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Résumé

Le transport du courant électrique sur de longues distances nécessite 'emploi de la haute-ten-
sion pour minimiser les pertes en énergie. Toutefois, lorsqu’un défaut survient sur le réseau, il faut
pouvoir couper le courant électrique. A cette fin, on utilise des appareils spécifiques comme les dis-
joncteurs haute-tension qui doivent étre capables de couper I’arc électrique qui se forme lors de |'ou-
verture des contacts électriques. Afin de concevoir et d’améliorer les disjoncteurs, les industriels re-
courent de plus en plus aux modélisations numériques simulant le comportant de I’arc électrique et
du plasma qui le sous-tend. Toutefois, les phénomeénes ayant lieu dans le plasma sont complexes et
nécessitent une expertise bien spécifique, disponible dans les laboratoires de recherche publique.
Cette thése s’inscrit dans un partenariat entre I'industriel Siemens et I'équipe AEPPT du LAPLACE dans
le but de créer une banque de données, nécessaire aux modélisations numériques, afin d’étudier spé-
cifiguement la phase d’extinction de I’arc électrique. Cette banque porte sur les propriétés thermody-
namiques et radiatives du plasma. Les coefficients de transport, essentiels, ont fait I'objet d’'une autre
these effectuée en parallele de celle-ci par G. Vanhulle.

Le calcul de ces propriétés est relativement bien connu si le plasma est a I'équilibre thermodynamique.
Néanmoins, lors de I'extinction de I’arc, les électrons libres et les particules lourdes (molécules, atomes
et ions) ne sont plus nécessairement a I'équilibre thermique et sont décrits par des températures dif-
férentes (on parle alors de plasma 2T). L'originalité de cette these réside dans I'extension du calcul des
propriétés d’un plasma SF4-C,F, en conditions hors équilibre thermique.

Nous commencons par discuter le calcul des températures internes des espéces lourdes (température
d’excitation des niveaux électroniques, vibrationnels et rotationnels) puis le calcul des fonctions de
partition, indispensables pour obtenir les autres propriétés du plasma.

Pour obtenir la composition chimique 2T du plasma, nous avons développé une approche fondée sur
la cinétique chimique qui est basée sur un ensemble d’équations de bilan de peuplement, permettant
de limiter les approximations physiques simplificatrices. Toutefois, cette approche n’est pas adaptée
pour calculer une grande banque de données. Nous avons donc opté pour une méthode de calcul de
la composition selon deux lois d’action de masse multi-températures.

A I'aide des compositions chimiques obtenues, nous calculons ensuite les propriétés thermodyna-
miques et radiatives. Les propriétés thermodynamiques (densité, enthalpie et capacité thermique)
sont décrites et les résultats sont discutés.

Les propriétés radiatives sont plus complexes a obtenir. Nous présentons en détails les processus ra-
diatifs et les phénomeénes d’élargissement des raies atomiques permettant d’obtenir les coefficients
d’émission et d’absorption du plasma.

Enfin, nous discutons le transfert du rayonnement a travers le plasma et nous présentons nos résultats
en utilisant la méthode du coefficient d’émission nette permettant de déterminer la divergence du flux
radiatif dans les modeles magnétohydrodynamiques.



Abstract

To transport the electrical current on large distances, we have to use high voltage to minimize
the energy losses. However, if an electrical fault occurs in the distribution network, we should be able
to turn off the electrical current. For this purpose, we use specific devices: the high voltage circuit
breakers that should to shut off the electrical arc formed when the electrical contacts are separated.
To design and to upgrade the high voltage circuit breakers, the manufacturers are increasingly using
numerical modelisations that simulate the electrical arc and the plasma behaviors. Nevertheless, the
physics phenomena in the plasma are complex. To describe them, a specific expertise, available in the
public research laboratories, is necessary. This thesis is in a partnership between the Siemens company
and the AEPPT group in LAPLACE to create a databank to study the extinction phase of electrical arc.
This data bank includes thermodynamic and radiative properties of plasma. The transport coefficients
have been studied in another thesis conducted in parallel by G. Vanhulle.

The calculation of these properties is relatively well known if the plasma is in local thermodynamic
equilibrium. But, during the extinction of arc, the free electrons and the heavy particles (molecules,
atoms and ions) are not necessary in thermal equilibrium and are describe by different temperatures
(the plasma is referred to as 2T plasma). The originality of this thesis is in the extension of the calcula-
tion of properties for a SF4-C,F, plasma out of thermal equilibrium.

First, we discuss the calculation of internal temperatures of heavy particles (excitation temperatures
of electronic, vibrational and rotational levels). Then, we report the calculation of partition functions
that are essential to get the others properties.

To get the 2T chemical composition of the plasma, we developed an approach based on a set of balance
equations. In this method, the physical approximations are limited but it is not adapted for the massive
calculation of a databank. Therefore, we opted for a method based on two multi-temperature laws of
mass action.

With the chemical compositions, we calculated the thermodynamic and radiative properties. The ther-
modynamic properties (mass density, enthalpy and heat capacity) are described and the results are
discussed.

The radiative properties are complex. We describe in details the radiative processes and the broaden-
ing phenomena of atomic lines to get the emission and absorption coefficients.

Finally, we discuss the transfer of radiation across the plasma. We show our results resulting of the net
emission coefficient method to get the divergence of radiation flux used in magneto-hydrodynamic
model.
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Nomenclature

Dans ce mémoire, toutes les expressions sont données dans le Systéme International d’Unités (MKSA).
a, : rayon de Bohr (m)

@y, : probabilité de transition de I'état [ vers m

Ay, : coefficient d’Einstein pour I’émission spontanée (s™1)

a, : polarisabilité statique dipolaire (m?)

B : constante d’élargissement de |'effet Stark quadripolaire (sans dimension)

— 1 . -1
Bi = PR facteur beta (J7)

By, : coefficient du Viriel d’ordre k (sans dimension)
B, : fonction de Planck (W.m™2.sr 1. m™1)

B}, : coefficient d’Einstein de I'émission induite (J~!.m*.s~1)

B!, : coefficient d’Einstein de I'absorption (J~1.m*.s™1)

c : vitesse de la lumiére dans le vide (m.s ™)

Cp, : capacité thermique par unité de masse des électrons (J.kg~1. K1)
Cpy, : capacité thermique par unité de masse des lourds (J. kg~1. K1)

C : constante d’élargissement de I'effet de van der Waals (m®.s™1)
C, : constante d’élargissement de I'effet Stark quadratique (m*.s™1)
6 : largeur a mi-hauteur des profils d’élargissement (m)

A : déplacement des profils d’élargissement (m)

e : charge électrique élémentaire (C)

&o : permittivité du vide (A%.s*.kg~1.m™3)

Egryq : €nergie de Rydberg (])

E; : énergie du niveau i (])

EL : énergie d’ionisation de I'espéce i (])

E};P, : abaissement de I'énergie d’ionisation de I'espéce i (])

g, : coefficient d’émission monochromatique (W.m™3.sr™1.m™1)

&, : facteur de Biberman (sans dimension)

ey : coefficient d’émission nette (W.m™3.sr™ 1)
£50™ : coefficient d’émission nette du continuum (W.m™3.sr™1)
entes : coefficient d’émission nette des raies (W.m™3.sr™?)



fi : fonction de distribution en vitesse des particules (sans dimension)
fur €t fu, : force oscillateur d’émission et d’absorption (sans dimension)
F,qq : densité de flux radiatif a travers une surface (W.m™2)

gi : dégénérescence du niveau d’énergie i (sans dimension)

G : facteur de Gaunt libre-lié (sans dimension)

Jry : facteur de Gaunt libre-libre (sans dimension)

h : constante de Planck (].s)

h = h/2m : constante de Planck réduite (J.s)

H : hamiltonien du systeme (])

H, : enthalpie par unité de masse des électrons (J.kg™?1)
Hj, : enthalpie par unité de masse des lourds (J.kg™?1)

kg : constante de Boltzmann (J.K'1)

kp : taux de réaction direct (m3.s71, m®.s71, ...). Le sens direct d’une réaction est défini de gauche d

droite.

k; : taux de réaction inverse (m3.s™1, m®.s™1, ...). Le sens inverse d’une réaction est défini de droite d
I

gauche.

K : coefficient d’absorption monochromatique (m™?)

A :longueur d’onde dans le vide (m)

Ap :longueur de Debye du plasma (m)

Lj q : luminance spectrale (W.m™2.sr™t.m™?)

m, : masse de I'électron (kg)

U : masse réduite d’un systéme de particules (kg)

N, : nombre d’Avogadro (mol™1)

N; : nombre de particules de I'espéece chimique i (sans dimension)

n; : densité de particules de I'espece chimique i (m3)

n : indice de réfraction du plasma (sans dimension)

v : fréquence (Hz)

v, : fréquence plasma (Hz)

P : pression (Pa)

P, : probabilité pour le systeme d’étre dans un micro-état [

Qfot : fonction de partition totale de I'espéce chimique i par unité de volume (m)
Qiint : fonction de partition interne de I'espéce chimique i par unité de volume (sans dimension)
p : masse volumique (kg. m~3)

p; : densité spectrale d’énergie (J.m=3.m™1)



op : section efficace directe. Le sens direct d’une réaction est défini de gauche a droite.
o7 : section efficace inverse. Le sens inverse d’une réaction est défini de droite a gauche.
o X : section efficace de Kramer (m?)

S, : entropie par unité de masse des électrons (J.kg™1.K™1)

Sy, : entropie par unité de masse des lourds (J.kg™1.K™1)

T : température (K)

T, : température de translation des électrons libres (K)

Ty, : température de translation des lourds (K)

T,p : température du gaz de photons (K)

T, : température d’excitation des électrons liés (K)

Tyip : température de vibration des molécules (K)

Tyot : température de rotation des molécules (K)

Treqc : température de réaction des espéces (K)

0 : facteur de déséquilibre thermique (sans dimension)

V : volume (m3)

V : profil de Voigt d’élargissement des raies (sans dimension)

Z; . degré d’ionisation de I'espece i

Ztiot : fonction de partition totale de I'espece chimique i (sans dimension)

Acronymes

2T : Deux températures (T, pour les électrons et Ty, pour les lourds)
API : Abaissement du Potentiel d’lonisation

CR: Collisionnel-Radiatif

CC : Cinétique Chimique

CEN : Coefficient d’Emission Nette

DL : Degrés de Liberté

ETG : Equilibre Thermodynamique Global

ETL : Equilibre Thermodynamique Local

FWHM : Full Width at Half Maximum (Largeur a mi-hauteur)

LAM : Loi d’Action de Masse

MHD : Magnéto-Hydro-Dynamique






Introduction

Les plasmas thermiques sont formés par des arcs électriques, des pulsations électromagnétiques
radiofréquences ou par ablation laser aux alentours de la pression atmosphérique. On les retrouve
aussi dans le domaine de la rentrée atmosphérique. lls trouvent une large variété d’applications, aussi
bien dans la recherche que dans le monde industriel et sont a la base de plusieurs technologies de
pointe dans les secteurs de la métallurgie (soudage, découpe, fours a arc), de I'éclairage (lampes a
décharge), du transport de I'énergie électrique (dispositifs de coupure moyenne et haute tensions),
des procédés de traitements des matériaux, des déchets ou de la biomasse (torches a arc soufflé) ou
de la synthése de molécules (nanoparticules notamment).

Contexte industriel

Pour minimiser les pertes par effet Joule lors du transport du courant sur de longues distances,
on utilise un courant électrique de haute-tension (historiquement en courant alternatif). Toutefois,
des défauts peuvent apparaitre (chute d’un arbre sur une ligne de transport, impact de foudre, etc.)
et gravement endommager le réseau si le courant n’est pas trés rapidement interrompu. Toutefois, il
ne suffit pas de séparer les contacts électriques pour interrompre le passage du courant car la tension
entre les électrodes est suffisante pour faire claquer I'air, formant un arc électrique qui permet le pas-
sage du courant. On utilise alors un disjoncteur haute-tension dont le réle principal est d’interrompre
I'arc électrique.

Les premiers disjoncteurs a haute-tension ont été inventés au début du 20°™ siécle et fonctionnaient
a I’huile ou a I'air comprimé. La décomposition de I'huile sous I'action de I'arc électrique permettait
d’absorber I'énergie de I'arc qui s’interrompait, mais cette technologie nécessitait un entretien impor-
tant. Elle a rapidement été remplacée par des disjoncteurs au SF¢ (breveté en 1938), plus simple d’uti-
lisation et capable de couper des tensions plus importantes. Le SF, s’est depuis imposé comme le gaz
de coupure par excellence grace a ses excellentes propriétés diélectriques et sa facilité d’utilisation
(gaz non toxique, non réactif a température ambiante, non inflammable et gazeux jusqu’a des tempé-
ratures trés basses).

Les disjoncteurs haute-tension modernes se basent sur le principe de I'auto-soufflage. Lors du passage
du courant par zéro (courant AC), on utilise plusieurs procédés pour souffler du gaz froid sur I’arc élec-
trique, dispersant le canal conducteur et empéchant le courant de passer a nouveau lorsque le courant
remonte. Cet apport de gaz froid sur I'arc provient notamment de I’érosion des buses du disjoncteur
par le rayonnement émis par I'arc.

Les disjoncteurs ont fait I'objet de nombreuses études ces derniéres années mais il existe encore plu-
sieurs points d’interrogation. La recherche dans ce domaine est fortement poussée par les industriels
et s’articule autour de deux axes majeurs :

- La transition vers des gaz moins polluants. De nombreux pays se sont engagés, via le protocole
de Kyoto de 1997, a réduire drastiquement les émissions de plusieurs gaz a fort effet de serre.
Le SFg est un des gaz visés par ces accords. Afin de le remplacer, de nombreuses études sont
menées sur des gaz dont les propriétés de coupure pourraient se rapprocher de celles du SF,
comme par exemple le CO,, les fluorokétones, les fluoronitriles ou le g2.

- L’amélioration des performances des disjoncteurs actuels. L'étude empirique a partir de bans
d’essais est particulierement couteuse pour les entreprises qui recourent de plus en plus aux



simulations numériques pour concevoir et dimensionner leurs disjoncteurs. Pour obtenir des
résultats fiables, il est nécessaire de bien comprendre et de tenir compte d’'une grande variété
de phénomeénes physiques, comme par exemple I'érosion des parois sous |'effet du rayonne-
ment, les interactions électrodes-plasmas ou les phénoménes hors équilibre (chimique et/ou
thermique). C’est I'objectif de ce travail de thése.

Les modeles numériques actuels se basent sur une approche fluide pour modéliser le comportement
du plasma en utilisant les équations d’Euler ou celles de Navier-Stokes. Le systeme d’équations a ré-
soudre est alors composé de trois équations de conservation de type convection-diffusion pour Ila
masse, la quantité de mouvement et I'énergie auxquelles s’ajoutent les équations de Maxwell et une
équation d’état, formant un modele Magnéto-Hydro-Dynamique (MHD). On peut également tenir
compte de divers phénomenes comme |'effet de la turbulence, I'érosion des électrodes ou des buses,
les changements de phase, etc. [1], qui sont au coeur de nombreuses problématiques actuelles.

Ces équations dépendent de plusieurs propriétés du plasma : les propriétés thermodynamiques, les
coefficients de transport et la divergence du flux radiatif. Dans certains modeéles MHD simples, ces
propriétés sont calculées directement dans le modéle, permettant de tenir compte des phénomenes
hors équilibre chimique. Toutefois, dans les modeles complets de disjoncteur, la quantité de calculs
nécessaires est trop importante. On utilise alors une banque de données calculée préalablement et
tabulée selon différents parameétres (pression, mélange, température, etc.), réduisant ainsi considéra-
blement la quantité de calcul.

Plasmas hors équilibre thermique

Le calcul de ces propriétés est bien connu lorsque le plasma est a I'équilibre thermodynamique
local (ETL), c’est-a-dire lorsque toutes les grandeurs physiques sont décrites par une température
unique. Néanmoins, dans certaines situations, les collisions élastiques entre électrons et lourds
(atomes, ions et molécules) ne sont plus suffisamment efficaces pour maintenir I'équilibre thermique
entre ces deux types d’espéces. On qualifie ces plasmas de bi-températures car les températures de
translation des électrons et des lourds ne sont plus égales : T, # T},. C'est notamment le cas prés des
électrodes, dans les zones périphériques du plasma ou lors de la phase d’extinction de I’arc. On re-
trouve également cette problématique dans les torches ou la rentrée atmosphérique.

Afin de tenir compte des effets hors équilibre thermique, les modélisateurs utilisent généralement
deux équations de conservation de I'énergie dans les modeles fluides : une pour les électrons et une
pour les lourds [2]. Toutefois I'écriture détaillée de ces deux équations ne fait pas consensus dans la
communauté et varie en fonction des auteurs.

Le calcul des propriétés a deux températures a fait I'objet de plusieurs travaux ces derniéres années,
mais la aussi des incertitudes demeurent, en particulier sur les méthodes de calcul de la composition
chimique multi-températures.

Objectifs et parametres de notre étude

C’est dans ce contexte qu’une collaboration entre I'équipe AEPPT du LAPLACE et I'industriel Sie-
mens a été mise en place. Elle comprend deux axes :

- La premiére étape est I'étude des phénomenes hors équilibre thermique et son impact sur les
propriétés thermodynamiques, de transport et radiatives. Cette étude a pour finalité d’obtenir
une nouvelle banque de propriétés, utilisable dans un modele de disjoncteurs et tenant
compte des phénomenes hors équilibre thermique.



- La deuxieme étape est I'utilisation de cette banque de données dans un modéle MHD bi-tem-
pératures pour améliorer notre compréhension du fonctionnement d’un disjoncteur, notam-
ment la phase d’extinction de I’arc ou les phénomenes hors équilibre peuvent étre importants.

Cette thése, effectuée au sein de I'équipe AEPPT, a pour objectif I'étude et le calcul des propriétés
thermodynamiques et radiatives. Les coefficients de transport, qui forment I'autre partie de la banque
de données, ont été étudiés par G. Vanhulle dans une seconde these, effectuée en parallele de celle-
ci [2-3].

Notre gaz d’étude est le SF¢ qui est le gaz encore majoritairement utilisé dans les disjoncteurs haute-
tension actuels. Nous tenons compte également du C,F, formé par I’érosion des buses sous I'action
du rayonnement de I'arc. Le tableau 1 récapitule les paramétres couverts par notre banque de don-
nées, mais pour des raisons de confidentialité industrielle, nous ne précisons pas certains parameétres.

Température électronique T, 300 - 50 000 K

Facteur de déséquilibre thermique 68 = T, /T}, 1.0-5.0
- Casl:T,, =T, T,=T,etT, =Ty
-CaSZ:Tex:Th,Tv:ThetTr:Th

Températures internes (chapitre 1 et 2)

Pression Plusieurs pressions (P = 1 bar)
Mélange massique X % SFg - (100 — x) % de C,F,
Rayon du plasma (chapitre 6) 0-100 mm

Tableau 1 - Paramétres de calcul de la composition chimique et des propriétés thermodynamiques et radiatives.
Organisation du manuscrit

Dans ce manuscrit, nous mettons I'accent sur les méthodes de calcul, en particulier leur justifi-
cation dans un milieu hors équilibre.

Le chapitre 1 discute des notions de température et d’équilibre thermodynamique a partir des fonc-
tions de distribution. A I'aide des méthodes de la physique statistique, nous rappelons plusieurs pro-
priétés des systemes évoluant dans le temps, notamment le postulat d’évolution et la relation de ba-
lance détaillée. En nous basant sur les ensembles statistiques, nous décrivons le plasma bi-tempéra-
ture comme un systéme couplé a deux thermostats différents. Le calcul des températures internes est
également présenté, nous permettant d’obtenir les fonctions de partition totales et internes qui sont
détaillées dans le chapitre 2.

Nous présentons dans le chapitre 3 un modele de cinétique chimique pour obtenir la composition chi-
mique du plasma. Les taux de réactions qui jouent un réle majeur dans cette méthode sont longue-
ment discutés. Les densités de population obtenues sont comparées dans le chapitre 4 a celles issues
d’une autre méthode fondée sur la loi d’action de masse.

Le chapitre 5 présente le calcul des propriétés thermodynamiques a partir des populations déduites
de la loi d’action de masse et de la cinétique chimique. La comparaison entre les deux méthodes est
discutée, ainsi que l'influence des principales hypotheses.



Les chapitres 6 et 7 sont dédiés aux calculs des propriétés radiatives, représentées par les coefficients
d’émission et d’absorption du plasma. Nous discutons en détails des méthodes de calcul du continuum
atomique et moléculaire ainsi que des raies et des phénomenes d’élargissement. Afin d’obtenir la di-
vergence du flux radiatif, nous utilisons la méthode du coefficient d’émission nette qui permet de dé-
terminer de maniere simple les pertes radiatives.

Pour des raisons de confidentialité, nous ne montrons pas I'évolution en pression des propriétés cal-
culées qui sont toutes présentées a 1 bar et nous nous limitons a trois mélanges : 100 % SF,, 50 % SF
-50% C,F, et 100 % C,F,.



Chapitre 1 Systemes hors équilibre thermique

1.1 Introduction

L’hypothese de I'équilibre thermodynamique local est couramment utilisée dans les développe-
ments théoriques en physique des plasmas. Toutefois, dans certaines situations, I'évolution du plasma
est trop rapide par rapport aux temps caractéristiques de relaxation du plasma qui ne peut plus étre
considéré comme un milieu a I'équilibre.

Dans ce chapitre, nous rappelons quelques différences essentielles entre les systémes a I'équilibre et
hors équilibre puis nous discutons la notion de température et d’équilibre pour mieux comprendre les
limites de validité d’un modele multi-températures. Enfin, nous montrons comment les électrons et
les lourds influencent la distribution des degrés de liberté internes.

1.2 La notion de température

D’un point de vue thermodynamique, la température est une des grandeurs, reliée a I'entropie,
qui permet de caractériser macroscopiquement un corps. Elle est reliée via des lois a d’autres gran-
deurs macroscopiques telles que le volume ou la pression (ex : PV = nRT). Ce point de vue macro est
généralement suffisant pour décrire les systéemes évoluant lentement et de fagon réversible.

La physique statistique donne une vision plus explicite de la température qui est vue comme une gran-
deur caractérisant la distribution des degrés de liberté des particules. Par exemple si on considere la
translation d’'un gaz monoatomique stationnaire, la théorie cinétique des gaz relie la température a
vitesse moyenne des particules :

3 1

EkBT=§mF 1.1

Dans ce cas, la température représente I'énergie cinétique moyenne des particules du gaz.

1.3 Définition du systeme

Il est courant de décrire les systéemes ergodiques en utilisant la théorie des ensembles statis-
tiques, permettant de décrire les propriétés d’un systéme en termes de moyennes d’ensemble plutot
gue de moyenne sur le temps qui est généralement plus compliquée a déterminer. Les variables ma-
croscopiques sont alors définies par une somme sur I'ensemble des micro-états possibles pondérés
par la probabilité pour le systeme d’étre dans le micro-état en question :

(F)=> Pf 1.2
®

avec P, la probabilité de trouver le systeme dans le micro-état [. Cette somme porte sur tous les micro-
états satisfaisant aux contraintes extérieures appliquées au systéme. Dans notre cas, ces contraintes
sont la température et la pression. L’'ensemble canonique est donc naturellement adapté a notre pro-



bléeme. Néanmoins, le systeme que nous étudions est un peu différent de I’'ensemble canonique habi-
tuel car il faut considérer plusieurs températures. Se pose alors la question de la validité d’une telle
approche. En effet, si un systéme n’est pas a I'équilibre thermique, il va naturellement relaxer vers un
état d’équilibre. Autrement dit, les probabilités P;(t) deviennent dépendantes du temps.

Considérons un systéme S de volume V, comportant deux sous-systémes S¢ et S*. ¢ décrit un gaz
d’électrons libres dont la température est maintenue constante par un thermostat 7¢ a la tempéra-
ture T,. De méme, S™ est un gaz d’atomes et de molécules (qu’on qualifie de particules lourdes en
comparaison des électrons), également en contact avec un thermostat 7" a la température Tj,. Ce sys-
téme est schématisé par la figure 1.1.

Se. | S
électrons | lourds
L) | (W)
. J
Y
Systeme S

(les1p) = (D)
Figure 1.1 - Schéma illustrant le systéme étudié.

Ecrivons le hamiltonien complet du systeme St = S U T¢ U T", supposé isolé :
HtOt = ng + HSh + Hg"e + HTh + Hcge'g"e + HSe,Th + HSh,Te + HSh,Th + HSE,Sh + HTe,Th 1.3
- Hge et Hgn décrivent les électrons libres et les lourds.

- Hgye et Hyn représentent les thermostats 7°¢ et T" qui sont supposés suffisamment grands
pour que les interactions avec le reste du systeme ne modifient pas sensiblement leur tempé-
rature.

- Hgege, Hge pn, Hgh re €t Hgh -n sont les termes de couplage entre les sous-systéemes et les

thermostats, principalement di aux collisions élastiques. Néanmaoins, les collisions élastiques

entre particules de masses comparables sont beaucoup plus efficaces pour I’échange d’énergie
) s . e

[5]. Par conséquent, on peut négliger les termes Hge rn €t Hgh re. Le sous-systeme S est

donc maintenu a la température T, par le thermostat 7¢ et S" & T}, par T".

Les couplages entre les thermostats et les sous-systémes correspondant sont supposés faibles
Hgeye K Hge,Hye et Hgn yn < Hgn, Hyn. Les micro-états de $¢ et 7€ sont alors déterminés
séparément tel que P(lge|l e) = P(lge)P(Lze).

- Hge sn représente le couplage entre les électrons libres et les lourds, qui tendent a « mélanger »
les températures. Néanmoins, les interactions entre électrons et lourds ne sont pas trés effi-
caces dans I’échange d’énergie, autrement dit Hsersh &K Hge e, Hsh'Th.

- Hg e n représente le couplage qui existe entre les thermostats. Nous supposerons dans la suite

que ce terme de couplage est nul. Autrement dit, T, et Tj, ne varient pas au cours du temps.
Cette hypothese est correcte tant que I'on étudie des phénomeéenes de temps caractéristique
trés inférieur au temps de relaxation entre ¢ et 7"
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Le couplage thermique entre électrons et lourds étant tres faible, il peut étre négligé en premiére
approche. On peut donc décrire le systeme comme un double ensemble canonique, I'un a la tempéra-
ture T, et 'autre a la température Tj,. Nous verrons néanmoins que la différence de température entre
électrons et lourds jouent un réle considérable lorsque I'on s’intéresse aux excitations internes (chimie
et rayonnement).

1.4 Equilibre et hors équilibre

Le terme d’équilibre regroupe plusieurs notions différentes qu’il est important de bien distin-
guer.

1.4.1 Etats stationnaires

Considérons un systéme macroscopique en contact avec un thermostat. A chaque instant t, le
systeme est décrit par 'ensemble des probabilités P;(t) d’étre dans I'état [. Notons a,Tnl la probabilité
de transition par unité de temps de I'état [ vers m. L’évolution dans le temps des probabilités P, (t) est
donnée par le postulat d’évolution [4] :

dP,
égt) = E[afmpm(t) - aznlpl(t)] 1.4

Les états d’équilibre du systéme sont caractérisés par une distribution de probabilité unique indépen-
dante du temps :

dp(t
1) _ 0 vi s
dt
qui est solution des équations suivantes :
z[afmpm(t) - a;{;llpl(t)] =0 Vi 1.6

m

Cette équation est parfois appelée équation de balance car le peuplement de I'état [ est compensé par
son dépeuplement. On peut alors montrer que les probabilités sont données par la distribution de
Boltzmann (ou de Maxwell pour la translation). Cette relation est nécessaire et suffisante pour qualifier
I’état d’équilibre du systeme.

L'invariance par renversement du temps des équations régissant les processus microscopiques
(comme I’équation de Schrédinger) engendre une relation de balance dite détaillée car elle qualifie de
facon plus contraignante les états d’équilibre :

al P, =al,P, Vl,m 1.7

Nous verrons dans le chapitre 3 que cette relation de balance détaillée peut étre remise en question
pour les réactions chimiques lorsque le plasma n’est pas a I’équilibre thermique.

Lorsqu’un état quelconque est invariant dans le temps, alors on parle d’état stationnaire. Si les densités
des especes n’évoluent pas au cours du temps, on parle d’équilibre chimique.
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1.4.2 Equilibre thermique

Les degrés de liberté (DL) d’un gaz peuvent étre classés par catégories en fonction de leur origine
physique : excitation des électrons liés, vibration des molécules, translation des particules, etc. Leur
répartition dans I'espace des phases est donnée par une fonction de distribution caractérisée par une
température.

- Lorsque chaque DL est représenté par une unique fonction de distribution, en tout point du
systeme, alors le systeme est a I’équilibre thermodynamique global (ETG) et n’évolue plus au
cours du temps. Le systeme est alors entierement décrit par une température T unique.

- Lorsque chaque DL est représenté par une unique fonction de distribution, mais qui varie en
chaque point du systeme, on parle d’équilibre thermodynamique local (ETL). Le systeme est
décrit par une température unique mais qui varie spatialement : T(7). S'il est isolé, le systéme
évolue peu a peu vers un état d’ETG par diffusion.

- Lorsque chaque type de DL (translation, vibration, etc.) est représenté par une fonction de dis-
tribution différente, on parle de milieu a plusieurs températures : T,, T, Tox, Ty, Ty, ... Au cours
du temps, la température s’uniformise peu a peu a cause des interactions et le systéme atteint
I'ETL.

Il existe des systemes ou la température n’est plus suffisante pour caractériser de facon unique
les fonctions de distribution. Dans ce cas, la température n’est plus une grandeur pertinente
pour décrire le systéme.

1.5 Fonctions de distribution de translation

Les électrons sont soumis a un grand nombre d’interactions via les collisions élastiques électron-
électron et électron-lourd. Cependant, les collisions élastiques entre particules de masses tres diffé-
rentes sont peu efficaces dans le transfert d’énergie, les collisions électron-électron sont donc les plus
importantes' et aménent a une distribution maxwellienne a T,.

Les lourds, bien plus massifs que les électrons, sont treés peu perturbés par les collisions électron-lourd
et réagissent principalement entre eux. A Iétat stationnaire, on les décrit par une distribution maxwel-
lienne a Ty,.

Cela nous améne a considérer un nouveau parametre extérieur, le facteur de déséquilibre thermique
0 qui représente le rapport entre la température électronique T, et la température des espéces
lourdes Ty, :

0=T,/T, 1.8

! Les électrons participent également & des collisions inélastiques et superélastiques. Néanmoins, Pey-
raud et Peyraud [5] ont montré que ces processus jouent un role négligeable dans la fonction de dis-
tribution des électrons tant que I'énergie thermique kgT, est inférieure a I'énergie typique d’excita-
tion.

12



1.6 Fonctions de distribution internes

Les fonctions de distribution stationnaires des niveaux électroniques, vibrationnels et rotation-
nels sont données par une distribution de Boltzmann? qui dépend des températures d’excitation T,
de vibration T,, ou de rotation T,.. On trouve dans la littérature différentes méthodes pour estimer les
températures des modes internes mais aucune ne fait pour l'instant consensus dans la communauté
scientifique. Tanaka et al. [6] estiment la température d’excitation T,, d’aprés I'énergie cinétique ab-
sorbée par les particules lourdes lors des collisions élastiques. André et al. [7] préferent utiliser une
température effective déduite des flux des especes chimiques. Selon nous, la meilleure méthode est
celle proposée par Gleizes et al. [8] qui considérent que le peuplement des niveaux d’'une espece
lourde se fait principalement lors des collisions inélastiques (les transitions radiatives sont considérées
négligeables). Ces auteurs s’intéressent uniquement aux transitions électroniques mais leur raisonne-
ment peut s’étendre également aux transitions entre niveaux vibrationnels et rotationnels, dans la
mesure ol nous négligeons le couplage entre ces phénomeénes.

A1+e_<:’Au+e_
A+M2A,+M 1.9

ou e~ et M représentent respectivement un électron et un lourd. [ est I'état bas avant excitation et u
I’état haut apres excitation de I'espéce A. Gleizes et al. donnent I'expression suivante, qui permet de
calculer les températures internes :

-1

AEL‘(Te_Th)
r, = 2k, Kinee "™+ ny 1.10
T ke ! AE(Te—Tp) AE; AE; :

Kin,e kBTeTh eksTe + ny eksTn
ou T; est la température des niveaux considérés (T,,, T, ou T.).

AE; est I'énergie caractéristique des niveaux électroniques, vibrationnels ou rotationnels. Pour déter-
miner cette énergie caractéristique, nous avons considéré I’écart d’énergie moyen entre les niveaux.
K; est I'importance relative des collisions électroniques par rapport aux collisions des lourds, définit
par le rapport des taux de réaction directs des deux réactions :

K; = k&/kh 1.11
Pour déterminer les températures internes, il nous faut alors connaitre les parametres K; et AE;.

T, : K., =~ 10* pour les niveaux électroniques atomiques et K,, ~ 102 pour les niveaux élec-
troniques moléculaires puisque les collisions par impact de lourds sont plus efficaces sur les
molécules [8].

- T, et T, : Nous n’avons pas trouvé dans la littérature d’estimation pour les valeurs de K, et K,..
Néanmoins, des études sur les plasmas d’entrées atmosphériques suggerent que les collisions
de lourds sont plus efficaces pour peupler les niveaux vibrationnels que pour les niveaux élec-
troniques et encore plus pour les niveaux rotationnels. Nous prendrons donc arbitrairement
unevaleurK, = letK, = 107%.

2 Les transitions radiatives peuvent fortement peupler ou dépeupler certains niveaux électroniques,
vibrationnel ou rotationnels qui ne sont alors plus parfaitement représentés par une distribution de
Boltzmann.
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On trouve dans la littérature des valeurs moyennes de AE; générale pour les niveaux électroniques
des atomes, des molécules, des niveaux vibrationnels, etc. Cependant, comme nous disposons d’une
banque de niveaux pour chaque espéce, nous avons déterminé un AE; spécifique a chaque espéce en
analysant ses niveaux électroniques et vibrationnels (lorsqu’ils existent). On définit AEiA comme |'écart
moyen entre niveaux électroniques et vibrationnels, résumé dans le tableau 2. Lorsque les données
sont insuffisantes, nous avons utilisé par défaut les valeurs moyennes données par Gleizes et al. [8],
en particulier pour les espéeces polyatomiques pour lesquelles on connait treés peu de niveaux électro-

niques.
S St Stt Sttt F C F, S, SF
AE,, 0.0506 0.0907 0.463 0.380 0.0752 0.0167 0.10 0.493 0.794
AE, 0.0803 0.114 0.146
CF C, Cs SF, SF¢ CF, CF, C,F3 C3F,
AE,, 1.771 0.472 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10
AE, 0.222 0.278 0.195 0.0580 0.0257 0.0621 0.0815 0.0562 0.00742

Tableau 2 - Ecart moyen d’énergie (en électronvolt) des niveaux électroniques et vibrationnels pour quelques
especes.
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Figure 1.2 - Température interne T; d’excitation électronique, de vibration et de rotation du soufre et du SF, en
fonction du rapport des densités n,/n, avec T, = 10 000 K et T, = 2 000 K. Les paramétres AE et K sont
caractéristiques des niveaux et des especes considérés. L'écart d’énergie moyen typique entre niveaux
rotationnels est de 1073 eV.
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La figure 1.2 illustre la variation des températures internes de quelques espéces en fonction du rapport
de la densité électronique et de la densité des lourds. Lorsque la densité électronique augmente, les
collisions électroniques deviennent dominantes et T; tend vers T,. Inversement, s’il y a plus de lourds

)
que d’électrons, alors T; = Tj,.
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Figure 1.3 - Température d’excitation T,, de quelques espéces chimiques en fonction de la température
électronique, calculée a partir de I'écart AE,,, moyen des niveaux électroniques a 8 = 5.0.
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Figure 1.4 - Température de vibration T,, de quelques espéces chimiques en fonction de la température
électronique, calculée a partir de I'écart AE,, moyen des niveaux vibrationels a 8 = 5.0.
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Les figures 1.3 et 1.4 illustrent la variation des températures T,, et T, en fonction de la température
électronique lors d’un calcul de composition chimique par la méthode de la cinétique chimique pour
un plasma de SF¢ a 1 bar et 8 = 5. Le déséquilibre thermique engendre une transition brutale entre
deux régimes, ce qui a pour conséquence de faire varier de maniere abrupte certaines densités, no-
tamment la densité électronique qui augmente brutalement, ainsi que le rapport n, /n,, (nous détail-
lerons ce phénomene dans le chapitre 3). La température d’excitation transite donc de T, vers T,. La
température de vibration passe également de I'une a I'autre, mais plus lentement. En revanche, la
température de rotation reste toujours égale a T}, car la densité électronique n’est pas suffisamment
élevée.

Dans le cadre de notre collaboration avec l'industriel, nous avons décidé de calculer I'ensemble des
propriétés dans deux cas limites :

- Casl:iTy =T, T, =T, etT, =Ty
- CaSZ:Tex=Th,T,,=ThetTr=Th

Le premier cas correspond a une domination totale des électrons sur le peuplement des niveaux élec-
troniques et vibrationnels. Cette approximation est valide lorsque le plasma est fortement ionisé. Le
deuxieéme cas suppose au contraire que les électrons sont trop peu nombreux pour jouer un réle im-
portant dans I’excitation des niveaux, qui est donc pilotée par les collisions avec les lourds.

Dans la suite de ce manuscrit, nous considérerons parfois un troisieme cas ou les températures in-
ternes sont données par I'équation 1.10. A priori, cette équation permet d’obtenir des résultats plus
« réalistes » que dans les deux cas limites et valable quel que soit le degré d’ionisation du plasma.
Néanmoins, il existe une forte incertitude sur le parametre K; qui peut avoir une influence non négli-
geable sur le calcul des propriétés. Cette problématique a notamment été étudiée par Hingana [9].

1.7 Autres fonctions de distribution

Il est possible de décrire le rayonnement comme un gaz de photons qui, lorsqu’il interagit avec
la matiére, échange de I'énergie et finit par arriver a un état d’équilibre thermodynamique avec le
plasma. La distribution en énergie des photons est alors donnée par la loi de Planck, caractérisée par
une température Tpp,. Nous reviendrons sur ce probleme dans le chapitre 6.

1.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons discuté la notion de température, d’états stationnaires et d’équi-
libre thermique en nous basant sur la notion de fonction de distribution.

Nous avons défini le systeme étudié comme un ensemble de deux sous-systémes couplés en contact
avec des thermostats a des températures différentes. Nous avons ensuite discuté les conditions de
validité de ce modeéle en étudiant les ordres de grandeur des termes composant I’hamiltonien du sys-
teme et I'importance relative des collisions élastiques entre électrons et lourds.

Dans la suite de manuscrit, nous considérerons que les degrés de libertés du systéme sont régis par
des distributions d’équilibre a des températures différentes, c’est-a-dire une distribution de Maxwell
pour la translation, une distribution de Planck pour le rayonnement et une distribution de Boltzmann
pour les niveaux internes, chacune caractérisée par une température différente.
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Nous avons considéré que le peuplement des niveaux électroniques, vibrationnels et rotationnels se
faisant principalement par collisions avec les électrons et les lourds. En considérant le régime station-
naire, nous avons montré que lorsque ces collisions inélastiques sont dominées par les électrons, ceux-
ci pilotent le peuplement des niveaux, ce qui se produit lorsque le plasma est fortement ionisé. Inver-
sement, lorsque le plasma est faiblement ionisé, les lourds sont beaucoup plus nombreux que les élec-
trons libres et pilotent le peuplement des niveaux. Ceci nous aménera tout au long de ce manuscrit a
considérer trois cas :

- Csl:T, =T,,T,=T,etT, =T, (hypothese valide lorsque les électrons sont majoritaires)
- Cas2: T, =Ty, T, =Ty, et T, = Ty, (hypothése valide lorsque les lourds sont majoritaires)

- Cas 3 : Les températures internes sont données par I'’équation 1.10, valide quel que soit I'espéce
dominante.
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Chapitre 2 Fonctions de partition

2.1 Introduction

Les fonctions de partition jouent un réle clé en physique statistique car elles permettent de dé-
crire de maniere simple la répartition des probabilités de chacun des micro-états d’un systéme station-
naire. Elles sont a la base de tout calcul de composition chimique et permettent de déterminer les
propriétés thermodynamiques et radiatives.

Dans ce chapitre, nous présentons le calcul des fonctions de partition de chacune des espéces chi-
miques présentes dans le plasma et nous discutons l'influence du déséquilibre thermique.

2.2 Fonction de partition totale

Dans I'ensemble canonique, la fonction de partition totale (sans dimension) d’une espeéce chi-
mique i est définie par:
3

: 2mmikpT\2 . _ _Ereac
Zigt =V (%) Qilnt(Tex' T, T.) e kpTreac 2.1

Le premier terme représente la répartition des probabilités sur les micro-états de translation, le deu-
xiéme les états internes de I'espéce et le troisieme les états de stockage de I'énergie chimique.

On préfére souvent utiliser la fonction de partition par unité de volume Q},; :
3
2

Ereac

Qiint(Tex:Ty, TT) e_m 2.2

i Zior 2mm; kT,
Qtot = =

|4 h?

Le premier terme fait intervenir la température de translation T;,- de I'espéce i. Si cette espéce est un
électron, alors cette température vaut T, sinon elle vaut T},.

Le second terme fait intervenir la température d’excitation électronique T,,, ainsi que les tempéra-
tures de vibration T, et de rotation T;. si I'espéce i est une molécule. Dans le chapitre précédent, nous
avons discuté comment déterminer ces températures.

Le troisieme terme fait intervenir une température ;.4 qu’il est difficile d’estimer dans le cas général,
car les réactions chimiques font généralement intervenir a la fois des électrons et des lourds. Dans le
chapitre 4 dédié a la loi d’action de masse qui fait intervenir la fonction de partition totale, nous con-
sidérons deux cas limites fixant cette température a T, ou T}. Eo4c €5t I'énergie de réaction que nous
calculons a partir des enthalpies de formation.

2.3 Fonctions de partition internes

La fonction de partition interne dépend des degrés de libertés de la structure interne des es-
peéces. On distingue quatre cas en fonction de leur structure interne : les électrons, les atomes/ions,
les molécules diatomiques et les molécules polyatomiques.
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2.3.1 Electrons

L’électron est un fermion de spin 1/2 qui posséde deux états de spin. La fonction de partition
interne électronique est donc simplement égale a Qf,, = 2.

2.3.2 Atomes etions

Considérons un atome isolé. Le hamiltonien de sa structure interne s’écrit :
H = He; + Hpoyau 2.3
ou H,; décrit le cortege électronique et Hyyq,, le noyau.

On peut négliger ce dernier terme puisque |'énergie d’excitation des noyaux, de I'ordre du MeV, est
bien plus élevée que I'énergie thermique dans nos conditions d’études (1 eV < 12000 K). En re-
vanche, I'énergie typique d’excitation du cortége électronique est de I'ordre de quelques électron-
volts et le peuplement des niveaux électroniques devient significatif a partir de quelques milliers de
kelvins®. La fonction de partition interne s’écrit :

E|

Qiint(Tex) = Z gli e Fplex 2.4
l

ou on somme sur tous les niveaux d’énergie de la structure fine issus des tables de données du NIST
[10]. Toutefois, les niveaux connus des ions négatifs sont en général trés limités, voir réduit au seul
niveau fondamental.

Initialement, nous avons considéré un atome isolé mais il interagit en réalité avec son environnement.
Prendre en compte de maniére précise cette interaction est compliqué mais il est possible d’en obtenir
une assez bonne approximation a 'aide de la théorie de Debye-Hiickel. Elle se traduit par I’Abaisse-
ment du Potentiel d’lonisation (API) qui limite le nombre de niveaux accessibles avant I'ionisation de
I’'atome ou de Iion. Pour calculer I’API d’une espéce j, nous avons utilisé les travaux de Drawin et
Felenbok [11] qui donnent I'expression :

El., (eV) = 2,087 x 10711 (r + 1) 2.5

ol r est le degré d’ionisation de I'espece (0 pour un atome, 1 pour un ion ionisé une fois, ...) et Z; et

n; respectivement le degré d’ionisation (sans unité) et la densité (m~3) de I'espéce perturbatrice i.

Remarquons que la somme sur les espéces perturbatrices considere également I'influence de I'espéece

j elle-méme. En tenant compte de I’API dans I'équation 2.4, on somme sur les niveaux d’énergie E} <
i i

Ec — Egp;-

3 Cette affirmation est fausse si I'on considére la structure fine de I'atome. Les écarts d’énergie entre sous-hi-
veaux fins sont de I'ordre du centiéme d’électron-volt, c’est-a-dire de la centaine de kelvins, et doivent étre pris
en compte dans notre étude. Par contre la structure hyperfine peut étre négligée car I’écart d’énergie entre sous-
niveaux hyperfins ne dépasse pas 10~* eV, c’est-a-dire quelques kelvins. Dans notre cas, les niveaux hyperfins
peuvent alors étre considérés peuplés en permanence. On néglige donc la structure hyperfine et on considere
les sous-niveaux correspondants confondus.
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La figure 2.1 montre I’API du S et S™* en fonction de la température électronique. Lorsque la tempé-
rature diminue, le plasma se recombine et la densité des espéces chargées diminue, donc I’API diminue
également. A haute température, la concentration des especes chargées augmente mais leur densité
a tendance a diminuer légerement a cause de la dilatation du gaz, réduisant I’API. Globalement, I’API
ne dépasse pas 1 eV et a une influence relativement faible sur les fonctions de partition atomiques.

0.100
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<
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0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
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Figure 2.1 - Influence de 6 sur I’API pour le SF, & 1 bar. En bleu, I’API de S et en rouge celle de S™ (cas 3).
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Figure 2.2 - Influence de 8 sur la fonction de partition interne Qisnt du soufre. Le cas 1 est en pointillé et le cas 2
est en ligne pleine.

21



La figure 2.2 montre la fonction de partition interne du soufre en fonction de la température électro-
nique, en tenant compte de I’API déterminée pour un gaz de SFg a 1 bar. On remarque que le facteur
6 a une tres faible influence sur les fonctions de partition atomiques lorsque celles-ci sont calculées
dans le cas 1. En effet, selon cette hypothése T,, = T, donc la fonction de partition interne est indé-
pendante de @ (il y a en réalité une petite influence via I'API). En revanche dans le cas 2, T,,, = Ty, par
conséquent, le peuplement des niveaux diminue quand 8 augmente et la fonction de partition est for-
tement influencée par 6.

2.3.3 Espéeces diatomiques

La description quantique d’'une molécule diatomique est un probléme trés complexe puisqu'’il
s’agit de déterminer les états stationnaires des noyaux et des électrons interagissant les uns avec les
autres. Toutefois, en premiéere approximation, on peut étudier séparément les différents mouvements
possibles de la molécule : les degrés de liberté électroniques (mouvement adiabatique des électrons
autour des noyaux), le mouvement relatif des deux noyaux et la rotation de la molécule [8-9].

Le hamiltonien s’écrit (on néglige les degrés de liberté d’excitation du noyau, comme expliqué précé-

demment) :
H=H, +H,+H, 2.6

ou H,; décrit le cortege électronique, H, le mouvement entre les deux noyaux et H, la rotation des
noyaux autour du centre de masse.

- Terme électronique : nous avons déterminé la fonction de partition électronique de la méme
facon que pour les espéces atomiques. Nous pouvons négliger I’API dans ce calcul, car les ni-
veaux électroniques moléculaires sont peu excités.

- Terme vibrationnel : si les oscillations entre les noyaux sont petites, on peut les approximer par
un oscillateur harmonique quantique. Toutefois, la température caractéristique de vibration
valant généralement quelques milliers de kelvins, les niveaux vibrationnels sont largement
peuplés dans les plasmas thermiques et I'approximation harmonique n’est plus valable. Pour
résoudre le probleme, on peut remplacer le potentiel harmonique par un potentiel de Morse
[14] défini par :

V(r) = De(1 — e=alr=7e))? 2.7

ol r est la distance entre les noyaux, D, est I'énergie de dissociation de la molécule et a =
v Kke/2D,. k, est un paramétre libre définissant la force de rappel dans le puit de potentiel. Ce
potentiel tient compte de I'anharmonicité et de la dissociation de la molécule lorsque I'énergie
de vibration est trop élevée. La figure 2.3 montre les niveaux d’énergie et les états station-
naires pour un potentiel harmonique et un potentiel de Morse en fonction de la distance sé-
parant les noyaux.
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Energie

Energie

Figure 2.3 - Représentation des niveaux d’énergie et des fonctions d’onde des états stationnaires pour un
potentiel harmonique (a gauche) et un potentiel de Morse (a droite).

- Terme rotationnel : On peut approximer la molécule comme un rotateur rigide, c’est-a-dire que
la distance séparant les noyaux est supposée rester constante. Cependant, lorsque la molécule
tourne, la distance entre les noyaux augmente a cause de la force centrifuge, il y a donc un
couplage entre les niveaux vibrationnels et rotationnels. Pour obtenir les niveaux rovibration-
nels, on utilise le potentiel effectif :

h

_ _ 2
Ver(r) = De(1—e7®0™1))" + 8m2cur?

Jg+1) 2.8
ou u est la masse réduite des deux noyaux et J le nombre quantique de rotation.

Ce potentiel présente des états métas-
tables dont I'énergie est supérieure a
I’énergie de dissociation de la molécule.
Pour déterminer les couples de nombre
de rotation et de vibration pour lesquels
il existe un état stable de la molécule,
nous avons utilisé la méthode dévelop-
pée par Drellishak et al. [15], basée sur la
recherche des minima du potentiel. Cette 0
approche permet d’obtenir les valeurs
des nombres quantiques limites de vibra-
tion v, (&,) pour chaque état électro-
nique &, et les valeurs des nombres quan-

Energie

r

Figure 2.4 - Potentiel effectif V.., (7,]) en fonction
de la distance r pour différentes valeurs de J (les
parametres u, 1,, etc. sont définis arbitrairement).
On remarque que pour J < 30, le potentiel présente
tiques limites de rotation J, (v) pour cha-  yn minimum local, autorisant un état stable pour la
cun des niveaux de vibration v, comme  molécule.

I'illustre la figure 2.4.

Finalement, on définit une fonction de partition interne partielle q¢, (T, T-) pour chaque état électro-

nique &, :

vi(&e) ) M]L(V) RO
qs,(T,, Ty) = Z e keTy Z 2J+1)e ksTr 2.9
v=0 7=0

ou G (v) et E,(J) sont respectivement les énergies de vibration et de rotation définies par :
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1 1\? 1)°
G(v)z(v+—)a)e—(v+—) wexe+(v+—> WeYe + - 2.10

2 2 2
Fv(/)=Bv](]+1)_Dv]2(]+1)2+"‘ 2.11
avec
1
szBe—ae<v+E)+--- 2.12
1
Dv:De_ﬁe(V+E>+"' 2.13

We, WeXe, WeYe, Ao, Be, Be €t D, sont appelés les constantes spectroscopiques caractéristiques de
chaque état électronique. Ces données sont disponibles dans la littérature pour un certain nombre
d’especes [4], [10-11]. La fonction de partition interne est donnée par :

1 __Se
Qine(T) = p Z(Z - 60.Ae)(256 +1) q¢, (T, Ty) e FBTex 214
$e

0l 8o a, est le symbole de Kronecker, A, le nombre quantique orbital et S, le spin de I'état électro-
nique &,. o est la constante d’homonucléarité* définie par :

1 sil'espéce est hétéronucléaire
az{ p 2.15

2 sil’espéce est homonucléaire

On somme sur tous les états électroniques &, pour lesquels on a trouvé I'ensemble des données spec-
troscopiques nécessaires.
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Figure 2.5 - Influence de @ sur la fonction de partition interne de la molécule SF. Le cas 1 est en pointillé et le cas
2 est en ligne pleine.

4 La constante d’homonucléarité apparait lorsque 'on tient compte du postulat de symétrisation. Les
noyaux des molécules homonucléaires sont indiscernables entre eux et le nombre d’états doit, par
conséquent, étre divisé par deux.
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La figure 2.5 montre la fonction de partition interne du SF en fonction de la température électronique.
Les fonctions de partition diatomiques sont fortement influencées par le facteur 8 dans le cas 2 car
toutes les températures internes sont alors calculées a Tj,. En revanche, dans le cas 1, seule la tempé-
rature de rotation est calculée a Ty, I'influence de 6 est donc moins importante.

2.3.4 Molécules polyatomiques

Les molécules polyatomiques sont encore plus complexes que les molécules diatomiques. Tou-
tefois, elles ne se forment qu’a basse température ce qui nous permet quelques simplifications :

- Les niveaux électroniques sont peu peuplés a basse température et on peut considérer unique-
ment le niveau fondamental. La fonction de partition électronique se réduit alors a la dégéné-
rescence du niveau fondamental.

- Les niveaux vibrationnels sont plus peuplés mais suffisamment peu pour que I'on puisse négliger
I"anharmonicité et le couplage vibration-rotation. On utilise alors I'approximation harmonique
et la fonction de partition vibrationnelle s’écrit :

_gjhc —gi
Q,(T,) = 1_[ [1 —e RBTv] 2.16
i=1

ol 0; et g; sont respectivement le nombre d’onde (en cm™1!) et la dégénérescence du niveau
i.

- Les niveaux rotationnels sont obtenus en approximant la molécule par un rotateur rigide. En
fonction de la géométrie de la molécule, on obtient deux expressions différentes [16-17].

Pour des molécules linéaires, la fonction de partition de rotation est donnée par :

1kpT,
Q) =—5 & 2.17

ol o est le nombre de symétrie et B la constante de rotation.

Pour des molécules non-linéaires, la fonction de partition de rotation est donnée par :

0 1) == | (Xt

hc

’ 57 1 3
- ) = 6935 x 105~ |LIplc T} 2.18

SEE

oU A, B et C sont les constantes de rotation et I4, I et I les moments d’inertie.

Certaines molécules présentent des mouvements de rotation interne. Un terme supplémen-
taire apparait alors dans la fonction de partition de rotation :

\ 8mly kg T, 219

QEOt(Tr) = Qr(Tr) X hn

ou I, est le moment d’inertie réduit et n un entier donnant le nombre de positions indiscer-

nables de chaque groupe atomique interne a la molécule.

Les données nécessaires au calcul des fonctions de partition polyatomiques (o, ABC, I4Iz1., ...) sont
disponibles dans des tables comme celle de la JANAF [18].

Finalement, la fonction de partition des molécules polyatomiques est donnée par le produit des trois
contributions (électroniques, vibration et rotation).
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Figure 2.6 - Influence de 8 sur la fonction de partition interne de la molécule SF¢. Le cas 1 est en pointillé et le
cas 2 est en ligne pleine.

La figure 2.6 montre la fonction de partition interne du SF¢ en fonction de la température électro-
nique. On retrouve la méme influence du cas et du facteur 8 que pour les fonctions de partitions dia-
tomiques.

2.3.5 Especes en phase condensée

Les espéces chimiques ne sont pas toujours présentes sous formes gazeuses mais peuvent de-
venir liquides ou solides dans certaines conditions de pression et de température.

Contrairement aux espéeces gazeuses qui peuvent généralement étre considérées individuellement en
négligeant les interactions avec les autres especes, les especes condensées forment des états liquides
ou solides dans lesquels ces interactions avec le milieu sont importantes. Par exemple, les atomes de
carbone sont liés entre eux pour former du graphite solide. Il est difficile de déterminer précisément
I'importance de ce terme de couplage dans le calcul des fonctions de partition. Néanmoins, on peut se
baser sur une approche thermodynamique pour déterminer les fonctions de partition des espéces en
phase condensée. Nous nous sommes appuyés sur les travaux de Godin et Trépanier [19-20] qui don-
nent une expression permettant de calculer la fonction de partition de ces espéces a partir de données
disponibles dans la base de données JANAF [18] :

: P. p2 N2 [HO-H(Trep)]' [6°=H(Trep)]'
ant(Th)= < ) e

kgNaTh kpNaTh 2.20
kBTh anikBTh

ou P. = 10° Paet Trer = 298.15 K sont la pression et la température de référence. Les termes H® —

GO—H(T, . . .
H(Tref) et — % sont tabulés en fonction de la température dans les tables JANAF.
h
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Figure 2.7 - Fonctions de partition du soufre a 1 bar. Le soufre possede différentes phases : les phases crystalines
alpha et beta, la phase liquide et la phase gazeuse.

La figure 2.7 montre la fonction de partition interne du soufre en phase condensée en fonction de la
température des lourds.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le calcul des fonctions de partition totales et internes des
especes chimiques composant le plasma.

Nous avons détaillé le calcul de la fonction de partition interne en décrivant les degrés de libertés a
prendre en compte dans nos conditions de pression et de température (structure fine électronique,
niveaux rovibrationnels, etc.).

L'interaction des especes avec le milieu a été considérée via la méthode de I’Abaissement du Potentiel
d’lonisation pour les atomes et les ions.

Enfin, I'influence des hypothéses sur les températures internes, présentées dans le chapitre précédent,
a été illustrée par quelques exemples ainsi que I'influence du facteur de déséquilibre thermique 6.

La fonction de partition totale fait intervenir un terme exponentiel, représentatif de I'énergie chi-
mique, qui dépend d’une nouvelle température a priori difficile a déterminer. Toutefois, nous verrons
dans la suite de ce manuscrit que la fonction de partition totale n’est utilisée que par la loi d’action de
masse et que la température T, se réduit a T, et Tj, dans les cas limites considérés (cas 1 et cas 2).
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Chapitre 3 Cinétique chimique

3.1 Introduction

Les propriétés d’un plasma dépendent avant tout de sa composition chimique, c’est-a-dire des
densités des espéces chimiques présentes dans le gaz. Dans la littérature, on trouve principalement
cing types d’approche permettant d’accéder a la composition du plasma :

- L'approche thermodynamique se base sur la minimisation d’'un potentiel thermodynamique
(I'enthalpie libre de Gibbs pour un systeme évoluant a pression constante ou I'énergie libre de
Helmholtz pour un systeme évoluant a volume constant) [21].

- Laloi d’action de masse (LAM) est une méthode mixte qui se base également sur la thermody-
namique mais qui tient compte explicitement des réactions chimiques. Cette loi est couplée
avec un ensemble d’équations pour la conservation de la pression, la charge électrique et la
conservation du rapport atomique [19]. La LAM est trés pratique pour calculer la composition
car elle dépend de peu de données fondamentales (fonctions de partition internes, masses et
enthalpies de formation des espéces considérées). Cette loi est a la base écrite pour un plasma
a 'ETL. Néanmoins, nous verrons dans le chapitre 4 qu’elle peut s’appliquer aux plasmas hors
équilibre thermique dans deux cas limites (fortement et faiblement ionisés). Cette méthode
offre un bon compromis entre précision physique, rapidité et facilité de mise en ceuvre, c’est
pourquoi nous I'avons choisi pour créer la banque de données de densités.

- Le modele collisionnel-radiatif (CR) est basé sur un ensemble d’équations maitresses en suppo-
sant que le systéme est stationnaire (mais pas nécessairement a I’équilibre thermique). Il per-
met de décrire le peuplement et le dépeuplement des niveaux électroniques (et parfois vibra-
tionnels) en tenant compte des processus chimiques et radiatifs. Toutefois, il est nécessaire de
connaitre les sections efficaces pour chaque niveau et pour chaque processus, ce qui rend
cette méthode difficile a utiliser en pratique mais plus proche de la réalité que les méthodes
précédentes.

- La cinétique chimique (CC) est semblable au modele CR mais ne suppose pas que le systéeme est
stationnaire, permettant de suivre I'évolution du systéme au cours du temps.

- Les méthodes stochastiques (SSA), couramment appelées méthodes Monte-Carlo se basent sur
les mémes équations maitresses que la cinétique chimique. On tire au hasard un intervalle de
temps puis on vérifie pour chaque réaction si celle-ci a eu lieu dans cet intervalle de temps, la
probabilité que la réaction se fasse étant relié au taux de réaction. Si c’est le cas, on fait varier
le nombre d’espéces chimiques suivant la réaction. Le nombre d’espéce est donc une grandeur
discrete contrairement aux autres méthodes déterministes ol le nombre d’espéces et le
temps évoluent de maniere continue [18-19]. Cette méthode est surtout adaptée pour les pe-
tits systémes ot le nombre de particules est limité (< 10%).

Rat et al. [24] ont montré que ces méthodes sont équivalentes a I'ETL et donnent les mémes résultats.
En revanche, pour les gaz multi-températures, la composition obtenue varie d’'une méthode a une
autre et est particulierement dépendante des hypotheses utilisées.

On trouve dans la littérature plusieurs études qui portent sur la composition d’un gaz 2T.

Pour obtenir la composition chimique d’un plasma 2T, André et al. [25] utilisent la minimisation d’un
potentiel de Gibbs. IIs justifient leur approche en se basant sur I’équation de Boltzmann et le théoreme
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H. Toutefois, Chen et Han [26] montrent le résultat inverse, a savoir qu’il est nécessaire d’utiliser la
maximisation de I’entropie plutot que la minimisation d‘un potentiel thermodynamique.

Plusieurs auteurs ont proposé des extensions de la loi d’action de masse a 2T. On retrouve principale-
ment I'approche thermodynamique de Prigogine [27] et Potapov [28] ou celle de Van de Sanden et al.
[29] basée sur le formalisme de Zubarev. Toutefois, tous ces auteurs se limitent aux processus d’ioni-
sation, leurs travaux ne permettent donc pas de déterminer la composition a basse température ou
les processus d’ionisation sont minoritaires. Giordano et Capitelli [30] ont d’ailleurs montré qu’il est
impossible d’utiliser une loi d’action de masse unique pour déterminer la composition d’un gaz hors
équilibre thermique. Il est nécessaire d’utiliser au moins deux lois d’action de masse, une pour les
processus entre lourds et une pour les processus électroniques. Nous revenons sur ce point dans le
chapitre 4.

Les méthodes CR ou CC sont a priori plus précises que la loi d’action de masse ou la minimisation d’un
potentiel pour I'étude des plasmas 2T. Plusieurs auteurs ont eu recours a cette méthode : Bacri et al.
[31], Kunc et Soon [32] et Pierrot et al. [33] pour I'azote, Gomes et al. [34] pour |'oxygene et Teulet
[35] et Laux [36] pour I'air. Cette méthode est également beaucoup utilisée dans la problématique de
la rentrée atmosphérique ou elle permet de tenir compte de phénomeéne fortement hors équilibre,
appliquée aux atmosphéres terrienne (Ar-0,-N,) [37-39] ou martienne (Ar-CO,-N,) [39-40].

Enfin citons les travaux de Tanaka et al. [41] qui ont utilisé un modeéle CC couplé a des équations fluides
dans un modele simple de disjoncteur au SF4 et ont montré I'apparition d’écart a 'ETL lors de la phase
d’extinction de I'arc.

Dans la suite de ce chapitre, nous utilisons la méthode de la cinétique chimique qui permet d’étudier
la composition chimique au cours du temps et a I’équilibre chimique. De plus, cette méthode repose
sur peu d’hypotheéses physiques, elle est donc particulierement bien adaptée a I'étude de la composi-
tion hors équilibre thermique en minimisant les approximations nécessaires. Nous décrivons en détail
cette méthode puis nous présentons le calcul des taux de réaction. Enfin, nous appliquons la cinétique
chimique au SF¢-C,F, et nous discutons les résultats.

3.2 Etats microscopiques

Les états microscopiques sont nombreux et variés (translationnels, électroniques, vibrationnels,
rotationnels, états quantifiés des champs, etc.) et il est trés difficile de tous les prendre en compte
dans la description du systeme. Toutefois, on peut souvent négliger une grande part de ses états mi-
croscopiques car les conditions imposées au systéme (température, pression, champ électrique, ...)
limitent leur peuplement ou au contraire les peuplent tous au point qu’on peut les amalgamer a un
seul « niveau moyen ».

Comme nous I'avons vu dans le chapitre 2, il convient de considérer la structure fine électronique, ainsi
que les niveaux vibrationnels et rotationnels des molécules. Les transitions entre ces niveaux ont pour
origine les transitions radiatives et les collisions inélastiques. Il est donc nécessaire de connaitre les
probabilités de transition par unité de temps associées a chacune de ses transitions.

Malheureusement, le calcul ou la mesure de ces probabilités de transition est difficile. On trouve dans
la littérature des valeurs ou des méthodes de calcul pour les transitions électroniques et vibration-
nelles pour des gaz simples comme I’argon ou I'azote mais tres peu pour le SF¢-C,F,. On peut toutefois
créer un modele simplifié si I'on suppose que les états microscopiques électroniques, vibrationnels et
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rotationnels sont stationnaires et que le rayonnement joue un role négligeable dans le peuplement ou
le dépeuplement des niveaux. Dans ces conditions, la structure interne de chaque espéce est décrite
par sa fonction de partition, dérivée de la distribution de Boltzmann. L’équation maitresse ne porte
alors plus sur les états internes mais sur I'espéce chimique dans sa globalité>.

3.3 Equations de peuplement

Considérons une réaction A+ B 2 C+ D ou A, B, C et D sont des espéces chimiques quel-
conques. L'équation maitresse donnant I'évolution de I'espéce A est :
dn, (t)
dt

= nc(Onp (Ok; —na(Ong(Okp 3.1

On écrit une équation maitresse semblable pour B, C et D. kj, est appelé le taux de réaction direct et
caractérise laréaction A+ B = C + D, alors que k; est appelé le taux de réaction inverse et caractérise
la réaction opposée C + D — A + B°.

Ross et Mazur [42] ont montré a partir de I'équation de Boltzmann que les taux de réaction sont, ri-
goureusement parlant, dépendant des concentrations des espéces chimiques. Néanmoins, si I'on sup-
pose que le temps de relaxation du systeme pour arriver a un état d’équilibre chimique est trés grand
comparé aux temps de relaxation des états internes des especes (c’est I’hypothése que nous avons
faite en décrivant ces états internes par une distribution de Boltzmann), alors les taux de réaction sont
indépendants des concentrations et sont donnés par [43] :

kp = f Op (wA,Ble,D) dch,D [v4 — V5| fa(a) fz(p) d*v, dPvp 3.2
k; = fal(wc,DWA,B) d3(UA,B [v¢ =l fe(@0) fo(0p) dPvc dPvp 3.3

ol o) et g7 sont respectivement les sections efficaces directe et inverse, Wy = V4 — Vg et wep =

—

ve — Up. f;(v;) est la fonction de distribution de I'espéce i et v; la vitesse de 'espéce i.

Pour calculer les taux de réaction, il est nécessaire de connaitre les sections efficaces de chaque réac-
tion chimique ainsi que la fonction de distribution en vitesse de chaque espéce.

> En utilisant des modeéles collisionnels-radiatifs par niveaux, Teulet [35] et Laux [33-36] montrent que
les processus radiatifs influencent peu la composition chimique. De plus, I’écart par rapport a la distri-
bution de Boltzmann reste faible. Ces résultats valident en partie les hypothéses de notre modele par
espéce pour le calcul de la composition d’un gaz de SF4-C, F,.

®kp, et k; n’ont pas une signification physique universelle car leurs dimensions changent en fonction
du nombre d’espéces impliquées dans la réaction. Il est plus facile d’'interpréter n.(t)np(t)k; et
n, (t)ng(t)kp qui représentent respectivement le nombre de fois ol la réaction a lieu dans le sens
direct et inverse par unité de volume et de temps et qu’on appelle la vitesse de réaction.
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3.4 Taux de réaction

3.4.1 Taux de réaction direct

Les modeles de peuplement décrivant les densités chimiques sont maintenant bien connus dans
la communauté scientifique. Le calcul des taux de réaction a partir des sections efficaces a été effectué
par la communauté pour un grand nombre de réactions courantes et sont disponibles dans la littéra-
ture. Toutefois, nous allons voir que la relation section efficace — taux de réaction est loin d’étre uni-
voque et évidente, méme pour un systéme a I’équilibre thermique.

Prenons un exemple avec la réaction AB + e~ — A~ + B. Le calcul des taux de réaction est présenté
en détail dans I'annexe A. On peut montrer que le taux de réaction direct pour ce type de réaction est
donné par :

MypMe 3/ _ L 4aBde .z

kD = f Op (wAB,e ;wA_,B) d3wA_,B wAB,e e 2kpqap+tqe € dSwAB,e 3.4
21tk TypTeYaB,e

ou les variables sont définies dans I'annexe A. Comme m, < myg, on peut faire les approximations

suivantes :

Myp Mg Mmyp

YaBe = qap t qe = t 2 3.5

TAB Te TAB
qaBYe me
daB + de ¢ Te
1 mypme 1
E —_ — 2 = — 2 3 7
AB,e 2 Map + me (vAB ve) 2 MeVe

De plus, on suppose que la section efficace ne dépend que de wyp = |V4p — Ve| = V. Le taux de
réaction direct s’écrit alors :

3

m 2 _ ng
kD(Te) = (ﬁ) fGD(ve) Ve € 2kpTe d3ve
Ble

3 ©
2

m 2 L
=47 (WZY}) f op(v,) v3e 2ksTe° dy, 3.8
0

Comme les sections efficaces fournies dans la littérature sont souvent tabulées en fonction de I’éner-

. ™ . 2E
gie, on utilise le changement de variable v, = /m— :
e

© 3
ky(T,) = 4 ( m, )%f (E) (ZE)E _% 1 dE
=4\ —F o —] e *Ble ——
phe 27TkBTe s g me ,/ZmeE
3 oo

_Me Y’ E)E R, dE 3.9
Ble .
<2nk3meTe) _fGD( VEe

_87r

mg

Christophorou et Olthoff [44] ont fait une synthése des derniers travaux sur le SFq et fournissent une
série de sections efficaces pour les interactions entre électrons et SF,, notamment pour les processus
d’attachement dissociatif formant des ions SF¢, SF;, SF3, SF5, F; et F™.
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Les canaux de formation de ces ions ne sont toutefois pas toujours clairement identifiés. Par exemple,
pour la formation du SF;, deux réactions sont considérées comme possibles : SFg + e~ — SF; + 2F
et/ou SF¢ + e~ — SF; + F,. Malheureusement, on ne dispose que d’une section efficace totale com-
prenant ces deux processus potentiels.

La formation du F~ pose également un probléme. La section efficace obtenue expérimentalement pré-
sente une quadruple résonance, chacune associée a une réaction. La difficulté consiste a subdiviser
correctement la section efficace du F~pour ne tenir compte que de la réaction dont on veut obtenir le
taux.

Enfin, dans le cas de la formation du F, la section efficace présente aussi une résonance multiple mais
seule I'une d’entre elles est associée a une réaction : SFg + e~ = SFg*(5.4eV) - SF, + F5.

La figure 3.1 illustre les sections efficaces des processus e~ + SF en fonction de I'énergie et donne les
réactions chimiques auxquelles nous les avons associées.

wgﬁmz)
— e +8Fg > SFs” +F
10722 — e +SFg > SF,” + 2F
e + SFg - SF,~ + 3F
107 — e +SFg > SF,” +4F
/\ — e +SFg—> F,~ + SF,
10724 — e + SFg > F~ + SFg
. e +SFg> F +SFy+F
1072° e +SFg—> F~ +SF; + 2F
— e +SFg = F +SF, + 3F
107%% 5 10 15 E(EV)

Figure 3.1 - Exemples de sections efficaces de plusieurs réactions [44].

La figure 3.2 montre les taux de réaction obtenus a partir des sections efficaces de Christophorou et
Olthoff [44] en fonction de la température électronique.

kp (m®.s™")
1'x10715f-— — — & +SFg > SF5" +F
— €  +SFg > SF,” + 2F
1 10°2 e +SFg » SF;™ + 3F
- — & +SFg > SF,” + 4F
— e +SFg > F,~ +SFy
1 x10-% — € +SFg > F +SF;5
e +SFg > F +SF, +F
e +SFg» F +SF3 + 2F
1.x107%® - 10000 20000 30000 40000 SOOOOTe (K) — e +SFg = F +SF, + 3F

Figure 3.2 - Taux de réaction obtenus a I'aide de I'éqg. 3.9 a partir des sections efficaces discutées précédement.
Les bornes d’intégration sont données par les extrema des valeurs tabulées.
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Dans I’équation 3.9, les bornes d’intégration sont 0 et I'infini. Toutefois si la fonction est a décroissance
rapide, on peut se contenter d’intégrer sur I'intervalle ou la fonction est significative. La plage de ta-
bulation de certaines sections efficaces est trop courte pour que cette condition soit remplie ce qui
change significativement le résultat lorsque I'on change les bornes d’intégration.

Considérons d’abord la borne supérieure. L'exponentielle dans I'équation 3.9 assure la décroissance
rapide de la fonction dans la plupart des cas. Si I'on fait une extrapolation logarithmique de la section
efficace vers les hautes énergies, on constate peu ou pas de différence. En revanche, rien n’assure la
décroissance rapide de la fonction vers les basses énergies. Une intégration de la section efficace (en
utilisant une extrapolation logarithmique d’ordre 1 pour étendre la valeur des sections efficaces) de-
puis E = 0 eV montre des résultats différents a basse température. Cette sensibilité des bornes d’in-
tégration sur les taux de réaction est illustrée par la figure 3.3.

kp (m3.s7")

10718

10728 - — & +SFg > SF, +4F
s e +SFg > F +SF,+F
10—38 e + SFG - SF37 + 3F
10748
10000 20000 30000 40000 50 OOOTe (K)

Figure 3.3 - Influence des bornes d’intégration sur les taux de réaction. En tirets, les taux de réaction calculés de
0 a 'infini en utilisant une extrapolation logarithmique d’ordre 1. En lignes pleines, les taux de réaction calculés
uniquement dans la gamme d’énergie des sections efficaces tabulées.

On peut donc légitimement s’interroger sur la fiabilité des taux de réaction trouvés dans la littérature
car:

- Les réactions associées aux sections efficaces expérimentales ne sont pas toujours clairement
identifiées.
- La plage de mesure en énergie des sections efficaces est parfois insuffisante pour assurer une
intégration fiable, en particulier dans les basses énergies.
Néanmoins, en pratique, ces problémes ne sont pas critiques car on s’intéresse principalement a I'état
d’équilibre chimique.

Commencons par le premier point. Rappelons que I'équilibre chimique est caractérisé de maniere gé-
nérale par la relation :

Z[alePm(t) - a;ranl(t)] =0 Vi 3.10
m

ou la somme tient compte de tous les processus. Pour déterminer I’équilibre chimique, il faudrait donc
normalement tenir compte de toutes les réactions chimiques. Heureusement, lorsque le systeme est a
I’équilibre chimique, il suit une relation plus contraignante, celle de la balance détaillée, dans laquelle
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chaque processus est équilibré par le processus inverse. Pour déterminer I'état d’équilibre, il suffit
donc de considérer suffisamment de processus pour que chaque espéce soit au moins une fois repré-
sentée dans ces processus. Autrement dit, méme si I'on oublie de prendre en compte certaines réac-
tions, cela ne vas pas affecter la composition chimique a I’équilibre chimique. Nous verrons dans la
section 3.6 que cette affirmation est fausse si le plasma n’est pas a I’équilibre thermique.

La justification précédente est également utile pour discuter le deuxieme point. En effet, méme si les
réactions chimiques sont mal quantifiées a cause d’un taux de réaction erroné, cela n’influence pas la
composition chimique a I'équilibre puisque celle-ci ne dépend pas des réactions chimiques impliquées.

Dans la littérature, on trouve des banques de taux de réaction directs souvent données sous forme de
loi d’Arrhenius et calculées a I'ETL. Pour étendre leur utilisation a 2T, nous avons considéré que
lorsqu’un électron intervient dans le sens direct, la réaction est pilotée par latempérature électronique
et le taux de réaction direct est calculé a T,. En revanche, s’il n’y a que des lourds dans la réaction
directe, alors celle-ci est pilotée par la température des lourds et le taux de réaction est calculé a T},.

3.4.2 Taux de réaction inverses

Les banques de taux de réaction que I'on trouve dans la littérature donnent uniquement un taux
de réaction par réaction chimique, que I’'on définit alors comme le taux de réaction direct. Néanmoins,
le systéme d’équations 3.1 dépend également des taux de réaction inverses. A I’équilibre chimique, la
relation 3.1 s’écrit :

kp ngng fUD(wA,B|wc,D) d3wC,D Vs — V5| fa(a) f5(p) v, dPvg

ki nenp fgl(wc,DWA,B) d3wyp [ve —vpl fc () fp(Wp) d3vc d3vp
On peut alors déterminer le taux de réaction inverse a partir de la relation suivante :
Jo(weplwap) BPwap V¢ — V5l fe(@e) fo(Wp) d3ve d3v
K, = 2 91\ @cp|Pap 4B V¢ pl Jc\Vc) Jp\Vp C D 312
I .

B fUD (wA,Ble,D) d3wC,D [V4 — Vgl fa(Wa) fz(vp) d3v, d3vp

Cette relation dépend des fonctions de distribution en vitesse des espéces participant a la réaction. A
I’ETL, toutes les fonctions de distribution dépendent d’'une température T unique. Pour une réaction

. N, N, . S . . .
générale 3, X R; 2 Zi=p1 P;, la relation entre taux de réaction est donnée par la loi d’action de masse :

) 3w _ 5
[ Qi 1) 2y Ty 0070 Tl )
N P; 2
;2 Qi (M N 1
N N
_Zi=Rl Eg, — Zi=PlEPi

kT

k,(T) =
I Hévzpl Mmp,

X exp kp(T) 3.13

Lorsque le plasma est hors équilibre thermique, la relation 3.12 dépend du nombre d’électrons et de
lourds impliqués dans la réaction. Autrement dit, on n’obtient plus une relation unique comme la re-
lation 3.13 mais une série de relations spécifiques a chaque type de réaction. Ces types de réaction
sont caractérisés par le nombre d’électrons et de lourds qui interviennent dans la réaction.

Lorsque la réaction fait intervenir deux corps ou trois corps dont au moins un électron, on peut faire
un calcul « exact » des taux de réaction directs et inverses. La méthode de calcul est décrite précisé-
ment dans I'annexe A. Le lecteur pourra aussi consulter les travaux d’Annaloro et al [45]. Lorsque la
réaction est dominée par les lourds ou les électrons a la fois dans le sens direct et dans le sens inverse,
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la relation entre taux de réaction se réduit alors a une loi d’action de masse comme celle de |'expres-
sion 3.13, faisant intervenir la température électronique et/ou celle des lourds. En revanche, lorsque
ce n'est pas le cas, on obtient des expressions plus complexes faisant intervenir I'intégrale de la section
efficace de réaction. L'annexe A détaille spécifiquement ces réactions particulieres.

Pour les réactions a plusieurs corps, notre méthode de calcul est beaucoup plus difficile a mettre en
ceuvre. Néanmoins, nous avons extrapolé nos résultats obtenus pour les réactions a deux et trois corps
pour les appliquer a ces réactions multi-corps. L'incertitude sur nos hypothéses n’est toutefois pas
critique car les réactions a quatre corps et plus sont minoritaires dans le plasma.

Le tableau 3 résume les expressions et les températures intervenant dans le calcul des taux de réaction.
La loi d’action de masse est donnée par I’expression 3.13 en utilisant les températures indiquées.

Réaction k;/kp kp(T})
AB+Ma2A+B+M LAM a Ty Ty
AT+M2A+e +M LAMaT, etTy Ty,
A+e +e  2A +e” LAM a T, T,
A+e  2At+e +e” LAMaT, T,
AB+CD 2 AC+BD LAM a Ty Ty

A*+B 2A+B* LAM a Ty, Th
AB+e  2A+B+e” voir annexe A T,

e +A2B+C+D+ -+ e voir annexe A T,
e +A2B"+C+D+--+e +e” LAM a Tj, T,

Tableau 3 - Relations entre taux de réaction direct et inverse ainsi que la température de calcul des taux de
réaction directs pour différents types de réactions chimiques.

3.5 Résultats pour un plasma de SFe-C;F4

Nous avons appliqué la méthode de la cinétique chimique pour déterminer la composition chi-
mique d’un gaz de SF4-C,F,4 hors équilibre.

Pour déterminer les taux de réaction nécessaires a cette méthode, nous nous sommes principalement
appuyés sur les travaux de Haidar et al. [46] qui fournissent un vaste ensemble de taux de réaction
pour un plasma de SF¢-C,F,.

36



Cette série a été complétée en utilisant les taux donnés par Girard et al. [47] sur le SF¢ pur’2.

Pour obtenir les taux d’ionisation/recombinaison des espéces multichargés, nous avons utilisé les don-
nées fournies par Lennon et al. [48] pour le carbone, le soufre et le fluor. Les taux d’ionisation/recom-
binaison pour les especes une fois chargée étant donnés dans toutes nos sources, nous avons effectué
une comparaison qui a montré un accord correct entre les valeurs (un facteur 5 pour le fluor jusqu’a
un facteur 10 d’écart pour le carbone). Enfin, nous avons pris les taux donnés par Markus et Roth [49]
pour inclure le C,et le C (processus de dissociation/recombinaison uniqguement).

La liste complete des réactions et des taux de réactions associés est donnée dans I'annexe C.

La composition obtenue a I'aide de la loi de masse (voir chapitre 4) montre que le C3F,, le FC,CF,, le
C3F ou le C4F4-cyclo jouent un réle non négligeable a basse température. Malheureusement, aucun
taux de réaction pour ces espéces n’a pu étre trouvé dans la littérature et nous ne les avons donc pas
incluses dans le modele de cinétique chimique. De plus, nous n’avons pas tenu compte du graphite qui
se forme a trés basse température sous forme solide. Toutefois, ces omissions ne sont pas trés impor-
tantes pour notre étude, I'objectif n’étant pas d’obtenir un calcul de composition précis dans toute la
gamme de température (de 300 K a 50 000 K), mais plut6ét d’étudier et de comparer les limites des
modeles dans un systéme hors équilibre thermique.

Le tableau 4 résume les espéces prisent en compte dans le modele de cinétique chimique.

SF,

CoFy

SF¢-C,F,

Atomes et électrons

e”, F, F~, F*, F?%,
F3+ F4+ S S~ S+
SZ+ S3+ S4+

e”, F, F~, F*, F?%,
F3+ F4+ C C+ C2+
C3+ C4+

e, F, F~, F*, F?%,
F3+ F4+ S S— S+
SZ+ S3+ S4+ C C+
C2+ C3+ C4+

Molécules diato-
miques

FZ_I FZI F;’I SZI S;I
SF~, SF, SF*

F,, F$,C,, CF, CF*

FZ_I FZI F;I SZI S;l CZI
SF~, SF, SF*, CF, CF*

Molécules polyato-
miques

SF;, SF,, SFf, SF3,
SF;, SFi, SF;, SF,,
SF; , SF; , SFs ,
SFZ, SFg, SFg

C;, CF,, CFi, CF;,
CF3, CF,, C,F5, C,F,,
CZFS ’ C21:"6 ’ C31:"6 ’
C3F7

Cs;, SF;, SF,, SF§,
SF3, SF5, SF3i, SFy,
SF,, SFf, SF5, SFg,
SFZ, SFg, SFe, CF,,
CF$, CF;, CF§, CF,,
CF3, GFy, GFs,
C,Fe, C5Fg, C5F,

Nombre d’espéces

35

29

55

Nombre de réactions

100

125

220

Tableau 4 - Espéces considérées dans le calcul de la composition chimique en utilisant la cinétique chimique.

7 On trouve parfois deux taux différents pour une méme réaction. Dans ce cas, nous avons privilégié ceux fournis
par Haidar et al. [46] qui se fondent majoritairement sur le travail plus récent de Christophorou et Olthoff [44].

8 Le comportement du taux d’attachement électronique pour le fluor (F+ e~ + e~ 2 F~ + e7) de Girard et al.
[47] nous a semblé incohérent. Nous I’avons remplacé par la réaction inverse (F~ + e~ 2 F 4+ e~ + e7) donnée
par Haidar et al. [46].

37



La figure 3.4 montre I'évolution de quelques densités du SF¢ en fonction de la température a I'ETL. Les
molécules polyatomiques se décomposent progressivement en molécules diatomiques, puis en
atomes. Ceux-ci s’ionisent ensuite en libérant des électrons libres dans le plasma®. Dans les tempéra-
tures intermédiaires, on remarque également la formation d’anions car le soufre, le carbone et surtout
le fluor sont des espéces trés électronégatives qui forment des anions par attachement électronique?®
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Figure 3.4 — Quelques densités chimiques du SF¢ en fonction de la température a 1 bar a I'ETL.

La figure 3.5 montre |’évolution de quelques densités du SF¢ en fonction de la température électro-
nique lorsque le plasma n’est pas a I’équilibre thermique. Nous avons calculé la composition chimique
selon les deux cas limites décrits dans le chapitre 2 (cas 1 et 2). Rappelons que ces cas limites portent
sur les températures internes et influencent uniquement le calcul des fonctions de partition lorsque
I’on calcule la composition avec la méthode basée sur la CC.

On remarque immédiatement une variation abrupte des densités vers 12 000 K. En effet, a haute tem-
pérature électronique, les électrons sont majoritaires dans le plasma. Les réactions faisant intervenir
des électrons, notamment les réactions d’ionisation et de recombinaison, sont alors dominantes et

°® On remarque que le ST remonte a basse température. Ce phénoméne est un artefact numérique qui
provient d’un probléeme de convergence. Les temps caractéristiques de relaxation vers I’équilibre chi-
mique sont tres différents d’'une espéce a une autre (équations stiff) et cela peut créer des probléemes
dans les codes numériques. La condition permettant de détecter I'arrivée a I’équilibre chimique (voir
annexe B) n’est pas toujours fiable, ce qui a pour conséquence que le code s’arréte avant que certaines
especes minoritaires ne soient arrivées a I’équilibre chimique.

10 C’est une des raisons pour laquelle on utilise du SF¢ et du C,F, dans les disjoncteurs haute-tension
car la capacité du fluor a capturer les électrons permet de limiter le passage du courant électrique dans
le plasma et d’éteindre plus facilement I'arc électrique.
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sont pilotées par la température électronique T,. Lorsque la température diminue, le plasma se re-
combine et la densité électronique diminue jusqu’a ce que les lourds prennent le relais. Les réactions
sont alors pilotées par la température des lourds T,.

On remarque également que lorsque les réactions électroniques sont dominantes, I'impact des fonc-
tions de partition est limité car on voit peu de différences entre le cas 1 et le cas 2. En revanche, lorsque
les réactions avec les lourds sont majoritaires, on observe une différence plus importante entre les
deux cas.

Pour déterminer le « meilleur » cas, nous avons utilisé I'’équation 1.10 (cas 3) pour déterminer les tem-
pératures internes et obtenir la composition la plus réaliste possible. La comparaison entre ces hypo-
theses de calcul montre que le cas 1 est une bonne approximation lorsqu’on calcule la composition a
haute température électronique, comme attendu. En revanche, pour des températures électroniques
en dessous de 12 000K (a @ = 5.0), le cas 2 est plus précis.

1025
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1019

Densités (m™>)

1016
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Figure 3.5 — Quelques densités chimiques du SF¢ pur en fonction de la température électronique a 1 baret 8 =

50.Lecas1 (T, =T,, T, =T, etT, = T,) estenlignes pleinesetlecas 2 (T,, =Ty, T, = Ty et T, = Ty) esten
tirets.

3.6 Etude de la transition

Pour mieux comprendre ce qui se passe lorsque le plasma change de régime de domination,
nous avons considéré un systeme simple a quatre réactions comprenant des électrons et des lourds,
qui sont données dans le tableau 5.
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Recombinaison/dissociation par impact électro-

F+F+e2F, te .
nique

F+F+F2F,+F Recombinaison/dissociation par impact de lourd

lonisation/recombinaison par impact électro-

F+e2F +e+e .
nique

F+F2Ft+e+F lonisation/recombinaison par impact de lourd

Tableau 5 - Tableau récapitulant les réactions considérées dans le modeéle d’étude.

La vitesse de réaction (m~3.s™1) d’un processus permet de déterminer le nombre de réaction se pro-

duisant par unité de volume et par unité de temps. Par exemple, pour la réactionF+F +e - F, + e,
la vitesse de réaction est donnée par :

vp = nin.kp 3.14

La relation de balance détaillée affirme que tout processus stationnaire est compensé par le processus
inverse. Cette propriété découle de I'invariance par renversement du temps de I'’équation de Schro-
dinger et elle implique que la section efficace du processus direct o est reliée a la section efficace du
processus inverse g;. Cette propriété s’étend également aux vitesses de réaction car elles dépendent
des sections efficaces et des fonctions de distribution, via les taux de réaction. Par conséquent, a I'équi-
libre chimique la vitesse de réaction directe est égale a la vitesse de réaction inverse car les réactions
chimiques se compensent. La figure 3.6 illustre ce phénoméne en montrant que chaque réaction chi-
migue est compensée par son opposé.
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Figure 3.6 - Vitesse de réaction pour la création (en lignes pleines) et la destruction (en tirets) du F, en fonction
de la température a I'ETL et 1 bar. Les densités des électrons et du fluor sont représentées en tirets bleus et
rouges.
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La figure 3.7 illustre les vitesses de réaction du méme systeme en imposant un déséquilibre thermique
élevé tel que 8 = 30.0. On observe alors que les réactions ne sont pas systématiquement compensées
par leur réaction inverse. Autrement dit, I'affirmation précédente selon laquelle la balance détaillée
s’étend aux vitesses de réaction est fausse si le plasma est hors équilibre thermique. Toutefois, la re-
lation stationnaire 1.4 reste vraie. Lorsque les réactions basculent entre deux régimes d’équilibre, on
observe alors une variation brutale des densités.

Il nous faut alors nuancer notre affirmation précédente (section 3.4.1) selon laquelle il est inutile de
connaitre toutes les réactions pour déterminer la composition a I’équilibre chimique. Puisque la rela-
tion de balance détaillée n’est plus vraie pour les vitesses de réaction dans le cas ou le plasma est hors
équilibre thermique, il est nécessaire de prendre en compte toutes les réactions importantes. Néan-
moins, il est parfois difficile d’estimer quelles sont ces réactions importantes.
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Figure 3.7 - Vitesse de réaction pour la création (en lignes pleines) et la destruction (en tirets) du F, en fonction

de la température a & = 30.0 et 1 bar dans le cas 3. Les densités des électrons et du fluor sont représentées en
tirets.

3.7 Conclusion

Afin de déterminer la composition chimique d’un plasma hors équilibre thermique, nous avons
utilisé la méthode de la cinétique chimique qui permet d’étudier I’évolution au cours du temps des
densités chimiques en fonction de la température.

Cette méthode repose sur des taux de réaction qui caractérisent la « vitesse » de la réaction et qui
dépendent a la fois des sections efficaces et des fonctions de partition. Lorsque le plasma est a I'ETL,
la relation entre taux de réaction direct et inverse est simple et prend la forme d’une loi d’action de
masse. En revanche, lorsque le plasma est hors équilibre thermique, ces relations prennent diverses
formes que nous avons détaillées.
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Nous avons ensuite appliqué cette méthode a un plasma de SF¢-C,F,. Dans des conditions hors équi-
libre thermique, on constate une variation brutale des densités. Pour mieux comprendre cette diver-
gence, nous avons étudié un petit systéme a 4 réactions qui montre que son origine provient d’'un
changement d’équilibre entre réaction et que la relation de balance détaillée n’est plus vraie entre

taux de réaction.
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Chapitre 4 Loi d’action de masse

4.1 Introduction

Nous avons vu dans le chapitre précédent les méthodes utilisables pour déterminer la composi-
tion chimique d’un plasma hors équilibre thermique. Toutefois, la méthode de la cinétique chimique
gue nous avons présentée en détails est complexe a mettre en place, surtout d’un point de vue numé-
rique. Les équations ne convergent pas toujours correctement, en particulier pour les hautes pressions
et les O élevés. De plus, il n’est pas possible de prendre en compte toutes les espéces importantes par
manque de données dans la littérature (sections efficaces ou taux de réaction), rendant cette méthode
inadéquate pour la création d’une vaste banque de données de composition chimique.

Nous développons dans ce chapitre une autre méthode, celle de la loi d’action de masse. Nous mon-
trons que I'on peut déduire a partir des équations de peuplement deux formes distinctes de lois d’ac-
tion de masse pour les gaz hors équilibre thermique, puis nous précisons nos hypothéses sur I’équation
d’état du gaz. Enfin, nous faisons une comparaison avec les résultats obtenus au chapitre précédent,
mettant en évidence les conditions de validité de cette méthode.

4.2 Loid’action de masse a I'ETL

La loi d’action de masse est une loi proposée en 1864 par Guldberg et Waage reliant la constante
d’équilibre d’'une réaction a la densité des especes intervenant dans la réaction. Cette loi permet de
déterminer les densités d’un systéme a I'équilibre chimique d’apres les fonctions de partitions totales
des espéces composant le systeme.

Considérons un systeme dont on impose la pression et la température. Ce systeme est décrit par la
fonction thermodynamique de I'enthalpie libre de Gibbs G = G(P, T, N;). Sa différentielle est donnée
par:

N
dG = —SdT +VdP + Z u; dN; 41

i=1

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

_ Qbo
Hi = _kBTi In n 4.2

4

ou Qtiot est la fonction de partition volumique totale de I'espece i et n; sa densité. SiI’'on suppose que
la température et la pression sont constantes, alors :

N
dGe = Z Ui le 4.3
i=1
et on peut en déduire que
Ui = 0n.G 4.4

l
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Si le systéme est a I’équilibre chimique, alors dG = 0 et on obtient :

N
i=1

Considérons une réaction chimique élémentaire générale v{Xq + v,Xy + -+ = v X, + Vi1 Xpner +
.-+, Cette réaction peut étre formalisée en |'écrivant sous la forme :

Vl'Xi =0 4.6

-

i=1

Les réactions chimiques indiquent comment varie le nombre de particules d’espece i, ce qui implique
que la variation de I'espéce i est proportionnelle au coefficient stoechiométrique qui lui est associé par
la réaction générale :

dN; o« v; 4.7

La relation d’équilibre 4.5 devient alors :

N
Z UiV = 0 4.8
i=1

En utilisant I'expression du potentiel chimique, on obtient la loi d’action de masse pour un gaza I'ETL :

N N
[ Jei) =] ]n 49
i=1 1

i=

Cette expression permet de déterminer les densités n; d'un systeme composé d’espéces chimiques
choisies.

4.3 Lois d’actions de masse a 2T

Dans la section précédente, nous avons établi la loi d’action de masse a partir d’'une fonction
thermodynamique. Nous souhaitons maintenant déterminer une extension de cette loi pour un
plasma a 2T. Toutefois, la thermodynamique se préte mal a I’étude des systemes multi-températures
car elle ne considére pas intrinséquement les particules composant le systéme. Elle suppose aussi im-
plicitement que le systeme est a I'équilibre thermodynamique local (ETL), autrement dit, tout élément
du systéeme, de taille arbitraire, est décrit par une température unique et dont les propriétés macros-
copiques restent constantes au cours du temps.

Dans le chapitre 3, nous avons établi les relations d’équilibre entre taux de réaction pour différents
types de réactions chimiques. La plupart de ces relations sont des lois d’action de masse, calculées a
différentes températures, permettant de déterminer les densités d’un gaz :

- Si on considére un type de réaction élémentaire dominée par la dynamique des électrons (par
exemple une ionisation), alors on trouve la relation :
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Cette expression dépend des températures de translation de chacune des espéces et des tem-
pératures internes. Néanmoins, le terme exponentiel dépend uniquement de la température
électronique.

- Si on considere un type de réaction élémentaire dominée par la dynamique des lourds (par
exemple une dissociation), alors :

3
3 Ep.
2mmpg.Tp.\2 __"Bi
N Bi! B; B;
l_[i=Bl ( "2 ) Qi (Tex, T, Ty € kT Ng
kp _ 1 _ [1;2) ns, 411
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Comme dans le cas précédent, cette expression dépend des températures de translation de
chacune des espéces et des températures internes mais le terme exponentiel dépend unique-
ment de la température des lourds.

Utiliser une loi d’action de masse pour décrire la composition chimique d’un systéme revient a consi-
dérer que ce systéme est entiérement et uniquement régi par un seul type de réaction. Cette approxi-
mation n’est pas restrictive pour les systemes a I'ETL ou toutes les réactions sont équivalentes d’un
point de vue thermique, car faisant intervenir des espéces a la méme température. En revanche, pour
les systemes hors-équilibre thermique, les électrons et les lourds ne sont pas décrits par une méme
température et on obtient deux lois d’action de masse en fonction du type de réaction considérée.

- Dans le cas d’un plasma fortement ionisé, les électrons sont prépondérants aussi bien dans les
collisions élastiques qu’inélastiques. Les températures internes sont alors données par le cas
1(T,, =T,, T, =T, et T, = Ty,) et la composition chimique est décrite par I'expression 4.10.

- Dans le cas d’un plasma faiblement ionisé, les électrons sont minoritaires. Les températures in-
ternes sont alors données par le cas 2 (T,,, = Ty, T, = T, et T,- = Ty) et la composition chi-
mique est décrite par I'expression 4.11.

- Dans le cas d’un plasma avec un degré d’ionisation intermédiaire aux deux cas précédents, les
électrons et les lourds jouent un réle équivalent dans I'excitation des espéces et les réactions
chimiques. L'ensemble des réactions chimiques n’est alors pas réductible a un unique type de
réaction. Autrement dit, la loi d’action de masse n’est pas utilisable dans ce cas-la et un modéle
collisionnel-radiatif ou de cinétique chimique est nécessaire.

4.4 Equations de conservation

La loi d’action de masse forme un systeme d’équations non linéaires dont les solutions sont les
densités a I'équilibre chimique. Toutefois, cette relation seule ne suffit pas a calculer la composition
chimique. Pour des conditions fixées, il est nécessaire de rajouter trois équations de conservation :
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- conservation de la charge électrique, c’est a la dire la neutralité électrique globale du plasma ;

- conservation du rapport atomique (par exemple pour le SFg il faut garder le rapport d’'un atome
de soufre pour six atomes de fluor) ;

- conservation de la pression.

Les deux premieres relations sont évidentes a écrire mais pas la derniere. La conservation de la pres-
sion est donnée par I'équation d’état du systeme. L’équation d’état la plus simple est celle du gaz par-
fait qui donne de bons résultats pour les plasmas faiblement ionisés a basse pression :

P =kgT,n, +ZkBThni 4.12

i+e
Toutefois, cette équation est insuffisante pour décrire le gaz dans certaines conditions. Lorsque la den-
sité augmente, les interactions de contact deviennent importantes. Le développement du Viriel per-
met de tenir compte des effets de corrélations de paires dans le plasma en les modélisant par exemple

par un potentiel de Lennard-Jones (qui tient compte de la répulsion de Pauli et la force de van der
Waals).

P= kBTZ B, (T) nk = kBTZ B, (T) (V) 4.13
k=1 k=1

oU By (T) est le coefficient du Viriel d’ordre k.

Nous nous sommes basés sur les travaux de Hirschfelder et al. [50] qui ont développé les expressions
des coefficients du Viriel jusqu’a I'ordre 3. On considére uniquement les interactions entre particules
lourdes, la température utilisée dans le développement a partir de I'ordre 2 est donc Tj,.

Le développement du Viriel avec un potentiel de Lennard-Jones permet de tenir compte des interac-
tions a courte portée mais il existe aussi des interactions a longue portée (interactions coulombiennes).
La théorie de Debye-Hiickel [51] permet de déterminer la correction en pression AP induite par ces
interactions :

kgT,
P=—21 4.14
241y,
oU Ap est la longueur de Debye donnée par :
1/2
eokpT,
AD=<—2° B; ) 4.15
e Zi Zi n;
En tenant compte de toutes ces corrections, I’équation d’état du plasma est :
P+ AP = kpTen, + z kgThn; + Z kpThBy (Tp)ni + Z kpTnBs(Tp)ni 4.16

i+e i*e i+e

A haute pression et basse température, le SF¢ cesse de se comporter comme un gaz et devient un
fluide supercritique, comme le montre son diagramme de phase (figure 4.1).
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Figure 4.1 - Diagramme de phase du SFg (source : Mathematica)

Dans ces conditions, I'approximation des corrélations de paires est insuffisante pour décrite les fortes
interactions entre molécules et le développement du Viriel diverge.

Le probléme est encore plus important pour les fortes valeurs de 6. En effet, a8 = 5.0 et T, = 300 K,
la température des lourds vaut seulement 60 K. A cette température, le systéme n’est plus du tout
gazeux et les phénomeénes physiques changent radicalement. Les propriétés que nous calculons en
supposant un état gazeux sont alors évidemment erronées. Toutefois, dans la pratique ce n’est pas un
réel probléme, car la température du gaz dans la cuve d’un disjoncteur ne descend jamais a de telles
températures et cette partie de la banque de données ne sera jamais utilisée dans les modeles MHD.
L’industriel a néanmoins souhaité obtenir une banque de données descendant jusqu’a T, = 300 K.

4.5 Résultats pour un plasma de SFs-CyF4

La loi d’action de masse et les équations de conservation forment un systéme avec contraintes
qui n’est pas toujours simple a résoudre. Godin et Trépanier [19-20] ont développé une méthode qui
simplifie considérablement le probleme dans laquelle on considéere que les espéces chimiques sont
une combinaison linéaire d’éléments (atomes et charge électrique) qui forment une base chimique.
Pour déterminer les densités des especes, il suffit alors de déterminer celle de la base ce qui réduit
considérablement le nombre d’équations a résoudre. De plus, le systéme peut s’écrire simplement
sous forme matricielle et forme un ensemble d’équations non linéaires couplées. Pour le résoudre,
nous avons utilisé la méthode de Newton-Raphson.
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La loi d’action de masse ne nécessite que peu de données physiques sur les espéces chimiques consi-
dérées dans le calcul : fonctions de partition, masses, charges électriques et enthalpies de formation.
Ces données sont largement disponibles dans la littérature, nous avons donc pu prendre en compte

un grand nombre d’espéces chimiques dans nos calculs (voir tableau 6).

SF,

CoFy

SF4-C,F,

Atomes et électrons

e_ 7’ F 7’ F_ ’ F+ ’ F2+ 7
F3+ F4-+ S S— S+
SZ+ S3+ S4-+ SS+

e”, F, F, Ft, F?*,
F3+ F4-+ C C- C+
C2+ C3+ C4-+

e”, F, F, Ft, F?t,
F3+ F4-+ S S~ S+
SZ+ SS+ S4-+ SS+ C
C- C+ C2+ C3+ C4+

Molécules diato-
miques

FZ/FZ_/ Fg_/ SZ/ Sz_, S;;
SF, SF~, SF*

FZIFZ_I F;: CZ: Cz_; C;;
CF, CF~, CF*

FZIFZ_I F;r SZI SZ_I S;:
SF, SF~, SF*, C,, C3,
C$, CF, CF~, CFt, CS,
cs*

Molécules polyato-
miques

S3,S4, S5, Se, S7, Sg,
SF,, SF;, SF}, SFs,
SF; , SFY, SF,, SF;,
SF}, SF,, SFz, SFZ,
SF, SFz, S,F,, FS,F,
S2F10

Cs;, C3, G, C;, CF,,
CF§, CF3, CF1, CF,,
C,F, C,F5, C,F,, C,Fs,
C,Fg, C3F, C5F,, C5Fy,
C3F, , C4F,, C4F4 -
buta, C4F¢ -cyclo,
C¢Fes , CF3SFs
FC,CF,, CF3C,

S3, 84, S5, S6, S7, Sg,
SF,, SF; , SF}, SF;,
SF;, SF#, SF,, SF;,
SF}, SFs, SF;, SF?,
SFe, SFz, S,F,, FS,F,
52F10' C3, C?T: C4, C5;
Ce, C,, CF,, CF¥, CFs,
CFZ, CF,, C,F, C,F,,
C2F3 ’ C2F4 ’ CZFS ’
C,Fg, C3F, C3F,, C5F,,
CsF, , C,F,, C,Fg -
buta, C4uFg -cyclo,
C¢Fs , CF3SFs
FC,CF,, CF4C,, CS,

Espéces en phase con-
densée

Soufre solide et liquide

Carbone (graphite)

Carbone (graphite) et
soufre solide et liquide

Total

47

49

91

Tableau 6 - Especes chimiques considérées dans le calcul de la composition chimique en utilisant la loi d’action

de masse.

Les figures 4.2 et 4.3 illustrent la composition chimique d’un gaz de SF et de C,F, en fonction de la
température a I'ETL a 1 bar. Les figures 4.4 a 4.7 montrent I'influence du facteur 8 et du cas 1 ou 2 sur
les densités d’un gaz de SF¢ et de C,F,par rapport a I'ETL.

Nous ne représentons pas toutes les espéces chimiques pour garder des figures lisibles.
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Figure 4.2 - Densités chimiques du SFg pur a 1 bar en fonction de la température a I'ETL. Le SFg a la propriété de
se recombiner dans sa forme moléculaire originale lorsque le gaz se refroidit aprés I'extinction de I'arc. Cette

propriété permet au disjoncteur d’étre réutilisé de nombreuses fois sans avoir besoin de changer le gaz de
coupure.
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Figure 4.3 - Densités chimiques du C,F, pur a 1 bar en fonction de la température a I'ETL. Il est intéressant de

remarquer que, contrairement au SF¢, le C,F, ne se recombine pas a basse température dans sa forme orignale
mais en CF, et en graphite qui pollue les disjoncteurs.
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Lorsque I'on suppose que les électrons sont majoritaires dans le plasma (figures 4.4 et 4.6), les densités
chimiques sont calculées a partir de I'expression 4.10 et les fonctions de partition sont déterminées en
supposantque T, = T,, T, = T, et T,, = Ty, (cas 1). La majorité des températures intervenant dans le
calcul sont donc fixées a T,, ce qui explique que I'on constate peu de variation entre 'ETL et 8 = 2.0
car nous avons représenté les densités en fonction de la température électronique. On observe un
décalage des densités « vers la droite » lorsque 8 augmente. En effet, a I'ETL, les températures de
translation dans la loi d’action de masse sont toutes égales mais ce n’est plus vrai lorsque 8 = 2.0, ce
qui a pour conséquence de décaler la chimie. On observe également que les densités sont globalement
plus importantes lorsque le gaz n’est pas a I'équilibre thermique. L'équation d’état du gaz dépend
principalement de T},. Lorsque I'on fixe 8 = 2.0 pour une température électronique fixée, on consi-
dere que les lourds constituant le gaz sont plus froids qu’a I'ETL, augmentant ainsi la densité globale
du gaz.
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Figure 4.4 - Densités du SF, pur a 1 bar en fonction de la température électronique (Eq. 3.10 et cas 1). Les
densités a 'ETL sont en lignes pleines et les densités a 8 = 2.0 sont en tirets.

Si I'on calcule la composition chimique en supposant que les lourds sont majoritaires (figures 4.5 et
4.7), les densités chimiques sont calculées a partir de I'expression 4.11 et les fonctions de partition
sont déterminées en supposant que T, =Ty, T, = Ty, et T, = T}, (cas 2). L'équation d’état du gaz
n’ayant pas changée par rapport au cas d’un plasma fortement ionisé, on observe la méme augmen-
tation générale des densités entre 'ETL et 8 = 2.0. Toutefois, le décalage de la chimie est bien plus
important car la majorité des températures sont fixées a T, notamment dans le terme exponentiel
dans I'expression 4.11.

Il est important de comprendre ici que la variation des densités plus importante dans le deuxieme cas
vient du choix de représenter nos résultats en fonction de la température électronique. Si I'on repré-
sente les densités en fonction de la température des lourds, on trouve le résultat inverse : une forte
variation des densités pour un plasma dans le cas 1 et une faible variation des densités dans le cas 2.
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Figure 4.5 - Densités du SFg pur a 1 bar en fonction de la température électronique (Eg. 3.11 et cas 2). Les
densités a I'ETL sont en lignes pleines et les densités a 8 = 2.0 sont en tirets.
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Figure 4.6 - Densités du C,F, pur a 1 bar en fonction de la température électronique (Eg. 3.10 et cas 1). Les
densités a I'ETL sont en lignes pleines et les densités a 8 = 2.0 sont en tirets.
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Figure 4.7 - Densités du C,F, pur a 1 bar en fonction de la température électronique (Eg. 3.11 et cas 2). Les
densités a 'ETL sont en lignes pleines et les densités a 8 = 2.0 sont en tirets.

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthode de la loi d’action de masse permettant de
déterminer la composition d’un plasma a I’équilibre chimique. Cette méthode est plus commode d’uti-
lisation que les méthodes dites collisionnelles-radiatives ou de cinétique chimique car elle ne nécessite
pas la connaissance des taux de réaction des processus chimiques ayant lieu dans le plasma.

Néanmoins, lorsque I'on considére un plasma hors équilibre thermique, la loi d’action de masse n’est
plus unique et deux variantes apparaissent, chacune s’appliquant dans un cas limite :

- Lorsque le plasma est fortement ionisé, les électrons pilotent I'excitation et les réactions chi-
miques. Le terme réactionnel de la loi d’action de masse dépend alors de T, et les tempéra-
tures internes sont fixéesa T,y =T,, T, =T, et T, = T},

- Lorsque le plasma est faiblement ionisé, les lourds sont majoritaires dans le plasma et gouver-
nent tous les processus collisionnels. Dans ce cas, le terme réactionnel de la loi d’action de
masse dépend de T}, et les températures internes sont fixéesa T,, =Ty, T, = Ty et T, = T,

Les grandeurs thermodynamiques du gaz sont reliées par I’équation d’état. Nous avons considéré une
équation d’état décrivant un gaz parfait auquel nous avons rajouté la correction du Viriel au troisieme
ordre pour tenir compte des corrélations binaires et la correction de Debye-Hiickel, permettant de
tenir compte des effets d’écrantage des charges lorsque le plasma est fortement ionisé.

Nous avons ensuite discuté les résultats en fonction des deux cas considérés, ainsi que I'influence du
facteur @ sur les densités.
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Chapitre 5 Propriétes thermodynamiques

5.1 Introduction

Les modeles magnétohydrodynamiques sont généralement basés sur les équations d’Euler ou
celles de Navier-Stokes. Pour les systemes 2T, les formulations actuelles des équations de MHD ten-
dent a utiliser deux équations pour la conservation de I'énergie : une pour les électrons et une pour les
lourds [2]. Ces équations sont dépendantes des propriétés thermodynamiques du plasma du sous-sys-
téme considéré. Autrement dit, 'équation de conservation de I'énergie électronique dépend de I'en-
thalpie massique et de la capacité thermique électronique et I'équation de conservation de I'énergie
des lourds dépend de I'enthalpie massique et de la capacité thermique des lourds.

On trouve dans la littérature plusieurs études sur le calcul des propriétés thermodynamiques, incluant
les travaux de Capitelli et al. [52-53], Aubreton et al. [54-55], Colombo et al. [56], Ghorui et al. [57] et
Meher et al. [58]. La thése de Hingana [9] qui a eu lieu dans notre équipe a également porté sur ce
sujet.

Nous définissons dans ce chapitre les propriétés thermodynamiques pour les électrons et les lourds
puis nous montrons I'évolution de ces propriétés en fonction de 6 et de la nature du mélange. Enfin,
nous comparons les résultats obtenus via les deux compositions chimiques différentes que nous avons
présentées aux chapitres précédents (cinétique chimique et loi d’action de masse).

5.2 Grandeurs thermodynamiques en 2T

Les modeles MHD sont principalement dépendant de trois propriétés thermodynamiques : la
densité, 'enthalpie et la capacité thermique.

5.2.1 Masse volumique

La masse volumique p (kg. m~3) est donnée par :

N
p(Te,0) = ) m; 1y(Te, 0) 5.1
i
ou N est le nombre d’espéce i de masse m; et de densité particulaire n;.

5.2.2 Enthalpie

L’enthalpie est une fonction d’état thermodynamique quantifiant I'énergie d’un systéme a tem-
pérature et pression constante. On l'utilise notamment pour étudier la chaleur absorbée ou dégagée
lors des réactions chimiques. On la définit a partir de I'énergie interne U, de la pression et du volume :

H=U+PV=E+PV 5.2

L’enthalpie étant une grandeur extensive, on peut la séparer en deux contributions, une pour les élec-
trons et une pour les lourds tel que :
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H=H,+H, 5.3

L’enthalpie massique des électrons libres H, (]J. kg™!) se réduit a leur énergie cinétique, soit :
5 N,
He(Te, 9) ZEkBTeF 54

L’enthalpie massique des lourds Hj, (J. kg™1) est plus complexe et comprend trois contributions :

- La translation, qui représente I'énergie cinétique des lourds, calculée a Tj,.

5 Tli(T ,9)
Hﬁr(Te,Q) = EkBTh Z <p(T—eQ)> 5.5
e’

Vite

- L’énergie de réaction, qui dépend des enthalpies de formation associées a I'énergie du niveau
fondamental de chaque espéce.

n;(T,,0) .
Hpe%(T,,0) = Z (—‘ E{)) 5.6
Vize ,D(Te, 0)
ol E} est I'énergie fondamentale de I'espéce .

- L’énergie interne, qui provient du stockage d’énergie interne des atomes et des molécules. Cette
contribution est la plus faible des trois.

Rigoureusement, on doit la séparer en trois parties : électronique, vibration et rotation ou
chaque mode interne doit étre dérivé selon la température correspondante :

. -, ni(T,,0) dIn(QLy)
HY = kg ) (Th)? :
Vi€ el pTe,0) 0T,

_ i ZTli(Te, 9) aln(Qlli) _ i zni(Teig) 61n(Q})
s z 2 p(T,,0) 9T} ks Z (Tr) p(T,,0) 9T} >7

Vi € vib Vi Erot
Cependant, en pratique, on peut se contenter de considérer une contribution interne totale,
dérivée selon la température des lourds.

. n;(T,, 0) aln(Q-i )
Hlnt I T2 Z L\"e int .
A O T >

Vieel

Nous avons comparé les résultats en utilisant ces deux expressions et on constate une diffé-
rence inférieure a quelques pourcents, maximale a haute température. Finalement, nous
avons utilisé I'expression 5.8 pour calculer I'enthalpie interne.

La figure 5.1 montre les trois contributions a I’enthalpie en fonction de la température. La partie in-
terne est généralement négligeable par rapport a la translation et la réaction, sauf vers 2 000 K ou
toutes les contributions sont équivalentes.
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Figure 5.1 - Contributions a I’enthalpie des lourds pour un gaz a I'ETL de SF¢ a 1 bar.

5.2.3 Capacité thermique

La capacité thermique permet de quantifier I'énergie qu’il faut apporter a un corps pour aug-
menter sa température d’un kelvin. On définit la capacité thermique massique (J.kg~1.K~1) a pression
constante par:

0H

=57 5.9

Cp

Comme pour 'enthalpie, on sépare la contribution des électrons de celle des lourds :
0H,(T,,0)
- 0T,

_ OH,(T,,0)
Ph — aTh

Cre 5.10

511

5.2.4 Entropie massique

L’entropie massique est déterminée d’apres la dérivée de I'enthalpie libre de Gibbs qui est défi-
nie par:

G.(T,.8) = >k, Z <""(T"”9)> 5.12
e e’ 2 Ble Viie p(Te, 9) .
3 n;(T,, 6) ny(T,, 0) 01n(Ql,.)
Gn(Te 0) =S IesTy ). (— kTR )
2 vize p(Te. 0) vieel p(Te. 0) 0Ty,
ni(Te,B) . )
+ 2 e i 5.13
Vi+e (p(Te’ 9) ref
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L’entropie massique des électrons S, (J.kg=.K™1) est donnée par :

9G,(T,, 6)
= 5.14
Se aT,
et I'entropie massique des lourds S, (J.kg™1. K1) est donnée par :
aGh(Tere)
= 5.15
h aT,

La figure 5.2 montre I'entropie des électrons, des lourds et totale en fonction de la température. On
remarque que I'entropie de chacun des sous-systemes formés par les électrons et les lourds n’évolue
pas de fagon croissante avec la température. De plus, les entropies des électrons et des lourds évoluent
inversement les unes par rapport aux autres.

L’entropie d’un systeme en contact avec un thermostat doit étre strictement croissante avec la tem-
pérature. Cette propriété est vraie si I'on considére le systéme dans son ensemble, c’est a dire élec-
trons + lourds. Toutefois, les deux sous-systémes sont en interaction, notamment via les réactions chi-
miques. Lorsque la température augmente, des électrons libres sont créés par ionisation. Les nouvelles
espéces ionisées sont moins complexes car elles disposent de moins d’électrons liés. Autrement dit,
on transfere le manque d’information sur ces especes lourdes vers les électrons libres nouvellement
créés, ce qui explique la diminution générale de I'entropie des lourds et I'augmentation générale de
I’entropie des électrons lorsque la température augmente.
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Figure 5.2 - Entropie massique des électrons, des lourds et totale a I'ETL du SF¢ a 1 bar en fonction de la
température.

5.3 Résultats pour un plasma de SFg-CyF4

Nous avons calculé les propriétés thermodynamiques pour un gaz de SF¢-C,F,. Les densités ont
été déterminées en utilisant la loi d’action de masse ou la cinétique chimique.
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5.3.1 Avec la loi d’action de masse

Les figures 5.3 a 5.9 montrent I'influence du cas et de 8 sur les propriétés thermodynamiques
en fonction de la température électronique.

Nous avons discuté dans le chapitre 4 de l'influence de ces paramétres sur les densités des espéces
chimiques. Comme la masse volumique et I’enthalpie sont proportionnelles aux densités, on retrouve
le méme comportement pour ces propriétés que pour les densités, c’est-a-dire un décalage et une
augmentation lorsque 8 augmente.
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Figure 5.3 - Influence de 8 sur la densité de masse p du SFg pur a 1 bar en fonction de la température
électronique.
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Figure 5.4 - Influence de 6 sur I'enthalpie massique électronique H, du SF¢ pur a 1 bar en fonction de la
température électronique.
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Figure 5.5 - Influence de 6 sur I'enthalpie massique des lourds Hy du SF¢ pur a 1 bar en fonction de la
température électronique.
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Figure 5.6 - Influence de @ sur la capacité thermique massique électronique Cp, du SF¢ pur a 1 bar en fonction
de la température électronique.
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Figure 5.7 - Influence de 6 sur la capacité thermique massique des lourds Cpy, du SFg pur a 1 bar en fonction de
la température électronique.
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Figure 5.8 - Influence de 8 sur I'entropie massique électronique S, du SFg pur a 1 bar en fonction de la
température électronique.
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Figure 5.9 - Influence de 0 sur I’entropie massique des lourds S, du SF¢ pur a1 bar en fonction de la température
électronique.

La figure 5.10 montre I'influence du mélange sur la masse volumique. Le fluor, le carbone et le soufre
réagissent fortement entre eux et peuvent créer une grande variété de molécules. Lorsqu’on change
légérement les proportions entre les éléments, on observe une chimie parfois complétement diffé-
rente et un comportement non linéaire. C'est la raison pour laquelle les lois de mélanges sont inappli-
cables dans notre cas.
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Figure 5.10 - Influence du mélange sur la masse volumique en fonction de la température électronique a 8 = 2.0
et 1 bar.
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5.4 Comparaison entre la LAM et la CC

Le modele de la cinétique chimique est plus réaliste que celui de la loi d’action de masse. Il est
intéressant de comparer les propriétés thermodynamiques obtenues a partir de la loi d’action de
masse et celles calculées a partir de la cinétique chimique pour déterminer les conditions de validité
de la loi d’action de masse a 2T. Néanmoins, nous avons considéré moins d’espéces chimiques dans le
modele de la cinétique chimique car les données sur les taux de réaction disponibles dans la littérature
sont limitées.
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Figure 5.11 - Comparaison entre les modéles LAM et CC pour des plasmas de SF¢ et C,F, a 1 bar a I'ETL.

La figure 5.11 montre une comparaison entre la capacité thermique calculée a partir de la LAM et de
la CC a 'ETL. A I'équilibre thermodynamique, ces modéles sont équivalents et donnent normalement
les mémes résultats si I'on tient compte dans les deux modéles des espéces majoritaires. C’est le cas
pour le SF¢ ou I'on observe une faible variation entre la LAM et la CC. En revanche, on remarque de
grands écarts pour le C,F, en dessous de 5 000 K, car nous n’avons pas pu tenir compte dans la CC
d’espéce importante comme le graphite ou le C3F par exemple. Par conséquent, nous comparons la
composition issue de la LAM et de la CC uniquement pour un gaz de SF¢ pur.

Méthodes Cas1l Cas2
On suppose que la chimie est | On suppose que la chimie est
pilotée par les électrons — Eq. | pilotée par les lourds — Eq.
LAM 4.10. 4.11.
Toy =T, T, =T, etT, =Ty, Tow =Ty, T, =Ty etT, =Ty
Pas d’hypotheses restrictives | Pas d’hypothéses restrictives
cC sur les réactions. sur les réactions.
Toy =T, T, =T, etT, =Ty Tow =Ty, T, =Ty etT, =Ty,

Tableau 7 - Récapitulatif des hypothéses importantes dans le calcul de la composition chimique.
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Les figures 5.12 a 5.14 montrent la comparaison entre les propriétés thermodynamiques calculées a
partir des modeles LAM et CC pour un gaz de SF. Le tableau 7 résume les principales différences entre
ces deux méthodes.

On remarque une faible différence entre les deux cas lorsque la CC est utilisée. Autrement dit, les
hypothéses sur les températures internes ont peu d’influence sur les résultats, exceptés pour les tem-
pératures intermédiaires ol I’on remarque une légere différence. En revanche, on observe une diffé-
rence bien plus importante entre les deux cas lorsque la LAM est utilisée car le terme exponentiel dans
les deux expressions de la LAM (Egs. 4.10 et 4.11) joue un r6le prépondérant.

On remarque également que la CC converge a basse température vers les résultats de la LAM obtenus
dans le cas 2. Inversement, la méthode CC converge a haute température vers les résultats de la LAM
obtenus dans le cas 1. En revanche, la loi d’action de masse est incapable de décrire correctement les
propriétés des électrons a basse température (figure 5.13). Toutefois, les électrons sont en nombre
tres faible a basse température donc cette incertitude aura un impact trés faible sur les modeles MHD.

Enfin, on observe un pic atypique sur les capacités thermiques lors de la transition entre le cas 1 et le
cas 2. Les densités varient brutalement en changeant de régime de domination entre les électrons et
les lourds et cette variation est amplifiée par la dérivée dans le calcul du C,.
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Figure 5.12 - Comparaison entre la LAM et la CC sur la masse volumique du SFg a 8 = 5.0 et 1 bar.
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Figure 5.13 - Comparaison entre la LAM et la CC sur la capacité thermique massique des électrons du SF;a 8 =
5.0 et 1 bar.
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Figure 5.14 - Comparaison entre la LAM et la CC sur la capacité thermique massique des lourds du SF, a 6 = 5.0
et 1 bar.
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5.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le calcul des propriétés thermodynamiques, a savoir la
masse volumique, I’enthalpie, la capacité calorifique et I’entropie en séparant la contribution des élec-
trons de celle des lourds.

Les influences du cas, du facteur 8 et du mélange ont été discutées et imitent celle sur la composition.

Nous avons ensuite comparé I'impact des méthodes de calcul de la composition (LAM et CC) sur les
propriétés thermodynamiques, ce qui nous a permis de tirer les conclusions suivantes :

- La masse volumique ainsi que I'enthalpie et la capacité thermique des lourds doivent étre cal-
culées a basse température en utilisant la loi d’action de masse a T, (Eq. 4.11) et a haute tem-
pérature en utilisant la loi d’action de masse a T, (Eq. 4.10). Il existe un petit intervalle de tem-
pérature (lors du changement de régime des réactions) ou la loi d’action de masse ne donne
pas de bons résultats et ou le recours a la méthode CC est nécessaire.

- L’enthalpie et la capacité thermique des électrons doivent étre calculées a haute température
en utilisant la loi d’action de masse a T, (Eq. 4.10). En revanche, la loi d’action de masse est
incapable de décrire correctement ces propriétés a basses températures.
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Chapitre 6 Coefficients d’émission et d’absorption

6.1 Introduction

Le rayonnement émis par I'arc électrique joue un réle important dans le transport de I'énergie
et I'érosion des buses. Ce processus est a la base des méthodes modernes de coupures et de I'auto-
soufflage. Le rayonnement hors équilibre thermique a notamment été étudié dans le domaine de la
rentrée atmosphérique par Lamet et al. [59-60] et Soucasse et al. [61].

Le rayonnement émis par un plasma thermique peut étre décomposé en deux parties : le continuum
qui provient des transitions libres-libres et liés-libres et les raies atomiques et bandes moléculaires
formées par les transitions entre états liés. Les transitions liés-libres (recombinaison radiative et atta-
chement radiatif) et libres-libres (bremsstrahlung) font intervenir un électron libre possédant une
énergie cinétique distribuée de facon quasi-continue. Les photons émis ou absorbés par ces processus
forment ce que I'on appelle le continuum. A contrario, les processus liés-liés forment un ensemble de
raies spectrales pouvant étre élargies par diverses interactions avec le plasma.

Nous proposons dans ce chapitre un récapitulatif rapide de chacun de ces processus radiatifs puis nous
étudions I'impact du déséquilibre thermique sur les coefficients d’émission et d’absorption.

6.2 Indice de réfraction

Lorsqu’elles se propagent dans le plasma, les ondes électromagnétiques interagissent avec le
milieu, quantifié par l'indice de réfraction du plasma. En considérant un plasma isotrope sans champ
magnétique extérieur, I'indice de réfraction n | pour les ondes électromagnétiques transversales est
donné par [62] :

<1 v2>1/2 6.1
nl = - .
Vp
Ou vy, est la fréquence plasma donnée par :
2 n, 1/2
Vp = 6.2
4mey TmM,

Si la vitesse thermique des électrons est tres faible devant la vitesse de phase de I'onde, les oscillations
longitudinales du plasma sont négligeables et I'indice de réfraction global se réduit a I'indice transver-

sal :
y2 1/2
n=n; =(1-— 6.3

En pratique v? « vg, I'indice de réfraction est donc proche de I'unité et on peut négliger les phéno-
meénes de réfraction.

Les coefficients d’émission et d’absorption et la fonction de Planck doivent étre corrigés par l'indice de
réfraction comme suit :
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& =neg, 6.4
K" =K/n
B} =n?B,

Dans la suite de ce chapitre, nous donnerons les expressions des coefficients d’émission et d’absorp-
tion « dans le vide » afin d’alléger les écritures.

6.3 Loi de Kirchhoff

Nous avons vu précédemment que les électrons libres et les lourds sont décrits par une fonction
de distribution en vitesse maxwellienne a des températures différentes, tant que les collisions élas-
tiques sont prépondérantes dans le plasma par rapport aux collisions inélastiques. La question se pose
également pour la fonction de distribution des photons car elle nous permet de lier I'émission et I'ab-
sorption via la loi de Kirchhoff. A 'ETL, c’est la fonction de Planck qui joue ce role :

SA(A, T)

m = BA(A,T) 65

Toutefois, cette relation n’est a priori plus valable pour un plasma hors équilibre thermique. Comme
nous allons le voir dans la suite de ce chapitre, certains processus, notamment ceux formant le conti-
nuum, sont pilotés par la température électronique. Cependant, les transitions atomiques sont pilo-
tées par la température d’excitation des électrons liés. Si I'on considére séparément chacun de ces
processus, la loi de Kirchhoff qui leur est associée dépend donc soit de T,, soit de T,,.. C'est ce que
nous avons fait pour déterminer le coefficient d’absorption a partir du coefficient d’émission ou inver-
sement.

Néanmoins, ceci n’est qu’une approximation. En effet, certains photons émis par un processus peuvent
étre absorbés lors d’un processus différent, conduisant a un « mélange » des températures. Toutefois,
nous avons négligé ce phénomene difficile a décrire.

6.4 Recombinaison radiative

On parle de recombinaison radiative lorsqu’un électron libre s’attache sur les niveaux d’énergie
d’un cation conduisant a I’émission d’un photon. Lors de ce processus, I'électron transfere une partie
de son énergie au photon émis. La recombinaison radiative joue un role prépondérant dans le conti-
nuum atomique, en particulier dans les basses longueurs d’onde (ultraviolet et visible). En supposant
que AZ* est dans I'état fondamental, on a :

A +em 2 APV 4y 6.6

ou Aj” est un atome/ion de charge positive, j et i représentent I'état de I'atome/ion A. L’énergie du
photon y émis est donnée par :
he G-+ L, (z-1)+
Ey=hv=7=Em _EAPI_Ei +E€ 67
ou E§§‘1)+ est I'énergie d’ionisation de I'atome/ion Agz—1)+, Ei(z_l)+ I
(z—-1)+
A;

‘énergie d’excitation de I'ion

, EZp; 'abaissement du potentiel d’ionisation et E, I'énergie cinétique de I'électron libre. Le

-1

coefficient d’émission monochromatique (W.m™3.sr 1. m~1) de la recombinaison est donné par :
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1
8 2 \Z[ €2\’ ¢ nongy Z2, __he
AT, 0) = — — 1—e ksTe @D, 6.8
S)L( e ) 3c3 <3k3m2> <4T[€0> 22 LG-l;t \/Te< e B > go ( )

oun, et n,, sont respectivement la densité électronique et la densité des ions A%t obtenues pour le
couple (T,, 8), Q% 1a fonction de partition interne pour ce méme couple, Z,, le degré d’ionisation de
I'espéce et g&* la dégénérescence du niveau fondamental de I'ion AZ*. E(Z 1)+(A T,) est le facteur
de Biberman-Schliiter de A@=D+ introduit par Biberman et Norman [63-64]. Le facteur de Biberman-
Schllter corrige le modele de I'approximation hydrogénoide en tenant compte des effets quantiques
sur les niveaux électroniques et se calcule a partir d’'une somme sur les sections efficaces de photoio-
nisation :

EZV*_Ez,,

E;
o (4”50) ce R 3l Ve Rl g,(1)
A2

+
&V ar) = —
32kgm? _hc_
ABZZgE*T, | etksTe — 1

6.9

ou a;(4) la section efficace de photoionisation du niveau i. Les sections efficaces de photoionisation
sont néanmoins rarement connues pour tous les niveaux électroniques. Hofsaess a calculé le facteur
de Biberman-Schliiter pour plusieurs espéces comprenant le carbone et le soufre [65-67] a I'aide de

—_1\+
la méthode de Thomas-Fermi. Néanmoins, le facteur Eﬁz b (4, T,) tabulé par Hofsaess est limité a

3000<T <30000Ket300<21<10000 A. Nousavons donc préféré utiliser 'approximation hy-
drogénoide qui ne présente pas ces limitations.

6.4.1 Approximation hydrogénoide

Pour les niveaux ou I'on ne connait pas les sections efficaces exactes, on utilise I'approximation
hydrogénoide qui néglige notamment tous les effets de corrélations électroniques. Les sections effi-
caces g; sont alors obtenues a partir des expressions données par Kramer, permettant de calculer des
sections efficaces o, corrigées par le facteur de Gaunt lié-libre G,,; permettant de tenir compte des
corrections quantiques :

) = 64m*m,\ [ e? \* (Z*73 c 610
0; nl 2h6C\/§ 47‘[80 c3n5 nl .
Le facteur de Gaunt lié-libre a été calculé par Karzas et Latter a partir du facteur de Gaunt lié-lié [68].

Le coefficient d’émission monochromatique (W.m™3.sr™1.
I"approximation hydrogénoide est alors donné par :

3
64mtm e2 \° 1 2 ¢ n.n,, Z*
& T, 6) =2 ‘ ( ) & o
3\/§hzc3 4‘7'[80 anekB /12 . =

.sr~ 1. m™1) lié a la recombinaison radiative par

int Tez
X - - S(T, 6.11
gl(z 1)+ ECEOZ—1)+ E(z 1)+ g(()z 1)+ ZZZ+ERyd
S(T,) = = exp > 6.12
. ( (z—1>+) kpT, n’kgT,
i\n; n=n,

Les bornes de la deuxieme somme du facteur S (sans dimension) sont données par :
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ERyd

— 6.13
Zy+Efp,

n; = Zz+

N . .. . . . . . z—-1)+ L
ou n; est le nombre quantique principal du niveau électronique d’énergie Ej, g, *1a dégénéres-

. z—1)+ ;s . . _
cence du niveau fondamental, gi( ) la dégénérescence du niveau i de AZ-D+

Le coefficient d’absorption monochromatique (m™1) est obtenu a partir de la loi de Kirchhoff :

8/1(/1, Te, 9)

6.14
By(A4.Te)

kA, T, 0) =

6.5 Attachement radiatif

L’attachement radiatif se produit lorsqu’un atome neutre A capture un électron libre qui libére
une partie de son énergie sous forme de rayonnement :

A+e  2A +y 6.15

Ce processus peut devenir trés important pour des gaz comprenant des espéces électronégatives. C'est
notamment le cas pour le SF car le fluor et le soufre font parties des espéces chimiques les plus élec-
tronégatives. La conservation de I'énergie implique une longueur d’onde maximale pour le photon ¥
correspondant a la capture d’un électron de vitesse nulle :

Amax = hc/Ege 6.16
ol E,, est I'affinité électronique de I'espéce A (voir tableau 8). Le coefficient d’émission monochro-
matique (W.m™3.sr™1.m™1) de I'attachement est donné par :

2 hc
e *BTe ny-040: (1) VA< hc/E,, 6.17

2
Eftt(l; Te; 9) = AS

ol 0y, est la section efficace de photo-détachement. Nous avons utilisé les sections efficaces fournies
par Robinson et Geltman [69], représentées sur la figure 6.1.

Eze (eV) Sources sxi0 .
s
Bresteau et al.
C 1,262 [70] 2 %1072 F
Blondel et al. £ /—\‘
F 3,401 2 1x107
S 1,461 Chaibi et al. [72] B.x10°%
Tableau 8 - Affinités électroniques du
carbone, du fluor et du soufre. o1 05 y 5 0

E (eV)

Figure 6.1 - Sections efficaces de photodétachement pour le
carbone, le soufre et le fluor d’apres les travaux de Robinson
et Geltman.
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Le coefficient d’absorption monochromatique (m~1) est obtenu a partir de la loi de Kirchhoff :

&, T,,0
K(A, T, 0) = % 6.18
y Le

6.6 Rayonnement de freinage électron-ion

Les électrons libres accélérés par un champ électrique peuvent changer d’états de translation
en émettant ou absorbant des photons. Nous négligeons ici le champ électrique induit dans le plasma
par les effets collectifs des ions et nous considérons uniquement le champ produit au voisinage d’un
ion unique :

AZ++e_(v-)2AZ++e_(v )+y telquelzz—hc; 6.19
' ! me (v} — vf
Ce processus, initialement décrit par Bethe et Heitler [73], présente une anisotropie qui montre que
I’émission des photons peut étre anisotrope pour des électrons de haute énergie cinétique (E, > 511
keV). En se restreignant a une description a basse énergie, on peut déterminer la section efficace de
diffusion par un développement perturbatif. L’expression du coefficient d’émission monochromatique
(W.m™3.sr 1. m™1) est donnée par :

= 3
. 8 2T 2 g2 __hc_
ei _ 2 —1/2 |~ kg,
&g WNT,,0)=— Ziingn,,. T e *BTe G(4,T, 6.20
A ( e ) 33 <3k3m§> <4TT£0> z+ e Tzt e ( e)
ol Z,, est le degré d’ionisation de I'ion A**, n, et n,, sont respectivement la densité électronique et
la densité de I'ion A%t pour un couple (T,, ) . Le facteur de Gaunt G(A,T,) (sans dimension) est cal-
culé a partir de I'intégration du facteur de Gaunt libre-libre g¢f (lié aux sections efficaces) et de la
distribution des vitesses électroniques (supposée maxwellienne) :

o]

GAT,) = f 9rrnAT,) e dy 6.21
0

2 2
MmeV meV; hc Ly , P .
L= Dl _ . L'intégrale est évaluée a partir
2kgT,  2kgT. AkgT.

La variable adimensionnée y est définie pary =

de la méthode de Gauss-Laguerre.

Johnston [74] donne un résumé des différentes approximations utilisées pour le calcul du facteur de
Gaunt libre-libre.

Le coefficient d’absorption monochromatique (m™1) est obtenu a partir de la loi de Kirchhoff :

§ A, T, 0
K()L Te, 9) = % 6.22
rle

6.7 Rayonnement de freinage électron-atome

L'interaction électron-atome étant plus faible que celle entre un électron et un ion dans le cas
des plasmas thermiques, le bremsstrahlung électron-atome joue un réle mineur dans le rayonnement
total :
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At+e(v) 2A+e(v)+ tel que 4 = ¢ _1 6.23
e (v;) 2 e (v Y elque d = ————— .

‘ ! me (v = vf)
Ce processus est décrit par Ranson et al. [75] en supposant une interaction de contact faisant intervenir
le rayon de I'atome dépendant de la vitesse de I'électron incident tel que la section efficace s’écrit
a(ve) = mR*(v).

Le coefficient d’émission monochromatique (W.m™3.sr™1.m™1) de ce processus est donné par :
2 k 3 hc
32 [ e 5 \2 C 3/2 —
e S e k5T,
&g (A Te0) = 3¢3 <4n£o> (2nme> 7z Nalte T e AksTe G(A,T,) 6.24

Le facteur de Gaunt G (4, T,) est calculé a partir d’une intégration de Gauss-Laguerre via I'expression :

[o¢]

GA,T,) = f Ooq (X0 + ¥)(xo + y)? eV dy 6.25
0

mev;

avec xp = he ety = mev] =
0= W, &Y T 2k, T X0 T Sk

Nous avons utilisé les sections efficaces ag,, fournies par Robinson et Geltman [69] pour le carbone, le
soufre et le fluor, représentées sur la figure 6.2.

Le coefficient d’absorption monochromatique (m~?1) est obtenu a partir de la loi de Kirchhoff :

EA(A,Te,H)
T =L - 7 .2
k(4,T,,0) B, LT, 6.26
—C
— ___._-—-—'_'__-—___—‘—-—-__
1.x107°| S
5.x 1072 F
i3
o}
1.x 10720 /
5.x107%
1.x1072" . . N M|
0.1 0.5 1 5 10
E (eV)

Figure 6.2 - Sections efficaces élastiques pour le rayonnement de freinage électron-atome.
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6.8 Continuum moléculaire

Le continuum moléculaire est plus complexe a décrire que le continuum atomique car il faut
tenir compte de la structure vibrationnelle et rotationnelle des molécules. Néanmoins, comme les mo-
lécules se forment majoritairement a basse température, la plupart d’entre elles se trouvent a |'état
fondamental, ce qui simplifie considérablement le probleme. Le continuum moléculaire dans le SF¢
provient principalement de trois processus radiatifs :

- Le bremsstrahlung inverse, représenté parA+e~(v,) +y 2 A+ e~ (v;) ou A est une espéce
moléculaire.

ePY(A, T) = By(A, T)ne (T)ny(T) <1 —e Mi%) opi (4, T) 6.27

olU B(4,T) est la fonction de Planck, n, et ny sont respectivement les densités électroniques et
de la molécule A, 03,;(4, T) est la section efficace du processus.

- La photoionisation simple, représentée par A;+y 2 A;’ + e7(v,). Le coefficient d’émission
pour ce processus est donné par :

hc
e (4, T) = By(4,T) (1 —e W) Z ny(T)ojps(A,T) 6.28

4

ou la somme se fait sur tous les états i de la molécule A. Il est souvent impossible de tenir
compte de tous les niveaux électroniques, vibrationnels et rotationnels, on se contente alors
de tenir compte uniquement du niveau fondamental :

hc
" (4, T) = B, T)ny(T) (1 —e W) Tpns(A, T) 6.29

- La photoionisation dissociative est semblable a la photoionisation simple. On la calcule de la
méme maniere en prenant la section efficace correspondante :

hc
e?"(2,T) = B(A, T)na(T) (1 —e W) Tpna(A,T) 6.30

Il est beaucoup plus courant de trouver dans la littérature des sections efficaces totales combinant ces
trois processus. Toutefois, ces sections efficaces sont souvent limitées a la température ambiante.
Nous supposons alors que la section efficace totale ne dépend pas de la température. Le coefficient
d’absorption total de I'espéce moléculaire i est alors donné par :

k' (4, T,, 0) = ator ni(T,, 6) 6.31
et le coefficient d’émission monochromatique (W.m™3.sr 1. m™1) est donné par :
&, T,,0) =B34, T)Kk(A, T, 0) 6.32

Nous avons utilisé les sections efficaces moléculaires de photoabsorption données par Jan [76] dont
certaines sont représentées sur la figure 6.3.
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Figure 6.3 - Sections efficaces totales de photo absorption moléculaire.

6.9 Raies atomiques

Lorsque le cortége électronique d’'un atome interagit avec son environnement, les électrons
peuvent changer de niveaux électroniques en absorbant ou émettant des photons, formant les raies
atomiques.

Considérons deux niveaux d’énergie u et [ d’un atome/ion A d’énergie EZ et EZA tel que E > ElA. On
note nf et nf‘ les densités particulaires respectives des atomes/ions A sur les niveaux u ou [ pour un
couple (T, ). Lorsqu’un électron transite entre les niveaux u et [, il absorbe ou émet un photon y
d’énergie E,, = hc/A.

Pour décrire ces transitions, Einstein a introduit trois coefficients : le coefficient A,; décrit I’émission
spontanée ; By, et B,,; décrivent respectivement I’absorption et I'émission induite™*.

Les densités de populations n,, et n; sont reliées aux coefficients d’Einstein par un ensemble d’équa-
tions maitresses :

- Emission spontanée : un électron passe spontanément du niveau u au niveau [ en émettant un
photon d’énergie E, . La densité de population des niveaux u et [ peut étre décrit par les équa-
tions :

atnu(t) = _Aulnu(t) atnl(t) = Aulnu(t) 6.33

1 Les dimensions des coefficients By, et By, dépendent du choix de 'unité spectrale utilisée : [By,] = [B},] =
J7L.m3.s7% alors que [B},] = [BL] = ). m*.s71, autrement dit [B,,;] = [B},,] = volume X unité spectrale /

(énergie X temps). On obtient les relations de passage : By, = A%Bﬁll et B}, = v% A
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- Emission stimulée : si un photon d’énergie E, interagit avec I’électron sur le niveau u, cet élec-
tron fait une transition électronique en émettant un photon de méme énergie £, de méme
impulsion et de méme direction.

0eny (t) = _Bﬁlnu(t)pl(t; Aur) ey (t) = B{}lnu(t)pl(t' Aur) 6.34

- Absorption : un électron sur un niveau [ absorbe un photon d’énergie E), et monte sur le ni-
veauu :

¢y, (t) = B (O)pa(t, Aw) 9y (1) = —BLn (Dpa(t, Awr) 6.35

p; représente la densité d’énergie spectrale (J.m™3. m™1) du champ électromagnétique.

L’évolution temporelle des densités n,, et n;, dues a une seule transition, est donnée par :

atnu(t) = _atnl(t) = _Aulnu(t) - B{}lpl(tr Aul)nu(t) + Bll}tp/l(t' Aul)nl(t) 6.36

Considérons I'état stationnaire tel que d,n, (t) = d,n;(t) = 0. Dans ce cas, le peuplement des niveaux
suit la distribution d’équilibre de Boltzmann :

Nyt Gul € ~BexFul

.37
" Z 6.3

De plus, si I'on suppose que les états du champ électromagnétique sont également a I'équilibre, celui-
ci suit la loi d’équilibre correspondante, c’est-a-dire celle de Planck. La densité d’énergie spectrale
(J.m™3.m™1) est alors donnée par :

8mhc 1 F

pa(Auw) = T hihe - hihes 6.38
W e —1 e Au —1

En utilisant les relations précédentes, on montre que :

Bexhc
(Aulgu - Bl/}tglFl)e Aut + gu(_Aul + Bl/}lFA) =0 6.39
Cette égalité devant étre vraie quelle que soit la température, on en déduit que :

. _ 8mhe
Aul = FABul = ?Bul 6.40
ul

aiBL, = g.B 6.41

Ces deux expressions sont importantes car elles donnent une relation entre les coefficients d’Einstein.
Chaque transition peut donc étre caractérisée par la connaissance d’un seul coefficient d’Einstein. Gé-
néralement, on utilise le coefficient de I’émission spontanée A,,; dont les dimensions sont invariantes
de la représentation utilisée.

Les coefficients d’Einstein sont caractéristiques des transitions électroniques de chaque atome/ions et
sont indépendants des états du gaz. Les relations rappelées précédemment restent donc valables dans
un gaz hors équilibre thermique et chimique.

Plutot que d’utiliser les coefficients d’Einstein, il est courant d’utiliser la force oscillateur d’absorption
(sans dimension) qui représente le nombre d’oscillateurs classiques nécessaires pour absorber autant
gu’un atome réel :
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_ €oMeC gy 2

fiu = el EﬂulAul 6.42
Le coefficient d’émission monochromatique (W.m™3.sr~1.m™1) par transition est donné par :
AT 0) = — A 8O — 1) he?  ma o-p B 5(—Ay)  6.43
& U le, V) = 77— My Ay —Aw) =S 3 ha die TN — Aul :
ubr e 4rh,, ¢ Y 2egm A3, Q4. h “

et le coefficient d’absorption monochromatique corrigé par I’émission induite (m~1) pour cette tran-
sition est donné par :

h
kil (4 Te, 6) = 7 [uBfy = muBly] 64 = 2u)
u

32/121 Ny ﬁexE
"4 muCZ fuu Qf grePerfu [e e 1] %) o
o'fte

int

ol 9§ est la distribution de Dirac. On peut remarquer que I'on retrouve la loi de Kirchhoff :

A 2 h
gl,ul 2hc Bex /'L_C
A = s e ul — 1
Kul A

-1
= By (At Tex) 6.45

Les caractéristiques des transitions atomiques (énergie des niveaux, force oscillateur, ...) sont issus de
[77-80] pour un total de 15 144 raies.

6.10 Elargissements des raies atomiques

Les raies observées ne sont en réalité par parfaitement monochromatiques car plusieurs phé-
nomenes sont responsables d’un étalement en énergie des photons :

- Les effets instrumentaux. Si I’'on souhaite modéliser le spectre obtenu par une expérience, il est
nécessaire de tenir compte des bruits instrumentaux qui occasionnent notamment un élargis-
sement de mesures sur les raies observées. Néanmoins, cet effet n’existe pas dans le cadre
spécifique de notre étude.

- L’élargissement naturel. La durée de vie finie des états engendre une incertitude sur I'énergie
exacte des niveaux d’énergie. Cet effet étant minoritaire par rapport aux autres, nous I'avons
négligé.

- Les effets de référentiels. Lorsqu’on étudie I'’émission ou I’absorption du rayonnement par un
atome, on se place généralement dans le référentiel du centre de masse du systeme atome +
photon. Néanmoins, on souhaite considérer le rayonnement émis ou absorbé par le plasma
dans son ensemble, il est donc commode de se placer dans le référentiel du laboratoire. Ce
changement de référentiel engendre un effet Doppler-Fizeau, qui, moyenné sur toutes les vi-
tesses des particules, est a I'origine d’un élargissement des raies décrit par une distribution
gaussienne normalisée.

- Les effets de pression. lls sont dus aux interactions entre les émetteurs et le gaz, notamment via
les collisions élastiques. Par exemple, les champs électrique et magnétique induits par les ions
et les électrons (effet Stark et Zeeman) levent la dégénérescence de certains niveaux électro-
niques. Il en est de méme avec l'interaction dip6le-dipdole entre atomes neutres (élargissement
van der Waals et élargissement de résonance). Les élargissements de pression sont décrits par
une distribution lorentzienne normalisée.
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La dynamique de la perturbation dépend beaucoup de la nature du perturbateur car la mobi-
lité des électrons et des lourds est trés différente et on recourt a deux approximations diffé-
rentes :

Les ions sont des particules lourdes se déplacant a faible vitesse et dont les collisions sont peu
énergétiques. La durée moyenne des collisions peut donc étre considérée importante par rap-
port a la durée entre collisions. La perturbation peut ainsi étre considérée constante dans le
temps. C’est I'approximation quasi statique.

Dans le cas ou les perturbateurs sont des électrons, les collisions sont plus énergétiques et la
durée des collisions est fortement réduite. On considere alors que les collisions ont un effet
faible et I'on traite le probléme perturbativement a I'aide d’un potentiel électrostatique mul-
tipolaire. C'est I'approximation des impacts.

Dans le cas ol les atomes sont les perturbateurs, il s’agit d’un cas intermédiaire aux deux si-
tuations décrites précédemment. On trouve dans la littérature des auteurs utilisant alors I'une
ou l'autre approximation pour décrire ce cas.

Certains de ces phénomenes engendrent aussi un déplacement A,; global de Ia raie.

En prenant en compte I'élargissement des raies, symbolisé par un profil P, et en supposant que les
profils d’élargissement d’émission et d’absorption sont égaux, les coefficients d’émission et d’absorp-
tion s’écrivent :

hc
‘Sful = Ay + Ay) Ny Ay P& (A — Ay — Ayy)
h62 ny A
= “BexBi f, V(A — Ay — A 6.46
zgome(kul +Aul)3 f?qtgl € flu ( ul ul)

K = Gutd [, B PP (A — Ay — M) — ny B P (A — Ay — D)

62 /1 +A 2 n L
_ ( ul UI) flu : gle—ﬂex Eﬁ‘ [eﬁex(lul"'Aul) — 1] V(A - Aul - Aul) 6.47

int

4eym,c?

ou V(A — Ay — Ayy) représente le profil d’élargissement normalisé, donné par la convolution de cha-
cun des profils d’élargissement. Dans notre cas, la convolution des profils gaussien G (x) et lorentzien

L(x) donne un profil de Voigt V (x) :

V() = (6 *L)(x) = f

G(x—t).L(t)dt = f G(t).L(x—t)dt 6.48
R R

L'évaluation répétée de cette intégrale est importante en temps de calcul. Pour résoudre ce probléme,
on peut recourir a une pseudo-fonction de Voigt [81-82] (avec une erreur inférieure a 1% par rapport
au calcul exact) :

V(x) =nL(x)+ (1 —n)G(x) 6.49

avec

= 1,36603 (5L> 0,47719 (5L)2 +0,11116 (6L)3
r’ - ] F ) I—‘ ] 11

1/5

I= (82 +2,69269 846, + 2,42843 5387 + 4,47163 6¢87 + 0,07842 5,67 + 67) 6.50
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ol §; est la largeur a mi-hauteur (FWHM) du profil de Lorentz et §; celle du profil de Gauss.

6.10.1 L'effet Doppler-Fizeau

Le rayonnement émis par les particules d’un plasma de température non nulle est soumis a I'ef-
fet Doppler a cause du mouvement relatif des particules rayonnantes. L'effet Doppler dépend de la
vitesse radiale des particules par rapport a I'observateur. Plagons-nous dans le référentiel du labora-
toire. Dans ce référentiel, la longueur d’onde A de I'onde électromagnétique recue par I'observateur
par rapport a la longueur d’onde 4,,; de transition est donnée par :

7
2= (1+-) Ay 6.51
c
ol V,,, est la vitesse de I'atome émetteur. On suppose que la distribution de vitesse des particules de
masse m est maxwellienne ainsi que l'isotropie. Comme les particules émettrices sont des lourds, cette
distribution dépend de Tj},.

mv?

m —
P(W)dv = |——— ¢ 2KsTn g 6.52
Wdv = . ¢ v

La distribution spectrale P(1) du rayonnement est donnée par :

dv c m _ _mc? (L—1)2
P'()dl = P(v) — dA = — |——— e ZksTn\hat ") d2
@ WG = g ¢ "

mc?
- (A-Aw)?
o ZkaTnaZ" Y 6.53

mc?
anBThﬂ'lzll

kgTh
mc?

On reconnait une gaussienne d’espérance A1,,; et d’écart-type o = Ayi- On en déduit que la lar-

geur a mi-hauteur §; (FWHM) de la distribution gaussienne est donnée par :

Aut 6.54

6.10.2 L'élargissement de résonance

Lorsque les transitions sont couplées au niveau fondamental, il se produit une interaction ré-
sonnante entre un émetteur et un perturbateur neutre de méme nature. A I'aide d’un potentiel de la
forme V(r) « 1/r3 et de la théorie des impacts, Ali et Griem [83] obtiennent un profil lorentzien dont
la largeur a mi-hauteur (FWHM) §,..; (m) est donnée par :

= o=
gy 4meg me

6.55
2mc

e? Ay (A \?
5res =5:487Tnper 9o ul( ul)

ou g, et g, sont respectivement la dégénérescence du niveau haut et du niveau fondamental, n., la
densité d’atomes perturbateurs et f},, la force oscillateur d’absorption de la transition.
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6.10.3 L'élargissement de van der Waals

Lorsque les transitions sont non résonnantes entre un émetteur et un perturbateur neutre, il se
produit un autre type d’interaction. D’aprés les travaux de Traving [84], cette interaction peut étre
décrite a partir d’un potentiel de forme V(1) « 1/r° et de la théorie des impacts. Traving obtient un
profil lorentzien dont la largeur a mi-hauteur (FWHM) 6,4, (m) est donnée par :

2
Aul

Spaw = 8,16 ey C2/° 173/52—nc 6.56

De plus, cette interaction crée un déplacement de la raie 4,4, (en m) donné par:

/12
Apaw = 2,94 1, CZ/° 173/52—;”0 6.57

OU Ny, est la densité du perturbateur.

La vitesse relative moyenne v des deux particules est donnée par :

8kBTh Meom + mper 6.58

v =
T MemMper

oU My, et My, sont respectivement la masse de I'émetteur et du perturbateur. Cq est un parametre
caractéristique de la transition (m®.s™1) qui est défini par :

2

Co = a,,%(%—?) 6.59

ou a,, est la polarisabilité statique dipolaire (m3) du perturbateur et% et? (m?) respectivement le
rayon quadratique moyen de I'atome dans I'état u et [, défini par :

1

R =5 a ni?[5n% + 1 -3, + 1)] 6.60

N

ay est le rayon de Bohr, [, le nombre quantique orbital est n; le nombre quantique effectif donné par :

6.61

ol E,, est I'énergie d’'ionisation et E; I’énergie du niveau i de 'atome.

Nous avons utilisé les valeurs de polarisabilité données par Schwerdtfeger [85].

6.10.4 Effet Stark

Le champ électrique créé par les especes chargées du plasma perturbe les niveaux électroniques
des émetteurs en levant notamment la dégénérescence de ces niveaux et polarise I'atome en modi-
fiant la distribution de charge électronique. Lorsque le champ électrique est faible, on peut le décrire
perturbativement :

V(r) = aE + BE? + yE3 + 6E* + 0(E®)
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6.10.4.1 Terme linéaire

Le terme linéaire est prépondérant pour les atomes et les ions hydrogénoides. Pour un plasma
composé de soufre, de fluor et de carbone faiblement ionisés, ce terme peut étre négligé.

6.10.4.2 Terme quadratique

On peut considérer en premiere approximation que le champ électrique perturbant les niveaux
est principalement créé par les électrons libres. D’aprés les travaux de Traving [84], I'élargissement
Stark quadratique est décrit par un profil lorentzien :

- Si I’émetteur est un atome, la FWHM &5 4;ome (M) et le déplacement AS ;;ome (M) sont donnés
par I'approximation des impacts :

/12

2/3 — l

8 atome = 11,37 C/ vel/3nez—;c 6.62
/12

Afé,atome =9,94 C:/317el/3ne —_l 6.63

2nc
- Sil’émetteur est union, la FWHM 8§ion (m) est donnée par I'approximation quasi statique :

. 2008 o5 Z'5 2%

= T .64
S,ion 631 4 ne \/Fe 27TC 6 6

2/3 173, Mt

A% jon = 9,94 C,° 0,130, - 6.65

- . . ) _ ,8k T, o
ou 7, est la vitesse moyenne des électrons donnée par v, = # et Z le degré d’ionisation
e

de l'ion. C, est une constante (m*.s™1) caractéristique de la transition perturbée définie par :

o2
_ 2 2
Ca = 8m2hm,c? qujluj B Zfﬂlﬂ 6.66
j j

Les ions jouent cependant un réle non négligeable dans la création du champ électrique perturbatif.
Griem [86-87] a calculé les corrections a apporter aux expressions précédentes pour tenir compte de
I'influence des cations :

- Sil'émetteur est un atome, la FWHM 8%, ome (M) et le déplacement A$Y,,e (M) corrigés sont
donnés par:

8% ome = 65 atome + 1,75A(1 — 0,75R)88 arome 6.67

Ag‘,)cgtome = Ag,atome +A(1 - 0'75R)A§,atome 6.68

ou les coefficients A et R sont donnés par :

3/4 , 15 \3/4
4m [ 2C, 22,
A=— — Z ; 6.69
3 ( e > (2110 i

S,ion iez+
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o2 1/2 1/6
R = 61/371/6 Z ; 6.70
i AmegkgTy T

ezt
- Si’émetteur est un ion, la FWHM 8595, (m) corrigée est donnée par :
88%n = 68 ion + L75A(1 — 1,2R)68 1, 6.71

ou les coefficients A et R sont donnés par :

3/4 3/4 3/2

(2 2N (S Zim\Y ¢ 7
BERC 2mc Niegany i '
S,ion 1EZ i lez+
o2 1/2 1/6

R=6Y3gl/6| —— Z Z%n; 6.73

T 47T€0kBTh t nl

iez+t

6.10.4.3 Terme quadripolaire

A I'aide de I'approximation des impacts, Bréchot et van Regemorter [88-89] ont calculé I'in-
fluence du terme quadripolaire du champ électrique créé par les électrons :

- Sil’émetteur est un atome, la FWHM &5 ;4o me (M) est donnée par :

- 12,
88 atome = 6,05.1071 B g -
- Sil’émetteur est un ion, la FWHM &5 ;,,, (m) est donnée par :
n, A2
8 ion = 4,96.10711 p2/3 72/3 < ul ¢ 7

La constante 8 (sans dimension) est définie par :

1/2 1/2

— 14
rg—[ﬁ(2L1+1)clL2L] rf 6.76

B = H% (2L, + DCE]

ou L; est le nombre quantique orbital du niveau i. %

tableau suivant :

est un parameétre dépendant de L; d’apres le

L; 0 1 2 3 >4
(2L; + 1 0 4/5 4/7 8/15 1/2

Tableau 9 - Valeur des paramétres (2L; + 1)CiL2L en fonction du nombre quantique orbital L;.

Le rayon quadratique moyen est défini par'? :

2 1 *2 *2
Tizzu,l = W n; [57’I.i +1-— 3lb(lb + 1)] 6.77

12 Attention, contrairement aux rayons définis dans la section 6.10.3, rl-z est ici adimensionné et fait
intervenir le degré d’ionisation Z de I'émetteur.
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avec

n=(Z+1) EE;—fg 6.78

6.11 Bandes moléculaires

Les bandes moléculaires sont plus difficiles a déterminer que les raies atomiques car il ne faut
pas considérer uniquement les transitions électroniques mais également les transitions entre niveaux
vibrationnels et rotationnels, ce qui implique de connaitre les probabilités de ces transitions. Plusieurs
travaux ont été faits dans notre équipe sur le calcul des bandes moléculaires des plasmas d’air et de
CwOxHy N, mais pas pour le SF¢-C,F,, car les données nécessaires a ce calcul ne sont pas toutes dis-
ponibles dans la littérature. Par conséquent, nous n’avons pas inclus les bandes moléculaires dans le
calcul des coefficients d’émission et d’absorption.

Dans un disjoncteur, on cherche a quantifier le rayonnement principalement pour connaitre la quan-
tité de C,F, qui sera ablaté sur les parois, c’est donc I'absorption qui est importante. Ce phénomeéne
est surtout important dans les hautes températures ou les molécules sont peu présentes. En pratique,
on peut donc négliger les bandes moléculaires sans commettre une erreur trop importante.

6.12 Résultats pour un plasma de SFe-C;F4

En utilisant les relations vues précédemment, nous avons obtenu les coefficients d’émission et
d’absorption pour un plasma de SF¢-C,F,. Nous avons pris en compte le chevauchement des raies en
utilisant un modele line by line [90]. Les processus considérés sont récapitulés dans le tableau 10 et
|"algorithme est décrit dans I’'annexe B.

Espéces Expressions Références
F F+ F2+ F3+ F4+ S S+
Recombinaison radiative | S2*, S3*, S*+ S5+ C C*, C?*, 6.11, 6.14 [63-68], [91]
C3+ C4+
Attachement radiatif F~,S7,C™ 6.17,6.18 [69-72], [91]
. F+ F2+ F3+ F4+ S+ SZ+
Bremsstrah.lung électron- g3+ g4+ 5+ o+ 2+ C3F 6.20, 6.22 (74], [91]
ion c4+
B hl | -
remsstrahlung électron F.S,C 6.24, 6.26 (691, [75], [91]

atome

S,, F,, SF, SF,, SF3, SF,, SF,
Continuum moléculaire SF¢, S,F5, S,Fq0, Cq, CS, CS,, 6.31,6.32 [76]

F,F+,F2+,F3+,F4+,S,S+,

Raies atomiques §2%, 83+ S+, S5+ C, CT, C?T, 6.46, 6.47 [77-80]
C3+ C4+
Doppler 6.54

Elargissements
Résonance 6.55 [83]
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van der Waals 6.56, 6.57 [84]
6.62 3 6.65
Stark quadratique 6.67, 6.68 et [84], [86-[87]
6.71
Stark quadripolaire 6.74, 6.75 [92]
Bandes moléculaires Négligées

Tableau 10 - Récapitulatif des processus radiatifs considérés avec les expressions principales associées et les
références importantes.
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Figure 6.4 - Coefficient d’absorption a 10 000 K pour un plasma de SF¢ a I'ETL et 1 bar.
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Figure 6.5 - Coefficient d’émission a 10 000K pour un plasma de SFg a I'ETL et 1 bar.
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Les figures 6.4 et 6.5 montrent I'importance des processus radiatifs dans les coefficients d’émission et
d’absorption pour une température de 10 000 K. Dans l'ultraviolet, le continuum atomique est dominé
par la recombinaison radiative et I'attachement radiatif. Les grandes longueurs d’onde sont dominées
par le bremsstrahlung, en particulier celui provenant de |'interaction électron-ion car ce processus est
moins énergétique que les deux précédents.

108 \. | — 6000 K
] HI 10000 K
104 30000 K
—~ 100 “ \
g
e Sl
i | ‘
Ll
0.01
10~
500 1000 5000 1x10% 5x 104

A (A)

Figure 6.6 - Influence de la température sur le coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde pour
un plasma de SFg a I'ETL et 1 bar.

La figure 6.6 montre I’évolution globale du coefficient d’absorption en fonction de la température.
Lorsque la température augmente, le gaz s’ionise de plus en plus et I’énergie moyenne des électrons
libre augmente, ce qui explique I'importance du bremsstrahlung a haute température. De plus, les
especes atomiques et ioniques sont de plus en plus excitées, permettant des transitions électroniques
de plus haute énergie.

Les figures 6.7 et 6.8 montrent les élargissements § et les déplacements A en fonction de la tempéra-
ture pour une raie du soufre (centrée en A = 122.4 nm) pour un plasma de SF¢ a 'ETLa 1 bar.

L’effet Stark est proportionnel a la densité électronique. Or la densité électronique augmente avec la
température puis diminue légérement a cause de la dilatation du gaz, ce qui explique la variation de
I’effet Stark qui est dominant a haute température.

Les effets Doppler et van der Waals sont prépondérants a basse température. L’effet Doppler varie en

VT. En revanche, pour I'effet van der Waals, il y a compétition entre la vitesse des perturbateurs, qui
augmente avec la température, et la densité des perturbateurs neutres. Cet effet est prépondérant
dans les températures intermédiaires ou les densités atomiques sont importantes.

L'effet de résonance est proportionnel aux densités atomiques mais reste généralement faible par
rapport aux autres contributions.
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Figure 6.7 - Elargissements en fonction de la température pour la raie a 122,4 nm du soufre pour un plasma de

SF¢ a1 bar. L'ETL est en lignes pleines et 8 = 2.0 (cas 2) est en tirets.
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Figure 6.8 - Déplacements en fonction de la température pour la raie a 122,4 nm du soufre pour un plasma de

SF¢ a1 bar. L'ETL est en lignes pleines et 8 = 2.0 (cas 2) est en tirets.

6.13 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les processus radiatifs importants qui sont pris en compte
dans le calcul du rayonnement émis par un plasma thermique. Nous avons considéré la recombinaison,
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I'attachement, le bremsstrahlung électron-atome et électron-ion dans le continuum atomique ainsi
gue le continuum moléculaire et les raies atomiques. Néanmaoins, nous avons négligé les bandes mo-
léculaires. Nous avons pris en compte I'élargissement et le déplacement des raies atomiques causés
par I'effet Doppler, la résonance, I'effet Van der Waals et I'effet Stark.

Les coefficients d’émission et d’absorption pour un plasma de SF¢-C,F, ont été calculés a partir de la
composition chimique issue de la loi d’action de masse (cas 1 et 2) a I'aide d’un code line by line per-
mettant de prendre en compte le chevauchement des raies.

Dans le chapitre suivant, nous verrons comment utiliser ces coefficients d’émission et d’absorption
pour obtenir des propriétés radiatives plus simples a utiliser dans des modéles MHD.
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Chapitre 7 Pertes radiatives

7.1 Introduction

Le transfert thermique depuis les zones chaudes du plasma est dominé par le transfert radiatif.
Autrement dit les zones chaudes sont principalement refroidies par les fortes radiations thermiques
gu’elles émettent. Les régions voisines réabsorbent en grande partie ce rayonnement, le reste est ab-
sorbé dans les régions froides ou par les parois entourant le plasma. Le transfert d’énergie par rayon-
nement a travers le plasma est décrit par un terme source dans les équations de conservation de
I’énergie, via la divergence du flux radiatif qui dépend de la luminance. La luminance L,LQ(F,A,E)
(W.m™2.sr 1. m™1) obéit a I'équation du transfert radiatif®? :

dLy (s, ,dQ)

- = (A, T,,0) — k(A, T, 0)Lyo(s, 4,dR) 7.1

ou g (A, T, 0) etk(A,T,, 0) sont les coefficients d’émission et d’absorption.

La résolution de cette équation en tout point du plasma pour chaque longueur d’onde et chaque di-
rection est généralement impossible car beaucoup trop coliteuse en temps de calcul. On recourt alors
a des approximations en simplifiant la géométrie du probleme, en moyennant sur la longueur d’onde
ou en simplifiant la dépendance angulaire du rayonnement. On trouve dans la littérature plusieurs
méthodes comme la méthode du Coefficient d’Emission Nette (CEN) [93], des caractéristiques par-
tielles [94], des ordonnées discrétes [95], des k-distributions [96], des approximations P, [97] ainsi que
les méthodes Monte-Carlo [98].

7.2 Coefficient d’émission nette a I'ETL

Nous avons utilisé la méthode du Coefficient d’Emission Nette (CEN) qui repose sur une simpli-
fication du profil de température. On considére une sphére de plasma de rayon R,, homogene dont la
température (ou les températures dans notre cas) sont uniformes*®.

3.sr71) est défini par :

A I'équilibre thermodynamique, le CEN (W.m™
sN(T, Rp) = f & e~Ftot Ry 4 7.2
0

En utilisant I'approximation du CEN, la divergence du flux radiatif au centre la sphere est donnée par :

V.Fqq = 4mey 7.3

13 Nous négligeons ici le terme de diffusion par collisions élastiques.
14 Cette simplification rend le CEN peut fiable & basse température.
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La simplification du profil de température crée une erreur systématique du CEN dans les basses tem-
pératures a laquelle s’ajoute I'incertitude engendrée par I'omission des bandes moléculaires, impor-
tantes la aussi a basse température. Toutefois, dans cette gamme de température, le rayonnement
émis par |'arc est relativement faible.

7.3 Coefficient d’émission nette a 2T

Lorsque le plasma n’est pas a I'équilibre thermique, la communauté des modélisateurs tend a
écrire deux équations de conservation de I'énergie [2], une pour les électrons et une pour les lourds.
Se pose alors la question de choisir a quelle équation associer les pertes radiatives. Il n’existe actuelle-
ment pas de consensus sur cette question, certains auteurs préférant attribuer le rayonnement aux
électrons, d’autres aux lourds tandis que certains proposent un cas intermédiaire en attribuant le con-
tinuum aux électrons et les raies aux lourds®>.

Comme le continuum est piloté par la température électronique, il nous parait logique d’associer cette
contribution a I'’équation des électrons. Le cas des raies est plus complexe. Celles-ci dépendent de la
température d’excitation T,, qui elle-méme dépend de T, et T}, (voir chapitre 1). La contribution des
raies pourrait donc a priori étre associée aux deux équations de conservation selon les cas.

Nous avons donc séparé les contributions du continuum et des raies dans le calcul du CEN, le choix de
I"attribution de tel terme a telle équation de conservation étant laissé aux modélisateurs.

On réécrit alors le CEN en séparant la contribution du continuum et celle des raies :

ef" (Te, 0, Ry) = f (A T,) e okioe 3T d 7.4
0
gﬁaies (Te; 9, Rp) = j g/{aies (A, T,,0) e—RpKt'ot(/'l,Tele) da 7.5
0

A VETL, il suffit d’additionner ces deux contributions pour retrouver la définition habituelle du CEN.

A.l Résultats pour un plasma de SFe-C;F4

Nous avons appliqué la méthode du CEN a un plasma de SF¢-C,F, pour obtenir une banque de
données de propriétés radiatives selon plusieurs parametres (pression, 6, mélange, cas 1 et 2, R,,). Les
coefficients d’émission et d’absorption ont été calculés en utilisant la composition issue de la loi d’ac-
tion de masse. Nous avons calculé le CEN pour plusieurs rayons Ry, variant de 0 mm a 100 mm.

La figure 7.1 montre I'émission de chacun des processus radiatifs pondérée par I'absorption totale en
fonction de la température telle que :

ey (T..0,Rp) = fo gP70¢ e~¥tot Rp 43 7.6

Les hautes et moyennes températures sont dominées par I'émission des raies atomiques, due a la forte
présence des especes atomiques et ioniques dans cette gamme de température. La recombinaison et

15 Signalons que la méme problématique se pose pour la conductivité thermique de réaction.
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le bremsstrahlung électron-ion jouent un réle dominant dans le continuum a ces températures. L’at-
tachement est important aux moyennes températures car les anions sont en quantités importantes.
Les basses températures sont dominées par le continuum moléculaire, néanmoins le rayonnement
émis est faible.

La figure 7.2 illustre la contribution de I’émission de quelques molécules au continuum moléculaire.
Cette émission est globalement proportionnelle aux densités des especes moléculaires a I'exception
du F, qui domine les basses températures.

o0l — Attachement
—— Recombinaison

e — Bremsstrahlung électron-
\L 8
o L p— Bremsstrahlung électfon-ion
‘E. — Moléculaire
% 10°) — Raies
= 10
|
(&]

100

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
T(K)

Figure 7.1 - Contribution de chaque processus radiatif au CEN pour un plasma de SFg a 'ETLet 1 bara R, =1
mm.

- Sz I SF3
— F — SFy4
100 — SF — SF;5
— Sk SFg

CENmo (W.m™3.sr™")
o

N
\\\

2000 5000 1x10% 2x10%
T (K)

Figure 7.2 - Contribution de chaque molécule au CEN pour un plasma de SFg a 'ETLet 1 bara R, = 1 mm.
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La figure 7.3 montre I'influence du rayon Ry, et donc de I'absorption sur le CEN des raies et du conti-
nuum. On remarque peu de différences pour le CEN du continuum sauf a trés haute température. En
revanche, le CEN des raies est plus impacteé par la variation du Ry, ce qui signifie que les raies sont plus

absorbées que le continuum.
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—— R, =100.0 mm
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0 10000 20000 30000 40000 50000
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Figure 7.3 - Influence du rayon R,, sur le CEN en fonction de la température pour un plasma de SFq a 'ETL et 1
bar. Le CEN des raies est en lignes pleines et le CEN du continuum est en tirets.
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Figure 7.4 - Influence du mélange sur le CEN en fonction de la température a 'ETL et 1 bar et R, = 1 mm. Le CEN

des raies est en lignes pleines et le CEN du continuum est en tirets.
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La figure 7.4 montre I'influence du mélange sur le CEN. Comme nous I'avons vu dans le chapitre 4 la
chimie du SF¢-C,F, peut radicalement changer avec une faible variation du mélange. Cette fluctuation
dans les densités se retrouve dans le CEN, en particulier dans le continuum.

Pour le SF¢-C,F,, les raies sont relativement peu influencées par le mélange. Dans le cas ou I'on con-
sidere également des vapeurs métalliques, comme le cuivre érodé des électrodes par exemple, des
études [99] ont montré qu’une faible variation du pourcentage de métaux pris en compte pouvait avoir
un fort impact sur le rayonnement des raies.
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a 55t
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Te (K)

Figure 7.5 - Influence de 8 sur le CEN en fonction de la température électronique pour un plasma de SF¢ a 1 bar.
Le CEN des raies est en lignes pleines et le CEN du continuum est en tirets.

La figure 7.5 montre I'influence du 8 sur le CEN pourlecas 1 (Tpy =T, T, = Tp et T,- = Ty,) et le cas 2
(To =Ty, T, = Ty, et T, = Ty). Le continuum dépend exclusivement de T, le facteur 8 n’a donc pas
d’influence direct sur le CEN en fonction de la température électronique. En revanche, les raies sont
calculées a T,, donc, dans le cas 2, elles sont trés fortement influencées par le facteur 8. Comme les
processus radiatifs dépendent linéairement des densités chimiques, on retrouve globalement le méme
comportement en fonction de 8 que pour la composition.

7.4 Conclusion

Dans ce chapitre, la méthode du Coefficient d’Emission Nette (CEN) a été présentée pour quan-
tifier le rayonnement dans les équations de conservation de I'énergie.

Comme I'attribution du terme de rayonnement dans les équations de conservation de |'énergie est
loin de faire consensus dans la communauté, nous avons séparé la contribution du continuum et des
raies dans le CEN, afin d’obtenir une banque de données d’utilisation la plus large possible.
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Cette banque de données a été calculée a partir de la composition chimique obtenue par la loi d’action
de masse pour I'ensemble des parametres définis précédemment.
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Conclusion générale et perspectives

Cette these présente et discute les méthodes de calcul permettant de déterminer les propriétés
thermodynamiques et radiatives d’un gaz de SF¢-C,F, dans le but d’améliorer la modélisation des arcs
électriques de disjoncteurs. L’'originalité de ce travail repose sur I'étude des phénomenes hors équi-
libre thermique qui peuvent apparaitre durant la phase d’extinction de I’arc. Nous avons notamment
mis I’accent sur les principes physiques fondamentaux des phénomeénes hors équilibre afin de mieux
comprendre le comportement de certaines propriétés pour de futurs travaux dans ce domaine et sur
d’autres gaz.

A cette fin, nous avons discuté dans le premier chapitre les notions de stationnarité et d’équilibre ther-
mique. Cela nous a amené a décrire un systeme multi-températures ou les électrons et les lourds sont
décrits par des fonctions de distribution maxwelliennes a T, et T}, et ou les niveaux internes sont dé-
crits par des fonctions de distribution boltzmaniennes. Toutefois, certains travaux basés sur des mo-
deles collisionel-radiatifs détaillant les niveaux électroniques [100] suggérent que la fonction de distri-
bution peut parfois s’éloigner sensiblement de I'équilibre.

L'étude des phénomeénes d’excitation des niveaux internes nous a appris que, lorsque les électrons
sont majoritaires dans le plasma, ils imposent leur température aux fonctions de distribution de ces
niveaux. Inversement, si les électrons sont minoritaires, ce sont les lourds qui pilotent les phénomeénes
d’excitation. Cette remarque nous a amené a considérer deux cas limites, un premier cas ou les tem-
pératures internes sont fixées a T, et un deuxieme cas ou elles sont fixées a T}, (a I'exception de la
température de rotation). Cette hypothése a guidé I'’ensemble de notre étude. Si elle semble valable a
haute et basse température pour I'excitation des niveaux électroniques, on peut en douter pour la
vibration comme le suggeére la figure 1.4.

Nous avons ensuite déterminé les fonctions de partition internes des espéces atomiques, diatomiques
et polyatomiques a I'aide des niveaux électroniques, vibrationnels et rotationnels connus. Nous avons
montré l'influence des températures internes et du facteur 8 sur le résultat. Les fonctions de partition
des espéces en phase condensée ont fait I'objet d’un traitement a part en utilisant une approche ther-
modynamique.

Dans le but d’obtenir une composition chimique aussi précise que possible, nous avons développé un
modele de cinétique chimique par espéce et nous avons mis I'accent sur I'étude des relations entre
taux directs et inverses, indispensables a ce modele. Notre étude a montré que lorsque les réactions
sont pilotées dans les deux sens par une méme espece, c’est-a-dire par les électrons ou les lourds,
alors cette relation est équivalente a une loi d’action de masse dépendante de T, et/ou T}. Dans le cas
contraire, on obtient une nouvelle relation faisant intervenir la section efficace du processus.

La composition chimique 2T montre une variation brutale des densités entre deux régimes. Ce résultat
a été mis en évidence par plusieurs auteurs, mais son origine n’était pas parfaitement expliquée. A
I'aide d’un petit systéme a 4 réactions, nous avons montré que la relation de balance détaillée n’est
plus valable entre les taux de réaction direct et inverse lorsque le plasma est hors équilibre thermique.
A l’équilibre chimique, chaque réaction n’est alors plus compensée par son opposé mais par une autre
réaction. Les réactions sont pilotées a haute température par les électrons et a basse température par
les lourds. Quand le régime de domination varie, la compensation entre réactions change et on ob-
serve alors une variation brutale des densités.
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Comme la cinétique chimique n’est pas une méthode adaptée au calcul massif de composition chi-
mique, nous avons utilisé la méthode de la loi d’action de masse pour établir la banque de données.
Nous avons établi que cette loi existe sous deux formes Iégerement différentes, en accord avec les
travaux d’autres auteurs.

Dans ce travail, nous avons calculé une composition a I’équilibre chimique. Or, les travaux de Tanaka
et lljima [101] ont montré que la diffusion peut perturber suffisamment le systéme pour I'éloigner de
I’équilibre chimique. Si la température varie trop rapidement, le systéme n’a pas le temps de relaxer
vers un état d’équilibre. Cette situation peut notamment se produire lors de la phase d’extinction de
I"arc.

Nous n’avons pas tenu compte des vapeurs métalliques qui peuvent contaminer le plasma lorsque le
rayonnement érode les électrodes. Certaines zones du plasma peuvent étre composées uniqguement
de vapeurs métalliques, généralement du tungstene ou du cuivre, qui ont une forte influence sur la
conductivité électrique ou le rayonnement. Toutefois, comme les métaux réagissent peu avec le SF¢-
C,F,, on peut aisément obtenir les nouvelles propriétés thermodynamiques tenant compte de ces
vapeurs en utilisant des lois de mélange.

Dans le chapitre 5, nous avons déterminé les propriétés thermodynamiques. A I'exception de la masse
volumique, les propriétés thermodynamiques ont été décomposées en deux parties : une pour les
électrons et une pour les lourds. En comparant les propriétés obtenues avec la CC et la LAM, nous
avons montré que la LAM ne donne des résultats réalistes que dans les cas limites d’un plasma forte-
ment ou faiblement ionisé. La capacité thermique des électrons et des lourds présente un pic atypique
provenant de la transition brutale des densités et dont la pertinence physique pose encore question.

Les chapitres 6 et 7 ont été dédiés au calcul du rayonnement émis et absorbé par le plasma. Nous
avons décrit les processus radiatifs formant le continuum atomique et moléculaire et les raies ato-
miques. Les phénomeénes d’élargissement ont ensuite été détaillés et I'impact du déséquilibre ther-
mique a été montré. Nous avons utilisé la loi de Planck pour relier les coefficients d’émission et d’ab-
sorption via la loi de Kirchhoff. Utiliser cette approche revient a ignorer les interactions qu’il peut y
avoir entre les processus radiatifs comme par exemple I'absorption dans le continuum d’un photon
émis par une transition lié-lié. Ces interactions sont a priori minoritaires mais leur impact doit encore
étre clairement analysé. De plus, nous avons négligé dans ce travail les bandes moléculaires qui peu-
vent jouer un réle important dans les basses températures.

Pour déterminer la divergence du flux radiatif, nous avons choisi la méthode du coefficient d’émission
nette que nous avons séparée en deux parties : une pour le continuum et une pour les raies atomiques.
La méthode du CEN donne de bonnes estimations du rayonnement émis par les zones chaudes du
plasma. En revanche, elle perd nettement en précision lorsqu’on s’intéresse aux zones froides. Durant
la phase d’extinction de I'arc, le plasma se refroidit et le rayonnement ne joue alors plus un réle domi-
nant dans les pertes énergétiques de I'arc, on peut donc se contenter d’une estimation approximative
des pertes radiatives dans ce cas. Toutefois, si on veut obtenir de meilleurs résultats dans les basses
températures, on peut recourir a d’autres méthodes, comme par exemple celle des coefficients
moyens d’absorption.

Finalement, ce travail nous a permis d’établir une nouvelle banque de données de propriétés d’un
plasma de SF4-C,F, dans des conditions de déséquilibre thermique, comportant des propriétés ther-
modynamiques et radiatives ainsi que les coefficients de transport (calculés dans un travail paralléle).
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Pour valider ce travail, nous avons effectué plusieurs comparaisons avec des travaux théoriques anté-
rieurs effectués dans I'équipe, en particulier a I'ETL. La validation par I'expérience est difficile mais il
est possible de confirmer indirectement nos résultats en comparant les résultats du modele MHD
(dans lequel ces données sont utilisées) avec des mesures de pressions et de courant effectuées sur
un disjoncteur.
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Annexe A Relation entre les taux directs et inverses

A.l Introduction

Dans cette annexe, nous présentons une méthode de calcul des relations entre taux de réaction,
en l'appliquant a deux réactions particulieres. Light et al. [102] ont présenté les bases de cette mé-
thode pour les gaz a I'ETL. Elle a ensuite été étendue aux gaz hors équilibre thermique par Annaloro et
al. [45] qui I'appliquent aux réactions d’ionisation par impact électronique et par impact de lourds.

Nous avons repris ce formalisme pour étudier plusieurs types de réaction. Les cas les plus complexes
apparaissent lorsqu’on étudie des réactions ou les sens direct et inverse ne sont pas pilotés par les
mémes températures. C'est notamment le cas pour la dissociation par impact électronique et la re-
combinaison dissociative, c’est pourquoi nous présentons en détails les calculs pour ces deux types de
réaction.

A.ll Dissociation par impact électronique

Soit la réaction AB(v45) + e~ (v,) 2 A(vy) + B(vg) + e~ (v,").

Cette réaction est surtout importante dans les températures intermédiaires. En utilisant les relations
3.2 et 3.3, on peut calculer le taux direct et le taux inverse de la réaction.

A.ll.1 Taux de réaction direct
Le taux de réaction direct est donné par I'expression générale :
kD = f Op (wAB,elwe,A: we,B) d?’(‘)e,A d3we,B |%) - v_e)l fAB (%)) fe(v_e)) d3vAB d3ve Al

ol o, est la section efficace de la dissociation, Wap . = Vap — Ve, Wea = Ve — V4 €t Wep = Vp — Vp.
fag et f. sont les fonctions de distribution en vitesse de la molécule AB et de I'électron.

On suppose que la distribution des vitesses des particules est maxwellienne.

2 2
k _ Myp 3/ me 3/ d3 d3
D — Op (wAB,e |we,A' we,B) we,A we,B

anBTAB ZﬂkBTe
_MapVip _ mevZ
X |V g — Vol e 2kBTaB e 2kTe d3v,, d3v, A.2
. .rs \ . . _ Mgyp _ Mg
Pour simplifier le probléeme, on fait un changement de variables. On pose q 5 = T.. e =7
AB e
—_— —_— —
et wype = Vgp — Ve-
De plus, on se place dans le référentiel du centre de masse du systeme définit comme :
qaBVag T+ qeVe
Wipe =—""" A3
daB + de
YaBe = dap t de A4
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On peut alors montrer que :

qaB9e 2
—w A5
Qap +qe 0F

2 2
MypVap n MmeVe

T T 4aVig + qeVE = Ve WAZB,e +
AB e

De plus, le changement de variable est linéaire ce qui implique que le déterminant de son jacobien est
égal a l'unité. Le changement de variable conserve donc le volume, soit d3v,z d3v, =
d*Wyp e d3wgp e. On trouve alors :

3/2 3/2
k _ mAB / me / d3 d3
D= Op ((‘)AB,elwe,Arwe,B) We a A" Wep

2mtkgTyp 21kpT,
2
_YaBeWape 1 qaBde w2
X wagee  2kB e 2KBdaptae 4P @3W, ., d3wyp, A.6

Le théoréme de Fubini permet (sous condition que la fonction soit intégrable) d’intégrer chacune des
variables séparément.

o]
_ VaBe Wipe T 2m _VaBeWipe
je 2kp d3WAB'e = f dd)f SiH(G)dHf WAZB'e e 2kp dWyp e
0 0 0

® w?2 3/2
_YaBeWaBe anB
=A4r f WAZB,e e 2kp dWAB,e = A7
YaB,e
0
Le taux de réaction direct vaut donc :
3/2 1
Mmyp m, 3 3 __1 4gaBA4e wlee 3
kp = (2 o Tio T O-D(wAB,elwe,A'we,B) d°we 4 d°Wep Wape € 2kp dap*de d°wypA. 8
TIKplap le YaB,e

A.ll.2 Taux de réaction inverse
Calculons maintenant le taux de réaction inverse, donné par :
ky = f Ul(we,A» we,B|wAB,e) dgwAB,e [Ve — Vallve — Vgl f4(Wa) f5(V5) fo(Ve) d*v,y d*vp dPv, A9

ou g; est la section efficace de recombinaison. f, et fz sont les fonctions de distribution en vitesse des
especes A et B.

On suppose que la distribution de vitesse des particules est maxwellienne.

m 3/2 m 3/2 m 3/2
k1=< A ) ( £ ) ( . ) fo-l(we,A'we,BlwAB,e) d3wAB,e

2rtkgTy 2ntkpTy 2rtkgT,
_mavi _ mpvh _mv3
X We 4, Wepe 2KBTae 2kpTp e 2kpTe 43y, d3vp d3v, A.10

;7 . . m m m
Comme précédemment, on fait un changement de variable. On pose g4 = T—A, qg = T—Bet qe = T—e
A B e

avec :

Qa4+t qp Vgt qeVe
We,A,B -
qa + dp + qe

Yeas =4a+dpt+ Qe A 12

A 11
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On peut montrer que :

myv3 N myv3 N mv?2

= qaV; + qpVE + qevE

Ty Tp Te
_ 2 4498 (Wa — vp)? + qaqe(Va — Ve)? + qpqe (v — v,)?
= Yeas Weap
dat 4+ qe
2
_ 2 qa95(®es = We ) + qe(qawl s + qpwlp)
=VYean Weap +
dat 49+ qe
2 daqB ((‘)e,A - (Ue,B)2
~ Yean Weap t+ A.13
dat Qs
puisque g, K q4 etq, < qp.
Le changement de variable étant linéaire, on a d3v, d3vg d3v, = d3Wyp, 3wy, d3wp.,.
my \32; mg \32; m, \3/2
k, = ( ) ( ) ( ) o(w, 4, W, glw dPw
1 2mkgT, 2mkgT 2mkgT, 1( e,d» We,B| AB,e) AB,e
_YeAB Wiap _LQAQB(we,A_we,B)Z
X (,l)e,A (lJe,B e 2kp e 2kp qatde d3We,A,B d3(1)e,A d3(1)e'B A. 14
Encore une fois, le théoreme de Fubini est utilisé pour intégrer :
_YeAB WeZ,A,B T 2 z _YeAB Wez,A,B
f e 2kp dBWe,A,B = -[ dd)f Slﬂ(@)d@f Wez,A,B e 2kp dWe,A,B
0 0
0
¢ _YeaBWian 2mky 3/2
=41 f WeZ,A,B e 2kp dWe,A,B = ( ) A.15
Ve,AB
0
Ce qui donne comme expression pour le taux de réaction inverse :
m, mg m, 2 J‘
k, = 0/(w, 4,We 5 ;W d}w
1 ((ZﬂkB)ZTA TB Te ye,A,B> I( eA e,B AB,e) AB,e
__1 qaqB _ 2
X Wop Wop e TKpaatas (UeaT@en) g3, g3 A.16
A.l11.3 Rapport des taux de réaction
Calculons maintenant le rapport des taux de réaction :
5 3/2
k_D _ Myp Me (2rtkp)* Ty Tp Te Ve,aB
ki 21tkp Tpp Te Yap,e my Mp Me
__1 94BYe (‘-’ElB,e
fO_D (wAB,elwe,A: we,B) dgwe,A d-?’(Jl)e,B Wype € 2kp  daB*de dgwAB,e A17

2
_ 1 9498 (we,a—we,B)
3 3 3
fUI (we,A'we,BlwAB,e) d3wype Weq Wep e 2kB qatas dPwe 4 AP we g

Le premier terme peut se simplifier par :
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3/2
< myp M, Qrkp)* Ty T T, Ye,A,B) _ <2nk mMug Ty Tpqa+qp+ %)3/2
21tkg Typ Te Yage my mp me 5 mymg Tpp  qap + Qe

Mug TaT, + qz\3/? m 3/2
~ (anB AB_ 1A B 4 qB) = (anB 4B Th) A.18
mymp Tap  qus my Mg
si I'on fait 'hypothése que Ty = Tg = Tyg = Ty.
Les termes exponentiels peuvent se simplifier par :
m
qaBqe g, = me A 19
qaB T qe Te
qa4s _ mymp l A.20
qatqs myu+mpTy
Le rapport s’écrit :
k m 3/2
_D = (ZﬂkB A8 Th)
ky my Mp
__1 me w2
2ko T. VYAB,
% fUD (wAB,elwe,Arwe,B) d3we,A d3we,B Wype € Zkp Te ¢ d3wAB,e A 21

1 mgmp 1
3 2kg my+mpg Ty
fUI(we,A'we,BWAB,e) d°Wype Wep Wep € 2KBMAaTMB Th

2
w -
(Ceameenl” 430, P

Cette équation peut encore étre simplifiée en utilisant la relation de balance détaillée sur la section
efficace [103] :

UaB 3

Qiﬁ WyB,e Op (wAB,elwe,A' (Ue,B) = QiA;’thiB;’lt 7 ) We,a Wep Jl(we,A:we,BlwAB,e) A.22
h

Ce qui donne :

3/2

k_D _ Qléthlﬁnt (ZﬂkBTh mAmB)
kI gg h2 Myp

1 me 2

——Cw

2kn T. AB,e 33 3 3
faD (wAB,elwe,A' we,B) Wape € B Te d We A d We B d WyBe
1 mgmp 1

faD (wAB,e |we,A' we,B) wAB,e e_ mm,ﬁmg T_h

X A.23

2
((‘-’e,A_we,B)
d3we,A d3we,B d3wAB,e
Les sections efficaces sont souvent données en fonction de I’énergie, il est donc plus commode d’uti-
liser une représentation en énergie plutét qu’en vitesse. Pour passer de I'une a 'autre, utilisons la
conservation de I'énergie du systeme pour réécrire les termes exponentiels :

1
E= EmAB (Vap — 17cm)2 + 2 me(ve — vcm)z A.24
1 mypm 1
= EmAB +_Trele (Vap — V) = Eme(vAB — 1,)? A.25
2 1 2 1 2
= EmA(UA —Vem)” + EmB (g — Vem)® + Eme(ve = Vem)” + Eqgiss A.26
1 mymg 2
= EmA +mg (we,A - we,B) + Egiss A.27
= Espe = Eeap + Eaiss A.28
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oU V., est la vitesse du centre de masse du systéme et E;;5¢ est I'énergie de dissociation de la réac-
tion.

kp Qine Qine (anBTh mAmB)3/2 _ Ediss

kgT
= e "B'h
AB 2
ky int h®  mgp
E
T kAT, 43 3 3
fUD (wAB,e|we,A»we,B) Wype € *Ble d°wg 4 d°wep d°wyp e
X 5 A.29

“kgTh 43 3 3
fUD(CUAB,eWe,A'CUe,B) wyge€ *BTh dPw, 4 2w, pd°wyp e

La section efficace ap (wAB,e|welA, a)e,B) dépend de I'état des particules avant et aprés la collision iné-
lastique mais on trouve souvent dans la littérature des sections efficaces totales implicitement som-
mées sur tous les états internes et les états finaux.

tot _ . . 3 3
op " (Wape) = Z fO-D(wAB,e'lr]lwe,Arwe,B'k' L, m)d We 4 d°we g A.30

i,jklm

Supposons également que la section efficace ne dépende que de I'énergie initiale des particules et est
isotrope. Effectuons le changement de variable wyp . = /2E /m,. Le rapport devient :

E
3/2 . ®© _tot T kgT.
kp _ QineQhe (Z”kBTh mara) P pe Jy o (E)Ee BT dE A31
ki i h? Mg

E
J, ot (E) E e KaTn dE

On reconnait une loi de Guldberg-Waage corrigée par un terme intégral. Si le plasma est a I'équilibre
thermique, alors T, = Ty et :
E

Lol (E)E e ksTe dE
Jo =1 A.32

Jy o (E) E e ¥sTn dE

On remarque que le numérateur, lié au sens direct de la réaction, ne fait intervenir que la température
électronique malgré la présence d’'une molécule et d’un électron. Dans les collisions binaires faisant
intervenir un lourd et un électron, la dynamique est dictée par I'électron qui est beaucoup plus mobile
que le lourd. En revanche, pour la réaction inverse, la dynamique de la collision a trois corps (électron
et deux lourds) est dictée par les lourds puisqu’il s’agit des particules les plus lentes.

A.ll.4 Comportement de la solution

Le terme intégral dépend directement de la section efficace du processus de dissociation ce qui
complique son calcul. Il est toutefois possible d’obtenir des solutions en considérant le comportement
général des sections efficaces. Etudions le terme intégral en prenant quelques exemples de sections
efficaces. La figure A.1 illustre les formes de ces sections efficaces.

- Soit une section efficace constante o, (E) = g;,. Dans ce cas, le terme correctif se simplifie for-
tement et devient :
E E
[olet(E)E e ®Te dE [, E e KaTe dE
OF = OF =
Jo (E)Ee ®sTe dE  [“Ee KoTe dE

02 A.33
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- Soit une section efficace linéaire g5°*(E) = aE.

E E
olPt(E) E e *8Te dE ®E2 o KpTe dE
f D ( ) - — fO = — 63 A 34

Jol'(E)Ee ®Te dE [ "E?e KeTe dE

C’est la pente a basse énergie qui compte principalement dans le calcul de I'intégrale dans A.31
puisque le terme exponentiel assure la décroissance rapide du terme intégré a haute énergie.
Les sections efficaces de dissociation ont souvent une forme affine avec seuil a basse énergie
[104]. Soit une section efficace de forme :

0 SiE < Eg

tot —
op” (E) = {a(E _E) SiE>E, A.35
Dans ce cas, le terme correctif devient :
E o __E_
[olet(E)E e ®Te dE g (E —E5) Ee ¥&Te dE
— e _ 65
o’ (E)E e kBTe dE E—E)Ee ksTe dE
D E N
N
(6-1)Es
_ 03e ksTe (E;+ 2kgT,) A 36
B OE, + 2kgT, '

C’est la forme que nous avons choisie pour calculer les taux de réaction inverses et appliquée
dans les codes numériques de calcul de la composition chimique. Elle a I'avantage d’étre facile
a utiliser en ne faisant intervenir que I'énergie seuil de réaction qui est estimée a partir de la
différence des enthalpies de formation des espéces.

On trouve également une forme logarithmique des sections efficaces de dissociation [104] qui
tient compte de la diminution de la section efficace a haute énergie. Soit une section efficace
de forme :

0 siE <E;
tot ={0yIn(E/E
ofPt(E) o In(E/Es) SE>E, A.37
E/Es
Dans ce cas, le terme correctif devient :

E o __E_

[olPt(E)E e FeTe dE Jp In(E/E5)e *eTe dE
_oE _0E

JoP'(E)E e ksTe dE [ In(E/E;)e ksTe dE

E,
or (0' kBTe)

= - (0 OE, ) A.38
"kgT,
ol I'(a, z) est la fonction gamma incompléete définie comme :
I'(a,z) =j t@ e tdt A.39
zZ
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o(E)

— o(E) =0y

— o(E) = aE
— 0(E) = a(E-Ey)

gy In (E/Eg)
o U(E) - EIE
S

E

Figure A.1 — Profils des sections efficaces avec E; = 1, @ = 1 et g, = 30 (valeurs arbitraires).

tot
— UD = 00
5
10 — g% = gE
ot =
1o — o = a(E-E;)
o O'tOt - UglngEIEE)
b EIEs
1000
100
10
1
1 2 3 4 5
e

Figure A.2 - Terme intégral pour différents profils de section efficace avec T, = 5000 K, E;, = 1 eVeta = 1.

La figure A.2 montre I'importance en fonction de 8 du rapport des intégrales de I'expression A.31.
Lorsque 6 tend vers 1, le rapport tend vers I'unité et on retrouve une simple loi d’action de masse. En
revanche, ce terme devient de plus en plus important lorsque 8 augmente.
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Au final, on trouve une relation entre les taux de réaction ayant comme expression :

(6_1)Es
kp QfA.QE, (anBTh mAmB)3/2 ~Eas 6% FoTe (B +2kgT,) A 40
—_— = B .
k; 4B ¢ 0E, + 2kpT,

2
h Myp

A.lll Recombinaison dissociative

Soit la réaction AB* (v45) + e7(v,.) 2 A(vy) + B(vp).

En procédant comme précédemment, on peut obtenir I'expression pour les taux de réaction direct et
inverse :

Mmyp Mg 3/2 __1 qaBqe wiB

kp = fUD(wAB,elwA,B) Pwyp wape e 2FBaas+de 45¢ d3w,p, A 41

21tkgTyp Te Yage
3/2 1
my mp _ 4448 2
_ 3 4B 33

ky = jal((UA,BWAB,e) d°wype wap € 2kp aa*ds d°wy g A.42

2mtkgTy Tp Yo

Le rapport des taux de réaction s’exprime alors par :

3/2
k_D _ ( Myp Me 21tkp Ty Tp yA,B> /

k; 21tkp Typ Te YaB.,e my mp
3 __1 qaBYe wg 3
,e
N f Op (wAB,elwA,B) d°wyp wppe € 2kBdaBtde d°wype A 43
s _ 1 qags 2. s ’
f a](wA,BlwAB,e) d°wype Wap € 2kpaatas ~47 d Wy B
Le premier terme s’écrit :
3/2 3/2 3/2
( myp M, 21k Ty Tp )’A,B) _ (mAB me & qat Qg ) / N (mAB me 1) A 44
2mkg Typ Te YaB,e my mp mymg Te qap + qe my mg 60
. , . . my+m m
en faisant 'approximation q, < qp €t q4 + qg = % ~ % = Qup-
g g

Les calculs disponibles dans les ouvrages tels que celui d’Oxenius [103] suggerent une relation de ba-
lance détaillée du type :

2 AB _ 2 nA nB
a5 Qi Qfntwap e0p(Wapelwap) = 15 50: 0 wap0i(waplwage) A.45

Ce qui donne (en approximant g, = Mm,) :

k_D _ Qine Qine (mA mpg )1/2 9—3/2

~ nABpe
ki Qe Qb \Map Me
3 __1 qaBYe wig 5
2 e
% fUD ((UAB,e|0)A,B) d°wyp Wape € kp dap+de d°wype A 46

ool ) @ iy b g
Op wAB,e|wA,B Wpp Wype € Wp B

En utilisant la conservation de I'énergie, on réécrit I'équation précédente comme :
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A B 1/2 E
kp  QineQume (Mmamp\Y/? ., —Erea
T T HABne 0=%/%e FaTn
ki QiniQine \Map Me

E

% fUD (wAB,e|wA,B) d3wA,B Wype € kpTe dS(‘)AB,e

E A.47
fGD (wAB,elwA,B) d3(‘)A,B Wype € kpTh d3(UA,B
Effectuons le changement de variable wyp . = 1/2E /m,.
E
E 0  tot -
kp _ QniQe (mams \'/? g 3y2 ~Tpry Jo ob (E)Ee 'BTe dE
% = HABpe 0 e "Bh E A.48
ki Qint Qint \MA4B Me

I ot (E)Ee *BTh dE
On retrouve le méme terme intégral que dans le cas précédent.

Les réactions de recombinaison dissociative ont des sections efficaces inverses en vitesse. Soit une
section efficace de la forme :

Oy O,
tot
0’ (E) =—=—— A.49
D ( ) 172 2E
Dans ce cas, le terme intégral devient :
__E_ o —-E_
JofPH(E)Ee ksTe dE [ e k8Te dE
T = =0 A.50
Jor?'(E)Ee *sTe dE [ e *sTe dE
La relation entre le taux direct et inverse s’écrit alors :
A 0B 1/2 E
o Tine On ( Ta T ) 612 ¢ Kol A.51
ki Qi Qe \Map Me
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Annexe B Algorithmes

B.l Calcul de la composition a I'équilibre chimique

On présente ici I'algorithme utilisé pour calculer la composition chimique du plasma en utilisant
le modele de cinétique chimique. Le principal objectif de ce code est de résoudre un systeme d’équa-
tions différentielles du 1°" ordre non linéaires couplées afin de déterminer les densités de chaque es-
pece chimique.

Ce type de systeme est difficile a résoudre car ses valeurs propres sont tres différentes les unes des
autres. Autrement dit, I'échelle de variation temporelle des densités varie beaucoup d’une espeéece a
I"autre, ce qui implique que certaines densités varient rapidement mais tendent malgré tout lentement
vers I'équilibre. Le choix du pas de temps se révele alors particulierement important. On qualifie ces
systémes de stiff.

De nombreux algorithmes ont été développés dans la littérature pour résoudre ce type de probléme.
Nous avons utilisé I'algorithme DVODE du package ODEPACK [105] qui utilise une méthode du type
backward differentiation. Le code a été écrit en Fortran 2008 et compilé avec gfortran.

Parametres
Espéces chimiques | we———p Lecture des données
Réactions et
coefficients des kj, i
Températures Volume
Tex, Ty, Tr ¥
Boucle sur le
temps ¢ Taux de reaction
(DVODE) ki ki Boucle sur la
/0¥ Sleief | .
température
Equations de peuplement électronique
dN; T

dat

;

Densités a I'équilibre
chimique
N

T )

n

Figure B.1 - Représentation schématique de I'algorithme.
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- Parametres : I'utilisateur précise les parametres physiques (P, T,, 8), les espéces chimiques ainsi
que leur densités initiales (n;(t = 0)), les réactions chimiques impliquées avec les coefficients
pour le calcul des taux de réaction direct (kp) et les paramétres numériques utilisées par la
subroutine DVODE.

- Lecture des données : lecture dans une base de données construite au préalable les valeurs des
masses, des charges électriques, des niveaux électroniques, des constantes spectroscopiques
associés a chaque espece.

- Températures : calcul des températures internes (Teix, T,,i et Tri) pour chaque espéce i.

- Volume : calcul du volume du systeme d’aprés la pression, les températures et le nombre de
particules de chaque espece.

- Fonctions de partition : calcul des fonctions de partition de chaque espece en utilisant les don-
nées sur les niveaux électroniques, vibrationnels et rotationnels et les constantes spectrosco-
piques.

- Taux de réaction : calcul des taux de réaction directs et inverses kj, et k;.

- Equations de peuplement : subroutine déterminant automatiquement le systéme d’équations
d’apres les réactions chimiques permettant de calculer les dN; /dt pour chaque espece.

- Densités a I’équilibre chimique : calcul des densités a I'équilibre chimique d’aprées le nombre de
particules (a I'équilibre chimique) et le volume, n;? = N/ /V.
- Propriétés thermodynamiques : calcul des propriétés thermodynamiques a |'aide des densités

eq
n; .

esr, 7 . . s . . \ . ey s e
- Propriétés radiatives : calcul des propriétés radiatives a I'aide des densités n; a

Lors des itérations sur le temps, il faut vérifier a chaque pas temporel si le systéme est arrivé a I'équi-
libre chimique. On considéere que le systéeme a atteint I’équilibre si :
J+1 _ A
_N; N:

N} At

pour toutes les especes. Nl.j+1 et Nij sont respectivement les nombres de particules aux temps t/*1 et
t/ et At/ le pas de temps défini par At/ = |[¢/*1 — ¢J|.

Le choix du parametre de convergence ¢ est parfois difficile. En effet, si € est trop grand, la conver-
gence peut s’arréter sur un état de pseudo-équilibre chimique. Toutefois, prendre un € tres petit n’est
pas une solution car le facteur § présente souvent des oscillations, dues aux incertitudes numériques,
dont I'amplitude peut dépasser la valeur de € et empécher le code de détecter I'arrivée a I'équilibre
chimique du systéme. Une valeur de convergence € = 107> est généralement un bon compromis.
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B.Il Calcul du rayonnement

On présente ici I'algorithme utilisé pour calculer les coefficients d’émission et d’absorption ainsi
que le CEN. L'objectif de ce code est de calculer les spectres d’émission et d’absorption d’un plasma
hors équilibre thermique puis d’intégrer pour calculer le coefficient d’émission nette. La création de la
banque de données radiative pour le projet industriel a nécessité environ 4 mois de calcul sur I'en-
semble des ordinateurs de I'équipe et créé plusieurs dizaines de téraoctets de données. De nom-
breuses optimisations algorithmiques et numériques ont été développées pour obtenir les résultats
dans un délai raisonnable.

B.II.1 Schéma algorithmique

On présente ici les principales étapes utilisées dans le calcul du rayonnement. Le code a été écrit
en Fortran 2008 et compilé avec gfortran.

Parametres
Interactions | =l Lecture des données

Molécules 1

Températures
i i ompi
TEXI Tv: TT

Elargissement et
déplacements des raies Boucle sur la
température
Sélection des raies électronique
Grille de calcul 4, T
| | Raies
Boucle sur les i i
€1 (’L Tex)r K (’1' Tex)
longueurs
d’'onde 4;

Propriétés radiatives
CEN

Figure B.2 - Représentation schématique de I'algorithme.
- Paramétres : I'utilisateur précise les parametres physiques (P, T,, ) et I'intervalle de longueur

d’onde (typiquement de 300 A & 50 000 A) ainsi que les interactions radiatives a prendre en
compte.
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- Lecture des données : lecture dans une base de données construite au préalable des valeurs des
densités, des masses, des charges électriques, des niveaux électroniques, des constantes spec-
troscopiques associés a chaque espece, des sections efficaces des interactions et des para-
metres d’élargissements des raies.

- Calcul des températures internes : calcul des températures internes (Teix, T,,i et Tri) pour chaque
espece i.

- Fonctions de partition : calcul des fonctions de partition de chaque espéce en utilisant les don-
nées sur les niveaux électroniques, vibrationnels et rotationnels et les constantes spectrosco-
piques.

- Calcul élargissements/déplacements : calcul des élargissements (&, et §;) et des déplacements
de chaque raie.

- Sélection des raies/Grille de calcul : sélection des raies importantes et création de la grille de
points (longueur d’onde) ou les coefficients d’émission et d’absorption sont calculés.

- Grille de calcul : création de la grille de points (longueur d’onde) ou les coefficients d’émission
et d’absorption seront calculés.

- Raies : calcul du coefficient d’émission et d’absorption des raies d’aprés I’équation.

- Continuum atomique et moléculaire : calcul de coefficients d’émission et d’absorption du conti-
nuum provenant de I'attachement, la recombinaison, le bremsstrahlung et du moléculaire.

- Propriétés radiatives : intégration des spectres sur la longueur d’ondes pour obtenir le coeffi-
cient d’émission nette. La méthode des trapézes a été utilisée.

B.I.2 Optimisations

Les codes de rayonnement sont particulierement colteux en temps de calcul, notamment a
cause des raies atomiques. A chaque pas de longueur d’onde, il est nécessaire de calculer le profil de
toutes les raies et de les sommer. Toutefois, la plupart des raies sont négligeables pour une tempéra-
ture et une longueur d’onde donnée. Par exemple, les raies du F°* & basse température sont négli-
geables a cause de sa faible densité. De méme, certaines raies sont présentes dans |'ultraviolet et ne
nécessitent pas d’étre prises en compte lorsque I'on calcule la partie infrarouge du spectre.

La banque de données contient plusieurs milliers de raies qui ont une intensité et une largeur qui va-
rient avec la température. A chaque pas de température, le programme estime I'importance des raies'®
en les approximant par un rectangle :

Airey = K} X 8y B.2

ol k. est le coefficient d’absorption de la raie en son centre et Oy 4 la largeur a mi-hauteur du profil
de Voigt estimée de la raie :

Syt = 0.5346 6, + \/0.2166 821+ 824 B.3

18 pour calculer le CEN, il faut intégrer les spectres en longueur d’onde. Ce qui compte sur chaque raie
est donc son aire (obtenue a partir de son intensité et son élargissement) et non pas uniquement son
intensité.
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Si cette raie contribue a au moins un dix millionieme de I’aire totale des raies, elle est prise en compte.

Le choix des longueurs d’onde ol sont calculés les coefficients d’émission et d’absorption est primor-
dial pour obtenir un résultat précis sans augmenter de facon démesurée le temps de calcul. Un mail-
lage régulier est suffisant pour calculer le continuum mais n’est pas adapté au calcul des raies qui sont
tres disparates entre elles. Nous avons utilisé un maillage adaptatif qui s’appuie sur les caractéristiques
des raies (centre de la raie en tenant compte de son déplacement et largeur estimée de la raie) pour
créer une grille de calcul offrant un bon compromis entre la précision du calcul et I'optimisation du
temps de calcul.

Pour créer ce maillage adaptif, on commence par placer un point de calcul au sommet de chaque raie
en tenant compte de son déplacement calculé préalablement. On dessine ensuite les ailes gauches et
droites des raies en utilisant une densité de points décroissante au fur et a mesure que I'on s’éloigne
du centre de la raie :

Sy _ .
Af = Ay + Dy ——1016 x %1 B. 4
R 6V,ul .21
3i=/1ul+Auz+100><l' B.5

ol A,; et A,; sont respectivement les longueurs de transition et le déplacement de la raie ul. Ces
points sont définis jusqu’a 20 8y ,,;. Chaque raie est ainsi définie par 65 points de calcul.

!
10 - |
5 ’ . o ¢ H
2 o b ] : .
s ° ™ ] ] ..
: ® f 4 * .
= . . . ° : %
IE - ‘ A '
= > % . ‘.
% 0.50 . et w7 A
K * e’ %
® L ]
o' '\.
0.10
o @
0.05 o *°
13760 13780 13800 13820 13840 13860
A (A)

Figure B.3 - lllustration des points de calcul lorsque trois raies sont proches.

Pour obtenir un calcul précis du continuum, on s’assure également qu’il y a au moins un point de calcul
tous les 10 A (entre 300 A et 3000 A, nous avons fixé un maillage a 0.2 A pour un calcul précis de la
recombinaison).
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Les parameétres de ces différentes méthodes d’optimisation ont été ajustés et vérifiés en faisant des
comparaisons avec des CEN calculés a partir de spectres haute résolution (2 millions de points en mail-
lage régulier et en tenant compte de toutes les raies) de maniere a obtenir une différence relative
inférieure a 1%.
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Annexe C Liste des réactions et taux de réaction di-
rects

Cette annexe donne la liste des réactions considérées dans le modele de la cinétique chimique
ainsi que les taux de réaction direct associés. Les taux de réaction issus des travaux de Haidar et al.
[46] doivent étre calculés avec une température en électronvolt. Pour les autres, la température doit
étre donnée en kelvins. Les taux de réaction sont donnés en cm™3.s~1 pour les réactions directes a

deux corps et en cm~®.s™1 pour les réactions a trois corps.

C.I Pour le SFe
Réaction A B C Réf.
dissociation par impact de lourds
F,2F+F 3,52E-11 0 16970 [47]
S, 2S5+S 7,95E-11 0 38749 [47]
SF*+F2F*+S+F 3,92E-12 0,5 24950 [47]
ST +F2S*"+S+F 3,81E-12 0,5 74735 [47]
SFF+F2F+S +F 3,92E-12 0,5 40849 [47]
SF, +F, 2 SFq 2,63E-11 0 7340 [47]
SFF+F2S+F +F 3,92E-12 0,5 24950 [47]
Sy +F2S+S*+F 3,81E-12 0,5 74735 [47]
SF; + F 2 SF¢ 1,66E-11 0 0 [47]
C,+M2C+C+M 6,18E-10 0 3983 [49]
CG+M2C+C+M 1,66E-8 0 2024 [49]
dissociation par impact électronique
Fl+e 2F+F 3,46E-06 -0,5 0 [47]
Sf+e 2S+S 3,46E-06 -0,5 0 [47]
FT+S2SF+e” 1,40E-10 0 4642 [106]
SFf+e" 2S+F 3,46E-06 -0,5 0 [47]
SFg+e” 2 SF, +F, 1,50E-11 0 0 [107]
SFg + e~ 2 SF; + F~ 1,50E-10 0 0 [107]
SFg+e” 2 SF; +F 2,02E-11 -1,46 0 [46]
échange de charge
Ff*+F,2Ff +F 6,90E-10 0 0 [47]
F*+S,2S+F 1,66E-09 0 0 [47]
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F* +SF2SFt+F 1,10E-10 0 0 [47]
S +SF2S+SF- 3,28E-11 0,5 0 [47]
S*+F,2SF* +F 5,89E-10 0 0 [47]
St+S,2S3 +S 1,38E-09 0 0 [47]
St*+SF2S3+F 9,90E-10 0 0 [47]
St +SF2SF* + S 1,00E-10 0 0 [47]
neutralisation
St +F +F2S,+F+F 6,61E-20 -2,5 0 [47]
SF~ + SF* 2 SF + SF 8,69E-17 0 0 [108]
SFZ + SF: 2 SFs + SFs 1,00E-07 0 0 [107]
SF? + SF; 2 SFs + SF, 1,00E-07 0 0 [107]
SF? + SF, 2 SFs + SF, 1,00E-07 0 0 [107]
recombinaison
Ff +F~ 2 3F 1,50E-07 0 0 [47]
St +F +F2S,+F, 6,61E-20 -2,5 0 [47]
ST +F +F2SF+F+S 6,61E-20 -2,5 0 [47]
ST +F +F2SF+SF 6,61E-20 -2,5 0 [47]
SFt*+F +F2SF+F, 6,60E-20 -2,5 0 [109]
SF + SFg 2 SFf + SF¢ + F, 6,00E-12 0 0 [46]
SF, + F, 2 SFq 2,63E-11 0 7340 [47]
F+F+F2F,+F 5,40E-35 0 0 [47]
F+S+F2SF+F 2,80E-34 0 0 [47]
S+S+FaS,+F 4,50E-34 0 0 [47]
SFt+F2F+S*+F 3,92E-12 0,5 43750 [47]
attachement
SFg+e” +e” 2SF; +e” 6,20E-12 0 0 [107]
ionisation par impact électronique
F+e 2Ft+e +e” 1,3E-8 0 16,5 [46]
S+e 2St+e +e” 1,4E-7 0 9,0 [46]
F,+e  2Ff +e +e” 3,37E-08 0 21,17 [46]
SF+e  2SF'+e +e” 1,93E-07 0 18,2 [46]
SF,+e” 2SF +e +e” 1,96E-07 0 17,1 [46]
SF; +e” 2SFi +e +e” 1,00E-07 0 18,9 [46]
SF,+e” 2SF} +e +e” 4,77E-08 0 16,35 [46]
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SFs+e” 2SFd +e +e” 1,00E-07 0 17,8 [46]
SF,+e" 2SFI+F+e +e” 5,31E-08 0 17,667 [46]
SFs+e  2SFf +F+e +e” 9,40E-08 0 22,2 [46]

SFe+e  2SF*+F,+3F+e +e” 1,20E-08 0 26 [46]
SFg+e  2SFI +F, +2F+e” +e” 7,60E-09 0 24,4 [46]
SFe+e” 2SFf+3F+e +e” 3,20E-08 0 20,7 [46]
SFg+e” 2SFf +2F+e +e” 8,40E-09 0 19,9 [46]
SFe+e 2@SF:+F+e +e” 1,19E-07 0 18,1 [46]

Tableau 11 - Liste des réactions du SF utilisées dans la cinétique chimique. Les taux de réaction directs sont
calculés selon la loi d’Arrhenius k,(T) = A TE exp(—C/T). M est une espéce lourde quelconque.

Réaction A (cm3.s71) B C D E Réf.
dissociation par impact de lourds
SFg+e” 2 F; +SF, 2,3E-13 0 0,71 0,04 0 [46]
SFg + e~ 2 SF; +4F 54E-11 0 0,77 0,05 0 [46]
SFg +e~ 2 SF; + 3F 1,2E-13 0 0,7 0,05 0 [46]
SFg + e~ 2 SF; + 2F 3,9E-12 0 0,45 0,04 0 [46]
recombinaison
F,+S2SF, 5,22E-18 16,572 9,99E-05 | -5,34E-08 5027
SF+F, 2 SF;3 5,22E-19 16,345 1,47E-4 -1,05E-08 5027
SF, + F, 2 SF, 5,22E-20 16,432 1,47E-4 -1,05E-8 15082
SF; + F, 2 SFs 5,22E-19 16,488 1,44E-04 | -1,01E-08 5027
SF +F 2 SF, 5,22E-18 16,347 1,50E-04 | -1,07E-08 0
SF, + F 2 SF; 5,22E-19 16,473 1,50E-04 | -1,07E-08 5027
SF; + F 2 SF, 5,22E-18 16,567 1,44E-04 | -1,01E-08 0

Tableau 12 - Liste des réactions du SF utilisées dans la cinétique chimique. Les taux de réaction directs sont
calculés selon la loi d’Arrhenius kp (T) = Aexp(B + CT + DT?) exp(—E/T).

Réaction ao a, a, as ay a, | Réf.

St +e” 2 S%F +2e” 7,2E-8 -7,0E-8 | 1,8E-8 54E-9 | -4,9E-9 | 1,2E9 | [48]

S2* +e” 253t +2e¢” | 3,0E-8 -2,1E-8 | 1,2E-9 | -89E-11 | 5,1E-11 | 8,9E-10 | [48]

S3t +e” 25* + 2e” 1,4E-8 -1.3E-8 4,7E9 | -9,6E-10 | -1,1E-9 | 9,4E-10 | [48]

F* +e” 2 F*" + 2e” 3,3E-8 -1.3E-8 | -1,6E-8 6,2E-9 4,4E-9 -1,9E-9 | [48]
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F2* + e~ 2 F3* + 2e” 1,5E-8 -6,8E-9 | -4,2E-9 | 7,0E-10 | 1,4E-9 | -5,0E-11 | [48]

F3* + e~ 2 F*t 4 2e”

7,AE-9 -4,4E-9 | -4,1E-10 | -1,2E-10 | 5,5E-11 | 3,2E-10 | [48]

Tableau 13 - Liste des réactions du SF utilisées dans la cinétique chimique. Les taux de réaction directs sont
1

= n
! ) (kﬂ)z Y0 an [log10 (k‘;l)] ou | est I'énergie d’ionisation.

calculés selon la loi k, (T) = exp (——
kT I

C.Il Pour le CoF4

Réaction A (cm3.571) B C Réf.
neutralisation
F~ + C,Ff 2 CF, + CF 1,00E-7 0 0 [46]
F~+C,Ff 2C2F 4+ CF2 1,00E-7 0 0 [46]
F~ + C,F} 2 C,F, + CF,4 1,00E-7 0 0 [46]
F~ + C3F§ 2 C,F¢ + CF, 1,00E-7 0 0 [46]
F~ + C,F§ 2 C3F5 + CF4 1,00E-7 0 0 [46]
F~+CF} 2CF+F, 1,00E-7 0 0 [46]
F~ +CF} 2CF, +F, 1,00E-7 0 0 [46]
F~ + CF{ 2 CF, + 2F 1,00E-7 0 0 [46]
CF3 + C3Ff 2 CF; + C5Fs 1,00E-7 0 0 [46]
CF3 + C3Ff 2 CF5 + C5F, 1,00E-7 0 0 [46]
CF; + C3FF 2 CF3 + C5F, 1,00E-7 0 0 [46]
échange de charge
CFf + C,F, 2 C,F} +F, 1,00E-9 0 0 [46]
F§ + C,F, 2 C,Ff +F, 1,00E-10 0 0 [46]
F§ + C,Fs 2 C,FZ + F, 1,00E-10 0 0 [46]
C*+CF2CFr+C 3,18E-9 0 0 [46]
CF3 4+ CF3; 2 CF§ + CF, 1,48E-9 0 0 [46]
CF; + F2 F +CF, 5,00E-10 -0,5 0 [46]
CFf + C 2 CF* + CF 1,04E-9 0 0 [46]
Ff+C2CF*+F 1,04E-9 0 0 [46]
CF* + C,F4 2 CFf + C,F, 2,00E-11 0 0 [46]
C,Ff + C,F, 2 C3F4 + CF4 2,00E-11 0 0 [46]
CF* + C,F, 2 C3FZ 1,30E-10 0 0 [46]
CF* + C,F, 2 CF{ + CF + CF 2,60E-10 0 0 [46]
F* 4+ C,F, 2 C,Ff +F, 1,00E-9 0 0 [46]
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F* + C,Fs 2 C,Ff + F, 1,00E-9 0 0 [46]
CF} + C,F¢ 2 C,F? + CFq 3,50E-11 0 0 [46]
CF3 + C,F; 2 C,F? + CF, 2,50E-12 0 0 [46]

F* + C,Fg 2 C,FZ + F, 1,00E-9 0 0 [46]

CF; + CF2 CF§ + C 2,06E-9 0 0 [46]
Ft+CF2Ct+F, 2,71E-9 0 0 [46]
Ff + CF2CFf +F 2,18E-9 0 0 [46]

CF* + CF, 2 CFJ + CF 1,00E-6 0 0 [46]

F* + CF, 2 CF* +F, 2,28E-9 0 0 [46]
F§ + CF, 2 CF§ +F 1,79E-9 0 0 [46]

C* 4+ CF3 2 CF§ +CF 2,48E-9 0 0 [46]

CF* + CF; 2 CF{ + CF 1,71E-9 0 0 [46]

F* + CF; 2 CFY + F2 2,09E-9 0 0 [46]

F§ + CF; 2 CFY +F, 1,60E-9 0 0 [46]

CF* + CF, 2 CF§ + CF, 1,80E-10 0 0 [46]

CF? + CF, 2 CF§ + CF, 4,00E-10 0 0 [46]

F*+ CF, 2 CFi +F, 1,00E-9 0 0 [46]

Ff +CF, 2CFi +F,+F 1,00E-10 0 0 [46]
dissociation/recombinaison

C,F, +C2 C,F5 + CF 1,91E-10 0 0 [46]

CF, + CF, 2 C,F, 7,21E-14 0 0 [46]
CF; + CF, 2 C,Fs 1,00E-12 0 0 [46]
CF; + CF; 2 F76 8,30E-12 0 0 [46]
C,F; + F 2 C,F, 1,00E-12 0 0 [46]
C,F, + F 2 CF; + CF, 4,80E-11 0 0 [46]
C,Fs + F 2 CF; + CF; 1,00E-11 0 0 [46]
C3F¢ + F 2 C3F; 1,00E-12 0 0 [46]
CF +F 2 CF, 9,96E-11 0 0 [46]

CF, + F 2 CF,4 1,80E-11 -0,5 0 [46]
CF; + F 2 CF, 2,00E-11 0 0 [46]

CyFs+F, 2 CFs+F 3,50E-16 0 0 [46]

C3Fg+ F, 2 C,F; +F 3,50E-16 0 0 [46]
CF, +F, 2 CF3+F 8,30E-14 0 0 [46]
CF3 +F, 2 CF,+F 1,90E-14 0 0 [46]
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ionisation par impact électronique

C+e 2C*+2e” 1,27E-09 1,648 7,853 [46]
C,F; + e~ 2 C,Ff + 2e” 3,58E-09 0,661 11,06 [46]
C,F, + e~ 2 C,Ff + 2e” 3,58E-09 0,661 11,06 [46]
C,Fs +e” 2 C,F + 2e” 1,44E-08 0,396 15,38 [46]
C3Fg + e~ 2 C3F + 2e” 1,40E-08 0,68 10,6 [46]
CF+e” 2 CF* + 2e” 5,48E-09 0 0 [46]
CF, + e~ 2 CFJ + 2e” 1,10E-08 0,5608 14,29 [46]
CF; + e~ 2 CF{ + 2e” 1,36E-09 0,7963 9,057 [46]
ionisation dissociative
C,F,+e” 2 CFf +F+ 2e” 3,03E-09 0,874 16,41 [46]
C,F, + e~ 2 CF} + CF, + 2e” 1,25E-10 1,514 9,053 [46]
C,F, +e” 2 CF* + CF; + 2e” 5,87E-09 0,619 19,29 [46]
C,Fs +e” 2 CFi + CF, + 2e” 6,01E-08 0,3 19,15 [46]
C,Fg + e~ 2 CFi + CF; + 2e” 4,83E-08 0,61 19,47 [46]
C3Fg + e~ 2 C3F2 + F + 2e” 3,03E-09 0,874 16,41 [46]
CF, + e~ 2 CF* +F + 2e” 5,43E-09 0,5608 14,29 [46]
CF; + e~ 2 CF§ +F + 2e” 7,02E-09 0,4297 16,28 [46]
CF; +e” 2 CF" + 2F + 2e” 4,15E-08 -0,3413 24,28 [46]
CF,+e” 2CF{ +F+ 2e” 5,81E-08 0,37 20,68 [46]
CF,+e” 2CF3+F* + 2e” 9,79E-10 0,24 2,27 [46]
CF,+e 2CF§{ +F +e” 1,14E-09 -0,91 26,82 [46]
détachement par impact électronique
FT+e 2F+2e” 1,62e-7 0 0 [46]
dissociation par impact électronique
C,F;+e” 2CF, +CF+e” 1,00E-08 0,91 5 [46]
C,Fy+e” 2CF, +CF, +e” 5,22E-06 -1,3815 14,27 [46]
C,Fs+e” 2CF3 +CF, +e” 8,55E-08 0,45 19,4 [46]
C,Fg+e” 2CF3 +CF3 +e” 8,55E-08 0,45 19,4 [46]
C3Fg +e” 2 CF3 +CF3 +e” 1,80E-08 0,52 12,3 [46]
C3Fg+e” 2 CFy +CFy +e” 1,07E-08 0,23 7,451 [46]
C3F, +e” 2 CF, +CF3 +e” 1,80E-08 0,52 12,3 [46]
CF+e 2C+F+e” 2,62E-08 -0,5701 8,033 [46]
CF,+e"2CF+F+e” 1,16E-08 -0,3803 14,35 [46]
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CF,+e"2C+2F+e” 1,39E-08 -1,164 49,873 [46]

CF;+e” 2CF,+F+e” 6,48E-08 -0,959 11,25 [46]
CF,+e” 2CF;+F+e” 3,38E-10 1,0 15,48 [46]
CFy,+e” 2CF, +2F + e~ 2,23E-10 0,96 16,91 [46]
CF,+e " 2CF+F,+F+e” 4,40E-10 0,84 24,65 [46]
attachement dissociatif
C,Fs +e™ 2 CF; + CF, 6,82E-09 -1,41 4,05 [46]
C,Fg + e 2 CF5; + CF; 5,456E-09 -1,41 4,05 [46]
CFgt+e” 2F +C,Fs 1,364E-09 -1,41 4,05 [46]
CF+e " 2F +C 3,00E-11 0 0 [46]
CF,+e” 2F +CF 3,00E-11 0 0 [46]
CF; +e” 2F +CF, 3,00E-11 0 0 [46]
CF,+e” 2CF; +F 3,20E-10 -1,47 7,46 [46]
CF,+e” 2F +CF; 1,45E-09 -1,46 7,12 [46]
dissociation par impact électronique
C,Fi +e” 2 CF, + CF 8,00E-08 -0,5 0 [46]
C,Ff + e~ 2 CF, +CF, 8,00E-08 -0,5 0 [46]
C,FZ + e~ 2 CF; +CF, 8,00E-08 -0,5 0 [46]
CFf +e " 2CF+F 8,00E-08 0 0 [46]
CFi{+e 2CF,+F 8,00E-08 0 0 [46]

Tableau 14 - Liste des réactions du C,F, utilisées dans la cinétique chimique. Les taux de réaction directs sont
calculés selon la loi d’Arrhenius kp (T) = AT® exp(—C/T).

Réaction ag a, a, as ay as | Réf.

Ct+e 2 C?* +2e 2,8E-8 -1,7E-8 | -2,4E-9 | 3,2E-10 | 9,6E-10 | 5,3E-10 | [48]

C?* +e” 2C3 + 2e” 9,0E-9 -6,3E9 | -1,3E-9 | 1,7E-9 | 3,3E-10 | -3,8E-10 | [48]

C3t+e 2C* + 2e” 2,1E-9 -1,2E-9 | -9,0E-12 | 2,9E-10 | -2,1E-10 | 3,2E-11 | [48]

Tableau 15 - Liste des réactions du C,F, utilisées dans la cinétique chimique. Les taux de réaction directs sont
1

1 2 5 kgT no ’ 2 . PP .
Y=o an |logyg = )] oulest I’énergie d’ionisation.

calculés selon la loi kp (T) = exp (— —) (

kpT

kpT
I
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