nécessaire.
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Chapitre I11.3

Calcul d’écoulements stationnaires en
passage de choc de type
Rankine-Hugoniot

L’objectif de ce chapitre est d’étudier la relaxation stationnaire d’un plasma d’Azote
lors d’un passage de choc en régime hypersonique. La FIGURE II1.3.1 permet d’illustrer la
fagon dont nous avons considéré le calcul. Dans cette situation, la section de I’écoulement
est uniforme : %ff) = 0. En amont du front de choc, la température 17 et la pression p; du
gaz sont généralement trés faibles (quelques centaines de Kelvin et quelques dizaines de
Pascal). Au niveau du front de choc (z = 0), la température cinétique des lourds 74(0), la
pression p(0), la masse volumique p(0) et le nombre de Mach M(0) peuvent étre déduits

par les relations de Rankine-Hugoniot telles que :

-1

((Ta(0) =Ty 24 (v—1) M3] [1 =y + 2y M3] [(v+1)* M3]

p(0) =p1 1=y +2y M3 [1+9]" (ITL.3.1)

[ M(0) = /24 (7= 1) M3 [1— 7+ 2y M3

La température de vibration T}, la température d’excitation électronique 7,,. de N,
N3, N, N* et la température électronique 7T, sont quant & elles gélées au niveau du front
de choc : T,(0) = T¢pe(0) = T.(0) = T7. Les conditions au niveau du front de choc étant
connues, le calcul en situation de déséquilibre thermodynamique est réalisé tout au long
de l'axe x de la couche de choc pour z > 0, donc dans la zone en rouge de la Figure
I11.3.1.

Dans ce chapitre, deux conditions de calcul ont été choisies. Elles sont identiques aux
conditions FIRE II utilisées pour CoRaM-AIR :

e FIRE II (A) : a laltitude z = 54 km ou v = 10,6 km s~ au point de trajectoire
1643 s par rapport au lancement,

e FIRE II (B) : a l'altitude z = 76 km ot v = 11,4 km s™! au point de trajectoire
1634 s.

171
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u,(0), M5(0), T45(0), Tez(x), p2(0)
Equations de Rankine-Hugoniot

FiGURE II1.3.1 — Illustration du calcul en relaxation stationnaire en situation de passage
de choc. Le calcul en situation de déséquilibre thermodynamique est effectué a partir du
front de choc en x = 0.

IT1.3.1 Résultats conditions FIRE II (A) : z = 54 km,
v =10,6 km s!

Concernant le cas FIRE II (A), les conditions suivantes en amont du choc ont été
fixées :

My =33
p1 = 33 Pa
T, = 250K

II1.3.1.a Grandeurs aérodynamiques

La F1GURE IIL.3.2 illustre I’évolution spatiale de la pression p, la masse volumique p
et la vitesse u de ’écoulement a partir du front de choc en x = 0. Le calcul est effectué
jusqu’a 10 cm, position a laquelle I’équilibre est atteint.

e Pression p
Comparées aux conditions amont, la pression augmente fortement au niveau du front
de choc (42000 Pa) puisque le gaz est soudainement freiné. On remarque cependant
que tout au long de la couche de choc, la pression est quasiment uniforme car elle est
égale & 45000 Pa & 10 cm. Ce résultat montre donc qu’'une distribution de pression
de type Heaviside, ol I’hypothése a été posée dans le cadre de CoRaM-AIR et
CoRaM-MARS, est réaliste.
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F1GURE II1.3.2 — Evolution spatiale de la pression p, de la masse volumique p et de la
vitesse u a partir du front de choc (situé en z = 0).

e Masse volumique p
Pour les mémes raisons que la pression, la masse volumique du gaz se trouve aug-
mentée au niveau du front de choc (2,6.1073 kg m™3). On observe une légére aug-
mentation de p a partir de 107* m jusqu’a atteindre 7,3.1073 kg m~3 a 10 cm du
front de choc. Cette augmentation est directement liée au processus de dissociation,
permettant d’augmenter le nombre de particules par unité de volume dans le gaz.

e Vitesse u
Contrairement au cas de la pression et de la masse volumique, la vitesse de 1’écou-
lement est fortement diminuée au niveau du front de choc : 1800 m s~!. Le régime
au sein de la couche de choc est donc subsonique. On remarque par ailleurs que
la diminution de la vitesse est corrélée a I’augmentation de la masse volumique en
r =10"* m. A 10 c¢m, la vitesse n’est plus que de 650 m s~!. Ceci vient tout sim-
plement du fait que le débit volumique se conserve, menant donc a 'uniformité du
produit pu.

I11.3.1.b Températures cinétiques et d’excitations

Bien que la situation physique présente de dissociation soit 'inverse de celle de la
tuyére, le gaz est également en fort déséquilibre thermodynamique. Les FIGURES 111.3.3
et I11.3.5 illustrent ce déséquilibre en rendant compte de I’évolution spatiale de la tem-
pérature cinétique des lourds T4, la température électronique 7, les températures vibra-
tionnelles T), et les températures d’excitation électronique T,,. des états excités de Ny, N
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et NT. Rappelons qu’au front de choc, seule la température des lourds T'4(0) est fixée par
les relations de Rankine-Hugoniot, toutes les autres températures étant gélées et égales a
la température en amont du choc 7.

1. Température cinétique des lourds T4

Au niveau du front de choc, la brusque augmentation de la masse volumique meéne,
par collisions élastiques entre les lourds, a une forte augmentation de la température
cinétique T4 (53000 K). A cette position, ’énergie de stockage du gaz est unique-
ment due a la translation des molécules de Ny. Les lourds ont donc suffisamment
d’énergie pour devenir partenaires de collision et provoquer des collisions de type
inélastique. Le gaz va donc transférer de 'énergie cinétique en énergie interne de
stockage vibrationnel en premier lieu puis en excitation électronique en second lieu.
C’est pourquoi la température Ty chute brutalement lorsque ’on s’éloigne du front
de choc jusqu’a atteindre un plateau proche de 10000 K.

2. Température de vibration T,

La température de vibration est calculée comme dans le cas de la tuyére divergente :
I'équation (I11.2.4) page 162 a donc été utilisée. Une nouvelle fois, deux groupes de
niveau ont été sélectionnés : les niveaux inférieurs tels que 0 < v < 5 et les niveaux
supérieurs tels que 40 < v < 68. On remarque tout d’abord que ces deux groupes
de niveaux n’ont pas le méme comportement car T, , # T,,,,. A I'image du calcul
en tuyére, ce nouveau résultat montre que la distribution vibrationnelle n’est pas de
type Boltzmann et qu'une approche vibrationnelle état par état est donc clairement
justifiée. L’excitation des premiers niveaux vibrationnels méne & une augmentation
de T, jusqu’a atteindre sa valeur maximale (24000 K) 4 7,9.107° m. A partir de
cette position, T, ., diminue du fait que ces niveaux vibrationnels se dépeuplent
au profit de niveaux plus élevés pouvant mener a leur tour & la dissociation de la
molécule. Cette diminution est également imputable aux processus V, qui participent
au chauffage des électrons, ceux-ci étant en forte densité a partir de cette position.
Essentiellement par les processus vibrationnels V'T,,, VI, et VV, T, . se couple a la
température cinétique des lourds T4y & partir de 103 m. Concernant T.,.,, sa valeur
est modérée tout au long du calcul puisqu’elle ne dépasse guére 5000 K jusqu’a
2.107% m. Il est trés intéressant de noter que son couplage avec T s’effectue bien
plus loin que T,, ., en fait & =1 cm.
3. Température électronique 7,
Nous présentons I’évolution de T, & partir de z = 107% m car avant cette position,
la densité électronique est extrémement faible : T, n’a alors guére de sens.

On constate que T, accuse un retard important par rapport a Ty et T, ., ce qui
souligne les déséquilibres du mélange. On observe de plus que le couplage entre
T, et T,,,, se produit vers 3.107* m alors que le couplage entre T, et T4 se pro-
duit vers 1072 m. Ceci illustre I'influence des processus V, sur I'augmentation de la
température électronique : ces processus sont bien plus efficaces que les collisions
élastiques avec les lourds dans le chauffage des électrons. Les processus V. sont en
partie responsables de la chute de T, , observée a partir de 7, 9.107° m. Ceci est
particulierement illustré par la FIGURE II1.3.4 ou sont comparées les évolutions spa-
tiales de T4, T¢, T,,,, avec et sans activation des processus V.. Lorsque ces processus
sont désactivés, on constate que T, reste faible sur une épaisseur supérieure a celle
observée lorsque les processus V, sont activés. Par collisions élastiques, T, augmente
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plus lentement, puis se couple & T4 vers x = 1073 m. Ensuite, les processus VT
assurent le couplage entre T, , et T4, couplage totalement réalisé en x = 1072
m. [’absence de couplage par les processus V, se manifeste é¢galement sur T, . qui
reste a des niveaux supérieurs a ce qui est observé lorsque ces processus sont activés.
Pour x > 107* m, la densité électronique est en effet trés importante et I’absence
des processus V. évite a la distribution vibrationnelle de perdre beaucoup d’énergie.

4. Températures d’excitation électronique 7,,.

Les températures d’excitation électronique sont calculées comme dans le cas de la
tuyére. Leur évolution est présentée sur la FIGURE I11.3.5. On constate qu’elles sont
toutes largement inférieures & T4, sauf T.,.(NT) pour laquelle on observe des va-
leurs supérieures a partir de 3.10~* m. Comme nous ’avons précisé pour le cas de la
tuyére, le nombre trés restreint de niveaux utilisés pour le calcul de T,,.(N*) ne per-
met pas d’en dire davantage. Les températures d’excitation des états électroniques
de Nj évoluent de maniére trés corrélée pour < 2.107° m en raison de la prépondé-
rance des collisions in¢lastiques par impact de lourd, le degré d’ionisation étant trés
faible. Le degré de dissociation augmentant ainsi que le degré d’ionisation, la suite
de ’évolution pour > 2.107° m devient plus complexe, avec globalement une aug-
mentation de 7.,.. Toutes les températures d’excitation deviennent ensuite égales
pour x = 1072 m ce qui signifie que I'équilibre chimique est atteint, les densités
de population des états excités n’évoluant plus. Notons enfin que le plasma atteint
I’équilibre pour x = 1 cm. L’épaisseur sur laquelle la relaxation se produit est donc
ici plus importante que celle illustrée par la FIGURE I1.3.5 page 109 dans le cas du
mélange No-Oy dans les mémes conditions de choc. Cela illustre le ralentissement
de la chimie induit par la dynamique vibrationnelle.

I11.3.1.c Densités de population

L’interprétation de ’évolution des températures d’excitation ne peut se faire, comme
on vient de le voir, sans information sur 1’évolution des densités de population des états
considérés. La FIGURE III.3.6 illustre cette évolution pour les espéces ainsi que pour leurs
principaux états excités. On constate trés prés du front de choc une augmentation des
densités de population des états vibrationnels déja mentionnée a propos de T, .. A partir
de 2 = 107° m, la densité en N augmente de maniére trés importante, suivie de prés par
celle des électrons, N* et NJ. Dés x = 3.107% m, le plasma a presque atteint une situation
d’équilibre avec un degré d’ionisation proche de 0,1.

I11.3.1.d Graphiques de Boltzmann

1. Etats vibrationnels de No(X)

La FIGURE II1.3.7 montre I’évolution spatiale du graphique de Boltzmann des états
vibrationnels de No(X'). On constate que la distribution vibrationnelle subit une trés
forte variation concernant les niveaux proches de la limite de dissociation. Lorsque
ces niveaux ont atteint des densités suffisamment élevées, la dissociation se produit.
Elle a jusqu’a z ~ 7.107° m peu d’influence sur la densité totale en N,. Cette
influence est ensuite trés forte et se répercute sur toute la distribution vbrationnelle
puisque celle-ci subit également une diminution d’un facteur 100 entre x = 2.10~%
m et I'équilibre atteint en z = 1072 m.
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FiGURE I11.3.3 — Evolution spatiale de Ty, T¢, T, , et T,

in vsup dans le cas du calcul menant
aux résultats de la FIGURE II1.3.2.
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F1GURE II1.3.6 — Evolution spatiale des densités de population des espéces et de quelques
états excités en passage de choc stationnaire dans I’Azote dans le cas de FIRE I (A).
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2.

Etats électroniques de N

Le graphique de Boltzmann des états électroniques de N est illustré par la FIGURE
IT1.3.8 pour plusieurs positions. On observe que 1’état fondamental et les états mé-
tastables ont leur dynamique propre alors qu’un couplage assez net se dessine pour
les niveaux d’énergie d’excitation supérieure & 10 eV. Sur cette FIGURE est tracée
la droite d’interpolation de ces niveaux et la température d’excitation qui y cor-
respond. A x = 3.107° m, l'excitation a une température de 28000 K peut étre
observée, alors que les électrons ont une fraction de 'ordre de 107 & une densité
de 10" m~2 : ils ne sont pas suffisamment nombreux pour imposer leur tempéra-
ture a 'excitation électronique. Les lourds sont a une température voisine de 50000
K : bien que leur densité soit forte, ils n’imposent pas non plus leur température
a P'excitation électronique. L’excitation observée n’est donc qu’un instantané d’une
distribution en évolution. En # = 10™* m, ils sont suffisamment nombreux pour
piloter cette excitation ¢électronique sur la plus grande partie de la distribution des
états excités. En o = 5.107* m, la relaxation est quasiment terminée, la température
d’excitation étant égale a T, et a Ty du fait de leur couplage résultant des collisions
élastiques. La dynamique de ces états électroniques va fortement conditionner les
pertes radiatives du plasma, dont nous venons de caractériser le processus global de
formation. Nous analysons dans la section qui suit les facteurs d’échappement des
transitions impliquées dans ces pertes radiatives.

I11.3.1.e Facteurs d’échappement

La FiGURE II1.3.9 montre I’évolution spatiale de ces facteurs pour certaines transitions
atomiques et moléculaires. En deca de = 2.107° m, les conditions sont les mémes
qu’au front de choc. Au dela, la dissociation puis l'ionisation se produisant, ces facteurs
évoluent d'une maniére différente selon la transition envisagée. Cependant, deux tendances
émergent assez nettement :

()

le rayonnement résultant des transitions moléculaires tend vers une faible auto-
absorption lorsqu’on se rapproche de I’équilibre, en raison de la diminution impor-
tante des densités de population moléculaire résultant de la dissociation. Comme les
densités de population des états supérieurs des transitions sont faibles elles aussi, les
pertes radiatives restent elles-mémes sans conséquence sur la dynamique du plasma.
(C’est pourquoi, bien que le plasma soit optiquement mince pour ces transitions, les
densités de population des états impliqués sont a 1’équilibre.

le rayonnement résultant des transitions atomiques vers des niveaux peu ou pas exci-
tés (niveaux métastables ou fondamental) tend vers une auto-absorption compléte :
les densités de population en rapport sont en effet trés importantes puisqu’elles
dépassent 102! m™3 en 2 = 2.107* m.

Comme pour le cas de la tuyére, un calcul additionnel a été réalisé en désactivant tous
les processus radiatifs. Le résultat est identique : le rayonnement n’a aucune influence
sur la cinétique du plasma dans ces conditions.
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F1GURE II1.3.9 — Evolution spatiale des facteurs d’échappement des principales transitions
radiatives atomiques et moléculaires dans le cas de la FIGURE III.3.6.

IT1.3.2 Résultats conditions FIRE II (B) :
u=11,4 km s !

z = 76 km,

Les calculs précédents ont également été menés pour le cas FIRE II (B) correspondant
a laltitude de 76 km et une vitesse de 11,4 km s~!. Les conditions suivantes en amont du
choc ont été fixées :

M, =38
p1 = 2Pa
T, = 210K

Sont présentées en :

e FIGURE II1.3.10 : I’évolution spatiale des densités de population des espéces et de
certains de leur états excités,

e FIGURE III.3.11 : I'évolution spatiale de plusieurs températures caractéristiques de

I'écoulement : Ta, T, Ty, ., To,,,-

Le scénario de production du plasma mis en évidence dans la section II1.3.1 n’est pas

remis en cause ici : aprés une excitation vibrationnelle trés importante, la dissociation puis
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I'ionisation se produisent avant une relaxation plus lente vers ’équilibre. Contrairement
au cas FIRE II (A), I’évolution spatiale a lieu sur des épaisseurs caractéristiques plus
importantes. En termes spatiaux, la dissociation a désormais lieu vers z = 8.10~* m alors
qu’elle avait lieu vers x = 5.107° m pour le cas FIRE II (A). L’équilibre thermodynamique
est atteint vers x = 107! m dans le cas présent, alors qu’il était atteint vers z = 1072 m
pour FIRE II (A). Ceci résulte essentiellement du niveau de densité totale obtenu dans le
cas (B) qui est environ 10 fois plus faible, les niveaux de températures obtenus étant trés
voisins.

Ces résultats ont une importante conséquence. Si les mélanges N,-Oy ont des temps
caractéristiques voisins de ceux mis en évidence ici pour Ny pur, ’équilibre thermodyna-
mique d’une couche de choc lors d’une entrée atmosphérique terrestre dans les conditions
FIRE 1T (B) est observé au bout de x = 10~! m, mesuré par rapport a la position du front
de choc. La frontiére de la couche limite est alors en déséquilibre, puisque celle-ci se situe
entre 4 et 5 cm du front de choc [103]. Dans le cas FIRE II (A), la position de la frontiére
de la couche limite est & peu prés la méme : comme 1’équilibre est atteint a 1 cm du front
de choc, la frontiére de la couche limite est donc a I’équilibre.

k) ko

Une partie des résultats décrits et analysés dans ce chapitre ont fait 'objet de la
publication de D'article :

Elaboration of collisional-radiative models
for flows related to planetary entries into
Earth and Mars atmospheres
Arnaud Bultel, Julien Annaloro

Plasma Sources Sci. Technol., 22, 025008 (2013)

Cet article est reporté en Annexe B. Il porte en particulier sur des résultats mis en évidence
dans le cas de FIRE II (A) pour lequel le nombre de Mach est fort (M; = 33).

Pour des nombres de Mach inférieurs a ceux relatifs aux conditions FIRE II (A) et (B),
des études expérimentales ont été menées en tube a choc afin d’étudier la dissociation de
Ny et en particulier mesurer les taux globaux de dissociation. Nous nous proposons, dans
le chapitre suivant, d’analyser ce que donne CoRaM-N, dans ces conditions de passage de
choc & Mach plus faible (inférieurs a 21).
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FiGUre II1.3.10 — Evolution spatiale post-choc des densités de population des espéces et
de certains de leurs états excités dans les conditions d’entrée FIRE II (B).
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Chapitre 111.4

Comparaison entre résultats de
CoRaM-N»s et 'expérience en passage
de choc stationnaire

La validation du modéle CR, CoRaM-Ns, modéle résultant de la réduction de CoRaM-
AIR aux composés azotés, constitue en soi une étude compléte et n’a donc pas pu étre
menée dans le cadre des travaux de thése relatés dans ce mémoire. Néanmoins, nous
avons malgré tout souhaité comparer, pour quelques situations de référence, les résultats
calculables a certains résultats expérimentaux en complément des conditions éudiées dans
le chapitre précédent, pour des nombres de Mach inférieurs a 21.

Les situations de référence en question ont été étudiées il y a une cinquantaine d’années
pour les plus anciennes, a une époque ot des études expérimentales étaient menées afin de
déterminer des taux globaux de dissociation de Ns. Ils n’ont donc trait qu’a des paramétres
d’ensemble du plasma et ne mentionnent pas de résultats portant sur la dynamique des
états excités. Nous avons concentré notre attention sur les travaux suivants :

Appleton et al. [7]

Cary [46] et Byron [41]
Kewley and Hornung [92]
Hanson and Baganoff [80]

Dans la suite de ce chapitre, nous passons en revue les travaux en question et compa-
rons les résultats acquis a ceux prédits par 'approche développée dans la partie 111.

I11.4.1 Travaux de Appleton et al. [7]

Parmi les travaux expérimentaux de référence consacrés a la dissociation de Ny en
tube & choc figurent ceux d’Appleton et al. publiés dans The Journal of Chemical
Physics en 1968. Les auteurs étudient la dissociation de l'azote derriére 'onde de choc
réfléchie au fond du dispositif dans un mélange avec I'argon dans différentes conditions
afin d’en déduire des taux globaux. L’article en question est particuliérement intéressant
car y est reproduite la Fig.3 donnant en fonction de I'inverse de la température la vitesse
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de dissociation normalisée

1 d[N]

Vg Nol (] di (I11.4.1)
pour différentes richesses py, en Ny ot [M] est la concentration totale'. Ces informations
sont fournies («) “au départ”, c’est-a-dire dans 'immédiat voisinage du front de choc, a
une distance qui n’excéde pas x;,, = 1 mm dans le référentiel du laboratoire en raison
du fait que le calcul de (II1.4.1) nécessite la détermination d’un gradient et (5) dans
la zone de relaxation derriére 1'onde réfléchie sur plusieurs centimétres [6]. On trouvera
les informations («) sous la forme de symboles qui caractérisent la richesse pn, et les
informations (/3) sous la forme des courbes A, B et C pour une richesse py, = 10% pour
différentes conditions de choc. Cette figure est intégralement reproduite en I11.4.1.

L’analyse de ces résultats expérimentaux conduite par Appleton et al. repose sur les
deux hypothéses suivantes :

1. “au départ”, la densité en N est nulle, puisque la dissociation n’a pas encore débuté,

2. la richesse en Ny est sans effet sur la vitesse de dissociation initiale.

La premiére hypothése est une hypothése “de bon sens” alors que la seconde est justifiée
par la faible dispersion des points autour de la droite d’interpolation apparaissant sur la
figure. Admettant ces deux hypothéses, Appleton et al. posent alors trés logiquement que
la vitesse de dissociation définie comme

(e AL NN
Vg = 2 (l{id’Ar [ ] + kd,Ng [M] + kd,N [M]) (11142)
vaut “au départ”
_ [Ar] [Na]
Vg0 = 2 (kd,Ar Ar] + [Na] + kaN, Ar] 1 [N2]>0 (I11.4.3)

car [M] = [Ar] + [No]. Puisque pn, = [N2]/[Ar], on peut trés facilement calculer la dérivée
partielle

81)(1,0 . 2
Opn:  (1+ py,)°

(Kan, — Kaar) (T11.4.4)

La trés faible dispersion des points autour de la droite de la FIGURE 111.4.1 suggére
que la dérivée partielle précédente est nulle, ce qui conduit & kqn, = kga,. La suite du
traitement conduit a I'estimation du dernier taux global k4 n. Les trois taux globaux kg,
kqn et kg ar ainsi obtenus sont distribués sur un ordre de grandeur.

Les résultats obtenus par Appleton et al. concernant les taux globaux sont éloignés
de ceux que nous avons obtenus par notre approche thermodynamique dévelopée dans le
chapitre IV.2 et basée sur la reproduction du déséquilibre en volume fermé. Ce désaccord
pourrait étre imputé a ’état quasi stationnaire requis par la définition thermodynamique

1. Le temps ¢ figurant dans ’équation (II1.4.1) est celui mesuré dans un référentiel Lagrangien.
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FIGURE I11.4.1 — Fig.3 de l'article d’Appleton et al. consacré a la détermination expéri-
mentale du taux global de dissociation de Ny en tube a choc dans 'argon. Les symboles
représentent les vitesses de dissociation obtenues “au départ” (dans I'immédiat voisinage
du front de choc) pour différentes richesses et les courbes A, B (M; = 16, p; = 1200 Pa,
Ty =295 K) et C (My = 14,5, p1 = 3000 Pa, T4; = 295 K) P'évolution de la vitesse de
dissociation dans la zone de relaxation derriére le front de choc pour une richesse de 10%
en Ns. Les courbes Boorani—n, €t Cooranr—n, correspondent au résultat de I'application
de CoRaM-N, dans les conditions d’Appleton et al. sans argon dans les mémes conditions
du point de vue nombre de Mach : en traits continus avec les processus élémentaires de
dissociation par impact de Ny, en points-tirets, sans ces processus élémentaires.

d’un taux global, état quasi stationnaire qui n’est peut-étre pas réalisé expérimentale-
ment (point (2) de la page 244). Dans 'hypothése ou cet état ne serait pas réalisé, les
taux globaux mesurés seraient alors des taux effectifs uniquement relatifs aux conditions
particuliéres dans lesquelles ils auraient été déterminés et qu’il ne serait donc pas justifié
d’utiliser dans n’importe quelles conditions. Cela changerait fondamentalement la portée
de leur détermination et de leur application & d’autres situations physiques. Disposant
d’un code complet de passage de choc utilisant le modéle CR. CoRaM-N,, nous avons
donc eu l'idée de reproduire les expériences d’Appleton et al. dans I’Azote pur et consta-
ter les différences portant sur la vitesse de dissociation (II1.4.1) afin de permettre une
analyse plus détaillée.

Les expériences d’Appleton et al. ont été réalisées dans I’Argon avec une proportion
variable de Ny. Ne disposant pas des données de base concernant les processus ot ’argon
est partenaire de collision, nos calculs ont été réalisés dans I’Azote pur. Ceci ne constitue
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pas vraiment un probléme dans la mesure ot Appleton et al. considérent que 1’Argon
a une efficacité de dissociation de I’Azote moléculaire na,/n, = 0,37 par rapport a Ny
indépendante de la température.

Les résultats portant sur la vitesse de dissociation issue de la mise en ceuvre de CoRaM-
Ny sont intégrés & la FIGURE I11.4.1 afin de permettre une comparaison directe. Nous nous
intéressons aux courbes

e Beorani—n, relative aux conditions My = 16, p; = 1200 Pa et Ty, = 295 K et
o Ccoorar—nN, Telative aux conditions My = 14,5, p; = 3000 Pa et Ty; = 295 K

qui correspondent & celles d’Appleton et al. La courbe Beoorans—n, est supérieure a la
courbe B obtenue expérimentalement dans ces conditions tout en étant trés proche. Il
est intéressant de préciser & quelle distance du front de choc les valeurs de la vitesse de
dissociation (IT1.4.1) sont obtenues. La courbe Beyranr— N, atteint la droite d’interpolation
Vers Tygp1 = 1,5 mm et son sommet vers 2,52 = 1,9 mm dans le référentiel du laboratoire.
Rappelons que ceci correspond & peu prés aux conditions “initiales” pour Appleton et al.
En ces positions, les vitesses de dissociation calculées par CoRaM-N,

[No] [N]
Vg = 2 <kd,N2 [N] T [Ng] + kd,N [N] T [NQ]) (11145)
sont de 7,2.107%° m?® s7! en @1 et 1,1.107Y m? s7! en 0 alors que 'utilisation
des taux globaux dans I'équation (II11.4.5) méne & 2,3.1072° m? s7! et 6,8.1072° m? s7!
respectivement en ;4,1 €t 2452 avec les densités en N et Ny calculées. Ainsi, 'utilisation
des conditions “initiales” n’est pas appropriée pour la détermination des taux globaux.
Ces derniers requiérent en effet des temps caractéristiques suffisamment longs.

Les calculs réalisés & nombre de Mach plus faible (M7 = 14,5, p; = 3000 Pa et T4y =
295 K) illustrent les mémes remarques. Cependant, au sommet de la courbe Ceoorans—n,
qui est remarquablement corrélée aux résultats expérimentaux d’Appleton et al., 'accord
entre la vitesse de dissociation obtenue par I'utilisation des taux globaux (8,1.1072! m?
s71) et celle déterminée directement (1,1.1072° m? s7!) est bien meilleur.

Pour illustrer I'importance des collisions dues & N, dans le processus de dissociation
de 1’Azote moléculaire, nous avons réalisé dans les conditions précédentes des courbes
Boorari—n, €t Coorani—n, le méme calcul en rendant ces collisions inopérantes. Les courbes
résultantes sont reproduites sur la FIGURE II1.4.1. Dans le cas des conditions B, les dif-
férences sont modérées dés lors qu’est atteinte l'abscisse ;451 et absolument négligeables
dans le cas des conditions C. La contribution de Ny & sa propre dissociation est donc trés
faible. Il n’est en effet pas nécessaire de faire intervenir Ny dans les processus élémentaires
pour permettre une dissociation de I’azote moléculaire conforme a ce qu’Appleton et al.
ont pu mettre en évidence d’un point de vue expérimental.

N’oublions pas, cependant, que les expériences d’Appleton et al. ont été réalisées dans
I’Argon. Le fait d’obtenir par CoRaM-Ny dans les mémes conditions thermodynamiques
des résultats remarquablement corrélés a ceux d’Appleton el al. suggérent que 1’Argon
joue un role trés faible dans le processus de dissociation globale comme Ny en joue un
lui-méme dans sa propre dissociation. Dans 'analyse de leurs résultats expérimentaux,
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Appleton et al. avaient d’ailleurs déduit une efficacité faible pour ’Argon par rapport a
Ny (nar/n, = 0,37) et par rapport & N (na,n = 0,09) pour la dissociation de 1’Azote
moléculaire.

On peut donc conclure cette étude des expériences d’Appleton et al. par les points
suivants :

1. trés prés du front de choc, le mélange semble ne pas étre dans des conditions quasi
stationnaires,

2. vers My =~ 15, p; &= 2000 Pa et Ty; =~ 290 K, la contribution de N5 & sa propre
dissociation est faible.

IT11.4.2 Travaux de Cary [46] et Byron [41]

D’autres résultats expérimentaux ont été acquis dans Ny pur un peu avant Appleton
et al. par Cary a l'aide de méthodes interférométriques. Ces résultats on été publiés dans
Physics of Fluids en 1965. Les expériences en question ont été réalisées derriére ’onde
de choc en propagation alors que celles d’Appleton et al. I’étaient derriére 'onde réfléchie.
Les méthodes interférométriques mises en ceuvre permettent la détermination des profils
de I'indice de réfraction n derriére 'onde de choc reliés a ceux des constituants principaux
¢ par I’équation de Gladstone-Dale

n—1=> bp (I11.4.6)

ol b; est la constante de Gladstone-Dale du constituant ¢ de masse volumique p;. Cary
obtient la Fig.3 reproduite en FIGURE II1.4.2 dans ce mémoire dans les conditions expé-
rimentales du tir n°1 de l'article (correspondant & Ny pur dans les conditions thermody-
namiques My = 12,7, p; = 1380 Pa et Ty = 292,1 K).

Nous avons reproduit les conditions du tir n°1 de Cary a ’aide de CoRaM-Ns et calculé,
dans le référentiel du laboratoire, le profil de I'indice de réfraction a ’aide des constantes
de Gladstone-Dale utilisées par Cary (5" = 0,150 m® kg~ ! et bf\’;;"y = 0,299 m® kg™!).
Le profil résultant pour n — 1 est reproduit sur la FIGURE I11.4.2 pour permettre une
comparaison directe. On constate que 'accord est assez bon, méme si ’écart pour les
points 7y, = 3,5.1073 m et 15, = 8,2.1073 m est important. Les calculs ont également
été menés sans la dissociation induite par les collisions avec Ny : le profil obtenu est le
méme, ce qui signifie que Ny joue un role négligeable dans ces conditions dans le processus
de dissociation globale.

Nous avons procédé a une étude bibliographique détaillée des constantes de Gladstone-
Dale pour les espéces produites lors du passage d’une onde de choc dans Ny. Ces constantes
ne sont pas systématiquement 'objet d’études de sorte qu’on trouve parfois des infor-
mations relatives a la polarisabilité électronique dipolaire «; reliée a la constante de
Gladstone-Dale en rapport par I'équation :

b = 21 (IIL.4.7)
my
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FIGURE I11.4.2 — Fig.3 de 'article de Cary [46] consacré & la détermination expérimen-
tale du taux global de dissociation de Ny en tube & choc montrant 1’évolution de n — 1
en fonction de x4, ot n est 'indice de réfraction et x4 la position par rapport au choc
dans le référentiel du laboratoire. Les résultats expérimentaux de Cary (tir n°1 de lar-
ticle réalisé dans Ny pur dans les conditions M, = 12,7, p; = 1380 Pa et Ty, = 292,1
K) correspondent aux points noirs. Les barres d’incertitude sont reproduites. La courbe
continue noire correspond aux résultats de CoRaM-N, dans les mémes conditions avec les
constantes de Gladstone-Dale mentionnées par Byron et utilisées par Cary, et la courbe
continue rouge avec les constantes de Gladstone-Dale rassemblées dans la TABLE I11.4.1.
Les calculs réalisés sans la dissociation induite par les collisions avec Ny (cf. FIGURE
I11.4.1) se confondent avec la courbe noire.

oll m; est la masse de la particule concernée. Le croisement des travaux de Alpher and
White |3], Ben-Dor [17], Hibbert et al. [83], Kharitonov et al. [93], et Wettlaufer and Glass
[183] permettent d’établir la TABLE II1.4.1.

Il est intéressant de comparer ces données et celles utilisées par Cary. Les différences
sont trés importantes. Les constantes sont mutuellement dans une relation d’ordre inversé.
A partir des profils déterminés par CoRaM-Ns, le calcul de la distribution de n—1 va donc
mener & des différences importantes par rapport a ce qu’obtient Cary si 'on utilise les
données de la TABLE III.4.1. On le constate aisément sur la FIGURE II1.4.2 ou la courbe
en rapport est largement située sous les points expérimentaux.

Les constantes de Gladstone-Dale adoptées par Cary sont reprises par Byron [41]
dans sa propre étude expérimentale ou la propagation d’ondes de choc dans Ny pur et
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Espéce i | b; (m*kg™!) 07 (m3kg™?)
No 0,238.1073 0,299.10~3
N 0,305.1073 0,191.1073
Ng_ 0,195.1073 0

N 0,146.10~% 0

e~ —m)ﬁ 0

TABLE III1.4.1 — Constantes de Gladstone-Dale b; (références [3, 17, 83, 93, 183]) des
espéces produites par une onde de choc dans Ny comparées a celles notées bf“ry utilisées
par Cary [46]. A est la longueur d’onde du rayonnement pour laquelle l'indice de réfraction
du mélange est n.

des mélanges No-Ar est étudiée. Notons que la constante de Gladstone-Dale de 1’Argon
utilisée par Byron est de 0,282.107% m? kg~! alors que les données les plus récentes
montrent que cette valeur est de 0,152.1072 m? kg~! [68]. Ces grandes disparités du point
de vue des constantes de Gladstone-Dale conduisent a devoir remettre en cause les taux
globaux de dissociation de Ny par impact de N et de Ny mis en évidence par Byron
et Cary. La concordance relativement satisfaisante obtenue entre la courbe noire et les
points expérimentaux de la FIGURE I11.4.2 pousse & conclure que les résultats obtenus
par CoRaM-Ny peuvent rendre compte des résultats expérimentaux.

On peut conclure cette étude des expériences de Cary et Byron par les points suivants :

1. les constantes de Gladstone-Dale utilisées par ces auteurs ne sont pas les bonnes, ce

qui conduit & remettre en cause leur estimation des taux globaux de dissociation de
N27

2. les évolutions obtenues par CoRaM-N, dans leurs conditions M; ~ 13, p; =~ 1400
Pa et T'41 = 290 K sont compatibles avec leurs résultats expérimentaux.

IT1.4.3 Travaux de Kewley and Hornung [92]

Les travaux de Kewley and Hornung ont été publiés en 1974 dans Chemical Physics
Letters. Ces travaux, réalisés dans Ny pur, concernent la propagation d’ondes de choc a
des niveaux de nombres de Mach assez différents de ceux de Byron et Cary pour lesquels
M ne dépasse pas 13,5. Les points de fonctionnement étudiés par Kewley and Hornung
embrassent I'intervalle 13,6 < M; < 20,7. Une méthode interférométrique est ici encore
mise en ceuvre pour déterminer les propriétés de ’écoulement aprés I'onde de choc. Les
auteurs reportent I’évolution du décalage adimensionné noté f du systéme de franges en
fonction de la position mesurée par rapport & 'onde de choc dans son référentiel. f est
le rapport entre le décalage géométrique du systéme de franges induit par le passage de
I’'onde et I'interfrange :

(I11.4.8)
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FIGURE I11.4.3 — Fig.3 de I'article de Kewley and Hornung [92| consacré a la détermina-
tion expérimentale du taux global de dissociation de Ny en tube & choc montrant 1’évolu-
tion du décalage du systéme de franges adimensionné [cf. équation (II1.4.8)] en fonction
de = mesurée dans le référentiel de 'onde de choc. Les trois nombres de Mach indiqués
correspondent aux conditions M; = 13,6, p; = 4133 Pa et Ty; = 300 K, M; = 15,9,
p1 = 2533 Pa et T4y = 300 K et My = 20,7, p; = 667 Pa et Ty; = 300 K. Les rectangles
d’incertitude sont reproduits. Les courbes correspondent aux résultats de CoRaM-Ns.

ot D est le diamétre du tube a choc, X la longueur d’onde du rayonnement utilisé pour
produire le systéme de franges et n., I'indice de réfraction dans le gaz non encore modifié
par le passage de 'onde de choc. La FIGURE II1.4.3 reproduit les points expérimentaux
reportés dans la Fig.3 de I'article de Kewley and Hornung pour les trois conditions ex-
périmentales étudiées.

Nous avons calculé les profils attendus dans ces conditions par CoRaM-Ny & 'aide
des constantes de Gladstone-Dale de la TABLE II1.4.1 en renongant a considérer celles
de Byron et Cary du fait de la discussion de la section précédente. Les résultats obtenus
sont intégrés a la FIGURE I11.4.3. Ces résultats sont remarquablement proches de ceux de
Kewley and Hornung & haut nombre de Mach et semblent s’en éloigner & mesure que M
diminue. Ces résultats conduisent aux conclusions suivantes :

e le trés bon accord obtenu pour le cas M; = 20,7 justifie 'emploi des constantes
de Gladstone-Dale résultant de la comparaison entre les valeurs citées dans les ré-
féerences [3, 17, 83, 93, 183] de la TABLE I11.4.1 : dans le cas ou celles de Cary sont
utilisées, on ne réussit pas a obtenir un accord aussi bon pour les trois conditions
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M = 13,6, 15,9 et 20,7 étudiées,

e plus le nombre de Mach est faible et plus la dissociation s’opére lentement avec
une influence importante des collisions inélastiques par impact de Ny : si les taux
élémentaires d’excitation et de dissociation par impact de Ny sont sous-évalués, un
retard & la dissociation peut étre calculé, ce qui conduit & une sous-estimation des
valeurs de f.

On peut donc conclure cette étude des expériences de Kewley and Hornung par les
points suivants :

1. Pinfluence des collisions inélastiques dues & N, dans sa propre dissociation est sous-
évaluée par CoRaM-N, dans les conditions M; < 16, p; > 2500 Pa et T4, ~ 300
K

2. les évolutions obtenues par CoRaM-Ny dans les conditions M; ~ 20, p; ~ 700 Pa
et T'41 ~ 300 K sont compatibles avec les résultats expérimentaux.

Y

IT11.4.4 Travaux de Hanson and Baganoff [80]

Les travaux de Hanson and Baganoff ont été publiés dans I’ ATA A Journal en 1972. Le
but de ces travaux était de déterminer expérimentalement les taux globaux de dissociation
de Ny par impact de Ny et de N en mesurant 1’évolution de la pression p(t) derriére 'onde
de choc (ou t est mesuré dans le laboratoire) dans différentes conditions du point de
vue nombre de Mach. Les trois conditions retenues (M; = 12,8, p; = 680 Pa et Ty, =
298 K; My = 15,3, py = 280 Pa et T4y = 298 K; My = 20,2, py = 71 Pa et Ty =
298 K) sont proches des précédentes. Sans préciser les valeurs de la pression p., lorsque la
relaxation est achevée, les auteurs donnent I’évolution du rapport p(t)/pe. Cette évolution
est assez semblable d’un cas expérimental a ’autre de sorte que nous avons choisi de ne
présenter que celui correspondant & My = 15,3, p; = 280 Pa et Ty, = 298 K (nous avons
reproduit la Fig.4 de l'article de Hanson and Baganoff en FIGURE I11.4.4). La similarité
obtenue dans les profils par Hanson and Baganoff souligne le peu de sensibilité du rapport
P(t)/poo vis-a-vis des conditions expérimentales : il aurait en fait mieux valu étudier les
profils de pression absolue. Ces profils n’ayant pas été reproduits dans I’article [80], nous
nous contenterons d’effectuer des comparaisons sur le profil p(t)/peo.

La FiGURE IIl.4.4 illustre les résultats obtenus. On peut constater que la pression
juste derriére le front de choc (donc & t = 0) est assez différente de la pression obtenue
a I’équilibre. Celle-ci ne nécessite qu’environ 6 us pour étre atteinte. Selon les auteurs,
la précision du rapport p(t)/ps obtenu expérimentalement est de I'ordre de 3 % et tient
principalement a la détermination de la vitesse du front de choc dans le référentiel du
laboratoire et & la réponse des jauges de pression utilisées.

Les résultats obtenus par la mise en ceuvre de CoRaM-Ny dans les mémes conditions
Mi = 15,3, p1 = 280 Pa et T4 = 298 K sont reproduits sur la FIGURE II1.4.4. On
constate des différences, notamment autour de t = 0. D’autre part, I’équilibre n’est pas
encore atteint a ¢ = 6 us alors qu’il 'est expérimentalement.

Les différences entre les résultats obtenus expérimentalement et ceux calculés a ’aide
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FIGURE 111.4.4 — Fig.4 de l'article de Hanson and Baganoff [80] consacré & la déter-
mination expérimentale du taux global de dissociation de Ny en tube a choc montrant
I'évolution de la pression derriére 'onde de choc p(t) divisée par la pression une fois
I’équilibre post-shock atteint p.,. La courbe noire reproduite de ’article correspond aux
conditions M; = 15,3, p; = 280 Pa et Ty; = 298 K. La courbe rouge est le résultat
obtenu a l'aide de CoRaM-N, dans les mémes conditions.

de CoRaM-Njy paraissent importantes. Elles doivent cependant étre nuancées. En effet :

e les calculs avec CoRaM-N, sont réalisés dans ’hypothése de Rankine-Hugoniot ou
le choc est considéré comme une discontinuité : la pression subit elle aussi une
discontinuité en adoptant juste derriére le front de choc une valeur inférieure mais
proche de sa valeur a I'équilibre. Dans la réalité, le front de choc présente toujours
une certaine “épaisseur” ou la pression et la température évoluent de maniére trés
rapide, mais tout de méme progressive. La comparaison des profils de pression autour
de t = 0 présente donc une limite tenant aux modalités des calculs que nous avons
réalisés,

e la précision des 3 % indiquée par les auteurs permet aux résultats expérimentaux et
calculés d’étre en accord dés ¢ = 3 pus, soit sur 50 % de la durée étudiée par Hanson
and Baganoff.

La comparaison a laquelle nous venons de procéder illustre le manque de pertinence
des résultats choisis par les auteurs pour déterminer les taux globaux de dissociation.
Elle illustre également la limite des calculs que nous pouvons réaliser dans le cadre de
I’hypothése de Rankine-Hugoniot dans le but d’une comparaison avec I'expérience. A ce
titre, I'implémentation du modéle CR CoRaM-N, dans un code de “shock-capturing”, ou
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le front de choc est résolu, s’avérerait particuliérement pertinent.

Les expériences, dont nous venons d’analyser une partie des résultats, ont été menées
dans le but de déterminer les taux globaux de dissociation de N et leur variation vis-a-vis
de la température cinétique des lourds T)4. Disposant des données de base permettant de
rendre compte de maniére détaillée du mécanisme de peuplement progressif des états vi-
brationnels et de la dissociation qui en résulte, nous avons souhaité savoir a quelles valeurs
des taux globaux de dissociation ces données peuvent conduire. La méthode permettant
de déterminer ces taux globaux étant générale, nous avons alors mené une étude sem-
blable concernant l'ionisation globale des atomes par impact électronique. La démarche
adoptée a de plus été appliquée aux recombinaisons atomes — molécules puisqu’elle est
basée sur la thermodynamique des phénomeénes irréversibles. Les méthodes employées et
les résultats obtenus font I'objet de la partie IV.






Quatriéme partie

Réduction du modéle
collisionnel-radiatif : calcul de taux
globaux de réaction

195






Chapitre IV.1

Ionisation et recombinaison du
Carbone, de I’Azote, de I’'Oxygeéne et de
I’Argon par impact électronique

Le calcul des taux globaux de cette partie porte en premier lieu sur I'ionisation et
la recombinaison du Carbone, de 1’Azote, de I’Oxygéne et de ’Argon par impact élec-
tronique. Ces taux résultent de la dynamique des états excités résultant des conditions
thermodynamiques dans lesquelles ces espéces sont placées. Dans la suite, ces états, les
processus élémentaires considérés et la procédure de détermination d’un taux global sont
décrits.

IV.1.1 Modéle developpé

IV.1.1.a Diagramme d’énergie

Les diagrammes d’énergie du Carbone, de 1’Azote, de I’Oxygéne et de ’Argon pro-
viennent directement de la base de données du NIST [177|. Tous les niveaux référencés en
dessous de la limite d’ionisation sont donc pris en compte. Dans cette étude, les niveaux
auto-ionisants ne sont pas considérés.

De maniére générale, il est possible d’observer des abaissements de potentiel d’ionisa-
tion par écrantage du champ électrique. Cependant, ces effets sont totalement négligeables
dans notre cas?® : les densités électroniques observées sont trop faibles et ne dépassent que
trés rarement 10?2 m—3. Le plasma étudié est donc totalement idéal.

Du point de vue des ions Ct, N*, O" et Ar ™, un peu moins des dix premiers ni-
veaux ont été retenus, ce qui correspond a une douzaine d’électrons-volts entre le niveau
fondamental de l'ion et le dernier niveau excité. Ceci est suffisant pour les valeurs des
températures considérées (T, < 20000 K). Les diagrammes d’énergie des quatre atomes
sont résumés dans la TABLE IV.1.1.

1. La justification est donnée en section II.1.1 page 38

197
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Atome C N O Ar

Etat fondamental 2p2 3P, 2p3 4S§/2 2pt 3P, 3p8 15,

Etats métastables  2p? 3Py (0.00203) 2p3 2D§/2 (2.38353) 2p* 3Py (0.01962) 3p° 4s 2[3/2]9 (11.54835)
2p? 3Py (0.00538) 2p3 2D§/2 (2.38461) 2p* 3Py (0.02814) 3p® 4s 2[1/2]g (11.72316)

2p? 1 D5 (1.26373) 2p? 2P?,, (3.57557 2p* 1D2 (1.96736)

)
)

2p? 1S, (2.68401) 2p3 2P§’/2 (3.57562 2p* 18 (4.18975)
2p3 559 (4.18263)
Premier état 2p3s 3PY (7.48039)  2p?3s “Py /5 (10.32591)  2p®3s 555 (9.14609)  3p° 4s 2[3/2]¢ (11.62359)
radiatif
FEion 11.26030 14.53413 13.61805 15.75961
Nombre total de 265 251 127 379
niveaux atomiques
Nombre total de 8 9 8 7

niveaux ioniques

TABLE IV.1.1 — Caractéristiques principales du diagramme d’énergie des atomes de Car-
bone, Azote, Oxygéne et Argon utilisés pour notre étude. E;,, correspond a I’énergie
d’ionisation. L’énergie est exprimée en eV.

IV.1.1.b Processus élémentaires, sections efficaces et taux élé-
mentaires

Ecrivons X,, un atome X excité sur un niveau m et X, ion X excité sur un niveau
i. Par impact électronique, X, et X; peuvent étre excités par les processus élémentaires :

Xn+e — Xpom + € (IV.1.1)
X +e = X0, + e (IV.1.2)

De plus, X,, peut étre ionisé en X" selon le processus :

Xm + € = X+ 2e” (IV.1.3)

La fonction de distribution des vitesses des électrons étant & 1’équilibre de Maxwell-
Boltzmann, les taux élémentaires directs sont exprimés de la maniére suivante :

+oo
Em—n = 176/ ye Yo(y) dy (IV.1.4)

Ve = 1/% correspond a la vitesse d’agitation thermique des électrons,
(=

o la section efficace du processus considéreé,

o y= kBeT I’énergie adimensionnée de I’électron incident,
e

a I'énergie minimale adimensionnée de I’électron incident.

En vertu des régles de sélection pour les transitions d’excitation électronique, les pro-
cessus (IV.1.1), (IV.1.2) et (IV.1.3) sont caractérisés par les différentes sections efficaces
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données par Drawin [60]. On trouvera dans la section II1.1.2.d page 67 Iexpression ma-
thématique de ces sections efficaces. Les taux élémentaires d’excitation qui en résultent
prennent une forme analytique et valent :

2 —a
kA =0, 4nak a* o? (%) {ln (ZBA> (e — El(a)> + bula) Gg(a)}

a a
(IV.1.5)
pour une transition optiquement autorisée,

e—a
kP = 0. 4mal a® a” ( - Sl(a)) (IV.1.6)

a

pour une transition interdite pour cause de parité et
kS . =0, 4maka® a® (E(a) — E4(a)) (IV.1.7)

pour une transition interdite pour cause de spin.

Pour l'ionisation, seule une section efficace est proposée par Drawin. La transition
est considérée comme étant optiquement autorisée. Le taux élémentaire d’ionisation entre
un niveau de 'atome vers un niveau de l'ion est exprimé analytiquement de la maniére
suivante :

_ EH\° 5 ea &i(a
kb .. =17, 47ra(2] a’at (m) [ln (16+) ( pa El(a)) 4 # — Gy(a)
(IV.1.8)

Ces taux élémentaires d’excitation et d’ionisation ont déja été introduits en section 11.1.2.d
page 68. Les paramétres associés ont aussi été détaillés.

Les processus élementaires inverses de (IV.1.1), (IV.1.2) et (IV.1.3) doivent également
étre pris en compte afin de pouvoir travailler en situation d’ionisation ou de recombinaison
et d’obtenir en fin de calcul I’état d’équilibre du mélange étudié. Par impact électronique,
X, et X;' peuvent se désexciter par les processus élémentaires inverses :

Xpom + ¢ — X, + ¢ (IV.1.9)
X;;i +e — X+ e (IV.1.10)

De plus, X;" peut se recombiner en X,, selon le processus :

X +2e = X, + e (IV.1.11)

Les taux élémentaires des processus (IV.1.9), (IV.1.10) et (IV.1.11) sont calculés &
'aide des taux directs (IV.1.1), (IV.1.2), (IV.1.3) et des constantes d’équilibre élémentaires
de Boltzmann Kﬁm et de Saha Kfm exprimées dans la section 1I.1.2.j page 75.

Du point de vue élementaire, d’autres processus de recombinaison peuvent se produire.
Le premier que nous pouvons citer est la recombinaison radiative :

X +e = X, + hv (IV.1.12)
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qui correspond a la capture d’un électron lent par I'ion et émission de rayonnement.

Le second processus de recombinaison correspond & la recombinaison diélectronique.
Ce processus est réalisé en deux étapes, d’abord par la capture de I’électron par ’ion sur
un niveau auto-ionisant de I’atome puis avec émission de rayonnement :

Bien que ces processus puissent jouer un role important sur la cinétique du plasma
produit lors d’une entrée atmosphérique, ils ne sont pas pris en compte dans notre étude.
Notre objectif est en effet de calculer un taux global d’ionisation et de recombinaison
purement collisionnel. Tout phénomeéne radiatif doit donc étre exclu.

Les taux élémentaires directs et inverses ayant été calculés, nous établissons dans la
suite les équations pilotant les évolutions temporelles des espéces impliquées.

IV.1.1.c Equation d’évolution d’une espéce sur un niveau élec-
tronique

Compte tenu des processus élémentaires pris en compte dans la section précédente,
I’évolution temporelle dans un volume V' du nombre de particules Nx, de I’atome X sur
un niveau m est pilotée par I’équation suivante :

1 dNx,, X
v S e (- i) Wl

+ ;kn_m (1 - %) [X0] me (IV.1.14)

I (1- %) X,

L’évolution temporelle dans ce volume V' du nombre de particules Ny+ de l'ion X*
sur un niveau ¢ obéit a I’équation :

1 def
vV odt

_ﬂ [Xﬂ
(X[ KE | el

- Z 1
+ Zkﬁi (1 - %) (X ne (IV.1.15)

+ zm: kb (1 - %) [X,] 12

ki—>j

Par conséquent, [X,,] = Nx, /V correspond & la densité de population de I’atome. Le
volume V est dépendant du temps car pression et température sont maintenues constantes
[150].
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En sommant sur les niveaux électroniques de ’atome et de 1'ion, les variations tempo-
relles du nombre total de particules X et X respectent les équations :

1 dNyx 1 dNx

— Ry A IV.1.16

V o dt — V. dt ( )
1 1 dNx+  1dN,-
LdNxr 5~ L8y 1N (IV.1.17)
Vo dt - Vo dt Vo dt

Les équations (IV.1.14) (IV.1.15) permettent ainsi d’effectuer des calculs temporels (0D)
soit en situation d’ionisation soit en situation de recombinaison. Chaque niveau électro-
nique est associé a une équation différentielle menant ainsi & la résolution d’un systéme
d’équations différentielles ordinaires non-linéaires couplées déja illustré dans la section
I1.3.2.a page 108. A partir de ces évolutions, un taux global de réaction peut étre déduit.
La démarche pour déterminer un taux global peut étre décomposée en 5 étapes. Elles
sont décrites dans la section suivante.

IV.1.1.d Procédure de détermination du taux global d’ionisation
et de recombinaison

Etape 1. Calcul préalable d’équilibre

Au preéalable, nous devons fixer la pression et la température pour effectuer un calcul
a ’équilibre du gaz étudié. Par exemple, dans le cas de I’étude de l'ionisation et de la
recombinaison de I'oxygéne par impact électronique, le calcul d’équilibre est effectué pour
un gaz comprenant 3 espéces : O, O et les électrons. Ce calcul est effectué en exploitant
les lois de Dalton (IV.1.18), d’équilibre de Saha (IV.1.19) et I’électroneutralité (IV.1.20) :

p
T [Oleg + [0T]eq + (Ne)eq (IV.1.18)
[O+]eq [6_]eq 2 Zg QWmek:BT 3/2 Eion g
= — =K, IV.1.19
[O]eq Zo h? oXP kT O ( )
[0F]eq = (Me)eq (IV.1.20)
En combinant ces 3 équations fondamentales, nous obtenons au final :
7 2
g = K3 ————1 IV.1.21
O =165 (1 s~ 1) av.1.21)
S P
[0 ]eq = (ne)eg = K3 ( 1+ W — 1) (IV.1.22)

Par exemple, les densités de population & 10° Pa et 10000 K sont les suivantes :

[0]ey = 6,955.10% m?

(07, = 1,437.10 m™?
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(Ne)eq = 1,437.102 m ™

Etape 2. Conditions initiales de déséquilibre

Pour déséquilibrer le gaz a pression et température choisies, nous devons modifier la
valeur des densités de population des différentes espéces tout en respectant 1’électroneu-
tralité et la loi de Dalton. La température d’excitation électronique de 'atome ou de I’ion,
définie par

Tope = — (IV.1.23)

d [Xm]
ks |t (lng—m)]lsl

peut aussi étre modifiée. [sl signifie least square line. La température d’excitation est
en effet calculée a 'aide d’un graphique de Boltzmann, par la méthode des moindres
carrés. A 10° Pa et 10000 K, nous fixons par exemple n.(t = 0) = 10"°m™3 < (n,),.
Par ’électroneutralité et la loi de Dalton, nous avons donc les conditions initiales de
déséquilibre suivantes :

[0](t = 0) = 7,242.10® m~®
[0*](t=0) =10""m™*
ne(t =0) =10""m™3

Tope(t = 0) = 6000K

Le mélange est donc en déséquilibre d’ionisation puisque la densité électronique initiale
choisie est inférieure a celle calculée a I’équilibre. Le gaz, déficitaire en particules chargées,
va devoir ainsi créer des ions et des électrons pour retrouver ’état d’équilibre de ’Etape
1, comme nous allons le voir dans 'Etape 3.

Etape 3. Fuvolution instationnaire du gaz étudié

Dans le cas ol n.(t = 0) < (n¢)eq, comme dans exemple ci-dessus, les électrons
produits sont donc issus de l'ionisation des differents niveaux électroniques de 'atome
X. Le nombre total d’atomes X va ainsi diminuer pendant que celui des ions X+ va
augmenter. Cette situation d’ionisation peut étre representée globalement par la réaction :

X +e 5 Xt 426 (IV.1.24)

ol k; représente le taux global d’ionisation. Le taux global est donc directement lié a la
dynamique des niveaux excités par I'intermédiaire des processus élémentaires. La variation
par unité de temps du nombre d’atomes X et du nombre d’ions X T placés dans V respecte

alors ’équation :
1 dNx+ 1 dN.  1dNx

V dt = v dt = _VT = k’z [X] Ne (IV125)

Si la densité électronique initialement choisie est telle que n.(t = 0) > (n¢)e le cas
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contraire est observé : nous sommes en situation de recombinaison. L’excés d’électrons
dans le gaz conduit a des taux élevés pour les processus élémentaires de désexcitation
et de recombinaison. Le gaz a donc globalement tendance & se recombiner, le nombre
d’électrons et d’ions dans le volume V' diminue alors que le nombre d’atomes augmente.
Cette situation de recombinaison peut étre représentée globalement par :

Xt 42 I X 4 (IV.1.26)

oll k, est le taux global de recombinaison. La variation par unité de temps du nombre
d’atomes X et du nombre d’ions X+ placés dans V' vaut alors :

1 dNy+ 1dN,  1dNy

_ - -4 +1,2
S =T T ky [X ] n? (IV.1.27)

Les calculs effectués dans cette section sont réalisés a trés basse pression afin de mon-
trer clairement la dynamique temporelle sous-jacente et I’apparation d’un état particulier
appelé état quasi stationnaire (QSS). Nous verrons par la suite 'importance de cet état.

Pour une pression p = 1072 Pa et une température 7. = 6000 K, la FIGURE IV.1.1
illustre une évolution typique des densités de population des niveaux électroniques excités
de I'Oxygéne pour une situation d’ionisation. Nous avons fixé n.(t = 0) < (n.), et la
température d’excitation égale a la température cinétique du gaz, soit 6000 K. Durant
cette évolution temporelle, trois phases successives peuvent étre observées :

o Relazation : Det = 0 at = 17955 = 8.10% s, les niveaux électroniques se relaxent
en fonction des conditions initiales choisies. L’absence d’électrons par rapport a
I’équilibre conduit au pompage de I'état fondamental et des états excités : leur
densité est donc en train de diminuer. En revanche, la densité des électrons et celle
des états de I'ion augmentent.

o FEtat quasi stationnaire : Entre t ~ 7ggs = 8.10% s et t ~ 2.10° s, les niveaux élec-
troniques excités atteignent un état particulier appelé état quasi stationnaire. La
densité de ces états ne varie plus pendant cette période. Néanmoins, la valeur des
densités des niveaux excités est différente de celle obtenue a I’équilibre final : dans
le cas de cette situation d’ionisation, nous obtenons des densités plus faibles par
rapport a I’équilibre. La sous-population des états excités est due a la faible valeur
de la densité électronique choisie par rapport & (n).,. Durant cette phase, la densité
électronique et la densité des ions continuent d’augmenter. Si une situation de re-
combinaison était étudiée, le cas contraire serait observé : les densités de population
des états excités seraient plus fortes que celles obtenues a 1’équilibre. Nous verrons
dans 'Etape 4 que l'identification de cet état quasi stationnaire est primordiale
pour la détermination du taux global de réaction.

o FEtat final d’équilibre : Quand la densité électronique atteint une valeur proche de
(1e)eq, les processus élémentaires de recombinaison jouent un role trés important :
les densités de population des niveaux atomiques, proche de la limite d’ionisation,
augmentent. Pendant cette phase, la densité électronique n. est suffisament élevée
pour induire une diminution conséquente de la densité de I'état fondamental et des
premiers niveaux excités. A t > 6.10° s, la composition du mélange ne varie plus en
fonction du temps, chaque densité de population est égale a celle correspondant a
I’équilibre calculé initialement dans I’'Etape 1.
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F1GURE IV.1.1 — Evolution temporelle pour une situation d’ionisation des densités de
population de I'état fondamental (*P,), des états métastables (3P, a 'Sy) et des états
trés excités de 'Oxygéne a T, = 6000 K et p = 1073 Pa. p et T, sont constants pendant
le calcul. La température initiale d’excitation définie par 'équation (IV.1.23) est telle
que T,,. = 6000 K, la densité électronique initiale est égale a 101m™3. Les trois phases
successives sont observées : (1) la relaxation quand 0 < ¢t < Tggs = 8.10% s, (2) 1'état
quasi stationnaire quand 7ggss = 8.10%s < t < 2.10% s (illustré par la zone grisée), (3)
I'état d’équilibre final quand t > 2.10° s.

Etape 4. Détermination du taux global de d’ionisation et de recombinaison

L’équation (IV.1.25) peut étre réécrite en terme de densité sous la forme :

dix] (X] dV
“ar — ey

Pour déterminer le taux global d’ionisation k;, nous devons tracer en fonction du temps
le paramétre k7, défini par :

1 dX] [X]dV
Ef(t,T,) =— —_—t = — IV.1.28
(4T [X]ne<dt MRTaRT ( )
Les électrons étant les seuls partenaires de collision, k] est donc une fonction dépendant

de la température électronique.

La FIGURE IV.1.2 montre I’évolution du parameétre k; dans les mémes conditions que la
FIGURE IV.1.1. Les trois phases discutées précédemment sont une nouvelle fois observées,
en particulier I’état quasi stationnaire ou le parameétre k] n’est plus dépendant du
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FIGURE IV.1.2 - Evolution temporelle du paramétre k} définie par I'équation (IV.1.28)
pour T, = 6000 K, p = 1073 Pa pour I'Oxygéne. Les conditions n.(t = 0) =
10 m=3, T,,.(t = 0) = 6000 K correspondent a la FIGURE IV.1.1. Les trois phases suc-
cessives mises en évidence sur la FIGURE [V.1.1 sont observées.

temps, comme l'indique la présence du plateau. Ainsi, durant le QSS, k! est uniquement
dépendant de T,. Par définition, un taux global de réaction doit dépendre uniquement de
la température pour un plasma totalement idéal. Ces observations ménent a la conclusion
que k} est égal au taux global de réaction k; uniquement durant I’état quasi
stationnaire. Pour une température donnée, le taux global de réaction est donc déterminé
par une lecture graphique du paramétre & pendant I’état quasi stationnaire (uniquement
sur le plateau), comme I'indique la FIGURE IV.1.2. Cette procédure sera reconduite pour
différentes valeurs de T, afin d’obtenir la fonction k;(7.). Quand t > 2.10° s, la valeur de
k7 s’effondre jusqu’a devenir nulle quand 1’équilibre final est atteint : ceci est parfaitement
justifié mathématiquement par I’équation (IV.1.28) par le fait que % et % sont nuls a
I’équilibre.

Il est intéressant d’étudier I’évolution de T,. définie par 1'équation (IV.1.23). Une
trentaine de niveaux, situés entre 12 et 13 eV, ont été sélectionnés pour calculer 7,,.. La
F1GURE IV.1.3 montre I’évolution de la température d’excitation et de la température
d’ionisation, dans les conditions de la FIGURE IV.1.1. La température d’ionisation est
définie par :

Eion

aq [Xo] 2nme kg Te 3/2
kg In Pgio[xﬁne (2mmeknle) ]

Tooni = (IV.1.29)
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FIGURE 1V.1.3 — Evolution temporelle de T,,. et T;,,;, définies respectivement par les
équations (IV.1.23) et (IV.1.29), pour une situation d’ionisation. Les conditions initiales
sont les mémes que pour la FIGURE IV.1.1 (p = 1073 Pa, T, = 6000 K, n.(t = 0) =
100 m=3, Ty (t = 0) = 6000 K).

ol indice 0 indique que la densité et le poids statistique correspondent & 1'état fonda-
mental. Cette température est proche de la température du gaz a I'équilibre qui posséde
le méme degré d’ionisation.

Une nouvelle fois, les trois phases peuvent étre facilement observées. Nous pouvons
remarquer que la température d’excitation initialement choisie est bien égale a4 T,,. = 6000
K. T;,,; est inférieure a 6000 K initialement puisque nous nous sommes délibérément placés
dans une situation d’ionisation [n.(t = 0) < (n¢)¢,|. Durant I'état quasi stationnaire, T,
et T;,n; sont plus faibles que la température électronique 7,. T,,. ne varie pas pendant
le QSS, contrairement & Tj,,;. Ceci est directement da & la définition de Tj,,;, faisant
intervenir & la fois la densité des atomes et la densité des ions. Les conditions Te,. # T,
et Tioni # T. ne sont pas du tout surprenantes dans notre cas : le plasma est en effet en
déséquilibre chimique durant son évolution. A partir de t > 6.10° s, I’équilibre final est
atteint avec T.,. = Tippi = 1.

Pour une situation de recombinaison, T,. et T;.,; sont supérieures & T, pendant 1’état
quasi stationnaire. Le parameétre k) est défini par :

K T,) = —{Xj] T <d[2‘:] + P;ﬂ C;—‘t/) (IV.1.30)

De maniére symétrique avec l'ionisation, k; est égal a k, pendant I’état quasi station-
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Etape 1.
P. T fixées
Calcul a I'équilibre des Etape 5.
especes X, X* et e- < Vérifications conditions finales
N
Vv
Etape 2. Etape 3.
Conditions initiales de Calcul temporel
déséquilibre P et T constantes
i Pendant le QSS
Etape 4.

Calcul d’un taux global
d’ionisation ou de recombinaison

FIGURE IV.1.4 — Procédure permettant la détermination d’un taux global de réaction.

naire. La valeur du taux global de recombinaison dépend uniquement de la température
du gaz choisie.

Etape 5. Vérification de I’équilibre final

Le calcul temporel étant terminé, I’état final du gaz doit obligatoirement étre le méme
que celui calculé a I’équilibre (Etape 1), quelles que soient les conditions initiales de
déséquilibre choisies. De plus, voulant obtenir un taux global uniquement collisionnel, le
rayonnement est donc exclu : le gaz n’a donc pas perdu d’énergie vers 'extérieur durant
la relaxation. Cette identité entre I’état final obtenu et I'état d’équilibre préalablement
calculé permet de vérifier que la cinétique s’est déroulée correctement.

La procédure et les différentes étapes qui viennent d’étre décrites pour déterminer un
taux global de réaction sont résumées sur la FIGURE 1V.1.4.

Dans la section qui suit, nous exposons les résultats obtenus concernant les taux glo-
baux d’ionisation et de recombinaison pour les différents atomes pris en compte. Nous en
profitons pour illustrer I'influence des conditions initiales choisies, de la pression, de la
température et de la distribution des niveaux excités sur la valeur des taux obtenus.
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FIGURE IV.1.5 — Evolution temporelle du paramétre k} définie par I'équation (IV.1.28)
pour différentes conditions initiales & T, = 6000 K et p = 10~3 Pa pour I’'Oxygéne.

IV.1.2 Reésultats

IV.1.2.a Influence des conditions initiales

La FIGURE IV.1.5 montre I’évolution du paramétre k7 pour différentes conditions
initiales fixées. Pour une densité électronique inférieure ou une température d’excitation
initiale supérieure aux valeurs choisies dans la section précédente, nous obtenons des
évolutions temporelles différentes des densités de population et donc directement de k.
Néanmoins, durant I'état quasi stationnaire, la valeur du parameétre k; est exactement
la méme bien que les conditions initiales soient différentes. Ainsi, méme si les
conditions initiales influent sur la dynamique des états électroniques de ’atome, nous
montrons qu’elles n’ont aucune influence sur la valeur du taux global.

IV.1.2.b Influence de la pression

Le mélange considéré est totalement idéal. Ainsi, le diagramme d’énergie et les sec-
tions efficaces sont totalement indépendants de la densité, donc de la pression. Les taux
globaux de réaction ne dépendent donc que de la température et sont indépendants de
la pression choisie. Nous avons vérifié cette propriété fondamentale en effectuant des
calculs a différents niveaux de la pression en situations d’ionisation et de recombinaison.
L’augmentation ou la diminution de pression influe directement sur la fréquence de col-
lision : les temps d’évolutions, la durée du QSS ou le temps d’atteinte de I’équilibre par
exemple seront donc plus ou moins courts. Parfois, la réduction des échelles de temps
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FIGURE TV.1.6 — Evolution temporelle de k; définie par I’équation (IV.1.28) pour I'Oxy-
géne et pour différents niveaux de pression entre 1072 Pa et 10° Pa (T, = 6000 K,
ne(t=0)=10""m=3, T,..(t = 0) = 6000 K).

est trop importante et empéche une bonne observation de ’état quasi stationnaire. C’est
pourquoi une valeur trés faible de la pression a été choisie précédemment afin de permettre
au lecteur une identification claire de 1’état quasi stationnaire.

La FIGURE IV.1.6 montre ’évolution de k] obtenue pour la méme température élec-
tronique 7, = 6000 K mais pour différentes valeurs de la pression. Nous remarquons une
nouvelle fois que k; présente un plateau pendant le (QSS pour toutes les pressions choisies.
Plus la pression diminue, plus le commencement et la durée de ce plateau augmentent.
Cependant, la valeur de k£ pendant le QSS est exactement la méme pour n’im-
porte quelle pression : nous avons ainsi vérifié que le seul paramétre qui influence la
valeur d’un taux global de réaction est la température.

IV.1.2.c Influence de la température

Dans la section précédente, nous avons montré que p n’avait aucune influence sur
la valeur du taux global, que ce soit en ionisation ou en recombinaison. Le paramétre
thermodynamique faisant varier le taux global est uniquement la température 7,. Dans la
plupart des cas, une détermination précise des taux globaux k; et k., par I'identification
avec k} et kY lors de I’état quasi stationnaire est possible. Cette détermination est effectuée
sur I'intervalle 3000 K < T, < 20000 K. Les températures limites de 3000 K et de 20000 K
résultent de la difficulté d’observer un état quasi stationnaire en dehors de cet intervalle.
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FIGURE IV.1.7 — Evolution du taux global d’ionisation k; (identifié avec k! en suivant
la procédure de 'Etape 4) en fonction de T ' pour le Carbone, 'Oxygéne, 1'Azote et
I’Argon.

La FIGURE IV.1.7 illustre la dépendance de k; en fonction de l'inverse de la tempéra-
ture electronique 7, '. On peut noter une relation d’ordre entre les taux d’ionisation des
différentes espéces telle que k;(C)> k;(O)~ k;(N)> k;(Ar). Le taux global d’ionisation
du Carbone est systématiquement le plus élevé. Les taux globaux associés a I’Oxygéne
et a I’Azote présentent des comportements trés similaires tandis que celui de I’Argon est
systématiquement le plus faible. L’énergie d’ionisation des différents atomes étudiés est
ordonnée de la maniére suivante : F;p,(C) < FEipn(O) < Eipn(N) < Eipn(Ar). Cette obser-
vation montre que le taux global d’ionisation est directement li¢ & I’énergie d’ionisation
FEion de 'atome, donc au diagramme d’énergie (cf. TABLE IV.1.1).

Les courbes de la FIGURE IV.1.7 montrent clairement qu’une interpolation par une loi
Arrhenius modifiée
T.
ki = AZ Teal exp (——Z) (IV131)
T,
peut étre effectuée. Les valeurs correspondant & A;, «;, et T; intervenant dans I’équation
(IV.1.31) sont répertoriées dans la TABLE IV.1.2.

Il est intéressant de commenter les valeurs obtenues pour le paramétre T;. Pour une
interpolation Arrhenius, ce paramétre doit en effet correspondre, & kg preés, a 'énergie
d’activation de la réaction. Ainsi, pour une situation d’ionisation, ce paramétre doit étre
égal a I'énergie d’ionisation de la réaction divisée par k. La TABLE IV.1.2 nous permet de
comparer le rapport E;,,/kp et le paramétre T; issu de l'interpolation. Pour le Carbone,
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Interpolation Arrhenius ki=A;T> e~ Ti/Te kr = A, Tor e~ Tr/Te

Réaction Ai (673 Ti [Eion/kB] AT (7% TT

ki .

Cte =CHi2e 9721073 -2074 127510 [130670] 4,27.1072° -2487 -12260
K
ki

N+ e =Nt +2¢ 32 2856 168970  [168660] 5,17.1072° -3476  -5460
ki

O+ e =0F +2e  1,37.1072  -2,237 157840 [158030] 2,87.10722 -4,135 1790
ki,

Ar + e~ 2 Ar" +2e¢” 1,23.1071 1,511 141480  [182880] 9,41.107** 0,368  -45430
kr

TABLE IV.1.2 — Paramétres de l'interpolation Arrhenius modifiée de (IV.1.31) et (TV.1.32)
pour k; et k, donnés respectivement en m®s~! et m®s~!. Les valeurs de Ej,,/kp sont don-

nées afin de permettre une comparaison directe avec T;. Fj,,/kp, T;, et T, sont exprimés
en K.

I’Oxygéne et 1’Azote, 1'accord entre E;,,/kp et T; est plutot bon. Cet accord résulte
d’une propriété fondamentale. La TABLE IV.1.1 montre que le diagramme d’énergie de
ces atomes est relativement progressif dans la mesure ou la différence d’énergie de deux
niveaux successifs ne dépassent pas plus de 6,75 eV (cas de I’Azote). Ainsi, Pexcitation et
I'ionisation peuvent s’effectuer facilement. Pour I’Argon, la comparaison entre F,,,/kp et
T; est moins satisfaisante. En effet, le diagramme d’énergie est nettement moins favorable
a un bon couplage. La plus grande différence d’énergie entre deux niveaux successifs est
égale a 11,5 eV, correspondant a la différence entre ’état fondamental et le premier niveau
métastable 3p®4s de I'atome. Pour des températures faibles, le peuplement du premier
état métastable est difficile et limite finalement fortement l'ionisation. Ainsi, ce nouveau
seuil (entre le premier métastable et la limite d’ionisation) joue un role important sur la
valeur de T;. C’est pourquoi pour I’Argon, T; est nettement inférieure & E;,,/kp. Cet effet
a déja été discuté par Hoffert et Lien [85].

La FIGURE IV.1.8 illustre les résultats obtenus pour la recombinaison des ions C*, N7,
OT et Art. La TABLE IV.1.2 liste les paramétres A,, o, et T, permettant I'interpolation
avec une loi Arrhenius modifiée :

k., = A, T exp <—£) (IV.1.32)
Te

La recombinaison est un processus sans seuil. En effet, 'interaction entre I’électron
et I'ion est toujours attractive. Dans ces conditions, la température 7, intervenant dans
la loi Arrhenius doit étre proche de 0. Nous pouvons remarquer que cette considération
théorique est relativement en bon accord avec les résultats obtenus pour le Carbone,
I’Azote et ’'Oxygéne. Une nouvelle fois, un écart est observé pour I’Argon pour les mémes
raisons que l'ionisation.

Globalement, l'interpolation des taux est trés satisfaisante. Le plus grand écart observé
entre la valeur réelle calculée et 'interpolation est d’un facteur 2.
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FIGURE IV.1.8 — Evolution du taux global de recombinaison k, (identifié avec k} en
suivant la procédure de I'Etape 4) en fonction de 7! pour CT, NT, O, and Ar.

Les discussions précédentes ont souligné I'importance de la distribution des états ex-
cités qui peut influencer les valeurs de T; et T, intervenant dans les lois Arrhenius. C’est
un facteur que nous étudions dans la section suivante.

IV.1.2.d Influence de la distribution des états excités

L’Argon présente clairement un comportement different en raison de son diagramme
d’énergie particulier : nous nous concentrons donc sur cet atome dans cette section. Nous
calculons les taux globaux d’ionisation de I’Argon en utilisant exactement la méme meé-
thode présentée précédemment, mais en traitant trois diagrammes d’énergie différents :

e Diagramme 1. Les niveaux électroniques ont été en partie regroupés en niveaux
fictifs (diagramme issus de Vleek [180]). Le poids statistique équivalent est calculé
en sommant les dégénérescences des niveaux regroupés.

e Diagramme 2. Le diagramme d’énergie du NIST a été complété par des niveaux de
Rydberg supposés hydrogénoides [E,, = Ej,, (1—1/n*?)] jusqu’au nombre quantique
principal effectif n* ~ 700), ce qui porte le nombre total de niveau a 1000. Le poids
statistique de chaque niveau de Rydberg est fixé a 1.

e Diagramme 3. Le diagramme 2 est supposé, mais avec un poids statistique pour les
niveaux de Rydberg égal a 2n*2. Ce diagramme est donc totalement hydrogénoide
entre le dernier niveau du NIST jusqu’a la limite d’ionisation de I’Argon.
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FIGURE TV.1.9 — Taux global d’ionisation k; de I’Argon en prenant en compte (a) le
diagramme d’énergie 1 (courbe verte), (b) le diagramme d’énergie 2 (croix rouges) et
(c) diagramme d’énergie 3 (cercles bleus). Le résultat de référence de la FIGURE IV.1.8
correspond a la courbe noire.

La F1GURE IV.1.9 illustre les résultats obtenus pour les différents diagrammes d’éner-
gie, comparés aux résultats de référence de la FIGURE IV.1.7.

Nous remarquons que le diagramme 1 améne systématiquement & une sous-estimation
du taux global d’ionisation, spécifiquement & basse température : a 3000 K, le désaccord
est de 3 ordres de grandeur. Cependant, les écarts observés entre les résultats de réfé-
rence et ceux obtenus avec les diagrammes 2 et 3 sont tres faibles. La différence entre le
diagramme 2 et le diagramme 3 se situe uniquement au niveau du nombre d’états (fixé
par le poids statistique) des niveaux de Rydberg. Par exemple, le dernier niveau excité
juste avant la limite d’ionisation du diagramme 2 a un poids statistique de 1 tandis que
ce méme niveau a un poids statistique de 10% pour le diagramme 3. Nous remarquons que
cette importante augmentation du nombre d’états n’a pratiquement aucune influence sur
la valeur du taux global d’ionisation comparé au résultat de référence. En conséquence,
nous pouvons conclure que la valeur du taux global dépend fortement de la facon dont
sont distribués les niveaux électroniques de ’atome. Néanmoins, elle est quasiment indé-
pendante du nombre de niveaux de Rydberg rajoutés pour simuler un continuum prés de
Iionisation et du poids statistique attribué pour ces niveaux.
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IV.1.2.e Comparaison entre le rapport k;/k, et la constante d’équi-
libre de Saha d’une réaction globale

Tres souvent, connaissant I'un des deux taux globaux, certains auteurs utilisent une loi
"globale" d’équilibre (en I'occurence la loi d’équilibre globale de Saha) pour déterminer le
taux global inverse. Néanmoins, ce lien effectué entre k; et k,. fait I'objet d’approximations
[27, 85] et est discutable d’un point de vue théorique. C’est ce que nous étudions dans
cette section.

Supposons théoriquement fondé le lien entre k;, k, et la constante globale d’équilibre
de Saha K*. A I'équilibre, nous devons donc écrire :

ki ([X]n. o 2Zx+ (2mmekpT\? Eion
UL =K"= - IV.1.33
kr ( [X] ) eq. Zx h? TP\ kT ( )

oll Zx et Zx+ représentent respectivement la fonction de partition interne de 'atome X
et 'ion X . Si I'équation (IV.1.33) est vraie, la variation temporelle de Patome X ou de
I'ion X doit obligatoirement étre écrite de la maniére suivante :

1 dNx+ 1dN.  1dNx

Vod  Vad Vo dt

L’équation (IV.1.34) montre que temporellement, X peut globalement s’ioniser ET
globalement se recombiner.

=k [X]ne — k, [X T n? (TV.1.34)

e premiere incohérence : la phrase précédente est un non-sens. Nous avons vu pré-
cédemment qu’un gaz en déséquilibre dans un volume V', faisant intervenir trois
espéces chimiques X, X et e, pouvait globalement s’ioniser OU globalement se
recombiner (voir équation (IV.1.24) et (IV.1.26)).

e deuxieme incohérence : il a été démontré dans ’Etape 4 de la section IV.1.1.d, que
k; et k, devaient étre déterminés uniquement pendant I’état quasi stationnaire. Par
ailleurs, k; et k, sont nuls a ’équilibre compte tenu de leur forme mathématique, ce
qui rend 1'équation (IV.1.33) mathématiquement incorrecte.

e troisiéme incohérence : selon I'équation (IV.1.33), les fonctions de partition internes
Zx+ et Zx, faisant intervenir directement les densités de population électroniques
de X et X, doivent étre calculées a I’équilibre. Or durant I’état quasi stationnaire,
ou la détermination de k;, est possible, les densités de population ne sont pas les
mémes que celles obtenues a ’équilibre (cf. FIGURE IV.1.1). Cette derniére remarque
peut donc finalement amener & une mauvaise estimation des fonctions de partition
internes de X et Xt et donc directement une mauvaise estimation du rapport k;/k,..

Afin de mieux comprendre cet aspect fondamental, nous allons comparer notre propre
rapport k;/k, avec la constante globale de Saha donnée par I’équation (IV.1.33). La
FI1GURE IV.1.10 présente le rapport kk—ls en fonction de T..

Nous observons que ce rapport est pratiquement égal & 'unité si 7, < 15000 K. Ceci
indique que k;/k, est trés proche de K. Cependant, une différence commence & apparaitre
a partir de 15000 K et augmente avec T,. Ainsi plus la température T, est élevée, plus le

rapport entre k;/k, s'écarte de K°. On voit alors deux groupes se dessiner. Le premier
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k/(k K)

1

FIGURE IV.1.10 — Le rapport k;kT est tracé en fonction de la température T,. Les croix
(Carbone, Azote, Oxygéne, et Argon) correspondent aux résultats directement calculés.
Les courbes réprésentent I'interpolation obtenue par un polynéme du troisiéme ordre sur
la gamme 3000 K < T, < 20000 K. Le rapport s’¢loigne de 'unité lorsque la température
augmente : ceci indique que le taux global (k; ou k,.) peut étre déterminé a partir du
taux global inverse (respectivement k, ou k;) en utilisant I’équation d’équilibre de Saha
seulement a basse température.

est constitué de ’Azote et ’'Oxygéne qui présentent un comportement de —*< proche de

I'unité avec une différence inférieure a 10% si T, < 20000 K. Le second g]?oupe inclut le
Carbone et I’Argon avec une différence plus importante atteignant 20% a 20000 K. Il faut
savoir que de maniére générale, la détermination des taux globaux peut étre effectuée avec
grande précision, ce qui explique la faible dispersion des points par rapport a la courbe
de tendance. L’augmentation des différentes courbes en fonction de T, n’est donc pas due

& une mauvaise estimation des taux globaux direct et inverse.

I’Argon correspond a l'espéce ayant la plus forte dynamique. Afin de confirmer la

tendance d;:.lfe kaT > (, nous avons effectué des calculs a plus haute température pour
cette espece. A 35000 K, le rapport ; k;{S est quasiment égal a 10, a 50000 K il est égal a

100. Ce dernier résultat est trés intéressant car il montre qu’a haute température, I’écart
entre k;/k, et K peut étre conséquent. Cela veut donc dire que plus la tempéra-
ture augmente, moins il est fondé d’utiliser une loi globale d’équilibre pour
déterminer un taux inverse. Néanmoins, ce résultat est a prendre avec précaution :
une étude plus détaillée doit étre effectuée, notamment par la prise en compte du phé-
nomeéne d’abaissement de potentiel d’ionisation des atomes. Ce phénomeéne peut en effet
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étre non négligeable quand la densité électronique est importante.

IV.1.3 Comparaison entre les taux globaux calculés et
la littérature

Il existe pléthore de données dans la littérature concernant k; ou k, pour le Carbone,
I’Azote, 'Oxygéne et I’Argon. Cependant, pour la comparaison dont cette section fait
'objet, nous rejetons systématiquement les taux issus de I’équation (IV.1.4) ou la section
efficace correspond directement & I'ionisation de I’état fondamental de ’atome & celui de
Iion. En effet, ces taux ne sont pas des taux globaux puisqu’ils mettent en jeu seulement
deux niveaux électroniques et non un couplage entre tous les niveaux électroniques de
I’atome et de I'ion. LLa méme sélection a été réalisée pour la recombinaison. Les données
de la littérature les plus couramment utilisées sont généralement présentées par les auteurs
sous des formes analytiques.

IV.1.3.a Carbone

Parmi les atomes étudiés dans cette section, le Carbone fait partie des espéces les
moins étudiées. La FIGURE IV.1.11 expose les données de la littérature pour ionisation
[74, 87, 132, 147| comparées a nos résultats. Excepté le résultat de Howe et Shaeffer [87],
les taux sont relativement proches. Le meilleur accord avec la littérature est obtenu avec
les travaux de Gokgen [74].

La FIGURE IV.1.12 montre quant a elle les données de la littérature concernant la
recombinaison [51, 63, 87]. Nous remarquons que notre résultat assure la continuité entre
les résultats expérimentaux de Dunn [63] & basse température et ceux de Chernyi et Losev
[51] & haute température.

IV.1.3.b Azote

Le taux d’ionisation obtenu est comparé avec différentes données de référence [45,
51, 64, 79, 119, 132] sur la FIGURE IV.1.13. Nous pouvons remarquer que notre résultat
correspond a la catégorie des auteurs dont les taux sont les plus forts. Notre résultat est
en bon accord avec Carlson et Gally [45] et Gupta et al. [79] a basse température ainsi
qu’a haute température.

La FIGURE IV.1.14 montre le taux de recombinaison obtenu, comparé a ceux de la
littérature [32, 51, 64, 79, 142, 144]. L’accord avec les données de Bourdon et Vervisch [32]
est plutdot bon a basse température alors que nos résultats sont trés proches des données
de Park [142] a plus haute température. Il est intéressant de noter que les taux de recom-
binaison de Park ont été obtenus expérimentalement [141] et confirmés théoriquement par
l'utilisation des sections efficaces de Gryzinski [78].

IV.1.3.c Oxygeéne

La F1IGURE IV.1.15 illustre les comparaisons entre nos résultats et ceux de la littérature
[45, 64, 79, 87, 119, 144] pour I'ionisation. Une nouvelle fois, nos résultats sont trés proches
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de ceux de Park [144] pour toute la gamme de température considérée, et de ceux de
Carlson et Gally [45] et de Gupta et al. [79] & haute température.

La FIGURE IV.1.16 illustre la comparaison pour la recombinaison de I’'Oxygéne [31, 51,
64, 87, 79, 144]. Les résultats de Chernyi et Losev [51] sont assez proches de nos résultats.
Un trés bon accord est aussi a noter avec les résultats de Park [144] & basse température.

IV.1.3.d Argon

L’évolution avec T, du taux d’ionisation provenant de Nelson et al. [132] est présenté
sur la FIGURE IV.1.17. Dans la publication de Nelson et al., le taux global d’ionisation est
donné pour I’Azote, le Carbone, I’'Hydrogéne et I’Argon. Malheureusement, ni la nature
du partenaire de collision, ni la source & partir de laquelle le taux est calculé ne sont
indiquées. Pour 1’Azote, le taux global d’ionisation est le méme que celui de Park [144] si
le partenaire de collision est un électron. Nous faisons donc I’hypothése que le processus
d’ionisation de I’Argon donné par Nelson et al. met en jeu les électrons comme partenaire
de collision. Nous pouvons remarquer un excellent accord avec notre résultat.

Pour la recombinaison, différents taux [16, 18, 21, 40, 139] sont présentés sur la FIGURE
IV.1.18. Les résultats de Bates et al. [16] ont été obtenus grace aux sections efficaces de
Gryzinski [78] (qui ont été aussi en partie utilisées par Bourdon et al. [31, 32| pour
I'étude de ’Azote et ’Oxygéne). Les taux calculés par Bates et al. sont les plus forts,
comparés aux autres auteurs. Les taux obtenus par Bultel et al. |40] en 2002 ont été
déterminés en utilisant la méme méthode décrite dans ce manuscrit. Nous remarquons
que ces taux sont sous-estimés comparés a notre résultat. En effet, Bultel et al. utilisent
un diagramme d’énergie ol les niveaux électroniques excités ont été regroupés en niveaux
fictifs, conformément au diagramme de Vltek [180]. Nous avons mis en évidence dans
la section 1V.1.2.d que le regroupement de niveaux, changeant ainsi la distribution du
diagramme d’énergie de I’atome, pouvait avoir une forte influence sur la valeur du taux.
Enfin, nous observons un bon accord avec Owano et al. [139] & basse température et avec
Benoy et al. [18] & plus haute température.
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IV.1.4 Bilan et perspectives du chapitre IV.1

Au cours de cette section, nous avons déterminé les taux globaux d’ionisation et de
recombinaison du Carbone, de I’Azote, de ’'Oxygéne et de I’Argon par impact électronique
entre 3000 K et 20000 K. La totalité de cette étude a fait 'objet de la publication de
I'article :

Global rate coefficients for ionization
and recombination of carbon, nitrogen, oxygen, and argon
Julien Annaloro, Vincent Morel, Arnaud Bultel, and Pierre Omaly

Phys. Plasmas, 19, 073515 (2012)
Cette publication [5] est reportée en Annexe C.

Pour chaque atome et pour chaque ion, le diagramme du NIST a été utilisé. Nous avons
pu observer que le changement de diagramme, notamment sur la facon dont sont distribués
les niveaux d’énergie (section IV.1.2.d), pouvait influencer fortement la valeur des taux.
Pour notre détermination des taux globaux, nous avons choisi le NIST comme base de
référence. Elle est en effet trés compléte, essentiellement basée sur I’expérience et utilisée
de maniére systématique par la communauté de la physique atomique. Il serait éventuel-
lement intéressant de prendre en compte les niveaux auto-ionisants des différents atomes,
ce qui permettrait d’estimer leur influence. Bien qu’ils soient assez peu peuplés car assez
hauts en énergie, ils peuvent trés facilement s’ioniser par des processus super-élastiques.
Ces niveaux sont trés bien identifiés dans la base de donnée du NIST. Néanmoins, leur
prise en compte ne serait pas simple car la littérature relate peu de données sur les sections
efficaces ou sur les taux de réaction mettant en jeu ces niveaux si particuliers. Nous ne
doutons pas malgré tout qu'un calcul soit possible. De méme, des calculs réalisés a plus
hautes densités seraient intéressants a réaliser pour des applications haute pression.

Concernant les sections efficaces d’excitation électronique ou d’ionisation, celles de
Drawin ont été ici utilisées de maniére systématique. Il existe bien entendu des données
beaucoup plus précises et pertinentes sur I'excitation électronique des premiers niveaux
des atomes ou sur l'ionisation. Cependant nous avons voulu rester cohérents dans cette
étude, en ne testant uniquement qu’un seul jeu de sections efficaces. Nous avons ainsi
montré qu’en dépit de I’hypothése hydrogénoide sur lesquelles elles sont basées, les sections
efficaces proposées par Drawin pouvaient donner de trés bons résultats. Les taux globaux
obtenus sont en effet trés proches des données de la littérature. En dépit de ce bon accord,
la suite logique de notre travail est de tester un autre jeu de sections efficaces. Nous avons
mis sur pied une collaboration avec le Professeur D. Benredjem du Laboratoire Aimé
Cotton (UPR CNRS 3321), concernant I'implémentation des sections efficaces calculées
par le code HULLAC [15] basé sur des calculs quantiques.

La procédure de détermination d’un taux global développée dans ce chapitre peut bien
entendu étre adaptée a d’autres types de mécanismes cinétiques. La section qui suit sera
ainsi concacrée a la dissociation et & la recombinaison des deux molécules Ny et Oy par
impact de molécules ou d’atomes.



Chapitre 1V.2

Dissociation et recombinaison de Ny et
O par impact moléculaire et atomique

IV.2.1 Modéle developpé

IV.2.1.a Diagramme d’énergie

La dissociation et la recombinaison de Ny et de O, ont uniquement été étudiées sur les
états électroniques fondamentaux No(X') et Oy(X). Contrairement a la section précédente
ol les niveaux électroniques des atomes devaient étre pris en compte, ce sont ici les niveaux
vibrationnels qui sont mis en jeu pour la dissociation et la recombinaison. Tous les niveaux
vibrationnels ont été calculés par Armenise et al. pour Ny [9] et par Esposito et al. pour
O, [67] jusqu’a la limite de dissociation. Les diagrammes d’énergie de ces deux molécules
sont résumés dans la TABLE IV.2.1.

Molécule N, O

Etat électronique X'yr Xy
fondamental

Eiis 9,757 6,115
Produits de N(*5°) + N(*5°) OCP) + O(*P)
dissociation

Nombre total de 68 47

niveaux vibrationnels

TABLE IV.2.1 — Caractéristiques principales du diagramme d’énergie des molécules N,
et Oy. Egs correspond a 'énergie de dissociation. L’énergie est exprimée en eV.

223
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IV.2.1.b Processus élémentaires, sections efficaces et taux élé-
mentaires

Afin de modéliser la dissociation et la recombinaison d’une molécule diatomique, dif-
férents processus vibrationnels élémentaires doivent étre pris en compte.

Ecrivons X5(v), une molécule diatomique X, excitée sur un niveau vibrationnel v. Par
impact atomique, X5 peut étre excitée par le processus VT, suivant :

Xo(v) + X = Xo(w>0v) + X (IV.2.1)

Si le partenaire de collision X a suffisament d’énergie, la molécule X, peut se dissocier
selon le processus DV'T, :

X)) + X > X+ X+ X (IV.2.2)

Par impact moléculaire, X5 peut s’exciter vibrationnellement selon le processus V71, :

XQ(U) + Xg — XQ(U‘F ].) + X2 (IV23)

Il est a noter que, pour ce processus, la transition est mono-quantum.

Deux molécules X5, peuvent aussi transférer leur énergie de vibration selon le processus

VvV .

Xo(v) + Xo(w) = Xa(v+1) + Xo(w—1) (IV.2.4)

Ce processus est aussi mono-quantum.
La molécule X, peut se dissocier selon le processus DV'T,, :
m

XZ(Umax) + XQ - X+ X + XQ (IV25)

Ainsi, la dissociation s’effectue uniquement par le dernier niveau vibrationnel.

Enfin, par transfert d’excitation, une des deux molécules X5 peut se dissocier selon le
processus DVV :

Xo(Umaz) + Xo(w) = X + X + Xo(w —1) (IV.2.6)

Les taux élémentaires utilisés pour les processus (IV.2.1) a (IV.2.6) ont déja été in-
troduits et largement détaillés en section I1.1.2.a page 39. La TABLE 1V.2.2 résume les
différentes références utilisées.

Les processus inverses de (IV.2.1) a (IV.2.6) doivent également étre pris en compte.
Les taux élémentaires inverses sont ainsi calculés a ’'aide des taux élémentaires directs
et des constantes d’équilibre éléementaires de Boltzmann K[ et de Guldberg & Waage
K&V exprimées dans la section 11.1.2.j page 75.

Nous établissons dans la suite les équations pilotant 1’évolution temporelle du peuple-
ment des espéces impliquées.
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Molécule N, Oy

kvr,, kpyr,  Esposito et al. 2006 [66] Esposito et al. 2008 [67]
kvr.,, kpyr, Armenise et al. 1996 [8] Capitelli et al. 1997 [42]
kvv, kpvy Armenise et al. 1996 [8] Capitelli et al. 1997 [42]

TABLE 1V.2.2 — Taux élémentaires utilisés pour les processus V71, (IV.2.1), DVT,
(IV.2.2), VT, (IV.2.3), DVT,, (IV.2.4), VV (IV.2.5) et DVV (IV.2.6).

IV.2.1.c Equation d’évolution d’une espéce sur un niveau vibra-
tionnel
Compte tenu des processus élémentaires pris en compte dans la section précédente,

I'évolution temporelle, dans un volume V', du nombre de particules Nx,,) de la molécule
X, sur un niveau vibrationnel v est pilotée par I’équation suivante :

v = D (1 moiag,) POl
Y tvnen (1= ) DawlX] avan

— Z kEpvr, ) (1 — %) [Xo(v)] [X]

si le partenaire de collision est 'atome X. L’évolution temporelle de X s’écrit donc :

P =2 Yk (1 (e ) Pt (1v.2.8)

Si le partenaire de collision est cette fois-ci la molécule X5, I’évolution temporelle du
nombre de particules N, ,) obéit a I’équation :

%% = — kv, (v—svt1) (1 — %) [Xa(v)] [Xo]
v (1= o e ) (e = Dl

v (17 S g ) (o] Xal
X2 v 1 X2 w—1 wa 1
" 2 kvt (1_[ R TR ) el

X] [X] [Xa(w — )] KB, _,
R <1_ [b]ci(v]m[a@]([xxw))]} Row ) atmee)] Xalw))8um

(IV.2.9)
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Ol 0y ymaz correspond au symbole de Kronecker. Dans ce cas, L’évolution temporelle de
X est pilotée par :

1 dNx
Vo dt

=+ 2 vaTm(Umaq;) (1 - [Xz(ii(jx[)?(;(GW > [XQ(Umax)] [XQ}

VUmax

(IV.2.10)

En sommant sur les niveaux vibrationnels de la molécule, les variations temporelles
du nombre total de particules X5 respectent I’équation :

1dNx, <~ 1dNxw)
Vo odt — V. dt

(IV.2.11)

IV.2.1.d Procédure de détermination du taux global de dissocia-
tion et recombinaison

La procédure de détermination des taux globaux dans ce chapitre est quasiment iden-
tique a 'ionisation et la recombinaison des atomes. Elle est donc présentée succinctement
dans la suite. Pour de plus amples détails, lire la section IV.1.1.d Procédure de détermi-
nation du taux global d’ionisation et de recombinaison, page 201.

Etape 1. Calcul préalable d’équilibre

Dans le cadre de I'étude de la dissociation et de la recombinaison des molécules Ny
et O,, le calcul d’équilibre est effectué pour un gaz contenant uniquement deux espéces :
No(X) et N(*5°) si la molécule étudiée est Ny ou Oy(X) et O(*P) si la molécule étudiée est
O,. Dans la suite, Ny sera systématiquement utilisé comme exemple. Ce calcul est effectué
en exploitant les lois de Dalton (IV.2.12) et d’équilibre de Gulberg & Waage (IV.2.13) :

p

]CB_T = [N2(X)}eq + [N(4SO)]eq (IV'2'12)

NCSNeqNCSNeq _ 9 (N(*5°)) ge(N(*S%)) - (2mpksTNY* ( Eais\ _ pow
N2 ()] ‘ge<N2<X>>zm<N2<X>>( 2 ) p( )‘K

ou :
e ¢. correspond au poids statistique électronique,
o 7,.,(No(X)) = Z,.(No(X)) Z,(No(X)) la fonction de partition rovibrationnelle de No,
e 1 la masse réduite du produit de dissociation.

En combinant ces 2 équations fondamentales, nous obtenons :

Kﬁv(VX) 4p i
[No(X)]eg = —— <\/1 + o 1) (IV.2.14)

Na(X) ks
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GW
[N(*5%)]., = Mo (4 (IV.2.15)
‘a2 KV kT -

Par exemple, les densités de population a 10° Pa et 6000 K sont les suivantes :

[N2(X)]eg = 9,551.10** m™®

IN(*5)]eq = 2,250.10% m 3

Etape 2. Conditions initiales de déséquilibre

Pour déséquilibrer le gaz, nous modifions la valeur des densités de population des
différentes espéces tout en respectant la loi de Dalton. A 10° Pa et 6000 K, nous fixons
par exemple [N(*S)](t = 0) = 10 m™3 < [N(*S°)].,. Nous avons donc les conditions
initiales de déséquilibre suivantes :

[N2(X)](t = 0) = 1,207.10* m 3

IN(S))(t = 0) = 10% ™

La température de vibration de la molécule peut aussi étre modifiée. Elle est définie

par :
1

Toip = _/CB [% (1n([X2(U>]))]

(IV.2.16)

sl

Elle est ainsi calculée comme la température d’excitation (IV.1.23), a I’aide d’un graphique
de Boltzmann, par la méthode des moindres carrés. Nous fixons par exemple :

Tya(t = 0) = 1000 K

Etape 3. Evolution instationnaire du gaz étudié

Si [X](t = 0) < [X]eq comme P'exemple ci-dessus, le gaz est déficitaire en atomes. La
production d’atomes résulte de 'excitation successive des niveaux vibrationnels jusqu’a
pouvoir dissocier la molécule. Globalement, le nombre total de molécules X5 va diminuer
tandis que le nombre total d’atomes X va augmenter. Cette situation de dissociation peut
étre représentée, en fonction du partenaire de collision, par la réaction chimique :

X2 kq X2
X X + X IvV.2.17
5 + (X) = X + X+ (X) ( )

ol k4 représente le taux global de dissociation. Pour cette situation, la variation par unité
de temps du nombre de molécules X5 et du nombre d’atomes X placés dans V respecte

alors ’équation :
1 dNx 1 dNy,

2V dt  V dt

= Jig [Xo] [M] (IV.2.18)
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ou [M] peut étre égal a [X5] ou [X] selon le partenaire de collision.

Si la densité en atomes initialement choisie est telle que [X](t = 0) > [X].,, nous
sommes en situation de recombinaison :

X9\ & X5
X + X X IvV.2.1
+ +<X)—+ 2+(X) (IV.2.19)

ol k, est le taux global de recombinaison. L’excés d’atomes dans le gaz induit globale-
ment une recombinaison et donc une augmentation du nombre de molécules X5 et une
diminution du nombre d’atomes X. Nous pouvons donc écrire :

1 dNx 1 dNx,

2V dt ~ V dt

= —k, [X][X] [M] (IV.2.20)

La FIGURE IV.2.1 illustre I’évolution des densités de population de différents niveaux
vibrationnels de Ny(X) et de I'atome N(%5°). La pression est telle que p = 10° Pa et la
température T4y = 6000 K. Nous avons fix¢ [N(*S°)](t = 0) = 10 m™3 < [N(*S°)],, et
une température de vibration égale & 1000 K : nous nous placons donc en situation de
dissociation. Pour cet exemple, le partenaire de collision est uniquement No(X). Ainsi,
seuls les processus élémentaires VT, (IV.2.3), DVT,, (IV.24), VV (IV.2.5) et DVV
(IV.2.6) sont pris en compte.

De maniére symétrique a l'ionisation et a la recombinaison des atomes étudiés précé-
demment, trois phases successives sont une nouvelle fois observées : la Relazation det =0
At~ Toss = 2.107° s, 'Etat quasi stationnaire entre t ~ 7gss = 5.107° set t & 107! s et
I’Etat final d’équilibre & partir de t ~ 10! s.

Etape 4. Détermination du taux global de réaction

L’équation (IV.2.18) peut étre réécrite en termes de densité sous la forme :

d[X] [Xs] dV
= ka [Xo] [M] - vV

Pour déterminer le taux global de dissociation k4, nous avons ainsi tracé en fonction
du temps le paramétre £ défini par :

ky(t,Ta) = —[X2]1[M] (d[éf] + P‘(/Q] %) (IV.2.21)

ou Ty est la température cinétique des lourds (atomes ou molécules).

La FIGURE IV.2.2 montre I’évolution du parameétre k) dans les conditions de la FIGURE
IV.2.1. Les trois phases successives sont bien observées, en particulier le QSS ou le taux
global de dissociation sera déterminé par une simple lecture sur ’axe des ordonnées.

Pour caractériser le déséquilibre thermodynamique durant le processus de dissociation
global, étudier I’évolution de la température de vibration T,;, de No(X) définie par I’équa-
tion (IV.2.16) est particuliérement éclairant. Nous étudions également I’évolution de la
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FIGURE IV.2.1 — Evolution temporelle des niveaux vibrationnels de Ny(X) et de N(*5°)
pour une situation de dissociation. T4y = 6000 K, p = 10° Pa et la température initiale de
vibration définie par I'équation (IV.2.16) est telle que T,; = 1000 K. La densité initiale
en atomes est égale a 10° m=3.

température de dissociation Ty;, définie par :
Edis

9% [Xo(w=0)] (27ukpTa\3/2
kp In | 705 2[X]2 (FHE2) ]

Tyis = (IV.2.22)

La température de dissociation est a 'image de la température d’ionisation. Elle est proche
de la température du gaz a 1’équilibre qui posséde le méme degré de dissociation.

La FIGURE 1V.2.3 illustre I’évolution de ces températures caractéristiques dans les
conditions de la FIGURE IV.2.1, en sélectionnant deux groupes de niveaux vibrationnels
pour le calcul de T : les niveaux bas (0 < v < 4) et les niveaux hauts (64 < v < 67).
Calculer cette température pour plusieurs groupes de niveaux permet la caractérisation
fine du déséquilibre vibrationnel.

La température de vibration initialement choisie est bien égale a T,; = 1000 K pour
les niveaux bas. Pour les niveaux hauts, elle est difficilement calculable jusqu’a ¢t ~ 1076
s. En effet, ce groupe de niveaux est en trés fort déséquilibre en début de calcul puis-
qu’ils sont trés pres de la limite de dissociation : des inversions de population peuvent
ainsi apparaitre par 'intermédiaire des processus DV'T,, et DV'V, rendant impossible
une bonne estimation de la température de vibration a I'aide d’un graphique de Boltz-
mann. Nous constatons que T,;(0 — 4) est trés rapidement couplée a la température
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FIGURE IV.2.2 — Evolution temporelle du paramétre k) définie par 'équation (IV.2.21)
pour T4 = 6000 K, p = 10° Pa. Les conditions initiales correspondent & la FIGURE IV.2.1,
cest a dire [N(*S)](t = 0) = 10 m™? < [N(*59)]eqs Tviv = 1000 K et No(X) comme
unique partenaire de collision.

cinétique des lourds T)4. Durant le QSS, 7,;4(60 — 67) ne varie pas et est trés inférieure
a Tyip(0 — 4) : cette observation souligne le fait que les niveaux vibrationnels ne suivent
clairement pas une distribution de Boltzmann. Initialement, Ty, est inférieure a la tem-
pérature T puisque le gaz est déficitaire en atomes : son degré de dissociation est en
effet plus petit que celui a I'équilibre. Le contraire aurait été observé pour une situa-
tion de recombinaison. Finalement & partir de t > 10! s, I’équilibre final est atteint avec
Toiy = Tais = Ta.

Etape 5. Vérification de l’équilibre final

Comme pour l'ionisation et la recombinaison des atomes, I’état final du gaz doit obli-
gatoirement étre le méme que celui calculé a I'équilibre (Etape 1), quelles que soient les
conditions initiales de déséquilibre choisies.

1V.2.2 Reésultats

Comme pour le cas de lionisation, la pression et les conditions initiales n’ont pas
d’influence sur la valeur de &k a 1’état quasi stationnaire. Par conséquent, seule I'influence
de la température T4 peut étre étudiée.
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FIGURE 1V.2.3 — Evolution temporelle de T,; et Ty, définies respectivement par les
équations (IV.2.16) et (IV.2.22), pour une situation de dissociation. Les conditions initiales
sont les mémes que pour la FIGURE IV.2.1 p = 10° Pa, Ty = 6000 K, [N(*S°)](t = 0) =
10" m™3 < [N(159)]eq, Toin = 1000 K et No(X) comme unique partenaire de collision.

IV.2.2.a Influence de la température

Les taux globaux de dissociation et recombinaison ont été déterminés pour les proces-
sus suivants :

No(X) + No(X) <k—>_d N(%5°) + N(45°) + Ny(X)

kr

No(X) + N(459) % N(15%) + N(*8°) + N(*5°)

0s(X) + 0a(X) 2= O(FP) + OFP) + Oa(X)

kr

05(X) +O(*P) I]:—N—d O(P)+ OCP)+ OCP)

Pour la dissociation, la détermination du taux a pu étre réalisée précisément sur 1'in-
tervalle 2000 K < Ty < 20000 K. En revanche, I'identification de I’état quasi stationnaire
et la présence du plateau du parameétre £ est parfois difficile. Nous avons donc restreint
I'intervalle pour la recombinaison.
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FIGURE 1V.2.4 — Evolution du taux global de dissociation k4 en fonction de T;' pour
Ny(X) [courbe noire si le partenaire de collision est No(X'), noire pointillée si le partenaire
de collision est N(15°)] et Oy(X) [courbe rouge si le partenaire de collision est Oy(X),
rouge pointillée si le partenaire de collision est O(®P)|.

La FiGURE IV.2.4 illustre la dépendance du taux global de dissociation k; en fonc-
tion de l'inverse de la température des lourds Tgl. On peut remarquer que le taux global
de dissociation de O9(X) est supérieur au taux de No(X) quelle que soit la tempéra-
ture. Les énergies de dissociation de ces deux molécules sont en effet assez différentes :
Eu4is(No(X)) &~ 1,6 Egis(N2(X)). A image de I'ionisation des atomes, le taux global de
dissociation est donc directement lié a I’énergie de dissociation Fys de la molécule. De
plus, nous pouvons observer que les taux globaux faisant intervenir un atome comme
partenaire de collision, sont supérieurs a ceux ol une molécule est partenaire de collision.
Les atomes sont donc plus efficaces que les molécules pour dissocier. En effet, un atome
contient moins de modes internes de stockage (excitation électronique) qu’'une molécule
(excitation électronique, vibrationnelle, rotationnelle) et peut donc transférer plus faci-
lement son énergie. Cette justification peut étre appuyée par le fait que les processus
élémentaires V1T, sont multi-quanta alors qu’ils sont mono-quantum pour les processus
V'T,,. De plus, lefficacité de collision élastique entre deux particules de masse m; et mo
étant proportionnelle a % mimz_ - plus la différence de masse est importante entre parte-

. (m1+ma)?> o .
naires et plus la probabilité d’une collision inélastique est forte.

Les courbes de la FIGURE 1V.2.4 peuvent étre interpolées par une loi Arrhenius mo-
difiée :

T,
kg = Ag TS exp (——d> (IV.2.23)
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Interpolation Arrhenius kg = AqTy? e~Ta/Ta kr = An TG e~ Tr/Ta

Réaction A; o T; [Eion/kB] A o T

kq
No(X) + No(X) = 2N(%5°) + N2(X)  6,96.10735 4,333 95225  [113181]  2,41.107%% -2,111 1430

r

kq
Na(X) + N(%5°) = 3N(%8°) 7,56.1071t 0,891 116035  [113181]  1,32.107%% 0,048 143
kr

kq
Og(X)+02(X)kﬁ2O(3P)+Og(X) 1,80.1072% 2418 58583 [59345] 1,30.1073%  -2,140 7448

. kq
02(X) +0(3P)=30(3P) 2,29.1071 0,936 60249 [59435] 5,19.10741  -1,141 -2226
k’T

TABLE IV.2.3 — Paramétres de I'interpolation Arrhenius modifiée de (IV.2.23) et (IV.2.24)
pour kg et k, donnés respectivement en m®s~! et m®s~!. Les valeurs de Eg,/kp sont

données afin de permettre une comparaison directe avec Ty. Ey;s/kp, Ty, et T, sont donnés
en K.

Les valeurs de Ay, ay, et T, sont répertoriées dans la TABLE IV.2.3. Le paramétre T
doit correspondre a kp pres, a I'énergie de dissociation de la réaction. La TABLE 1V.2.3
nous permet de comparer le rapport Fgs/kp et le paramétre T} issu de l'interpolation.
Quand le partenaire de collision est un atome, T} est trés proche de Eg;s/kg. Les processus
élementaires VT, et DV'T, sont multi-quanta, ’excitation et la dissociation peuvent donc
s’effectuer facilement. Quand le partenaire de collision est une molécule, T, s’écarte un
peu de Egy,/kp mais reste tout de méme proche. Les processus élémentaires V'T,,,, DV'T,,,
VV et DVV sont mono-quantum. La dissociation peut donc uniquement étre réalisée
par le dernier niveau vibrationnel v,,,,. Ainsi, I’énergie d’activation est modifiée et ne
correspond plus a la différence d’énergie entre le niveau fondamental vibrationnel et la
limite de dissociation.

La FIGURE IV.2.5 illustre les résultats obtenus pour la recombinaison de No(X) et
O5(X). La TABLE 1V.2.3 liste les paramétres A,, a, et T, permettant I'interpolation avec
une loi Arrhenius modifiée :

k., = A, T3 exp (—E) (IV.2.24)
T
La recombinaison étant un processus sans seuil, T; doit étre proche de 0. Cette consi-
dération est en trés bon accord quand le partenaire de collision est un atome. Une nouvelle
fois, un écart est observé quand le partenaire de collision est une molécule pour les mémes
raisons avancées pour la dissociation.

Comme pour le cas de l'ionisation, 'interpolation des taux est trés satisfaisante. Le
plus grand écart observé entre la valeur calculée et celle résultant de I'interpolation est
d’un facteur 2.

Pour la détermination des taux globaux, le diagramme d’énergie utilisé pour les ni-
veaux vibrationnels de Ny a toujours été le méme [9], ainsi que pour Oy [67]. 1l existe
néanmoins d’autres diagrammes d’énergie proposés par d’autres auteurs. Nous avons voulu
tester I'influence de ces différents diagrammes sur le taux global de dissociation. Ces tests
sont présentés dans la section suivante.
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FIGURE 1V.2.5 — Evolution du taux global de recombinaison k, en fonction de T;' pour
Ny(X) [courbe noire si le partenaire de collision est No(X'), noire pointillée si le partenaire
de collision est N(15°)] et Oy(X) [courbe rouge si le partenaire de collision est Oy(X),
rouge pointillée si le partenaire de collision est O(®P).

IV.2.2.b Influence du diagramme d’énergie vibrationnel

Quatre diagrammes d’énergie ont été retenus pour Ns : les diagrammes proposés par
Herzberg et al. [88], Le Roy et al. [111], Lino da Silva et al. [116] et Armenise et al. [9]. Pour
Oy, deux diagrammes ont été retenus : ceux de Herzberg et al. [88] et de Esposito et al. [67].
La TABLE IV.2.4 et la TABLE IV.2.5 donnent les différentes constantes spectroscopiques
et 'énergie de dissociation pemettant le calcul de ’énergie des niveaux vibrationnels pour
les différents diagrammes selon :

E,=Y a; (v+1/2) (IV.2.25)

Bien que les énergies de dissociation soient assez proches, les constantes spectrosco-
piques ameénent a des valeurs assez différents de v,,,,,. La plus petite valeur (en bleu) est
issue du diagramme de Herzberg (vy,.. = 47) tandis que la plus grande (en rouge) est
issue du diagramme d’Armenise (U0, = 67) pour Nao. Pour O,, la différence est de dix
niveaux entre les deux diagrammes.

D’autres auteurs proposent des constantes spectroscopiques, comme par exemple Chau-
veau et al. [48]. Ce diagramme d’énergie proposé pour Na et O est peu différent de celui
de Herzberg : il n’a donc pas été étudié.
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Constantes | Herzberg et al.  Le Roy et al.  Lino da Silva et al. Armenise et al.
spectros- 188] [111] [116] 19]
copiques

Urnaz 47 50 57 67

ap 0 0 0 1,05460.102
a) = We 2,92400.10~1 2,92420.101 2,94846.101 2,92410.1071
ay = We T, | —1,77600.1073  —1,77304.1073 —2,29569.1073 —2,15740.1073
a3 = We Ye 0 —8,08624.1077 3,30566.107° —7,70540.1078
Ay = We Ze 0 7,43904.107° —7,70275.1077 1,25920.107°
a5 = We e 0 —8,86486.10710 4,27388.107° —7,75520.10712
Egis 9, 7594 9,7537 9,7701 9, 7566

TABLE IV.2.4 — Constantes spectroscopiques intervenant dans I’équation (IV.2.25) des
quatre diagrammes d’énergie vibrationnelle sélectionnés pour Ny (X'). Nous avons interpolé

le diagramme d’Armenise et al. par un polyndéme d’ordre 5. a; et Ez, sont exprimés en
ev.

Nous avons calculé le taux global de dissociation de Ny et O, par impact moléculaire
en utilisant les différents diagrammes présentés précédemment. Ainsi, la TABLE [V.2.6
et la TABLE IV.2.7 donnent respectivement les taux globaux calculés pour Ny et Og en
fonction de la température. La valeur du taux est en bleu si elle est la plus petite en
fonction des différents auteurs, en rouge si elle est la plus grande.

On remarque que pour une température fixée, I’écart entre les différents taux est assez
faible. Ce résultat peut paraitre surprenant compte tenu de la différence obtenue d'un
diagramme a l'autre pour v,,.,. Cependant, les distributions des niveaux vibrationnels des
différents diagrammes sont assez similaires. La différence porte uniquement sur le nombre
de niveaux trés proches de la limite de dissociation. Nous avons vu pour l'ionisation des
atomes que rajouter des niveaux trés proches de la limite d’ionisation avait peu d’influence
sur la valeur du taux global tant que la discrétisation énergétique est suffisamment fine
(section TV.1.2.d). C’est ce que nous observons une nouvelle fois dans cette section, dans
le cas de la dissociation.

A faible température, le taux global le plus faible (bleu) est associé au diagramme ayant
le plus petit vy,4,. Le taux global le plus fort (rouge) est associé au diagramme ayant le
plus grand v,,,4,. Plus le nombre de niveaux vibrationnels est important, plus I’écart entre
deux niveaux est faible, ce qui facilite finalement 'excitation et la dissociation. Ainsi, plus
Umae €st fort, plus le taux global est fort.

A haute température, le cas inverse est observé. Plus v,,,, est faible, plus le taux global
est fort. L’analyse de ces comportements n’a pas été approfondie : elle dépasse en effet le
cadre de la theése et nécessite des travaux supplémentaires.
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Constantes | Herzberg et al.  Esposito et al.
spectros- [88] [67]
copiques

Umaa 36 46

agp 0 2,71180.1074
a1 = We 1,95919.10~! 1,94910.107!
ay = w.Te | —1,48545.1073 —7,96010.10*
a3z = We Ye 5,88552.107%  —1,11311.1074
ay = We Ze | —1,57832.1077  1,43830.107°
a5 = We e 0 —1,21180.107¢
ag = We be 0 6,32840.1078
a7 = We Ce 0 —2,06860.107°
ag = we d, 0 4,11300.10~11
g = We €e 0 —4,54870.10~13
a1p = We fe 0 2,14460.1071°
Egis 5,1156 5,1153

TABLE IV.2.5 — Constantes spectroscopiques intervenant dans 1’équation (IV.2.25) des
deux diagrammes d’énergie vibrationnelle sélectionnés pour Oy(X ). Nous avons interpolé
le diagramme d’Esposito et al. par un polynéme d’ordre 10. a; et Egs sont exprimés en
eVv.

TABLE IV.2.6 — Taux global de dissociation (m3s™!) de Ny par impact moléculaire pour

Ty (K) | Herzberg et al. Le Roy et al. Lino da Silva et al. Armenise et al.
188] [111] [116] 9]
2000 7.030.10 22 8,515.10 2 8.193.10 2 2.332.10
3500 2,471.1073 2, 464.107%! 1,870.10-51 3,019.10-3!
5000 3,338.107%7 2,954.107%7 1,953.10~27 2,157.107%
7000 3,532.10~* 2,928.10~2 1,777.107% 1,530.10~*
10000 | 1,889.10°2'  1,611.10~2! 1,060.10~2! 9,284.1022
15000 3,099.10717 2,736.10717 2,016.107 17 1,808.1071°
20000 | 4,371.107  3,974.107'8 3.154.107 18 2,916.10~18

les différents diagrammes présentés.
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Ty (K) | Herzberg et al. Esposito et al.
[88] |67]
2000 1,984.1073Y 3,288.107%
3500 3,546.10~ 3,485.10~*
5000 1,534.1072 1,317.10~2
7000 1,073.1071 8,672.107%°
10000 3,130.10718 2,488.10718
15000 | 5,539.10717  4,537.10°"7
20000 | 2,820.10°'6 2 406.10'6

TABLE IV.2.7 - Taux global de dissociation (m3s™!) de O, par impact moléculaire pour
les différents diagrammes présentés.

IV.2.2.c Comparaison entre le rapport k;/k, et la constante d’équi-
libre de Gulberg & Waage d’une réaction globale

La discussion sur l'utilisation d’une constante globale d’équilibre, pour déterminer un
taux global direct ou inverse a été largement présenté dans la section IV.1.2.e. Nous sou-
haitons ainsi I’étudier une nouvelle fois dans le cadre de la dissociation et la recombinaison.

Supposons théoriquement fondé le lien entre kg, k, et la constante globale d’équilibre
de Gulberg & Waage, notée KW, A I’équilibre, nous devons donc écrire :

Ka _ ([X] [X]) — GV _ Jex Gex (QWuk:BT)g/Q exp (_ Edis>
k, (Xa] /., Gex, Zo(X2) Z,(X2) 12 iuT

(IV.2.26)
Ainsi, la variation temporelle de I'espéce X5 et X doit s’écrire de la maniére suivante
selon le partenaire de collision choisi :

_idNX2 B LdNX X X
vV odt 2V dt [X] [X]
Ces deux équations ci-dessous aménent une nouvelle fois & trois incohérences fonda-

mentales. On trouvera les justifications en section IV.1.2.e, puisqu’elles s’appliquent aussi
dans le cadre de la dissociation et la recombinaison.

—ha o x

(IV.2.27)

La FIGURE IV.2.6 présente le rapport Mk(% en fonction de T4. Quand le partenaire
de collision est un atome, le rapport est égal a 1'unité sur toute la gamme de température
considérée. [’étude a plus haute température n’a pas pu étre réalisée car elle s’est heurtée
a la difficulté d’obtention de ’état quasi stationnaire. Néanmoins le résultat montre qu’il
est correct d’utiliser la loi globale d’équilibre de Gulberg & Waage pour lier les taux
globaux de dissociation et de recombinaison jusqu’a 10000 K pour Ny et 6000 K pour Os.

Dans le cas ou le partenaire de collision est une molécule, le résultat obtenu est trés
différent. Pour Ny, le rapport est de 3 4 5000 K alors qu’il est de 5 a 3500 K pour Os.
Finalement, c’est seulement a trés basse température (750 K-1000 K) que le rapport est
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FIGURE IV.2.6 — Le rapport kf(% est tracé en fonction de la température T4. Les
croix (Ng, O,) correspondent aux résultats calculés si le partenaire de collision est un
atome contrairement aux cercles (Ng, O5), si le partenaire de collision est une molécule
Les courbes réprésentent l'interpolation obtenue par un polynéme du deuxiéme ordre.

proche de 1. Ce résultat montre donc qu’il est incorrect d’utiliser la loi globale d’équilibre
de Gulberg & Waage dans les domaines de températures considérés pour lier les taux
globaux de dissociation et de recombinaison. Méme si des résultats n’ont pas pu étre
exposés a plus hautes températures, les courbes de tendance montrent que le rapport
continuerait fortement d’augmenter.

La FIGURE IV.2.6 nous montre ainsi que la dynamique du rapport kﬁ% est complé-
tement différente si le partenaire de collision est un atome ou une molécule. Actuellement,
nous n’avons pas d’explication & cette dynamique qui nécessitera par conséquent dans

I’avenir des développements supplémentaires.

IV.2.3 Comparaison entre les taux globaux calculés et
la littérature

Un nombre important de données existe sur la dissociation de Ny et Og et peut faire
I’objet d’une comparaison. Parmi ces données, nous avons décidé de tenir compte des taux
globaux issus des modeles chimiques les plus connus, utilisés pour simuler des entrées
dans 'atmosphére de la Terre ou de Mars (Dunn & Kang [64], Gupta [79], Park [147]
...) ou calculés directement par I'intermédiaire de taux élémentaires vibrationnels issus de
modéles FHO Forced Harmonic Oscillator (Macheret et Adamovich [121], Lino da Silva
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et al. [115]) ou de modeéles QCT - Quasi-Classical Calculations (Esposito et al. [66, 67]).
Les taux globaux antérieurs aux années 80 n’ont pas été considérés car ils sont trés souvent
intégrés dans les modéles chimiques les plus connus.

Les FIGURES IV.2.7 et IV.2.8 exposent les données de la littérature pour la dissociation
de Ny [64, 115, 119, 121, 123, 147, 166] et O [64, 119, 121, 123, 147] par impact moléculaire,
comparées a nos résultats. Qu’il s’agisse de Ny ou O, les auteurs sont en trés bon accord a
basse température. A haute température, des rapports pouvant aller jusqu’a deux ordres
de grandeur sont tout de méme a noter. Nos résultats sont en désaccord avec les auteurs
dans pratiquement toute la gamme de température considérée. A haute température, nos
résultats obtenus convergent vers les autres données de la littérature.

Les FIGURES 1V.2.9 et 1V.2.10 illustrent la dissociation de No [64, 66, 119, 123, 147,
166] et Oq [64, 67, 119, 123, 147, 166] par impact atomique. Nos taux globaux sont en
meilleur accord avec les données de la littérature tout en étant inférieures. Pour Ny, nos
résultats sont en bon accord avec les taux de Park et al. et Makarov. Pour O, nos taux
globaux sont proches avec ceux de Makarov sur toute la gamme de température.

Les FIGURES IV.2.11 et IV.2.12 exposent la comparaison entre nos taux de recombi-
naison par impact moléculaire de I’Azote et de ’Oxygéne et les taux issus de la littérature.
Comme pour la dissociation par impact moléculaire, nos résultats sont assez éloignés des
autres taux globaux proposés par les différents auteurs [64, 97, 123]. Une nouvelle fois les
taux globaux que nous présentons sont plus faibles. Le rapport entre nos résultats et ceux
de la littérature peut aller jusqu’a quatre ordres de grandeur.

Les FIGURES IV.2.13 et 1V.2.14 illustrent la comparaison des taux globaux de recom-
binaison par impact atomique. Nos résultats sont en bien meilleur accord avec les autres
auteurs. Pour la recombinaison de I’Azote, notre taux est assez proche des travaux de Ma-
karov a basse température et rejoint les travaux de Dunn & Kang & haute température.
Pour la recombinaison de 1’Oxygéne, notre résultat est trés proche du taux de Dunn &
Kang sur toute la gamme de température considérée.
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FIGURE IV.2.7 — Comparaison entre le taux global de dissociation k; de Ny par impact
de Ny obtenu dans ce travail et les données de la littérature.
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FIGURE 1V.2.8 — Comparaison entre le taux global de dissociation k; de O par impact
de O, obtenu dans ce travail et les données de la littérature.
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FIGURE 1V.2.9 — Comparaison entre le taux global de dissociation k; de N par impact

de N obtenu dans ce travail et les données de la littérature.
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FIGURE 1V.2.10 — Comparaison entre le taux global de dissociation k; de O par impact
de O obtenu dans ce travail et les données de la littérature.
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FIGURE IV.2.11 — Comparaison entre le taux global de recombinaison k, de 1’Azote par
impact de Ny obtenu dans ce travail et les données de la littérature.
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Les comparaisons auxquelles nous venons de procéder montrent que l'accord entre
les taux déterminés par notre approche dynamique et les résultats de la littérature est
trés variable selon le partenaire de collision considéré, le type de processus étudié et le
niveau de température auquel les taux se référent. La dispersion illustrée par les figures
précédentes nécessite une analyse détaillée.

La comparaison a laquelle nous venons de nous livrer résulte de la mise en rapport des
taux obtenus avec des données antérieures relatées dans la littérature. Le calcul de ces
taux a nécessité (1) la collection de données de base relatives aux processus élémentaires,
(2) leur implantation dans un code cinétique reproduisant la dynamique irréversible du
mélange permettant la mise en évidence d’un état quasi stationnaire et l'identification
des taux globaux. La comparaison entre taux a nécessité (3) la mise en perspective des
taux ainsi déterminés avec des données de la littérature considérées comme des données
de référence. Analysons chacune de ces trois étapes.

1. Base de données des processus élémentaires
Les taux de réaction des processus élémentaires vibrationnels sont issus des travaux
de Billing basés sur la mise en ceuvre de modeéles QCT [24, 25, 23|. Ces taux sont
en trés bon accord avec 'expérience. Ils ont été depuis lors étendus a des gammes
de température plus larges par Armenise et al. [8] et Capitelli et al. [42]. A I'heure
actuelle, il n’existe aucun élément qui tendrait a devoir les remettre en cause.

2. Reproduction de la dynamique irréversible du mélange

La méthode que nous avons développée est théoriquement fondée dans la mesure ou
elle entre dans le cadre de la thermodynamique des phénoménes irréversibles dont
reléve une réaction globale puisque cette méthode reproduit le fort déséquilibre
du mélange résultant des processus élémentaires dont il est le siége. Bien que les
taux élémentaires direct et inverse aient un rapport égal a la constante d’équilibre
correspondante, cette égalité n’est observée concernant les taux globaux que lorsque
le déséquilibre est de faible amplitude. Il n’existe aucun élément qui tendrait a devoir
remettre cette méthode en cause.

3. Données de référence issues de la littérature
Les données de référence en question peuvent étre classées en deux grandes ca-
tégories. La premiére peut étre qualifiée de statistique et la seconde porte sur le
traitement de données expérimentales assez anciennes.

La méthode statistique est utilisée par exemple par Macheret et Adamovich [121],
Lino da Silva et al. [115] et Esposito et al. [66, 67|. Elle repose sur la connaissance
du taux élémentaire kp , de la dissociation

Xo(w) + M 2% 0 x 1+ M (IV.2.28)
menant au taux global par la sommation

S (o)) oo (T
kalTa) = Tz

v

(IV.2.29)
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La distribution vibrationnelle est alors supposée a I’équilibre de Boltzmann ou bien
calculée a I’aide d’un solver 0D. Dans le cas ot la distribution vibrationnelle est sup-
posée a I’équilibre de Boltzmann, les niveaux proches de la limite de dissociation sont
ainsi largement surestimés en termes de densités de population. Nous avons vu en
effet qu’en cas de dissociation globale, les densités de population de ces niveaux sont
sous-peuplés par rapport a 'équilibre, parfois d’un rapport 10 (cf. FIGURE IV.2.1).
Méme si la fraction molaire de ces niveaux est trés faible, leur contribution au taux
global calculé par 1'équation (IV.2.29) n’est pas négligeable car le taux élémentaire
de dissociation de ces niveaux est trés élevé par rapport a celui des niveaux proches
du fondamental vibrationnel. Ceci est particuliérement vrai pour la dissociation par
impact moléculaire pour laquelle seul le dernier niveau vibrationnel excité permet
la dissociation. L’application de 'équation (IV.2.29) peut donc mener & une sures-
timation du taux global de dissociation. Notons au passage que les taux globaux
calculés par Esposito et al. en 2006 et 2008 utilisent I’équation (IV.2.29) avec les
taux élémentaires que nous avons repris dans notre propre étude. On constate donc
Peffet direct de l'utilisation de cette définition du taux global : les résultats qu’ils
ont obtenus sont tous supérieurs aux notres.

Dans le cas ou la distribution vibrationnelle est calculée & 1’aide d’un solver 0D,
un état quasi stationnaire est également recherché. Des densités de population hors
équilibre sont alors obtenues. Cependant, la dynamique de dissociation n’est pas
prise en compte dans I’équation (IV.2.29) puisqu’elle ne retient que les processus
directs de dissociation en négligeant la recombinaison ¢élémentaire qui va naturelle-
ment limiter la vitesse avec laquelle le mélange emprunte le chemin de la dissociation.
L’équation (IV.2.29) meéne ainsi une nouvelle fois & une surestimation du taux global
de dissociation.

Analysons désormais les taux de référence issus du traitement de données expéri-
mentales assez anciennes. Les taux globaux retenus par Dunn & Kang [64] et Park
et al. [147] reposent sur des résultats expérimentaux acquis en grande partie avant
1975. Pour la dissociation de Ny, on peut citer les résultats en tube a choc de Cary,
Byron, Appleton et al., Hanson and Baganoff et Kewley and Hornung. L’estimation
de ces taux a de plus évolué au fil du temps au gré de nouveaux résultats expé-
rimentaux ne portant pas sur la dissociation en elle-méme mais au contraire sur
des résultats indirects essentiellement radiatifs (Park). De ces études expérimen-
tales est né le concept d’efficacité de dissociation 7, permettant de rendre compte
de la variation du taux global de réaction résultant du changemenent de la nature
du partenaire de collision. Ce concept joue un réle important et nous reviendrons
sur lui dans la suite.

[’analyse des résultats expérimentaux de Appleton et al., Byron, Cary, et Kewley
and Hornung a mené a la valeur des taux globaux de dissociation de Ny utilisés au-
jourd’hui. Rappelons rapidement I’essentiel du contenu des expériences en question
dont on trouve une étude plus détaillée dans le chapitre 111.4.

(a) Expériences de Cary (1965)
A Taide de méthodes interférométriques, 'auteur étudie les gradients d’indice
de réfraction derriére I'onde produite dans un tube a choc soit en azote pur,
soit, dans des mélanges Ny-gaz rares. La gamme de température étudiée est

6000 K< Ty < 10000 K.
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(b) Expériences de Byron (1966)
L’auteur procéde au méme type d’études expérimentales que Cary sur une
gamme de température quasi identique 6000 K< Ty < 9000 K.

(c) Expériences de Appleton et al. (1968)
Les auteurs réalisent des tirs dans un tube & choc et étudient la réflexion
de l'onde produite au fond du dispositif. Ils s’intéressent en particulier aux
gradients initiaux (& proximité du front de choc) de la densité en N détermi-
née par spectroscopie VUV. La gamme de température étudiée est 8000 K<
Ty < 15000 K.

(d) Expériences de Hanson and Baganoff (1972)
Sur la gamme de température 5700 K< Ty < 12000 K, les auteurs analysent
la distribution de pression derriére une onde de choc produite dans Ny pur.

(e) Expériences de Kewley and Hornung (1974)
Les auteurs étudient le déplacement de franges d’interférences imposé par le
passage d’'une onde de choc dans Ny sur la gamme de température 6000 K<
T4 < 14000 K.

Le point commun a ces études expérimentales réside dans le couplage que réalisent
les auteurs avec une approche théorique permettant de déterminer les taux globaux.
Comme les auteurs tentent systématiquement de retrouver les profils expérimentaux
par cette approche de I'immeédiat voisinage du front de choc jusqu’a I’équilibre final,
ils sont contraints d’utiliser les taux inverses de recombinaison et de les intégrer aux
équations de bilan. Ces taux inverses étant inconnus, les auteurs posent I’hypothése
que le bilan détaillé est également vérifié pour les processus globaux. La constante
d’équilibre KW ainsi introduite permet alors d’obtenir I’équation d’évolution de la
fraction massique en azote atomique yy derriére le front de choc sous la forme :

u %ﬁ - m; (de%Nz No] + kNN [N}) ([NQ] - ]EN—G];) (IV.2.30)

Supposant que les constantes de dissociation deQ’N et l{:gb’N2 de Pazote (par impact
de N et de N, respectivement) suivent avec la température des évolutions de type
Arrhenius modifié (IV.2.23), les auteurs n’ont plus qu’a déterminer les parameétres
Ay, ag et Ty permettant de retrouver au mieux les profils post-shock mesurés.

Nous avons montré dans la section IV.2.2.c que le bilan détaillé n’est pas vérifié pour
les processus globaux. Les résultats mis en évidence dans cette section ont méme
montré que le rapport entre les taux globaux de dissociation et de recombinaison
peut étre trés éloigné de la constante d’équilibre de Guldberg et Waage. Postuler
que le bilan détaillé est vérifié introduit ainsi un biais qui peut donc conduire & une
mésestimation importante du taux global de dissociation. Dans ces conditions, on ne
doit pas étre surpris des différences entre les taux globaux que nous avons calculés et
ceux issus de la procédure de traitement des résultats expérimentaux. Ces taux ainsi
déterminés “expérimentalement” apparaissent par conséquent davantage comme des
taux effectifs résultant de la situation étudiée (celle d’une onde choc traversant un
gaz d’azote froid) plutot que comme des taux de dissociation proprement définis par
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la thermodynamique chimique. En I'absence de données alternatives, leur utilisation
et les résultats induits dans un contexte différent doivent donc étre envisagés avec
beaucoup de prudence.

Nous avons précédemment introduit le concept d’efficacité ny du partenaire de colli-
sion dans la dissociation. Les travaux d’Appleton et al. que nous venons de mention-
ner exploitent cette notion en postulant qu’elle est indépendante de la température
sur la gamme étudiée. La simplicité de ce concept a séduit nombre d’auteurs. Sup-
posant connu le taux global de dissociation par impact atomique, Krivonosova et
al. Park et al. [147] et Losev et al. [119] utilisent une constante pour déduire direc-
tement le taux global de dissociation par impact moléculaire. Poser une hypothése
de cet ordre introduit 1a encore beaucoup d’incertitudes de sorte qu’une comparai-
son directe avec les taux globaux que nous avons déterminés ne peut conduire qu’a
constater des écarts importants. A titre d’illustration, la TABLE TV.2.8 liste 'effi-
cacité de collision ngIZ/N(Ng) de dissociation de Ny par impact de Ny par rapport
a 'impact de N pour différents niveaux de température et pour différentes sources
classées par ordre chronologique. On peut constater la grande disparité des valeurs
qui y sont mentionnées. Nous obtenons les valeurs les plus faibles alors que les va-
leurs les plus fortes sont dues & Shatalov. L’efficacité augmente globalement avec la
température lorsqu’elle en dépend, a I’exception des données de Krivonosova et al.
pour lesquelles une diminution est au contraire observée. En vue d’une étude future
spécifiquement dévolue aux efficacités, nous avons interpolé a ’aide de polynémes
pour 2000 K < Ty < 20000 K celles dues a :

e Dunn & Kang [64] par :

_ kg™ (1)

No/N N _
77d ( Q)DK deQ,N(TA)

=1,1506.107° T4 (IV.2.31)

e Shatalov [166] par :

m?N(Ny)g = 0,1694 + 5,5249.107° Ty — 5,2927.107° T2 + 2,2742.10~ 3 T3
(IV.2.32)
e notre étude thermodynamique développée dans la section 1V.2.2.a par :

N(N,) = 1,2527.107% — 5,9835.10°5 T + 1,1502.10° T2
— 1,1404.107° T4 + 6, 1388.107 ¥ T} — 1,0554.10" T}
(IV.2.33)

Les difficultés que nous rencontrons concernant la dissociation de Ny (disparités im-
portantes avec les résultats expérimentaux notamment pour la dissociation par im-
pact atomique, expériences anciennes réalisées dans des conditions spécifiques dont
le traitement fait intervenir la constante d’équilibre et l'interpolation sur toute la
zone de déséquilibre, introduction du concept d’efficacité dont les valeurs dépendent
peu ou pas de la température) se présentent a nouveau concernant la dissociation
de O,. Nous ne rentrerons pas davantage ici dans la discussion. En complément
de la TABLE IV.2.8, nous présentons la TABLE IV.2.9 relative a la dissociation de
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Dunn & Kang Shatalov Krivonosova et al. Park et al. TLosev et al.  Notre
(1973) (1987) (1987) (1994) (1995) travail

TA(K) [64] [166] [97] [147] [119]
2000 0,0230 0,26 0,448 0,23 0,451 0,0043
5000 0,0575 0,34 0,448 0,23 0,451 0,0006
8000 0,0920 0,39 0,338 0,23 0,451 0,0016
11000 0,1256 0,44 0,246 0,23 0,451 0,0070
14000 0,1611 0,53 0,193 0,23 0,451 0,0203
17000 0,1956 0,70 0,159 0,23 0,451 0,0458
20000 0,2301 0,98 0,135 0,23 0,451 0,0851

TABLE IV.2.8 — Evolution avec la température de l'efficacité 7752/N(N2) de dissociation
de Ny par impact de Ny par rapport a I'impact de N. En bleu et en rouge sont reportées
les valeurs respectivement les plus faibles et les plus fortes.

Dunn & Kang Krivonosova et al. Park et al. Losev et al. Notre
(1973) (1987) (1994) (1995) travail

Ty(K) [64] [97] [147] [119]
2000 0,36 0,28 0,20 0,282 0,0020
5000 0,36 0,28 0,20 0,282 0,0254
8000 0,36 0,28 0,20 0,282 0,1443
11000 0,36 0,28 0,20 0,282 0,4162
14000 0,36 0,28 0,20 0,282 0,8651
17000 0,36 0,28 0,20 0,282 1,4827
20000 0,36 0,28 0,20 0,282 2,4128

TABLE IV.2.9 — Evolution avec la température de lefficacité 7732/0(02) de dissociation
de Oy par impact de Oy par rapport a 'impact de O. En bleu et en rouge sont reportées
les valeurs respectivement les plus faibles et les plus fortes.

I’Oxygéne. Sur la gamme 2000 K < T4 < 20000 K, Pefficacité que nous obtenons
est trés correctement interpolée par le polynéme :

g/ %(02) = 0,89722 — 5,5097.107° Ty +9,6641.107° T3

1V.2.34
— 3,024.107 7% +1,2319.107 17 T3 ( )

IV.2.4 Bilan et perspectives du chapitre IV.2

Dans cette section, nous avons appliqué a la dissociation et a la recombinaison de
Ny et Oy par impact de la molécule ou de ’atome parent la méthode thermodynamique
décrite et utilisée a la section IV.1 pour l'ionisation et la recombinaison des atomes C,
N, O et Ar. Une approche vibrationnelle état par état a été développée. La dissociation
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résulte dans cette approche du peuplement progressif des niveaux vibrationnels excités.
Les taux de dissociation globaux n’étant thermodynamiquement définis qu’a I’état quasi
stationnaire, celui-ci a été mis en évidence et les taux de dissociation k; résultants ont
été déterminés entre 2000 K et 20000 K. Les taux de recombinaison k, ont été également
déterminés, mais seulement entre 2000 K et 6000 K en raison de la difficulté a laquelle
nous avons été confronté en ce qui concerne 'observation de I'état quasi stationnaire.

Néanmoins, les taux k, et k, ayant été déterminés de maniére indépendante, le rapport
a pu étre confronté a la constante d’équilibre de dissociation globale de Guldberg et Waage.
Le comportement déja observé sur les atomes pour l'ionisation et la recombinaison est a
nouveau observé ici : plus la température est élevée et plus le rapport des taux s’éloigne
de la constante d’équilibre. Mais contrairement au cas des atomes, des écarts importants
sont observés dés les basses températures.

Les taux k, et k, ont été enfin confrontés aux résultats reportés dans la littérature. Les
taux obtenus ici sont globalement tous inférieurs a ceux de référence. Nous avons analysé
les différences entre ces résultats et les notres. Les conclusions auxquelles nous sommes
parvenus sont les suivantes :

1. la détermination expérimentale des taux globaux de dissociation est réalisée en tube
a choc sur toute la zone de relaxation jusqu’a I'équilibre final. Elle nécessite par
conséquent 'introduction de la constante d’équilibre, la recombinaison dont le taux
est inconnu devant étre naturellement prise en compte. Vu 1’écart trés important
entre le rapport ky/k, et la constante d’équilibre de Guldberg et Waage, il n’est
pas surprenant d’obtenir des différences trés importantes entre les taux globaux
résultant de I'expérience et ceux que nous avons déterminés,

2. la détermination expérimentale des taux globaux en tube a choc fait parfois interve-
nir le concept d’efficacité de collision considérée fréquemment comme une constante
sur l'intervalle en température concerné par ’onde de choc. La encore, cette hy-
pothése trés simplificatrice ne peut conduire qu’a des écarts importants avec nos
résultats.

Dans ces circonstances, nous ne pouvons que rester trés prudents sur les conclusions a
tirer concernant la validation de nos résultats. Il apparait en effet nécessaire de s’interroger
sur la signification physique des taux globaux déterminés expérimentalement dans une
situation de tube a choc ot toute la zone de relaxation est considérée. Nous pensons que
ces taux sont finalement plutot des taux effectifs relatifs a la situation étudiée, c’est-a-dire
celle d’un front de choc se propageant dans un gaz initialement froid, que des taux globaux
dans leur acceptation thermodynamique. Dans la modélisation de ce genre de situation
de passage de choc, il serait ainsi du plus haut intérét de calculer par les méthodes que
nous avons développées une pseudo constante d’équilibre K'“" définie par exemple pour
la dissociation de Ny par I’équation :

KW = KOW f (TA, C%“) = % (TV.2.35)

qui, une fois la fonction f déterminée, permettrait de déduire des résultats expérimen-
taux les taux globaux par exploitation de la zone de relaxation derriére le front de choc
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jusqu’a I'équilibre final. Dans ’équation (IV.2.35), 'intervention de la dérivée dyx/dt per-
met d’obtenir une composition d’équilibre lorsque les conditions d’équilibre sont atteintes
(f(T'4,0) = 1). Ce travail dépasse le strict cadre de ce mémoire de thése et en constituerait
une trés intéressante perspective.

Dans la méme perspective, 'exploitation des résultats expérimentaux pourrait étre
menée d’une facon différente. Derriére le front de choc ol, par exemple pour 'azote,
dyx/dz # 0 et [Ny] est largement supérieure a [N]2/K%Y"  on pourrait envisager de
déterminer les taux de dissociation par interpolation des résultats expérimentaux avec
I’équation :

dys _ o,

w = (de%NZ N + k>N [N]) IN,] (IV.2.36)

qui n’est rien d’autre que ’équation (IV.2.30) écrite sans la partie recombinaison. De cette
maniére, les taux de réaction ainsi déterminés seraient plus proches de leur définition
thermodynamique. La comparaison gagnerait ainsi en pertinence.

Les pistes que nous venons de proposer sont intéressantes dans la mesure ou l'utili-
sation de taux globaux s’avére indispensable pour la modélisation d’écoulements a haute
enthalpie. Tant que les écoulements en question sont monodimensionnels, nous pensons
qu’elle n’est pas requise. En effet, les progrés des méthodes numériques et de la puissance
des serveurs de calcul autorisent désormais des approches état par état en situation mono-
dimensionnelle. Nous avons développé une approche de ce genre pour simuler le passage
d’un front de choc dans l'azote & 'aide de CoRaM-N, dans la section III.2. Pour des
applications 2D (par exemple dans le contournement d’obstacles), elle s’avére en revanche
indispensable. Il est donc nécessaire de poursuivre dans la voie ouverte ici de calcul des
taux globaux et de travailler sur leur implémentation dans les codes d’écoulements a haute
enthalpie :

1. il serait intéressant de déterminer des taux globaux de dissociation a partir des
approches FHO (Forces Harmonic Oscillator) que nous avons déja mentionnées et
qui sont souvent plus pertinentes a haute température,

2. de déterminer en paralléle les sections efficaces de collision d’excitation vibrationnelle
et de dissociation & ’aide de méthodes spécifiquement quantiques en établissant un
lien fort avec la communauté des chimistes quantiques,

3. employer nos méthodes pour déterminer les taux globaux de dissociation de NO
par impact de N ou de O,

4. déterminer les taux globaux de dissociation de Ny, Oy et NO par impact électro-
nique.



Chapitre 1V.3

Dissociation et recombinaison du
Dioxyde de Carbone par impact
moléculaire et atomique

La connaissance des processus collisionnels élémentaires de la molécules CO, est moins
avancée que celle relative a Ny, Oy, C, N, O ou Ar dont nous avons rendu compte dans les
chapitres IV.1 et IV.2. La détermination d’un taux global de dissociation de CO, par une
approche théorique peut donc a priori paraitre hors de portée. Cependant, nous avons
souhaité déterminer a quelles valeurs notre approche pouvait conduire a partir de peu
de données existantes. Ce chapitre porte ainsi sur cette détermination. L’étude reportée
ici doit étre considérée comme préliminaire méme si les résultats peuvent étre considérés
comme trés satisfaisants.

IV.3.1 Modéle developpé

IV.3.1.a Diagramme d’énergie

La molécule de Dioxyde de Carbone est une molécule triatomique. Elle peut stocker
de I’énergie sous forme électronique, vibrationnelle et rotationnelle, comme les molécules
diatomiques. Cependant, 'excitation vibrationnelle de COy peut s’effectuer selon trois
modes d’excitations : le mode non dégénéré d’étirement asymétrique (asymmetric stret-
ching mode) qui sera appelé par la suite mode 1, le mode dégénéré de pliage (bending
mode) qui sera appelé mode 2 et le mode non dégénéré d’étirement symétrique (symmetric
stretching mode) qui sera appelé le mode 3.

La dissociation de COs s’effectue par peuplement successif des niveaux d’énergie vi-
brationnelle des différents modes, jusqu’a atteindre la limite de dissociation (Egs = 5,52
eV) pour former du Monoxyde de Carbone et de I’'Oxygéne atomique.

Il est donc impératif d’identifier le diagramme d’énergie vibrationnelle du Dioxyde de
Carbone pour les 3 modes. Ce diagramme est assez bien connu pour les énergies les plus
basses mais est nettement moins connu pour les énergies les plus hautes. Pour ’étude
préliminaire présentée ici, une approche simplifiée a été adoptée pour déterminer les diffé-
rents niveaux vibrationnels. Nous avons utilisé un modeéle de type oscillateur harmonique
[100] pour chaque mode. L’énergie totale de vibration s’écrit donc comme la somme de
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Limite de
A dissociation
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FIGURE IV.3.1 — Tllustration du diagramme d’énergie vibrationnelle du Dioxyde de Car-
bone. On y distingue les 3 modes de vibration supposés se comporter comme des oscilla-
teurs harmoniques de fréquences fondamentales 14, 15 et vs.

I’énergie de trois oscillateurs harmoniques tels que :

Eyip = hin (1)1 + %) +hvy <U2 + g2_2> + huvs (Ug + %) (IV.3.1)

ol :
e vy, 15, v3 sont les fréquences fondamentales des modes 1, 2 et 3 (v, = 0,172 €V,
v = 0,0827 eV, v3 = 0,291 eV [172]),
® vy, U9, v3 les nombres quantiques de vibration des modes 1, 2 et 3,
® g1, g2, g3 les dégénérescences des modes 1,2 et 3 (g1 = g3 =1, g2 = 2).

Pour simplifier le probléme, nous faisons ’hypothése que seul un mode de vibration
peut étre excité a la fois. Par I’équation (IV.3.1), nous avons ainsi obtenu 32 niveaux
d’énergie vibrationnelle pour le mode 1, 66 niveaux pour le mode 2 et 18 niveaux pour le
mode 3. Le niveau fondamental vibrationnel sera noté (0, 0, 0). Le mode 1 sera quant &
lui noté (i, 0, 0) avec ¢ € [0;32], le mode 2 (0, j, 0) avec j € [0;66] et le mode 3 (0, 0, k)
avec k € [0;18]. La FIGURE IV.3.1 illustre le diagramme d’énergie vibrationnel de CO,
ainsi simplifié.
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IV.3.1.b Processus élémentaires, sections efficaces et taux élé-
mentaires

Nous faisons 'hypothése que les transitions entre les niveaux vibrationnels dans un
mode m (m = 1, 2, 3) s’effectuent selon le processus élémentaire de type VT :

oll M est le partenaire de collision qui peut étre CO,, CO ou O.

Si le partenaire M a suffisamment d’énergie, la molécule de CO, peut se dissocier
uniquement a partir de son dernier état lié :

COq(vpn,) + M — CO+ 0O+ M (IV.3.3)

Dans cette étude, nous avons négligé les phénoménes de couplage entre les modes.
Les transitions sont supposées n’avoir lieu que dans un mode (les deux autres resteront
non excités) et sont mono-quanta. Ainsi la dissociation est possible par les trois canaux
différents et indépendants suivants :

(0,0,0) — (1,0,0) — (2,0,0) = (3,0,0)... = (31,0,0) — (32,0, 0) — dissociation

(0,0,0) — (0,1,0) — (0,2,0) — (0, 3,0)... = (0,65,0) — (0,66,0) — dissociation
(0,0,0) — (0,0,1) — (0,0,2) — (0,0,3)... = (0,0,17) — (0,0, 18) — dissociation

Il existe bien entendu d’autres processus élémentaires que nous avons négligés qui n’ont
pas été pris en compte. Comme pour les molécules diatomiques, il est possible d’observer
du transfert d’excitation vibrationnel dans un méme mode entre deux molécules de COs.
Ce processus est appelé V'V intra-mode :

COQ(Um) + COQ(’wm) — COQ(Um + 1) + COg(wm — 1) (IV34)

Il est aussi possible d’observer des transferts d’excitation entre les différents modes.
Ces processus sont appelés V'V’ inter-mode. Le plus probable correspond a un échange
d’energie entre le mode 1 et le mode 2 tel que :

COy(v,v,v) + M — COq(v + 1,v —2,v) + M (IV.3.5)
Ce processus hautement probable résulte de la résonance de Fermi hvy ~ 2 hus,.
D’autres processus V'V’ existent pour le Dioxyde de Carbone, notamment des échanges

entre les mode 2-3 et entre les modes 1-2-3. Leurs probabilités restent tout de méme plus
faibles que le processus (IV.3.5) mais non négligeables [100].

En ce qui concerne les taux élémentaires vibrationnels, ils existent quelques données
expérimentales, déterminées dans le cadre des applications lasers & CO, [172]. Cependant,
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ils concernent seulement les niveaux d’énergie les plus bas et sont mesurés a basse tempé-
rature. Afin de pouvoir calculer ces taux élémentaires, nous avons utilisé les expressions
semi-empiriques de Blauer et Nickerson [26] :

E(0,1,00=(0,0,0 = P exp (A + B Tgl/?’ +C ng/g) (IV.3.6)

e A B, C et ® sont des constantes,

e T4 la température cinétique du gaz.

Les données sont valables sur l'intervalle 300 K < Ty < 3000 K et ont été utilisés dans
cette étude quel que soit le type de partenaire de collision M.

De plus nous faisons ’hypothése que le taux élémentaire super-élastique entre le pre-
mier niveau vibrationnel et le fondamental est le méme pour chaque mode :

E1,0,00-(0,0,0) = K(0,0,1)=(0,0,0) = £(0,1,0)—(0,0,0) (IV.3.7)

car ’énergie impliquée joue un roéle probablement négligeable dans les processus superé-
lastiques correspondants.

Pour les taux élémentaires caractérisant une transition d’un niveau v+1 a un niveau v,
nous utilisons la théorie SSH [164] basée sur la théorie de perturbation du premier ordre.
Pour un diagramme d’énergie de type oscillateur harmonique, nous obtenons donc :

K (041,000 (0,0,0) = K(1,00)—(0,00) (v +1) (IV.3.8)
E(0,041,00=(0,0,0) = K(0,1,0)=(0,0,0) (v+1) (IV.3.9)
E0,0,0+1)=(0,00) = K(0,0,1)=(0,0,0) (v + 1) (IV.3.10)

Les taux élémentaires inverses des processus (IV.3.2) sont calculés grace au taux éle-
mentaires directs et a la constante d’équilibre de Boltzmann :

th
k(v,0,0)ﬁ(erl,0,0) = k(v+1,0,0)%(v,0,0) K(B;+1,o,o)7(v,o,o) = k(erl,0,0)%(v,0,0) exp | —
kpTa

(IV.3.11)

o h v
k(07v70)—>(07v+170) = k(07v+1,0)—>(0,v,0) K£7v+1,0),(0,v70) - k(07”+1’°)_>(0’”’0) g_jl P (_ kp 7211)
(IV.3.12)

th
k(o,o,u)—>(o,0,u+1) = k(0,0,v+1)—>(0,0,U) K(%,O,v+l),(0,0,v) = k(0,0,U—i—l)—)(0,0,v) exp | —
kpTa

(IV.3.13)
avec g, le poids statistique vibrationnel tel que ¢, = v + 1.
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Quant aux processus (IV.3.3), les taux élémenaires inverses sont calculés a I'aide des
taux élementaires directs et de la constante d’équilibre de Guldberg & Waage :

k(vmm,0,0)%D ge<CO2> ZT(COQ) Edis - E(vm(m,O,O)
kDH(vmaI,O,O) = —Vaw = k(vmaz,0,0)HD €Xp
K(Umam,070) ge(CO) ZT(CO) ge(o) kB TA
(IV.3.14)
kD 0 0 — k(ovvmax70)_>D — k: 0 0 D ge(COZ) gvmaz (COZ> ZT(COQ) e <Edi8 - E(O,’Umax,o))
PO TGy e 7P T 6,(C0) Z,(CO) g(O) ks Ta
(IV.3.15)
kb _ E(0,0,0maz)—D — ko B 9.(CO2) Z,.(COy) ox (Edis — E(0,0,vmax))
SO0 G0 =P 6.(C0) Z,(CO) . (0) ks Ta

(IV.3.16)
ou :
e g. et g, correspondent au poids statistique électronique et vibrationnel (g.(CO2) =
9¢(CO) =1, ge(0) =5, i, (CO2) = Ve + 1),
e /. lafonction de partition rotationnelle calculée selon 'hypothése du rotateur rigide :
Z, = kpTy(B.o)™t ot B,(COy)=4,854.10"% eV et B,(CO) = 2,394.107% eV.

IV.3.1.c Equation d’évolution d’une espéce sur un niveau vibra-
tionnel
Nous avons vu précédemment que le niveau vibrationnel fondamental (0, 0, 0) était

couplé avec le premier niveau excité pour chacun des modes. Ainsi, la variation temporelle
du nombre de molécules dans le volume V sur le niveau fondamental s’écrit :

1 dN(OOO) [ 17070)]
—_— = — k(07070) (17070) 1 - [(07 07 0)] [M]
V dt - [(O’ O’ 0 } Kg,o,o),(O,O,O)

) [(0,0,0)] [M]  (IV.3.17)
(0,1,0),(0,0,0)

(
)
[(
— k(0,0,00-(0,1,0) (1 B [(0,0,0)] K5
(
)

)[@ﬂﬁﬂMﬂ

[
—km&me&an<1_[m()o}Kf )
» 0,0,1),

(0,0,0)

Soit v, un niveau vibrationnel de CO, quelconque dans le mode m. La variation tem-
porelle du nombre de molécules dans le volume V' placées sur ce niveau est pilotée par :

1 dNm [v™ + 1]

- = — kvm pm 1 — s m M

V dt — +1 ( [”Um] KUBm_’_l vm) [U ] [ ]
ol (1V.3.18)
v

4 By 1um (1 - ) o™ — 1] [M]

[Um - 1] KvBm,vm—l
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Enfin, CO et O peuvent étre produits par excitation du dernier niveau vibrationnel
Umaz pour chacun des modes m. L’évolution temporelle de Monoxyde de Carbone et de
I’Oxygéne s’écrit :

1 dNco 1 dNo [CO] [O]
J— = — = ]{} 1 - maxy Y M
V dt v dt + (’Uma;c,QO)—)D [(Umax, O, 0)] Kg:{lzp,o) [(U O 0)] [ ]
[CO][O]
+ k sUmax, ]' - [(07 Umaz 0)] [M]
(0,0maz,0)—D [(0, Vmaz, O] KGW )
[CO][O]
+ k sV Umax ]' - [(07 07 Umax)] [M]
(0,0,0maz)—D [(0,0, Vrmaa) | KGN
(IV.3.19)

Dans les équations (IV.3.17) a (IV.3.19), [M] figure la densité de CO,, CO ou O.
Puisque la nature du partenaire de collision ne joue aucun role, on a :

%digf@ = kq[CO2][CO4] + kq[CO,][CO] + kyg[CO,)[O]
= kq[CO,)([CO,] + [CO] + [0]) (TV.3.20)
= k[ COs] - pT

a la pression p et a la température T4 choisies. k4 correspond au taux global de dissociation.

IV.3.2 Reésultats

Les différents étapes pour déterminer les taux globaux de dissociation et de recom-
binaison de COs ne sont pas détaillées ici. Elles sont effet identiques a celles présentées
pour la dissociation/recombinaison de Ny et Oq (cf. section IV.2.1.d page 226).

Dans cette section Résultats, nous ne montrerons que I'influence de la température
sur les résultats obtenus. Une nouvelle fois, il n’existe aucune influence des conditions
initiales et de la pression sur les taux globaux calculés. On trouvera la discussion dans la
section Résultats IV.1.2 (page 208) portant sur Iionisation/recombinaison des atomes.

Les taux globaux de dissociation et recombinaison ont donc été déterminés pour les
processus suivants :
ka )
COx(X) +M = CO(X) + O(P) +M

kr

avec M étant CO,, CO et O.

IV.3.2.a Analyse du déséquilibre vibrationnel

Afin d’illustrer la dynamique des niveaux vibrationnels de CO,, nous avons souhaité
seulement montrer ’évolution de différents températures de vibration pour une situation
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de dissociation. Comme pour les molécules diatomiques, la température de vibration est
calculée par I'intermédiaire d’un graphique de Boltzmann :

1
o [ (n(CO()])]

Plusieurs groupes de niveaux vibrationnels ont été sélectionnés pour chaque mode :
(1) les niveaux inférieurs, constitués du fondamental (0,0,0) auquel se rajoutent les 3
premiers niveaux excités; pour ce regroupement, les températures sont donc nommeées
Tyibe,; (M), avec m = 1,2, 3 correspondant au mode sélectionné, (2) les niveaux supérieurs,
constitués des 3 derniers niveaux vibrationnels avant la limite de dissociation. Pour ce
dernier regroupement, les températures sont notées Ty, ().

Tvib =

(IV.3.21)

La FIGURE IV.3.2 représente les différents températures de vibration Ty, ; (m) et
Tyibs., (M) pour une situation de dissociation correspondant a p = 10° Pa et T,y = 6000
K. La densité en CO, a I'instant initial a donc été choisie telle que [CO2(t = 0)] > [COq]eq.
La température de vibration initiale pour I’ensemble des niveaux vibrationnels a été fixée
a 10 K.

Cette figure montre un comportement quasi identique aux évolutions des températures
de vibration de Ny (cf. FIGURE IV.2.3 page 231). Les niveaux vibrationnels bas se couplent
trés rapidement a la température cinétique T4 : 4t ~ 107" s, Toibins (m) = Tha.

Pour les niveaux hauts, on remarque qu’aux temps trés courts (¢t =~ 5.107% s), la
température de vibration n’a pas de sens physique. A cet instant, les niveaux sont trés
peu peuplés et des inversions de population se produisent.

Nous pouvons trés bien identifier un état quasi stationnaire entre 10~7 s et 3.107 s par
I'identification du plateau de k) qui n’est pas présentée ici. Pendant le QSS, nous remar-
quons que les niveaux vibrationnels ne sont pas a I'équilibre de Boltzmann : T, . (2) <

Tvibsup (1) < Ty (3) < Ty.

'Lnf(

sup

Finalement & t ~ 2.10! s, le gaz étudié est a I'équilibre & la température T4 : nous

obtenons donc Ty, (M) = Typ,,, (M) = Ta, Vm.
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FIGURE 1V.3.2 — Evolution temporelle des différentes températures de vibration, définies
par I’équation (IV.3.21) pour une situation de dissociation. Les conditions initiales sont
p = 10° Pa, Ty = 6000 K, [COs(t = 0)] > [COq]eq et Toip(t = 0) = 10 K quel que soit le
mode et le groupe dans le mode considéré.

IV.3.2.b Comparaison des taux globaux obtenus

Pour la dissociation de COs, la détermination du taux a pu étre réalisée précisément
sur l'intervalle 2000 K < T4 < 20000 K. Pour la recombinaison, I'intervalle est un peu
plus restreint compte tenu de la difficulté a identifier I’état quasi stationnaire & haute
température. Cet intervalle vaut donc 2000 K < 7Ty < 10000 K pour la recombinaison.

La FIGURE IV.3.3 illustre la comparaison entre le taux global de dissociation obtenu
dans cette étude et les données de la littérature [65, 124, 147]. Nous remarquons qu’a
basse température, notre résultat est en trés bon accord avec les résultats expérimentaux
de Ebrahim et Sanderman. A haute température, le taux global est trés bien encadré par
les travaux de Park et al. et McKenzie.

Enfin, bien que cette étude soit encore préliminaire, le taux global de dissociation de
COg a été interpolé par la loi Arrhénius modifiée :

64012
k992 =8,97.10710 7 M exp (— - ) (m3s~) (IV.3.22)
A

Il intéressant d’observer que la température d’activation (64012 K) apparaissant dans
I'équation (IV.3.22) est remarquablement proche de la température de dissociation de
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CO, (64025 K).

En ce qui concerne la recombinaison, il n’existe a notre connaissance aucune donnée
de référence. Il a bien sir été exclu d’utiliser des constantes globales d’équilibre pour
déduire des taux globaux de recombinaison, a partir de taux globaux de dissociation. La
FIGURE 1V.3.4 expose donc les résultats pour la recombinaison. Une nouvelle fois, une
interpolation de type Arrhénius modifiée est réalisé. Nous obtenons :

1681
kS92 =1,43.107% TV exp (— = ) (m®s™1) (IV.3.23)
A
La température d’activation (1681 K) est cette fois proche de 0, ce qui doit étre le cas
pour un processus globalement de type superélastique.

En ce qui concerne la dissociation et la recombinaison du Dioxyde de Carbone, les
interpolations sont excellentes. Le plus grand écart observé entre la valeur interpolée et
la valeur réelle est de 15 %.
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IV.3.3 Bilan et perspectives du chapitre IV.3

Nous avons déterminé dans cette section, les taux globaux de dissociation et de re-
combinaison du Dioxyde de Carbone par impact de lourd. Pour la dissociation, la gamme
de température considérée pour notre domaine d’étude est 2000 K < Ty < 20000 K. Elle
est un peu plus restreinte pour la recombinaison : 2000 K < T4 < 10000 K.

Malgré les hypothéses fortes qui ont été posées, les résultats obtenus sont trés inté-
ressants. A basse température, les taux globaux sont en effet trés proches des résultats
expérimentaux. A haute température, ils sont en bon accord avec les données de la litté-
rature. Cependant il reste des améliorations importantes a apporter au modéle afin qu’il
soit plus réaliste sur les mécanismes de dissociation et de recombinaison du Dioxyde de
Carbone.

Tout d’abord, rappelons que le diagramme d’énergie a été déterminé par 'intermédiaire
d’une hypothése de type oscillateur harmonique. Nous avons ensuite posé qu’un seul mode
pouvait étre excité a la fois, tous phénoménes de couplage entre les modes étant par
conséquent exclus. Ce modéle simple nous a ainsi permis de restreindre & 120 le nombre
total de niveaux vibrationnels & traiter.

Afin d’obtenir un diagramme d’énergie beaucoup plus réaliste, nous avons décidé de
prendre appui sur les travaux de Tashkun et al. [170], ayant permis le calcul de ’'Hamil-
tonien des niveaux rovibrationnels de COs. En supposant une excitation rotationnelle et
en négligeant tous les phénoménes de couplage entre la vibration et la rotation, ’énergie
d’un niveau vibrationnel s’écrit de la maniére suivante :

gi gj Ik
2w (0t 5) (0 +5) (w4 5) (1V.3.24)
ijk

gi gj 9m 9n
S (18) (54 4) (=) (%)

ymn

Bua=Fn (144 + Do ) (5+9)
ij

ol Wi, Tij, Yijks Zijmn Sont des constantes données dans 'article de Tashkun et al..

Par I'équation (IV.3.24), nous avons calculé au total 10251 niveaux vibrationnels. Cette
augmentation considérable du nombre de niveaux pose probléme : le temps de calcul pour
déterminer un taux global est considérablement augmenté puisqu’un systéme de plus de
10000 équations différentielles ordinaires couplées doit étre résolu. Mais cette voie est
réaliste et nécessite d’étre explorée.

En ce qui concerne les processus élémentaires, seuls les processus VT ont été pris
en compte. Il serait intéressant que plusieurs modes puissent étre excités a la fois. Par
exemple, nous pourrions prendre en compte des processus V1" du type :

COs(v,w,z) + M — COg(v + L,w,z) + M (w # 0,z # 0) (IV.3.25)

Il serait aussi intéressant de prendre en considération les processus V'V et V'V’ ren-
dant compte d’un transfert d’excitation vibrationnelle au sein d’un méme mode ou entre
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différents modes. Le processus le plus probable et qui doit étre intégré en priorité est la
conséquence de la résonance de Fermi [cf. équation (IV.3.5) page 253].

Les taux élémentaires utilisés proviennent des expressions semi-empiriques de Blauer
et Nickerson. Une extrapolation de type SSH a été effectuée pour connaitre les taux
élémentaires des niveaux hauts. Obtenir des données élémentaires pertinentes pour étudier
la dissociation/recombinaison de CO5 a haute température est un véritable probléme
puisque les informations requises font défaut dans la littérature. Ces taux élémentaires
sont en effet obtenus généralement pour quelques transitions de niveaux vibrationnels peu
excités et a assez basse température. Par exemple, il n’existe a4 notre connaissance aucune
mesure de taux élémentaire concernant le couplage mode 1 <> mode 2 résultant de la
résonance de Fermi.
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Les travaux de thése reportés dans ce mémoire ont porté sur I'impact de la dynamique
des états excités sur le comportement de mélanges complexes atomiques et mo-
léculaires dans le cadre des entrées atmosphériques planétaires terrestre et
martienne. IlIs peuvent étre regroupés en trois ensembles permettant d’en comprendre
les enjeux :

e développement de modéles collisionnels-radiatifs (CR) CoRaM.

Deux modéles collisionnels-radiatifs ont été élaborés (partie IT). Le premier, baptisé
CoRaM-AIR, concerne les entrées atmosphériques terrestres. Il prend en compte N,
Oz, NO, N, O, Ar, N7, OF, NOT, NT, OT, Ar" et les électrons. Il est électronique
spécifique et vibrationnel spécifique pour les états électroniques fondamentaux de
Ny, Og et NO. Il résulte d’une remise a jour d’un modéle CR antérieurement mis
au point au CORIA pour ce qui est des états électroniques excités et d’une re-
fonte compléte pour le rendre vibrationnel spécifique. Le second modéle CR, bap-
tise CoRaM-MARS, concerne les entrées atmosphériques martiennes et prend en
compte COy, Ny, Oy, Co, NO, CO, CN, N, O, C, Ar, N5, OF, C5, NO*T, CO*, CNT,
N*t, Ot, C*, Art et les électrons. Il est également électronique spécifique et vibra-
tionnel spécifique sur les fondamentaux électroniques des molécules neutres (COq
exceptée). Vu leur complexité, ces modéles n’ont pas pu étre implantés dans un code
aérodynamique 1D : seule leur relaxation a pression et température constantes a pu
étre étudiée, notamment dans des cas ou ces niveaux de pression et température
représentent bien, en approche lagrangienne, les profils attendus dans les couches
de choc.

Trois enseignements majeurs peuvent étre tirés de cette mise en ceuvre :

1. le scénario auquel obéit I’évolution du plasma produit est systématiquement le
méme. L’excitation vibrationnelle est progressivement observée, suivie de prés
par la dissociation puis l'ionisation du mélange.

2. Dexcitation vibrationnelle ralentit I’évolution du mélange par rapport a l'utili-
sation de taux globaux de dissociation.

3. l'influence du rayonnement sur la chimie est systématiquement trés faible, ce
qui permet a I’état final de correspondre a I'équilibre.

e intégration d’un modéle CR & un code aérodynamique hypersonique.
En attendant une future implantation de CoRaM-AIR ou CoRaM-MARS dans un
code de passage de choc 1D stationnaire dans 1’hypothése de Rankine-Hugoniot,
celle-ci a été réalisée pour un modéle CR simplifié, tiré de ces modéles et ne concer-
nant que I’Azote. Ce modéle CR, prenant ainsi en compte No, N, N5, NT et les élec-
trons, est baptisé CoRaM-Ns. Il est électronique spécifique et vibrationnel spécifique
sur I’état fondamental )(12;r de Nj. Sa mise en ceuvre, couplée avec le rayonnement
par 'intermédiaire de facteurs d’échappement, a été réalisée pour deux types d’écou-
lements dans la partie III : la relaxation d’un plasma dans une tuyére divergente et
le passage d’un front de choc dans des conditions hypersoniques en amont.

Trois enseignements majeurs peuvent étre tirés des calculs réalisés :
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1. la dynamique vibrationnelle joue un role de premier plan en ce qui concerne
les situations de dissociation (passage de choc), alors qu’elle semble plutot
inopérante dans le cas de I’écoulement supersonique en tuyére divergente ol
la dynamique de recombinaison ions — atomes et ions — molécules est en
revanche trés rapide.

2. dans les deux cas d’écoulement étudiés, le facteur cinétique limitant est la
dynamique vibrationnelle.

3. l'influence du rayonnement sur la chimie est nulle.

e détermination de taux globaux d’ionisation, de dissociation et de recom-

binaison.

Pour renouveler les données chimiques utilisées dans des calculs aérodynamiques ba-
sés sur une approche Navier-Stokes, un certain nombre de taux globaux, intégrant et
rendant compte de la dynamique des états excités, ont été déterminés a ’aide d’une
méthode rigoureuse basée sur une approche thermodynamique dans la partie IV.
Les résultats ont porté sur I'ionisation et la recombinaison par impact électronique
de C, N, O et Ar, et sur la dissociation et la recombinaison de Ny, Oy et COs.

Les résultats mis en évidence permettent de tirer du calcul de ces taux les enseigne-
ments suivants :

1. en situation d’ionisation ou de dissociation, les états excités concernés sont sys-
tématiquement sous-peuplés par rapport a I’équilibre. Dans la situation com-
plémentaire, l'inverse est observé : en situation de recombinaison, les états
excités se retrouvent surpeuplés par rapport a ’équilibre.

2. le bilan détaillé n’est pas observé pour les taux globaux a partir de températures

assez ¢élevées pour l'ionisation-recombinaison (environ 15000 K) et & partir de
températures parfois trés faibles (2000 K) pour la dissociation-recombinaison.

L’ensemble de ces résultats a pu étre mis en évidence grace aux données de ciné-

tique élémentaires disponibles dans la littérature et amplement relatées dans ce mémoire.
Cependant, un certain nombre de ces données indispensables pour ’élaboration de nos
modeéles CR, ont di faire I'objet d’hypothéses qui, bien que raisonnables, doivent néan-
moins étre revues. La révision de ces données constitue une premiére perspective des tra-
vaux présentés dans ce mémoire. Pour permettre une révision pertinente, il nous semble
indispensable d’entamer ou continuer dans le cas ot elle est déja engagée, une collabora-
tion étroite avec la communauté des chimistes quantiques a propos des processus
suivants :

la recombinaison radiative des ions C*, N*, Ot et Art,

la recombinaison dissociative (ou le processus inverse 'ionisation associative) a haute
température de CO*, NJ et OF,

I’échange neutre vibrationnel spécifique,
I’excitation et l'ionisation atomique par impact de lourd ou électronique,

Iexcitation électronique en vibrationnel spécifique par impact de lourd ou électro-
nique,
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6. les processus V'1,,, V1,, VV, V, pour 'excitation vibrationnelle et la dissociation
sur des gammes de température plus large,

7. ces mémes processus pour le cas de la molécule CO5 pour ces trois modes de vibra-
tion.

En paralléle de ces efforts consacrés aux données élémentaires, d’autres doivent étre
développés dans la continuité de 'implantation des modéles CR dans des codes aérody-
namiques :

1. Implantation de CoRaM-AIR et CoRaM-MARS en passage de choc 1D
stationnaire dans I’hypothése de Rankine-Hugoniot.

L’implantation de CoRaM-N; a constitué de ce point de vue une "répétition gé-
nérale" réussie. Les ressources informatiques nécessaires disponibles au CORIA se
sont révélées suffisantes. Néanmoins, le passage de CoRaM-AIR et CoRaM-MARS
nécessite de passer a ’échelle supérieure. Les ressources informatiques du CRIHAN
(Centre de Ressources Informatiques de HAute Normandie, http ://www.crihan.fr)
seront mises a contribution. Le travail devra étre réalisé en permettant également
I’étude d’écoulement supersonique en tuyére divergente.

2. Modélisation de couche de choc ou d’écoulement de tube a choc en shock-
capturing.
L’hypothése de Rankine-Hugoniot est trop simplicatrice et interdit d’accéder a des
informations au niveau du front de choc. Les techniques de shock-capturing évitent
ces désagrements et devront étre mises en ceuvre.

3. Identification de schémas cinétiques réduits en vue de d’implantation
dans des codes Navier-Stokes.
Cette identification aura lieu grace a une étude détaillée des modéles CR. déja dis-
ponibles et des situations pour lesquelles ils sont mis en ceuvre. En particulier, des
études de sensibilité portant sur I'influence des processus devront étre menés.

4. Détermination de taux globaux.
En lien avec l'identification de schémas cinétiques réduits, la détermination de taux
globaux s’avére indispensable. La méthode thermodynamique que nous avons mis
en ceuvre a permis de mettre en évidence le délicat probléme du bilan détaillé non-
respecté pour les taux globaux, qui rend difficile leur implantation dans une situation
quelconque.
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Annexe A

Constantes spectroscopiques
moléculaires utilisées pour CoRaM-AIR

et CoRaM-MARS

Nous présentons dans cette annexe toutes les constantes spectroscopiques pour les
molécules diatomiques présentes dans les modéles collisionnels-radiatifs CoRaM-AIR et
CoRaM-MARS.

Si I’exposant " apparait dans la colonne des produits de dissociation, c’est que 'infor-
mation n’a pu étre trouvée dans la littérature. Pour obtenir les produits de dissociation,
la régle de Wigner-Witmer ainsi que la conservation du spin ont été utilisées.

Afin d’assurer la cohérence du diagramme d’énergie, les énergies de dissociation des
niveaux excités ont été recalculées en fonction des constantes spectroscopiques du niveau
concerné et des produits de dissociation qui en résultent.

Si Pexposant* apparait au niveau des constantes spectroscopiques, cela nous informe
que le diagramme d’énergie n’a pas été déterminé par une expression analytique. Les
énergies des niveaux vibrationnels ont donc directement été donnés par les auteurs et
repris dans la base de données.
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Etats T. We Wele Wele B, Egis Produits

X'sy 0,000 02300 16811077 0,000 2257.10°* 6,115 C(*P)+C(°P)
a®ll, 0,089 0,2035 1,447.1073 0,000 2,024.107* 6,040 C(3P)+C(3P)
b3, 0,798 0,1823 1,387.107% 0,000 1,858.107% 5341 C(*P)+C(*P)
AL, 1,040 0,1994 1,497.107% 0,000 2,004.10~* 5,090 C(*P)+C(3P)
Ayt 1,650 0,2432 1,699.107% 0,000 2,319.107% 4458 C(?P) C(7P)
31, 2,482 0,2217 2,038.107% 0,000 2,173.10~* 3,637 C(*P)+C(*P)
C', 4,248 10,2243 1,960.1073 0,000 2,211.10~* 4,397 C(!D)+C('D)
e, 5,058 0,1372 4.868.107% 0,000 1,478.10~* 2,367 C(3P)+C(!D)
D'st 5361 0,2268 1,728.1073 0,000 2,273.107* 4,703 C('D)+C(19)

TABLE A.1 — Constantes spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la mo-
lécule Cs.

Données de Babou [10]

Données de Hubert et Herzberg |88|
Données de Lino da Silva [114]
Données que nous adoptons

TABLE A.2 — Légende de la table A.1.

Etats T, We WeTe WeVe B, Eiis Produits

X%, 0,000 01684 1,506.10~% 2,950.10°° 1,728.10~% 5225 C(*P)+C*(°P)
1211, 0,610 0,2002 2,080.1073 0,000 2,041,107 4,599 C(3P)+CT(2P)
1, 1,220 0,2374  1,572.1073 0,000 2,164.107* 3,971 C(3P)+CT(?P)
12 1,670 01333 1,180.107° 0,000 1,619.10* 3573 C(P)+Ct(2P)
22T, 1,900 0,1686 8,680.10~ 0,000 1,549.10°% 3,325 C(P)+CH(?P)
B*Y; 2436 0,1870 1,573.10° 0,000 1,918.10~* 2780 C(P)+C*(2P)
122F 3,620 02325 3,348.1073 0,000 2,315.10~* 1,573 C(P)+CT(?P)

TABLE A.3 — Constantes spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la mo-
lecule C.

Données de Bruna et Wright [36]
Données de Maier et Rosslein [122]
Données de Petrongolo et al. [153]
Données de Wang et al. [182]
Données que nous adoptons

TABLE A.4 — Légende de la table A.3.
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Etats T We Wele WeVe B, FEyis Produits
X?2x+ 0,000 0,2565 1,624.1073 -1,537.107° 2355.10~% 7,720 C(3P)+N(19)
AT 1,146 0,2248 1,583.1073 0,000 2,127.107% 6,590 C(3P)+N(%9)
B2yt 3193 0,2680 2,259.1073 0,000 2,441.107* 6,905 C(®P)+N(?D)
DI 6,755 0,1246 1,089.107% 0,000 1,441.107% 1,031 C(P)+N(*8)"
E?YT 7334 0,2085 4,463.107* 0,000 1,844.107* 2,793 C(*P)+N(®D)"
F?A 7451 0,1537 1,581.107% 0,000  1,715.10~% 2,703 C(*P)+N(2D)"
TABLE A.5 — Constantes spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la mo-
lécule CN.
Données de Babou [10]
Données de Hubert et Herzberg [88]
Données que nous adoptons
TABLE A.6 — Légende de la table A.5.
Etats T We Wele WeYe B, FEyis Produits
Xyt 0,000 0,000 7,194
a®Il 0,404 02118 1,860.107% 0,000 2,039.10~* 4426 CH+(?P)+N(*9)
IA 1,250.10~2 0,000 5,050
et 0,000 5,361

TABLE A.7 — Constantes spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la mo-

lécule CNT.

Données de Peterson [152]

15

Données que nous adoptons

5

TABLE A.8 — Légende de la table A.7.
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Etats T We Wele WeVe B, Egis Produits
X's+t 0000 -7 272394107 11,096 C(PP)+O(3P)
I 6,036 072162 1,780.1072 0,000 2,097.10~* 5,086 C(3P)+O(3P)
a?vt 6,921 0,1523 1,298.107% 0,000 1,667.107% 4,233 C(PP)+O(PP)
d*A 7,578  0,1453  1,319.1073 0,000 1,625.10* 3,580 C(*P)+O(*P)
3" 7,964 0,138 1,325.1073 0,000 1,591.10~* 3,197 C(*P)+O(*P)
AT 8,068 00,1882 24051072 0,000 1,998.107* 3,069 C(P)+O(3P)
I'Y~™ 8,069 0,1354 1,327.1072 0,000 1,575.107% 3,094 C(P)+O(3P)
D'A~ 8174 10,1356 1,265.107% 0,000 1,558.107% 2989 C(*P)+O(*P)
¥¥Lt 10,376 0,2894 7,270.1073 0,000 2,462.10~* 0,711 C(P)+O(3P)
B'Y*t 10,777 0,2680 4,939.107% 0,000 2432.107* 0,320 C(P)+O(3P)

TABLE A.9 — Constantes spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la mo-
lécule CO.

Données de Babou [10]

Données de Hubert et Herzberg [88]
Données de Krupenie [9§]

Données que nous adoptons

TABLE A.10 — Légende de la table A.9.

Etats T. We Wele Wele B, FEgis Produits

X2yt 0,000 02745 1,871.1073 -1,451.107°% 2451.10~%* 8,342 CT(*P)+O(*P)
A’TIT 2570 0,1936 1,585.1073 0,000 1,971.107% 5,812 CT(2P)+0(3P)
B2yt 5688 0,2151 3,463.107% 4,070.107° 2,231.10~* 4,650 CHY(*P)+O('D)
C?A 7812 0,1418 4,129.1073 0,000 1,682.107% 0,597

TABLE A.11 — Constantes spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la
molécule CO™T.

Données de Babou [10]
Données de Hubert et Herzberg [88]
Données de Krupenie [9§]

137
Données que nous adoptons

TABLE A.12 — Légende de la table A.11.
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Etats T We Wele Wele B, FEyis Produits

XS 0000 -7 2477.10~% 9,757 N(1S) I N(*S)
A3%E 6,224 0,1811 1,733.1073 0,000 1,803.107% 3,599 N(4S9)+N(%9)
B, 7,392 02150 1,787.1073 0,000 2,031.10~% 4,797 N(*S)N(*D)
W3A, 7415 0,1861 1,438.103 0,000 1,823.10~* 4,788 N(1S)+N(*D)
BBy, 8217 0,1881 1,510.1073 0,000 1,827.107% 5,178 N(*9) I N(*P)
a's; 8,450  0,1897 1,497.107% 1,500.107°% 1,835.107% 6,135 N(*D) N(*D)
alll, 8,590 0,2100 1,729.1073 0,000 2,005.107% 5985 N(’D) I N(’D)
wrA, 8,939  0,1933 1489.10 % 0,000 1,854.10~% 5,644 N(2D)+N(2D)
G3A, 10,898 0,0921 1,469.107% 2500.107% 1,151.107* 1,352 N(*S)+N(*D)
C3I1, 11,052 0,2539 3,588.1073 0,000 2,265.10~% 1,118 N(*S)+N(?D)
E3YLy 11885 0,2709 0,000 0,000 2,390.107% 0,276 N(*S) I N(*D)

TABLE A.13 — Constantes

molécule Ns.

Données de Capitelli et al. [43]
Données de Chauveau [48]

Données de Hubert et Herzberg |88|
Données de Lofthus et Krupenie [118]
Données que nous adoptons

TABLE A.14 — Légende de la table A.13.

spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la

Etats Te We WeTe WeVe B, FEgis Produits

X?%F 0,000 02737 2,01210°% -4,959.1077 2,395.10°% 8710 N(*S)+NT(°P)
A1, 1,137 02360 1,873.107% 2,000.107% 2,163.107* 7,592 N(‘S)+NT(3P)
B2yt 3,157 0,3002 2,984.1073 0,000 2,585.107% 5,540 N(19)+NT(3P)
a*vt 3,158 02973 1,736.1073 0,000 2,568.107% 5,540 N(*S)+NT(3P)
D2Tl, 6,487 0,1125 1477.107% 5,000.107% 1,380.107% 2,303 N(*S)+NT(*P)
C?xF 8,010 02566 1,029.107° 0,000 1,872.107% 3,091 N(2D)+N*(3P)

TABLE A.15 — Constantes spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la
molécule Ny .

Données de Chauveau [48]

Données de Hubert et Herzberg [8§]
Données de Lofthus et Krupenie [118]
Données que nous adoptons

TABLE A.16 — Légende de la table A.15.
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Etats T. We Wele Wele B, Egis Produits
X2 0,000 - ST 2114107% 6,496 N(1S)+0(°P)
a*ll 4,766 0,1261 1,364.10~2 0,000 1,785 N(*5)+0(3P)

A%yt 5451 0,2944  1,997.107% 0,000 2,475.10~* 3,400 N(?D)+O(*P)”
B2l 5,695 10,1292 9,637.10~% 0,000 1,394.10~* 3,238 N(?D)+0(*P)
b¥*Y~ 6,036 0,1495 1,860.1072 0,000 2,465 N(15)+0O('D)
C?II 6,469 0,2952 1,947.1073 0,000 2,499.10~* 2381 N(®’D)+0
D2yt 6,582 0,2881 2,837.107% 0,000 2483.107*% 2,272
B2?A 7484 0,1509 1,935.107% 0,000 1,651.107* 1,438
E?yt 7517 02945 2,037.107% 0,000 2,463.10~* 1,333
F2A 7,662 0,2968 2,480.1072 0,000 2,457.10~% 1,187

TABLE A.17 — Constantes spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la
molécule NO.

Données de Chauveau [4§]

43
Données de Gilmore [73]
Données de Hubert et Herzberg |88|
Données que nous adoptons

TABLE A.18 — Légende de la table A.17.

Etats T. We WeLe WeVe B, Eyis Produits
X't 0,000 02946 2,016.1073 6,000.1077 2,476.10~* 10,850
a’xt 6,471 0,1603 1,419.1073 0,000 1,697.107% 4,446
BT 7,345 0,2120 1,736.1073 0,000 2,026.10~* 5,445
W3A 7,672 0,1628 1,314.10% 7,100.10~7 1,707.10~* 5,143
b3~ 8,396 0,1592 1,327.1073 0,000 1,682.107* 4,421
ANyt 8622 0,1591  1,450.1073 0,000 1,690.107% 4,195
WIA 8,859 0,1585 1,550.1073 0,000 1,687.107% 3,958
AT 9,109 0,1986 2,505.1073 0,000 1,966.10~% 3,688

TABLE A.19 — Constantes spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la
molécule NO™.

1
Données de Hubert et Herzberg [8§]
Données que nous adoptons

TABLE A.20 — Légende de la table A.19.



Etats T We Wele WeYe B, FEyis Produits
X%s, 0000 -7 1792100 5,116 O(CP)+O(PP)
alA, 0982 0,1839 1,599.1073 0,000 1,769.10~* 4,140 O(P)+0(*P)
b'YF 1,636 01776 1,736.107% 0,000 1,736.107% 3,489  O(*P)+O(*P)
'Y, 4,099 0,0985 1,579.107% 0,000 1,135.107* 1,066 O(CP)+O(*P)
ABA, 4301 0,1054 2480.1073 0,000 1,190.10=* 0,860

A% 4389 0,0991 1,508.107% 0,000 1,129.107* 0,775 O(*P)+0O(*P)
B3Y~ 6,174 0,0880 1,354.107% 0,000 1,015.10~* 0,963 O(P)+0O('D)
fIYF 9434 0,2389  2356.107% 0,000 2,111.107* 1,818 O('D)+0(*S)”

TABLE A.21 — Constantes

molécule O,.
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spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la

Données de Chauveau [48]
179

Données de Hubert et Herzberg [88]

Données de Krupenie [99]

Données que nous adoptons

TABLE A.22 — Légende de la table A.21.

Etats T We Wele Wele B, FEgis Produits
X1, 0,000 0,2362 2,016.107° 0,000 2,097.107% 6,662 O(P) 10T (19)
a’Il, 4,087 0,1284 1,288.1073 0,000 1,370.107% 2,629 O(*P)+0OT(%9)
A°TI, 5,042 0,1114 1,683.1073 0,000 1,316.107* 1,682 O(P)+OT(*9)
b, 6,144 01484 2119.10°% 1,800.1077 1,596.10~* 2529 O('D)+0*(19)

TABLE A.23 — Constantes spectroscopiques des différents niveaux électroniques de la
molécule OF .

Données de Hubert et Herzberg [88]

Données de Krupenie [99]
Données que nous adoptons

TABLE A.24 — Légende de la table A.23.
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Abstract

The most relevant way to predict the excited state number density in a nonequilibrium plasma
is to elaborate a collisional-radiative (CR) model taking into account most of the collisional
and radiative elementary processes. Three examples of such an elaboration are given in this
paper in the case of various plasma flows related to planetary atmospheric entries. The case of
theoretical determination of nitrogen atom ionization or recombination global rate coefficients
under electron impact is addressed first. The global rate coefficient can be implemented in
multidimensional computational fluid dynamics calculations. The case of relaxation after a
shock front crossing a gas of N, molecules treated in the framework of the Rankine—Hugoniot
assumptions is also studied. The vibrational and electronic specific CR model elaborated in
this case allows one to understand how the plasma reaches equilibrium and to estimate the role
of the radiative losses. These radiative losses play a significant role at low pressure in the third
case studied. This case concerns CO, plasma jets inductively generated in high enthalpy wind
tunnels used as ground test facilities. We focus our attention on the behaviour of CO and C,
electronic excited states, the radiative signature of which can be particularly significant in this

type of plasma. These three cases illustrate the elaboration of CR models and their coupling

with balance equations.

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

A spacecraft coming close to a planet or a planetary satellite can
be gravitationally captured [1]. Under particular conditions,
this capture leads to a free fall at high velocity compatible
with a final landing. The order of magnitude of the velocity
reached by the spacecraft during this free fall is 10kms™!
and challenges the integrity of the spacecraft if the planet
or the satellite is surrounded by an atmosphere [2]. In
fact, the resulting atmospheric entry occurs with a velocity
largely higher than the speed of sound, which induces a strong
compression of the incident gas near the fuselage over a shock
layer (SL), the thickness of which is several centimetres [3].
Figure 1 is a schematic view of the flow structure around the
body. The order of magnitude of the temperatures reached in

0963-0252/13/025008+17$33.00

the shock layer is 10000 K [4] and leads to the gas — plasma
transition with a strong heat transfer to the wall [5]. Under
these conditions, the fuselage can be dramatically destroyed if
no thermal protection system (TPS) is used.

The sizing of this TPS, the material of which must be
appropriately chosen, results from the different contributions
to the heat transfer. Owing to the low characteristic time scales
of the compression with respect to equilibration time scales,
the flow in the SL is in thermal and chemical nonequilibrium
[6]. The heat transfer at the wall can then be separated into
three parts. The first part results from the relaxation to the
wall of internal modes of energy storage such as translation
or vibration driven by transport coefficients such as thermal
conductivity [7]. The second part is due to the relaxation to
the wall of dissociation energy released by adsorbed atoms

© 2013 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK & the USA
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Fluid particle trajectory
Fluid particle

Stagnation streamline

Detached Shock Front

Boundary Layer (BL) Edge

Upstream
Flow

Shock Layer (SL)

Figure 1. Schematic view of the flow around an incoming body. The structure of the flow along the stagnation streamline is detailed. A
shock layer (SL) is formed between a detached shock front and the body surface over the thickness A (typically several centimetres). Inside
the SL in the close vicinity of the body surface, a boundary layer (BL) is formed (thickness A — §) corresponding to the energy release to the
thermal protection system (TPS). Crossing the shock front, a fluid particle undergoes a strong compression leading to a significant increase

in temperature.

recombining in molecules [8]. It is important to note that
this part equals zero at equilibrium since the wall temperature
ranges between 1000 and 2000 K for which the equilibrium
dissociation degree of the concerned plasma is negligibly
small. The third part results from the photons whose mean free
path overcomes the SL thickness [9] and which are absorbed by
the wall. These photons are produced by spontaneous emission
from upper states of atomic and molecular excited species,
the number density of which departs from equilibrium. This
radiative contribution can be the most important part of the
total heat flux [10].

Each previous contribution greatly depends on the excited
state population densities and their distribution over the SL. A
detailed description of their dynamics is therefore mandatory.
In the past, global approaches have been developed for
computational fluid dynamics (CFD) calculations of the flow.
These approaches were based on the use of global (effective)
rate coefficients treating the species as a whole, therefore by
lumping all the states together. The resulting databases were
implemented with specific routines allowing the calculation
of the excited state number density with the help of relevant
excitation temperatures [11]. Since the end of the last century,
a renewed method of investigation has begun in order to
reduce the number of assumptions on which previous works
were based by considering detailed (state-to-state) chemistry
and couplings with the Boltzmann equation [12, 13]. This
approach requires a huge amount of elementary data and cannot
be performed for every situation. In addition, in the case of
two-dimensional flow field modelling, they lead to prohibitive
calculation times and have not been successfully performed
so far. Our contribution to this new method deals with the
elaboration of collisional-radiative (CR) models, the purpose
of which is to highlight the specific behaviour of excited states
and the role they are playing in the chemistry. This work
is based on the thorough treatment of the source term of the
individual balance equations.

In this paper, three situations are studied from the
simplest to the most complicated from the dimensional
point of view. The first (OD) situation corresponds to the
theoretical determination of global rate coefficients for atomic
ionization or recombination resulting from the behaviour of
the excited states for implementation in multidimensional
CFD calculations. The concept of global rate coefficient is
analysed. The second situation (1D) is described, in which a
complete coupling with the flow is implemented in the case
of the crossing of a shock front in pure N, in relation to
entry in the Earth’s atmosphere. The state-to-state approach
developed in this case enables one to emphasize the time
scales of energy storage in the different modes. The last
situation (axisymmetric pseudo-2D) concerns CO; plasma jets
produced with high enthalpy wind tunnels (HEWTs) used as
ground test facilities to test TPS materials in the context of
Mars atmospheric entries. The characteristic scales required
for equilibrium, and the influence of radiation and transport on
equilibrium, can then be estimated.

2. Case 0D: atomic CR model for ionization or
recombination

2.1. Treatment of the balance equation

The balance equation for a species X in its excited state i is
classically written in the form

iox, = - )

W'FV'(:OKM"'JX;):PXM (1)
where py, is the X; mass density, i is the barycentric velocity,
Jx, is the diffusion mass flux density vector of X; and py, is
the mass source term of X;. This source term results from
the collisional and radiative elementary processes and can be
mathematically obtained as the sum (px,)c + (0x,)r Whose
terms are relative to each contribution.
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Three characteristic time scales can be defined for the
transport term of equation (1). The convective time scale is

defined as
px

Expansion or contraction of the flow can lead to variations of
the local density for X;. The related time scale reads

.=+ 2)

1

Tee = £=—. 3)
V-u
The characteristic time scale for diffusion is given by
7= £ 4)

JX

In previous equations, the positive sign or the negative sign has
to be used if the sign of the denominator is positive or negative,
respectively.

Equation (1) is then modified. Noting [X;] = px,/mx,
the number density for which my, is the particle mass, one
obtains after some algebra

dLXi] n [Xi] " [X;] [Xi]

ot Te Tec Tq

=[Xile + [ Xk (5)

In the case where the source term is dominant, number
density gradients play a minor role (d/dt = d/d¢) and the
characteristic time scale of the source term is largely shorter
than 7. and t4. The asymptotic limit corresponds to a uniform
system, therefore to the 0D case. Equation (5) is simplified
under the form

dix;1 | [Xi] ; ;
+ = [Xilc + [Xilr- (6)
dt Tec
Cf)nsidering a closed volume V without inner swirls, we
have V - i = ‘l, ‘fj‘:, which leads to
AWl XAV e+ 150 )
dt vV odr ¢ R

The number of particles X; inside V is denoted Ny,.
Finally, the balance equation is

1 dNy,

V o dt

= [Xilc + [Xi]r- (®)

2.2. CR source term

The previous form of the balance equation is particularly
appropriate for the theoretical determination of global rate
coefficients. We illustrate this determination in the following.
Such rate coefficients are used in multidimensional CFD
calculations when a relevant prediction of the species
considered as a whole is required. In plasmas formed during
entries into Earth’s or Mars’ atmosphere, atoms such as C, N,
O and Ar are produced. They can be ionized under electron
impact and lead to modifications of the ionization degree.
The excitation and ionization elementary processes have to be
considered simultaneously insofar as collisions between atoms

and electrons can also lead to electronic excitation and play a
significant role in the global process of ionization.

Thus, each elementary collisional coupling with another
excited state j of the atom

Xi+e_(ij>i+e_ (9)
and with another excited state [ of the ion

X, +e” =X +2e (10)
allows the global ionization inside V if the initial electron
density is less than the equilibrium value

kS 1+ =L 1
KSkgTe

given by pressure p and electron temperature 7, initially
chosen. Ionic excitation processes are also included. In the
previous equation, K3 is the Saha equilibrium constant.

The backward elementary processes of deexcitation and
recombination in (9) and (10) involve the following writing of
the collisional source term of equation (8):

L o VA T C.9) i
Zk[*)j (1 [X] Kfl) [Xi]1ne

Jj>i

[Xi]
+ ij»i <1 - m) [X;]ne

j<i
[ l 1ne
Zkl*)l ( [ l]K]Sl> [Xz]ne

using the concept of detailed balance totally relevant from
the elementary point of view. KP; (and K7,) and K}, are
the elementary Boltzmann and Saha equilibrium constants,
respectively. n. is the electron density. The elementary rate
coefficients k;_, j and k ;_,; refer to excitation and k; _,; is related
to ionization.

In many situations, the collision frequency is sufficiently
high and the radiative source term [X;]g is negligibly small
in equation (8). The species variation rate, therefore purely
collisional, is then deduced from

(1)

[Xilc =

(12)

1 dNy 1 dNy, .
S — L X; 13
T vV odr Xi:[ le (13)
for the neutrals and from
1 de+ 1 d]\,X,‘r :
— = — = Xt 14
vV dt 2[: vV dr 21:[ e (14

for the ions inside V.

2.3. Excited state dynamics and global rate coefficient

We have used the same well-known cross section set due to
Drawin [14] to calculate the elementary rate coefficients k;_, ;,
kj_;andk;_,; of equation (12) in a unified approach for X =C,
N, O and Ar (see table 1). The energy diagram of these atoms
is taken from the NIST database [15] and is summarized in
table 2.
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Table 1. Rate coefficients for elementary processes of excitation and ionization used in section 2.3 and based on cross sections given by

Drawin [14].

Elementary Transition  Rate
process type coefficient
-H

Xi+e — X, +e-  Allowed v dmal a® o (%)2 L(a, B*)

with

_ Ej—E;

b= /2L g =

ay is the first Bohr radius, a = 1,

Efl is the ionization energy of hydrogen atom,

L(a, ) = L@ (G + &2 — Gy (a),

/SA =1,

&1(a) order 1 exponential integral,

G, (a) order 2 generalized exponential integral.
X;+e — X;.;+e  Parity vedmal a® of I (a) )

forbidden  with a” = 0.05, I;(a) = % —&1(a).
X;+e  — X;.;+e~  Spin Ve drwad a® oS I3(a)
forbidden  witha® = 0.1, 3(a) = &(a) — Es(a),
&> (a) order 2 exponential integral,
&4(a) order 4 exponential integral.
H

Xi+e” — Xr+e~  Allowed  i.4ral a®at (—2)? L(a, B*)

En—Ep

with a* = 0.67, p* = 1.

Table 2. Energy diagram of C, N, O and Ar used in section 2.3 [15].

Number of Ground Number of
Ground atomic ionic ionic
Atom  state Excited states states state states
C 3P, 3P, 3P, 'Dy, ... 265 ZP‘I’/2 8
N “3‘3’/2 2D§/2, ZDg/z, ZP‘I’/Z, ... 251 3P, 9
0 3P, 3Py, *Py, Dy, ... 127 85,2 8
Ar 'S, 2318, 20505, 2136, ... 379 ’P), 7

Drawin’s cross sections lack accuracy with respect to
experimental cross sections for transitions between low-lying
levels. However, we preferred to work with them because they
form a self-consistent set which can be used for C, N, O and
Ar. In addition, their accuracy is satisfactory from the order
of magnitude point of view as illustrated by the comparison of
the global three-body recombination rate coefficient calculated
with them [16] and with experimental cross sections [17]
(discrepancy less than 30% over the range 4500K < T, <
8300 K for argon). Moreover, the direct influence of the energy
diagram can be easily studied. We have shown that lumping
the levels over an energy width A E; of the order of the thermal
energy quantum kg 74 does not change the results greatly. Such
a procedure is therefore used in section 3.2. Using Drawin’s
cross sections whatever the species remains a stopgap solution.
Over the last two decades, the HULLAC package (in part based
on the distorted wave approximation) has been elaborated [28].
Its intensive use will shortly provide the required cross sections
which will be implemented instead of those due to Drawin after
systematic comparisons with available experimental data. This
work is in progress.

Figure 2 illustrates the time evolution of representative
states of N under the typical entry conditions p = 10000 Pa
and 7. = 10000K in an ionization situation (n.(t = 0) =
10"m= < nd >~ 5x10*" m™3). The calculation is performed

without coupling with energy balance, therefore by keeping
constant pressure and electron temperature. Three successive
phases can be observed. First, the excited states relax owing to
the initial conditions (0 < ¢ < 7gss =~ 2 X 107%s). Then, the
excited states reach a quasi-steady state (QSS) corresponding
to lower densities with respect to equilibrium. During this
second phase, electron density (equal to the N* density by
virtue of electroneutrality) increases until n. reaches a value
close to nS. The recombination elementary processes begin to
play a significant role which leads to an increase in the excited
state number density and to a decrease in the ground state
density. In fact, the total density does not evolve since pressure
and electron temperature are taken constant. The third phase is
then reached at time ¢ ~ 2 x 107> s and densities are constant.
This phase corresponds to equilibrium since the source term
[X,]g has been neglected in the present case.

Figure 2 clearly shows that a dynamical coupling takes
place during the QSS. Each excited level i is populated by
excitation from lower levels and depopulated by excitation to
more excited levels or by direct ionization. The total rate of the
populating elementary processes counterbalances rigorously
the total rate of the depopulating elementary processes which
leads to a net rate close to O for each excited level i. As aresult,
the excited state number density temporary stabilizes. This
leads to a particular distribution of the excited state population
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Figure 2. Time evolution of the population density of the ground
state (*S3,,), metastable states (*DS,, *D§ 5, *P{ ,, and *P§ , in order
of increasing energy), and other excited states of nitrogen for an
ionization configuration at 7, = 10000 K and p = 10000 Pa. The
initial excitation temperature is 7T, = 10000 K and the initial
electron density is 10" m™3. p and T, are constant. The three
successive phases described in section 2.3 are observed: (1)
relaxation 0 < t < 1gss = 2 X 107%s, (2) quasi-steady state

Toss <t <2 x 1075, (3) final equilibrium state 1 > 2 x 105 s.
For clarity, only the ground state 3Py of N* is shown.

density, and therefore to the aforementioned coupling. This
coupling depends neither on the initial conditions nor on the
pressure. It is particularly well displayed by the parameter

L (av) vy av
[N]ne dr vV odt )’

ki(t) =— 5)
the time evolution of which is illustrated by figure 3. The
QSS corresponds to the plateau of k; at a value depending
on 7 only. Under the present conditions, we have k7 ogg =
2.8 x 107 ¥ m3s71,

The global rate coefficient of nitrogen ionization is defined
as the steady 7.-dependent parameter k; that links the species
variation rate and the densities by the classical differential
equation

1 dNn- 1 dN. 1 dNy
— = — = ———— =k; [N]ne. 16
vV dr vV dt vV dt [N]ne (16)
From this equation, we deduce
1 d[N N] dVv
L (A vravy
[N]ne dt Vo dr

Since k; is time-independent, the comparison between
equations (15) and (17) leads to identifying k; with k;fQSS. The
global rate coefficient is therefore determined.

We have used the previous procedure over the range
3000K < T. < 20000K and determined the global rate
coefficient, the evolution of which is displayed in figure 4. This
evolution is compatible with the modified (three-parameter)
Arrhenius law

ki =32 Te—2.856 e—16897O/Te m3 S—l , (18)

T

T T Y

1075

10-19 sl Ll col sl i | R ETIT
10° # 107 10° 107 10° 107
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Figure 3. Time evolution of parameter k; defined by equation (15)
for the conditions 7, = 10000 K and p = 10000 Pa for N. The
initial conditions (n.(f = 0) = 10" m ™3, T, (r = 0) = 10000K)
correspond to figure 2. The three successive phases already seen in
figure 2 are observed. In particular, the QSS characterized by

dk; /3t = 0 is obvious near 1073 s.

which can be easily used in CFD calculations. In the rate
coefficient (18), temperatures are expressed in K. Note that
the activation temperature 168 970 K in the exponential term
is close to Ejoni/ kg where Ejoy is the ionization limit of N
(14.534 13 eV) and kg is the Boltzmann constant.

Figure 4 also displays the literature reference data [18-23]
for comparison. Our results correspond to high values within
the range given by the literature. Since atomic nitrogen cannot
be easily obtained experimentally under conditions appropriate
to its thermal ionization by electron collisions, recombination
experiments are performed instead. Many authors assume the
detailed balance fulfilled for the global rate coefficients by
writing

ﬁ — KS

ky '
where the global rate coefficient for recombination is denoted
k.. k; is then deduced from that related to recombination. The
comparison between our results and those of the literature are
therefore indirect and includes uncertainties resulting from the
calculation of KS. Consequently, a more valuable comparison
between recombination rate coefficients has to be performed
directly.

Our approach can also be used for recombination. Such
a recombination situation can be easily obtained by assuming
an initial value for n, higher than the equilibrium value given
by equation (11) resulting from the chosen p and T, values.
It is then possible to compare directly global rate coefficients
with experimental results.

During a recombination situation, the excited states
present a behaviour similar to that illustrated previously
for ionization.  Instead of being underpopulated with
respect to equilibrium during the QSS, the excited states are
overpopulated. The transient parameter

[N*] dV)
+ E—
Vo dr

(19)

d[N*]

ke () = T [N*In2 ( dr

(20)
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Figure 4. Comparison between the nitrogen global ionization rate
coefficient k; obtained following the procedure of section 2.3
(- - - -) and existing data.
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Figure 5. Comparison between the N* global recombination rate
coefficients k, obtained in this study (- - - -) and existing data.

is constant during the QSS and corresponds to the
recombination global rate coefficient defined as rate coefficient
k, in
1dNy  TdNe  1dNy _ —k, [N*]n2.

vV odt VvV dr VvV dr

For T, ranging from 3000 K to 20000 K, the k, values
have been determined following the previous procedure. The
resulting evolution of k, with T is displayed in figure 5. Our
results show a good agreement with most literature reference
data [18,19,23-27]. In addition, the agreement is excellent
with the experimental results of Park [26,27]. This excellent
agreement validates the theoretical approach developed in this
study.

Similar calculations for ionization and recombination
have been performed for carbon, oxygen and argon atoms,
the results of which are displayed and discussed in [16].

2y

2.4. Limit of the global rate coefficient concept

The previous ionization and recombination rate coefficients
can be used in entry plasma CFD calculations based on

Navier—Stokes codes if (1) information on species is only
required, (2) the electron temperature is low, and (3) the
chemical nonequilibrium is moderate. In fact, if the flow is in
strong chemical nonequilibrium, the coupling between excited
states emphasized previously and put forward to explain
the QSS no longer takes place. Moreover, the higher the
temperature 7T, the higher the excited state departure from
excitation equilibrium. Therefore, the ratio k; / k, departs from
K S and equation (19) is not observed. We have verified this
basic property and shown that k; /k, exceeds KS by a factor
higher than 8% for 7. > 20000 K [16]. The excited states play
such an important role that their behaviour has to be directly
modelled. In addition, radiation may also play a significant
role for high 7; values and cannot be disregarded any longer
in the balance equation (5). In order to illustrate these types
of conditions, the next section illustrates the elaboration of
a CR model appropriate to a strong nonequilibrium situation
resulting from the shock crossing in pure Nj.

3. Case 1D: shock crossing in pure N;

3.1. Coupling of balance equations

N, is the main component of the Earth’s atmosphere. Thus,
many experimental and theoretical works have been devoted
to this molecule.  As a result, N, molecules quickly
became a benchmark for atmospheric entry studies. In a
Lagrangian approach, the plasma formation near the wall can
be understood as the result of the shock crossing behind which
the flow undergoes a strong compression. From the point
of view of ground test facilities, using shock tubes therefore
became one of the most relevant ways to study entry plasmas
[29]. In this section, we study the case of a steady shock
propagating inside a shock tube which corresponds to the shock
front crossing in front of the wall by a simple change in the
coordinate system.

Under typical conditions, the plasma is found in thermal
and chemical nonequilibrium over a distance of several
centimetres which corresponds to the order of magnitude of the
SL thickness [30]. The convective time scale . is consequently
shorter than the characteristic time scale of the source term
[X ilc+ [X /]r in equation (5). Therefore, each excited state i
presents a behaviour less coupled than in the case of section 2
and requires an individual treatment.

The diffusion characteristic time scale is largely longer
than the other ones in the balance equation (5) so that every
diffusion process can be neglected. Defining the X; mass
fraction by

V= —, (22)
the X; balance equation can be written as

dyx, _ mx, (IXilc+ [Xi]R)‘ (23)
dx pu

The flow is along the x-axis with velocity u. This equation is
coupled with the momentum balance equation

d

—(p+,ou2):0,

e (24)
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Table 3. Species and states considered in the CR model presented in section 3 for pure N, shock crossing.

Species  States

N, X'SH0 =0 vy = 67), A3S}, B, W3A,, B35, a' 157, a T,
w'A,, G3A,, C°T,, E3E;

N X35! A%, B2E}, a*s), DM, 25}

N 483/2, D° = (zDg/2 +2 DS, 2pe = (ZP‘I’/2 +2 P3)). *P1/a,... (63 states)

N* ’Po, *Py, *Py, 'Dy, 'Sy, °S9, *DS, D3, *DY

e J—

where p is the pressure. The plasma remains weakly dense
and can be considered as kinetic. As a result, pressure p can
be calculated by
P =Dpa+tpe (25)
with py = pkgTa Zi#, r% and p. = pkBTe% owing to
the thermal nonequilibrium. 'TA is the kinetic temperature of
heavy particles and 7. is the electron temperature.
The previous equations are finally coupled with the energy

balances

d 2 —
_(€_A+P_A+P_AM_) Qa0 g
dx\p p p 2 pu
for heavy particles and
d 2
L Pe Pl ) _ _Qa 27)
dx\p p p 2 pu

for electrons. In equations (26) and (27), pa = p >, 2o VX,
and p. = pye. ea/p and e./p are the specific internal
energy for heavy particles and electrons, respectively. Finally,
Q 4, is the energy exchanged per unit volume inside the flow
between heavy particles and electrons (due to the elastic and
inelastic/superelastic collisions) and Qg is the energy lost by
the flow per unit volume through radiation.

3.2. CR source term

Upstream from the shock front (subscript 1), the incident cold
gas contains N, molecules only. The upstream Mach number
My = uy/cy, where c; is the upstream speed of sound, can
easily reach M; = 30. Under these conditions, the flow
can be strongly dissociated and ionized. The dissociation
results from stepwise vibrational excitation. Vibrational
states of N, have therefore to be individually accounted for.
Moreover, electronic excited states can be populated and lead
to significant radiative losses through deexcitation. Asaresult,
the model is electronic and vibrational specific. The energy
diagram also takes into account atoms, molecules and (atomic
and molecular) ions which can be formed until equilibrium
(or steady conditions in the case of strong radiative losses) is
reached. Note that a degeneracy weighted procedure has been
used to lump together real levels in fictitious levels to obtain the
final number of N and N* levels considered in the model [31].
These species and their states are listed in table 3. It is worth
noting that the number of states considered in the present
section is less than that used in section 2.3. This reduction
does not change the dynamics shown in the following since
AE; K kpTa.

The shock front is considered as a discontinuity across
which the flow is frozen under the upstream chemical
conditions. At this discontinuity in x = 0, Mach number,
pressure, kinetic temperature of heavy particles and velocity
suddenly jump from (M, pi1, Tai1, u1) to (Ma, pa, Tas,
uy), respectively. This gap respects the classical Rankine—
Hugoniot equations [32]. These equations assume an infinitely
short characteristic time scale to reach the Maxwellian
distribution for translation of any type of particle. They are
based on the mass, momentum and energy balances across
the discontinuity. They lead to values of 74, ranging typically
from 10 000 to 70 000 K. Electron temperature is frozen across
the shock front because the electron gas sound speed exceeds
largely the incident gas velocity which means that the flow is
electronically subsonic [33].

The collisional elementary processes taken into account
in the source term of equations (23), (26) and (27) are
due to electron impact leading to excitation/deexcitation (9)
and to ionization/recombination (10) of atoms or molecules.
Since T4 is high and the ionization degree negligibly small
at x = 0, inelastic collisions with heavy particles are also
taken into account. In particular, they are responsible for the
stepwise vibrational excitation through vibration—translation
processes with atoms (VTa) and molecules (VTm) leading to
the dissociation (VTa-d and VTm-d processes). Vibration—
vibration (VV) elementary processes between molecules are
also taken into account. Charge exchange processes can play
a significant role and are accounted for. Particular processes
between electrons and heavy particles are also accounted for,
such as dissociative recombination, vibration-electron (Ve)
processes and elastic collisions resulting from the thermal
nonequilibrium. Only the vibrational excitation/deexcitation
processes under N and electron-induced collisions account for
multi-quanta jumps since the contribution of other collision
partners is negligibly small [35]. The rate coefficient set of
Armenise et al [35] and Esposito et al [36] based on a quasi-
classical trajectory approach for the vibrational processes due
to heavy particle impact has been implemented. No study on
the sensitivity of the results to the database has been performed
in this work. The Phys4Entry European project will shortly
provide new data which will be tested in future works. Table 4
summarizes the different inelastic processes and the related
sources from which the different rate coefficients have been
derived. The backward rate coefficients are derived from the
forward rate coefficients using the detailed balance principle.

The following radiative systems are taken into account
in the source term: (1) the first and second positive systems
of N, (transitions B3I, — A3% and C3Tl, — B°Il,,
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Table 4. Elementary processes considered in the CR model presented in section 3 for pure N, shock crossing. i, j and k symbolize

electronic excited states.

Type Elementary processes References
Vibrational No(X,v)+e” = No(X, w) +e” [34]
processes No(X,v)+e” — 2 N(4S§/2) +e” [34]
Ny (X, v) + (N, or N) — No(X, w) + (N, or N) [35,36]
Ny (X, v)+N(4S§/2) —3 N(4S§/2) [35,36]
N2 (X, Unax)+Ny — 2 N(4S§/2) + N, [35,36]
No (X, v1)+N2(X, v2) = No(X, w)+No (X, wp)  [35]
Electronic No(i)+e” — Na(j) +e” [37]
excitation N2 (@) + (Ny or N) — Na(j) + (N; or N) [37-39]
Ni(i)+e” — Ni(j)+e” [40]
N@)+e” — N(j)+e~ [14,41]
N(@) + (N, or N) — N(j) + (N, or N) [37-39,42]
N*(i)+e” — N*(j) +e” [14]
N*(@@) + (N, or N) — N*(j) + (N, or N) [37-39]
Excitation N2(A) + Ny (A) — Nao(X) + Na(B) [37]
transfer N2 (A) + Ny (A) — Nao(X) + No(C) [43]
N2(A) + No(B) — No(X) + No(C) [42]
N2 (A) + N(*S3,,) — Na(X) + NCP°) [37]
N>(B) + N(4S§/2) — NL(X) + NCP°) [42]
N>(C) +N(*S3,,) — Ny(X) + NCP°) [42]
Dissociation No(i # X)+e — N(j) + N(k) +e~ [40]
N3(i)+e” — N(j)+ N*(k) +e” [40]
Tonisation No(i)+e” — N3 (j)+2e” [40]
N2 (i) + (N, or N) — N3(j) + e + (N, or N) [38,39]
N@G@)+e” — N¥(j)+2e” [14,41,44]
N@)+ (N orN) > N*(j)+ e + (N or N) [38,39]
Charge N (X) + N*(Py) — Nj(X) + N(*S3,, or ’P°) [43]
exchange No(X) + N*(CP) — N3 (A) + N(*S§ ) [43]
Dissociative N3 (X) +e” — N(*S3,,) + NCD® or °P°) [45]
recombination N3 (X) +e~ — N(?D°) + N(?D°) [45]
Radiation Na(B3I,) — No(A3E!) + hv (first positive) [41,46]
N,(C3I1,) — N,(B 3l'[g) + hv (second positive)  [41,46]
Ni(B2Z!) — Ni(X 22;) + hv (first negative) [41,46]
N@G@) - N(j <i)+hv [15]
N*(i) = N*(j <i)+hv [15]

respectively) and (2) the first negative system of N3 (transition
B?%f — X 22;). N and N7 lines are also implemented, the
equivalent Einstein coefficients of which have been calculated
from the NIST database. The degeneracy weighted procedure
is used to calculate these equivalent Einstein coefficients since
real levels are lumped together in fictitious levels. In addition,
escape factors are used because transitions are not necessarily
optically thin [47].

3.3. Post-shock relaxation

The conditions retained to illustrate the results obtained from
the previous CR model correspond to those of the FIRE (Flight
Investigation of Reentry Environment) II probe flight. This
probe was equipped with spectral and total radiometers, and
calorimeters able to measure the TPS heat flux on both front
and rear sides of the probe [48]. Launched in 1965 in the
framework of the Apollo program, this probe experienced a

reentry at hypersonic velocity with M; > 30. Although
the experiment was performed 50 years ago, the FIRE II test
case is still intensively studied. This test case has led to
many theoretical and experimental studies, especially in pure
N since this molecule is the main component of the Earth’s
atmosphere. Shock tube experiments in particular have been
performed [49].

The calculated shock tube-like flow corresponds to the
FIRE II stagnation streamline. From the typical conditions
M = 33, py = 33Pa, T4y = 255K corresponding to time
t = 1640-1641s from the launch of the probe during the
reentry at an altitude of z = 59 km [51], heavy particle kinetic
temperature behind the shock front reaches 50 000 K while
the chemical composition and the electron temperature are the
same as in the upstream flow. These conditions have been
chosen because they have been widely studied theoretically
[29] and experimentally [50] since they are close to the peak
heating undergone by the TPS of the probe. The flow is thus
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Figure 6. Relaxation of chemical composition behind a shock front
in N, with the upstream conditions M; = 33, p; = 33 Pa,

T4 = 255 K related to the trajectory point r = 1640—1 641 s of the
FIRE II flight experiment [51].
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Figure 7. Spatial evolution of characteristic temperatures of the
flow behind the shock front under the conditions of figure 6. For
x < 1073 m, the electron density is negligibly small: electron
temperature 7, is irrelevant. Beyond the vertical black dashed
segment, 7, is high enough (7. > 10*m™3) and T, is plotted.

in chemical and thermal nonequilibrium. Then, elementary
processes listed in table 4 are no longer counterbalanced by
the corresponding backward elementary processes and lead to
the relaxation displayed in figure 6. The underlying dynamics
cannot be explained without analysing the temperature time
evolution of the flow illustrated by figure 7.

The high temperature of N, molecules just behind the
shock front leads to the progressive excitation of their
vibrational levels. This excitation is illustrated by the increase
in the vibrational temperature arbitrarily defined in our case as
the excitation temperature of the first five vibrational levels

1
ki [ (nN2(X, )]

T, = (28)
Isl

where sl means that the derivative is the slope of the least
square line and Ey , is the vibrational energy. The vibrational

temperature is thus defined like any excitation temperature
using a Boltzmann plot. Since the low-lying levels are the
most populated vibrational levels, this excitation temperature
is representative of the energy stored in the vibrational motion
and can be directly compared with experimental results when
they are available.

The vibrational excitation requires energy taken from
translation and explains the slight decrease in 74. The set
of vibrational elementary processes listed in table 4 allows
the dissociation of N, in N atoms, the density of which
undergoes a strong increase near x = 10~ m. Since this global
dissociation is strongly driven by the vibrational elementary
processes, the dissociation degree does not reach significant
values before the vibrational temperature has sufficiently
increased. In the meantime, the heavy particle-induced
collisions lead to the ionization of the flow. Electronic
excitation also takes place. The electron temperature concept
is irrelevant for x < 107> m since electron density is
negligibly small (n. < 103m™3) [42]. Nevertheless, 7.
increases afterwards owing to the vibration-electron and
inelastic processes. When the mole fraction of electrons
reaches a value around 107 at x >~ 5 x 107> m, electron-
induced processes take over. Afterwards, the coupling of the
vibrational levels is complete and they behave as a whole. The
vibrational thermal coupling is achieved at x ~ 4 x 10™*m
with 7,, and at x ~ 1073 m with 7. The final step is then
characterized by the end of the dissociation phase until x ~
1072 m beyond which a quasi-uniform zone is observed. This
zone corresponds to local thermodynamic equilibrium because
the flow radiative losses are negligibly small. Nevertheless,
these losses play a role because they induce a very slow
relaxation until the plasma is uniform. Note that a geometrical
characteristic length of 5cm has been chosen to calculate
escape factors. This length corresponds to the typical radius
of shock tubes and to the usual thickness of the SL previously
described in section 1.

It is interesting to further study how the plasma reaches
equilibrium. The Boltzmann diagram for N atoms is plotted
in figure 8 for x = 3 x 107>, 7 x 107>, 107%, 5 x 10~* and
103 m. We can see the progressive coupling of the population
densities starting from a significant underpopulation with
respect to equilibrium calculated at the translation temperature
of the main collision partner. Such an underpopulation during
ionization has already been discussed in section 2.3 about the
calculation of nitrogen ionization global rate coefficients. In
the present case of post-shock flow calculation, the common
treatment of the energy and momentum balances with the mass
balance does not affect this fundamental characteristic. But
the situation is complicated by collisions with heavy particles,
whose temperature remains high. We have also plotted in
figure 8 dashed lines corresponding to partial equilibrium
with an excitation temperature (calculated in the same way
as equation (28)) of Texe = 8000, 11 000 and 28 000 K. These
values correspond to the translation temperature of the main
inelastic collision partner for the x-position concerned. We see
that, starting from a significant dispersion around a distribution
with T, =~ T4, the excited states close to the ionization limit
reach excitation equilibrium when the thermal equilibrium
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Figure 8. Boltzmann plot of N atoms at x = 3 x 107>, 7 x 1073,
1074, 5 x 10~* and 10~ m under the conditions of figure 6. In
dashed lines are plotted distributions corresponding to equilibrium
at the translation temperature of heavy particles or electrons of the
x-position concerned. The red dashed line is plotted under the
actual distribution at x = 1073 m for clarity.

(T. = Tpu) is achieved. Although many transitions are
optically thin, the departure from the Boltzmann equilibrium is
negligibly small for x = 1073 m. Collisions strongly constrain
the plasma to equilibrium.

The case of post-shock flows in N,—O, mixtures related to
entry into the Earth’s atmosphere has been treated recently by
Panesi et al [52, 53] using the concept of global dissociation
or recombination. The attention was focused on the behaviour
of excited electronic levels of atoms and molecules. These
works constitute an important step in the understanding of
plasmas produced by shockwaves. Another more complete
model accounting for the vibrational states of N, O,, NO
(obtained by Zeldovich neutral exchange processes) and
electronic excited states of Ar has been elaborated [54]. For
the moment, only relaxation calculations at constant pressure
and temperature can be performed. Its coupling with energy
and momentum balances for post-shock calculations is in
progress.

4. Pseudo-2D case: CO, flows in HEWTs

4.1. Treatment of the balance equation

In contrast to the case of Earth atmospheric reentries for which
many experiments have been performed, the case of Martian
atmospheric entries has been much less studied. Owing to
the distance between Earth and Mars, it is impossible to send
specific probes such as FIRE II to study the entry by itself. Itis
more convenient to equip the landing spacecraft with sensors as
often as possible and to therefore profit from any Martian entry
to collect information. The successful entry experienced by the
Curiosity rover on 5 August 2012 illustrates this philosophy
since its TPS was equipped with 14 temperature and pressure
instruments in order to improve understanding of the entry
environment and material response [55].

10

Nevertheless, a complete study has to be performed prior
to the actual landing. In this context, experiments performed
in ground test facilities are a valuable alternative. In addition
to experiments in shock tubes mentioned in section 3, those
performed in HEWTs using high frequency power supplies
are particularly valuable. These HEWTs generate a subsonic
and axisymmetric plasma jet across a hole in a test chamber
maintained at a sufficiently low pressure level using a high
rate pumping system. A plasma similar to the one obtained
near the edge of boundary layers close to the TPS can be
formed under steady, therefore comfortable, conditions. TPS
materials can then be tested and boundary layers can be probed.
This type of experiment cannot be performed with shock tubes
owing to their short running time scale (several tenths of
microseconds [56]).

The composition of the plasma interacting with a material
used for TPS has to be determined, especially for CO,. In
fact, this triatomic molecule leads to many other species such
as CO, C,, Oy, C and O when the dissociation degree becomes
significant [57]. The relative density of these species plays
a significant role in the parietal heat flux. In addition, the
radiative losses are higher than those observed in air under
similar conditions. The flow can then significantly depart from
equilibrium. A detailed study of the flow is therefore required.

In parallel with experiments performed in the VKI[58] and
CORIA [59] HEWTs, we have elaborated a time-dependent
CR model devoted to this detailed study. In addition, this
model provides an estimate of the CO, flow characteristic time
scale to reach steady state. The mass balance is not treated
under the form of equation (1) owing to the complexity of the
source term. This balance equation is therefore modified as
follows.

Equation (1) is averaged over the cross section X of
the flow, the radius R of which evolves slightly with the
longitudinal coordinate x. This property dX/dx =~ 0O results
from the weak opening of the flow. The resulting cylindrical
symmetry leads to approximate any averaged value py, (x, t)
over ¥ by

ox,(x, 1) = px,(x,r,1) (29)

B
Jo(mz)
where A1 = 2.405 is the first root of the zeroth-order Bessel
function Jo and B = 2 [ Jo(h1 %) r dr [60].

The density gradients inside the jet are weak. In addition,
the excited state number density is weak with respect to that
of the corresponding species ground state. The diffusion
phenomena normally modelled by the Stefan—-Maxwell laws
[61] can be simplified by considering the classical Fick’s
law involving the species-dependent Dy, diffusion coefficient,
which leads to

19 px,

Jo or R2’

The previous simplification does not basically change the
estimate of the diffusion characteristic time scale [62].
Neglecting the longitudinal diffusion, the balance equation
becomes

(Jx,Jo) = A1 Dy, (30)

Px;

8 _X. — 2 =
X 2 +A2D =Py, 31
o oo (Pxiu) + ADx, T = by, (31)
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Table 5. Species and states considered in the CR model presented in section 4 for pure CO, HEWT plasmas. Electrons are considered as

collision partners only for inelastic processes.

Species ~ States

CO, X 1Eg

CcoO X'S* a’M,a' 3%, d3A;, e’ , A'TI, D'A~, 3%, B'T*
G, X% a’l,. bPE;, AT, ¢* %), d°T,, C ', M, DS}
0, X3Eg‘,a‘Ag,b12g,A32;’,b3Eu‘

C 3Po, 3P1, 3P2, 1D2, ISO, SSg, 3D8, 3DT, 3Dg,.‘. (268 states)

(¢ 3P,, 3Py, 3Py, Dy, 'Sy, 388, 389, 3Py, 3P,,... (127 states)

e

The excited state number density gradients along the x-axis
being negligibly small, we have

d

0x

(Pxi u

e (32)

) >~ px
where the term du/dx can be reasonably approximated by
—u/x since the flow is weakly compressible, laminar and
quasi-isothermal [63]. At the distance from the hole of
injection equal to R in order of magnitude, the final form of
the balance equation for the number densities is

x~R

(3[)_(;]) N ([Xi]u [X:]
a ). \ R
(33)

R
The right-hand side of the previous equation depends on
time since densities are considered at a given location. This
equation can then be written under the form of the differential
equation
x~R

<d[)_(i]> N ([Xi]bi
d /.. R
(34

The resulting set of time-dependent equations can be
solved and leads to an estimation of the characteristic time
scale required by the mixture to reach a steady state.

— A Dy,

[Xi]c + [i,»]R)

R2

— ADy, [Xi]c + [ii]R)

4.2. Elementary processes

In pure CO;, plasmas produced in HEWTs, the radiative
signature is mainly due to CO and C, bands, and to C and
O lines [64]. The CR model development reported in this
section is therefore focused on the excited states of these
species. Table 5 lists the molecular states considered. The
dissociation of CO, is considered as taking place inside the
inductively coupled zone. As in the case of N, used as
working gas, its dissociation degree is assumed close to
its equilibrium value a few centimetres downstream before
entering the test chamber [65]. Therefore, the development
of a vibrational specific model of CO; is not required and a
global dissociation rate coefficient can be used. We assumed
that all vibrational modes are coupled together with the same
vibrational temperature 7, equal to electron temperature 7.
The vibrational temperature of the diatomic molecules is also
assumed equal to 7. Electrons are considered as collision
partners only for inelastic processes. The ion effect is totally
ignored.

11

Table 6 presents the different collisional and radiative
elementary processes taken into account in our model. In
contrast to the case of collisional processes involving CO for
which many rate coefficients are available, those involving C,
have been less studied. We have stated hypotheses for most
of them.

The case of collisions corresponding to optically allowed
(OAT) or forbidden (OFT) transitions is treated separately
and the concept of efficiency is used to estimate the collision
partner-dependent rate coefficient. Deexcitation processes due
to particle M induced collisions are assumed driven by the rate

coefficient
8kgT "
KM (T = | — m( )
T

where 1, is the efficiency of M as collision partner (with the
Maxwellian distribution at T'), u is the reduced mass between
collision partners, oy¢+ k¢ is the mean cross section at 10* K and
m an exponent. If the deexcitation process corresponds to an
OAT, the rate coefficient is high and the value m = 0.5 is stated.
Conversely, if the deexcitation process corresponds to an OFT,
the rate coefficient is lower and the value m = 0 is adopted.
The cross section o i 1s put equal to 4 x 10~ m? for allowed
transitions and oyrg = 1072°m? for forbidden transitions.
These assumptions are compatible with mean behaviours put
forward by Surzhikov [66], Park [67] and Losev and Shatalov
[77]. Park also showed that atoms are 20 times as efficient
as molecules in the excitation of N, and O,. We therefore
assumed 7nco, = Nco = No, = Nc, = 1 = nc/20 = no/20.
For electrons, the cross sections proposed by Drawin [14]
are used assuming that atoms and molecules have the same
behaviour when no experimental data are available (see the
review of Brunger and Buckman [78]).

For the dissociation, the rate coefficient is written in the
form

T
104

(35)

_ K T _
CYCREAVE

()

by analogy with the nonequilibrium vibration—translation
dissociation rate coefficient of N, and O, used by Losev and
Shatalov [77]. w. is the first vibrational spectroscopic constant
and the dissociation energy of the involved state is E4. The
efficiency of atom-induced dissociation is assumed eight times
as high as for molecules (7co, = nco = 1Mo, = nc, =
1 = nc/8 = no/8) and A = 1075 m3s~! which allows a

M (T, T,) = ny A (1 - e*ﬁ) ¢ (36)
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Table 6. Elementary processes considered in the CR model presented in section 4 for pure CO, jet in HEWTs produced by HF power

supplies. i, j and k symbolize electronic excited states.

Type Elementary processes References
Excitation/  CO(a ) + CO, — CO(X 'E}) + CO, [66]
deexcitation  CO(i) + (CO, Oy, O) - CO(j > i) +(CO, O,, O) [67]
CO(l) + M#COYOZVO —> CO(] > l) + M#CO,OZ,O [14, 67,77]
Cz(XlE;,')+M—> Co(d*My) + M [68]
Cy(a’M,) + CO, — Co(X 'E}) + CO, [69]
Co(a’T,) + 0, — Cz(X‘Eg)+02 [70,71]
Cy(a’T1,) + O— CZ(X12;)+O [72]
Cr(A'TT,) + CO, — Co(X! ) +CO, [73]
Cy(i) + M+co,,0,,0 = Co(j > i) + Msco,.0,.0 [39]
Exchange CO(a’T) + 0— C + 0, [74]
CO(a’I) + CO— CO, +C [75]
Cy(d*T1,) + O— CO(X ‘2;) +C [76]
Dissociation  CO(i) + (CO, O, O) — C(j) + O(k) + (CO, O,, O) [67]
CO(@i) + Mco,0,.0 = C(j) + O(k) + Mxco.0,.0 [77]
Ca(i) + M — C(j) + C(k) + Mxco,0,.0 [77]
Radiation CO(a'*%*) — CO(a*TI) + hv (Asundi) [85]
CO(d3A;) — CO(a>TI) + hv (triplet) [85]
CO(A'TT) — CO(X 'X*) + hv (fourth positive) [83]
CO(b3*2*) — CO(a 1) + hv (third positive) [83]
CO(B'x*) — CO(X 'T%) + hv (Hopfield-Birge) [83]
CO(B'Z*) — CO(A 'TT) + hv (Angstrom) [83]
Cy(A'T1,) — Co(X 'E}) + hv (Philips) [84]
C(D'EH = C(X! 2;*) + hv (Mulliken) [83]
C,(C ll'lg) — C,(A'T1,) + hv (Deslandres—d’ Azambuja)  [83]
Cy(b*%,) — Cy(a’T1,) + hv (Ballik and Ramsay) [83]
Cy(d*M,) — Cy(a’M,) + hv (Swan) [83]
Cy(e’Iy) — Cy(a’I,) + hv (Fox—Herzberg) [83]
C@i)—>C(j <i)+hv [15]
O@G) — O(j <i)+hv [15]

dissociation rate coefficient of C, (X' Zg) close to the value of
Beck and Mackie [79] when T, ~ T4. For dissociation under
impact of electron with energy ¢, the collision cross section is
assumed to behave like

-1
o(e) = ﬂre2 <i> ,
€0

where ¢ is the dissociation energy and r. is the equilibrium
distance of the excited state potential curve.

As far as we know, the diffusion coefficient of excited
molecules listed in table 5 has not been experimentally
determined. We have therefore used the well-known approach
of Hirschfelder et al [80] to estimate this parameter. Assuming
an interaction potential between collision partners of the
Lennard-Jones type (rigid sphere collision cross section 7o
and potential depth €), the collision integral is calculated with
the usual developments [81]. Except for CO—CO interactions
the potential of which has been recently calculated [82], the
Lennard-Jones parameters o and € are determined using the
composition rules given by Hirschfelder e al based on C-C
and C-O interactions for C, and CO molecules, respectively.
The interaction between CO, and other species is assumed
similar to the CO-other species interaction, the second oxygen
atom of CO, being assumed sufficiently far. Table 7 lists the
values used for o and €.

(37

12

Table 7. Rigid spheres’ collision radius o and potential depth € for
the calculation of the diffusion coefficient [80, 81] of the excited
species in interaction with the listed collision partners.

Collision partner o (x107'm) € (eV)
CO, 3.2 0.0186
CO 3.2 0.0186
0, 3.2 0.0186
C, 3.2 0.0186
C 2.1 0.3399
(0] 2.1 0.3084

Many radiative transitions are taken into account, the
radiative lifetimes of which are due to Babou [83], Kirby and
Cooper [84] and da Silva [85]. The related values are given
in table 8. For atomic lines, the NIST database is used. For
each radiative transition, an escape factor based on Doppler
broadening is calculated to estimate the self-absorption.

4.3. Relaxation time scales and convective—diffusive-CR
process contributions

Two test cases are discussed in the following. They are listed
in table 9. The first case (a) corresponds to a low-pressure
flow at high powers and the second case (b) to a high pressure
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Table 8. Radiative lifetimes for the CO and C, excited states.

CO(j — i) transitions  System Tj (x107%s)  Ref.
a3zt - a’l Asundi 10° [85]
d3A; — a’Tl Triplet 2500 [85]
ATl - X'z fourth positive 10 [83]
b3Tt — 4’1l third positive 54 [83]
B!yt —» X1yt Hopfield—Birge 94 [83]
B's* - A'll Angstrgm 50 [84]
C,(j — i) transitions System Tji (X 10~°s) Ref.
Allly — X 12§ Philips 13 x 10° [83]
D'sy—> X's7 Mulliken 13 83]
C'Mlg — A'My Deslandres—d’ Azambuja 28 [83]
b33, — a’My Ballik and Ramsay 17 x 10° [83]
d°Tg — a’Ty Swan 102 [83]
e*TMlg — a’My Fox—Herzberg 200 [83]

Table 9. Working conditions of the HEWT discussed in section 4.3. Electron parameters are estimated to n, ~ 10°*m~ and 7, &~ 11 000 K.

Total Plasma Plasma
Working Power Pressure  Temperature  density velocity radius
conditions P (kW) p (Pa) T, (K) nr (m™3) u(ms™') R (cm)
(a) 600 1500 9000 1.2 x 102 500 8
(b) 300 20000 6000 2.4 x 103 80 4

at low powers. In the following, the C and O atom excitation
temperature is calculated by

1

d [Xi]
kB I:E (ln _)]lsl

8i
which is similar to equation (28) defining the vibrational
temperature. The excitation temperature is calculated over the
range [ Eioni — 1 eV, Ejoni]. Conversely, the molecular excitation
temperature of the state i is calculated by

Ex, — Ex,

2,(X) 2,(X) [X)]
ks In (Z,<X1>ZV(X1> (X/]

Texc(Xi) = - (38)

Texc(Xi) =

(39)
)

where subscript 1 refers to the ground electronic state, and
Z, and Z, to the rotational and vibrational partition functions,
respectively. This excitation temperature is the temperature
of the plasma at equilibrium which would lead to the same
[X;]1/[X:] ratio. When the plasma is in equilibrium, this
excitation temperature converges to the same value whatever
the excited state.

In each case, the relaxation of excited states is calculated
using equation (34) starting from an excitation temperature of
10000K for C and O atoms [58]. Electron parameters are
put equal to n, ~ 10m= and 7, ~ 11000K as a result
of the thermal conditions in the vicinity of the inductively
coupled zone where the high enthalpy flow is produced [86].
Initially, excited states of CO and C, molecules are set equal to
small population density. These initial conditions have a strong
influence on the time evolution of the population densities, but
they weakly influence the time required to reach the final steady
state.

Figure 9 illustrates the relaxation thus obtained under
the working conditions (a) focused on the [1074: 107 2] s
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Figure 9. Time evolution of the excitation temperature of the
different excited states of table 9 for the low-pressure high-power
conditions (a).

interval for easier comparison with the results obtained in
the second test case. After a slow evolution from the initial
conditions, the excitation temperature roughly evolves around
some 1077 s until its final state. Before the actual steady state
obtained for times largely longer than 1077 s, the population
densities slowly evolve as illustrated by figure 10. The
whole evolution weakly depends on the convective term or
the diffusive term in equation (34). This influence can be
observed only by comparing the results when the values of the
diffusion coefficient or the velocity are modified. These new
evolutions have not been plotted on figures 9 and 10 in order to
avoid an overabundance of detail. The evolution of the escape
factors results from the variations of population densities. The
molecular population densities are weak since the temperature
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Figure 11. Time evolution of the excitation temperature of the
different excited states of table 9 for the high-pressure low-power
conditions (b).

is high and the pressure is low. Except for the fourth positive
system of CO being partially self-absorbed, the plasma is
optically thin for molecular systems. For atomic transitions,
the O lines at 777 and 844 nm and the C line at 833 nm are
self-absorbed. The other lines are all optically thin. These
significant radiative losses lead to a plasma relatively far from
equilibrium as illustrated by the final excitation temperatures
which are different from one state to another.

The fact that population densities still evolve for times
longer than 7 = 10~*s indicates that they are coupled over
a characteristic length /. largely higher than those required
to respect the conditions of validity of equation (34). [. can
be estimated by the convective length ut &~ Scm at least.
This corresponds to the plasma radius in order of magnitude.
The conclusion is that the population number densities do not
depend on local conditions only. A complete treatment of
the aerodynamic field using equation (1) directly is therefore
required and exceeds the scope of this paper. Finally, the
present temporal approach is relevant to verify if the excited
state number densities depend on the local conditions only but
it cannot substitute for the solution of the energy, mass and
momentum balance equations.
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Figure 12. Same as figure 11, but for escape factors.

Figures 11 and 12 illustrate the results obtained for the
test case (b) for the excitation temperatures and the escape
factors, respectively. The characteristic time scale needed to
reach the steady state is largely shorter than for the test case
(a). AtT ~ 107, this steady state is reached. The convective
length [, &~ ut is equal to approximately 100 um. Our model
can therefore be applied to the present situation. Here, we
obtain a significant reduction of /. mainly due to the increase
in the collision frequency resulting from the total density ny
multiplied by a factor of 20 with respect to the test case (a)
(see table 9). This increase in the density also leads to a higher
optical thickness of the plasma as illustrated by figure 12. Asin
the test case (a), the departure from equilibrium is mainly due
to radiation, and convective and diffusive transport phenomena
do not play a significant role. However, in the present case,
this departure is smaller since the final excitation temperature
is almost equal to 74 whatever the excited state.

We extended the study to the sensitivity of the results to
the adopted values for the rate coefficients. We successively
increased each value by a factor of 5 and calculated the
averaged excitation temperature T, and the standard deviation
AT for molecules in the final steady state (see table 10).
This factor 5 has been chosen because it allows noticeable
modifications of the results without causing changes in depth.
For the test case (a), increasing the rates related to heavy
particle-induced processes leads to the reduction of Ty —
To and AT... Such an increase in the rate coefficients
indeed constrains the mixture to be closer to equilibrium.
Conversely, increasing the rate coefficients of the electron-
induced processes leads in improving the coupling with
electrons, which further connects 7Te . with 7, = 11 000K
and enlarge the difference Texe — T4. For the test case (b), this
change by the factor 5 does not basically modify the fact that
the plasma is very close to equilibrium. In order to confirm
the trends shown by the previous calculations, an effort in
the theoretical calculation of the excitation cross sections of
molecules under electron or heavy particle impact could be
particularly valuable, for instance in the framework of the
Phys4Entry project.
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Table 10. Sensitivity of the results of the CR model presented in section 4 to a magnification of factor 5 of certain rate coefficients, the rate
coefficients referenced in table 6 remaining unchanged. Deviation of the averaged molecular excitation temperature T from temperature
T, and standard deviation AT,,.. For test cases (a) and (b) without factor 5, the related values for (Tix. — T4, ATey) are (216 K, 1292 K) and

(—5.34K, 10.16 K), respectively.

Working conditions ~ Working conditions

(@) (b
Type of Collision Texe = Ta ATy Toxe — Ta ATy

Process transition  partner (K) (K)
Excitation OAT Heavy particles 126 1055 —1.73 2.85
OFT Heavy particles 200 904 —2.96 5.71
OAT Electrons 501 1724 —4.42 8.10
OFT Electrons 533 1086 -5.17 9.83
Dissociation — Heavy particles 177 1249 —5.06 10.22
Dissociation —— Electrons 184 1324 —5.34 10.16

Comparisons between the present results and those
derived from experiments in HEWTs of the Von Karman
Institute and CORIA will be performed soon under rather low
pressure conditions. They will contribute to validate the set of
elementary data used in the present section. These data will
then be used in the elaboration of a CR model for CO,—N,
mixtures able to be implemented in balance equations similar
to equations (22)—(27) to simulate post-shock relaxations for
Martian entries.

5. Conclusion

In this paper, we have given an insight into the capabilities of
collisional-radiative models for the analysis of nonequilibrium
plasmas. For the purpose of understanding the underlying
dynamics involved in plasma flows related to planetary
atmospheric entries, the elaboration of three specific
collisional-radiative models has been reported.

In order to identify over a sufficiently large temperature
range global rate coefficients which can be used in simplified
computational fluid dynamics, a first model has been
elaborated. Ionization and recombination of nitrogen atoms
under electron impact have been investigated in particular.
The model allows one to put forward quasi-steady states for
which the global rate coefficient concept is relevant. The
values thus derived are in good agreement with reference data
and extend a part of them to wider temperature ranges. A
departure from the Saha equilibrium constant increasing with
temperature has been observed for the ratio between ionization
and recombination rate coefficients. This illustrates the limit
of the validity of the use of a global rate coefficient.

A second collisional-radiative model has been elaborated
for simulating the plasma relaxation after the crossing of a
strong shock front in a nitrogen molecule cold gas considered
as a benchmark situation. The vibrational states of the ground
electronic state of N, and the electronic excited states of
N> and N} molecules are taken into account as well as the
electronic excited states of N and N*. A complete detailed
chemistry has been reported. This vibrational and electronic
specific model has been implemented in the flow equations
(number densities, momentum and energy balances) coupled
with radiative elementary processes. The flow relaxation takes
place over several millimetres. Electronic excited states of
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atomic nitrogen present a complex dynamics resulting from
collisions due to heavy particles and electrons. Radiation
weakly influences the plasma relaxation in the situation
studied.

The third collisional-radiative model reported in this
paper concerns the analysis of the CO, plasmas produced in
high enthalpy wind tunnels to test materials used for thermal
protection systems. The characteristic time scale to reach
a steady state strongly depends on the pressure level of the
flow. The excitation nonequilibrium of the plasma is mainly
due to the radiative losses while diffusive and convective
contributions remain negligibly small.

All these models required numerous elementary data and
their elaboration underlines the importance of their reliability.

We can give some perspectives to the work presented
here. These CR models have to be generalized in order
to provide information on global dissociation/recombination
rate coefficients and their time scales to describe the shock
layer or the boundary layer chemistry in multidimensional
simulations. Complete kinetic mechanisms involving specific
vibrational and electronic elementary processes have to be
also identified in order to allow at least 1D flow numerical
simulations on the stagnation streamline. They should be
implemented outside the limiting framework of the Rankine—
Hugoniot assumptions. These models should be included in
shock-capturing approaches which are more realistic than the
classical Rankine—Hugoniot approach. These works are in
progress.
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The flow field modeling of planetary entry plasmas, laser-induced plasmas, inductively coupled
plasmas, arcjets, etc., requires to use Navier-Stokes codes. The kinetic mechanisms implemented in
these codes involve global (effective) rate coefficients. These rate coefficients result from the
excited states coupling during a quasi-steady state. In order to obtain these global rate coefficients
over a wide electron temperature (7,) range for ionization and recombination of carbon, nitrogen,
oxygen, and argon, the behavior of their excited states is investigated using a zero-dimensional
(time-dependent) code. The population number densities of these electronic states are considered
as independent species. Their relaxation is studied within the range 3000 K < 7, < 20000 K and
leads to the determination of the ionization (k;) and recombination (k,) global rate coefficients.
Comparisons with existing data are performed. Finally, the ratio k;/k, is compared with the Saha
equilibrium constant. This ratio increases more rapidly than the equilibrium constant for

T, > 15000 K. © 2012 American Institute of Physics. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4737147]

. INTRODUCTION

The most relevant way to model plasmas in local thermo-
dynamic nonequilibrium is to work directly with the
Boltzmann equation. Unfortunately, this equation is of the
integro-differential type and cannot be treated easily.' Never-
theless, this treatment is sometimes required. For instance,
when the electric field is strong,2 the Boltzmann equation has
to be solved. The departure from equilibrium of the electron
energy distribution function (EEDF) is then strong and the re-
solution of the Boltzmann equation leads to the EEDF deter-
mination. Elementary chemical processes rate coefficients can
be derived from integration of cross sections over the EEDF.

In many situations, plasmas depart less strongly from
equilibrium. The translation mode can be balanced independ-
ently for each type of particles. The EEDF and the heavy par-
ticles energy distribution function (HEDF) are Maxwellian
with different kinetic temperatures. The plasma is then in ther-
mal nonequilibrium. It can be studied with more usual balance
equations in the framework of computational fluid dynamics
(CFD) if continuum hypothesis is valid. This treatment is rele-
vant when the mean free path 4 of electrons or heavy particles
is weak enough with respect to the characteristic size 6 of the
studied plasma. Dimensionless Knudsen number Kn = 1/0
has to be largely smaller than unity. In addition, electric and/
or magnetic influence due to external sources has to be moder-
ate. The plasma can then be modeled by using Navier-Stokes
(NS) equations coupled with simplified Maxwell equations.
From the chemical point of view, elementary process rate
coefficients can be calculated using Maxwellian distributions.
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Since their cross sections are lower than elastic collision cross
section, their characteristic time scale is longer and the plasma
can be in chemical nonequilibrium. As a result, modeling a
plasma in thermochemical nonequilibrium requires to solve
not only the hydrodynamics problem but also the electromag-
netic and chemical problems.

The modeling effort required to solve the resulting partial
differential equations is significant. This resolution is time-
consuming even using highly efficient computational means.’
In this context, it was not possible so far to solve exactly the
general problem considering a detailed chemistry, i.e., includ-
ing explicitly the species excited states as independent varia-
bles. Nevertheless, some exceptions exist when the metastable
states play a crucial role.”™” Except for these specific cases,
the chemistry is treated from the species point of view. In
other words, the excited states of each species are lumped to-
gether and the balance equations treat these species as a
whole. Despite this simplification, plasma flows modeling
reproduces experimental results with a satisfactory agreement.
Indeed, this approach has been successfully applied to reactive
flow control,” laser-induced plasmas,””"" inductively coupled
plasmas,'*™'¢ arcjets,'” plasma reactors,”' > pulsed arcs,”*
direct current and transient plasmas,>" plasma-surface
boundary layers,”**? cutting torches,>® and magnetically con-
trolled plasma flows.>’ A thorough examination of the used
kinetic models reveals that the following processes are sys-
tematically taken into account:

CH+e —C" +2e, D
N+e — N 42, @)
O+e — O +2¢, 3)
Ar 4+ e — Art 4+ 2e, )

© 2012 American Institute of Physics
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and their backward processes as well, when the studied plas-
mas involve carbon, nitrogen, oxygen, or argon. Their rate
coefficients are known with a large uncertainty.’ As a result,
the determination of the rate coefficients is required using al-
ternative strategy. Using updated values for modeling the
different plasmas reviewed above, the modeling results may
be closer to the experiments.

There is another important topic in which these processes
play a significant role. Entering the atmosphere of a planet
such as Earth or Mars, or a satellite such as Titan, a hyper-
sonic body undergoes a strong heating due to the compression
of the incident gas flow. Despite the low pressure of upper
layers of atmosphere at which entry occurs, the compression
is strong enough to reduce the mean free path considerably.
The Knudsen number is then largely smaller than unity and
the flow forms a shock layer around the body where the con-
tinuum assumption is valid. The modeling of the shock layer
has been treated so far by considering the continuum
approaches in thermochemical nonequilibrium. Electrons and
heavy particles are considered as independent species with
their own kinetic temperature. The entry parameters (type of
atmosphere, velocity, altitude) depend strongly on the situa-
tion. The most studied case concerns Earth’s reentry. For the
Apollo capsule with velocity of 11km s~! at 75 km, the thick-
ness of the shock layer is 5 cm. The maximum temperature is
found just behind the shock front (5cm from the body’s sur-
face) and corresponds to 30 000 K. At 2.5 cm, the temperature
equals 10000 K and the body’s surface is at 2000 K typically.
The pressure inside the shock layer is almost uniform at
5000 Pa. In these typical conditions, the flow can be modeled
using NS equations.*

Generally speaking, in many NS approaches, the chemis-
try is often modeled by considering only the different species
where excited and ground states are lumped together in the
same description. These approaches are developed also for the
modeling of flows in shock tubes,* " high-enthalpy wind tun-
nels,48 and nozzles**’ used as ground test facilities. However,
recent developments tend to separate the excited states having
slow relaxation such as vibrational states for molecules or met-
astable states for atoms. For example, the work of Capitelli
et al. is clearly aiming at overcoming the classical treatment of
the entry plasmas by considering state-to-state approaches and
couplings with Boltzmann equation.’®”' Unfortunately, they
require a huge amount of elementary data which are not avail-
able for any situation. Moreover, they lead to prohibitive time
calculations. The approach in terms of species is therefore
widely used. State of the art CFD methods are based on shock
capturing and shock fitting methodologies®> where NS equa-
tions are used and species are considered as a whole. They can
be applied to complete 2D flows such as the one developed
around blunt bodies. In addition, they are very robust to cap-
ture complicated phenomena such as shock-shock interaction
and multiple shocks in the flow field. Therefore, the usual
approach based on Navier-Stokes equations and species
description is in continuous improvement. The proof is the sig-
nificant number of CFD codes available to calculate this type
of reactive flows. The most known codes are the CelHyO,””
COOLFMiD,”* DPLR,” LAURA,® LORE,” NERAT,”
TINA,” URANUS,” US3D,"" and WIND®* codes.
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The kinetic mechanisms used so far in these CFD codes
involve the processes (1)—(4) for Earth, Mars, and Titan
entries. Other ionization phenomena are also involved in these
kinetic mechanisms such as charge exchange and molecular
contributions. The rate coefficient of (1)—(4) is derived from
the recombination rate coefficient determined experimentally
and using the equilibrium constant. In addition, the rate coeffi-
cient is obtained by this way over a narrow range of electron
temperature and is therefore extrapolated.”****’ The rate reli-
ability is therefore questionable for entry CFD simulations.
We have already mentioned above the uncertainty of these
rates for other plasmas where (1)—(4) can play a role. Their
new determination would be particularly valuable.

The present paper deals with this determination from a
theoretical point of view, and with the comparison with
existing data. Only the processes (1)—(4) are studied. As a
result, the real ionization or recombination of entry plasmas
is not directly modeled hereafter since charge exchange and
molecular contributions are ignored. The mechanisms
(1)—(4) are global because they concern species, including
all excited states.”> Each mechanism is characterized by a
global rate coefficient. Each global rate coefficient strongly
depends on the behavior of the excited states. Among the
works devoted to the behavior of the excited states during an
ionization or a recombination phase, we can cite the ones
due to Kunc and Soon®* and Bourdon et al.**®’ for nitro-
gen and oxygen, Sawada and Fujimoto for hydrogen,*® and
Bultel er al.® for argon. All these works were essentially
focused (a) on the influence of radiation on the nonequili-
brium, (b) on the conditions of observation of the quasi-
steady state (QSS), and (c) on the calculation of ionization
and recombination rate coefficients on moderate electron
temperature (7,) ranges. As far as we know, no work has
been devoted so far (1) to the nonequilibrium itself, (2) to
the influence of the cross sections coupling the excited states
on the nonequilibrium during the QSS and on the derived
rate coefficients, and (3) to the influence of the energy dia-
gram. In this paper, we propose therefore to focus our atten-
tion on the previous points by elaborating a time-dependent
0D collisional model based on a state-to-state description of
carbon, nitrogen, oxygen, and argon in the purpose of calcu-
lating their global rate coefficient of ionization and recombi-
nation over a wide electron temperature range.

The paper presents first the model used and the cross sec-
tions adopted to describe the elementary processes between
excited states. The concept of global rate coefficient is intro-
duced and discussed. The mechanism of the ionization of oxy-
gen is then analyzed and the procedure of identification of the
global ionization rate coefficient is explained. The influence of
pressure and temperature is discussed. The ionization or the
recombination resulting from a stepwise mechanism, the influ-
ence of the distribution of the excited states, is also discussed.
Although the elementary rate coefficients are driven by equi-
librium constants, it is not necessary the case for global rates.
We illustrate this peculiarity at high temperature. Finally, the
global rate coefficients are interpolated under modified Arrhe-
nius laws relevant for future implementation in CFD calcula-
tions, and they are discussed through a literature survey based
on the most used data.

Downloaded 13 Sep 2012 to 195.83.88.17. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://pop.aip.org/about/rights_and_permissions
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Il. MODEL
A. Energy diagram

The energy diagrams of carbon, nitrogen, oxygen, and ar-
gon used in the present study are derived from the NIST data-
base.”” Table I summarizes their main characteristics.
Generally speaking, density effects can be observed on the
jonization potential by Debye shielding,”' on energy levels,””
and on elementary cross sections by dynamical screening.””
With n, < 10> m~3, these effects are totally negligible. The
plasma studied is, therefore, totally ideal. In the following,
electron density does not exceed this limit value.

From the ionic point of view, only the ten first excited
states are retained. All possible transitions between states
until a dozen of eV above the ground state can then be taken
into account. This is compatible with the values considered
for the electron temperature 7.

B. Elementary processes, cross sections, and rate
coefficients

Electron-induced elementary processes (excitation/
deexcitation and ionization/recombination) between previ-
ous ground and excited states induce the plasma ionization
or recombination. The cross section of each elementary
process has to be calculated. In the past, different
approaches have been developed in order to calculate them.
In particular, classical approaches due to Gryzinski’* and
Kingston’ have been developed with a limited success
owing to the quantum feature of the interaction between the
incoming electron and the atomic electrons at low energy.
Therefore, quantum approaches have been developed par-
ticularly in the framework of the approximations of Born
for atoms, and of Coulomb-Born for ions. The models due
to van Regemorter’® and to Vainshtein’’ are well known.
The Born approximation is still used.”® For large relative
energy between electron and target, the Bethe theory has
been elaborated and modified’’ or combined with binary-
encounter-dipole model.** Cross sections in distorted-wave
approximation have also been calculated in the frame of
Born approximation.®'*? More sophisticated methods exist.
R-matrix approaches,**** close coupling,®> convergent
close-coupling,®® or exterior complex scaling®’ generally
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give very good results. Unfortunately, they require inten-
sive calculations and cannot be used for any chemical ele-
ment for any kind of collision. The number of published
quantum calculations is moreover too weak in comparison
with the total number of transitions required for state-to-
state calculations. Over the last two decades, the integrated
package HuLLAC has been elaborated.®® This code, based on
relativistic quantum mechanical calculations including con-
figuration interaction, calculates the structure of atoms or
ions, collision cross sections, radiative decay rates, autoio-
nization, and photoionization cross sections. Collisional
cross sections are calculated in the distorted wave approxi-
mation. The number of configurations and transitions
required for state-to-state calculations remains very impor-
tant today and prevents at the moment the use of HULLAC for
the present application.

The limitations discussed above have in part motivated
empirical, semi-empirical, or scaling approaches capable of
sufficiently accurate prediction for any transition. The most
known are due to Drawin,xg Lotz,(’ O and Vriens and
Smeets.”' The Lotz approach has been recently updated by
Bernshtam er al.’” Scaling approaches can be combined with
quantum calculations” to obtain cross sections reliable to
*20%. The cross sections proposed by Drawin present some
advantages with respect to other data. Any kind of transitions
(allowed transitions, spin forbidden, and parity forbidden
transitions, ionization) can be considered. The cross sections
are self-consistent. Their use avoids strong changes in ele-
mentary rate coefficients resulting from the implementation
of different data sets and the use of unphysically correction
factors.’® Moreover, the Drawin’s cross sections have shown
their reliability in plasma physics. They have been used
successfully to derive the global three-body recombination
rate coefficient of Ar" with electrons®® or to model the
state-to-state chemistry behind strong shock waves.”*°
They have been used also in the development of collisional-
radiative models for a wide range of species’ ~'°! for differ-
ent applications like laser-induced plasmas,'®*'% plasma
discharges,'”* and Hall thruster plasmas.'” The Drawin’s
cross sections were therefore used in our study.

In the present work, we do not develop a modeling of
one of the plasmas discussed above. We focus our attention
on the electron-induced chemistry only. We consider a

TABLE I. Main characteristics of the energy diagram of carbon, nitrogen, oxygen, and argon used in this study. Energy is given in eV.

C

N

o

Ar

Ground state
Metastable

States (energy)

First radiative state

2p* 3Py
292 3P, (0.00203)
207 3P, (0.00538)
20% 1D, (1.26373)

2p* 180 (2.68401)
2p* 389 (4.18263)
2p3s3Pg (7.48039)

2p3 45‘3’/2
2p3 zDg/z (2.38353)
2p? 2D§’/2 (2.38461)
2p? ZP(I’/2 (3.57557)
2p? ZP;/z (3.57562)

2p%35 4Py (10.32591)

24 3P,
2p* 3P (0.01962)
2p* 3Py (0.02814)
2p* 1D, (1.96736)
2p* 15y (4.18975)

2p 35355 (9.14609)

3[76 ]SU
3p5 45 2[3/2]5 (11.54835)
3p% 4s 2[1/2]4 (11.72316)

3p5 45 2[3/2]% (11.62359)

First ionization limit Ej,,; 11.26030 14.53413 13.61805 15.75961
Total number of atomic 265 251 127 379
Levels

Total number of ionic levels 8 9 8 7
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mixture of electrons, excited ions, and atoms of the same
type in a uniform time-dependent closed volume V in order
to study the collisional ionization or recombination of this
mixture resulting from the elementary processes. Let us write
X, an atom in its excited state m and X;™ an ion in its excited
state i. Under electron impact, X,, can be excited or ionized
by the elementary processes

Xm +e — Xn>m + 677 (5)

Xm + ¢ — X+ 2e, (6)
and X;" can be excited according to the elementary process
Xt +e — Xj;. +e . @)

By virtue of the selection rules for the dipolar transi-
tions, the process (5) is characterized by different cross sec-
tions ¢. Using the Drawin’s cross sections, the calculation of
the elementary rate coefficient under Maxwell-Boltzmann
equilibrium for the kinetic energy ¢ for the electrons is ana-
lytical. The rate coefficient is expressed as

+00
km~>n = EeJ y e*)’o_(y) dy7 (8)

where 7, = ,/% is the thermal electron mean velocity

and y is the non-dimensional energy ratio LT
103,10

the minimal

value of which is a. After some algebra,
sion leads to the following rate coefficients:

this expres-

Ef\? B
4 =T, 4naja’ o (ﬁ) L(a, p*), 9)
kb =1,4nada® o I, (a), (10)
K ., =70,4na}a* o5 I(a), (1D
El\?
kb =1,4ndda® o <ﬁ> L(a,p7). (12

Respectively, these rate coefficients refer to allowed,
parity forbidden, spin forbidden transitions, and ionization.
They depend on the Boltzmann constant kg, the electron
mass m,, the first Bohr radius g, and the ionization energy
of hydrogen atom E¥ . E,, E,, and E; are the energy of the
states m, n, and i, respectively. The functions I(a),
L(a, p*), and I3(a) are defined by

I(a) :7—51(0)7 (13)

ha ) =ntam(38 ) + 0 G, )

13((1) :Sz(a) —54(11), (15)

with &,(a) the exponential integral of the order p and G,(a)
the generalized exponential integral of the second order.'"’
In Egs. (9) to (12), the parameters o, of, oS, of,

and p* are chosen as mean values resulting from the
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comparisons with available experimental cross sections
(@ =1,4" =0.05,¢5 = 0.1, 0" = 0.67, p*T = 1).

The backward processes of (5)—(7) are taken into
account in order to describe equilibrium, steady state, or
recombination of the mixture (see Sec. I C).

From the elementary point of view, other types of proc-
esses can occur. The first one involves radiation during radia-
tive recombination

X,-+ + e — X, + hv. (16)

The second recombination process involves autoionizing
levels n** of the atoms through the dielectronic recombination

XlJr + e — X = X, + hv. (17)

These processes are disregarded in the present study since
our approach has in part as main objective the estimate of
global rate coefficients to be implemented in Navier-Stokes
codes. These rates are consequently purely collisional and
exclude the radiative phenomena. Moreover, the rate coeffi-
cients of (16) and (17) have a significant value only for tran-
sitions to low excited states and the ground state.'®'%”
Owing to the population density of these states, the radiation
is anyway completely self-absorbed.

C. Backward processes and elementary balance
equations

The rate coefficients of the backward processes of
(5)—(7) are calculated using the elementary equilibrium con-
stants, i.c., the Boltzmann K%, and Saha K%, equilibrium
laws, respectively. From the definition of the reaction

110
rate, ~ we have

1 (dNy, _ 1 (dNy,
V dt men B V dt m«n

= _kman (1 - ﬂ) [Xm} ne (18)

[Xm] Kgm

for the excitation/deexcitation between the two levels m and
n. For the ionization/recombination between the two levels
m and i, we have

1 (dNy, _ 1 (dNx:
14 di mei B 4 dr mei

X,
i <1 - %) Kol ne- (19)

im

In both cases, the mixture is assumed to be uniform. In
Eqgs. (18) and (19), Ny,, is the number of atoms on the excited
state m in the closed volume V (as a result, [X,,] = Nx,, /V is
their population density). This volume is time-dependent for
reasons given in Sec. I D.

D. Global rate coefficients

Equations (18) and (19) written systematically for all
combinations lead to
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1dNy, X,
Vioar _Zk'"%<1 _W> ] ne

n>m n,m
[Xn]
D ke | 1= | Xl ne
n<m " < [X”] Kgl‘,n

X, ] ne
i k;:,;*” <1 — m [Xm] ne (20)
and
1 dNX>
vV odt

X/

:Z?HGWHWJW”“
2 (1 . [X[,f]illf‘,) e

Jj<i

X} ne
D <1 - P[”];S) Xlne @D

by summation.
The species variation rate is then deduced from

1dNy < 1dNy,
Var -2V a

m
for the neutrals and from
1 dNy+ 1 dNx+
_ —= — i 22
Vo dt Z Vo dt 22)

i

for the ions inside V.

These equations allow the computation of either an
ionization configuration or a recombination configuration.
Once pressure p and the temperature 7, chosen, an ionization
configuration is obtained if the initial electron density
n,(t = 0) is lower than the electron density at equilibrium 73
given by

s s p
=K 1 —1
e ( Kk T, )

where K is the Saha equilibrium law. A recombination con-
figuration is obtained if n.(r = 0) > n}. Electroneutrality is
assumed whatever the conditions.

Thus, the mixture is assumed in ionization nonequili-
brium. If n.(t = 0) < n5, the ionization elementary proc-
esses are not balanced by the recombination elementary
processes as illustrated by Fig. 1 for oxygen. The lack of
electrons leads to the ionization of all atomic states, there-
fore to the decrease of their number. Then, the elementary
excitation processes are not balanced by the elementary
deexcitation processes. Thus, the lack of electrons leads to
the ionization from the neutral (ground and excited) states
to the (ground and excited) ionic states. The total number
of atoms is therefore decreasing while that of the ions is
increasing.

This ionization configuration can be globally repre-
sented by

Phys. Plasmas (2012) 19 073515
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X+ e Sxt 426, 23)

where k; is the global ionization rate. X and X represent the
atoms and ions inside V, including all their excited states.
This rate coefficient therefore includes the influence of the
excited states on ionization through elementary processes.
Equation (23) indicates that the ionization inside V' is a sec-
ond order process. The ionization can then be mathemati-
cally described by the differential equation

1dNy- 14N,
_ B Ve LX) n,. 24
Vodr Vi ki [X] n (24)

When n,(t = 0) > nd, the contrary case is observed. The
excess of electrons leads to a higher rate for elementary
recombination and deexcitation, then to the global recombi-
nation inside V according to

Xt 42 Bx 4o, 25)

where &, is the global recombination rate. The process is of
third order and the differential equation similar to Eq. (24) is
then

1dNy- 1dN,  1dNyx _

e G )
V dt  Vdt V dt k [X7]n, (26)

It is customary to express the net change rate of ions or
electrons in the form**'"!

1dNy-  1dN,

Vode ~Vdr o

1 dN.
- VT;X =k [X]ne —k X102 27)
in order to describe in the same formalism either an ioniza-
tion situation or a recombination situation. At equilibrium,
we have d/dt = 0 and (27) leads to

ﬁ:[wwﬁ o »
3 (m W %)

if k; #20 and k. # 0. This equation is generally accepted
even if it is an approximation.''*'"* However, Eq. (28) is ba-
sically incorrect. Indeed, in nonequilibrium when collisions
are dominant, the excited states are overpopulated with
respect to equilibrium in case of recombination or underpo-
pulated with respect to equilibrium in case of
ionization.”®' "7 Ag a result, the ratio k;/k, departs from
an equilibrium constant. Therefore, the consistency between
(27) and equilibrium requires k; = 0 and k, = 0 at equilib-
rium, which means that &; and &, have transient values. The
excited states influence prevents, therefore, k; and &, from
being constant.

Nevertheless, given the temperature, the excited states
reach a quasi-steady state during ionization or recombina-
tion. This leads to constant values for k; or k. during these
states. The rate coefficients can then be identified for the
given temperature. The Saha equilibrium constant is pres-
sure-dependent.''® In order to make comparisons between
the resulting ratio k;/k, and K5, therefore to test (28), we
have performed our calculations also at given pressure.
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n,(t=0)< n® n(t=0) > n.*

FIG. 1. Schematic view of the energy diagram of oxygen displaying the ele-
mentary couplings between all states. The Rydberg levels (close to the ioni-
zation limit) are in the gray box. Left, n,(r = 0) < nS. Each level is coupled
with all the others. For clarity, only a part of the possible transitions is given.
Each corresponding rate is represented by an arrow in red for excitation or
ionization, in black for deexcitation or recombination. The thickness of the
arrows is proportional to the rate. The lack of electrons leads to the ioniza-
tion from the neutral (ground and excited) states to the (ground and excited)
ionic states. The total number of atoms is therefore decreasing while that of
the ions is increasing. This global ionization process is then represented by
k; corresponding to the large red arrow.

Therefore, the total density is constant, which leads to the
increase of V in case of ionization and to the decrease of V in
case of recombination, because the total number N of par-
ticles inside V increases in case of ionization and decreases
in case of recombination. Finally, coupling the previous
equations with the energy balance is not required since pres-
sure and temperature are kept constant.

lll. RESULTS AND DISCUSSION
A. Quasi-steady state and global rate coefficient

This section reports the results obtained at low pres-
sure in order to show clearly the underlying dynamics. For
p = 107*Pa and T, = 6000 K, Figure 2 illustrates a typical
evolution of the population densities of oxygen in ioniza-
tion configuration since n,(t = 0) < n. The initial level of
population densities for the excited states has been chosen
so that the excitation temperature defined as

1
i (),

is equal to 6000 K. In Eq. (29), /s/ means that the derivative
is the slope of the least square line.

Three successive phases can be observed. Their dynam-
ics can be understood keeping in mind Fig. 1.

Toe = —

(29)

* Relaxation: From t = 0 until ¢~ 1955 =5 X 10° s, the
excited states population densities relax owing to the ini-
tial conditions. The lack of electrons with respect to equi-
librium leads to the pumping of atoms from the excited
states. Their number density decreases. The depopulation
propagates towards the ground state. Owing to the order
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=
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FIG. 2. Time evolution of the population density of the ground state (*P,),
metastable states (P, to 'Sy), and other excited states of oxygen for an ioni-
zation configuration at T, = 6000 K and p = 107> Pa. The initial excitation
temperature defined as Eq. (29) is T, = 6000 K and the initial electron den-
sity is 10'°m=>. p and T, are constant. The three successive phases are
observed: (1) relaxation 0 <t < 1pgg =5 X 10%s, (2) quasi-steady state
Toss = 5 X 10%s <1< 2 x10°s, (3) final equilibrium state 1 > 2 x 10°s.

of magnitude for these densities, the influence of this
global depopulation on metastable states P; to 'Sy is
negligible.

Quasi-steady state: Between t = 1pss = 5 X 10* s and
t~2 x 10° s, the excited states reach a quasi-steady value
corresponding to lower densities with respect to equilib-
rium. The depopulation reached the ground state. During
this phase, the [X,,] density changes respect the condition

t | d[Xn]

X,]| dr < 0.05.

The underpopulation of the excited states is maintained
because the electron density is less than #3. During this
phase, the electron density (equal to the ionic density
owing to the electroneutrality) increases. The changes of
the metastable and ground states number densities are neg-
ligible as long as electron density is too small.

Final equilibrium state: When the electron density reaches
a value close to 15, the recombination elementary phe-
nomena begin to play an important role. This leads to an
increase of the atomic population densities close to the
ionization limit. In these conditions, the level of n, is also
sufficiently high to induce the decrease of the ground state
density, the global density remaining constant. The equi-
librium situation is quickly reached by this way, which is
easily seen on Fig. 2. For > 6 x 10%s, the mixture does

not evolve anymore and n, = ng .

In order to estimate the relevant conditions required to
determine k;, we follow in time parameter & defined as

.1 (dX] | [x]av
K =~ (WJFVE). (30)

Introducing the density in the left-hand side of Eq. (24), the
latter equation becomes
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d[X} [X} av
—=—k X —_——
dr Xlne =5 2

the form of which allows the comparison between k; and k;.

Figure 3 displays the evolution of &} in the conditions of
Fig. 2. One can observe also for & the three phases put for-
ward previously for the excited states population densities.
In particular, we clearly see the QSS for which 7 is time-
independent. In addition, when ¢t > 3 X 10° s, the value of k;
collapses because equilibrium is reached. On this figure, we
also show the results obtained for other initial conditions.
For a very small initial electron density, or a higher initial
excitation temperature, we obtain other time evolutions for
the excited states population densities and for k;. Although
the level of population densities is different during the QSS,
the value derived for k; is the same as the previous one dur-
ing the quasi-steady state. During the QSS, k; therefore
depends on p and T, only. These conditions lead to the con-
clusion that k; must be identified with k] during the quasi-
steady state.

It is interesting to study the evolution of 7. defined by
Eq. (29). Figure 4 displays this evolution in the conditions of
Fig. 2. The evolution of the ionization temperature defined
as

E ioni

s¢ [Xo] <2 nme kg Tg>3/2
8o [X(;r] ne n

Tioni = ’ (3 1)

kpln|2

where subscript 0 indicates that the quantity is related to the
ground state, is also displayed. The three phases can be eas-
ily observed. In particular, we can notice the initial excita-
tion temperature chosen at 7T,,, = 6000 K. When the QSS is
reached, both T,,. and T;,,; are lower than T,. T,,. does not
evolve during the QSS, conversely to Tj,,;. This is due to the
definition of T},,; which involves both ionic and atomic den-
sities. Conditions T,y # T, and T},,; # T, are not surprising
in the present case. Indeed, Eqs. (18) and (19) indicate that

107 vy
107 E
" ]
tu r 10 3
L, n=0=10"m" T, (t=0)=6000K
1025 € o s exc .
Fn(t=0)=10"m~ T._ (t=0)=12000K 1
F € exc
i . 1
rn (t=0) =10 m T _(t=0) =6000 K
L € exc i
10—23 sovnnd 0ol vl vl 3] el vl vl vl bbbl s
10° 107 100 1 10 10 100 10' 100 10° 100 10°
t[s]

FIG. 3. Time evolution of the parameter k; defined by Eq. (30) for different
initial conditions at T, = 6000 K and p = 10~* Pa for oxygen. The condi-
tions (n,(r = 0) = 10" m~3, T,.(r = 0) = 6000 K) correspond to Fig. 2.
The three successive phases already seen on Fig. 2 are observed. In particu-
lar, the quasi-steady state characterized by 0k; /Ot = 0 is obvious.
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6000F
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2000:lumul vl vl vl vl evd vl vl sl vl
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FIG. 4. Time evolution of T, and Tj,,;, defined by Eqgs. (29) and (31),
respectively, for the ionization configuration of Fig. 2 (p = 1073 Pa,
T, = 6000 K, n,(t = 0) = 10'°m 3, T,...(t = 0) = 6000 K).

the parenthesis of their right-hand side would be equal to 0 if
the equilibrium were fulfilled. However, the system evolving
once again after the QSS means that this state does not corre-
spond to equilibrium. Each forward elementary process is
not therefore rigorously counterbalanced by the correspond-
ing backward elementary process. The right-hand side of the
previous equations does not equal 0. As a result, 7,,. and
Tioni depart from T,. Moreover, the electron density is
smaller than the equilibrium value 75 during this phase. The
ionization temperature is therefore less than the equilibrium
value T,. For t > 6 x 10° s, the equilibrium is observed with
Texe = Tioni = Te.

In the case of recombination configurations, 7,,. and
Tioni are higher than T, during the QSS. The values of k&,
defined as

v L (dix7]
o dt V. dt

Xt] av
: — 1, 32
N ST AT 2
do not depend on the initial conditions during the quasi-
steady state and can be consequently identified with k, dur-
ing the QSS.

B. Influence of the pressure

The mixture considered is an ideal gas since the inde-
pendence of the energy diagram and the cross sections from
density is complete. The rate coefficients have therefore to
be independent from pressure p. We have verified this basic
property by performing the calculations in different pressure
levels. The increase of the pressure leads to an increase of
the collision frequency. The characteristic time scales
decrease and the time evolutions are faster. Sometimes, the
reduction of the time scales is sufficiently large to prevent a
correct observation of the quasi-steady state. This explains
why such a weak value for p has been chosen previously in
order to allow a clear view of the QSS. Nevertheless, in most
cases, the quasi-steady state is obvious, as shown by Fig. 5
for oxygen. This figure displays the values of k; obtained for
the same temperature 7, = 6000 K with different pressure
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107 gl al ol :
10° 107 100 1 10 100 100 10° 100 10° 100 10

t[s]

5 6

FIG. 5. Time evolution of k; defined by Eq. (30) for oxygen at
T, = 6000 K, for different levels of pressure between 1073 Pa and 10.5Pa
(ne(t = 0) = 10"°m~3, T,..(t = 0) = 6000 K).

values. A limit pressure of 10° Pa has been chosen, but the
QSS can be observed at this temperature also for 10® Pa. We
can notice the presence of a plateau, the start and duration of
which increase when the pressure decreases. The corre-
sponding value of & is the same in all cases. Since the value
of k; must depend on 7, only, the rate coefficient for ioniza-
tion is therefore the one obtained during the QSS, that is dur-
ing the plateau. Concerning the recombination, the situation
is once again totally symmetric to the ionization. The values
of & calculated with Eq. (32) present a plateau for the quasi-
steady state, the value of which is only 7,-dependent. Rate
coefficient k, corresponds therefore to the value of & taken
during the plateau.

C. Influence of the temperature

Section IIIB has shown that p does not influence the
global rate coefficients either for ionization or for recombi-
nation. The thermodynamic parameter which modifies the
global rate coefficient is only temperature 7,. Almost in all
cases, the determination of rate coefficient k; or k, by identi-
fication during the quasi-steady state with k! or k" is possi-
ble. This determination is performed over the range
3000 K < T, <20000 K. The temperature limit of 3000 K
or 20 000K results from the weak values obtained for k; and
k» at low and high temperatures, respectively.

The previous study of the dynamics of the excited states
is systematically performed for the carbon, oxygen, nitrogen,
and argon atoms listed in Table I over the range
3000K < T, <20000K. In the following, we focus our
attention on the global rate coefficients k; and &, only.

Figure 6 illustrates the T;l dependence of k;. We can
notice that k;(C) > k;(O) =~ k;(N) > k;(Ar). The carbon ioni-
zation rate coefficient is systematically higher than for nitro-
gen, oxygen, and argon. N and O present a very similar
behavior and the ionization of Ar is more difficult, whatever
the value of T,. These characteristics result mainly from the
energy diagrams summarized in Table I. Indeed, the ioniza-
tion limit of the different atoms is ordered, such as
Eioni(c) < Eiani(o) SEioni(N) < Ei(mi(Ar)-
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FIG. 6. Evolution of the global ionization rate coefficient k; (identified with
ki following the procedure of Sec. IIl A) with respect to 1/, for carbon,
nitrogen, oxygen, and argon.

The curve form of Fig. 6 clearly shows that an interpola-
tion under a modified (three factors) Arrhenius law

k= AT e 7t 33)

is convenient. Indeed, the departure from a linear shape
results from the order of magnitude of «;. One can observe
on Fig. 6 the weakness of this departure in every case. The
corresponding values of A;, o;, and T; required by Eq. (33)
are given in Table II. Globally, they interpolate the rate coef-
ficients calculated with our approach within a factor of 2 at
maximum.

It is interesting to comment the values obtained for the
characteristic temperature 7;. Table II also gives the values
of Ejyni/kp. They can be compared with T;. For carbon, nitro-
gen, and oxygen, the agreement between T; and E;,,;/kp is
very good. This is not surprising. Indeed, this agreement
results from fundamental properties. Table I shows that the
energy diagram of these atoms is relatively progressive, inso-
far as the energy difference between successive levels does
not exceed 6.75eV (case of nitrogen). Even for low tempera-
tures, the excitation is relatively easy. The ionization being a
process requiring a threshold in energy equal to the ioniza-
tion limit, the characteristic temperature involved by the
Arrhenius law is therefore this limit. A good agreement
between Ej,,/kp and T; has to be therefore observed. In the
case of argon, the energy diagram is less favorable to a good
coupling. Indeed, the most important energy difference
between successive levels exceeds 11.5eV, which corre-
sponds to the gap between the ground state and the first met-
astable state 3p5 4s. In the case of low temperatures, the
process of population of the first metastable state is therefore
difficult and limits the ionization. As a result, this second
threshold plays a role. This effect has been already discussed
by Hoffert and Lien.'"® Since the interpolation (33) is
obtained over the range 3000K < 7, < 20000K, the char-
acteristic temperature 7; is then lower than E;,,;/kg. This
interpretation is emphasized by the asymptotic behavior of
Egs. (8)—(15). In case no excited state exists between the
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TABLE I1. Parameters of the Arrhenius interpolations (33) and (35) for k; and &, given in m3s~! and m®s~!, respectively. The values of E;,,; /k are given for

direct comparison with T;. E;,; /kg, T;, and T, are given in K.

ki =A;T% e T/ ke =ATx e /T

Arrhenius interpolation

Process A o T; [Eioni /ks) A, o T,
ki

Ct+e 2Ch 4 2¢ 9.72 x 1073 —2.074 127510 [130670] 427 x107% —2.487 —12260
ki

N+te 2 N* + 2¢ 32 —2.856 168970 [168 660] 517 x 107 —3.476 —5460
ki

O+ e 2 O +2e 1.37 x 1072 —2.237 157840 [158030] 2.87 x 10722 —4.135 1790
ki

Ar + e~ e Art 4+ 2e” 1.23 x 107 1.511 141480 [182880] 9.41 x 107# 0.368 —45430

atomic and ionic ground states, global ionization rate coeffi-
cient k; is close to k" where m is the atomic ground state

m—n

and 7 is the ionic ground state. Moreover, a equals kER";“ the

value of which is relatively large (a > 5). In these condi-

tions, we have''
Eila)=e™ (1 +1
"= a

and

where g(a) is a Chebyshev polynomial'®”’ slowly evolving
with a. The rate coefficient finally writes as

EH ’ Eioni _ Eioni
= 2
ki =0, 4na0 ot (ﬁ) |:1 — g<ﬁ>} e Tsle,

where we can notice the presence of Ej,,; /kp in the exponen-
tial term comparable to 7; in the Arrhenius interpolation
(33). Thus, the existence of states corresponding to high ex-
citation energy causes the T; departure from E;,,; /kg.

(34)

PEERETITI

ol

FIG. 7. Evolution of the global recombination rate coefficient . (identified
with k7 following the procedure of Sec. III A) with respect to 1/T, for C*,
N*, 0", and Ar™.

Figure 7 displays the results obtained for the recombina-
tion of ions. Table II lists the parameters A,, «,, and T, allow-
ing the best interpolation with the modified Arrhenius form

ke = A T T, (35)

The recombination is a process without any threshold,
the electron-ion interaction potential being attractive. In
these conditions, the recombination temperature 7, has to be
close to 0. Once again, we can notice that this theoretical
consideration is in relatively good agreement with the results
obtained for carbon, nitrogen, and oxygen. However, the dis-
crepancy is higher in the case of argon. This discrepancy is
ascribed to the same reason as for ionization.

D. Influence of the distribution of excited states

Since argon presents a behavior different from the other
species studied in this paper owing to its particular energy dia-
gram, we focus our attention in this section to this aspect. We
have calculated the global rate coefficient for ionization k;
within the same approach as the one described in Sec. III A but
by treating the three following alternative energy diagrams:

Diagram 1. Real levels are in part lumped together in ficti-
tious levels, the statistical weight of which corresponds to
the summation of the individual degeneracy. Within this
energy diagram (due to VIcek”), the value of energy results
from a mean weighted by the degeneracy of the real levels
starting from an effective principal quantum number of 11.
The number of states is therefore conserved.

Diagram 2. The NIST energy diagram is completed with
Rydberg levels assumed of the hydrogenlike type until an
effective principal quantum number n* =2 700 (the total
number of levels is then 1000). The degeneracy of each
Rydberg level is equal to unity.

Diagram 3. Diagram 2 is assumed, but with individual
degeneracies equal to 2 7*2. The diagram fully belongs to
the hydrogenlike type between the last level of the NIST
database and the ionization limit.

Figure 8 illustrates the results obtained in each case, com-
pared with the reference results of Fig. 6. We can notice that
using energy diagram I leads to a systematic underestimate of
the ionization rate coefficient, especially important at low
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FIG. 8. Global ionization rate coefficient &; of argon in the case of (a) the
energy diagram 1 (green curve), (b) the energy diagram 2 (red crosses), and
(c) the energy diagram 3 (blue circles). The reference results of Fig. 7 corre-
spond to the black curve.

temperature. At 3000K, the discrepancy is almost of three
orders of magnitude. Conversely, the discrepancies between
the reference results derived in Sec. III C and the ones assum-
ing a partial or a complete hydrogenlike model are rather
small. The main difference between diagrams 2 and 3 lies in
the number of states concerned. In the case of diagram 3, the
number of states is considerably increased (by a factor of 10°
in order of magnitude). We see that this very important
increase does not change the value of the global ionization
rate. As a result, the value of the global rate coefficient mainly
depends on the distribution of levels between the ground state
and the ionization limit, regardless of the statistical weights,
therefore of the number of states. The energy diagrams of car-
bon, nitrogen, and oxygen are similar. The rate coefficients
derived in our approach are then very close to each other for
these three species.

E. Global rate coefficients and equilibrium constant

k; and k, values are often correlated to the Saha equilib-
rium constant K according to Eq. (28).*>'?* We have previ-
ously indicated that this is not correct owing to the behavior
of the excited states. We can illustrate this fundamental as-
pect by calculating the ratio kkT The results are displayed
on Fig. 9. If T, < 15000 K, the ratio is close to unity, which
means that k;/k, is close to KS. Conversely, a difference
appears around 15000K, the value of which increases with
T,. The higher the temperature 7T,, the higher k; /k, is in com-
parison with K. We can notice that two groups of species
seem to constitute. The first group includes nitrogen and oxy-
gen which present a similar behavior for k”‘? relatively close
to unity with a discrepancy less than 10% for 7, < 20000 K.
The second group includes carbon and argon with larger dis-
crepancies reaching 20% at 20 000 K. The accurate determi-
nation of k; and k, is sometimes difficult for C so that the
ratio ﬁ departs from unity at low temperature. This diffi-
culty results from the behavior of the metastable states. The
significant difference between C and the other species lies in
the number of metastable states and their excitation energy.

309

Phys. Plasmas 19, 073515 (2012)

PR
15000

5000 10000

e

FIG. 9. Ratio k,kkﬁ‘ versus temperature 7,. The crosses (carbon-black,

nitrogen-blue, oxygen-red, and argon-green) correspond to the results and
the lines to trends given by interpolations using polynomials of the third
order over the range 3000 K < T, < 20000 K. The ratio increases with T,.
This indicates that a global rate coefficient (k; or k,) can be derived from the
complementary rate coefficient (k. or k;, respectively) using the Saha equi-
librium law at low temperature only.

The five metastable states of C correspond to an intermediate
energy, between 0.002 eV and 4.18 eV. Starting from a none-
quilibrium configuration, one observes first a progressive
coupling between the excited states and a part of the metasta-
ble states, especially state 3S5. During this phase, the evolu-
tion of the other metastable states is small. Afterwards, their
evolution is amplified until equilibrium is reached. The QSS
is therefore not at all obvious and leads to an inaccurate esti-
mate of the global rate coefficient. We estimated that the ra-
tio ,(/‘T is then reliable at *5% for C. As a result, the
discrepancy between k;/k, and K5 is significant only for
T. > 17000 K as shown by Fig. 9.

Conversely, for the other species, the determination can
be performed with a satisfactory precision. As a result, the ra-
tio k’% presents a small dispersion around the mean evolution,

and the increase with 7, is then significant for the entire range

3000K-20000K. In order to confirm the trend & (%) > 0

for argon the dynamics of which is the strongest one, we have
performed the calculation of k; and &, at higher temperatures.
The resulting values for % are approximately equal to 10 at
35000 K, and to 100 at 50000K. The ratio k;/k, increases
more strongly with T, than the equilibrium constant K. Gen-
erally speaking, ratio k;/k, therefore departs from K°. The
interpretation of this departure has to be studied more specifi-
cally, notably by extending the theoretical framework of our
approach. For example, we have to account for the ionization
potential lowering due to the Debye shielding resulting from
high electron densities encountered at high temperature. This
study is postponed for future work.

Nevertheless, the influence of the excited states can be
discussed. The level of population density of these excited
states during the quasi-steady state depends on pressure p,
temperature 7,, and the initial conditions of n, and T,y.
When n, or T, is changed, the densities of excited states
are different during the quasi-steady state. Nevertheless, p
and 7, remaining unchanged, the rate coefficient (obtained
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FIG. 10. Comparison between the carbon global ionization rate coefficients
k; obtained in this study and existing data.

by identification with &, during the QSS) also remains
unchanged. As a result, the discrepancy between k;/k, and
the Saha equilibrium constant K is the same. The values
obtained for the population densities have therefore no influ-
ence on this discrepancy.

F. Global rate coefficients compared with other
existing data

In the literature, many data are available concerning ei-
ther k; or k, for carbon, nitrogen, oxygen, and argon so that
an exhaustive comparison cannot be performed. Of course,
we have systematically rejected the rate coefficients resulting
from integration according to Eq. (8) of cross sections corre-
sponding to the direct ionization from the atomic ground
state to the ionic ground state and conversely for the recom-
bination. Indeed, these rate coefficients [equal to (34) for
ionization] do not describe the ionization or the recombina-
tion of the mixture due to the coupling between all the
excited and ground states resulting from the elementary
processes of Secs. IIB and IIC, and illustrated by Fig. 1.
This leads to a drastic reduction of rate coefficients, the
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FIG. 11. Comparison between the C* global recombination rate coefficients
k- obtained in this study and existing data.
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FIG. 12. Comparison between the nitrogen global ionization rate coeffi-
cients k; obtained in this study and existing data.

values of which can be compared with our results. Moreover,
the most widely used data generally presented under analytic
forms have been preferred. The hypothesis of Eq. (28) is usu-
ally assumed by the different authors, so that we have used
their equilibrium constant K when the value is given in
order to derive the rate coefficient for the complementary
process. The possible discrepancy between results at high
temperature must be therefore considered cautiously.

1. Carbon

Among the species studied in this paper, carbon is the
one for which the data are the rarest. Figure 10 displays these
data for the ionization ®*7:121:122 compared with ours, and
Fig. 11 the ones related to the recombination.'>"!?31%*
Except the results of Howe and Shaeffer'?' which are far
from the others, the rate coefficients are relatively close. The
ionization rate is in good agreement with the one due to Gok-
cen.'?? For the recombination, our results make the continu-
ity between the results of Dunn'?® at low temperature, which
have been obtained experimentally, and those of Chernyi

and Losev'?* at high temperature.
10734||vvv‘vvvv|||vv[vvvvvv.tl]vvvv
1075
107
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FIG. 13. Comparison between the N global recombination rate coefficients
k- obtained in this study and existing data.
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FIG. 14. Comparison between the oxygen global ionization rate coefficients
k; obtained in this study and existing data.

2. Nitrogen

Our ionization rates are compared with reference
data®™®">*"12% on Fig. 12. Our recombination rates are com-
pared with literature data®®'?*~'%'?% on Fig. 13. We can
notice that our results correspond to high values within the
range given by literature. In particular, for the ionization, our
results agree well with the ones of Gupta er al.'*® at high
temperature and with the ones of Carlson and Gally'*’ at low
temperature. For the recombination, the agreement with the
data of Bourdon and Vervisch® is pretty good at low tem-
perature whereas the agreement is obtained at high tempera-
ture with the data of Park.'? It is interesting to note that the
recombination rates due to Park have been obtained experi-
mentally'*® and confirmed theoretically by Park using
another cross sections set than the one due to Drawin.

3. Oxygen

Figure 14 illustrates the comparison between our results
and reference data®>'21'2>712 for jonization. Our results are
close to those due to Park once again, but related to more
recent work.’> Our results are also close to the data of
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FIG. 15. Comparison between the O™ global recombination rate coefficients
k- obtained in this study and existing data.
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FIG. 16. Comparison between the argon global ionization rate coefficients
k; obtained in this study and existing data.

Carlson and Gally."?” Figure 15 illustrates the same compari-
son, but for recombination.’%7-121-1247126 1 this case, the
results of Chernyi and Losev'?* are close to ours at high tem-
perature whereas the agreement is better with the ones of
Park™” at low temperature.

4. Argon

The evolution with T, of the ionization rate coefficient
due to Nelson ez al.*® is displayed on Fig. 16. In the paper of
Nelson et al., the ionization rate coefficient is given for N, C,
H, and Ar. Neither the nature of the collision partner nor the
source from which data are derived is indicated in this paper.
For N, the rate is the same as the one due to Park’> where the
collision partner is an electron. We have therefore assumed
that the ionization rate coefficient for argon given by Nelson
et al. is related to electron-induced processes. We can notice
an excellent agreement with our results.

For the recombination, different rate
coefficients®!'*1?17133 are displayed on Fig. 17. The results
of Bates et al."®" have been obtained with a cross sections set
due to Gryzinski,”* which has been in part used by Bourdon

34
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FIG. 17. Comparison between the Ar" global recombination rate coeffi-
cients k, obtained in this study and existing data.
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et al.%*%" for the study of nitrogen and oxygen recombina-
tions. The rates obtained by Bates er al. are higher than the
ones obtained in the present paper. Moreover, the rates
obtained by Bourdon et al. for N and O are lower than what
we have calculated. Our results finally succeed in reproducing
a satisfactory mean behavior.

The recombination rates obtained by us in 2002
(Ref. 69) are based on an energy diagram resulting from the
lump of states in fictitious levels according to Vicek.” We
put forward in Sec. III D the influence of this procedure on
the global rate coefficient. The rate is underestimated. As a
result, the rate coefficients are higher as illustrated by Fig. 17
and reach the results of Owano ef al.'* at low temperature,
and of Benoy er al.''* at high temperature. The recombina-
tion rates obtained for Ar are therefore in relatively good
agreement with other recent data.

IV. CONCLUSION

In this paper, we have investigated the dynamics of the
excited and ground states of carbon, nitrogen, oxygen, and
argon and their parent ion in nonequilibrium conditions and
derived the global rate coefficients for ionization and recom-
bination over the range 3000 K <7, <20000 K using the
same cross sections set. This set, due to Drawin,89 takes into
account the electric dipolar allowed and forbidden transi-
tions. These global rate coefficients have been determined
after the correct identification of the conditions during which
the concept of global rate coefficient is relevant. Global rate
coefficients are defined during a quasi-steady state. The
influence of the excited states distribution and the underlying
dynamics due to the elementary processes has been studied.
The results have shown that the discretization in energy has
to be sufficiently refined to avoid any underestimate of the
global rate coefficients. Since the global rate coefficients of
ionization k; and recombination k, are determined using a
state-to-state approach, the departure of their ratio from the
Saha equilibrium constant can be calculated. The results
show a negligible departure for temperature less than
15000K for the species considered. For higher temperatures,
the departure can reach 20% at 20 000K (case of argon).
Some preliminary calculations performed at 35000K and
50000K seem to show that this departure tends to increase
with temperature. The previous levels of temperature
exceeding the validity range of our approach, these results
have to be confirmed within the framework of additional
works. The comparison of the results obtained in the present
study with former results exhibits a pretty good agreement,
notably concerning recent data. Finally, the rate coefficients
have been systematically interpolated under a modified
Arrhenius law. They will be used in plasma flows CFD cal-
culations. Despite this general good agreement, we are per-
forming the same type of calculations with the cross sections
obtained in part with the HuLLAC package.'** We will then
estimate the influence of a quantum approach of the elemen-
tary processes on the rate coefficients.

The present work has three important perspectives. First,
we will implement the global rate coefficients k; and &, in
computational fluid dynamics codes for high enthalpy
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CO,-N,-Ar flows for Martian entries. Behind a strong shock
wave, the quick dissociation of CO, and N, in CO, C, O, and
N leads to the formation of atoms whose associative ioniza-
tion (for example,'*> N + O — NO™ + ™) creates the first
electrons. When the dissociation degree is sufficiently high,
the previous processes are replaced in terms of frequency
and efficiency by direct ionization through electron-induced
processes. Testing these new global rate coefficients and ana-
lyzing the results will be particularly valuable. Within this
context, the properties of the downstream flow far from the
shock front will be discussed in the light of the discrepancy
between the ratio k;/k, and the Saha equilibrium constant.

The second important perspective is to study further this
departure of k;/k, from the Saha equilibrium constant, by
extending at higher temperature levels the framework of the
present calculations. The fact that the excited states are over-
populated in case of recombination or underpopulated in
case of ionization induces that k; and k., cannot be used
simultaneously. In this context, how to obtain with global
rate coefficients the composition of a mixture when equilib-
rium is reached? The problem of the determination of an
equilibrium composition using global rate coefficients is
therefore totally open and is crucial in CFD calculations.

The procedure developed in the present paper can also
be adapted to any global kinetic mechanism, the dynamics of
which depends on stepwise elementary processes. The third
expected perspective consists in determining the rate coeffi-
cient for dissociation and recombination of molecules by
excitation-deexcitation of the vibrational modes under heavy
particles impact taking into account mono and multi-quanta
jumps. We are currently analyzing the dissociation of CO,
from this point of view.'*¢
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