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Nomenclature

Symboles latin

a
A

AT‘Ot
BT‘Ot

Description

Rayon caractéristique de van der Walls
Facteur pré-exponentiel

Constante rotationnelle
Constante rotationnelle

Concentration molaire en phase gazeuse de 'espece
S

Concentration molaire en phase liquide de 'espece s
Concentration molaire totale en phase gazeuse
Capacité

Vitesse du son dans le gaz

Vitesse du son dans le liquide

Capacité calorifique molaire de I'eau liquide

Capacité calorifique molaire de I'espéce S
Capacité thermique massique

Constante rotationnelle

Distance inter-électrodes

Diameétre de collision

Coefficient de diffusion ambipolaire
Coefficient de diffusion binaire entre les especes i et
J

Coefficient de diffusion effectif de 'espece s
Energie du régime anode

Energie d’activation de la réaction r

Energie du niveau A d’une espece

Energie de la bulle

Energie du régime cathode

Energie électrostatique stockée initialement
Energie de dissociation de la molécule AB
Energie des électrons

Energie électronique volumique

Energie interne
Energie d’ionisation
Energie mécanique

Energie emportée par 'onde de choc

Unité
m

s (ordre 0)
m’.mol".s" (ordre 1)
m’mol™s" (ordre 2)
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Energie thermique

Energie thermique molaire nécessaire pour
vaporiser 1 mole de liquide

Energie totale

Energie volumique totale
Niveau d’énergie

Energie de vaporisation

Différence d’énergie molaire entre les réactifs et les

produits 2 T = 0K

Fonction de distribution en énergie des électrons

Facteur de correction de Troe
Facteur d’¢élargissement (Troe)
Poids statistique de I‘espece s
Constante de Henry de I‘espece s

Différence d’enthalpie entre la surface de la bulle et

le liquide a Iinfini

Dérivée temporelle de I'enthalpie H
Enthalpie molaire de 'espece s

Enthalpie standard de formation de 'espece s
Enthalpie de formation de I'espece s

Coefficient polytropique
Constante de réaction a basse pression (Troe)

Constante d’ionisation
Constante de réaction directe

Constante de réaction (ordre 0)
Constante de réaction (ordre 1)
Constante de réaction (ordre 2)

Constante de recombinaison

Constante de réaction inverse (ordre 0)
Constante de réaction inverse (ordre 1)
Constante de réaction inverse (ordre 2)

Constante de réaction a pression infinie (Troe)

Constante d’équilibre

Chaleur latente de vaporisation massique
Chaleur latente de vaporisation molaire
Masse de 'espece s

Nombre de Mach dans le gaz

Nombre de Mach dans le liquide

Masse molaire du mélange

J
J.s!

].mol’1
J.mol”

].mol’1

m’.mol s (ordre 1)
m®mol”s” (ordre 2

m’.mol.s”

1
S

m’.mol.s”
m’.mol?.s”

m’.mol?.s”

-1
S

m’.mol s
m®.mol”.s”

3 -1 -1
m".mol .s" (ordre 1)
m®mol”s” (ordre 2)

J kg

].mol’l
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ST S

PDC
Qe—X

inel

e—X
quperel

e—X

Qe—t

Req

R exp

Rplasma

Sp

N

Masse molaire

Densité électronique en phase gazeuse
Densité en phase gazeuse de I'espece s
Densité en phase liquide de espece s
Densité totale du gaz

Nombre de molécules vaporisées

Nombre de réactions en phase gazeuse
Nombre d’espéces en phase gazeuse
Pression dans le liquide

Pression totale dans la bulle

Pression de gaz dans la bulle

Pression de gaz dans la bulle lorsque R = R,
Pression de gaz dans la bulle lorsque R = Ry,
Pression a l'interface de la bulle c6té liquide
Pression du mélange plasmagene

Pression réduite (Troe)

Pression de vapeur saturante

Terme source de puissance injectée

Terme source d’activation des processus chimiques
électron-lourd

Terme source inélastique d’échange d’énergie
Terme source superélastique d’échange d’énergie

Terme source de transfert au mode translation-
rotation des especes lourdes

Distance entre les particules en interaction

Distance d’équilibre pour le potentiel de Lennard-
Jones amélioré

Rayon de van der Walls

Rayon de la bulle

Vitesse de I'interface de la bulle
Accélération de l'interface de la bulle
Rayon de référence de la bulle
Rayon maximal atteint par la bulle
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De nos jours les technologies plasmas sont devenues concurrentielles vis-a-vis des technologies
plus classiques dans de nombreux domaines et ont ainsi trouvé leur place dans lindustrie
moderne. Dans la vie courante, on retrouve lutilisation de plasmas dans les téléviseurs, les
lampes fluorescentes, la soudure a I'arc ou encore le traitement de fibres textiles par exemple. On
les retrouve également dans d’autres applications telles que la stabilisation de flamme, le dépot de
couches minces protectrices, la modification de surfaces, la stérilisation de surfaces et de
matériaux, etc [1]. Dans d’autres domaines, I'utilisation des plasmas est méme devenue inévitable
car irremplagable par d’autres technologies. C’est le cas pour la production d’ozone ou les
gravures sub-micrométriques de matériaux nécessaires dans I'industrie micro-électronique par
exemple. L’émergence de ces applications a permis 'approfondissement de la connaissance du
fonctionnement du plasma qui est donc de moins en moins utilis¢é comme une boite noire
« magique ».

Mais alors qu’est-ce qu’est réellement un plasma ? Le plasma est souvent décrit par la majorité
des physiciens comme étant le quatriéme état de la matiere apres Iétat solide, I’état liquide et
I’état gazeux, sans toutefois apparaitre sur les diagrammes de phase. Ces trois états sont
usuellement classés selon leur valeur d’enthalpie massique, I’état solide ayant la valeur la plus
basse. La transition d’un état a autre se fait en augmentant cette valeur d’enthalpie massique. La
particularité de ces transitions réside dans le fait qu’elles s’effectuent a température et a pression
constantes. En augmentant enthalpie massique d’un liquide a pression constante, on fait croitre
sa température jusqu’a la valeur de saturation a la pression considérée. A cet instant, alors que
I'enthalpie massique continue a augmenter, la température reste constante tant que le volume de
liquide considéré n’est pas entiérement vaporisé. Cette transition a (P,T) constants n’est pas
observée pour le passage de I’état gazeux a I’état plasma. En effet lorsqu’on augmente I'enthalpie
massique d’un gaz, sa température continue a augmenter en méme temps que l'apparition des
premiers électrons, électrons qui sont la preuve que le gaz est passé a 'état de plasma. Le plasma
peut donc étre considéré comme un état a part enticre de par ses propriétés spécifiques, mais ne

doit en aucun cas étre appelé « quatrieme état de la maticre ».

Cet état particulier que représente le plasma est caractérisé par I'existence simultanée d’ions et
d’électrons libres. Un gaz passe a I’état de plasma des lors quun nombre suffisant d’électrons
libres existe dans le systeme. Pour cela, une injection d’énergie suffisante est nécessaire pour
arracher un électron d’un atome ou d’une molécule, soit en d’autres termes ioniser I’atome ou la
molécule. Les interactions entre les électrons libres et les autres particules sont alors la source
d’une myriade de réactions physico-chimiques telles que P’excitation, la dissociation ou encore
bl
Iionisation de différentes especes induisant une réactivité treés importante, I'ionisation étant

strictement nécessaire pour créer le premier électron.

Une famille particulicre de plasma a émergé plus tard que les autres : les plasmas en interaction
avec des liquides. Les interactions plasma-liquide sont devenues un sujet d’étude de plus en plus
important dans le vaste domaine des plasmas. La premiere expérience faisant état d’interactions
plasma-liquide a été effectuée par Cavendish en 1785 [2], mais cela reste une exception pour
I’époque. Historiquement, les premicres expériences traitant des interactions plasma-liquide ont
été réalisées pour I’électrochimie il y a plus d’une centaine d’années. C’est il y a seulement une
trentaine d’années que ces interactions ont commencé a ctre étudiées plus en détail pour
résoudre les problémes de I'isolation de commutateurs haute-tension. En effet ces commutateurs

3
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sont plongés dans des huiles isolantes et des arcs électriques se propageant dans I’huile peuvent
faire leur apparition.

Ces dernicres années, les interactions plasma-liquide continuent leur essor grace a leur utilisation
dans de nouveaux domaines novateurs tels que la médecine [3], [4] ou lagriculture [5] par
exemple. Ces nouvelles applications sont rendues possibles grace aux espéces réactives créées par
le plasma telles que les radicaux OH et O, les especes a temps de vie long H,0, et O3, ainsi
quaux rayonnement UV. Plus généralement, on regroupe ces especes sous le nom de RONS
(Reactive Oxygen and Nitrogen Species). Dans le domaine de la médecine, il a par exemple été
prouvé que les RONS sont efficaces pour le traitement de tumeurs cancéreuses [6], [7],
accélerent la régénération des tissus [8] ou encore améliorent la coagulation et la stérilisation des
tissus [9]. Ces applications sont trés prometteuses car de nombreux germes sont aujourd’hui
résistants aux traitements par des antibiotiques classiques [10]. Dans le domaine de I'agriculture,
les graines commerciales sont souvent traitées par des produits toxiques tels que des insecticides
et des fongicides dans le but d’améliorer, entre autres, leur germination. Le traitement des graines
par procédé plasma a montré des résultats prometteurs concernant la germination et la durée de
stockage [11].

L’essor des interactions plasma-liquide a également bénéficié aux applications environnementales
telles que la dépollution [12], [13]. Dans ce contexte, les plasmas ne sont rien d’autres qu’une
forme de technologie d’oxydation-réduction avancée permettant la destruction des composants
organiques et inorganiques et des micropolluants tels que les composés pharmaceutiques
présents dans des effluents liquides comme l'eau par exemple. Dans I’équipe, c’est cette
problématique de dépollution qui nous intéresse particulicrement. En effet du point de vue
expérimental un des objectifs est de détecter et d’éliminer du chrome hexavalent (agent CMR)

présent en solution aqueuse. Pour cela, un procédé plasma-liquide est utilisé.

Pour la plupart des applications citées, une question clé est la connaissance de la réactivité
chimique de la décharge. Cependant les diagnostics permettant de caractériser la réactivité
chimique du plasma ou du milieu traité par plasma, notamment les processus de création et de
destruction des RONS, sont, bien qu’indispensables, peu nombreux et difficiles a interpréter. En
effet cela requiert la connaissance de nombreux parametres tels que le champ électrique, la
densité électronique ou encore Iénergie des électrons proche de Iinterface plasma-liquide. Le
deuxiéme probleme majeur est de connaitre la mani¢re dont les espéces du plasma sont
transférées dans le liquide a travers l'interface plasma-liquide : a quelle profondeur vont-elles
pénétrer, comment vont-elles réagir, quel sera 'effet du champ électrique sur interface ?

Avec les diagnostics expérimentaux disponibles a ce jour, il est difficile de répondre a toutes les
questions et les problématiques posées. Une approche complémentaire de modélisation est donc
nécessaire pour améliorer la compréhension actuelle des processus physico-chimiques se
déroulant dans les systemes plasma-liquide. C’est ce travail qui est développé dans le cadre de
cette these. Cependant, la réalisation d’un modéle complet est rendue extrémement compliquée
par le coté multidisciplinaire nécessitant la prise en compte de nombreux phénomenes physico-
chimiques. C’est pour cette raison que peu d’études figurent dans la littérature a ce jour.
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La philosophie du travail 2 mener repose donc sur une approche par étape dont cette these est la
premicre brique qui constitue la pierre angulaire sur laquelle seront basées les futures évolutions.
L’objectif principal est de simuler les différents phénomeénes physico-chimiques observés lors
d’une décharge microseconde réalisée dans I'eau. Pour ce premier travail exploratoire, deux
approches indépendantes ont été menées. D’une part, la formation et la dynamique des bulles
observées expérimentalement ont été étudiées numériquement a l'aide de modéles dédiés.
D’autre part, un modele simple a été développé a partir des compétences existantes au
laboratoire [14], [15] : un modele 0D, ou modele global. ’objectif principal inhérent a ce modéle
0D est de simuler la cinétique chimique observée lors d’une décharge microseconde dans I'eau.
Les résultats obtenus permettront d’aider a la compréhension et a linterprétation des
observations et des résultats expérimentaux issus du montage expérimental développé au
laboratoire par Nguyen ez al. [16].

L’organisation du manuscrit s’articule autour 5 chapitres distincts :

©) Le premier chapitre est consacré a une large étude bibliographique concernant les
décharges électriques en milieu liquide du point de vue théorique et du point de vue
de la modélisation.

(i) Le deuxie¢me chapitre est dédié a la description du montage expérimental dont
sont issues les données de base de la simulation ainsi qu'a la description des
décharges obtenues a l'aide de diagnostics optiques et électriques. Une analyse
temporelle de la décharge est également effectuée.

(iif) Le troisieme chapitre se concentre sur la dynamique de bulles obtenues lors de la
décharge. Il comprend notamment une étude sur la dynamique de la bulle et un bilan
énergétique de la décharge.

(iv)  Le quatrieme chapitre est dédi¢ a la présentation du modele global développé dans
le cadre de la these ayant notamment pour but d’estimer les concentrations des
especes présentes. Dans un premier temps, la géométrie du systeme et le systeme
d’équations inhérent au modele sont présentés. Puis la cinétique chimique, incluant
les especes chimiques présentes dans notre systeme et les réactions dans lesquelles
elles interagissent, est détaillée pour la phase gazeuse et la phase liquide.

V) Le cinquiéme chapitre se concentre sur les résultats obtenus via le modéle
développé au cours du chapitre 4.






CHAPITRE 1

Etat de ’art
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1 Rappels théoriques sur les plasmas non-
thermiques

Plasma : gaz ionisé, mélange d’atomes, de molécules, d’électrons, d’ions négatifs et positifs, l'ensemble formant un

miilien électriquement neutre.

Irvin Langmuir (1881-1957), célebre physicien américain, fut le premier a introduire le terme
« plasma » en 1928 pour la description d’un gaz enti¢rement ionisé constitué uniquement de
particules chargées : ions et électrons. Ce terme sera par la suite étendu a tous les types de
plasma, qu’ils soient enticrement ou faiblement ionisés. Les plasmas complétement ionisés (degré
d’ionisation proche de I'unité) sont courants dans les domaines de la fusion nucléaire [17] et des
plasmas spatiaux (étoiles, nébuleuses) [18], constituant ainsi une famille a part enticre. De par ses
spécificités, nous ne la traiterons pas dans ce manuscrit. A I'inverse, lorsqu’un un plasma possede
un degré d’ionisation faible, il est dit partiellement ionisé : ce sont ces plasmas qui nous intéressent
particulicrement.

Dans la majorité des cas, I'ionisation d’un gaz, c’est-a-dire sa transition vers I’état plasma, se fait
par un apport d’énergie externe. Cet apport peut venir d’'une source de chaleur, d'un champ
électrique ou électromagnétique, de réactions chimiques ou d’un rayonnement énergétique par
exemple. En fonction du mode de chauffage choisi et de la composition du milieu, le gaz
pourra :

Atteindre un état d’équilibre thermique ou toutes les especes sont caractérisées par une
température unique, sous réserve de ne pas stopper Papport en énergie afin de compenser les
pertes associées au systeme (pertes radiatives, pertes par collisions, pertes par transfert
thermique, ...). Sous ces conditions, le plasma est alors trés proche de I’équilibre
thermodynamique local (ETL) : c’est un plasma dit « thermique » dont la température peut
atteindre 20 000 K [19].

Ne pas atteindre d’état d’équilibre thermique. Le plasma ne peut plus étre caractérisé par une
température unique et est dit bors-équilibre. 11 est alors qualifié de non-thermigue (non-thermal
plasma, NTP).

Les plasmas non-thermiques nous intéresseront tout particulicrement dans la suite de ce

manuscrit. I.’état de déséquilibre qui les caractérise leur confere en effet des propriétés originales.

1.1 Notion de déséquilibre

L’énergie injectée au sein d’un fluide est stockée dans les différents modes internes (translation,
vibration, rotation, excitation électronique) des especes en présence, mais sa répartition entre les
différents degrés de liberté n’est pas forcément équitable et tous les modes ne sont donc pas
nécessairement pleinement excités. Chacun des modes internes possede alors sa propre
température. De la méme maniere les especes cohabitant au sein du plasma (neutres, ions,
électrons) n’ont pas les mémes propriétés intrinséques. La différence de masse, et donc d’inertie,
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entre les électrons et les autres especes rend ceux-ci beaucoup plus mobiles. Le transfert
d’énergie se fait alors plus simplement en faveur des électrons. La conséquence directe de ce
phénomene est la coexistence de multiples températures associées aux especes du mélange. Le
systtme est dit hors-équilibre thermique, et donc implicitement hors équilibre
thermodynamique'. De plus ce déséquilibre thermique induira naturellement un déséquilibre
chimique, donnant accés a une multitude de chemins réactionnels d’ordinaire inaccessibles,
rendant la chimie dans ces décharges riche et variée.

Les modes internes des molécules en présence peuvent se retrouver en équilibre de telle sorte
quon ait Ty = Tror = Tyip = Texe avec par ordre d’apparition les températures de translation,
rotation, vibration et excitation électronique. Dans ce cas précis, il est usuel de définir une
température unique Tg pour chaque espéce présente (atomiques et moléculaires). Cependant,
malgré le fait que le gaz ne soit pas en équilibre thermodynamique, il atteindra souvent un état
stationnaire dans lequel les especes d’un méme type possédent des températures similaires [20]. 11

est alors usuel de définir des températures d’ensemble pour ces especes : Tg la température de

translation des neutres (également appelée température de gaz), T; la température des ions et T,
la température des électrons. Les plasmas non-thermiques faiblement ionisés possedent des

températures ioniques et neutres proches de la température atmosphérique (102K < Tj, T, <

103K) alors que la température des électrons peut atteindre quelques 10°K [20]. Ainsi on
comprend mieux Iionisation partielle de ce type de plasma, les réactions de recombinaison
¢lectronique et ionique étant prépondérantes pour des températures de gaz proches de 'ambiant.

Cette différence de température provient, comme cité plus haut, de la différence de masse entre
les électrons et les autres especes. En effet, si 'on souhaite créer un tel déséquilibre, il faut que
I’énergie injectée dans le systeme soit préférentiellement absorbée par les électrons. En effet si on
choisit d’augmenter I'enthalpie massique du gaz de sorte a augmenter sa température jusqu’a
atteindre les seuils d’ionisation et créer les premicres paires électrons-ions, il sera nécessaire
d’atteindre des températures élevées et cela n’induira pas de déséquilibre puisque toutes les
especes stockeront cette énergie a parts quasiment égales. I’idéal est donc de trouver une
méthode de chauffage fréquentielle qui est plus sélective. Le chauffage par application d’'un
champ électrique parait alors adapté, notamment de par la possibilité du choix de la fréquence
d’oscillation du champ appliqué. En fonction de cette fréquence, la réponse des électrons, des
ions et des neutres est différente, rendant possible la création d’un déséquilibre. Soumettre un
gaz a un champ électrique peut dailleurs aboutir, si ce champ est suffisamment intense, a la
création d’une décharge électrique, objet de ce manuscrit.

1.2 Décharges électriques en milieu gazeux

Les décharges électriques dans les gaz sont connues et étudiées depuis plus d’un siecle [21], [22].
Les domaines d’application sont aujourd’hui nombreux et tres diversifiés. Parmi ceux-ci, on
trouve celui des matériaux avec le dépot de couches minces assisté par plasma (PECVD) [1],
[23]-[25] et la gravure par plasma (plasma etching) par exemple, largement utilisée dans le

domaine de la micro-électronique en lien avec la miniaturisation des composants [26], [27]. Dans

1 1’équilibre thermodynamique se caractérise par un triple équilibre : thermique, chimique et mécanique.
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les autres domaines de la physique et de la chimie, les décharges électriques sont également
largement utilisées : combustion assistée par plasma [28], propulsion spatiale [29], [30] ou encore
la dépollution d’effluents gazeux et liquides [31], [32]. Depuis un peu plus d’une dizaine d’années,
ces décharges sont également utilisées de maniere novatrice dans le domaine de la médecine et de
la biologie, créant un nouveau champ interdisciplinaire qui connait un essor considérable [1], [4],
[33]. Plus récemment, on note ’émergence de nouveaux domaines d’application comme celui de
Pagriculture [34], [35] ou de 'industrie agroalimentaire [35].

La variété de ces domaines d’application est directement reliée a la richesse des processus
physiques et chimiques peuplant ces décharges. Le développement de ces processus étant
directement corrélé a la méthode de génération choisie [36], il est important de détailler ces
méthodes.

1.2.1 Méthodes de génération

Le choix de la méthode de génération est de la premicre importance lorsqu’on traite des
décharges électriques. Pour ce type de décharge, I'apport d’énergie nécessaire a 'ionisation du
gaz est réalisé par Papplication d’un champ électrique. Ce champ possede une certaine fréquence
d’oscillation a partir de laquelle il est possible d’établir un classement en 4 catégories,
indépendamment de la pression. On trouve d’abord les plasmas continus (DC) générés entre 2
électrodes par un champ électrique constant, les plasmas alternatifs a faible fréquence générés
par des champs électriques de fréquence située dans les kHz (AC), les plasmas alternatifs a haute
fréquence générés par des champs électriques de fréquence située dans les MHz (RF) et les
plasmas générés par ondes électromagnétiques se situant dans des fréquences de 'ordre du GHz.
L’effet de la fréquence du champ électrique réside dans la différence de masse, et donc d’inertie,
entre les ions et les électrons, qui ne suivront donc pas de la méme maniere les oscillations du
champ électrique. Toutes ces méthodes de génération trouvent en revanche leur limite dans les
densités de puissance atteignables. C’est une des raisons pour laquelle les technologies pulsées
ont également fait leur apparition dans le domaine des décharges électriques ou elles sont
aujourd’hui largement étudiées et utilisées [37]. Elles permettent en effet d’accumuler ’énergie
sur des temps plus ou moins longs et de la relacher en des temps trés courts, rendant atteignables
des densités de puissance instantanées extrémement élevées. Grace aux progres rapides des
technologies pulsées, on peut aujourd’hui obtenir des durées de pulse inférieures a la
nanoseconde et des fronts de montée de plus en plus raides [37]. Cette modulation en puissance
permet également d’obtenir des cinétiques différentes pour les espéces neutres et chargées,
enrichissant alors un peu plus les processus régnant au sein de ces décharges.

Dans le cadre de ce travail, nous nous concentrerons par la suite sur les décharges DC (continues
et pulsées).

1.2.2 Familles de décharge

Les décharges stationnaires a courant continu (DC) sont les plus connues et les plus utilisées de
par la simplicité de leur configuration. Lorsqu’elles sont opérées a basse pression elles génerent
une décharge plutot diffuse, servant notamment a la création d’éclairages tels que les tubes 2
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néon. Il existe différents régimes de fonctionnement a faible pression que I'on peut classifier
comme suit [38] :

i.  Décharge de Townsend pour des courants allant jusqua 10° A. Les effets de charge
d’espace sont négligeables et I'ionisation si faible qu’il n’y a quasiment pas d’émissions
lumineuses.

ii.  Décharges luminescentes, plus connues sous le nom de décharges glow en anglais pour des
courants allant jusqu’a 10" A. Elles peuvent étre vues comme une décharge de Townsend
pour laquelle les effets de charge d’espace ne sont plus négligeables, induisant des non-
uniformités spatiales.

iii.  Pour des courants supérieurs a une valeur de Pordre de 1A, la décharge sera de type are.
On notera qu’a faible pression I'arc ne sera pas en équilibre thermique.

En augmentant la pression du gaz, une autre famille de décharge fera son apparition : les
décharges couronnes, appelées corona en anglais [22]. Les décharges couronnes sont générées a des
pressions de l'ordre de la pression atmosphérique, et se forment autour d’une électrode soumise
a une haute tension en lien avec une amplification du champ électrique local et a la propagation
d’un front d’ionisation. I.’ionisation reste alors localisée autour de I’électrode 1a ou le gaz émet un
rayonnement. La famille des décharges couronnes comprend les streamers dont les mécanismes
sont détaillés en partie 1.2.5.

Finalement vient la famille des étincelles (spark) et des ares [22]. En augmentant la tension aux
bornes d’une décharge couronne, l'ionisation initialement localisée autour de I’électrode haute
tension va se propager dans 'espace inter-électrodes (gap) via des mécanismes de type streamer
(cf. 1.2.5) jusqu’a connecter les deux électrodes. Le canal ionisé créé, hautement conducteur,
court-circuite le gap. La tension chute alors brutalement aux bornes des électrodes et un fort
courant parcourt le canal ionisé : une étincelle apparait entre I'anode et la cathode, provoquant
une augmentation brutale de la température (et de fait de la pression). La décharge étincelle est
donc un phénomene transitoire. Si le générateur utilisé est assez puissant pour maintenir ce
courant sur un temps suffisamment long, de nouveaux mécanismes d’émission électronique vont
apparaitre a la cathode du fait de la continuité de 'augmentation de la température. On dit alors
qu'on est en présence dun arc. Pour des pressions suffisamment élevées, les arcs sont en
¢quilibre thermique.

1.2.3 Processus physico-chimiques

Une décharge électrique décrit tout mécanisme de passage de courant dans un gaz [38]. Deux
situations émergent en fonction de la nature du gaz : le milieu peut-étre soit conducteur soit
isolant. Dans le cas d’un milieu conducteur les porteurs de charge sont initialement nombreux, et
les électrons libres accélérés sous effet du champ électrique rendent possible le passage d’un
fort courant. A l'inverse dans le cas d’un isolant ou les porteurs de charges mobiles ne sont
présents qu’en tres faible nombre, le courant résultant sera tres faible. Pour pouvoir induire une
décharge électrique dans un gaz isolant, il faudra donc créer ces porteurs de charge mobiles : ions
et électrons. Ces milieux isolants seront par la suite au centre de notre étude.

Afin de créer des porteurs de charge mobiles, il faut fournir I’énergie nécessaire a I'ionisation des
atomes et molécules neutres en présence (méthodes de génération décrite en 1.2.1). En effet, une
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réaction d’ionisation (cf. « Ionisation » dans le tableau 1.1) crée un nouvel électron libre, électron
qui va a son tour étre accéléré sous leffet du champ électrique jusqu’a atteindre I'énergie
suffisante pour ioniser une nouvelle espéce: cette énergie minimale est appelée potentiel
d’ionisation [20]. L’énergie transférée lors d’une collision est proportionnelle au rapport de la
masse de I’électron et de 'espece collisionnée. I’ionisation, mécanisme principal de création de
porteurs de charge libres, fait partie de la famille des collisions dites indlastigues’ qui modifient la
structure et donc I’énergie interne des especes. Les principaux processus de collisions électrons-
neutres appartenant a la famille des collisions inélastiques sont résumés dans le tableau 1.1 [39].

De plus, on notera que l'ion créé lors d’une réaction d’ionisation, bien plus lourd, est accéléré
dans une moindre mesure et que la part d’énergie cinétique qu’il acquiert a travers le champ
électrique est rapidement transférée aux neutres a travers des collisions élastiques de manicre trés
efficace de par leur masse similaire [22].

Ionisation e +M-oe +e +M" |e"+e +M" ->e” +M Recombinaison

L’énergie de I’électron est supérieure ou égale
au potentiel d’ionisation de Pespéce M: un
autre électron est libéré.

Rencontre d’un électron (ou d’un ion négatif)
avec un ion positif, formant alors un atome ou
une molécule neutre.

Excitation e +M-e +M*
L’électron transmet suffisamment d’énergie
aux états internes de P'espeéce M pour qu’un de
ses ¢électrons passe sur un niveau excité
supérieur au fondamental.

e +M ->e " +M Désexcitation
L’énergie de I’état excité est transférée a
I’électron ou perdue sous forme radiative.

Attachement e +M,->M +M
Un électron s’attache a un neutre pour former
un ion négatif, ici de maniere dissociative

M~+M-e +M, Détachement
Un ion négatif relache un électron a I'issu
d’une collision.

TABLEAU 1.1 | Principales familles de collisions inélastiques électron-neutre

Pour obtenir une décharge électrique, il faut donc que les électrons soient présents en nombre
suffisant. On imagine alors bien, a l'aide des processus du tableau 1.1, qu’il va y avoir
compétition entre les réactions produisant et consommant ces électrons. Cest le point commun
a tous les types de décharge électrique : le nombre d’électrons produits doit étre suffisant pour
pouvoir créer un phénomene d’avalanche.

1.2.4 Avalanche électronique

Une avalanche électronique fait référence a un accroissement exponentiel de la densité de charge
électronique au sein d’un gaz [20]. Adoptons une approche macroscopique simplifiée et prenons
comme exemple de I'air atmosphérique, placé dans une enceinte a pression connue, munie de
deux électrodes séparées d’une distance dgqp. Le déclenchement des premieres collisions
électron-neutre est rendu possible par les électrons germes présents naturellement dans lair. Ces
¢lectrons germes peuvent étre générés par les radiations cosmiques ou la radioactivité naturelle
par exemple. En soumettant cet air a un fort champ électrique, on accélere les électrons qui vont
entrer en collision avec d’autres espéces pour créer des paires électrons-ions par des réactions

2 Par opposition aux collisions znélastiques, les collisions élastiques conservent I’énergie mais pas le moment cinétique,
modifiant ainsi la vitesse des particules a I'issue de la collision.
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d’ionisation : un électron supplémentaire est créé. Cet électron aura par la suite une certaine
probabilité de s’attacher a des atomes ou molécules neutres. De la méme manicere, il aura une
certaine probabilité d’étre accéléré par le champ électrique et ioniser un nouveau neutre. On
dénote ces probabilités via deux coefficients appelés coefficients de Townsend : o désigne le
coefficient macroscopique d’ionisation et n le coefficient macroscopique d’attachement du gaz.
Une avalanche électronique se développera dans le gap si la condition & > 1 est respectée, c’est-
a-dire si le nombre d’électrons produits est supérieur au nombre d’électrons consommés [22].
D’autres mécanismes de création d’électrons existent et sont appelées processus secondaires. A
basse et moyenne pression, le mécanisme secondaire privilégié est 'émission d’électrons a la
cathode produit par bombardement ionique. Combiné aux deux coefficients précédents, cela
décrit le mécanisme de décharge Townsend qui impose la nécessité d’avoir une succession
d’avalanches a la cathode pour induire une décharge.

La valeur limite de champ électrique pour laquelle on a développement dune avalanche
électronique s’appelle selon les ouvrages champ disruptif, ou plus généralement champ critique. Pour
air atmosphérique dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), ce
champ est d’environ 30 kV/cm [40].

Le mécanisme de Townsend possede cependant ses limites. En effet, il stipule implicitement la
nécessité d’avoir plusieurs avalanches électroniques successives pour étre en mesure d’induire
une décharge, rendant cette derniére irréalisable a partir d’une seule avalanche. Ce modéle trouve
¢également ses limites pour des pressions élevées (incluant la pression atmosphérique) et des
distances de gap importantes ou il n’arrive plus a expliquer des décharges observées sur des
temps plus brefs de 'ordre de la nanoseconde [22].

1.2.5 Streamers

Une fois 'avalanche formée, on peut exprimer sa croissance a travers le nombre d’électrons crées
a partit d’'un électron germe solitaire. Au bout d’une distance d, I'avalanche contiendra N,
électrons tels que [22] :

N, = e(@=md 1)

L’amplification de 'avalanche conduit a une séparation entre les électrons et les ions positifs
considérés immobiles, créant une charge d’espace positive. Lorsque la densité électronique
devient suffisamment importante, cette charge d’espace va profondément déformer et amplifier
le champ électrique a la téte de P’avalanche. Raether et Meek [41], [42] développent a partir de
cette observation un critere général qui décrit le nombre d’électrons critique a partir duquel les
effets de charge d’espace deviennent non négligeables : N, & 108 — 10° [43]. L’avalanche se
transforme alors en streamer.

Lorsque le champ électrique local devient supérieur au champ critique, les molécules de gaz
neutres sont ionisées par les électrons possédant une énergie suffisante. Les particules chargées
ainsi créées forment de nouvelles charges d’espace sous linfluence du champ électrique,
provoquant une rapide augmentation de I'ionisation sur les pourtours du canal la ou le champ est
le plus intense. Le champ électrique a 'intérieur du canal ionisé est quant a lui supprimé de par
Pécrantage crée par la strate de particules chargées. En conséquent, I'ionisation au sein d’un
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streamer n’est plus dominée par les processus de création de charges aux électrodes comme
c’était le cas dans le mécanisme de Townsend, mais plutot par la création de charges directement
en amont de P'avalanche due a 'amplification du champ électrique local [40].

On distingue usuellement les streamers positifs se propageant dans le sens du champ électrique,
des streamers négatifs allant a 'encontre de ce champ de la méme manic¢re qu’une avalanche
électronique’. L.a méme distinction est possible en effectuant le bilan de charge net a la téte de
ces streamers : il est négatif pour les streamers négatifs et positifs pour les streamers positifs. La
propagation d’un streamer est illustrée sur la figure 1.1.

i.  Streamers positifs

Dans ce cas, 'avalanche électronique primaire se propage en direction de 'anode en
laissant derriere elle des ions positifs pouvant étre considérés comme immobiles, créant
ainsi une charge d’espace positive. Lorsqu’elle atteint une valeur critique, cette charge
d’espace induit des avalanches secondaires dont I'initiation est rendue possible grace aux
électrons créés par photoionisation lors de I'avalanche primaire. Ces avalanches
secondaires se dirigent ensuite vers le front de 'avalanche primaire en direction de
I'anode, neutralisant la charge d’espace positive initialement formée. De la méme
maniere, elles laissent derricre elle une nouvelle charge d’espace positive légerement
translatée en direction de la cathode. Au final, on a donc un front de streamer positif se
propageant en direction de la cathode.

On notera que la téte des streamers positifs étant constituée de charges positives, il faut
nécessairement qu’il existe une source d’électrons libres en amont du front afin de
générer suffisamment d’ionisation pour que le streamer puisse se propager
(photoionisation du gaz et/ou effets photoélectriques a la cathode dans lair par
exemple).

ii.  Streamers négatifs

La téte d’'un streamer négatif est composée d’électrons. Ils sont accélérés vers Iextérieur
du streamer en direction de 'anode, induisant de nouvelles avalanches secondaires. Le
streamer se propage alors selon la direction de la dérive des électrons, vers I'anode, a la
maniere d’une avalanche électronique.

On notera qu’il n’est pas nécessaire d’avoir des processus de pré-ionisation dans le cas
des streamers négatifs, leur téte étant déja constituée d’électrons pouvant directement

induire des avalanches secondaires.

Lorsqu’un streamer franchit la distance interélectrodes, les électrodes se retrouvent alors
connectées par un canal gazeux ionisé conducteur qui court-circuite le gap : une étincelle (définie
en 1.2.2). Si le gaz utilisé est un isolant, on patle alors de rupture diélectrique ou plus
généralement de clagnage' (plus connu sous le nom de breakdown). Ce-dernier est caractérisé par le
passage d’un fort courant entrainant une chute brutale de la tension. Le phénomeéne de claquage

3 Des streamers a « double téte » existent également. Dans ce cas, une propagation simultanée en direction de
I’anode et de la cathode a lieu.

* De maniére plus générale, le phénomeéne de claquage désigne toute transformation d’un matériau isolant en
matériau conducteur par application d’un champ électrique a ses bornes.
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n’est d’ailleurs pas réservé aux gaz, il peut également se produire dans des liquides’. Dans ce cas
précis, on parlera de décharges électriques en milieu liquide.

neg.

streamer electron
head avalanche

streamer

channel
elec. drift
- - pos.
photoionisation streamer
streamer head
channel

(a) negative streamer (b) positive streamer

FIGURE 1.1 | Mécanismes de propagation des streamers (a) négatifs et (b) positifs. Reproduit a partir de
[36].

5> On observe aussi des phénomenes de claquage dans les solides
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2 Les décharges électriques en milieu liquide

Les décharges électriques générées en contact avec un liquide sont usuellement séparées en trois
groupes :

a. Décharges générées directement dans le liquide
b. Décharges générées en phase gazeuse avec une électrode liquide
c. Décharges générées dans des bulles dans le liquide

Ces familles correspondent a trois configurations d’électrode de base. Pour les décharges
générées directement dans le liquide, les configurations utilisées sont quasiment toujours les
mémes, a savoir pointe-plan ou plan-plan [44]—[47]. En ce qui concerne la famille (if), le montage
expérimental consiste en une pointe métallique suspendue au-dessus de I’électrode liquide. En
revanche, en ce qui concerne la famille (iii), il existe un nombre impressionnant de configurations
expérimentales associées (capillaires, diaphragmes, etc.) dont une liste exhaustive est donnée par
Bruggeman ez al. [48] et Locke ez al. [49].

HV

gas fl¢

= HV
(a) (b) (c) [pulse

FIGURE 1.2 | Configurations d’électrodes typiques pour 3 types de décharge générées dans ou en contact
avec le liquide. (a) décharge générée au sein du liquide (b) décharge générée en phase gazeuse avec une
électrode liquide (c) décharge générée dans une bulle au sein du liquide. Figure reproduite a partir de [48].

Ces différentes configurations aboutissent a 'obtention de phénomeénes physico-chimiques tres
différents. Il convient donc de bien choisir sa configuration expérimentale afin d’obtenir les
propriétés adaptées a I'application voulue. Dans le cadre des applications expérimentales menées
au LSPM, portées sur la dépollution [16] et la génération de nanoparticules [50], il apparait que
les décharges électriques générées directement dans le liquide (i) semblent étre particuliérement
efficaces. On ne s’intéressera donc qu’a ces dernicres dans le cadre de ce manuscrit.

Les décharges électriques générées en milieu liquide, bien qu’introduites il y a un peu plus d’un
siecle, sont plus largement étudiées depuis une vingtaine d’années [48]. Ces décharges, on le verra
par la suite, génerent simultanément ondes de choc, rayonnement (V)UV intense et radicaux
réactifs, conférant au plasma généré une réactivité considérable. La quasi-totalité de ces
décharges sont opérées par des plasmas dont la pression est supérieure ou égale a la pression
atmosphérique (qualifié¢e de haute pression), a lexception des décharges dans les liquides
ioniques [51], [52].

Si le domaine des décharges électriques dans les liquides concernaient essentiellement, jusqu’a
une trentaine d’années, le claquage des liquides diélectriques pour la commutation haute-tension
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[53]-[55] il s’est élargi depuis une vingtaine d’années grace a lexploitation des propriétés
secondaires précédemment citées. Cette forte réactivité est en effet particulicrement adaptée a
des fins de désinfection et de stérilisation, faisant émerger de nouvelles opportunités
d’application : décontamination et traitement des eaux potables et usées [12], [13], [56], synthese
chimique [57], stérilisation et applications médicales [1], [3], fonctionnalisation de matériaux et
synthéses de nanoparticules [58]—[60]. I’émergence de ces nouveaux domaines est étroitement
liée au développement des technologies pulsées. Ces dernicres permettent en effet d’atteindre des
états de déséquilibre d’ordinaire inatteignables en conditions stationnaires. En effet, la condition
de stationnarité implique que les températures et donc la consommation énergétique sont
beaucoup plus élevées. Le procédé plasma est alors non concurrentiel par rapport aux méthodes
chimiques conventionnelles, notamment vis-a-vis de la désinfection/stérilisation.

Malgré cet essor, les plasmas générés dans les liquides sont encore mal compris, les diagnostics
permettant de les caractériser étant peu nombreux et a linterprétation absconse [2], [61]. 11
n’existe d’ailleurs aujourd’hui dans la communauté scientifique aucune théorie unifiée concernant
Iinitiation et la propagation de ces décharges. Les concepts clés sont cependant identiques a ceux
définis pour les gaz a travers les parties 1.2.3 a 1.2.5. Il faut donc la présence de quelques
porteurs de charges libres pour initier la décharge et un champ électrique suffisamment intense
pour les accélérer et en créer de nouveaux jusqu’a atteindre la densité critique a laquelle la
décharge commence a se propager. Le déclenchement de la premiere phase, I'initiation, est
caractérisée par une tension seuil en-deca de laquelle la décharge ne pourra étre initiée. La
caractérisation de la seconde phase, la propagation, est quant a elle réalisée a travers la
morphologie, la vitesse et la tension associées aux figures de décharges observées.

Il est donc intéressant de regarder plus en détail le role des parametres associés aux phases
d’initiation et de propagation. Il existe plusieurs revues exhaustives détaillant 'influence de ces
parametres [2], [48], [49], [62]. Nous nous intéresserons donc dans la partie 2.1 uniquement au
role de ces parametres sans toutefois détailler I'intégralité de leurs effets sur la décharge, le but
n’étant pas de détailler les résultats d’études paramétriques mais de posséder les connaissances
suffisantes a une caractérisation complete de la décharge.

2.1 Rodle des parameétres expérimentaux

Une grande variété de plasmas peut étre générée selon les parameétres expérimentaux choisis. 11
existe dans la littérature des études paramétriques précises caractérisant l'influence de ces
différents parametres sur les décharges. Nous les passerons ici en revue en renvoyant le lecteur
aux études paramétriques citées pour obtenir des détails plus approfondis concernant leur

influence.

2.1.1 Géométrie du systeme

Le choix de la géométrie du systéeme est un des parametres clés vis-a-vis de linitiation et de la
propagation de la décharge.

On distingue en premier lieu les géométries uniformes (pointe-pointe, plan-plan) des géométries
asymétriques (pointe-plan par exemple), qui dicteront en partie Puniformité et lintensité¢ du
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champ électrique dans le gap inter-électrodes. Le claquage des liquides diélectriques nécessitant
une tension plus importante que dans le cas des gaz (de 'ordre de 1 MV/cm pour P'eau, soit
environ 30 fois plus que pour I'air [55]), on comprend mieux I'utilisation quasi-systématique de
géométries asymétriques permettant d’obtenir des valeurs de champ électrique localement treés
élevées. De plus, il est admis qu'une augmentation de la non-uniformité du champ dans les
liquides diélectriques conduit a une diminution de la tension de claquage. Cet effet peut
cependant devenir néfaste selon 'application envisagée dans I’hypothese ou le claquage serait un
effet indésirable. C’est le cas pour les liquides isolants présents dans les transformateurs
électriques par exemple ou on cherchera a trouver une géométrie permettant d’éviter la venue de
claquages intempestifs [63].

Le choix de la géométrie des électrodes, notamment en termes de surface et de rayon de
courbure, gouverne I'intensité du champ électrique a I’électrode et influence considérablement les
processus d’initiation. Typiquement, on obtient des champs hautement non-uniformes pour des
valeurs de rayon de courbure de I'ordre de quelques microns a quelques centaines de microns
[62]. On notera qu’il existe un rayon de courbure minimal en-dega duquel il n’est pas possible
d’initier la décharge méme si le champ critique est largement dépassé [53].

La largeur du gap inter-électrode varie sur plusieurs ordres de grandeur selon les expériences,
allant du micromeétre a plusieurs dizaines de centimetres dans le cas des commutateurs haute-
tension ou une augmentation de cette distance est synonyme d’augmentation de la tension de
claquage. Cependant, il a également été montré que la tension de claquage croit avec la
diminution de la largeur de gap pour des largeurs micrométriques [62]. On explique cela par la
dépendance exponentielle du nombre d’électrons crées au sein d’une avalanche par rapport a la
distance parcourue (équation (1)). Il faut donc un champ électrique plus important pour produire
la charge d’espace critique requise a la propagation de la décharge.

2.1.2 Parametres électriques

L’importance des paramétres électriques’ est directement liée a la forte corrélation existante entre
le terme source d’ionisation et la dynamique du champ électrique. Ce dernier peut étre généré de
maniere continue (DC), alternative (AC) ou pulsée, bien que I'excitation pulsée soit de loin la
plus utilisée et celle que nous considérerons tout au long de ce manuscrit.

L’intensité, la durée et la raideur du front de montée du pulse dicteront en partie la puissance
disponible a linitiation et la propagation de la décharge. Il est observé dans l'intégralité des
expériences conduites qu’il existe une tension minimale pour l'initiation d’une décharge, on patle
de tension seuil. En augmentant cette tension, il est courant d’observer une diminution de
intervalle de temps nécessaire a 'obtention du claquage bien que ce ne soit pas le cas pour tous
les liquides et tous les modes de décharge [54].

Grace aux progres des technologies pulsées, il est aujourd’hui possible d’obtenir des pulses dont
la durée est inférieure a la nanoseconde. On distingue généralement les pulses nanosecondes et
microsecondes pour lesquels les mécanismes d’initiation et de propagation seront
fondamentalement différents.

¢ On notera qu’il est également possible de générer de tels plasmas par pulse laser ou par sonoluminescence.
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Dans le cas de configurations géométriques asymétriques, la polarité jouera un role primordial
sur la forme de la décharge. On retrouve cette dépendance pour les décharges en phase gazeuse
avec les streamers positifs et négatifs décrits lors de la partie 1.2.5.

2.1.3 Nature du liquide

Le choix de la nature du liquide va fortement influencer la décharge obtenue au niveau de la
forme, de la tension seuil de claquage et des mécanismes d’initiation et de propagation [62]. Ces
variations entre les liquides reposent entre autres sur leur structure moléculaire, leur permittivité
diélectrique, leur conductivité, leur viscosité et leur tension de surface.

On peut effectuer un classement des types de liquide selon leur permittivité diélectrique. En
effet, les liquides possédent généralement une permittivité comprise dans la gamme [1-10] F.m’
excepté dans le cas de 'eau ou ce paramétre est environ égal 2 80 F.m™. Cette différence provient
du potentiel de polarisabilité plus important dans le cas de 'eau. On distingue donc le cas des
liquides polaires (eau) des liquides non polaires (huiles minérales). Les molécules d’un liquide
fortement polaire posséderont notamment la capacité a s’orienter selon les lignes du champ
électrique appliqué, provoquant une surpression pouvant générer des ondes de pression liées a
Pélectrostriction’ du liquide.

La conductivité joue elle aussi un role primordial sur la morphologie et la vitesse de propagation.
Dans les liquides diélectriques, elle est dictée par la mobilité ionique des ions solvatés qui est
directement dépendante de la présence d’impuretés au sein de cette phase aqueuse. Pour des
conditions de décharge identiques, une conductivité plus importante ameénera un courant et donc
un nombre de porteurs de charges disponibles également plus important. On notera que la
conductivité a une forte influence sur la forme de la décharge dans le cas des liquides polaires
comme l'eau alors quelle n’en a que tres peu dans le cas des liquides non polaires [54].
Cependant, les résultats obtenus par la communauté concernant l'influence de la conductivité sur
la vitesse de propagation dans l'eau sont contradictoires et ne permettent pas d’obtenir de
conclusions claires [47], [48], [64], [65].

En ce qui concerne la composition du liquide, il existe plusieurs études rendant compte de
linfluence de l'ajout de différents additifs [62], [60], [67] sur I'initiation et la propagation de la
décharge.

Finalement, il est utile de mentionner la viscosité et la tension de surface. Ces deux parametres
vont d’une part affecter linterface gaz-liquide et d’autre part jouer un role prépondérant
concernant la taille et le nombre de bulles préexistantes dissoutes dans le liquide étudié ainsi que
sur leur évacuation [68]. Nous verrons que ces bulles jouent un role clé tant sur l'initiation que
sur la propagation des décharges. L’influence de la viscosité est cependant tres limitée en ce qui
concerne la forme, I'initiation et la vitesse de propagation des décharges [69]. Son influence est
en revanche évidente en ce qui concerne la dynamique de post-décharge.

7 Pression générée par la dépendance de la permittivité avec la densité du liquide.
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2.2 Classification phénoménologique des modes de
décharge

Le choix des conditions expérimentales et de la nature du liquide met en avant I'existence de
plusieurs modes de décharge distincts. Nous allons voir a travers cette partie les parametres clés
permettant leur classification et les différences fondamentales entre ces modes de décharge dans
le cas d’études réalisées en configuration non-uniforme pointe-plan. Par analogie avec la phase
gazeuse, nous utiliserons indifféremment dans la suite ce chapitre bibliographique les termes
streamers et modes pour désigner tout type de propagation associé a des phénomeénes pré-disruptifs
dans un liquide afin de rester fidéle aux travaux référencés’.

2.2.1 Modes de décharge dans les liquides non polaires

Un travail conséquent a déja été réalisé en ce qui concerne les liquides non polaires, plus
particuliecrement sur les liquides organiques utilisés comme isolant dans les transformateurs [53]—
[55], [69]-[73].

Un premier type de classification a été réalisé en se basant sur la durée du pulse appliquée [74].
Les pulses courts (ayant des fronts de montée raides) donnent lieu a des décharges rapides par
opposition aux pulses longs qui produisent des décharges plus lentes. Le critere physique sous-
jacent pour différencier ces deux modes est la vitesse de propagation. La pertinence de ce choix
est confirmée par le fait qu'un intervalle de vitesse donné correspond a un mode de propagation
spécifique. On qualifiera le mode rapide de supersonigue et le mode lent de subsonigue. On les
distingue également par leur forme, les modes supersoniques possédant un aspect plus
filamentaire que les modes subsoniques dont la forme circulaire ressemble a un buisson.

Une seconde classification est réalisée en se basant sur la polarité du pulse appliqué, et implique
donc lexistence d’une géométrie non-uniforme. Pour de telles géométries, les résultats obtenus
en polarité positive et négative sont fondamentalement différents.

Un classement d’abord initié par Hebner [70], puis repris par Béroual e al [69] et plus
récemment synthétisé par Lesaint [54] pour les liquides non-polaires en polarité positive et en
configuration pointe-plan, fait état de I'existence de 4 modes de propagation. Chaque mode est
caractérisé par sa forme, sa vitesse de déplacement et possede un mécanisme de propagation
propre. La transition d’'un mode a l'autre est observée en augmentant la tension appliquée et se
traduit par un brutal changement de la vitesse de propagation. Lesaint [54] définit également
dans le cas des huiles minérales une longueur d’arrét des streamers dépendant de la distance
inter-électrode, la géométrie des électrodes et la tension, et en dessous de laquelle il n’y aura pas
de transition vers le claquage. En se basant sur cette distance d’arrét et sur I'influence de la
pression hydrostatique, Lesaint conclut que les filaments de décharge créés résultent de
mécanismes de décharges gazeux et étaye ses propos par l'observation expérimentale de la
fragmentation d’un filament en bulles [54].

Les modes négatifs sont quant a eux plus difficiles a caractériser au niveau de leur forme car ils
réagissent de maniere plus erratique aux variations de tension que les modes positifs. Il est

8 Le terme streamer employé pour un liquide ne signifie pas qu’il y a des mécanismes de type streamer comme décrit
pour les gaz, les mécanismes prenant place dans les liquides étant @ priori fondamentalement différents.
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cependant possible d’utiliser la classification des modes positifs comme point de départ.
Ushakov [74] choisit par exemple de décrire les variations entre les modes positifs et négatifs en
nuangcant les propriétés des modes positifs par I'ajout des mots preferably, mainly et roughly.

Les classifications exposées ne sont cependant pas universelles puisqu’elles dépendent de la
nature du liquide. L’eau, en tant que liquide diélectrique fortement polaire, constitue un cas
particulier pourtant fréquemment rencontré.

2.2.2 Modes de décharge dans I’eau

Dans le cas spécifique de T'eau qui nous intéresse tout particulicrement, on observe des
similitudes mais également des différences par rapport a la propagation dans les liquides non-
polaires. Comme pour ces derniers, il existe pour ’eau une classification basée sur des modes de
propagation similaires a ceux décrits par Lesaint en géométrie pointe-plan [54]. Le classement est
cependant plus difficile a réaliser, les morphologies des streamers observés et les modes de
claquage étant moins bien définis. L.a propagation des streamers en polarité positive est de loin la
plus étudiée [44], [75]—[78] car la plus courante dans les conditions généralement utilisées.

Pour la polarité positive, il existe trois modes de propagation. Le premier mode est appelé foyer
(cluster) de bulles (figure 1.3 (a)) : il apparait pour des champs électriques faibles et révele des
vitesses de propagation de 5 a2 30 m/s [78]—[80]. Ce mode qualifié¢ de lent n’existe que pour des
pulses longs supérieurs a la microseconde et est associé a des phénomenes de vaporisation par
effet Joule. On dénote ensuite les streamers primaires [46] (figure 1.3 (b)) possédant une forme
hémisphérique de type buisson ou arbre selon les conditions expérimentales [77]. Ils sont de
nature gazeuse, les émissions lumineuses qui leur sont associées sont faibles et ils se propagent a
des vitesses de l'ordre de 2,5 km/s [46], [81]. Leur mode de propagation est encore mal comptis
et ne fait pas consensus au sein de la communauté [76], [77]. Finalement, les streamers
secondaires [40] (figure 1.3 (c)) possedent une forme beaucoup plus filamentaire et génerent des
émissions lumineuses intenses. Leur vitesse de propagation est reportée comme étant de Pordre

de 25-30 km/s et indépendante de la tension appliquée [76], [82].

Une étude récente sur la propagation et la ramification des streamers négatifs [83] met en avant
les différences majeures dans les mécanismes de décharge par rapport aux streamers positifs [44],
[69]. 11 est ainsi plus difficile d’effectuer un classement en ce qui concerne les streamers négatifs.
Ces derniers possedent une forme d’arbre similaire aux streamers primaires mais avec plus de
filaments et plus de ramifications (figure 1.3 (d)). Ces derniers semblent également « bulleux »,
ressemblant a des coraux, de par la couche de gaz les entourant et contiennent plus de gaz que
leurs homologues positifs [68]. On les classe selon leur vitesse de propagation, a savoir
subsonique ou supersonique. Ils sont plus lents que les streamers positifs d’un rapport dix au
moins da au mouvement des charges se déplacant vers une région de faible champ électrique et
étant donc moins accélérées [83]. Un résumé des différents modes de décharge et leur classement
dans ’eau en polarité positive et négative est donné dans le tableau TABLEAU 1.2.

La diversité des morphologies et des vitesses de propagation des motifs de décharge (FIGURE
1.3) induits dans Peau et plus généralement dans les liquides diélectriques met en avant la
coexistence de mécanismes dissemblables, hétérogenes. La compréhension de ces mécanismes
constitue une étape indispensable a I'intellection des processus d’initiation et de propagation.
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FIGURE 1.3 | Morphologie typique des figures de décharge observées dans I’eau.(a) Mode subsonique
positif (b) Streamer primaire en buisson [46] (c) Streamer secondaire (d) Mode subsonique négatif.
Reproduit a partir de [84] sauf (b).

Polarité Positive Négative
Propagation Lente Rapide Lente Rapide
Nowm associé Subsonique Supersonigue Subsonique Supersonigue
Vitesse de 15-30 m.s” 23kms' | 2530kms’  80-870ms’ <100 km.s
propagation
Mode de Streamer Streamer
. Foyer de bulles o .
propagation primaire secondaire
Hémisohéri Hémisphérique
Morphologie ensphierique buisson ou Filamentaire Corail Filamentaire
buisson atbre

TABLEAU 1.2 | Résumé des différents types de streamers générés suite a une décharge électrique dans
Peau et de leur classification

2.3

Les décharges électriques dans les liquides se développent selon des modes spécifiques dont les

Mécanismes associés aux modes de décharge

caractéristiques primaires ont été définies dans la partie 2.2. Lorsqu’on applique une haute
tension a une électrode on observe systématiquement un temps plus ou moins long avant le

claquage. Ce temps peut étre séparé en trois phases, a savoir :

1. Initiation
1.  Propagation
iii.  Claquage et dynamique de post-décharge

Cependant, a linverse des décharges électriques en phase gazeuse, il n’existe pas de théorie
unifiée permettant d’expliquer linitiation et la propagation des décharges électriques générées
directement dans les liquides. Cette différence de compréhension est notamment liée a la densité
des liquides supérieure a celle des gaz. Nous présenterons donc au sein de cette partie 2.3.1 les
différentes théories existantes concernant linitiation et la propagation, et les mécanismes

physiques leur étant associés.

2.3.1 Processus d’initiation

Historiquement, deux principales théories ont été proposées concernant les mécanismes pré-
disruptifs dans les liquides diélectriques [85]. La premiere favorise un mécanisme de décharge au
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sein d’une bulle gazeuse, qu’elle soit formée pendant la décharge ou préexistante dans le milieu
liquide considéré. Ia deuxieme repose sur des phénomeénes électroniques impliquant Iionisation
directe du liquide. Comme le mettent en avant Locke ¢# a/ dans leur revue [49], de nombreuses
autres théories ont également été avancées au fil des années. Le lecteur est renvoyé a Gallagher
[86] pour avoir un apercu des modeles antérieurs a 1975, Jones et Kunhardt [64], [87] pour les
travaux de recherche antérieures a 1995, et Beroual ¢7 a/. [69] pour les travaux de recherches axés
sur les liquides organiques antérieures a 1998.

2.3.1.1 Théorie des bulles

Dans le cadre de la théorie des bulles, le mécanisme d’avalanche ne se produit pas directement
dans le liquide mais dans une bulle formée de gaz et/ou de vapeur. Cette bulle, qu’elle soit
préexistante ou formée d’'une quelconque manicre, amenera a des mécanismes d’initiation et de
propagation différents et donc des théories pouvant étre différentes. Cette théorie des bulles est
supportée par le fait que les électrons en phase liquide ne peuvent pas étre suffisamment
accélérés pour ioniser directement les molécules du liquide [64]. Elle lest également
expérimentalement par Touya e a/. [88] et par d’autres auteurs a travers étude de I'influence de
la pression hydrostatique, le temps nécessaire a I'obtention du claquage augmentant avec cette
pression (il est plus difficile de former une phase gazeuse a haute pression) [87].

La théorie des bulles peut-étre séparée en deux sous-catégories: la théorie des bulles dite
« classique » ou la bulle est formée thermiquement, et la théorie des bulles dite « préexistante » ou
la bulle est déja présente. Cette séparation est basée sur un argument temporel, la théorie des
bulles classiques n’étant pas compatible pour des pulses inférieurs a la microseconde [74]
(séparation temporelle également utilisée par Starikovskiy [89]).

Dans le cas de la théorie des bulles classique, les mécanismes d’initiation sont présentés
dépendamment de leur compatibilité avec la durée du pulse. Certains mécanismes seront bien sur
applicables dans tous les cas, et ce quelle que soit la durée du pulse. Le temps de formation d’une
bulle étant de 'ordre de la microseconde [90], cette théorie est généralement acceptée pour des
pulses relativement longs, Ze. supérieurs a une microseconde [48], et trouve ses limites pour des
pulses inférieurs a cette durée (ze. pulses microsecondes et sub-microsecondes) ou le temps
caractéristique de formation de la bulle est de fait trop lent. En effet, dans le cas de pulses aussi
courts, la théorie des bulles classique ne permet pas d’expliquer la formation des bulles et la
structure complexe des canaux gazeux (ze ramifications) créés [76]. C’est pourquoi cette théorie
des bulles classique a été complétée en supposant la formation d’une région de faible densité ou
d’instabilité de phase. Les mécanismes associés a la formation de ces régions seront par la suite
différenciés de la théorie des bulles a travers la partie dédiée 2.3.1.3. Ces régions de faible densité
peuvent étre composées de microbulles, de trous, de pores ou encore de vapeur située aux
pourtours de I’électrode, facilitant de fait I'ionisation par impact électronique et donc l'initiation
du streamer. Un résumé de ces théories est présenté dans le TABLEAU 1.3.
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Théorie des bulles classique Thé0'r ie .des bulles
préexistantes
10 ps Formation thermique Incompatible
1ps Formation région faible densité Microbulles dans le liquide
<1ps Incompatible Incompatible

TABLEAU 1.3 | Résumé des théories des bulles

2.3.1.11  Théorie des bulles thermiques : pulses > 10 us

Les bulles gazeuses invoquées peuvent étre générées par des phénomeénes thermiques, et plus
particuli¢rement par vaporisation ou par chauffage localisé des aspérités situées a I’électrode [13].
Cette vaporisation est issue de la création puis de I'injection de charges contribuant a I'effet Joule

localisé au voisinage de Iélectrode. Les mécanismes de création de charges sont détaillés dans la
partie dédiée 2.3.1.4.

Dans le cas ou le liquide choisi est tres conducteur, le courant pourra aisément y circuler et
provoquer son ébullition. L’ionisation aura lieu dans la bulle de vapeur formée initialement
proche de I’électrode, amenant a 'observation de décharges partielles et donc a une croissance
supplémentaire de cette bulle. De plus, le liquide étant fortement conducteur, d’autres bulles de
vapeur pourront aisément se former dans le gap inter-électrodes et éventuellement fusionner
pour former un pont gazeux connectant les deux électrodes et amenant au claquage. Ce
mécanisme est appelé électrothermique et est prédominant pour des pulses longs combinés a une
conductivité électrique élevée [91]. On notera I'importance du mécanisme de saut de proton
(proton hopping) assurant en partie la conduction au sein de la phase liquide dans le cas spécifique
de 'eau. Le mécanisme électrothermique est donc associé a un dépot d’énergie globale dans tout
le gap, et non uniquement localisé au voisinage de I’électrode (le liquide boue dans son
intégralité).

Dans le cas ou le liquide est de conductivité moindre, les phénomenes seront différents. Des
décharges partielles se développent dans la bulle initialement formée a I’électrode lorsque cette
derniére a atteint la taille requise, d’'une maniere similaire a celle observée dans les gaz. Sous
Peffet de ces décharges partielles et des contraintes électrostatiques régnant sur la bulle, des
protrusions peuvent faire leur apparition a la surface de la bulle et cette derniére peut se
déformer. Ces protrusions servent alors d’électrode fictive pour I'initiation de la décharge dans le
liquide, le champ électrique y régnant étant fortement amplifié [76].

2.3.1.1.2  Théorie des bulles préexistantes : pulses ~1 us

Des bulles peuvent étre préexistantes dans le liquide qui contient naturellement des gaz dissouts
avec une distribution aléatoire de bulles sub-micrométriques en équilibre” [13]. Ces bulles, en
particulier celles situées sur ou au voisinage de ’électrode, vont s’allonger sous l'effet de la
contrainte électrostatique générée par le champ électrique. Cet allongement est rendu possible
car la surface de la bulle n’est pas neutre mais électriquement chargée, elle est donc déformée
sous leffet des forces de Coulomb. Les électrons injectés dans ces bulles pourront alors étre
accélérés par le champ électrique qui y regne (les mécanismes de création de charge sont

9 Cette distribution explique d’ailleurs en partie la ramification des figures de décharge.
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explicités dans la partie dédiée 2.3.1.4). Ces bulles s’étant précédemment allongées, le libre
parcours moyen des électrons a logiquement augmenté en leur sein, leur permettant d’atteindre
les conditions nécessaires a I'lonisation par impact électronique et a I'apparition de décharges
partielles. Sous l'effet de la déformation, le champ électrique aux poles de la bulle augmente
drastiquement, rendant possible Tinjection de charges directement dans le liquide. La
déformation de la bulle est également liée aux décharges partielles a la suite desquelles on peut
observer des protrusions a la surface de la bulle, protrusions ou le champ électrique est
également fortement amplifié.

Ces microbulles servent donc de micro-sources de charges localisées, contribuant a la création du
plasma et au déclenchement de l'avalanche dans le liquide. L’initiation d’un plasma dans une
bulle de ce type est typiquement réalisée sur une échelle de temps de 'ordre de la microseconde
[13], ce mécanisme est donc compatible avec des pulses de cette durée.

Le méme mécanisme s’appliquera dans le cas de bulles issues de gaz emprisonné dans les pores
de la surface de I’électrode. En effet, c’est une fois de plus I’électrostriction qui sera responsable
de la croissance de ces bulles hors de leur pore, ce mécanisme réduisant la pression du liquide et
déplagant de fait le ménisque vers Pextérieur du pore. On se retrouve alors dans des conditions
identiques a celles précédemment citées (bulles situées sur ou au voisinage de I’électrode).

On notera que des bulles peuvent également étre directement formées par ce phénomene
d’électrostriction mais que leur temps de vie est trop court (~10° s) pour y observer un
phénomene d’avalanche pour des pulses microsecondes et supérieurs, les électrons libres requis a
Iinitiation n’ayant pas le temps de se former [49], [92].

2.3.1.1.3  Théorie de la micro-explosion : pulses nanosecondes

Pour des champs électriques intermédiaires de P'ordre de 10°-10° V/cm, typiques des pulses
nanosecondes en gap submillimétrique, I'intensité du champ électrique a I’électrode atteint des
valeurs rendant possible I'lonisation directe d’atomes aux alentours de I’électrode par émission
d’électron depuis le liquide (effet tunnel a linterface, cf. 2.3.1.4) [74].

Il a été montré que des micro-explosions a I'électrode sont provoquées par une concentration en
énergie courte et intense sur un micro-volume d’une électrode métallique immergée dans un
liquide diélectrique peuvent étre la source d’émission d’électrons explosive (EEE) [93]. L’EEE
est en fait une émission de thermoélectrons en provenance des régions de la cathode chauffée a
haute température par les micro-explosions. Ces émissions discretes de « portions » d’électrons
(i.e. ces micro-explosions) sont appelées « ectons », nom aujourd’hui également employé pour
décrire ce mécanisme, mécanisme favorisé pour des rayons de courbure d’électrode faibles et des
distances inter-¢électrodes submillimétriques.

2.3.1.2 Théorie de ’ionisation directe : pulses sub-nanosecondes

Avant d’expliciter cette théorie, il est utile de rappeler en quoi la formation d’une avalanche
électronique par ionisation directe du liquide est peu probable (mais pas impossible l). D’une
patt, les électrons libres sont généralement absents dans les milieux denses que représentent les
liquides. Méme ¢’ils étaient présents, ces derniers seraient, dans le cas des liquides polaires
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(i.e. Peau), solvatés' quasi-instantanément (~1 fs), leur temps de vie étant alors de I'ordre de la
picoseconde [94], [95]. D autre part, la région de champ électrique intense située a I'interface de
Iélectrode métallique est spatialement fine et les sections efficaces de collision tres élevées,
empéchant les électrons d’atteindre I’énergie cinétique critique nécessaire a 'ionisation directe
des molécules liquides de par leur trés court libre parcours moyen'' [48].

La théorie de l'ionisation directe du liquide est en fait tres similaire a celle développée dans les
gaz au sein des parties 1.2.3 a 1.2.5. Elle correspond a une accélération des électrons solvatés
sous I'influence d’un champ électrique tres intense. Ces électrons vont alors rentrer en collision
avec les molécules du liquide et les ioniser (ou les dissocier) créant ainsi de nouveaux électrons
solvatés jusqu’a atteindre la densité critique nécessaire a la propagation de lavalanche
électronique puis finalement au claquage du gap. L’ionisation directe est possible pour des pulses
extrémement courts de lordre de la picoseconde, le champ électrique alors généré
(~ 220 MV/cm) étant compatible avec une ionisation directe des molécules du liquide [97].
Cependant, ces conditions extrémes ne sont pas les plus courantes et on observe plus
couramment l'utilisation de pulses intermédiaires de 'ordre de la nanoseconde. Pour de telles
durées, il a été montré pour I'eau a I'aide de simulations Monte Carlo que l'ionisation directe ne
permettait pas d’expliquer I'initiation de la décharge [98], [99], mais qu’une distribution aléatoire
de microbulles préexistantes au sein du liquide le pouvait (cf. 2.3.1.1.1). De maniere plus
générale, 1l est admis que Pexistence d’une région de faible densité est requise pour linitiation de
la décharge [44], [98], [99]. Cette réduction de densité pourra se faire dans le cas de I'eau par
exemple selon trois mécanismes : vaporisation locale, décomposition moléculaire ou effets

mécaniques [90].
2.3.1.2.1 Théorie de Lewis : formation de cracks

Cette théorie, développée pour Peau, repose sur le fait qu'une région de faible densité peut étre
créee via la formation d’un « crack » analogue aux fissures formées dans les solides [100] sous
leffet de la contrainte électrostatique, contrainte qui va influencer les propriétés cohésives du
liquide.

En effet, une grande partie du volume des molécules d’eau liquide est en fait constituée de vide
(rapport du volume de la molécule par rapport a 'espace occupé par les atomes la constituant :
0,49 [101]). Sous T'effet de la contrainte électrostatique, contrainte mécanique pondéromotrice
dérivée du champ électrique, le liquide va s’ouvrir a la maniere d’une fermeture éclair connectant
ainsi les «trous» sub-microscopiques présents ou précédemment formés'” par la force
d’électrostriction dans le liquide, créant lesdits « cracks ». Les électrons seront alors accélérés
dans ces régions de faible densité suffisamment longues pour leur permettre d’atteindre I’énergie
nécessaire au déclenchement de I'ionisation. Le streamer crée sera alors essentiellement confiné
au sein de la fissure formée. Ces cracks mesurent typiquement 107 métres et leur création
nécessite un champ d’environ 10° V/m [13].

10 Un électron est dit solvaté lorsqu’il est capturé au sein d’un puit de potentiel formé par des clusters de molécules
d’eau (six en général) [13].

11 Cet effet est renforcé par les collisions élastiques isotropes prédominantes a faible énergie, ces dernieres
randomisant les moments et rendant difficiles I'atteinte de ’énergie seuil pour I'lonisation [96].

12 Essentiellement formés par le réarrangement de I'orientation des dipoles.
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Ce mécanisme est particulicrement adapté pour des pulses sub-nanosecondes (jusqua la
nanoseconde), pour lesquels le liquide peut étre considéré comme un solide. En effet pour des
pulses plus longs, la pression hydrodynamique s’oppose a I'effet de I’électrostriction, empéchant
les trous et les cracks de se développer et d’atteindre une taille critique. Pour des pulses plus
courts (picosecondes) ce mécanisme n’est également plus effectif, la décharge s’initiant
directement dans le liquide par ionisation par impact sans observer de changement de phase ou
la formation de trous. Cependant, ce mécanisme est difficilement vérifiable expérimentalement
au vu de la résolution nécessaire aux diagnostics optiques [13].

2.3.1.2.2  Théorie de ’électrostriction : formation de nanopores

Récemment, un mécanisme impliquant un claquage a travers la formation de nanopores a été
proposé [102], [103] pour expliquer linitiation de la décharge dans le cas de pulses sub-

nanosecondes.

Pour des champs électriques intenses typiques des pulses sub-nanosecondes, une pression
d’électrostriction fait son apparition dans le liquide (comme dans le cadre de la théorie de Lewis).
Sous leffet de la pression négative provoquée par cette onde, le liquide est déformé et des
discontinuités font leur apparition a DIéchelle moléculaire : les nanopores. Ces nanopores
différent des bulles dans le sens ou ils représentent une rupture dans le liquide de plus petite taille
que les bulles [91]. Si le champ électrique local est suffisamment important, on pourra avoir
développement du streamer dans ces nanopores. Les électrons présents dans ces nanopores
pourront alors étre accélérés pour ioniser 'eau a leur interface et déclencher une avalanche
¢lectronique entre les nanopores. Pour que ce mécanisme puisse avoir lieu, il faut que le temps
de montée du pulse soit inférieur a la pression d’équilibrage a ’électrode puisque cette dernicre
détermine le temps de vie des nanopores [102]. La principale différence avec la théorie des cracks
de Lewis est que le streamer généré ne sera pas confiné dans la fissure induite. Cependant, on
peut affirmer que ces deux théories sont tres proches, la distribution des nanopores étant
directement reliée a la formation des cracks et des trous sous 'effet de la force d’électrostriction.

2.3.1.3 Meécanismes complémentaires de formation des régions
de faible densité

Les mécanismes et les théories associées a la formation des régions de moindre densité (et donc a
la création de charges) sont nombreux. Certains ont été détaillés au sein des parties 2.3.1.1 et
2.3.1.2, mais ils sont en général couplés a d’autres mécanismes contribuant également a la
génération de charges. En effet les auteurs proposent généralement un ou plusieurs mécanismes
issus d’observations sur leur propre systetme de décharge, observations qui ne seront
généralement pas applicables d’un systtme a un autre a cause de la grande disparité des
parametres expérimentaux [48], [104]. Nous ne citerons par la suite que les mécanismes publiés
et acceptés dans la littérature sans prétendre a une compléte exhaustivité, et en s’intéressant
particuliecrement a leur condition d’existence.

L’ionisation et la dissociation moléculaire assistées par champ électrique (freld-assisted ionization and
molecular dissociation) [105] sont également invoqués. Ces processus ne requicrent pas la présence
d’électrons germes (comme c’est le cas pour llonisation par impact par exemple) et sont
entierement controlés par le champ électrique, ils sont donc essentiellement présent dans les



Les décharges électriques en milieu liquide | 31

régions de fort champ au voisinage de Iélectrode lorsqu’ils sont impliqués dans l'initiation. Le
principal défaut de ces processus est qu’ils reposent sur la théorie Zener initialement développée
pour les solides semi-conducteurs a structure cristalline [104], et manque actuellement de
données théoriques pour les liquides. L’ionisation assistée par champ électrique a par exemple été
utilisée dans le cadre de décharges dans I'eau [106] ou dans les huiles de transformateur [107]
pour expliquer 'origine de l'initiation de la décharge, la différence de mobilité entre les ions et les
électrons créant une séparation de charge nette sur un temps caractéristique compatible avec
celui l'initiation. On notera que ce processus sera bien plus important dans des situations de
pressions élevées pour lesquelles la formation et I'existence de bulles gazeuses est fortement
réduite [96].

Le mécanisme de dissociation ionique assistée par champ électrique est similaire a celui de
I'ionisation et de la dissociation assistées par champ électrique. Il repose sur 'existence de paires
d’ions neutres pouvant étre dissociées en deux ions libres (H™ et OH pour I'eau) sous leffet du
champ électrique intense, augmentant de fait la concentration de charges libres et donc la
conductivité du liquide, favorisant ainsi le claquage du gap. Cependant, a cause de la faible
mobilité des ions, la séparation de charge créée est trop lente vis-a-vis des temps caractéristiques
d’initiation du streamer. Dans le cas de I'eau, il a été montré que ce mécanisme n’amenait pas a
Iinitiation du claquage pour un champ électrique inférieur a 6,6 MV/cm [108]. Ce processus
aidera donc plus la phase de propagation que celle d’initiation [104], et contribuera a
I'augmentation de la conductivité du liquide.

2.3.1.4 Meécanismes d’injection de charge

Une des principales difficultés reste de déterminer la provenance initiale de I’électron germe
nécessaire a linitiation des principaux mécanismes précédemment détaillés (a Pexception de
ionisation assistée par champ électrique ou I’électron est directement généré). Souvent, ces
électrons sont supposés produits par des processus d’émission de champ (a I'interface métal-
liquide ou a Pinterface gaz-liquide pour les bulles”) ou plus généralement par des phénoménes
d’émission se déroulant a linterface métal-liquide (émission de Fowhler-Nordheim, émission
thermoionique, effet tunnel'®) [68]. Ces processus d’injection de charge sont fortement
dépendants de la double couche formée a I'interface de I’électrode [74] ou le champ électrique
pourra ¢tre fortement accru, comme il I'a été montré a travers des simulations Monte Catlo

[109].

Un autre processus important pour la génération de charges internes est 'émission d’électrons
Auger, discutée par Kao [110]. Ce processus est effectif a la cathode sous fort champ électrique
et implique des électrons énergétiques issus de cette cathode par effet tunnel et/ou émission de
champ. Une fois I’électron énergétique capturé par les molécules du liquide, au moins deux
¢lectrons énergétiques supplémentaires sont émis. Ce processus est également opérant aux
interfaces gaz-liquide sous réserve quun électron énergétique ait été accéléré dans la phase
gazeuse (ze. la bulle) pour le déclencher. C’est un mécanisme de génération important qui est
opérant quelle que soit la durée du pulse.

13 Dans le cas des bulles, ’émission peut-étre rendue possible par la différence de constante diélectrique entre les
deux milieux (liquide et gaz). C’est notamment le cas pour I’eau, liquide fortement polaire.
14 effet tunnel correspond au passage d’un électron froid du niveau de Fermi a la bande de conduction.
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Finalement, Ushakov met en avant un mécanisme de décomposition des ions négatifs (impuretés
électronégatives), essentiellement 'eau et 'oxygene dans le cas des liquides diélectriques, sous
effet de la température, du champ électrique et des collisions avec des molécules de gaz neutres

[74].

On notera que ces mécanismes d’injection de charge sont a associer a Iélectrohydrodynamique
(EHD). En effet 'injection de charges dans un liquide peut induire un écoulement EHD ayant
pour effet de mettre en mouvement le fluide sous I'effet de la convection et donc jouer un role
non négligeable dans les mécanismes de claquage lents [111].

2.3.2 Processus de propagation

La propagation des streamers se fera essentiellement a travers trois types de processus [74] :

1. Electrothermique (tres lent)
2. Lent subsonique
3. Rapide supersonique

Ces processus sont associés aux modes de propagation décrits au sein de la partie 2.2 et sont
basés sur les mémes mécanismes que ceux présentés dans le cas de linitiation au sein de la partie
2.3.1. La propagation du streamer se fait le plus souvent par une combinaison de ces différents
mécanismes. Selon les transitions entre les différents modes de propagation15 lors du
déplacement du streamer, on observera une différence systématique dans les mécanismes
physiques associés. Si les conditions nécessaires a la propagation ne sont plus respectées avant la
connexion des deux électrodes et au claquage subséquent, ze. si la valeur de champ électrique
devient trop petite, le streamer arréte simplement de se propager et s’éteint, produisant dans
certains cas une chaine de microbulles se dissolvant rapidement dans le liquide apres avoir subi
quelques rebonds [54], [112].

Le mécanisme de propagation électrothermique est similaire a celui de linitiation et est
réservé aux conductivités trés importantes (plusieurs mS/cm) [49]. Une fois le liquide en
ébullition aux alentours de I’électrode, chauffé par le courant de conduction majoritairement
porté par les ions, des bulles se forment et des avalanches électroniques générant par la suite
Iionisation se déclenchent en leur sein. Cette ionisation génere une source localisée de chaleur et
renforce le courant ionique, étirant alors le canal gazeux crée en direction de I’électrode opposée.
Ce mécanisme thermique de propagation par vaporisation a la téte du streamer a été confirmé
par le travail de Lisitsyn e# a/ [113].

Le mécanisme de propagation subsonique est quant a lui associé a la théorie des bulles et est
donc, comme pour linitiation, un processus multiphasique. C’est un mode de propagation lent
pour lequel les streamers possédent des vitesses de 'ordre de quelques 100 m.s™. 1l est caractérisé
par I'apparition de pulses de courant répétitifs liés aux décharges partielles successives prenant
place dans les bulles : la propagation ne se fait alors plus de maniere continue mais de maniere
séquentielle [76], [114]. Ce mécanisme est causé par le développement de processus d’ionisation
dans une phase gaz-vapeur, ze¢. une bulle, puis par I'injection rapide et répétée d’énergie électrique

15 Transformation d’un streamer primaire en streamer secondaire ou inversement dans le cas de 'eau par exemple.
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(électrons chauds) dans le liquide adjacent, entrainant son chauffage puis sa vaporisation [74].
Cette injection de charge dans le liquide est provoquée par les décharges partielles prenant place
au sein des phases gazeuses, décharges a I'origine de I'apparition des multiples pics de courant.
On notera que la pression d’électrostriction jouera elle aussi un role sur la croissance et la
déformation probable de la bulle [54]. La décharge pourra alors se propager de bulle en bulle,
qu’elles soient préexistantes, artificiellement créées ou nucléées durant la décharge, comme
Babaeva et Kushner "ont montré a 'aide d’une simulation numérique [115].

Le mécanisme de propagation supersonique est associ¢ a I'ionisation directe du liquide et
concerne majoritairement les décharges positives (en provenance de I'anode), faisant clairement
allusion a la théorie explicitée en 2.3.1.2 : Iionisation directe du liquide. Il s’applique pour des
streamers supersoniques dont les vitesses sont de quelques dizaines a quelques centaines de
kilometres par seconde. Ce mode de propagation est dit « continu » de par la caractéristique du
signal de courant associé [76], [114]. Des électrons sont générés en amont de la téte du streamer
par auto-ionisation (Ze. ionisation assistée par champ électrique). Sous I'effet du champ électrique
ces électrons bougent en direction de la téte du streamer chargée positivement, laissant derricre
eux une nouvelle charge d’espace positive. Les mouvements des porteurs de charge (sous I'effet
d’un fort champ électrique) étant source de libération d’énergie thermique, le liquide passe dans
un état supercritique avec la formation de centres gazeux a haute température et haute pression.
Au vu des conditions extrémes régnant dans ces centres gazeux, ces derniers subissent une
expansion supersonique accompagnée de la génération d’une onde de choc provoquant la
diminution de la pression et de la température : un canal gazeux est créé. Ce canal gazeux s’étend
alors radialement de maniere subsonique (~200 m/s), limité par linertie du liquide, avant de
s’effondrer sur lui-méme en créant une chaine de microbulles. Lorsqu’il se propage le filament
gazeux prend alors une forme conique allongée, ce qui est confirmé expérimentalement par
Lesaint [54]. Ce-dernier développe d’ailleurs un modéle thermo/mécanique relativement simple
permettant d’expliquer ce processus de propagation en faisant le paralléle avec une source de
chaleur en mouvement (figure 1.4). Dans cette description, la pression et la température du gaz
ne sont pas en équilibre avec le liquide environnant et ne sont pas non plus uniformes le long du
filament, leur maximum étant situé juste derricre la téte du streamer.
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FIGURE 1.4 | Vue schématique de la propagation d’un streamer supersonique. Reproduit a partir de [54].
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On notera que d’autres effets participent également a ce processus, comme lionisation par
impact électronique derricre la téte du streamer et dans le canal gazeux, la recombinaison ou
encore la diffusion des porteurs de charges par exemple [74].

La complexité dans I’étude de la propagation des streamers en milieu liquide réside dans le fait
que les trois mécanismes généraux présentés ici ne sont pas disjoints. En effet, on pourra
observer des mécanismes de propagation combinés ou encore des transitions d’un mécanisme a
un autre (subsonique vers supersonique le plus souvent) [74]. Cette phase reste encore
aujourd’hui la moins comprise et la moins connue. Afin d’avoir une vue précise des processus de
propagation dans les liquides diélectriques, le lecteur est renvoyé aux revues d’Ushakov [74],
Béroual ez al. [69], [116], Kolb ez al. [44], et Babaeva et al. pour les systemes gaz-liquide (Ze. les
bulles) [91]. Pour la propagation des streamers primaires et secondaires dans leau
spécifiquement, objet de ce manuscrit, le lecteur est renvoyé aux trés bons articles et aux
références s’y trouvant de Fujita e al. [76], [77], [81], Li et al. pour le mode subsonique [78],
Kumagali ¢f al. pour les streamers négatifs [83], ainsi qu’aux revues citées ci-dessus.

2.3.3 Claquage et dynamique de post-décharge

Lorsqu’un streamer atteint la contre-électrode, il produit une étincelle transitoire similaire a celle
observée dans les gaz. Cette étincelle constitue un canal de plasma gazeux hautement
conducteur. Lorsque cette étincelle est obtenue de maniére continue, on parle alors d’arc et on
passe dans le domaine des décharges thermiques. Dans le cas ou les décharges de type étincelle
ou arc veulent étre évitées, il est possible de jouer sur certains parameétres expérimentaux a la
maniere des décharges couronnes dans les gaz, a savoir : la durée du pulse, la distance inter-
électrodes, la configuration des électrodes et la conductivité (une augmentation de la conductivité
réduit la taille du streamer) [48].

Cette connexion créée entre les deux électrodes influence fortement les signaux électriques de la
décharge. Elle provoque une chute brutale de la résistance du canal gazeux formé, induisant une
forte augmentation du courant et une chute brutale de la tension [117]. Le flux d’¢lectrons
énergétiques parcourant alors le canal va exciter les especes en présence et engendrer une
émission lumineuse intense sous leffet de la température, des désexcitations radiatives ou encore
des recombinaisons électrons-ions. Au vu de la grande quantité d’énergie ainsi injectée, des effets
hydrodynamiques font leur apparition et des ondes de pression sont alors générées [118]. Si la
vitesse d’expansion du canal gazeux est supersonique, c’est une onde de choc qui sera générée

[119].

Lorsque le chauffage par effet Joule cesse dans le canal, c’est-a-dire lorsque le courant fourni par
le circuit électrique externe tombe a zéro, la pression dans la cavité gazeuse est supérieure a la
pression hydrostatique du liquide. De par cette différence de pression, la cavité va continuer son
expansion radiale jusqu’a ce que sa pression interne diminue suffisamment pour s’équilibrer avec
celle du liquide. Cependant, le liquide possede une inertie (et donc un moment) non nul le
mettant en mouvement vers extérieur du canal. L’expansion de la cavité continuera donc tant
que lintégralité de I’énergie cinétique mise en jeu devienne stockée sous forme d’énergie
potentielle dans le liquide [120]. La pression dans la cavité devenant inférieure a la pression
hydrostatique du liquide, on observe alors un effondrement violent de la cavité. Lorsqu’elle
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atteint son volume minimal, sa pression interne devient supérieure a celle du liquide environnant
une nouvelle fois grace a I'inertie de ce dernier : un nouveau pulse de pression est alors généré. 1l
est courant d’observer une succession de ces cycles d’expansion et d’effondrement, I’énergie des
pulses acoustiques générés diminuant avec le nombre de répétitions [121]. Cette dynamique
d’oscillation est trés proche de celle dépeinte par I’équation de Rayleigh-Plesset décrivant

'oscillation d’une cavité gazeuse dans un liquide (cf. Chapitre 3).
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3 Modélisation des plasmas générés dans ou en
contact avec un milieu liquide

LLa modélisation des plasmas en interaction avec des liquides est devenue incontournable dans la
compréhension des phénomeénes physico-chimiques induits. En effet, il existe peu de diagnostics
et ces derniers restent difficiles a mettre en place. La modélisation permet donc de combler un
manque de compréhension fondamental des phénomenes via 'identification et la compréhension
des mécanismes mis en jeu en vue de 'optimisation des procédés impliqués. Ces modélisations
font cependant face a un défi de taille : la grande diversité des échelles spatiales et temporelles
rendant I'intégration numérique difficile [2]. Une autre difficulté réside dans la maniere dont vont
se transporter les especes de la phase gazeuse a la phase liquide et inversement. On distingue
généralement pour cela trois zones: une phase gazeuse, une interface et une phase liquide.
L’objectif des modeles réside essentiellement dans la caractérisation des especes chimiques,
beaucoup de travaux ont donc été effectués en ce qui concerne I'aspect chimique mais moins
pour I'aspect physique. Je vais donc rapidement présenter dans un premier temps les travaux
relatifs a la simulation de la physique des décharges puis dans un deuxieme temps la partie
cinétique chimique des décharges.

3.1 Physique des phénoménes de décharge

Nous nous intéressons dans cette partie a la physique de la décharge, comprenant leur initiation
et leur propagation. Les équations et les mod¢les utilisés seront semblables que le plasma soit
généré directement dans le liquide ou dans une phase gazeuse en interaction avec le liquide,
comme les décharges effectuées a la surface d’un liquide ou dans une bulle de gaz immergée.

3.1.1 Les différents types de modé¢les

Selon ce qu’on souhaite modéliser, il est possible d’utiliser des modéles allant des modeles
particulaires (dynamique moléculaire, Monte Catlo, particles in cell) aux modeles fluides
hydrodynamiques aussi bien 0D ou 1D que multidimensionnels. Ces mode¢les étant d’ores et déja
bien décrit dans la littérature [122], [123], nous rappellerons ici uniquement les grands principes

qui les gouvernent.

3.1.11 Modgé¢les particulaires

Les modeles particulaires sont basés sur des méthodes statistiques. Le principe est de suivre un
certain nombre de particules pour étudier le comportement de I’ensemble de la population.

Les modeles de dynamique moléculaire permettent de simuler I'interaction entre des atomes au
cours du temps grace au calcul des positions et des vitesses de ces derniers. I y a tout d’abord la
dynamique moléculaire classique ou lon résout I’équation de Newton et ou les forces
d’interaction sont calculées a 'aide de potentiels d’interaction souvent empiriques tels que ceux
de Lennard-Jones, Morse, Buckingham, Molicre ou encore dans le cas le plus simple un potentiel
de type spheres dures. Elle permet d’étudier des systemes contenant plusieurs milliers de
particules mais les phénomenes liés aux électrons sont masqués dans les potentiels empiriques. 11
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y a ensuite la dynamique moléculaire quantique (Ze. ab-initio) ou l'on résout I’équation de
Schrodinger. Les électrons sont alors pris en compte et les forces sont calculées a partir des
premiers principes de la mécanique quantique. Cette méthode est la plus juste puisqu’il n’est pas
nécessaire de faire d’hypothéses mais elle demande un nombre de calculs importants, elle est
donc réservée a des systemes de quelques dizaines d’atomes.

Les mode¢les de type Monte Carlo permettent de modéliser des collisions en suivant la trajectoire
et la vitesse de chaque particule en fonction du temps sans hypothéeses simplificatrices fortes. Ce
type de modéle est couramment utilisé en phase gazeuse mais I'est beaucoup moins dans les
liquides. La raison principale est liée a 'absence de données, notamment les sections efficaces de
collision. Ces derni¢res sont bien mieux connues en phase gazeuse quen phase liquide ou la
densité est bien plus importante et donc les sections efficaces plus compliquées a déterminer.

Les modeéles de type PIC (i.e. Particle In Cell) permettent de résoudre I’équation de Boltzmann
sans hypotheses trop fortes dans le but d’obtenir la fonction de distribution en énergie des
électrons (FDEE) dans le cas de plasmas peu collisionnels'®, la FDEE n’ayant alors pas de forme
prédéfinie. L’objectif est de simuler les trajectoires de particules individuelles chargées (ions,
électrons) représentatives de la population totale en interaction avec les champs électriques et
magnétiques. Pour cela, au lieu de suivre chaque particule individuellement, on va suivre un
paquet de particules appelé super-particule (10* par exemple) qui représente statistiquement
toute la population.

3.11.2 Modéles fluides hydrodynamiques et couplage

La dérivation de ces modcles est basée sur les moments de I’équation de Boltzmann qui
fournissent les équations de conservation macroscopiques. LLe moment d’ordre 0 nous donne
une équation de continuité de la masse, le moment d’ordre 1 une équation de quantité de
mouvement (pour le transfert de moment), le moment d’ordre 2 une équation d’énergie totale
[122]. Ce sont ces équations, correspondant a un modele fluide hydrodynamique, qu’il est
nécessaire de résoudre.

Les équations de continuité permettent de résoudre le bilan de masse des especes et d’en
déterminer les concentrations. Elles contiennent tout d’abord un terme source réactionnel, Ze. le
taux de production net des espéces par toutes les réactions chimiques, ainsi qu’un terme
représentant le flux des espéces (spatialement dépendant). Le terme de flux représente le
transport des especes pouvant inclure la diffusion via la loi de Fick (par gradient de densité), la
diffusion liée au champ électrique, la convection, Délectro-convection, le transport par
rayonnement, la diffusion thermique ou encore la diffusion par gradient de pression. Une
¢quation de quantité de mouvement doit alors en toute rigueur étre résolue pour chaque espece.

Il est cependant possible de faire des hypotheses simplificatrices comme celle de dérive-
diffusion. Cette hypothéese est couramment utilisée lorsque la longueur de Debye est du méme
ordre de grandeur que la dimension caractéristique du systeme et lorsque la température des ions
est supposée en équilibre avec celle du gaz. Dans le cadre de cette hypothése, on ne considere

16 Lorsqu’on est en présence d’un plasma tres collisionel, la fonction de distribution en énergie des électrons
correspond a une distribution de Maxwell.
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que la diffusion fickienne et la diffusion liée au champ électrique. Ce terme de flux peut alors étre
simplifié selon la catégorie d’espéce mise en jeu. Pour les électrons, 'hypothese de dérive-
diffusion est justement couramment utilisée. Elle permet de s’affranchir de la résolution de
I’équation de quantité de mouvement, mais elle n’est valable que pour des plasmas collisionels.
Pour les ions, le flux comporte les mémes termes que pour les électrons (dérive + diffusion
fickienne) avec en plus un terme d’inertie prenant en compte le transport spatial du moment. En
toute rigueur, il est donc nécessaire de résoudre I’équation de quantité de mouvement pour les
ions. Cependant, il est possible de faire, comme pour les électrons, I’hypothése de dérive-
diffusion en remplagant le champ électrique par un champ électrique effectif vu par chaque ion.
Finalement pour les neutres, on considere une diffusion purement fickienne de par leur masse
importante qui rend leur mouvement insensible au champ électrique.

L’équation de conservation de Iénergie comporte elle aussi plusieurs termes. On prend en
compte la variation temporelle de la densité de puissance, la densité de puissance gagnée ou
perdue a cause des phénomenes de dérive et de diffusion (ze. le flux d’énergie emporté par
chaque espece par convection), la densité de puissance transférée par le champ électrique et celle
perdue a travers les collisions. Les phénomenes collisionels sont explicités a la partie 3.2.1.1
concernant la réactivité chimique. On résout généralement une équation de conservation pour
I’énergie électronique et une pour les lourds (comprenant les neutres et les ions qu’on considere
souvent thermalisés a la température de gaz) afin d’obtenir les températures électronique et de

gaz.

Les éléments chargés créent un champ de charge d’espace lors de leur diffusion. En effet, ions et
¢lectrons ne diffusent pas a la méme vitesse de par leur différence de masse. Il convient de
coupler les équations précédemment citées avec I’équation de Poisson pour résoudre ce champ
¢lectrostatique afin de remonter au champ électrique induit. Dans le cas ou le plasma est généré
par une source micro-onde, il faudra également coupler aux équations précédentes les équations
d’électromagnétisme de Maxwell [124].

Cette approche ayant été adoptée dans le cadre de ce travail de these, les équations
correspondantes seront décrites plus en détail au sein du Chapitre 4.

3.1.2 Plasma généré dans le liquide

Les processus d’initiation et de propagation des plasmas générés directement dans les liquides
sont, comme mentionné au sein de la partie 2.3.1.2 (Théorie de lionisation directe : pulses sub-
nanosecondes), encore mal compris [2] et peu de modeles existent a ce jout.

Pour évaluer la théorie de Ilonisation directe du liquide, Joshi ez a/ [99] utilisent un modele de
type Monte Carlo (MC). Ils montrent a travers leur modele que I'lonisation directe du liquide ne
permet pas linitiation de la décharge en I'absence de (micro) bulles dans le cas de pulses de
Pordre de la centaine de nanosecondes. On peut noter que Qian ef @/ [98] utilisent ensuite les
parametres de transport fournis par le modele MC au sein d’une simulation 2D avec hypothese
de dérive-diffusion mettant en avant un mod¢le d’initiation de la décharge basé sur 'existence de
microbulles, modele ou l'eau est représentée comme un milieu continu. Les résultats qu’ils
obtiennent tendent a montrer que les plasmas induits par de telles décharges seraient générés
dans une phase gazeuse en interaction directe avec le liquide, une (micro)bulle.
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La théorie de l'ionisation directe a également été évaluée par Aghdam et Farouk dans le cas de
pulses de P'ordre de la nanoseconde [125], théorie couplée avec I’équation de Poisson, ou les
auteurs s’intéressent particuliecrement a la variation de densité du liquide sous I'effet du champ
électrique, des charges et des forces leur étant associées. Le modéle montre qu’il y a formation
d’une région de pression négative proche de I’électrode ou le pulse est appliqué. Cette pression
étant supérieure au seuil de cavitation, une région de faible densité d’une taille micrométrique se
forme. La formation de cette région est essentiellement due a une combinaison de trois forces
électriques : la force électrostatique qui agit sur les charges libres, la force de polarisation liée a la
non-uniformité de la permittivité, et la force d’électrostriction pondéromotrice liée au gradient
du champ électrique. L’ionisation au sein de cette cavité sera ensuite assurée par ionisation par
effet de champ, la taille de ces régions étant trop faible pour que Iionisation par impact
électronique domine. Finalement, le point commun entre les deux théories développées est la
présence d’une région de faible densité, qu’elle soit préexistante ou formée par cavitation.

3.1.3 Plasma généré dans une phase gazeuse en interaction
avec le liquide

Il existe deux principaux types de plasma pouvant étre générés dans une phase gazeuse en
interaction avec le liquide : les plasmas générés a la surface de liquides et les plasmas générés
dans une bulle de gaz directement au sein du liquide. Du point de vue de la modélisation, les
plasmas générés dans une bulle immergée dans un liquide ou a la surface d’un liquide sont en
principe semblables a ceux générés dans une phase gazeuse. Cependant pour les plasmas générés
dans les bulles, il est nécessaire de connaitre la pression et la taille de cette derniére, la pression
étant déja connue dans le cas de décharges a la surface d’un liquide (souvent a la pression
atmosphérique). Dans le cas ou la bulle est préexistante cependant, la pression et la taille sont des
parameétres connus [126]. Pour de telles décharges, 'application dun fort champ électrique
ameéne a un couplage entre effets thermiques, électriques et hydrodynamiques (de par la présence

d’une phase liquide).

3.1.31  Application aux décharges générées dans des bulles

Quelques exemples d’application inspirés de la revue de Tochikubo et Komuro sont présentés
au sein de cette partie [123]. Le lecteur est renvoyé a cet article de revue pour de plus amples
informations.

3.1.3.11 Initiation de la décharge

Concernant la physique de la phase d’initiation de ces décharges, peu de simulations ont été
effectuées a ce jour. Afin d’étudier cette initiation, un modele fluide couplé avec le potentiel
¢lectrique résolu via 'équation de Poisson est nécessaire. Babaeva ¢z a/. [120] ont été les premiers
a présenter les résultats d’une telle simulation. Afin d’obtenir ces résultats, ils utilisent un modele
fluide hydrodynamique 2D avec la résolution d’une équation de transport pour les especes
neutres et chargées. Le potentiel électrique est résolu par I’équation de Poisson et la photo-
ionisation est prise en compte. La bulle contient de I'air humide de composition connue. Le
mod¢le montre que la transition entre ’avalanche électronique et la formation du streamer en
champ électrique uniforme est déterminée par le champ appliqué, le produit pXR (pression dans
la bulle X taille de la bulle), ainsi que par la quantité et la répartition des charges initialement
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présentes dans la bulle. Le modéle montre que les streamers ne se forment pas dans les bulles de
petite taille, sauf si la bulle possede suffisamment de charges (préexistantes ou injectées). Cette
étude permet donc au final d’estimer le nombre de charges minimal nécessaire pour le
développement d’un streamer dans la bulle.

3.1.3.1.2  Propagation de la décharge

La propagation de la décharge se fait a travers la bulle de gaz préalablement existante. Le
streamer pourra se propager le long de la surface de la bulle ou a travers cette derniére.

Le mode¢le de Babaeava et Kushner [115] fait état de la propagation d’un streamer dans une bulle
(450-900 pm) de gaz (N,/O,/H,0=55/15/30) immergée dans un liquide. Cest un modéle
axisymétrique a 2 dimensions incluant la résolution de I’équation de Poisson, des équations de
transport pour les neutres et les chargés (résolues seulement dans la bulle), de I’équation de
conservation de I’énergie électronique, et de 'équation de continuité du courant résolue dans le
liquide. Ils prennent également en compte la photo-ionisation. I.’évolution de la bulle due au
champ électrique et au chauffage n’est pas prise en compte car la propagation du streamer dans
la bulle se fait tres rapidement. Les expériences montrent qu’un streamer peut se propager le
long de la surface de la bulle ou a travers le volume. Ce modele met en évidence que c’est la
constante diélectrique du liquide qui détermine le chemin suivi par le streamer : pour un liquide
avec une importante permittivité, la propagation se fait le long de la surface, alors que la
propagation se fait selon I'axe de la bulle pour une permittivité faible. La permittivité de
transition dépend de la tension, de la taille de la bulle et de la conductivité du liquide. Babaeva
et al. ont aussi réalisé des simulations similaires pour le cas d’une bulle déformée qui est
compressée, de forme ellipsoidale et pouvant étre en biais [127]. Sharma e a/. [128] présentent
une étude numérique d’une décharge streamer nanoseconde dans une bulle de gaz (He/H,O)
immergée dans 'eau. C’est un modele 2D axisymétrique en coordonnées cylindriques. Le modéle
montre que le streamer se propage le long de I'axe de la bulle pour des tensions positives
appliquées faibles, et le long de la surface pour des tensions appliquées élevées.

Des auteurs du méme groupe, Levko e¢# al. [129], montrent qu’il est également possible d’utiliser
une source MW pour générer des plasmas dans des bulles immergées, comme le montre leur
modele. Ce modele présente une comparaison de la génération d’un plasma dans une bulle d’air
immergée dans un liquide pour une décharge de type streamer et une excitation MW de
2,45 GHz. Levko et al montrent que les décharges MW requi¢rent moins d’énergie et qu’elles
génerent un plasma plus dense avec une meilleure réactivité chimique et un plasma plus
uniforme dans la bulle par rapport a des décharges générées par des pulses haute tension.

3.1.3.2 Application aux décharges générées a la surface d’un

liquide
Les décharges générées a la surface d’un liquide sont en tous points identiques aux décharges
générées dans une phase gazeuse unique. La différence réside dans linteraction que le plasma
aura avec le liquide a travers le choix des conditions aux limites. On peut séparer ces décharges
en deux familles qui sont les décharges diffuses et les décharges filamentaires. Ces décharges

peuvent étre représentées par différents types de modeles comme le modele PIC/MCC de
Gopalakrishnan ef a/. (couplé avec un modéle de transport 1D) [130], ou par des modeles fluides
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[131]-[133]. Les décharges générées a la surface d’un liquide n’étant pas le sujet de cette these, le
lecteur est renvoyé aux articles de revue de Tochikubo et Komuro [123] et Bogaerts [134] pour

avoir plus de détails concernant ces modcles et pour en obtenir une liste plus exhaustive.

3.2 Réactivité chimique et transport

La plupart des modeles présentés jusquiici dans la partie 3.1 concernant la physique des
phénomenes de décharge (initiation, propagation, décharges générées a la surface d’un liquide),
hormis les modeles particulaires, traitent également du transport et de la chimie a travers les
équations de conservation et leurs termes sources. Nous avons décidé de séparer la partie
physique de la partie chimique car on s’intéresse plus particulierement a la chimie et au transport
dans le cadre de ce travail.

La réactivité chimique et le transport peuvent étre séparés en trois régions distinctes. Il y a tout
d’abord la réactivité et le transport au sein du plasma, la réactivité et le transport dans le liquide,
et finalement la réactivité et le transport a l'interface plasma-liquide. Cela nécessite d’avoir trois
mécanismes réactionnels distincts : un pour le plasma, un pour I'interface et un pour le liquide.
Ces mécanismes réactionnels sont indépendants mais liés par le transport des especes a
I'interface.

La réactivité chimique dans les décharges est le plus souvent décrite par le biais de mode¢les
fluides globaux, aussi appelés modéles 0D [135]. Ces mode¢les sont essentiellement valables pour
des pressions de gaz assez fortes, la ou les collisions et les réactions chimiques sont dominantes.
Leur dérivation est basée sur les équations fluides, et 'avantage numérique de ces mode¢les réside
dans le fait quil n’y a pas de résolution spatiale mais seulement temporelle. De tels modcles
permettent alors une description des parameétres du plasma moyennés en espace comme les
densités ou les températures avec une bonne résolution temporelle. C’est la raison pour laquelle
ils sont utilisés pour la simulation de schémas cinétiques complexes comprenant beaucoup
d’especes et de réactions associées (parfois plusieurs centaines d’especes et plus d’un millier de
réactions) ou I'on a un couplage tres fort de tous les phénomenes. Ces constantes réactionnelles

sont les données d’entrée les plus importantes, nous allons donc voir comment les obtenir.

3.2.1 Réactivité et transport en phase gazeuse

3.2.11  Réactivité chimique et phénomenes collisionels

Les constantes de réaction en phase gazeuse sont souvent déterminées par la théorie cinétique
des gaz, par des calculs de chimie quantique (calcul ab-initio de surfaces d’énergie potentielle), a
partir de simulations de dynamique moléculaire ou encore expérimentalement. Ces constantes
sont plutot bien documentées mais les incertitudes sur celles-ci peuvent varier selon leur
domaine de validité en température et en pression. On les trouve dans des bases de données
telles que le NIST [136], Quantemol-DB [137], UMIST [138], [139], ou bien dans des revues
comme celles de Tsang et Hampson [140] [141]. En revanche, lorsque I'on a besoin de
constantes a des températures plus élevées, il est utile d’emprunter des valeurs au domaine de la
combustion comme par exemple dans les revues de Baulch ez a/ [142]-[145] ou la base de
données de Berkeley GRI-Mech [146] ou les constantes possedent une plus grande gamme de
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validité en température. Ces constantes de réaction peuvent adopter plusieurs formes. Les plus
courantes sont les dépendances de type Arrhenius et Arrhenius modifié. Par rapport a la forme
classique, la loi d’Arrhenius modifiée comporte en plus une dépendance en température. Il existe
également d’autres types de constantes comme celles de Troe qui sont dépendantes de la
pression, ou encore d’autres formes plus exotiques.

Concernant les réactions électroniques, il est nécessaire de fournir les sections efficaces dont on
peut trouver une compilation issue de nombreux articles dans la base de données LXCAT [147].
Malheureusement, peu de données sont disponibles concernant certaines especes telles qu’OH,
HO, ou H,0O, par exemple et les incertitudes sont alors plus élevées. Les coefficients des
réactions électroniques sont ensuite obtenus en multipliant les sections efficaces, dépendantes de
la température, avec la Fonction de Distribution en Energie des Electrons (FDEE). Il existe
deux modeéles pour inclure les effets de la FDEE [123]. Le premier mode¢le est 'approximation
du champ local (LFA en anglais) pour lequel les parametres dépendants de la FDEE (mobilité et
coefficient de diffusion électronique, constantes de réaction par impact électronique) sont
calculés en fonction du champ électronique local réduit (E/N) avec I’équation de Boltzmann.
Pour calculer I'équation de Boltzmann, le logiciel BOLSIG+ est tres régulierement utilisé [148].
Le second modele calcule les mémes parametres électroniques dépendant de la FDEE que pour
le premier mode¢le par la résolution de I’équation de Boltzmann mais cette fois-ci en fonction de
I’énergie électronique moyenne locale, énergie obtenue par la résolution équation de conservation
de la densité d’énergie électronique.

Les modeles décrivant la réactivité en phase gazeuse impliquent également la description des
phénomenes collisionels permettant le transfert de I’énergie des électrons vers les autres especes.
Il est courant de supposer que les électrons sont la seule espece a absorber la puissance
initialement fournie de par leur faible masse. Cette énergie est ensuite redistribuée de différentes
manieres. Il y a tout d’abord un transfert de I'énergie des électrons vers les lourds a travers les
collisions élastiques (Z.e. électron-lourd). Ce transfert dépend de la fréquence de collision (déduite
des sections efficaces des collisions élastiques) et de la différence entre température des lourds et
température électronique. De cette maniere, les électrons perdent de ’énergie en augmentant la
température des lourds. Les électrons perdent également de I’énergie a travers des collisions
inélastiques. Ces collisions sont la source de la création d’especes réactives et incluent les
réactions d’ionisation, d’excitation, d’attachement ou encore de dissociation. Les collisions
superélastiques, inverses des collisions inélastiques, permettent un chauffage des électrons par les
lourds notamment par des processus de désexcitation. Pour calculer ces taux de transfert, il est
nécessaire en plus des sections efficaces de connaitre la fonction de distribution en énergie des
électrons. Cette derniere est souvent approximée par une Maxwellienne si on se trouve a haute
pression ou est calculée par les équations de Boltzmann (directement couplée ou résolue en
avance et tabulée). Ces nombreuses collisions, bien qu’utiles pour générer une chimie riche, vont
perturber le transport des especes en réduisant leur libre parcours moyen. Il convient donc de
résoudre le transport pour avoir connaissance des espeéces pouvant étre transportées jusqu’a
I'interface.
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3.21.2 Transport des espéces

Pour implémenter le transport des espéces gazeuses, on utilise principalement des modeles
fluides 1D ou 2D. On considére que les especes chargées sont en équilibre avec le champ local,
hypothese de base des modeles fluides. Le flux de chaque espece est alors exprimé par une
équation de quantité de mouvement, ce qui devient rapidement lourd a résoudre. Il est donc
courant de décrire le transport dans un plasma en séparant le transport par dérive dd au champ
électrique et le transport par diffusion da a un gradient de densité. Il en découle deux hypothéses
simplificatrices qui sont la diffusion ambipolaire et la dérive-diffusion (explicitée dans la partie
3.1.1.2).

La diffusion ambipolaire est principalement utilisée lorsque la longueur de Debye du systéme est
trés petite devant sa dimension caractéristique. Elle peut étre vue comme une limite haute
pression pour le transport des particules chargées. Elle décrit la diffusion des especes chargées
dans le cas de plasmas quasi-neutre. En effet, dans un plasma quasi-neutre, la diffusion des ions
et des électrons mene a la création d’une charge d’espace. Les électrons diffusant plus
rapidement que les ions de par leur faible masse et leur température plus importante, ils créent
une charge d’espace de polarité positive menant a 'apparition d’un champ électrique. Ce champ
va agir sur la diffusion des électrons en les ralentissant et sur celle des ions en les accélérant.
Dans ces circonstances, le transport de ces deux especes peut étre décrit par un processus de
diffusion avec un coefficient de diffusion commun appelé coefficient de diffusion ambipolaire.
Ce modele trouve ses limites si plusieurs ions ou des ions négatifs sont présents. Les coefficients
de diffusion classiques nécessaires a I'obtention du coefficient de diffusion ambipolaire sont
obtenus par la méthode de Chapman-Enskog [149], [150].

3.21.3 Application des mod¢les globaux aux décharges plasma

Les modeéles globaux sont bien I'alternative la plus logique pour la simulation détaillée de chimie
complexe. Ces modeles résolvent deux types d’équation: équations de continuité pour les
especes et équation de conservation de I’énergie pour la ou les températures. Généralement il y a
au moins une équation de conservation concernant I'énergie électronique. La température des
lourds étant souvent considérée comme égale a celle du gaz, il n’est pas nécessaire de résoudre
d’équation de conservation les concernant : la température du gaz est calculée par une équation
de conservation de Iénergie totale. Il est donc possible de tenir compte du déséquilibre
thermique (modéles multi-températures). Les données d’entrée nécessaires au déroulement du
calcul sont les caractéristiques physiques du systéme, le couplage en puissance et bien sar une
liste des especes incluses et des réactions entre ces différentes especes avec les constantes de

réaction associées.

Plusieurs exemples d’utilisation en milieu gazeux (humides ou non) figurent dans la littérature,
dont on trouve un résumé dans la revue d’Alves ef a/ [122]. On y trouve des schémas réactionnels
détaillés ou réduits concernant la formation d’ozone en air sec (30 especes et 143 réactions)
[151], la réactivité d’un mélange He/O, (16 especes et 116 réactions) [152], d’un mélange He/air
(59 especes et 866 réactions) [153]. 1l existe également différents schémas réactionnels incluant la
présence d’eau en plus ou moins grande quantité, allant de 'impureté au composant majoritaire.
On peut citer parmi eux les mélanges d’air humide [154]—[156], d’Ar/air/H,O (84 especes et
1880 réactions) [157] ou encore He/O,/ait/H,0O (59 especes et 1048 réactions) [158], [159].
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Cependant, il est bien moins courant d’avoir des schémas en eau pure, a exception de ceux de
Sainct et al. (7 especes pour 5 réactions) [160], Mededovic et Locke. (8 especes pour 36 réactions
séparées en deux zones) [161], et plus récemment Luo ¢# al. avec un mélange Ar/H,O et H,0O
pur (modele semblable a [157]) [162]. Cette these s’inscrit donc dans ce contexte ou les décharges
100% H,O sont encore trop peu modélisées d’un point de vue de la chimie réactionnelle,

justifiant le développement d’un schéma cinétique exhaustif.

Ces schémas cinétiques sont ensuite utilisés dans différents types de plasma en vue d’applications
variées. IlIs peuvent étre appliqués a des jets plasma [163], a des décharges RF [164], [165], des
décharges dans des bulles [1606], [167] ou encore dans le cas de décharges couronnes [154].

Si Pon souhaite utiliser un modele 0D pour résoudre un schéma cinétique, il existe plusieurs
codes, commerciaux ou libres, permettant de le faire. On peut citer parmi les plus connus
GlobalKin [168], Quantemol-P [169], ZDPlasKin, PLASIMO [170] ou encore COMSOL [171].
Cependant, développer son propre modele 0D permet une compréhension plus profonde des
mécanismes physico-chimiques sous-jacents et offre une meilleure flexibilité.

3.2.2 Réactivité et transport en phase aqueuse

De la méme manicre que pour la phase gazeuse, il est nécessaire d’'implémenter un modeéle pour
simuler la réactivité dans le milieu liquide. On résout pour cela les équations de continuité de la
méme manicre que dans les gaz avec un terme représentant le transport et l'autre le terme source
de réactivité chimique. Comme pour la phase gazeuse, il existe des modeles 0D ou seule la
réactivité chimique est représentée et des modeles 1D ou multidimensionnels ou le transport est

ajouté a la réactivité chimique.
3.2.2.1 Réactivité chimique

Comme pour la phase gazeuse, il est nécessaire de développer un schéma réactionnel fonctionnel
pour la phase liquide. Malheureusement, les constantes de réaction dans le liquide sont bien plus
délicates a déterminer. En effet, les liquides possédent une densité bien plus importante que les
gaz. De plus, les réactions y sont continuellement perturbées par la présence du solvant, souvent
considéré comme un réservoir infini, et dépendent du pH (ze. de la concentration en ions
hydronium H307%). Ce ne sont donc pas des réactions binaires ou ternaires (lorsque 'on est a
haute pression) comme en phase gazeuse mais souvent des réactions multi-corps. De par ces
différentes spécificités, il n’existe pas d’approche unifiée pour la dérivation des constantes [2]. 11
est donc courant d’emprunter les constantes de réaction a d’autres domaines, notamment ceux
de la chimie environnementale, de la sonochimie ou encore de I’électrochimie par exemple dans
le cas de réactions non électroniques [172]—[174]. Pour ce qui est des réactions impliquant des
¢lectrons (solvatés car on est en milieu liquide), les constantes sont empruntées au domaine de la
radiolyse [175], [176]. En effet bien que Iinteraction des électrons hautement énergétiques avec
le liquide environnant est relativement bien comprise, ce n’est pas le cas pour les électrons de
moyenne ¢énergie. Pour les électrons de faible énergie, peu de données sont disponibles
concernant les sections efficaces de par la densité et la pression trés importante des liquides
rendant les mesures compliquées.
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Les constantes sont souvent données pour des solutions tampons de pH connu et fixé. Afin de
simplifier les dépendances des réactions multi-corps avec le solvant et le pH, il est courant de
considérer H;0%, OH™ et le solvant (H, 0 ici) comme des réservoirs infinis. Ainsi, il est possible
d’enlever la dépendance de ces espéces de densité constante de facon a réduire le nombre de
corps dans la réaction. Dans le cas ou la constante varie avec le pH, la dépendance avec 'ion
hydronium ne peut pas étre supprimée.

Une fois le schéma cinétique déterminé, on peut appliquer directement via un mode¢le global (ze.
OD). La composition initiale du liquide doit pour cela étre déterminée. En effet, des especes y
sont dissoutes et leur concentration peut étre calculée par la loi de Henry qui stipule qu’a
I'équilibre thermodynamique, la fraction molaire de gaz dissous dans un liquide est
proportionnelle a la pression partielle qu’exerce 'espece gazeuse sur le liquide. Dans de I'eau en
contact avec I'air ambiant, on retrouve des especes dissoutes telles que O, et N,. En fonction du
pH initial de la solution, on sera également en présence des ions Hs0* et OH™ (en quantité égale
si le pH est neutre, soit égal a 7). Finalement, il reste a fournir comme données d’entrée les flux
d’especes générées en phase gazeuse et pénétrant le liquide, qui doivent étre obtenus a I'aide d’'un
autre modele qui peut étre aussi bien couplé que découplé du modele liquide. LLe modele global
nous permet alors d’obtenir I’évolution temporelle de la concentration des différentes especes

énérées dans ’eau.
g

Une approche plus complete consiste a résoudre spatialement le transport par diffusion des
especes dans le liquide. II est alors possible de remonter aux profondeurs de pénétration des

especes.

3.2.2.2 Transport des especes

Le transport des especes par diffusion au sein de la phase liquide utilise les mémes équations que
pour la phase gazeuse. Dans le cas des liquides, une hypothése récurrente consiste a faire
I'approximation que le réacteur est parfaitement mélangé. Cela signifie que le mélange convectif
est suffisamment rapide pour que les especes pénétrant dans le liquide soient directement
mélangées. Cela permet donc de négliger les termes relatifs a la convection. La concentration des
especes est alors uniforme (dans tout le volume en 0D ou seulement selon ’axe perpendiculaire a
I'axe de diffusion en 1D) dans la phase liquide. On obtient alors un mode¢le dit de pénétration
permettant d’obtenir la densité des especes en fonction de leur profondeur de pénétration dans
la phase liquide. Cela permet de distinguer les especes stables a temps de vie long comme H,0,
et Oz des especes plus réactives dont la profondeur de pénétration est plus courte et dont temps
de vie est plus court également comme OH ou O par exemple. Les coefficients de diffusion dans
cette phase liquide sont donnés par la théorie d’Eyring qui stipule qu’ils dépendent du rayon de la
particule ainsi que de la température et de la viscosité du liquide [177].

3.2.2.3 Domaines d’application

Les modeles globaux et multidimensionnels, comme on I’a vu, ne sont pas réservés a la phase
gazeuse et peuvent ¢tre étendus a la phase liquide. Van Gils ef 4/ utilisent un modele comprenant
30 réactions pour étudier les mécanismes d’inactivation bactérienne dans le liquide [178].
Hamaguchi ¢ al. ont développé un modele de 37 especes et 111 réactions pour étudier le
comportement des espéces réactives dans de I'eau pure exposée a un plasma a pression
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atmosphérique, le plasma induisant de I’électrochimie dans la phase liquide [179], [180]. Liu ez a/.
ont créé un schéma comprenant 58 especes et 205 réactions pour leur permettre d’étudier la
chimie prenant place au sein d’une solution saline activée par plasma [181]. Tian et Kushner
s’intéressent quant a eux aux mécanismes de production de radicaux dans une fine couche d’eau
recouvrant un tissu biologique [182], comme le font également Lietz et Kushner a partir d’'un
schéma comprenant 83 espcces et 448 réactions [183], et finalement Chen ¢ a/. a partir d’un
schéma de 19 especes et 84 réactions [133] ou cette couche est appelée « biofilm ». La réactivité
chimique générée par la décharge au sein de la phase aqueuse (ici I'eau liquide) est donc plutot
bien documentée. Cela permet aux différents auteurs de s’intéresser aux especes a temps de vie
long et aux espéces a temps de vie court ainsi qu'a la distance sur laquelle ces espéces vont se
transporter dans le liquide. Cette profondeur de pénétration des espéces est notamment
importante pour tout ce qui concerne les applications médicales [10].

3.2.3 Gestion de Pinterface

L’interface est une zone clé dans la description des phénomeénes de transport se déroulant entre
la phase gazeuse et la phase liquide. Ce transport peut en principe s’effectuer aussi bien de la
phase gazeuse vers la phase liquide qu'inversement. Cependant, les densités en phase gazeuse
sont bien plus importantes que leur valeur d’équilibre dans le liquide, on observe donc
principalement un flux du gaz vers le liquide. De plus, une fois dans le liquide, les especes vont
réagir et étre converties en d’autres d’especes. Leur densité dans le liquide reste donc faible et on
continue a observer un flux du gaz vers le liquide. Le transfert des especes du liquide vers le gaz
pourra avoir lieu si une espece est saturée dans la phase liquide, mais ce transfert est
essentiellement associé a la vaporisation. En effet, la pression de vapeur du liquide est une source
de diffusion des molécules composant le liquide (ici 'eau) vers le gaz. En toute rigueur, il existe
donc une couche saturée en molécules de vapeur d’eau entre le gaz et le liquide. Cette couche est
d’une importance primordiale car les especes générées par le plasma vont réagir avec la vapeur
d’eau de cette couche saturée intermédiaire avant de pénétrer dans le liquide [2], et certaines de
ces especes vont étre adsorbées, 'adsorption étant définie par la variation d’énergie libre entre le
liquide et linterface. Des réactions pourront donc également avoir lieu avec les especes
adsorbées présentes dans cette couche. En toute rigueur, il est donc nécessaire d’implémenter un
troisieme schéma cinétique propre a cette couche intermédiaire lorsque cette dernicre est prise en
compte..

Il existe deux théories majeures permettant de décrire ce transfert : le modele de couche et le
modele de pénétration [2]. Le modele de pénétration ne prend pas en compte la couche limite
gazeuse formée a I'interface. Il est supposé que cette interface est continuellement renouvelée
sous leffet de tourbillons (Ze. d'un mélange convectif). Cela implique qu'un bon mélange
physique du liquide est nécessaire pour assurer ce renouvellement constant. La loi de Henry dicte
alors la quantité de gaz dissoute dans le liquide proportionnellement a la pression partielle
qu’exerce le gaz en question sur le liquide. On considere que les ions sont solvatés (ze. dissouts)
directement avec une probabilité égale a I'unité (ie. le coefficient de collage est égal a 1).
Concernant les neutres, la probabilité de leur dissolution est limitée par la différence de densité
entre le gaz et le liquide selon les concentrations a I’équilibre données par la loi de Henry. Cette
probabilité de réaction tend vers 0 lorsque les contreparties gazeuses et liquides se rapprochent
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de I’équilibre thermodynamique. Dans le cadre d’'un modele 0D, un modéle de pénétration
permet de remonter a la concentration des especes dans la phase liquide. Il faut pour cela faire
I’hypothese du réacteur parfaitement mélangé ce qui implique que les concentrations obtenues
sont moyennées dans tout le volume de liquide. Dans le cadre d’un modele 1D, le modele de
pénétration permet de remonter a la concentration des especes dans la phase liquide en fonction
de leur profondeur de pénétration. Comme en 0D, ’hypothése du réacteur parfaitement mélangé
est nécessaire. Cependant, on considére le mélange parfait uniquement selon Daxe
perpendiculaire a I'axe de diffusion, ce qui permet de remonter aux profondeurs de pénétration
selon l'axe de diffusion. Ce modele est le plus utilisé dans la littérature avec par exemple [133],

[182], [184], [185].

Le mode¢le de couche suppose que les especes gazeuses diffusent d’abord dans une couche limite
adjacente au liquide composée d’espeéces adsorbées et saturée en vapeur eau. Les especes
chargées et les radicaux vont donc s’accumuler dans cette interface, en faisant une zone
hautement réactive. En plus de P'adsorption de certaines especes, il est possible d’avoir de la
chimisorption et de la physisorption. Concernant les électrons, ils peuvent soit réagir dans cette
interface §’ils sont hautement énergétiques (réactions de dissociation, ionisation, ...), soit étre
adsorbés ou absorbés s’ils sont faiblement énergétiques. Les ions et les radicaux quant a eux
réagissent dans cette couche de vapeur avant d’atteindre la surface du liquide. Il est donc
important d’implémenter un schéma cinétique propre a cette interface. Cependant, il est
nécessaire pour ce modele que cette couche soit d’épaisseur suffisante pour que le transfert de
masse puisse étre considéré a I’état stationnaire et a vitesse constante, bien que ce transfert ne
soit en réalité ni a Péquilibre ni en état stationnaire [133]. Contrairement au modéle de
pénétration, le modele de couche permet de tenir compte de la saturation des especes dans
interface pouvant induire un flux de linterface vers le gaz. On notera qu’il existe également le
mode¢le du double film [186] qui suppose que deux films exercant une résistance au transfert
existent a 'interface gaz-liquide, un film gazeux et un film liquide, et plus seulement une interface
globale comme pour le modele de couche.

Il est également possible d’observer la formation dune double couche électrique (EDL en
anglais) a la surface du liquide [131]. Cette EDL est composée de deux couches de charges
paralleles. La premicre couche est composée d’ions adsorbés sur une surface (ici I’électrode), et la
deuxieme d’ions de signes opposés attirés par les forces de Coulomb, écrantant alors la premiere
couche. Cela est vrai pour I'eau qui posséde un temps de relaxation diélectrique fini induisant le
chargement de sa surface. L.a composition chimique de cette couche dépend du champ électrique
appliqué et de la différence de masse entre les ions présents dans le liquide. Cette double couche
est composée d’'une couche dense appelée couche de Helmholtz et d’une couche diffuse appelée
couche de Gouy-Chapman [74]. Il est donc nécessaire de comprendre I’évolution spatio-
temporelle de cette EDL, ou le champ électrique est accru, afin de proprement représenter les
interactions entre le liquide et la couche adsorbée.
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Conclusion

Ce premier chapitre nous a permis d’aborder les themes principaux de cette theése en s’appuyant
sur la littérature existante.

Nous avons dans un premier temps effectué quelques rappels sur les plasmas non-thermiques en
phase gazeuse en exploitant la notion de déséquilibre qui régit ce type de plasma. Nous avons
ensuite évoqué les décharges électriques en milieu liquide en rappelant le réle des parametres
expérimentaux, la classification de ces décharges et finalement les mécanismes leur étant associés.
Dans un dernier temps, nous avons traité 'aspect modélisation des plasmas générés dans ou en

contact avec un milieu liquide.

Cette premicre partie a permis de mettre en évidence la complexité et la diversité des études
menées dans le cadre des décharges électriques en milieu liquide. Ce travail constituant une
premicre base d’un travail de modélisation de ces décharges, il a fallu utiliser certaines hypotheses
simplificatrices. Ces hypothéses ont été en partie dictées par 'expérience sur laquelle se base le
travail de modélisation qui nous impose trois choix. La premiere hypothése concerne la
configuration des électrodes qui est dans le cas présent en géométrie pointe-pointe, configuration
bien moins connue que la configuration pointe-plan plus largement utilisée dans la littérature. La
deuxiéme hypothése concerne I'alimentation qui est dans le cadre de Pexpérience une source
pulsée. La troisieme hypothese imposée par 'expérience concerne le choix du fluide d’étude qui

est ici de leau.

Au vu des hypotheses inhérentes a Uexpérience, il est nécessaire de décrire cette derniere afin de
poser les bases du contexte de 'étude avant de développer le travail de modélisation réalisé.









CHAPITRE 2
Contexte de I’étude
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1 Montage expérimental

Bien que le travail réalisé dans le cadre de cette thése ne soit pas de nature expérimentale mais
numérique, les hypothéses inhérentes aux modéles développés ont pour référence les conditions
opératoires et les données expérimentales de I'équipe. En effet, ce travail a pour objectif
d’apporter une approche numérique complémentaire a 'expérience dans le but d’obtenir une
meilleure compréhension des phénomeénes physico-chimiques induits lors dune décharge
impulsionnelle microseconde générée dans I'eau a travers I’élaboration d’outils numériques. Ces
outils apporteront non seulement une aide a linterprétation des résultats expérimentaux mais
aussi la possibilité d’accéder a des grandeurs non accessibles par la mesure. Il convient donc de
décrire le montage expérimental tiré de I'article de Rond e a/. [117] présenté ci-dessous.
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FIGURE 2.1 | Représentation schématique du montage expérimental [117]

Le montage expérimental est présenté en FIGURE 2.1. L’expérience se compose d’'un réacteur
d’une longueur de 100 mm, d’une largeur de 45 mm et d’une hauteur de 50 mm. Ce réacteur est
réalisé en polymethyl methacrylate et contient deux fenétres en quartz. Chacune des électrodes
est en platine et fait un diametre de 100 um. Elles sont encapsulées dans un tube capillaire
diélectrique a Pexception de la pointe de I’électrode d’une longueur d’environ 500 pm qui est
immergée dans l'eau. Ces électrodes sont ensuite placées en configuration pointe-pointe de
maniere horizontale de telle sorte que la distance inter-électrode soit égale a 2 mm.

Le générateur de tension délivre des pulses positifs microsecondes. 1l consiste en une capacité de
1 nF chargée de maniére constante par un générateur haute tension de 30kV (Ultravolt 30A24-
P30) a travers une résistance de ballast de 30 k€2, et déchargée a grace a un commutateur a circuit
solide, aussi appelé commutateur a semi-conducteurs (Behlke HTS 301-03-GSM). Les pulses
obtenus sont toujours positifs avec un front de montée d’environ 30 ns, une largeur ajustable de
100 ps a 1 ms, et une amplitude pouvant varier de 6 a 14 kV.



56 | Conclusion

Les mesures électriques sont réalisées a I'aide d’'une sonde haute-tension Tektronix reliée a
I’électrode haute-tension et a un shunt de courant coaxial d’une valeur de 10 € connecté a
I’électrode de plus faible potentiel. Chacun des signaux est enregistré de maniere simultanée a
laide dun oscilloscope 1 GHz (Lecroy HDO9104). Ces mesures électriques permettent
notamment de déterminer ’énergie injectée dans le liquide lors de la décharge, grandeur qui nous
sera nécessaire aussi bien pour l'interprétation des résultats de dynamique de bulle (Chapitre 3)
que pour les simulations de cinétique chimique (Chapitre 4).

Les diagnostics optiques utilisés reposent sur le principe de visualisation par variation d’indice
optique (ombroscopie ou strioscopie / Schlieren). Le montage se compose d’une lampe 2 xénon
de 300 W focalisée par un systeme de 7 lentilles convergentes sur un diaphragme puis amené en
faisceau paralléle par une lentille de focale 100 mm de telle sorte a traverser la réacteur au niveau
des fenétres en quartz. La lumicre est ensuite a nouveau focalisée dans le plan du couteau par
une lentille de focale 250 mm (le couteau est seulement présent pour les mesures par Schlieren).
Finalement la région d’intérét (ze. le gap inter-électrodes) est imagée par une lentille de focale
200 mm sur le détecteur de la caméra ultra-rapide (Phantom V1210). Les vidéos obtenues ont été
enregistrées en utilisant deux jeux de parametres différents : un temps d’exposition de 0,91 ps et
une résolution de écran de 128 X 32 pixels autorisant 571500 images par seconde, et un temps
d’exposition de 0,56 us avec une résolution d’écran de 128 X 128 pixels autorisant la capture de
240600 images par seconde. La caméra est bien sir capable d’enregistrer la variation de I'indice
de réfraction aussi bien que les fortes émissions de lumicre issues de la décharge elle-méme.

Les expériences ont été réalisées dans un mélange d’eau dé-ionisée et de chlorure de sodium de
maniere a garder la conductivité constante a une valeur de 100 uS/cm.

On notera qu’une attention particuliere a été portée en ce qui concerne le maintien des
conditions initiales de la décharge, en particulier sur le temps écoulé entre deux mesures qui doit
étre suffisamment élevé pour éviter la perturbation de ladite mesure par des bulles résiduelles
parasites. De plus, plusieurs centaines d’expérience ont été réalisées pour chacune des conditions
expérimentales étudiées afin d’assurer la reproductibilité des phénomenes étudiés et de fournir
une analyse fiable des résultats.
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2 Description des régimes de décharge

Les premiers résultats expérimentaux ont rapidement soulignés la complexité des décharges
étudiées, tant d’un point de vue physique que chimique. En effet il apparait qu’un certain nombre
de caractéristiques propres a la décharge ont un comportement trés aléatoire, rendant la
description des phénomeénes observés délicate. Il est donc important d’apporter dans un premier
temps une description qualitative des observations réalisées sur la décharge avant d’en effectuer
une analyse quantitative. La description des principales caractéristiques de la décharge est basée
sur l'article de Rond ez al. [117].

2.1 Description par diagnostic optique

L’identification des régimes de décharge est rendue possible grace a l'utilisation de techniques
optiques, notamment a travers 'usage de I'imagerie Schlieren et de 'ombroscopie [70], [187],
[188]. Ces méthodes permettent de faire apparaitre des gradients de densité dans le milieu
d’étude via les changements d’indice de réfraction de ce milieu, sous réserve qu’il soit
suffisamment transparent. La réfraction induite lors des décharges pulsées en milieu liquide est
due aux régions de faible densité ou aux canaux remplis de gaz. On notera que ces techniques,
basées sur lindice de réfraction, nous donnent seulement une analyse qualitative des
phénomenes. On notera également que pour améliorer la sensitivité de la méthode, une source

de lumiére tres intense est utilisée, rendant impossible la détection d’émissions de lumiere faibles.

En considérant tous les résultats obtenus avec le dispositif expérimental décrit précédemment,
trois différents cas ont été identifiés. Les principales caractéristiques de chacun des cas identifiés
sont visibles sur la FIGURE 2.2.

Avant de décrire précisément ces différents cas, il est intéressant de remarquer que ces cas
peuvent étre obtenus a partir d’un jeu de données de conditions expérimentales identiques. Par
exemple une analyse statistique a montré que pour une méme solution aqueuse (6=100uS/cm) a
9 kV on enregistre 5% de cas n°1 et 95% de cas n°2, tandis qu’a 12 kV on enregistre 90% de cas
n°2 et 10% de cas n°3 [189)].

Les cas n°1 et 2 adoptent une structure en forme de buisson se propageant de la cathode vers
'anode, tandis que le cas n°3 montre une structure beaucoup plus filamentaire émergeant de

I’anode.

Pour le cas n°1 (cf. FIGURE 2.2 (a)), on obsetrve de faibles variations de I'indice de réfraction
sur chacune des pointes des deux électrodes quelques microsecondes apres le début du pulse de
tension, notamment de 3,5 a 43,75 us. Ces régions de forme sphérique a 'anode et conique a la
cathode mettent en avant une faible variation de la densité du fluide. A partir d’une centaine de
microsecondes, des canaux sombres en forme de buisson se forment principalement a la
cathode. Ces canaux sont trés probablement remplis de gaz résultant de la vaporisation de I'eau
et se propagent lentement (= 5 m/s) en direction de 'anode sans toutefois franchir I'espace
inter-électrodes (cf. image a 126 ps). Cette propagation dure moins de 100 us et occasionne
Papparition de bulles et un mouvement convectif du fluide (non visible sur la FIGURE 2.2). Ce
cas présente de fortes similarités avec les décharges électriques partielles.
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Pour le cas n°2 (cf. FIGURE 2.2 (b) pour 9 kV et (c) pour 12 kV), les variations initiales de la
densité du fluide s’observent également a la pointe de chacune des électrodes mais les canaux
sombres apparaissent de manicre plus rapide a la cathode, soit a 14 ps pour la FIGURE 2.2 (b) et
a 7 us pour la FIGURE 2.2 (c). Une région sombre est également présente a I'anode. Cette
région sombre s’étend de maniere lente (= 15 m/s) et sphérique a 'anode alors qu’a la cathode
ces canaux sombres se propagent en direction de 'anode sous forme de buisson avec une vitesse
plus élevée que pour le cas n°1 (= 50 m/s). Ces canaux finissent alors par franchir espace intet-
électrodes provoquant le phénomene de claquage. Ce phénomene apparait a 43,75 ps sur la
FIGURE 2.2 (b) et a 21 ps sur la FIGURE 2.2 (c). II résulte alors une intense émission
lumineuse provenant des régions sombres, visible a 21 us sur la FIGURE 2.2 (c), laissant penser
quune forte excitation a lieu au sein du canal formé. Par la suite, la région sombre s’étend
radialement a une vitesse de l'ordre de 10 m/s en adoptant une forme sphérique puis subit
plusieurs contractions la faisant osciller, ces oscillations n’étant pas visibles sur la FIGURE 2.2.
A la suite du claquage, plusieurs réémissions associées aux claquages secondaires peuvent étre
observées dans la région sombre (a 126 us sur la FIGURE 2.2 (c) par exemple).
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FIGURE 2.2 | Mesures Schlieren résolues en temps pour une décharge pointe-pointe dans ’eau (¢ =
100 pS/cm) pour 9 kV et 12 kV. La largeur du pulse est de 1 ms, la résolution de la caméra de 128 X 32
pixels. (a) Cas n°1 -9 kV (b) Cas n°2 —9 kV (c) Cas n°2 — 12 kV (d) Cas n°3 — 12 kV. Figure reproduite a
partir de [117].

Finalement pour le cas n°3 (FIGURE 2.2 (d)), on observe linitiation d’une structure
filamentaire qui se propage de I'anode vers la cathode (visible a 3,5 us sur la FIGURE 2.2 (d)) a
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une vitesse bien plus importante que pour les autres cas, vitesse qui est supérieure a 400 m/s"".
Contrairement aux cas n°l et 2, on n’observe pas de région sombre a la cathode avant que le
canal franchisse l'espace inter-électrodes. Cette analyse reste cependant délicate, le temps
caractéristique du phénomene étudié étant proche de la résolution temporelle de la caméra de
1,75 ps. On observe également une émission lumineuse lors de la propagation du canal
filamentaire et une tres forte émission lumineuse lorsque le canal franchit Pespace inter-
électrodes a 5,25 ps. Plusieurs réémissions provoquées par les claquages secondaires sont
systématiquement observées (a 22,75 us sur la FIGURE 2.2 (d) par exemple). La région sombre
observée s’étend alors radialement a une vitesse de I'ordre de 10 m/s. Une région d’indice de
réfraction faible fait alors son apparition au centre de la région opaque (visible de 42 a 126 ps sur
la FIGURE 2.2 (d)), ce qui pourrait indiquer que nous ayons localement une région de faible
pression provoquée par 'expansion. Ces régions de faible indice de réfraction ne doivent pas étre
confondues avec des émissions de faible luminosité, ce résultat ayant été confirmé par des
mesures d’émission optique résolues en temps (non publié).

2.2  Description par diagnostic électrique

Les caractéristiques des sighaux courant-tension pour les trois cas identifiés dans la partie 2.1
précédente et pour une largeur de pulse de 500 us sont tracés sur la FIGURE 2.3. A la suite du
front de montée de pulse de 30 ns, on observe une décroissance lente de la tension tandis que le
courant croit jusqu’a une centaine de milliamperes durant les premieres microsecondes. Le
comportement de la décharge dans les 15 premiceres microsecondes est identique pour tous les
cas.

Pour ce qui est du cas n°l, les sighaux de la FIGURE 2.3 (a) montrent trois séquences

consécutives :

(1) Variation faible des signaux électriques : la tension continue sa décroissance avec une
forme proche d’une exponentielle et le courant est de l'ordre d’une centaine de
milliamperes avant de lentement décroitre.

(2) Apres une centaine de microsecondes, la tension manifeste un changement de pente
et un courant transitoire montrant une alternance rapide entre valeurs positives et
négatives se superpose a la variation lente du courant.

(3) En dernier lieu, chacun des deux signaux (ze. courant et tension) décroit lentement.

La forme globale des signaux électriques est tres proche de la tension et de l'intensité
caractéristique d’un circuit RLC avec une réponse sur-amortie. Ainsi, on peut définir le courant

de variation lente comme un courant RLLC et le courant alternatif comme un courant transitoire.

Concernant le cas n°2, le signal de tension décroit plus rapidement que pour le cas n°1 a partir
de 15 ps et la forme du courant montre un fort courant transitoire. A la suite de cela, la capacité
se décharge subitement a cause du claquage qui se caractérise par une chute de tension de
plusieurs kV concomitante avec un pic de courant de ordre de 20 A. Subséquemment, la largeur
importante de pulse de tension (ici 500 us) permet a la capacité de se charger a nouveau. La

17 On ne peut mesurer qu’une limite inférieure a cause des propriétés de la caméra.
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tension augmente alors lentement avec une constante de temps RC égale a 30 us. Il y a ensuite
deux chemins possibles : le signal de tension décroit avec un courant proche de zéro (cf.
FIGURE 2.3 (a)), ou un ou plusieurs claquages apparaissent a nouveau (2 claquages
supplémentaires sont montrés sur la FIGURE 2.3 (b)). On notera qu’aucun courant transitoire
n’a été enregistré avant les pics de courant secondaires.

Pour ce qui est du cas n°3, le phénomene de claquage apparait plus rapidement que pour le cas
n°2 et aucun courant transitoire n’est enregistré, mais seulement un courant RLC qui apparait
durant la phase de pré-claquage (cf. encart FIGURE 2.3 (b)). A la suite du premier claquage,
plusieurs claquages successifs font leur apparition de maniére similaire au cas n°2 (on peut
distinguer jusqu’a 5 claquages successifs sur la FIGURE 2.3 (b)).

11 convient également de noter que pour les cas n°2 et 3, la tension chute a une valeur d’environ
1 kV lors du premier claquage et de 100 V lors des claquages secondaires. Cela est da a la
résistance du canal gazeux estimée a 100 * 50 Q a partir des signaux électriques pour chacun des

claquages.
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FIGURE 2.3 | Signaux de courant et de tension pour une décharge pointe-pointe dans ’eau (¢ =
100 pS/cm) enregistrés pour une tension appliquée de (a) 9 kV et (b) 12 kV. Les encarts représentent un
zoom des signaux. Reproduit a partir de [117].

2.3 Identification des régimes

La comparaison de I'imagerie optique résolue en temps et des mesures de signaux électriques
permet une description détaillée de l'initiation et de la propagation des décharges étudiées dans
I’eau. Chacun de ces diagnostics a identifié 3 cas distincts caractérisant les décharges électriques
en configuration pointe-pointe effectuées dans I'eau. Parmi eux, on peut notamment distinguer
deux régimes présentant de fortes similitudes avec les résultats observés pour des décharges dans
des liquides diélectriques effectuées en géométrie pointe-plan [54], [70]. Bien que dans notre cas
ces deux régimes puissent apparaitre malgré des parametres expérimentaux identiques, il a été
possible de les différencier. Ce n’est pas le cas en configuration pointe-plan ou le scénario du
claquage est dicté par la configuration expérimentale (tension, polarité, durée du pulse...) et donc
ou un jeu de données expérimentales amene toujours a 'obtention d’un seul régime, la polarité
jouant un réle particulierement important (c’est elle qui dicte le régime obtenu).
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Les cas n°1 et 2 sont similaires avec le régime cathode de la configuration pointe-plan ou le
chauffage par effet Joule améne a la vaporisation du liquide, a la formation de canaux gazeux en
forme de buisson a la cathode, et a Papparition d’un courant transitoire. Dans notre cas, le
phénomeéne de vaporisation est d’ailleurs confirmé expérimentalement par l'apparition du
courant transitoire visible sur la FIGURE 2.3 (a). Le cas n°3 quant a lui présente des similarités
avec le régime anode de la configuration pointe-plan pour lequel les canaux se propagent plus
rapidement a partir de 'anode, et ou on n’observe ni vaporisation ni courant transitoire lors de la
propagation du filament mais une composante de courant continu. L’absence de vaporisation est
corroborée par I'absence de courant transitoire sur la FIGURE 2.3 (b). Les phénomeénes
impliqués semblent donc étre de nature électrique.

Par analogie, les deux régimes décrits dans ce travail sont dorénavant appelés régime cathode,
incluant les cas n°1 et 2, et régime anode pour le cas n°3, bien que la polarité n’ait pas été modifiée.
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3 Analyse temporelle de la décharge

Cette partie est dédiée a la présentation de 'ensemble des caractéristiques spécifiques aux deux
régimes de décharges identifiés lors de la partie précédente. Nous proposons pour cela une
approche temporelle, les phénomenes observés étant différents et ce travail ne s’intéressant pas a
toutes les étapes de la décharge, la phase d’initiation n’étant notamment pas traitée. L’analyse
temporelle de la décharge est basée sur I'article de Dufour ez 4/ [190].

L’évolution temporelle des caractéristiques de la décharge pour les régimes cathode et anode est
visible sur la FIGURE 2.4 et la FIGURE 2.5. Seules les images correspondant aux temps les plus
pertinents sont montrées sur ces figures. I’évolution temporelle des signaux électriques du
régime cathode et du régime anode est représentée respectivement sur la FIGURE 2.6 (a) et
FIGURE 2.6 (b).Finalement, I’évolution temporelle de Iénergie de la décharge est présentée sur
la FIGURE 2.7, I’énergie étant calculée comme I'intégrale de la tension et du courant (E' =

[UIdt).

En considérant les résultats issus de 'imagerie optique, les signaux électriques et I’énergie de la
décharge, il est possible d’identifier quatre phases temporelles distinctes présentant des variations
dépendantes du régime de décharge.

La phase I correspond au pré-claquage, qui rassemble les étapes d’initiation et de propagation
de la décharge. Sur la FIGURE 2.4, cette phase s*étale de 0 a 25 ps pour le régime cathode et de
0 a 4,1 us pour le régime anode. En termes de signaux électriques, la phase I correspond a la
montée en tension et a la décroissance lente de la tension. Cette phase est similaire pour les deux
régimes et est visible sur la FIGURE 2.6. Pour le régime cathode, la phase de pré-claquage est
plus longue (= 40 us) que pour le régime anode ou cette phase est trés rapide (= 5 ps). Le régime
cathode implique également I'apparition d’un courant transitoire lié a la vaporisation observable a
la pointe des deux électrodes, ce qui n’est pas le cas pour le régime anode. Cette phase étant plus
longue pour le régime cathode, elle consomme plus d’énergie (43 mJ, cf. FIGURE 2.7 (a)) que
pour le régime anode (seulement 4 m], cf. FIGURE 2.7 (b)). En effet on voit sur la FIGURE 2.7
(a) 2 40 ps qu’il y a une cassure correspondant au début de la phase II et donc a la fin de la phase
I et qu'a ce moment I’énergie est bien de 43 mJ. On observe le méme comportement sur la
FIGURE 2.7 (b) ou une cassure est présente a 5 pus correspondant a la fin de la phase I, moment
auquel I’énergie est bien de 4 m].

La phase II fait référence au claquage. Le claquage a lieu lorsque les deux électrodes se
retrouvent connectées par un canal gazeux a la suite de la propagation de la décharge. Une
certaine quantité d’énergie est alors rapidement injectée (cf. FIGURE 2.7), résultant en la
vaporisation du liquide et a excitation et I'ionisation des especes en présence. Cela donne lieu a
divers phénomenes tels que I’émission de lumiere (observé expérimentalement mais non montré
sur la FIGURE 2.4), la formation d’une onde de choc (visible a 41,6 us sur la FIGURE 2.4), et
l'augmentation soudaine de la température et de la pression menant a I'expansion radiale de la
phase gazeuse formée. Dans 'exemple du régime cathode illustré sur la FIGURE 2.4, nous
pouvons mesurer précisément sur la FIGURE 2.6 (a) que le claquage a lieu a 38 us pour le
régime cathode et dure environ 400 ns. Sur la FIGURES 2.6 (b) qui concerne le régime anode, il
a lieu a 5,5 ps et dure environ 600 ns. Sur les signaux électriques (FIGURE 2.6), cette phase
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correspond a la chute brutale de la tension et a I'apparition du pic de courant. La durée de cette
phase correspond également a la largeur du pic de courant. Durant cette phase, on peut observer
sur la FIGURE 2.7 que I’énergie injectée est plus importante pour le régime anode (environ
27 m]) que pour le régime cathode (environ 8 m]J).

Phase d’expansion (I + II + III)

fame gog B Al aiesaan®anlie

¢ I ) o | | ) III
[ 0 4.1 8.3 25 41.6 66 5 1373 1747 > t (us)
e | — q— ] —

Régime
anode

FIGURE 2.4 | Evolution temporelle des phases d’initiation et de propagation (I), de claquage (II) et
d’expansion de la bulle (IIT) pour le régime cathode (en haut) et anode (en bas). t = 0 ps correspond a
Pinitiation du pulse de tension (12 kV — 100 uS/cm). Le rayon maximal atteint par la bulle formée est cerclé
en pointillés blancs (cathode) et rouges (anode).

Phase d’effondrement(IV)
L AAMARL bR Akl AR

t(us) | 137,3 1747 208 2454 2745 3453 3952 4285 4617
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anode

FIGURE 2.5 | Evolution temporelle de la phase d’effondrement de la bulle formée lors de la décharge
pour le régime cathode (en haut) et anode (en bas). t = 0 ps correspond a Pinitiation du pulse de tension
(12 kV - 100 pS/cm).
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FIGURE 2.6 | Evolution temporelle des signaux de courant (en rouge) et de tension (en noir) pour une
tension appliquée de 12 kV et une conductivité de 100 uS/cm pour (a) le régime cathode et (b) le régime
anode [190]
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FIGURE 2.7 | Evolution temporelle de ’énergie de la décharge pour une tension appliquée de 12 kV et
une conductivité de 100 pS/cm pour (a) le régime cathode et (b) le régime anode [190]

La phase III et la phase IV correspondent a la phase de post-claquage. Durant cette phase, il
n’y a quasiment plus d’énergie injectée (cf. FIGURE 2.7). On observe alors, suite a 'expansion
radiale de la phase gazeuse créée durant le claquage, la formation d’une bulle qui va osciller dans
le liquide entre les deux électrodes. On observe pendant la phase III de la recombinaison
chimique et la croissance de la bulle formée jusqu’a un rayon maximal (cerclé en rouge pour le
régime anode et en blanc pour le régime cathode sur la FIGURE 2.4 et la FIGURE 2.5) et on
observe pendant la phase IV a effondrement de cette bulle représenté sur la FIGURE 2.5. En
effet une fois le rayon maximal atteint, le rayon de la bulle décroit jusqu’a atteindre un rayon
minimal a un temps donné appelé temps d’effondrement de la bulle. Ce volume minimal atteint
est cependant difficilement mesurable expérimentalement de par les limitations apportées par la
résolution de la caméra. A cet instant, une onde acoustique peut certaines fois étre émise dans le
cas du régime cathode tandis que cette onde est systématiquement observée pour le régime
anode (visible a 461,7 us sur la FIGURE 2.5). Puis la situation differe selon le régime étudié :
pour le régime anode, la bulle se fragmente en une multitude de bulles plus petites, tandis que
pour le régime cathode la bulle peut montrer plusieurs rebonds, c’est-a-dire que le rayon
augmente a nouveau jusqu’a atteindre une nouvelle valeur maximale inférieure a la précédente
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avant de s’effondrer une nouvelle fois et éventuellement recommencer a croitre a2 nouveau. Ces
rebonds sont visibles sur la FIGURE 2.5 a 275 us, 395 us et 462 us.
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Conclusion

En guise de résumé, nous avons tracé sur la FIGURE 2.8 I’évolution temporelle des signaux de
courant et de tension pour une tension appliquée de 9 kV (régime cathode). En effet, on obtient
dans ces conditions une évolution plus simple liée a 'absence de claquages secondaires. On
retrouve clairement sur cette figure l'identification des 3 phases de la décharge qui n’était pas
entierement visibles sur la FIGURE 2.6, a savoir :

I.  Phase de pré-claquage
II.  Phase de claquage (d’une durée égale a la largeur du pic de courant)
III.  Phase de post-claquage : croissance de la bulle
IV.  Phase de post-claquage : effondrement de la bulle

8

S 6 @ — Phase de pré-claquage : {; => 1ty 120 ®)
=<, @ — Phase de claquage: t4 -> tpq ] g
5 4 — Phase de post-claquage: t,q -> t o §
S 2 t &

= f

o,
0 100 200 300 400 500
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FIGURE 2.8 | Evolution temporelle des signaux de courant (en rouge) et de tension (en noir) pour une
tension appliquée de 9 kV et une conductivité de 100 pS/cm pour le régime cathode
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1 Mécanismes de formation d’une bulle et
principaux mode¢les de dynamique associés

Avant de détailler les différents modeéles de dynamique de bulle, il est utile de rappeler que ces
bulles peuvent étre formées par différents types de processus physique. Parmi les plus connus,
on peut citer la formation de bulles par cavitation (diminution de pression a température
constante) et par chauffage et vaporisation du liquide (augmentation de température a pression
constante) [191], [192]. Avec ces deux mécanismes, des bulles peuvent étre formées lors
d’explosions sous-marines [193], lorsqu’on focalise un rayon laser sur un liquide [194], [195] ou
dans notre cas par une décharge électrique réalisée directement au sein de la phase liquide (cf.
FIGURE 3.1). On ne s’intéressera qu’a cette dernicre méthode de génération par la suite.

FIGURE 3.1 | Bulle générée lors d’une décharge électrique réalisée entre deux électrodes immergées dans
de Peau observée par strioscopie (’émission propre du plasma est visible).

Les décharges électriques générées dans un liquide sont d’une grande complexité [196]. Elles
impliquent des processus électroniques en milieu dense a travers linjection et le chauffage
d’électrons qui vont ensuite venir ioniser les atomes et les molécules, mais aussi des processus
thermodynamiques et hydrodynamiques avec des changements de phase, la formation de bulles
et la propagation d’ondes de choc et de pression. Pour comprendre de maniére plus approfondie
les mécanismes d’initiation et de propagation, il est dans notre intérét de s’intéresser a la
formation et a la dynamique de la bulle créée, phénomene physique d’ores et déja décrit par
différents auteurs [121], [197]-[200].

1.1 Scénario de formation d’une bulle créée par
décharge électrique

Le scénario de formation de la bulle peut étre divisé en 4 étapes [201].

La premiére phase correspond au déclenchement de I’avalanche électronique dans le gap inter-
¢lectrode suite a I'injection d’énergie. Cela mene a la formation d’un plasma froid hors-équilibre
de volume V. Dans notre cas, cette phase dure entre 300 et 400 ns (cf. Chapitre 4) période
durant laquelle la distribution de pression peut étre modélisée par une forme gaussienne.

La seconde phase coincide avec '’homogénéisation de la pression dans le volume V. Les

valeurs tres élevées de température et de pression (au-dela des valeurs critiques T, = 647,3 K et



Mécanismes de formation d’une bulle et principaux mode¢les de dynamique
associés

P. = 22,12 MPa) générées a l'intérieur du plasma induisent son expansion. Cela provoque une
compression du liquide et la formation d’un front de choc au pourtour du volume de plasma. A
cause de la valeur de température élevée, une fine couche composée de gaz et de vapeur se forme

également sur les contours du volume de plasma.

La troisiétme phase décrit la déconnexion de l'onde de choc du volume initial V. Cette
déconnexion est due a une large différence de vitesse entre le front de choc et Iinterface de la
couche de gaz, induisant par la suite la relaxation de la température et de la pression a l'intérieur
du volume. Des observations expérimentales montrent que la vitesse de 'onde de choc décroit
rapidement au fur et a mesure que I'onde se propage, jusqu’a devenir une onde acoustique se
propageant a la vitesse du son. En effet on peut exprimer qualitativement le pic de pression du
front de choc P; en fonction de la distance radiale 7, Porigine étant représentée par le centre du
plasma, par la simple relation Py(r) o« =4, Vogel ¢t al [202] trouvent dans le cas d’un
claquage optique nanoseconde que £(r) = 1 a une distance r < 80um, mais que cette valeur
augmente rapidement a £(r) = 2 entre 80 et 200 um et méme a §(r) = 2,4 entre 200 et
300 um. A partir d’ici, 'onde choc se transforme en onde acoustique qui se propage proche de la
vitesse du son et 'exposant de décroissance reprend sa valeur classique §(r) = 1. La phase
supersonique étant assez réduite, il sera possible dans certains cas de considérer que les
modifications des propriétés de I'eau ne sont pas significatives, de telle sorte qu’on puisse les

négliger.

a quatriéme ase finalement représente la formation de la bulle, dont la pression es
L trié¢me ph final t te la f tion de la bulle, dont 1 1 t
considérée uniforme, suivant la propagation de l'onde de choc. La bulle étant désormais
pleinement formée, nous allons pouvoir nous intéresser a sa dynamique.

1.2 Dynamique de bulles

Aptes avoir considéré le mécanisme de formation des bulles générées par décharge électrique, on

va maintenant s’intéresser a leur dynamique.

Pour tous les modéles théoriques qui vont étre développés, nous considérerons le cas d’une bulle
parfaitement sphérique plongée dans un volume de liquide infini au repos de telle sorte que la
pression et la température puissent étre considérés uniformes loin de la bulle. Le liquide est
supposé newtonien et les effets de la gravité négligeables. Les complications liées a la présence de
frontieres solides ou a celle d’autres bulles ne seront pas prises en compte. Bien qu’il existe
plusieurs modeles permettant la simulation de dynamique de bulles, chaque modéle pouvant
présenter de nombreuses variantes, seuls les modéles utilisés dans le cadre de cette these sont
présentés par la suite.

1.2.1 Mode¢les : de Rayleigh a Rayleigh-Plesset

Lord Rayleigh (1842-1919) fut le premier a développer un modecle analytique permettant de
résoudre le probléeme de l'effondrement (ie. collapse) d’une bulle vide dans un domaine de
liquide infini [203]. Cela fait suite a son intérét de comprendre le probleme des dommages
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provoqués par les bulles de cavitation, notamment sur les hélices de bateaux. Ce modc¢le reste
aujourd’hui un modele pere sur lequel les nouveaux modeles sont fondés.

La dérivation de ’équation de Rayleigh peut se faire de deux maniéres : en égalisant le travail
P X dV effectué par la bulle sur le liquide avec la conversion en énergie cinétique du liquide, ou a
partir des équations de Navier-Stokes en géométrie sphérique en passant par l'intégration directe
de I'équation de conservation de la quantit¢é de mouvement radiale soumise a T’hypothese
d’incompressibilité [192], [204]. En supposant le liquide incompressible et la bulle vide, on arrive
alors a 'expression (2)"®

RO P _ppy3p ©)
Poo 2

ou R représente le rayon de la bulle, le point la dérivée temporelle d/dt, et py, et Py sont
respectivement la masse volumique et la pression dans le liquide au repos loin de la bulle.
P, (R, t) estla pression a I'interface coté liquide. Pour une bulle vide, celle-ci est égale 2 0 comme
I'impose la conservation de la quantité de mouvement a l'interface. La tension de surface et la
viscosité ont été négligées a linterface. Aprés quelques manipulations mathématiques et en
supposant que la vitesse de I'interface est nulle lorsque le rayon maximum est atteint, on obtient
la vitesse de l'interface

;= g% y ((’%’)3 _ 1) ©

ou Ry représente le rayon maximal de la bulle. II est possible d’intégrer a nouveau cette équation
pour obtenir le temps d’implosion de la bulle

Po

o

trayteigh = 0,91468 X Ry 4)

Ce temps d’implosion est appelé « temps de Rayleigh ».

On remarque dans I’équation (3) que la vitesse de Iinterface tend vers l'infini lorsque le rayon
tend vers 0. Pour résoudre ce probleme, plusieurs modeles ont été proposés :

- Rayleigh va introduire une certaine quantité de gaz incondensable dans la bulle, la
pression a l'interface coté liquide devient alors P, (R,t) = Py(R) ou Py (R) représente ce
gaz incondensable. Rayleigh a en plus considéré que ce gaz se comporte de facon

isotherme, ce qui correspond a expression

3

P,(R,t) = Py(R) = Pyy X (R7M> o)

18 Tous les termes des équations apparaissant dans ce chapitre et les suivants sont définis au sein de la table des
symboles visible au début de ce manuscrit.
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ou Pyy représente la pression de gaz incondensable lorsque R = Ry, lindice M

correspondant au rayon maximal de la bulle.

- Quelques dizaines d’années plus tard, Beeching [205] va introduire I'effet de la tension de
surface qui est non négligeable dans le cas de petites bulles de par sa dépendance en 1/ R
Il considere dans son modele une bulle de vapeur de pression constante sans gaz
incondensables. En faisant ’hypothése que la masse volumique de vapeur est négligeable
devant celle du liquide et que la vitesse de cette vapeur a I'interface est inférieure a la
vitesse de linterface elle-méme, I'ajout de ce terme ne va modifier que le bilan de
quantité de mouvement a I'interface de telle sorte qu’on a

PR, = B(T.) — 2t ©

ou 0; représente la tension interfaciale du liquide, P, la pression partielle de vapeur dans

la bulle et Ty, la température dans le liquide au repos loin de la bulle.

- Finalement, encore un peu plus tard, Poritsky [206] introduit 'influence de la viscosité du
liquide. Il considere comme Beeching une bulle de vapeur sans gaz incondensables. En
considérant les mémes hypotheses, I'ajout du terme de viscosité ne va modifier une fois
de plus que le bilan de quantité de mouvement a 'interface tel que

4‘ulR
R

P.(R, ) = P(Ts) — )

ou U; représente la viscosité dynamique du liquide.

Il est maintenant possible de regrouper les termes des équations (5), (6) et (7) (qui n’agissent que
sur le bilan de quantité de mouvement a l'interface) pour avoir :

4"LllR 20‘1

P.(R,t) = Py(t) — -— (8)
LR 6) = Pa(t) — =~
ou Pg(t) représente la pression de vapeur et de gaz dans la bulle et s’écrit :
Pp(t) = F,(Te) + Fy(R) ©)

ou Fy (R) est décrit au sein de la partie 0. Cela nous ameéne a la forme finale de ’équation de
Rayleigh-Plesset [207] :

3 1 4R 20

.o . 2 _ l l

RR+-R*=—Xx|Pg(t) ——————=—P, (10)
2 Poo

Le terme de pression Py, peut dépendre du temps, comme c’est le cas lors des expériences de

cavitation acoustique ou cette pression est une donnée d’entrée connue [208]. Dans notre cas,

aucun champ de pression n’est imposé, la surface du liquide est considérée libre et cette valeur
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est donc une constante égale a la pression atmosphérique. On notera qu’aucun transfert de masse
a I'interface n’est pris en compte, ce qui implique de négliger les processus d’évaporation et de
condensation.

Ce modele permet de reproduire de nombreuses conditions expérimentales [209]—[213],
cependant, une des principales limitations du mode¢le de Rayleigh-Plesset est I'hypothese
d’incompressibilité du liquide qui est loin d’étre toujours vérifiée. Il convient alors de s’orienter
vers d’autres modeles si on souhaite la prendre en compte.

1.2.2 Mode¢le de Rayleigh-Plesset compressible

Lors de la dérivation de I’équation de Rayleigh-Plesset, le mouvement de la bulle est caractérisé
par deux contraintes qui sont Mozl'g = R/Cg K1et Mg‘l =R/C, < 1, ou Mg 4 et Mg sont
respectivement les nombres de Mach dans le gaz et le liquide, €y et C; les vitesses acoustiques
dans le gaz et le liquide respectivement [214]. Cependant, dans certaines expériences, et
notamment les expériences de décharge électrique qui nous concernent, la bulle s’effondre
violemment en émettant une onde de choc ou de pression dans le liquide. Une partie de ’énergie
de la bulle est alors perdue sous la forme d’émissions acoustiques. Ces émissions sont le
mécanisme d’amortissement principal dans le cas de bulles sphériques s’effondrant dans 'eau
[121]. En conséquence, la compressibilité doit étre prise en compte pour une description plus
juste de la dynamique de la bulle.

Une des solutions pour la prise en compte de la compressibilité du liquide, tout en gardant
I'essence du modele de Rayleigh-Plesset, est d’ajouter un terme correctif a la pression a I'interface
co6té liquide P; (R, t) définie par I’équation (8). En effet, pour des nombres de Mach assez petits,
il est possible d’inclure un terme de compressibilité du liquide prenant en compte
Pamortissement lié aux ondes acoustiques émises lors du cycle de la bulle. I’équation de
Rayleigh-Plesset (équation (8)) devient alors :

1><<P(Rt)+R><dP(R) P)—RR’+3R2
Doo LA c,~dt? ©°) 2 (11

ou le second terme de la parenthése représente le terme de compressibilité du liquide.

Au-dela de la compressibilité du liquide, il est également possible de prendre en compte les effets
de la compressibilité sur le gaz. Bien que cela soit rarement pris en compte dans la littérature, le
gaz représente pourtant la partie la plus compressible de notre systeme. En effet lorsque la
vitesse du gaz approche de la vitesse du son (Ma,g = 1), la pression de gaz dans la bulle n’est
plus uniforme a cause des effets de compressibilité. Moss e a/. ont développé un modele simple
permettant de prendre en compte cette compressibilité du gaz et donc la non-uniformité de la
pression au sein de la bulle [215]. Leur approche est basée sur la définition de deux temps
caractéristiques : le premier décrit le temps nécessaire pour que la pression de gaz devienne

spatialement homogéne dans toute la bulle, T, = R/C,, et le deuxieme traduit la dynamique du

mouvement de la bulle, 7, = R/ |R| Grossierement, l'uniformité est donc accomplie pour
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T, > Tp. BEn conséquence, ’équation (9) relatant la pression totale dans la bulle Pg(t) doit étre
modifiée afin de prendre en compte un nouveau terme décrivant la pression instantanée :

R d
Pg(t) = B, (Te) + Fy(R) + 3C, X By (R) (12)

L’équation de Rayleigh-Plesset compressible s’écrit donc comme ’équation (11) en considérant
I’équation (12) pour la pression a l'intérieur de la bulle. Ce modele amélioré prend en compte la
compressibilité du gaz et du liquide au premier ordre.

Pour éviter d’introduire des termes correctifs a des équations initialement non développées pour
cela, il est possible de repartir de la dérivation initiale de Iéquation de Rayleigh-Plesset en
prenant en compte cette fois-ci la compressibilité. Ceci a été proposé par Gilmore [210].

1.2.3 Modéle de Gilmore

Le modele de Gilmore permet de prendre en compte les effets de la compressibilité du liquide

au-dela du premier ordre tant que R / C, < 2,2 [216]. Cette équation s’écrit :

RR(1 R +3R2 1 R =H 1+R +RH 1 R (13)
c) 2 3C,) C C C,

ou H représente la différence d’enthalpie du milieu compressible entre la surface de la bulle de

pression P;(R,t) et le liquide a pression infinie P,. Cette différence d’enthalpie est définie

comme
Py
dp
H=h-ho= | 14
p1(p)

ou p; décrit la masse volumique du liquide. La vitesse du son dans le liquide est quant a elle

définie comme

1 dp
- (%)Tm (15

ou Ty, représente la température du liquide.

Avec un tel modeéle, les propriétés de 'eau deviennent dépendantes de la pression. De facon a
décrire cette évolution, il nous faut donc trouver une équation d’état permettant de relier la
masse volumique a la pression. I’équation d’état de Tait modifiée est la plus largement utilisée
pour décrire 'évolution recherchée et s’exprime selon la relation :

(ﬂ)n _h+B (16)

Poo P, + B
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L’équation d’état étant maintenant définie, il est possible de préciser la forme de C; et H de
I’équation (13) grace aux relations (14), (15) et (16). La vitesse du son dans le liquide s’exprime
alors

n-1
P, +B

Cl=Coo><(

ou Cg, représente la vitesse du son a I'infini loin de la bulle ou le liquide est au repos. Finalement,
la différence d’enthalpie H s’écrit :
n-1
_n(Poo+B)>< (PL+B>n "
" p(n—1)" [\P, +B

(18)

Dans le cas de I'eau (objet de cette étude), si la température du liquide ne varie pas, n et B sont

des constantes définies par B = 3046 bar et n = 7,15.

1.2.4 Equation d’état du gaz dans la bulle

Hormis le modele initial de Rayleigh qui considere une bulle vide (équation (2)), une certaine
portion de gaz incondensable est généralement prise en compte dans la bulle. Pour décrire
I'évolution de ce gaz, il est nécessaire de choisir une équation d’état reliant la variation de
pression de gaz dans la bulle avec le rayon de cette derniere. On choisit pour cela la loi de
Laplace. Si on considére le comportement du gaz comme polytropique, on a la relation

P

> (R) = P, % (&)3](

R (19)

ou Ry représente un rayon de référence (discuté dans le paragraphe 0), By la pression de gaz
dans la bulle pour le rayon de référence Ry et k 'exposant polytropique. Si k = 1, le gaz dans la
bulle aura un comportement isotherme. Si k = ¥, le gaz dans la bulle aura un comportement
adiabatique avec ¥, lindice adiabatique. La valeur de 'exposant polytropique k n’est cependant
pas aussi simple a choisir puisqu’elle varie au cours du cycle de vie de la bulle. Effectivement, le
comportement est plutot isotherme lorsque la dynamique de bulle est lente et adiabatique lorsque
la dynamique de bulle est rapide. La limite adiabatique est d’ailleurs justifiée par les hypotheses
prises lors de la dérivation des modeles type Rayleigh-Plesset et Gilmore ou les transferts de

chaleur sont totalement négligés.

La bulle subissant des taux de compression tres élevés, on choisit d’utiliser une équation d’état
polytropique de van der Walls afin de remplacer I'équation (19) de telle sorte qu'on obtient
[214] :

k
Ry —a?
Pg (R) = Pgo X (m) (20)
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ou a représente le rayon caractéristique de van der Walls du gaz dans la bulle avec a = R/8,54
[214].

Dans le cadre de notre étude, le coefficient polytropique sera mis a jour au cours de la simulation
en fonction de la rapidité de la dynamique de la bulle et du régime de claquage [215] :

- En régime cathode, les études précédentes ont permis de montrer que la bulle est
composée de vapeur : le comportement de la bulle est considéré comme isotherme avec
k = 1 lorsque la dynamique est plus lente (R > Ry) et adiabatique avec k =y, = 1,33
lorsque la dynamique est plus rapide (R < Rp). La transition entre ces deux
comportements aura lieu pour une certaine valeur de rayon appelé rayon de référence
(Ry) et défini dans I’Annexe 3.1.

- Dans le cas du régime anode, la composition du gaz dans la bulle étant moins bien
identifiée que pour le régime cathode, nous utiliserons la valeur constante k = Yo = 1,4.
Cette valeur a été calculée par Chahine e 2/ [217] qui ont fait correspondre des résultats
expérimentaux de bulles générées par décharge électrique avec des résultats de simulation
basés sur ’équation de Rayleigh-Plesset (équation (10)).

On notera qu’en toute rigueur I'utilisation d’une équation d’état adiabatique fait ’hypothése que
le gaz au sein de la bulle est uniforme, c’est-a-dire que la vitesse de I'interface de la bulle doit étre
petite devant la vitesse du son dans le gaz, ie. R/ Cy K 1. Cette condition est dans notre cas

toujours vérifiée pour le régime cathode aussi bien que pour le régime anode.
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2 Etude de la dynamique de la bulle

Comme évoqué lors du précédent chapitre (cf. Chapitre 2), les décharges électriques réalisées
dans P’eau a P'aide du dispositif expérimental de I’équipe amenent a observation de deux régimes
de décharge distincts, le régime cathode et le régime anode, présentant des caractéristiques tres
différentes concernant les phases de pré-claquage et de post-claquage, notamment la dynamique
de la bulle de cavitation créée lors de cette dernicre phase. Afin de mieux comprendre les
différences observables lors du post-claquage, nous proposons d’étudier la dynamique de la bulle
créée a travers différents modeles de cavitation. La simulation de la dynamique nous permettra
de discriminer les différences majeures entre les deux régimes d’étude et également d’obtenir une
estimation de la pression initiale régnant au sein de la bulle, cette valeur n’étant pas mesurée
expérimentalement.

I’étude de la dynamique de la bulle est présentée pour deux cas expérimentaux du régime
cathode (pour mettre en évidence la variabilité des résultats expérimentaux) et pour un cas du
régime anode. I.’évolution expérimentale du rayon pour les deux cas d’étude du régime cathode
est présentée en FIGURE 3.2, et pour le régime anode en FIGURE 3.3. I’évolution temporelle
de ces rayons est obtenue par ombroscopie résolue en temps [117]. Pour aider a la
compréhension, le repere temporel de la dynamique de la bulle a été translaté de telle sorte que
t = 0 us corresponde au temps du claquage. Plusieurs caractéristiques peuvent étre mises en

évidence :

- Les deux courbes de la FIGURE 3.2 ayant été obtenues dans des conditions
expérimentales totalement identiques, il en découle que les phénomenes étudiés ne sont
pas parfaitement reproductibles. Dans la suite de ce chapitre, nous montrerons donc
indifféremment I'une ou l'autre courbe selon la qualité des correspondances expérience-
simulation obtenues. Bien quun seul cas soit présenté pour le régime anode, la
conclusion est la méme que pour le régime cathode.

- On remarque que le rayon maximal de la bulle est plus élevé pour le mode anode
(2340 um) que pour le mode cathode (1122 um pour le cas 1 et 1088 um pour le cas
2), de la méme manicre que les temps d’implosion varient d’environ 200 us pour le
régime cathode a plus de 450 us pour le régime anode.

- Cependant aucune variation significative de la vitesse de linterface initiale de la bulle
n’est observée et ce quel que soit le régime étudié, cette derniere étant estimée aux
alentours de 20 m/s en sommant les tangentes sur les 4 premiers points et en effectuant
ensuite une moyenne de ces valeurs. On pourrait s’attendre a ce que la vitesse initiale de
linterface gaz-liquide soit reliée au rayon maximum atteint par la bulle [201], mais la
faible résolution temporelle des expériences (de l'ordre de la microseconde) ne nous
permet pas de déterminer ce parametre de manicre précise. De plus, la bulle étant
initialement cylindrique, le relevé des premicres valeurs n’est pas tres précis étant donné
que nous calculons un rayon équivalent a une sphere a partir du rayon du cylindre initial
(pour respecter I’hypothése de la bulle parfaitement sphérique dans les modéles
précédemment détaillés).

- Apres le premier cycle expansion-compression de la bulle, la dynamique n’est plus la
méme selon le régime étudié : le régime cathode montre des rebonds alors qu’on observe
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une fragmentation de la bulle en une multitude de bulles plus petites dans le cas du

régime anode (non représenté sur la FIGURE 3.3).
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FIGURE 3.2 | Evolution temporelle du rayon expérimental pour le régime cathode obtenue
expérimentalement par ombroscopie résolue en temps. (t=0 ps correspond au claquage)
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FIGURE 3.3 | Evolution temporelle du rayon expérimental pour le régime anode obtenue
expérimentalement par ombroscopie résolue en temps. (t=0 ps correspond au claquage)

2.1 Etude du temps d’implosion

L’¢tude du temps d’implosion de la bulle lors de son premier cycle a été effectuée sur 25
expériences. Ces expériences ont été réalisées a conductivité constante en variant la tension
initiale (entre 9 et 12 kV) de sorte a varier énergie injectée. Pour chacune d’entre elles, le temps

d’implosion expérimental a été relevé de maniere a étre comparé avec le temps d’implosion
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théorique de Rayleigh défini par I’équation (4). La comparaison de ces valeurs théoriques avec les
valeurs expérimentales est présentée en FIGURE 3.4. Les résultats sont alignés sur la premicre
bissectrice pour les deux régimes étudiés. Cela confirme que la dynamique du premier cycle de la
bulle est correctement décrite par la théorie de Rayleigh. On en déduit finalement que la
croissance de la bulle lors du premier cycle est controlée par des effets inertiels (selon les
hypotheses du modele), et cela pour les deux régimes. De plus, malgré les hypotheéses fortes et la
simplicité inhérente au modele de Rayleigh, il est intéressant de noter qu’il est possible de décrire
le 1% rebond des bulles de cavitation obtenues par les régimes cathode et anode alors que ceux-ci
possedent des mécanismes tres différents, que ce soit en termes d’initiation ou d’énergie injectée.

250 - % . ]
200 % J 4

150 . *

[
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o
1

Experimental collapse time (us)

m  Cathode regime
O Anode regime
+ First bissector

50

T T T T
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Rayleigh time (trayieigh - MS)

FIGURE 3.4 | Corrélation entre temps d’implosion expérimentaux et temps de Rayleigh théoriques pour
les deux régimes de décharge. Le graphique est reproduit a partir de [117].

2.2 Dynamique de la bulle : rayon et pression

Afin de simuler la dynamique des bulles observées expérimentalement, les équations (10), (11) et
(13) sont résolues par la méthode de Runge-Kutta-Fehlberg. Cette méthode numérique calcule et
compare deux approximations différentes a chaque pas en utilisant des méthodes d’ordre 4 et 5.
Lorsque les deux approximations sont suffisamment proches, la solution est acceptée. Dans le
cas contraire, si ces approximations ne respectent pas la précision demandée, le pas de temps est

réduit et le cycle recommence.

Les parameétres constants utilisés pour les simulations correspondent a ceux de l'eau a
température et pression constante et sont présentés dans le TABLEAU 3.1.

P, = 101325 Pa u =1,0x10"3Pa.s C, = 1483 m/s
Poo = 998,2 kg/m?3 0,=725%x10"2N/m C;=345m/s
T, = 293,15 K B,(T.,) = 2339 Pa

TABLEAU 3.1 | Constantes utilisées dans les modeles
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Dans un premier temps il est possible de quantifier 'influence de la tension de surface et de la
viscosité par le calcul des temps caractéristiques, T, et T, respectivement. Ces temps

caractéristiques sont exprimés par équation (21).

_R,%,Xpoo I . R]%/proo

e B P e

Par exemple pour le cas d’étude n°1 du régime cathode, le rayon maximal est Ry, = 1122 um.
En prenant les constantes définies dans le TABLEAU 3.1, on trouve T, = 1,3setty, =3,1X
1073s. La dynamique de I’évolution du rayon se déroulant en moins d’une milliseconde (cf.
FIGURE 3.2), on peut donc affirmer que la viscosité et la tension de surface n’auront pas d’effet
global sur cette dynamique. Afin de confirmer ce résultat, nous avons fait des simulations en
prenant en compte et en négligeant ces termes. En effet, la dépendance du terme de viscosité en
R/R et celle de la tension de surface en 1/R font que leur influence pourrait devenir importante
au moment de I'effondrement de la bulle ou R tend vers 0. La comparaison des simulations
montre que la variation du rayon calculé est négligeable (de 'ordre d’1%), on peut donc aisément
négliger I'influence de la tension de surface et de la viscosité.

2.2.1 Modc¢le applicable a la cavitation acoustique

Le modecle applicable a la cavitation acoustique est simple a mettre en ceuvre mais il ne permet
pas de reproduire parfaitement les phénomenes relatifs aux décharges électriques en milieu
liquide. Ainsi la démarche employée ainsi que les résultats obtenus sont développés en Annexe
3.1.

2.2.2 Mode¢le applicable aux décharges électriques

Dans le cadre des modeles applicables aux décharges électriques, la principale différence avec le
modele acoustique est que la vitesse initiale est fixée et la pression de référence Fy, n’est plus
calculée a partir de Iéquation (A1) mais est désormais considérée comme un parameétre libre
dont on fixe la valeur de telle sorte a obtenir la meilleure correspondance possible entre valeurs
expérimentales et valeurs simulées. Nous nous intéresserons préférentiellement au cas d’étude
n°2 du régime cathode au sein de cette partie. Nous commenterons également les résultats
obtenus pour le régime anode.

Deux méthodes distinctes sont testées au sein de cette partie pour définir Ry :

- La premicre méthode est celle décrite précédemment lors de la partie 2.2.1 et consiste a
garder le rayon de référence R calculé comme rayon d’équilibre en Annexe 3.1 (Rg =
Req = 217 pum) et d’imposer un rayon initial R(t = 0) différent du rayon d’équilibre.
Pour le régime anode une moyenne des rayons d’équilibre des cas n°1 et n°2 du régime
cathode est utilisée, soit Rgq = 231 um (cf. Annexe 3.1).

- La deuxi¢me méthode consiste a utiliser comme valeur pour le rayon de référence R

celle du rayon initial R(t = 0).
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Au vu de Plincertitude sur la détermination du rayon initial R(t = 0), une étude paramétrique
sera effectuée en essayant pour chaque méthode deux valeurs différentes. La premicre valeur sera
comme pour le modéle de cavitation acoustique la valeur déterminée par lexpérience

d’ombroscopie Rexp(0), a savoir dans le cas d’étude n°2 du régime cathode Ry (0) = 190 um

et dans le cas du régime anode Rgxp(0) = 1104 um. La deuxiéme valeur correspondra a un
rayon théorique du plasma formé entre les deux électrodes Rpigsmq- Ce rayon théorique est
calculé de la maniere suivante: le volume de plasma est initialement cylindrique de rayon
R =50 um (rayon des électrodes) ; on calcule ensuite un rayon équivalent sphérique pour

respecter les hypothéses du modeéle (bulle sphérique), ce qui donne un rayon initial Rpjgsma =

155 um. Un résumé des méthodes et des études qui sont réalisées dans le cadre du régime
cathode est visible dans le TABLEAU 3.2. Nous nous intéressons au sein de cette partie
uniquement aux modcles Rayleigh-Plesset compressible et Gilmore pour le régime cathode et au
mode¢le de Rayleigh-Plesset pour le régime anode.

Etude paramétrique n°1 Etude paramétrique n°2
Méthode n°1 Rexp(0) R Rpiasma Req
Méthode n°2 Rexp (0) Rexp (0) Rplasma Rplasma

TABLEAU 3.2 | Résumé des méthodes et des études paramétriques réalisées dans le cadre du modéle
applicable aux décharges électriques. Req correspond au rayon d’équilibre calculé en Annexe 3.1. Pour le
cas d’étude n°2 du régime cathode, Req = 217 pm et Rexp(0) = 190 pm. Pour le régime anode, Req = 231 pm

et Rexp(0) = 1104 pm. Pour les 2 régimes, Rplasma = 155 Req = 217 pm et Rexp(0) = 190 pm

2.2.21 Evolution du rayon

11 ne reste qu’a définir la vitesse initiale de I'interface afin de pouvoir simuler ’évolution du rayon
avec ce nouveau modele applicable aux décharges électriques. Pour cela, on utilise les données de
Pexpérience du cas d’étude n°2 du régime cathode : on somme une nouvelle fois les tangentes
sur les 4 premiers points et on effectue ensuite une moyenne, ce qui nous amene a la valeur
Ri=o = 18,0 m/s. On notera que, contrairement au modele de cavitation, la variation de cette

vitesse d’un facteur 2 (entre 0 et 36,0 m/s) n’a aucune influence sur les résultats obtenus. Pour

le régime anode, on obtient Ri=o = 12,4m/s. Au vu des valeurs obtenues par le modcle
acoustique pour lequel cette vitesse était un parameétre variable (de 26,7 2 500 m/s), Iincertitude
sur cette valeur nous amenera par la suite a effectuer une étude paramétrique pour caractériser
son influence. Cette étude sera effectuée pour trois valeurs de vitesse, a savoir 12,4, 100 et
500 m/s.

Contrairement au modele applicable a la cavitation acoustique, les modeles de Rayleigh-Plesset
compressible et Gilmore donnent ici les mémes résultats en ce qui concerne ’évolution du rayon
pour le cas d’étude n°2 du régime cathode. Nous décidons donc de ne pas afficher les résultats
issus du modele de Gilmore.

Iévolution du rayon du régime cathode pour les deux études paramétriques de la méthode n°1
et de la méthode n°2 est tracée sur la FIGURE 3.5. On observe une évolution du rayon
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quasiment identique pour les deux études paramétriques de la méthode n°1. Le premier cycle de
la bulle est trés bien décrit par les deux modeles. En revanche, contrairement au modéle de
cavitation, on observe une large différence pour les cycles suivants ou le modeéle est incapable de
reproduire I'atténuation des rebonds successifs. Pour la méthode n°2, les résultats obtenus sont
totalement semblables a ceux de la méthode n°1. Les observations sont également les mémes, a
savoir que le premier cycle est bien simulé mais que les rebonds postérieurs ne le sont pas. Dans
la littérature, il est courant d’observer que les auteurs ne s’intéressent qu'au premier cycle sans
prétendre vouloir simuler les effets de I'atténuation liée aux rebonds [209], [218]—[220].

Pour le régime anode, I’évolution du rayon est tracée seulement pour ’étude paramétrique n°2.
En effet comme évoqué dans I’Annexe 3.1, la résolution temporelle de expérience ne permet
pas de déterminer de manicre correcte la valeur du rayon initial de la bulle. On fait I’hypothese
que le rayon initial du régime anode cotrespond au rayon des électrodes de 50 um, soit en
équivalent sphérique Rpjgemaq = 155 pm, d’ou le choix de réaliser I’étude paramétrique n°2
seulement d’apres le TABLEAU 3.2. L’¢évolution du rayon pour cette deuxiéme étude
paramétrique et pour les deux méthodes proposées est tracée en FIGURE 3.6 pour une vitesse
initiale de 12,4 et 500 m/s. Des écarts entre le modéle et 'expérience sont observés durant les
100 premieres microsecondes notamment a cause de I'incertitude temporelle liée au rayon initial
expérimental de la bulle. En dehors de ce laps de temps, on obtient une bonne correspondance
entre valeurs expérimentales et valeurs simulées. On notera que la simulation effectuée a une
vitesse initiale de 100 m/s permet d’obtenir une coutbe en tout point identique 2 celle obtenue
pour 12,4 m/s et n’est donc pas représentée sur la FIGURE 3.6.

Le rayon du premier cycle d’expansion-contraction de la bulle montrant une bonne cohérence
entre expérience et modele, il est intéressant de remonter a la pression initiale régnant dans la
bulle pour les deux régimes étudiés.

Méthode n°1: R, = Ry
1200 T T

Méthode n°2 : R, = R(t=0)
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FIGURE 3.5 | Evolution temporelle du rayon pour le cas d’étude n°2 du régime cathode dans le cadre de
la méthode n°1 (a gauche) et de la méthode n°2 (a droite). L’acronyme RPC correspond au modéle
Rayleigh-Plesset Compressible.
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FIGURE 3.6 | Evolution temporelle du rayon pour le régime anode dans le cadre de la méthode n°1 et de
la méthode n°2 pour ’étude paramétrique n°2. L’acronyme RP correspond au modéle de Rayleigh-Plesset.

2.2.2.2 Pression initiale

2.2.2.2.1 Régime cathode

Dans le cadre de la méthode n°1, la pression initiale Pg(t = 0) n’est pas identique 2 la pression
de référence imposée Py correspondant au rayon Ry. En effet dans 'équation (20), le rayon
initial R(t = 0) n’est pas égal au rayon R, (comme c’est le cas pour la méthode 2). D’apres la
premicre étude paramétrique ou R(t = 0) = R4, (0), on reléve une pression initiale Pg(t =
0) = 85,9 bar pour une pression de référence B, =193 bar. D’aprés la deuxieme étude
paramétrique (R(t = 0) = Rp1qmq, on Pg(t = 0) = 169 bar a pour une pression de référence
P,, = 62,3 bar. Le rayon initial R(t = 0) a donc une forte influence sur la pression initiale.
Cette méthode est difficile a justifier d’un point de vue physique. En effet, la pression de
référence By correspond normalement au rayon de référence Ry = R,y qui possede la méme
définition que pour le mode¢le de cavitation, a savoir le rayon pour lequel la bulle est en équilibre
avec le liquide. Dans un tel état d’équilibre, la pression au sein de la bulle est normalement
proche de la pression hydrostatique du liquide (Pgty,) comme on I'a vu a travers 'équation (Al).
Or, avec la méthode n°1, il n’est pas possible de correctement représenter I’évolution du rayon
pour une pression de référence de 1 bar, les valeurs de F ayant été fixées a 19,3 bar pour
I'étude paramétrique n°1 et 62,3 bar pour P'étude paramétrique n°2. Il est donc difficile de
justifier qu'une bulle a I’équilibre dans le liquide puisse avoir des pressions si importantes, cette
bulle devant en toute logique subir une expansion liée a la différence de pression avec le liquide,
rendant caduc Phypothéese de I’équilibre.

Une deuxiéme maniere de voir les choses serait que le rayon de référence ne soit en fait pas un
rayon d’équilibre mais un rayon correspondant a un état de référence de la bulle. Clest
I’hypothése qui est faite dans la deuxieme méthode, ou le rayon de référence n’est plus considéré
comme un rayon d’équilibre mais comme le rayon initial de la bulle.
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FIGURE 3.7 | Evolution temporelle de la pression dans la bulle Pg(t) pour les deux méthodes et études
caractéristiques réalisées dans le cadre du régime cathode.

Dans le cadre de la méthode n°2, la pression initiale Pg(t = 0) est identique a la pression de
référence Py, car le rayon de référence Ry est choisi égal au rayon initial R(t = 0). La premiére
étude paramétrique nous permet de remonter A une pression Pg(t = 0) = 94 bar tandis que la
deuxieme étude paramétrique nous donne Pg(t = 0) = 189 bar. Comme pour la méthode n°1,

on dénote une forte influence du rayon initial sur la valeur de pression initiale.

; Etude paramétrique n°1 Etude paramétrique n°2

Méthode n°1 86 bar 169 bar

Méthode n°2 94 bar 189 bar

TABLEAU 3.3 | Résumé des valeurs de pression initiales Pp(t=0)pour le régime cathode obtenues par les
deux méthodes présentées et pour les deux études paramétriques réalisées.

Un résumé des valeurs de pression initiale Pg(t = 0) obtenues est visible sur le TABLEAU 3.3
pour le régime cathode. Il est intéressant de noter que les deux méthodes donnent des résultats
proches avec un écart de lordre de 10%. Il semble donc que malgré son manque de sens
physique sur la valeur de Fy , la méthode n°1 est capable de donner des résultats cohérents pour

la pression initiale.

Les résultats obtenus sont en accord avec ceux reportés par Hamdan ef a/. [210] bien que le rayon
initial de leur bulle soit plus petit que les notres (= 50 um) et que le rayon maximal atteint par ces
bulles soit deux fois inférieur a ceux que nous obtenons dans le cadre du régime cathode. En
effet un des trois jeux de données initiales qu’ils utilisent pour le modele de Gilmore (celui avec
le plus grand rayon initial) leur permet de remonter a une pression de 153 bar, valeur proche de
celles résumées dans le TABLEAU 3.3. Leur simulation par le modele de Rayleigh-Plesset quant
a lui leur fournit une pression initiale de 228 bar, toujours en bon accord avec nos valeurs.
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2.2.2.2.2 Régime anode

L’évolution de la pression régnant dans la bulle Pg(t) est décrite sur la FIGURE 3.8 pour le
régime anode. Pour une vitesse initiale de 500 m/s (non présentée sur la FIGURE 3.8), on reléve
d’aprés la méthode n°l1 une pression initiale Pg(t = 0) = 6,4 bar pour une pression de
référence By, = 1,5 bar. Ces valeurs sont trop faibles pour étre crédibles. On peut donc
directement éliminer ’hypothése d’une vitesse initiale de 500 m/s, méme si évolution du rayon
présenté en FIGURE 3.6 pour cette valeur donnait un bon accord.

Pour une vitesse initiale de 12,4 m/s (déterminée expérimentalement), on releve d’apres la
premiére méthode une pression initiale Pg(t = 0) = 1235 bar pour une pression de référence

Pgo

pour le régime cathode, on observe que les deux méthodes donnent des résultats trés proches

= 289 bar et une pression Pg(t = 0) = 1233 bar pour la deuxiéme méthode. Comme

malgré le manque de sens physique de la méthode n°1. Conscient de I'incertitude sur la vitesse
initiale de linterface, une simulation a été réalisée a une valeur intermédiaire de 100 m/s
comprise entre les vitesses 12,4 et 500 m/s déja testées. Cette valeur de 100 m/s constitue une
limite supérieure acceptable d’apres les observations expérimentales (en toute rigueur, la vitesse
initiale maximale observée par 'expérience est de l'ordre de 50 m/s). La premicére méthode
donne alors une pression initiale P(t = 0) = 1188 bar pour une pression de référence
Py, = 278 bar tandis que la méthode n°2 donne la valeur P(t = 0) = 1187 bar. L’évolution
de la pression n’est pas présentée sur la FIGURE 3.8 pour cette vitesse car les courbes sont
quasiment confondues.

Un résumé des valeurs de pression initiale Pg(t = 0) obtenues est visible sur le TABLEAU 3.4.
Malgré la présence d’un facteur 8 entre les deux vitesses testées, les valeurs de pression obtenues
sont trés proches avec un écart inférieur a 5%. Vis-a-vis des vitesses observées
expérimentalement (jusqua 50 m/s), on peut donc conclure que linfluence de la vitesse initiale
de I'interface est tres limitée et que la pression initiale dans la bulle est autour de 1000 bar.

Cette valeur obtenue pour le régime anode est 8 a 10 fois supérieure a celles obtenues pour le
régime cathode (cf. TABLEAU 3.3 et TABLEAU 3.4). Cet écart peut se justifier a travers
Putilisation de la loi de Laplace (PR3 = cte). En utilisant les rayons maximaux obtenus pour le
régime anode (2340 um) et le régime cathode (1122 um pour le cas 1 par exemple), on remarque
que le rayon anodique maximal est deux fois plus grand que le rayon cathodique maximal. En
considérant par simplicité un coefficient adiabatique égal a 1, on trouve que la pression dans la
bulle anodique est 2’ fois supérieure a celle dans la bulle cathodique, soit un facteur 8 de
différence. Ce facteur 8 correspond en moyenne a celui observé entre les valeurs expérimentales
du régime cathode et du régime anode, justifiant ainsi les valeurs obtenues pour le régime anode.
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FIGURE 3.8 | Evolution tempotelle de la pression dans la bulle Pg(t) pour une vitesse initiale de 12,4 m/s
pour les deux méthodes étudiées dans le cadre du régime anode

Etude paramétrique n°2

R(t=0)=12,4m/s R(t=0)=100m/s
Méthode n°1 1235 bar 1188 bar
Méthode n°2 1233bar 1187 bar

TABLEAU 3.4 | Résumé des valeurs de pression initiales Pp(t=0) obtenues par les deux méthodes
présentées pour ’étude paramétrique n°2 et pour les deux vitesses initiales d’intetfaces testées.

On note également que les valeurs de pression initiale obtenues sont du méme ordre de grandeur
que celles calculées par Grosse ef /. [219] pour une bulle de rayon initial 25 um atteignant un
rayon maximal deux fois inférieur au notre, ou ils estiment une pression initiale de 5000 bar. De
la méme maniere que pour le régime cathode, Hamdan e a/. utilisent un jeu de données initiales
pour le modéle de Gilmore qui leur permet de remonter a une pression initiale de 1160 bar en
bon accord avec les valeurs que nous obtenons. Pour une bulle formée par décharge laser
nanoseconde dans P'eau, Vogel et al [202] reportent méme des valeurs encore plus grandes
pouvant atteindre plus de 10000 bar. Les valeurs répertoriées dans le TABLEAU 3.4 sont donc
crédibles, bien qu’elles puissent paraitre tres élevées.
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3 Bilan énergétique

Afin d’obtenir une relation entre I’énergie injectée pendant la phase de claquage et I’évolution de
la dynamique de la bulle pour les régimes cathode et anode, un bilan énergétique est dressé. Dans
le cas du régime cathode, ce bilan concerne uniquement le cas d’étude n°1.

[’énergie électrostatique initialement délivrée au systeme E¢qpq est estimée a travers la formule
[221]

Ecapa = % C Uczl (22)
ou U, représente la tension appliquée en volts (ici 12 kV) et C la valeur de la capacité chargée en
farads (ici 1 nF). Cette énergie électrostatique initiale est a comparer avec I’énergie totale injectée
dans la décharge, énergie estimée a I'aide des signaux électriques au sein du Chapitre 2. Un
résumé de ces valeurs est visible sur le TABLEAU 3.5. Pour une tension appliquée de 12 kV, le
systeme dispose d’une énergie initiale stockée de 72 m]J. Ce travail met en avant qu’environ 70%
de Pénergie initiale est transférée a la décharge électrique pour le régime cathode alors que cette
valeur tombe a 43% pour le régime anode. L’énergie de la décharge est répartie temporellement
entre I’énergie délivrée pendant la phase de pré-claquage (phase I) et la phase de claquage (phase
II). Comme il a été mis en avant au sein du Chapitre 2, la distribution de I’énergie entre ces deux
phases dépend du régime étudié.

Tension appliquée Energie initiale Energie de la décharge (m])
U, (kV) Ecapa (m]) Régime cathode E Régime anode E 4
51 (71%) 31 43%)
12 72 LEl = 43my LEl=amy
El=8mJ El=27mJ

TABLEAU 3.5 | Bilan énergétique pour une conductivité de 100 uS/cm. (%) correspond a la part d’énergie
initiale transférée dans la décharge. L’exposant I correspond a I’énergie de la phase pré-claquage et
Pexposant ITa la phase de claquage.

Aitken ez al. [197] ont proposé un premier modele décrivant la transformation de ’énergie initiale
injectée en deux composantes, une thermique et une mécanique, de telle sorte que 'on a :

Ecapa =Er+Ep= (Ein + Evap) + (Ep + Esw) (23)

Er représente 'énergie thermique qui est décomposée en la somme de 'énergie interne Ej, et de
Iénergie de vaporisation Eyg,. Ep cotrespond a DPénergie mécanique qui est également
décomposée en la somme de I'énergie de la bulle E}, et de 'énergie emportée par 'onde de choc
Ey,,. Pour de l'eau a une pression hydrostatique de 1 atmosphere, Aitken ez a/. [197] reportent
que pour une bulle formée par laser 75% de Iénergie initiale est consommée par des
phénomenes thermiques et 25% par des effets mécaniques. Cette tendance a également été
confirmée par les valeurs de I'expérience qui montrent que 80% de I’énergie est dissipée par des
phénomenes thermiques pour chauffer et vaportiser le liquide tandis que les 20% restant sont

dissipés dans la composante mécanique principalement par émission d’onde de pression [222],
[223]
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Dans le cadre de ce travail, nous établissons une relation entre le bilan d’énergie, les
caractéristiques de la décharge (Ze le régime impliqué) et les propriétés de la bulle (Ze. rayon
maximal et dynamique).

3.1 Régime cathode

3.1.1 Phase de pré-claquage

On considere pour ce régime cathode que les processus d’initiation sont purement thermiques
avec principalement de leffet Joule [76], [117]. On peut alors estimer que Iénergie injectée
durant la phase de pré-claquage amene a la formation de la bulle initiale qui tend vers une forme
plutot cylindrique que sphérique, cette bulle étant alors composée de vapeur uniquement.
L’énergie requise pour chauffer un volume donné de liquide jusqu’a sa vaporisation (100°C) peut
s’exprimer par la relation

Tp

EL = poViig X j C,(T)dT + Ly(Ty) 24)

Ty

avec Cp(To) = 4,18 kJ.kg™'K ™" la chaleur spécifique isobatique de Peau a Too, Ly,(Tp) =
2256 kJ.kg™! la chaleur latente de vaporisation de ’eau a T, T, = 100°C la température de
vapeur finale, T; = T, = 20°C la température initiale de I'eau et V4 le volume de liquide a
vaporiser. Dans une premiere approche, on peut estimer grossicrement que la vaporisation
forme un volume de gaz cylindrique qui connecte les deux électrodes, ce qui correspond a
volume égal a V4 = RZd = 1,6 X 10711 m3 avec R, = 50 X 107 m le rayon des électrodes
et d =2 X 1073m la distance inter-électrodes. On obtient alors Ef. = 40,5 mJ, ce qui est en
trés bon accord avec ’énergie reportée dans le TABLEAU 3.5 pour la phase T (EL = 43 mJ). On
peut donc conclure que Iénergie transtérée a la décharge lors de la phase de pré-claquage induit

principalement des phénoménes thermiques, et donc que EL = Ef.

En comparant la dynamique de la bulle et la distribution en énergie, on remarque que le régime
cathode induit un rayon maximal de la bulle et une énergie injectée plus faible (1122 um et
E! = 8 mJ) que dans le cas du régime anode (2340 um et E&} = 27 mJ). Nous pouvons donc
considérer que la croissance de la bulle n’est pas directement liée a ’énergie dissipée durant la
phase de pré-claquage mais plutét a énergie injectée durant la phase claquage.

3.1.2 Phase de claquage

Pendant la phase de claquage, on observe que I’énergie est injectée tres rapidement (en quelques
centaines de nanosecondes) dans le volume de gaz. La dissipation de cette énergie peut étre reliée
a I'observation des phénomenes suivants (aussi valables pour le régime anode) :

i.  La formation d’'une onde de choc produite par le claquage. La vitesse de 'onde n’a pu
étre que grossi¢rement mesurée comme étant égale a la vitesse du son quelles que soient
les conditions appliquées.



Bilan énergétique ‘ 93

i.  La génération d’une bulle.
il. Une forte émission lumineuse. I’énergie liée a cette émission de lumicre est dans la
plupart des cas négligeable lorsqu’on considére des bilans d’énergie de décharges

optiques (ze. laser) ou électriques dans 'eau [224].
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FIGURE 3.9 | Relation entre les valeurs expérimentales de I’énergie injectée pendant le claquage et celles
du rayon du maximal de la bulle pour les deux régimes de décharge (100 uS/cm — de 9 2 12 kV). La ligne
pointillée représente la théorie avec A=5,4x10-3

La FIGURE 3.9 présente Iévolution du rayon maximal de la bulle en fonction de I’énergie
injectée durant la phase de claquage. Dans le cadre de nos conditions expérimentales, le rayon
maximal des bulles générées s’étale de 800 um a 1450 um pour le régime cathode (symboles
carrés noirs). Ces résultats sont en bon accord avec la littérature qui reporte que dans le cas de
bulles générées par décharge électrique, ce rayon maximal varie de quelques dizaines a quelques
centaines de microns en fonction de I’énergie absorbée par le liquide. Dans le cas du claquage par
laser, ces valeurs sont plutot comprises entre quelques centaines de microns et quelques
millimetres [197].

Une relation entre la taille de la bulle et énergie injectée a été établie par Kattan e/ a/. dans le
cadre de liquides hydrocarbonés [225]. Ils font ’hypothese que la bulle est composée uniquement
de vapeur et donc que énergie injectée est enticrement utilisée pour chauffer et vaporiser le
liquide. Dans nos conditions, I’analyse de la phase de pré-claquage a montré que la bulle initiale
est bien composée de vapeur également. En considérant que la croissance de la bulle résulte de
injection d’énergie pendant la phase de claquage et que la pression de vapeur dans la bulle a son
rayon maximal Ry, est égale a la pression hydrostatique du liquide P,,, le nombre de molécules

vaporisées est donné par

_El Py (25)
~Er ®T,
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ou EIl est Iénergie injectée durant la phase de claquage, E est Iénergie nécessaire pour

vaporiser 1 mole d’eau telle que I'on a Ep = Ly, (Tp) + fTT b Z’;(T). dT, v est le volume de vapeur

.4 . . L . . .
maximal ETIRI?,, et R la constante molaire des gaz parfaits. L’équation (25) peut étre réarrangée

pour donner une relation entre le rayon maximal de la bulle et I’énergie injectée durant la phase

de claquage :

1
3RT, 1\ 3 1
R, = X = XE” (26)
M (47TP00 ET) ¢

On obtient alors une relation de la forme R, = Constante.Energie'/® qui est également

connue dans le domaine des explosions sous-marines [193]. On peut calculer théoriquement

dans nos conditions a partir de ’équation (26) que Rif' = 5,4.1073 x E! 3 Cette évolution
théorique est reportée en ligne pointillée sur la FIGURE 3.9 ou on observe un trés bon accord
avec les valeurs expérimentales pour ce régime cathode. De fagon plus précise, les résultats
affichés sur la FIGURE 3.10 confirment que le rayon maximal expérimental de la bulle est en
bon accord avec les valeurs du rayon maximal théorique. En conséquence, hypothéese faite
initialement qui statue que « foute ['énergie injectée dans la décharge lors du claguage est utilisée pour la
vaporisation » est validée pour le régime cathode. On conclut donc que la croissance de la bulle
n’est pas liée a énergie dissipée pendant la phase de pré-claquage mais plutot a énergie injectée

pendant la phase de claquage.

De plus, ces résultats confirment que Iénergie électrique injectée pendant la décharge (ie.
pendant la phase de pré-claquage et de claquage) est convertie en énergie thermique, validant
ainsi ’hypothese du régime thermique pour le régime cathode.

Finalement, le régime cathode reporte quenviron 70% de Iénergie initiale est transférée a la
décharge et utilisée dans des processus thermiques (E, = Ep = Ef + EF). Ta part restante

(30%) est donc associée a de I'énergie mécanique. Ces valeurs sont en bon accord avec les
résultats préalablement décrits (85% dans [226] et 80% dans [222]).
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FIGURE 3.10 | Relation entre les valeurs expérimentales et théoriques du rayon maximal de la bulle pour
les deux régimes de décharge (100 uS/cm — de 9 4 12 kV).

3.1.3 Energie mécanique

L’énergie restante (21 m]) est associée a I’énergie mécanique consommée par la formation de la
bulle E}, et par I'’émission d’ondes de pression transitoires Eg,,. Ces ondes sont émises pendant la
phase de pré-claquage (observées a 'anode pour toutes les conditions) et de claquage. Ainsi, on
peut écrire que Ep = Ep + EF = (EL,) + (Ep, + EZL). Dans nos conditions, on va voir que ces

termes sont bien plus difficiles a évaluer.

L’énergie mécanique de la bulle est estimée en considérant que I’énergie de la bulle est conservée
pendant la phase d’expansion [193], [201]. Durant I'expansion de la bulle, 'eau est poussée
radialement vers I'extérieur de la bulle en effectuant un travail contre la pression hydrostatique
du liquide. L’énergie disponible est alors transférée a 'eau sous forme d’énergie cinétique.
L’expansion va continuer jusqua ce que toute I'énergie soit stockée sous forme d’énergie
potentielle, ce qui arrive lorsque la bulle atteint son rayon maximal. A cet instant-la, on peut

écrire que :

4
E, = §7IR§,,‘C X (P — P,) (27)
A partir de Ry = 1122 pm on peut estimer que E}, = 0,5 m/, ce qui représente environ 0,7%
de I’énergie totale injectée. Finalement, ce bilan énergétique nous permet d’estimer I’énergie

emportée par les ondes de pression a travers la relation

Esw = ESI‘W + E;\I/v = EP - Eb (28)

On obtient Eg,, = 20,5 m/ sans avoir la possibilité de discriminer cette valeur entre EL,, et EIL .
Cette valeur doit étre vue comme une limite haute étant donné que ’énergie thermique est
sarement sous-évaluée de par Iestimation incertaine du volume initial de liquide vaporisé, et elle
représente 28,3% de I'énergie totale injectée. On notera également que la migration des charges
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présentes dans le liquide (injectées ou initialement présentes) d’une électrode a I'autre va induire
un mouvement électrohydrodynamique (z.e. EHD) provoqué par I’électroconvection [227]. Ce
mouvement pourrait donc en toute rigueur modifier la répartition entre énergie thermique et
mécanique, une partie de P'énergie électrique initialement injectée étant consommée par ce
processus d’électroconvection qui dépend de la force de Coulomb et donc du champ électrique.
Cependant, TEHD est ici négligée en premicre approche.

L’énergie emportée par 'onde de choc est difficilement calculable, les modéles recensés dans la
littérature n’étant pas capables de donner un bon accord [224]. Pour cette raison, cette valeur a
été simplement déduite par la soustraction présentée dans I’équation (28). Un résumé de bilan
d’énergie pour le cas n°1 du régime cathode est donné en FIGURE 3.11.

Ecapa =72m) |

70,8% 29,2%

Er=51m/ Ep=21m/
60% deW/ Nde w, 1% de V/ wof W,
EL = 40mJ I=11my | £, =0587my | | £ =204 my |

FIGURE 3.11 | Résumé du bilan énergétique pour le cas d’étude n°1 du régime cathode.

Un résumé des valeurs reportées par Aitken e a/ [197] et Vogel ez al. [224] pour des claquages
laser ainsi que de nos valeurs obtenues pour les deux régimes de décharge est visible sur le
TABLEAU 3.6. On obtient une bonne correspondance entre la distribution d’énergie en régime
cathode et les résultats reportés par Aitken qui ont été obtenus dans le cas de claquage laser de
faible énergie dans 'eau [226]. L’énergie est distribuée similairement entre énergie thermique
(74%) et énergie de la bulle (3%). Pour des claquages laser de plus haute énergie (10 m]), Vogel ef
al. [224] ont reporté une distribution différente de I’énergie. I’efficacité de la conversion
d’énergie lumineuse a énergie mécanique y est plus importante que dans n’importe quelle autre
interaction laser-maticre (plus de 90% pour 10 m]).

Aitken [197]  Vogel [224] Régime cathode Régime anode

Wi (mJ) 1,8 10 72 72
Er(%) 74,04 6,5 71 43
Ep (%) 25,96 78,7 29 57
E, (%) 2,90 29,4 1 7
Esw (%) 23,06 49,3 28 50

TABLEAU 3.6 | Bilan énergétique pour les régimes cathode et anode. Les résultats sont sonnés en % de
Wi. Les valeurs reportées [197], [224] cortespondent a une bulle générée par laser dans ’eau.
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3.2 Régime anode

La décharge obtenue dans le cas du régime anode a été réalisée en utilisant la méme énergie
électrostatique initiale (72 mJ) que pour le régime cathode. Cependant, ’énergie injectée dans la
décharge est plus faible (31 m], soit 43 % de W;) a cause d’une treés faible énergie injectée
pendant la phase de pré-claquage (4 mJ a la place des 43 m] du régime cathode) due a la courte
durée de cette phase.

Les mesures expérimentales effectuées ne permettent pas de mettre évidence de changement de
phase pendant la phase de pré-claquage dans le cas du régime anode. En utilisant ’équation (24)
avec une énergie déposée pendant le pré-claquage égale a Ef. = 4 mJ (cf. TABLEAU 3.5), on
trouve un rayon initial de la bulle de 15 um. Ce rayon est inférieur au rayon des électrodes égal a
50 um. Cette valeur est en bon accord avec les images qui montrent un filament relativement fin
en provenance de I'anode, contrairement au régime cathode ou on observe des structures en
buisson (cf. Chapitre 2, FIGURE 2.2). Cependant, d’apres les observations expérimentales, nous
ne pouvons pas affirmer que ces filaments sont générés par des effets thermiques. Ces résultats
confirment que le régime anode n’est pas dominé par des processus thermiques, les processus
mécaniques y jouent un role important qui ne peut étre négligé. De plus, ’énergie injectée
pendant la phase de claquage est plus élevée (27 m] au lieu des 8 m] du régime cathode).

La FIGURE 3.9 présente I'évolution du rayon maximal de la bulle en fonction de I’énergie
injectée pendant la phase de claquage. Dans le cadre de nos conditions expérimentales, le rayon
maximal de la bulle varie de 2070 um a 2450 um pour le régime anode. Ces résultats sont en bon
accord avec la littérature [197]. Cette FIGURE 3.9 montre également que le modéle de Kattan ez
al. [225], qui fait Phypothese que toute Iénergie injectée durant le claquage est entierement
utilisée pour chauffer et vaporiser le liquide, n’arrive plus a décrire correctement les résultats
expérimentaux. Ce résultat est attendu étant donné que le régime anode n’est pas dominé par des
processus thermiques. En effet, les processus mécaniques jouent un role important et ne peuvent
pas ctre négligés comme c’est le cas pour le modele de Kattan-Denat. En accord avec les
résultats obtenus pour le régime cathode, on fait I’'hypothése que I’énergie mesurée pendant la
décharge correspond a la contribution thermique. On estime alors que Er = 31mJ. En
conséquence, I’énergie mécanique délivrée dans le régime anode est égale a Ep = W; — Ep =
41 m/J, soit 57% de W;. Comme pour le régime cathode, une estimation de I'énergie mécanique
utilisée pour la formation de la bulle et I’émission d’ondes de pression est visible dans le
TABLEAU 3.6. L’énergie de la bulle est estimée a I'aide de ’équation (27) et est égale a E, =
S5mJ (7% de W;). Le bilan d*énergie (équation (23)) nous donne alors Eg,, = 36 mJ (50% de
W;). Cette distribution est tres différente de celle du régime cathode mais également de celle
reportée par Aitken ez al. [197]. Cependant, 'accord obtenu est meilleur avec les résultats reportés
par Vogel et al. [224] qui reportent quenviron 50 a 70% de I’énergie initiale est convertie en

énergie de 'onde de choc.

Des écarts avec le modele thermique ont déja été observés pour des décharges électriques
effectuées dans l'argon liquide et le benzytoluene [227]. Plus particulierement, les résultats
obtenus dans le benzytolu¢ne sont similaires a ceux du régime anode pour des énergies injectées
faibles. En effet, aucun rebond n’est observé et le rayon expérimental est plus élevé que le rayon
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théorique comme pour le régime anode (cf. FIGURE 3.10). En accord avec le scénario proposé
par McCluskey et Denat [227] et la théorie des explosions sous-marines [193], les processus
menant a la formation de la bulle dans le cadre du régime anode peuvent étre expliqués de la
maniere qui va suivre. Le liquide ne se vaporisant pas suivant I'injection d’énergie, une onde de
pression transitoire sphérique est émise. Derricre le front de cette onde, le liquide est mis en
mouvement dans la méme direction que 'onde : c’est ce qu’on appelle I'affer/fow. I.e mouvement
du liquide étant dirigé vers 'extérieur, il va y avoir création d’une chute de pression. Selon
I'importance de cette chute de pression, on pourra potentiellement dépasser la résistance a la
traction de ’eau et ainsi observer un claquage mécanique qui correspond a un déchirement d’une
partie du liquide menant a la création d’une bulle qui sera alors composée d’une faible quantité
de vapeur et de gaz incondensable. Apres expansion de la bulle jusqu’a sa taille maximale, cette
derniére s’effondre et se fragmente sans montrer de rebonds de par la faible quantité de matic¢re
la constituant. La taille de cette cavité sera dépendante de I’énergie de 'onde de choc et donc de
la distribution de I’énergie lors de I'injection.

Contrairement a McClusket et Denat [227] qui concluent que la quantité d’énergie déposée
localement dans un liquide conduit au processus de formation de la cavité gazeuse (les effets
thermiques dominent a haute énergie et les effets mécaniques a plus faible énergie), notre travail
met en avant le role joué par la phase de pré-claquage dans la formation de la bulle. Pour le
régime anode, aucune vaporisation n’a été observée durant cette phase de pré-claquage,
contrairement au régime cathode. Pour ce dernier, ce sont les mécanismes thermiques qui
déterminent la formation et Pexpansion de la bulle et non les mécanismes mécaniques car on a
création de vapeur durant la phase de pré-claquage. Pour le régime anode, ce sont les
mécanismes mécaniques qui déterminent en grande partie la formation de la bulle, en particulier
I'énergie plus élevée utilisée par la formation de 'onde de pression. Ce résultat est confirmé
expérimentalement car 'on entend un bruit émis plus important dans le cas du régime anode
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Conclusion

Au sein de ce Chapitre 3, on a pu étudier la dynamique de bulles. Dans un premier temps, le
temps de formation de la bulle résultant du claquage ainsi que I’évolution temporelle de son
volume ont pu étre étudiés grace a divers résultats expérimentaux. Dans le cas du régime cathode
cette bulle subit plusieurs cycles d’expansion-contraction (ze. elle rebondit dans le liquide), alors
qu'on observe qu’un seul cycle et donc pas de rebonds pour le régime anode. C’est cette
dynamique d’expansion-contraction qui a été simulée par les modecles de Rayleigh-Plesset,
Rayleigh-Plesset compressible ou encore Gilmore.

Le modéle de Rayleigh-Plesset nous a tout d’abord permis de déterminer le temps
d’effondrement théorique de la bulle a la fin du premier cycle d’expansion-contraction. La
concordance avec le temps d’effondrement expérimental est trées bonne. On s’est ensuite
intéressé a I’évolution du rayon et de la pression au cours du temps a travers l'utilisation de deux
modeles : un premier modele adapté pour la cavitation acoustique et un deuxieme modéle adapté
aux décharges électriques. Avec le premier modéle la pression d’équilibre est calculée par un
bilan de force a I'interface de la bulle, le rayon d’équilibre correspondant est déterminé par une
méthode asymptotique et le rayon initial de la bulle correspond au rayon expérimental, nous
permettant d’obtenir les résultats suivants :

@) Dans le cas du régime cathode, on obtient un bon accord concernant I’évolution du
rayon jusquau 3™ rebond avec le modéle de Rayleigh-Plesset compressible. La
pression initiale est en revanche mal estimée, sa valeur étant inférieure a la pression
hydrostatique du liquide.

(i) Dans le cas du régime anode, on obtient un bon accord concernant ’évolution du
rayon durant le seul et unique 1% cycle (la bulle implose a la fin du 1% cycle). La

pression est en revanche une nouvelle fois largement sous-estimée.

Avec le deuxiéme modele, la pression d’équilibre est utilisée comme une variable d’ajustement
dans les simulations et le rayon d’équilibre peut étre calculé de la méme manic¢re que pour le
premier modele ou étre choisi égal a la valeur initiale du rayon. Le rayon initial est soit choisi
comme étant le rayon expérimental soit comme étant le rayon théorique (rayon des électrodes)
sauf pour le régime anode ou on n’utilise que le rayon théorique. On obtient alors les résultats

suivants :

©) Dans le cas du régime cathode, I’évolution du rayon du premier cycle de la bulle est
en bon accord avec I’évolution expérimentale, et cela quel que soit le choix du rayon
d’équilibre et du rayon initial. On ne parvient pas en revanche a simuler les rebonds
successifs. Les valeurs de pression obtenues sont également en bon accord avec les
valeurs reportées dans la littérature et sont deux fois plus élevées lorsque le rayon
initial est choisi comme étant le rayon théorique (Z.e. le plus petit) que lorsque le rayon
initial est choisi comme étant le rayon expérimental (90 bar vs 180 bar).

(it) Dans le cas du régime anode, I'évolution du rayon durant le seul et unique 1% cycle de
la bulle est également en bon accord avec I’évolution expérimentale, et cela quel que
soit le choix du rayon initial et du rayon d’équilibre. Les valeurs de pression obtenue
sont en bon accord avec la littérature et identiques quel que soit le choix du rayon
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d’équilibre (~1234 bar). Une étude paramétrique sur la vitesse initiale de I'interface a
montré que cette dernicre avait une faible influence sur la valeur de pression initiale.

Nous avons ensuite réalisé un bilan énergétique pour les trois phases temporelles de la décharge,

nous permettant ainsi de déterminer la répartition de I'énergie électrostatique initialement

injectée entre énergie thermique et énergie mécanique.

@

(i)

Dans le cas du régime cathode, 71% de I’énergie électrostatique initialement délivrée
au systéme est consommée par des processus thermiques, dont 60% dans la phase de
pré-claquage (vaporisation et chauffage) et 11% dans la phase de claquage (modéle de
Kattan-Denat). Les 29% restants sont consommés par des processus mécaniques :
1% dans la formation de la bulle et 28% dans la formation d’ondes de choc.

Dans le cas du régime cathode, 43% de I’énergie électrostatique initialement délivrée
au systeme est consommée par des processus thermiques et 57% par des processus
mécaniques, dont 7% dans la formation de la bulle et 50% dans la formation d’ondes
de choc. Il n’est pas possible de discriminer I’énergie thermique entre les différentes
phases car les hypothéeses faites et les modeles utilisés pour le régime cathode
(vaporisation, chauffage et modé¢le de Kattan-Denat) ne sont plus vrais pour le
régime anode ou on n’observe pas de phénomeénes thermiques de vaporisation.
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Introduction

Nous avons mis en avant au cours des précédents chapitres la complexité des décharges
¢lectriques réalisées en milieu liquide de par leur caractere pluridisciplinaire. Les phénomeénes mis
en jeu sont non seulement multi-physiques mais également multi-échelles. Prétendre vouloir
modéliser I'intégralité d’une décharge des premiers instants de la phase de pré-claquage (Z.e. de
Iinitiation) aux derniers instants de la post-décharge serait trop ambitieux dans le cadre d’une
these. En effet, aucune étude totale de la décharge n’a été réalisée et il n’y a que peu d’études de
modélisation référencées a ce jour (cf. Introduction générale).

Au cours du chapitre précédent, la phase de post-décharge a été étudiée. La phase de pré-
claquage étant tres complexe, plus particuliecrement la phase d’initiation, elle ne sera pas
modélisée au sein de ce chapitre (le seul mode¢le réalisé pour cette phase est le bilan d’énergie
développé au cours du chapitre précédent). On s’intéresse ici a la phase de claquage qui est la
plus intéressante du point de vue des applications, notamment de par son importante réactivité
chimique, ainsi qu’a la phase de post-claquage subséquente. Les mesures nécessaires a la
caractérisation chimique de cette phase de décharge (détection chimique des especes a longue
durée de vie en phase liquide, spectroscopie pour la détection des especes excitées en phase
gazeuse...) restent délicates, tant dans la réalisation que dans l'interprétation, notamment a cause
des valeurs de pression et de densité importantes et du fait que le milieu est optiquement épais.

L’idée au cceur de ce chapitre est donc de proposer un modele global (Z.e. 0D) dont 'objectif est
la prise en compte et la caractérisation de la réactivité tant dans la phase plasma-gaz (plasma
pendant la phase de décharge et gaz pendant la phase de post-claquage) que dans la phase liquide
afin de déterminer les températures du gaz et des électrons et les concentrations des especes en
présence. Ces parametres nous intéresserons tout particulicrement dans le cas du régime cathode,
le régime anode n’étant pas traité ici (cf. Chapitre 2). D’un point de vue méthodologique, un réel
effort est apporté sur la chimie en phase gazeuse tandis qu’une approche simplifiée est adoptée
pour le transport et la réactivité chimique de la phase liquide. De plus, nous faisons le choix de
traiter la décharge comme un plasma froid et non comme un arc électrique a Iéquilibre
thermique. Cette approche est contraire a celle d’Eubank e a/ [228] qui abordent la question
sous I'angle des plasmas thermiques. Cependant I'approche proposée ici, plus complexe mais
plus générale, se justifie par le fait quun modé¢le hors-équilibre est en mesure de prédire
I’équilibre si ce dernier est atteint. Cette question reste néanmoins a valider par des mesures de
spectroscopie qui n’ont pas encore été réalisées au sein de I’équipe.

Je vais dans un premier temps vous présenter la géométrie du systeme étudié. Puis je détaillerai le
systeme d’équations associé au code 0D, incluant la description des termes sources et des
propriétés de transport. Finalement, nous nous intéresserons a la cinétique chimique a travers la
description des espéces et des réactions incluses dans le schéma réactionnel en phase gazeuse et
en phase liquide.
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1 Géométrie du systeme

Le modéle présenté ici est un modeéle 0D, ce qui signifie qu'on ne résout pas spatialement la
décharge mais temporellement seulement. L’hypothése 0D nous oblige a considérer que toutes
les grandeurs de ce domaine de simulation sont homogenes. D’un point de vue numérique, cela
revient a réduire ce domaine a un simple point.

Sur la FIGURE 4.1 représentant de maniére schématique la phase de claquage, le domaine de
simulation est représenté par la partie violette (le plasma). La rapidité du phénomene de claquage
(~300 ns) permet de faire I’hypothése d’'un volume de gaz constant durant cette phase. Le
volume du plasma considéré pendant la phase de claquage sera discuté lors du Chapitre 5.

H2O{aq} Hzo{aq}

—————e e e

plasma

H,0(aq)

FIGURE 4.1 | Schéma de la phase de claquage. Les pointes noires représentent les électrodes d’un rayon
de 50 pm, la partie bleue ’eau liquide et la partie violette le plasma correspondant a notre domaine de
simulation.

Sur la FIGURE 4.2, on peut observer la représentation schématique de la phase de post-
claquage. LLe domaine de simulation y est représenté par la zone blanche correspondant a la
phase gazeuse (Z.e. la bulle) formée par relaxation du plasma. Cette relaxation va engendrer une
variation du volume de la phase gazeuse durant la totalité de la phase de post-claquage (cf.
Chapitre 3), variation représentée par les doubles fleches noires sur la FIGURE 4.2. On dénote
¢galement la présence de fleches bordeaux qui indiquent des phénomenes de diffusion entre le
gaz et le liquide. La diffusion ne peut en toute rigueur pas étre traitée dans un modele 0D sans
résolution spatiale. On verra cependant qu’il est possible de I'inclure en considérant le liquide
comme une condition limite pendant la phase de décharge et de post-décharge. Il suffit alors de
définir une longueur caractéristique de diffusion, qui dans le cas d’'un modele 0D ne dépend que
de la géométrie du systeme étudié, afin de prendre en compte cette diffusion « effective ».
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"0 S H,00q)

N lZ‘C)

H20(eq) ¢o \

Expansion/Contraction

FIGURE 4.2 | Schéma de la phase de post-claquage. Les pointes noires représentent les électrodes d’un
rayon de 50 pm, la partie bleue I’eau liquide et la partie blanche la phase gazeuse correspondant a notre
domaine de simulation. Les doubles fleches indiquent que cette phase gazeuse subit des cycles
d’expansion/contraction. Les fleches bordeaux représentent la diffusion de la phase gazeuse vers le
liquide.
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2 Systéme d’équations du code 0D

Le code qui a été développé dans le cadre de ce travail provient initialement d’un précédent
modele développé au sein du LSPM [14], [15]. Cet ancien modele a été totalement revisité de
maniere a adapter aux nouvelles conditions expérimentales décrites dans le Chapitre 2. Dun
point de vue langage de programmation, ce mod¢le était encore codé en Fortran 77 en format
fixe. Il a donc été enticrement remis au gott du jour avec les nouvelles normes Fortran (90 et
supérieures) en format libre. Des modules et un bloc interface ont été ajoutés et un systeme

d’allocation dynamique de mémoire a été mis en place.

Ce code repose sur la résolution d’'un systeme d’équations différentielles ordinaires (EDO)
couplées dans lesquelles on retrouve les équations de continuité des espéces (développées en
2.1), Iéquation d’énergie des électrons (développée en 2.2) et I'équation d’énergie totale
(développée en 2.3). L'objectif principal du calcul est de simuler et caractériser la composition
chimique de notre systeme qui est composé d’une multitude d’especes, incluant des neutres, des
cations, des anions, des especes excitées ou encore des électrons (cf. partie 3.1.1). Pour cela la
routine de calcul doit également déterminer les deux températures du plasma froid initié par la
décharge, la température du gaz T, et des électrons T,. Ces deux températures ne sont
définissables que pour certains types de distribution. Elles sont dans notre cas définies car nous
supposons une distribution maxwellienne des vitesses au vu des hautes pressions régnant dans
notre systeme, pressions permettant d’obtenir un nombre élevé de collisions.

2.1 Equation de continuité des especes

Les équations de continuité traduisent ’évolution de la densité des espéces dans le réacteur. On
les obtient a travers expression de la loi de conservation de la masse appliquée au domaine de

simulation.

Les équations de continuité des espéces gazeuses sont exprimées en termes de fraction
massique. La variation de la fraction massique d’une espece s pendant un temps dt s’écrit alors :
dY, W Sp

E=7—7.FS (29)
p

1
avec K H

- Y5 la fraction massique de I'espece s

- p la masse volumique du plasma

- W; le terme source chimique défini dans la partie 2.4.1
- I le flux de transport de 'espece s

- 8, la surface d’échange plasma-surface

-V, le volume du plasma

19 Tous les termes, symboles et unités associées sont explicités dans la nomenclature visible au début de ce
manuscrit.
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Pour les especes en phase liquide, deux approches ont été utilisées. La premicre consiste a
considérer le liquide comme un réservoir infini et donc a ne pas calculer la composition de la
phase liquide. La deuxi¢éme méthode permet d’obtenir la concentration des espéces dans la phase
liquide grace a un bilan de mati¢re. Les équations de continuité sont exprimées en termes de
concentration molaire, de telle sorte que 'on a :

dCSl > Sp FS

dt _Wsl+vxﬁ (30)
() s

avec :

- Cg,; la concentration molaire de I'espece s en phase liquide

- Wy le terme source chimique pour le liquide défini en 2.4.1

- M, la masse molaire de 'espece s définie dans I’Annexe 4.1

Le flux de transport Iy n’est pas considéré comme un terme source mais comme une condition
limite de notre modele, chaque espece ayant une certaine probabilité de réagir a la surface du
liquide. Cette probabilité se traduit par un coefficient de collage défini dans I’équation (32). Ce
flux est considéré comme étant purement diffusif. En effet nous sommes tout d’abord en
'absence totale de mélange mécanique dans le réacteur (pas d’agitateur ni de flux de gaz), il n’y a
donc pas de convection forcée. De plus, méme si la densité totale et la température du gaz
deviennent suffisamment importantes pour générer des phénomeénes de convection libre, les
temps caractéristiques impliqués sont trop lents pour I’établissement de tels phénomenes. On
notera finalement que le nombre de Peclet étant élevé dans les liquides, ’hypothese d’un
transport purement diffusif est valide uniquement pour des distances inter-électrodes faibles ou
le mouvement advectif du liquide peut étre négligé. Ce flux diffusif du gaz vers le liquide I
s’exprime par la loi de Fick :

Y,
I = _ststS (31)
avec

- p la masse volumique du mélange plasmagene
- Dy le coefficient de diffusion effectif de Pespece s défini en 2.5.2.2
- &5 le coefficient de collage de I'espece s

- A lalongueur caractéristique de diffusion

Ce flux de transport est pris en compte uniquement pendant la phase de post-claquage. En effet
le temps caractéristique de diffusion des especes, Tgipr = A% /Dy, est toujours supérieur a la
durée de la phase de claquage de 330 ns définie au cours de la partie 2.4.2. En effet T4;5f varie de

1 a 2 ps pour les especes les plus légeres (comme H, Hy) et les électrons jusqu’a 70 us pour les
especes les plus lourdes.

Les coefficients de collage &5 sont déterminés a partir des constantes d’équilibre hg de la loi de
Henry [183]. Pour une espéce s, on a :
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_ hsng — ng

$s = (32)

hs ns

avec

- hg la constant de Henry de 'espece s
- Ngla densité en phase gazeuse de 'espece s

- Ng la densité en phase liquide de I'espece s

Les constantes de Henry sont issues de la compilation réalisée par Sander [229] et sont définies
dans PAnnexe 4.2. Concernant les ions, on considére que ces derniers sont directement solvatés
lorsqu’ils arrivent en contact avec la surface du liquide avec une probabilité de collage unitaire,

soit £ = 1. Il n’y a donc pas de constante de Henry a définir pour les ions.

Par manque de données, nous choisissons d’exprimer la longueur caractéristique de diffusion des
especes, A\, en fonction des proprié¢tés géométriques du systeme seulement. Elle se formule pour
un cylindre de rayon R, (rayon des électrodes) et de longueur d (distance inter-électrodes) par
Pexpression® [230] :

2
v (7)) +@ o

2.2 Equation d’énergie des électrons

L’équation d’énergie des électrons caractérise ’évolution de I'énergie moyenne des électrons
initialement chauffés sous I'effet du champ électrique généré par une décharge continue pulsée.
La résolution de cette équation permet ensuite de remonter a la valeur de la température

électronique T,. Cette équation s’exprime par la relation :

oneE. _ PDC Ao T, —T 5p 34
T_( (t)_Qe—t_Qe—X)_X(e_ 00)719 ( )

avece

- Mg la densité électronique

- E, Iénergie des électrons

- PDC(t) le terme source de puissance volumique injectée détaillé dans la partie 2.4.2

- Qe—¢ le terme source de transfert aux modes translation-rotation des especes lourdes
détaillé dans la partie 2.4.3

- Qe—_x le terme source lié a P'activation des processus chimiques électrons-especes lourdes
détaillée dans la partie 2.4.4

- Ag la conductivité thermique des électrons détaillée dans la partie 2.5.2.3

- Ty la température dans le liquide

20Les valeurs des constantes sont définies dans la nomenclature visible au début de ce manuscrit.
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2.3 Equation d’énergie totale

L’équation d’énergie totale décrit Papport d’énergie au plasma réalisé par injection de puissance
issue d’une source de tension pulsée. En premicre approximation et par soucis de simplification,
les phénomenes radiatifs sont négligés. La résolution de cette équation permet de remonter a la

température du gaz Ty et s’exprime de la manicre suivante :

OMNotEror

= PDC(¢t) 49 T, —T Sp 35

avece :

- Ny la densité totale du gaz
- Eior Iénergie totale

- lg la conductivité thermique du gaz détaillée dans la partie 2.5.2.3

2.4 Termes sources

2.41 Terme source chimique

Le terme source chimique décrit la variation du nombre de particules au cours du temps liée aux

réactions chimiques pouvant étre sources de production ou de destruction d’especes.

Pour le gaz, ce terme s’exprime pour une espece § par la relation :

Ng Ny
®
Wy = My x D i (v —vP) x | o 66)
r=1 i=1

avece

- Ng le nombre de réactions chimiques en phase gazeuse
- N; le nombre d’espéces en phase gazeuse
-k, la constante de la réaction j dont le calcul est explicité dans la pattie 3.1.2

- V;.) le coefficient steechiométrique de I'espece s dans la réaction j dans le sens de la

consommation

- vs(r) le coefficient stcechiométrique de I'espece s dans la réaction j dans le sens de la
production

- ¢ la concentration molaire de 'espece {

Pour le liquide, le terme source chimique s’exprime par :

NR; Ngi

— 2 1 )

Wy, = Z k(v - v % n(cil)vu (37)
r=1 i=1

avec :
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- Ng; le nombre de réactions chimiques en phase liquide

- Ng; le nombre d’espéces en phase liquide

- Vs(lz le coefficient steechiométrique de Pespece S de la phase liquide dans la réaction j

dans le sens de la consommation

- 1/5(121 le coefficient steechiométrique de I'espece s de la phase liquide dans la réaction j

dans le sens de la production

- ¢y la concentration molaire de I'espece i en phase liquide

2.4.2 Terme source de puissance injectée

Le terme source d’injection de puissance volumique PDC(t) est estimé a partir des signaux
électriques de courant et de tension mesurés (cf. Chapitre 2). Ces signaux sont présentés ci-
dessous en FIGURE 4.3 ou un graphique en encart a été rajouté pour montrer la largeur du pic
de courant. En effet la durée de I'injection d’énergie est définie comme étant la largeur du pic de
courant obtenu lors du claquage, soit 330 ns d’apres la FIGURE 4.3. 11 suffit alors de multiplier
la tension et Iintensité sur cette période pour obtenir la courbe de puissance injectée (FIGURE
4.4). Le front de montée est ainsi de 40 ns et la puissance maximale atteinte au bout de cette
durée est de 24475 W. L’évolution temporelle de la puissance ainsi obtenue est divisée par le
volume initial de la décharge de telle sorte a obtenir la densité de puissance volumique PDC(t).
Apres la phase de claquage de 330 ns, la puissance volumique injectée PDC(t) devient négligeable

de telle sorte qu'on définit PDC(t) = cte = 1071® W. Le volume initial de la décharge étant
difficilement mesurable, celui-ci a été estimé, comme dans le Chapitre 3, a partir des données
géométriques du dispositif expérimental. En considérant le rayon de 150 um issu des données
expérimentales (rayon discuté dans le Chapitre 5 au cours de la partie 1) et la distance inter-
électrodes d égale a 2 mm, on obtient un volume de 1,6 X 10719 m3. La densité de puissance

maximale atteinte est ainsi de 1,6 X 101* W /m3.

T T T T T
10000 ~ 10000 12 12
8000 [
| I 10
8000 7 £ 6000 s
[,
< S 40004 3 |
2 6000 - " e <
o 2000 - —
S L6 @
@ 0 330 ns 5
T 4000 I ]
~ 888 889 8900 8904 890p 891 La O
Temps (s)
20007 \ Lo
0 0

T T T T T |
0,0E+00  2,0E-04  4,0E-04 6,0E-04 8,0E-04 1,0E-03
Temps (s)

FIGURE 4.3 | Signaux de courant et de tension du régime cathode enregistrés pour une tension appliquée
de 10 kV. Le graphique en encart représente un zoom centré sur le pic de courant.
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FIGURE 4.4 | Courbe de puissance injectée pour une tension appliquée de 10 kV (phase de claquage).

2.4.3 Terme source de transfert entre ’énergie électronique

et ’énergie de translation-rotation des especes lourdes

Ce terme source met en avant le transfert entre 'énergie électronique et I’énergie de translation-
rotation des especes lourdes a travers les collisions élastiques pour lesquelles I'énergie cinétique et
la masse sont conservées. Il s’exprime de la maniere suivante :

Qe—t = SSRpe(Te - Tg) X Z;;_Ss (38)

S¥e

avece ©

- Pe la masse volumique (7e. la concentration massique) des électrons
- Vg la fréquence de collision électron-espéce S

- R la constante molaire des gaz parfaits

En supposant toujours une distribution maxwellienne, la fréquence de collision élastique d’une

espece S, Vg, s’exprime a travers la section efficace de collision élastique telle que :

1,

8k, T
v =t (S0) ®”
e

avec :
- Ngladensité de 'espece s
- 08 la section efficace élastique de lespéce s interpolée a la température T, dont la
provenance est détaillée au sein de la partie 3.1.2.2.

-k, 1a constante de Boltzmann

- M, la masse de ’électron



116 | Systéme d’équations du code 0D

2.4.4 Terme source de transfert entre ’énergie électronique
et ’énergie d’activation chimique
Ce terme source représente Iénergie dissipée par les électrons dans Iactivation des processus

chimiques électrons-lourds, Ze. 'énergie perdue (collision inélastique) ou gagnée (collisions
superélastiques) par les électrons lors des réactions d’impact électronique. 11 s’écrit :

inel _ superel __
(lzriex - z Ve—r X lpr | Qe—g( - _2 Ve—r X _lpr

Nr Nr (40)

avec :

- Ve_p la constante de vitesse de la réaction électron-neutre dont le calcul est détaillé dans
la partie 3.1.2.5

- Y, Iénergie seuil de la réaction 1 présentée dans ’Annexe 4.3

Si Pr > 0 la collision sera identifiée comme inélastique, et la collision sera identifiée comme

superélastique pour Y, < 0.

2.5 Propriétés de transport et grandeurs
thermodynamiques

Le calcul des propriétés de transport est basé sur la théorie classique de Chapman-Enskog [149],
[231]. Cette approche repose sur la résolution de ’équation de Boltzmann par expansion de la
fonction de distribution en polynoémes de Sonine. Les coefficients de transport sont ensuite
calculés en se basant sur la détermination de la fonction de distribution proposée par Chapman
et Enskog. Cette méthode repose sur plusieurs hypotheses :

©) Conditions proches de I’équilibre thermodynamique
(i1) Interactions binaires indépendantes (ze. chaos moléculaire)
(iif) Collisions purement élastiques (conservation de la masse, quantité de mouvement et

énergie cinétique)
@iv) Coeftficients de transport isotropes

Dans notre cas, ces hypotheses ne sont pas toutes respectées. En effet ’hypothéese (i) est violée
car le systeme étudié est hors équilibre d’un point de vue chimique et thermique. L’hypotheése (ii)
trouve ses limites pour des pressions élevées ou les interactions ternaires deviennent importantes.
Finalement ’hypothése (iii) n’est pas respectée non plus car des collisions inélastiques existent
dans le systeme d’étude. Bien que ces hypotheses ne soient pour la plupart pas respectées, les
propriétés de transport obtenues par cette méthode donnent de bons résultats. De manicre a
s’affranchir de T’hypothése de I’équilibre thermique, Devoto [232] développa une approche
permettant le calcul des coefficients de transport d’un plasma a 2 températures (T, et Ty) en

découplant la contribution des électrons de celle des lourds.

Avec cette théorie, les coefficients de transport sont fortement dépendants des intégrales de
collision d’ordre 1 (transport de masse) et d’ordre 2 (transfert de quantité de mouvement). Ces

intégrales de collision, tres complexes, s’écrivent donc pour une interaction binaire entre deux
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particules i et j et dépendent de nombreux parameétres (vitesse initiale des particules entrant en
collision, section efficace de transport, parametre d’impact, angle de déflection, potentiel
d’interaction). Lorsque les potentiels d’interaction sont de forme connue, ces intégrales sont
mises sous forme de table. Il suffit alors de définir les potentiels d’interaction binaires régissant le
mélange pour obtenir la valeur des intégrales de collision Q& oul correspond au moment et s
a I'ordre de développement des polynomes de Sonine.

2.5.1 Choix des potentiels d’interaction

Le choix des potentiels d’'interaction dépend du type des particules entrant en collision. Au vu
des especes définies dans la partie 3.1.1, on dénote les types d’interactions suivantes :

(i) Interactions neutre-neutre
(if) Interactions neutre-chargé (hors électron)
(iti) Interactions chargé-chargé (incluant 'interaction électron-électron)

(iv) Interactions électron-neutre

2.5.1.1 Potentiel sphére rigide

Le potentiel de type sphere rigide est généralement utilisé lorsque des données sont manquantes.
Il consiste a considérer un potentiel nul en dehors de la particule et un potentiel infini a
intérieur. Ce potentiel est nécessaire car il permet d’adimensionner les intégrales de collision. En
effet, on utilise généralement des quantités réduites, ze. sans dimension, pour le calcul des
coefficients de transport. Pour une molécule sphérique rigide de diamétre d.,, I'intégrale se met

sous la forme :

1 1 1+ (-1
Q0] =5 (s + D! x (1 —5x 1—+l> X TdZy; (1)

ou d.g; représente le diamétre des particules en interaction et SR dénote P'appellation « sphére

rigide ». Pour [ =1, on aura [Q(l's)]SR = Ttdcolz tandis que pour | = 2 la formule devient

[Q(l's)]SR = éﬂdco lzet cela quelle que soit la valeur de s.

L’intégrale adimensionnelle prend ainsi la forme suivante :

Q&s)
o = z (42)
%(s+ D! x (1 —%x%) X wdZy,

L’intégrale de collision adimensionnelle Q®9* 4 donc une signification physique, a savoir elle
représente la déviation d’un quelconque modéle moléculaire par rapport au modéle idéal des
spheres rigides. Nous allons dorénavant nous intéresser a Uexpression des intégrales de collision

adimensionnelles Q9%
2.5.1.2 Interactions neutre-neutre

Pour les interactions neutre-neutre, plusieurs cas sont a distinguer. En effet une particule neutre
peut étre polaire ou non, ce qui nous amene a distinguer les interactions suivantes :
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- Interaction non polaire—non polaire
- Interaction polaire—polaire
- Interaction polaire—non polaire

Les interactions non polaire—non polaire entre deux particules I et j sont décrites par le

potentiel de Lennard-Jones (12,6) dont la forme est la suivante :

() - (] ®

Vi (r) = 4e x

avec :

- € la profondeur du puit de potentiel (énergie maximale d’attraction)
- dgo; le diamétre de collision, Ze. la valeur de 7 pour laquelle VX7 (r) = 0

- rladistance entre les particules

Pour une collision binaire impliquant deux particules i et j, les parametres &; et & ainsi que de¢gy;
et dcop,j sont issus de la littérature. Pour retrouver les parametres € et d,; entrant en jeu dans

I’équation (43), on utilise les reégles de combinaison de Lorentz-Berthelot [149] :

1
deor = > (deoti + deor)
E =,/ Eié'j

Les constantes de forces d,; et € sont issues de [233], [234] et sont définies dans ’Annexe 4.4.

(44)

L’hypothese est faite que la valeur de ces coefficients pour les especes excitées est identique a
celles des neutres.

Pour ce potentiel, les intégrales de collision adimensionnelles sont tabulées par Hirschfelder [149]

en fonction d’une température réduite T* qui s’exprime par :

T
T* = kT (45)
&
ou Ty représente la température du gaz. Les résultats obtenus sont ajustés selon I'expression :
(1,5)* * * B C *
Qs (T)=AXlTl(T)+F+F+DXT +E (46)

ou les coefficients A a E sont définis dans ’Annexe 4.5. Les lois sont exprimées pour chaque
couple (I,s) de l'intégrale adimensionnelle. Pour plus de clarté, seuls les coefficients des intégrales
dont I'ordre est utile au calcul des propriétés de transport sont montrés.

Les interactions polaire—non polaire sont également décrites par un potentiel de type
Lennard-Jones (cf. équation (43)) auquel on ajoute un facteur correctif aux constantes de force
du modele en prenant en compte la contribution du terme de dipole induit. Pour une interaction
entre une particule non-polaire M et une particule polaire p, les deux constantes de force
deviennent alors :
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1 -1
deor = E (dcol,n + dcol,p) X ¢ /6
e = [eqe, X &2

11 reste a définir le facteur correctif ¢ qui s’exprime pat :

(47)

f=1+-—F—x—"2— |2 (48)

avec :

-y la polarisabilité de la particule neutre

- Uy le moment dipolaire de la particule polaire

Les polarisabilités et les moments dipolaires sont définis dans I’Annexe 4.6 et sont
majoritairement issus de la base de données CCCBDB du NIST [235]. On choisit de sélectionner
des valeurs déterminées par Pexpérience lorsqu’elles sont disponibles ou des valeurs calculées

dans le cas contraire.

Le potentiel étant identique a celui pour une interaction non polaire-non polaire, on utilise les
mémes valeurs de coefficients pour calculer les intégrales adimensionnelles (cf. Annexe 4.5) mais
avec une valeur de température réduite (cf. équation (45)) différente de par la présence du facteur

de correction € sur la valeur de €.

Les interactions polaire—polaire sont décrites par le potentiel de Stockmayer. Ce potentiel est
la superposition de celui de Lennard-Jones (12,6) et de linteraction de deux dipdles point et
possede une dépendance angulaire de linteraction dipole-dipole. 11 représente une molécule
polaire comme un potentiel sphérique avec un dipdle point en son centre’’. 11 s%écrit dans sa
forme la plus simple :

12 6 3
V() = e |(G22t) T (et) g (det) ] “9)
T T Tr
2
avec § = is‘;‘g X{ou(E€ [—2,5 ; 2,5] est un parametre du modele contenant la dépendance
col

angulaire. En supposant que toutes les orientations soient équiprobables, on a { € [0 ; 2,5] et
I'intégrale de collision s’écrit alors comme une moyenne sur toutes les orientations relatives, soit
QL)Y 3 1a place de QW) et elle dépend de la température réduite définie par I’équation (45)
ainsi que de la valeur 8y ; définie par Monchik [2306] :

2
Smaxi = 3,622 X —=— (50)

€ilcoli

Pour trouver la valeur de 8,4y, 0n utilise une nouvelle une régle de combinaison [237] :

2 On notera que la majorité des molécules polaites n’est pas sphérique. Elles possedent donc des centres de charge
localisés pres des surfaces.
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3

dcol,idcol,j

Omax = 6max,i6max,j X (d— €D
col

ou dgy est calculé par Péquation (44). Pour ce potentiel, les intégrales de collision
adimensionnelles (Q&S*(T*, 8,,0,)) sont tabulées pat Monchik [236]. Dans le cas ou la valeur
de Oppax se situe dans lintervalle de deux valeurs tabulées, une interpolation linéaire est réalisée.

Les valeurs de (QS*(T*, 8,,4x)) obtenues sont ensuite mises sous la forme de I’équation (40)
dont les coefficients sont visibles dans I’Annexe 4.7.

2.5.1.3 Interaction chargé-chargé

Les interactions entre deux particules chargées [ et j (électrons inclus) sont décrites par un

potentiel de type Coulomb écranté qui s’exprime sous la forme suivante :

Z;7;:e? —r
VeB(r) =+ < —J )exp( > (52)
dmtegr Apebye

avece ©

- Z la charge des particules
- e la charge de I’électron
- & la permittivité du vide

- Apepye la longueur de Debye

En ne considérant que I’écrantage des €lectrons, la longueur de Debye Apepye s7écrit :

€0ka
Apebye = |[——7 (53)
e

Pour ce potentiel, les intégrales de collision sont tabulées par Mason e7 a/. [238] jusqu’au couple
(1,s) = (2,3). Puis les valeurs obtenues par cet auteur ont ensuite été reprises par D’Angola e#
al. [239] qui ont ajusté ces dernicres en distinguant potentiel attractif et potentiel répulsif selon la

formule :

ln(ﬂ(l's)*(T*)) —

e

¢ [In(T*)]/ (54)
0

J

ouT* représente le ratio entre la longueur de Debye et le diameétre de la particule et s’écrit :

_ ADebye
(e?/kpT)

Les intégrales d’ordre supérieur a celles tabulées par Mason e a/. [238], a savoir les couples (1,4),

T* (55)

(1,5) et (2,4), sont issues de I'article de Devoto [240] puis ajustées selon la formule de I’équation
(54). Elles seront utiles au calcul de la conductivité électrique.
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On utilisera donc le potentiel attractif pour une interaction entre un ion positif et un ion négatif
et le potentiel répulsif pour les interactions ion positif-ion positif, ion négatif-ion négatif et
électron-€lectron. Les coefficients ¢; associés a 'équation (54) pour les deux types de potentiel
sont définis dans ’Annexe 4.8. L’intégrale dimensionnelle peut ensuite étre retrouvée avec

Iéquation (42) en prenant d¢o; = Apepye-

2.5.1.4 Les interactions neutre-chargé

Les interactions neutre-chargé (sauf électron) sont décrites par deux types de potentiel. Un
premier potentiel caractérise les interactions entre particules neutres et particules chargées hors
proton H*. Un deuxi¢me type de potentiel est utilisé pour caractériser les interactions entre H*

et particules neutres.

Les interactions neutre-chargé (hors proton H%) sont décrites par le potentiel empirique
développé par Pirani e al. [241]. Ce potentiel peut étre vu comme une amélioration de celui de
Lennard-Jones et a donc été appelé par Pirani Improved Lennard-Jones (IL]). Ce potentiel a ensuite
¢été utilisé par Laricchiuta ez al. [242] pour le calcul et la tabulation des intégrales de collision
jusqu’au couple (1,5)=(4,4). Pour un ion d’indice i et une particule neutre d’indice n, ce potentiel
s’écrit :
n(z m
VIL(7) = ¢ x 1) @ ﬂ(l) (506)

m
n(z)—m(E T n(z) -m\z

- z=r/n,
- rladistance entre les particules
- T, ladistance d’équilibre
- n(z) = + 4z
5 . .
- =6+ T, OO B est comptis entre 6 et 10 [243]

- a; la polarisabilité de I'ion (Annexe 4.6)
-y la polarisabilité de la particule neutre (Annexe 4.6)

- m = 4 pour une interaction neutre-chargé

es parametres 7, et € sont fonction de la polarisabilité de chacun des constituants et s’exprimen
Lesp tres 7, et € sont fonction de la polarisabilité de ch d tituants et s’exp t

par les relations suivantes :
3 3
\ & + + O

< >0,095 (57)
a;a,

Z%a,

£ = 5,2F(1 + 'DIL]) (58)

r, = 1,767

1+—
L
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;
Py = 2/3
2 2a; (59)
? [”(a—n) ]v“n

ou Z représente la charge de Iion.

Les intégrales de collision adimensionnelles sont directement ajustées par Pauteur selon la

formule :
x-az(p) x-as(p)
(Ls)s e a(p) e a7(B) 60
n(2%7) = @) + B g ap=t 5P am  wo= @
e as(B) 4+ e as(p) e a7(B) 4 e a7(B)
avec :
- x=1In(T")

- ai(B) = X5 Bl oui € [1,7]

La température réduite T™ est calculée par I’équation (45) ou € est décrit par I’équation (58). Les
coefficients obtenus sont répertoriés dans ’Annexe 4.9, ou seules les intégrales d’ordre utile au
calcul des propriétés de transport sont présentées. Pour retrouver lintégrale dimensionnelle
QW9 il suffira dutiliser Péquation (42) avec d2,; = (xo7:)? ot xq posséde une dépendance
avec B selon la formule x(B) = Y1 ¥2 avec P, = 0,7564 ct P, = 0,064605.

Les interactions neutre-proton sont caractérisées par un potentiel de type polarisabilité. Ce
potentiel représente une interaction électrostatique charge point-dipodle induit et s’exprime :

2
B a,(Z x e) y l (1)

VPOL (T) = 87-[80 -

avece

- Z = 11a charge du proton
- e la charge de I’électron
- & la permittivité du vide

- rladistance entre les particules

Pour ce potentiel, les intégrales ont une forme fermée [244]. On peut donc directement calculer
intégrale adimensionnelle par la formule :

anZ?e?

s _ 4(1+1)
ZT[SOkag

S (G+HDIR2I+1 - (1D

x I'(s + ;) x AD(4) (62)

ou I' désigne la fonction Gamma et AD est un coefficient indépendant de la température corrélé
a la section efficace de transport. Les coefficients AD(4) ont été estimés par Kihara e al. [244]
puis mis 4 jour par Smith [245] avec AW (4) = 0,5523, A®(4) = 0,3846 ct AP (4) =
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0,6377. 11 est donc maintenant possible de calculer directement les intégrales de collision pour
ce potentiel sans passer par des valeurs tabulées de telle sorte qu’on obtient [246] :

n

Q0D* = 424443 x 7 |22

Tg
N2+ = 0,83300D"
W = 0,72900D+
N = 0,656
N = 0,602V
0@ = 0,870V
0@ = 0,761V
0@ = 0,68500D

(63)

Afin de retrouver l'intégrale dimensionnelle, on utilise une nouvelle fois 'équation (42) mais avec
deor = 2 X Tyqy,, OU Tyay, désigne le rayon de van der Walls de la particule neutre défini dans
I’Annexe 4.10.

2.5.1.5 Interactions neutre-électron

Pour les interactions électron-neutre, il est possible de calculer I'intégrale de collision par
intégration de la section efficace de quantité de mouvement lorsque celle-ci est connue. C’est le
cas pour les interactions entre électrons et H, H,, O, O, et O,.

Pour les interactions entre les électrons et H et H,, j’utilise les données de Bruno ef a/. [246] qui

ont effectué lintégration puis ajusté les résultats selon x = In(T™) par la formule :

X —a
as 1
asx X exp ( ) ) X a,

2
erp () e (0 2) S e e

Qs —

Pour les interactions entre les électrons et O, O, et O, je récupere les données de Capitelli e 4.

[247] qui ont effectué I'intégration puis ajusté les résultats selon x = In(T™) par la formule :

X—a
Qe 1
azx% X exp( . ) X — ag

2
NS — + a,exp [— ( ) l +a, +ag
X~ —(x—ay) Qg (65)
a5 ) + exp < )

exp ( a2

X (x%s)

Les coefficients entrant dans les équations (64) et (65) sont résumés dans I’Annexe 4.11. La
température réduite T est calculée par I’équation (45). L’intégrale dimensionnelle peut étre
retrouvée en utilisant I'équation (42) avec dcop = 2 X Tyqyy, OU Tyqy, désigne le rayon de van

der Walls de la particule neutre défini dans I’Annexe 4.10.

Pour toutes les autres interactions électron-neutre, on utilise un potentiel de polarisabilité dont la
forme est décrite dans I’équation (61). Les intégrales ont alors une forme fermée décrite par
I’équation (62) et sont directement calculables par application de I'équation (63).
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2.5.1.6  Bilan des potentiels utilisés

Un résumé des potentiels utilisés en fonction des especes entrant en interaction est montré sur la
FIGURE 4.5.
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H20
HO2
H202

OH-
H*(n=2)
H*(n=3)
0*(1D)
0*(15)
02*(a)
02*(b)
OH*(A)
o

H2 H20 HO2 H202 O 02 03 OH H+ H2+ H3+H20+H30+ 0+ 02+ 04+ OH+ H- O- 02- 03- OH- Hn2 Hn3 01D 015 02a O2b OHA e-

L] = Lennard-Jones
ST = Stockmayer
PO = polarisabilité
CO = Coulomb écranté

IL] = improved L]

SEC = polynomes de lissage issus de I'intégration des
sections efficaces de QDM

FIGURE 4.5 | Résumé des potentiels d’interaction utilisés en fonction des espéces entrant en interaction
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2.5.2 Calcul des propriétés de transport

Les intégrales de collision étant maintenant toutes définies, on est en mesure de calculer les
propriétés de transport qui sont fonction de ces intégrales [149], [231]. Pour cela, on utilise les
intégrales sous forme dimensionnelle quon peut retrouver a partir des intégrales
adimensionnelles a travers équation (42). Ces propriétés de transport étant toutes dépendantes
de la température, que ce soit la température électronique ou la température de gaz, on se
retrouve donc en toute rigueur avec des équations implicites. Cependant, la variation de la valeur
des températures étant faibles entre deux pas de temps consécutifs, on choisit de se ramener a
des équations explicites en utilisant les valeurs de température au temps t-1 pour le calcul de ces
propriétés de transport.

2.5.2.1 Conductivité électrique

La conductivité électrique n’étant pas utilisée au sein du code de calcul, son calcul est détaillé
dans ’Annexe 4.12.

2.5.2.2 Coefficients de diffusion

Pour calculer le coefficient de diffusion dun mélange de plusieurs espéces, on utilise un

coefficient de diffusion effectif qui s’exprime pour toutes les especes S hors électrons par la
relation [149], [231] :

1-X,
s X (66)

=1D;
J¥S

Dy

avece

- X, la fraction molaire de I'espece S
- Dyj le coefficient de diffusion binaire

- Dy le coefficient de diffusion effectif

Bien que Rat ¢# a/. nous invite a utiliser une expression adaptée a un systeme hors-équilibre pour
le calcul des coefficients de diffusion binaires [248], nous utiliserons en premiére approximation

pour toutes les especes I et j la formule [149] :

T3 (M; + M,
2M;M; (67)

D;; = 2,6454 x 10723 x
ij Pﬂg,l)

avec :

- M; la masse molaire de 'espece i définie dans I’Annexe 4.1
- Tjj la température avec Tyj = Ty si i, j # e et T, sinon

- P la pression du mélange plasmagene
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Les coefficients de diffusion obtenus sont symétriques, de telle sorte que 'on a D;; = Dj;.

Concernant les électrons, le coefficient de diffusion est calculé par la formule issue de
Papproximation au 3°™ ordre de la méthode de Chapman-Enskog :

11 12
CIej er

b 3 [mkTe az;  ai;
et ome T ed qd g (68)
Ay qe) e

21 22
ej Gej Uej
avec :

- N, la densité électronique
- M, la masse de I'électron
-k 1a constante de Boltzmann

- qg;" les fonctions dintégrales de collision définies dans le tableau de I’Annexe 4.12

La longueur de Debye Apepye propre a notre systéme calculée par Iéquation (53) est au
maximum de lordre de quelques microns, valeur qui est petite devant le diametre du plasma
d’environ 100 pm. On utilise donc la théorie de la diffusion ambipolaire pour les ions qui
s’exprime par la relation [249] :

Te
Dy =Ds |1+ (69)
Tg

ou D, désigne le coefficient de diffusion ambipolaire. En toute rigueur, ’équation (69) est valable
uniquement pour un mélange composé d’un seul type d’ion. Cependant la diffusion ambipolaire
d’un mélange comportant plusieurs types d’ions étant difficile a traiter et lourde a intégrer dans
un mode¢le au niveau du temps de calcul, nous faisons 'approximation de négliger I'influence des
particules chargées sur le coefficient de diffusion de I'lon considéré.

2.5.2.3 Conductivité thermique

La conductivité thermique totale des especes lourdes se décompose comme la somme de la
conductivité de énergie translationnelle et de la conductivité thermique interne, également
appelée conductivité thermique de Eucken. Pour les électrons, seule la conductivité thermique de

I’énergie translationnelle est a calculer.

2.5.2.3.1 Conductivité de I’énergie translationnelle

Dans le cas des électrons, la conductivité thermique de translation est calculée une nouvelle
fois par 'approximation a 'ordre 3 de la méthode de Chapman-Enskog. Ce choix est motivé par
Iobtention de résultats satisfaisants suite a la faible masse des électrons. Cette conductivité
s’exprime par la relation :
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) 75 ,  [2mk,T, qs;

=—n

T8 Tm, el a2 (70)
az; 47

ou:

- N, la densité électronique
- M, la masse de ’électron
- kp la constante de Boltzmann

- Qg les fonctions dintégrales de collision définies dans le tableau de I’Annexe 4.12

Dans le cas des espéces lourdes, on calcule comme pour les coefficients de diffusion la

conductivité thermique pour un mélange binaire (i, ) qui s’écrit [149] :

25 [J(m;+m)mk,Ty/2mm;\ /3
ok (")
32 q®? 2

ij

Aij =

(71)

avec mM; la masse de la particule i calculable a partir de la masse molaire M; définie dans ’Annexe

4.1 et de la constante d’Avogadro NV, définie dans la nomenclature.

La conductivité thermique de translation des especes lourdes est ensuite calculée par une
approximation a Pordre 2 de la méthode de Chapman-Enskog. Elle s’exprime par la relation

[250] :

{ Li1- Lle X1 |

LNsl wen LNSNS XNS

1= Xy o Xy, O (72)
g L11 e LlNS
LNsl es LNSNS

ou Ng est le nombre d’especes, X la fraction massique de Iespece S et ou les coefficients

diagonaux L;; et non-diagonaux L;; de la matrice sont définis dans le TABLEAU 4.1 ci-dessous.

N
L X? Z 2XiXe oy
R et A (M + My)? ng’z)

i
T s ms o sagPoaad @
X (7 M? + - Mf — 3M} oG + 4M; M, @>
Ay MM o (ﬁ . 505”405 ng@)
’ Ay (M + M)t Q8?4 D oD

TABLEAU 4.1 | Définition des éléments diagonaux et non-diagonaux associés a ’équation (72).
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Afin d’éviter la résolution des déterminants de ’équation (72), nous développons le ratio des
déterminants qui s’écrit, en ne considérant que les trois premiers termes de 'expansion, de la
maniere suivante [149], [251] :

S S NS

Ng
eSS b 15

i=1j i=1j=1k=1
i+e i+e j#i i*e j#i k;tl

2.5.2.3.2 Conductivité thermique de Eucken

La conductivité thermique interne prend en compte le transfert entre I'énergie de translation et
les degrés de liberté internes des molécules. Elle est donnée par Vanderslice en fonction des
coefficients de diffusion binaires [252] :

PD;; 5
Ny __~U o _ 2
] RT, (6 —2%)
int = X (74)
i=1 1+ Z D )Tj
i+e ] i
]il

ou ng,i est la capacité calorifique molaire de Pespéce i définie par I'équation (75) et Dj; le

coefficient de diffusion d’un systeme mono-espece calculé avec 'équation (67) en prenant i = j.

2.5.3 Calcul des grandeurs thermodynamiques: capacité
calorifique, enthalpie et entropie

Les coefficients thermodynamiques sont issus de la base de données associée au programme
NASA Glenn [253]. Celle-ci fournit des lissages de la capacité calorifique, de I'enthalpie et de
Ientropie d’une multitude d’espéces en fonction de la température a partir de différents
coefficients. La capacité calorifique se met sous la forme :

Cos(T
p’isR( ) = ay T2+ ay T+ ags + ag T + assT? + agT° + a; 5T (73)

avece

- Cg,s la capacité calorifique molaire de ’espece s
- a;s (1 =1,...,7) les coefficients de température pour I'espece §

- T =T, pour les électrons et T = T, pour toutes les autres especes
L’enthalpie est obtenue par intégration de Cp s(T) par rapport a T et se met sous la forme :

HY(T) _ In(T) T T? T3 T* by
RT —a; T~ + Azs — tazstass-+ a5,5? + o5 + azs? +—

> 7 (76)

avec :



130 | Systeme d’équations du code 0D

- H2(T) Ienthalpie molaire de I'espéce s

- by ¢ la constante liée a I'intégration

Finalement lentropie est obtenue par intégration de Cps(T)/T par rapport a T et se met sous la

forme :
SO(T) T2 i T2 T3 T*

Sﬂ% = =y ay T+ asgIn(T) + aysT + asg 5 taes g tars bys (77)
avec @

- SI(T) Pentropie molaire de I'espéce s

- by la constante liée a I'intégration

Les coefficients de température et les constantes d’intégration lus pour le calcul des propriétés
thermochimiques du systeme seront différents en fonction du domaine de température dans
lequel on se trouve et sont consultables en ligne [254]. Pour les especes lourdes, ces intervalles
sont les suivants : 200 < Ty, <1000, 1000 < T, < 6000 et 6000 < T, < 20000. Si on se
trouve dans le troisieme intervalle mais que les propriétés thermochimiques de I'espece ne sont
disponibles que jusqua 6000 K, on fait ’hypothése que les propriétés a Ty, > 6000 sont
identiques a celle de T; = 6000 K. Le raisonnement est le méme pour la limite T, = 20000 K.
Pour la température électronique, il existe un quatrieme intervalle : 20000 < T, < 50000. Si
T, > 50000, alors on fait I’hypothése que les propriétés a T, > 50000 sont identiques 2 celle de
T, = 50000 K. On fait donc le choix pour les especes lourdes comme pour les électrons de ne
pas extrapoler.

Certaines données étant manquantes pour les espéces Oz, 07, O3, Hi et e” d’autres sources
sont utilisées.

- Pour O3, seules les données sur l'intervalle 6000 < T; < 20000 sont manquantes. On
récupere donc les valeurs de Cz(,)’s et S2 dans [255] et on les ajuste sur le méme modéle
que les équations (75) et (77). Pour ’enthalpie HY, une autre forme de lissage est utilisée
pour obtenir une meilleure correspondance. La forme du lissage est présentée dans
I’équation (78) et les coefficients associés dans le TABLEAU 4.2.

- Pour O3 et O3, I'intégralité des données est issue de Capitelli e7 a/ [255]. Cz()),s: S sont
ajustées selon les équations (75) et (77) sur les trois intervalles de température décrits un
peu plus haut. L’enthalpie est quant a elle ajustée selon ’équation (76) (pour avoir une
meilleure précision) jusqu'a Ty = 6000K puis par équation (78) jusqu’a Ty = 20000K
avec les coefficients du TABLEAU 4.2.

- Pour Hj, lintégralité des données est issue de Pagano et al. [256]. Cz(,),s, 52 sont ajustées
selon les équations (75) et (77) sur les trois intervalles de température décrits un peu plus
haut. L’enthalpie est quant a elle ajustée selon ’équation (76) (pour avoir une meilleure
précision) jusqu’a Ty = 6000K puis par 'équation (78) jusqu’a Ty = 20000K avec les
coefficients du TABLEAU 4.2.
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- Pour les électrons €7, seules les données sur lintervalle 20000K < T, < 50000K sont
manquantes. CI(,)'S étant constant sur I'intervalle de température considéré, on ne s’occupe

donc que de HY et S quon récupére chez Capitelli ef a/. [256] et quon ajuste selon le
méme modéle que les équations (76) et (77).

Les équations utilisées pour le lissage de I'enthalpie de 03, 03, O3, Hf et e se mettent sous la
forme :

H{(T)
T aysTy + aysTy + azT) + ay Ty + as Ty + ag Ty (78)
g

ou les coefficients @, ¢ 2 @g¢ sont définis dans le TABLEAU 4.2 ci-dessous. Les coefficients
utilisés pour le fit de Cp s, S¢ et HY (hors intervalle 6000-20000 K ou équation (78) est utilisée)

dont les données étaient manquantes sur le site de la NASA (i.e. pour 03, 05, O3, H3 et e7)
sont disponibles en Annexe 4.13.

ays azs Qs Ay Qs s Qg s

03
—3,38428 1,46565 —3,14418 3,28541 —1,34129
1000 < Tg <6000 43,4119 X 1072 x 107>  x107° x 10713  x 10717
Polynomiale ordre 5
23
—1,09941 1,04022 —9,70248 3,90047 —5,88494
6000 <T, <20000 oo 0= x1078  x10712 x 10~V
Polynomiale ordre 4
03
—4,25842 1,14026 —9,98195 3,76482 —5,3509
6000 <7y <20000 /o1 103 x10®  x10-12 x10-17
Polynomiale ordre 4
Hy
6000 < T, < 20000 62,36019 —9,65813 8,42085 —3,58507 5,84541

-3 =7 -11 ~16
Polynomiale ordre 4 X 10 x 10 x 10 x 10

TABLEAU 4.2 | Coefficients de lissage utilisés pour le calcul de enthalpie des espéces O3, Oz, O3 et Hs*
sur Pintervalle de température d’intérét.

On notera également que par manque de données, les propriétés thermochimiques de lion O
ne sont pas calculées. Cet ion étant minoritaire dans notre systeme, négliger ses propriétés
thermochimiques n’a aucune influence sur les résultats obtenus.

Finalement, il est nécessaire de mentionner que I'enthalpie des especes excitées a été corrigée en
ajoutant la valeur de ’énergie du niveau excité correspondant.
2.6 Déroulement du calcul

Notre systéme se compose initialement d’eau pure a Iétat gazeux, d’ions H3;0% ainsi que de
quelques électrons germes pour I'initiation de I'ionisation. Pour estimer cette densité électronique
initiale, nous utilisons la formule suivante [257] :
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5nee?
Oclec = — (79)

meVHZO
N’ayant pas acces a la conductivité initiale de notre systéeme, nous utilisons la valeur de
100 uS/cm qui correspond a la conductivité de 'eau liquide présente initialement dans le systéme
avant le déclenchement du pulse de tension. En utilisant cette valeur et la fréquence de collision
de 'eau (seul composé présent initialement) calculée par I'équation (39) pour une température
initiale T, =700 K, on trouve une densité électronique initiale de 3,6 X 1077m™3,
Iélectroneutralité nous impose alors d’équilibrer cette valeur en ajustant la densité de I'ion
H;0™. Cette valeur doit étre vue comme une borne inférieure, la conductivité initiale de la phase

gazeuse étant bien évidemment supérieure a la valeur de 100 uS/cm considérée ici.

On intégre ensuite a chaque pas de temps les équations de conservation de la matiere, de
Iénergie électronique (équation (34)) et de I’énergie totale (équation (35)). L’intégration est
réalisée a I'aide du solveur d’équations différentielles ordinaires DVODE [258] qui a I'avantage
d’étre stable méme pour des systémes raides de par l'utilisation de la méthode Gear (également
appelée BDF pour Backward Differentiation Formula). Ce solveur est implicite et permet également
d’imposer la non-négativité des résultats renvoyés apres lintégration. On obtient alors les
fractions massiques Ys pour toutes les espéces s (incluant les électrons), I’énergie volumique
totale Epop et I’énergie électronique volumique E,. Dans le cas ou on décide de résoudre la phase
liquide, on obtient également la concentration molaire g pour toutes les especes S. A partir de
ces valeurs, nous sommes en mesure de calculer les nouvelles températures T, et Ty ainsi que les

grandeurs caractérisant la composition du plasma.

Avant de calculer toutes ces grandeurs, une vérification est réalisée pour garantir la conservation
de la charge et de la masse. En faisant hypothese que HyO est Pespece majoritaire du mélange,

on peut écrire pour la conservation de la masse :

N

Yio=1- Z Y (80)

i=1
i#H,0

La température électronique T, est ensuite obtenue en supposant une loi de distribution des

vitesses maxwellienne de telle sorte qu’on a pour I’énergie volumique :

~ 5
E, ==RT,c, (81)
2
avec C, la concentration molaire d’électrons.

La température de gaz Tg est ensuite calculée en se basant sur le fait que Iénergie volumique

totale est la somme de ’énergie des especes lourdes et des électrons :

Ny

o — D 0 0

Buoe = Be+ ) i (Ci(Ty = Trop) + &4H, )
i=1

i*e
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avec :

- ng,i la capacité calorifique molaire calculée par ’équation (75)
- AinO I'enthalpie standard de formation définie en Annexe 4.14
- Trep = 298,15 K la température de référence a laquelle est définie enthalpie standard

de formation AinO

On déduit aisément de 'équation (82) la température du gaz Ty qui se met sous la forme :

PN Ny
Etot - Ee - 2i=1 CiAinO

T = n i*e (83)
g ref Ny
sy Cicg,i
i+e

Au final, nous sommes également en mesure de déduire la masse volumique p et la pression P
du mélange plasmagene. Pendant la phase de claquage de 330 ns, les transformations sont
isochores et la masse est conservée de par 'absence de diffusion. La masse volumique est donc
constante pendant toute cette durée et n’est donc calculée qu’a I'instant initial par la relation :

p= Mp Ctot (84)

ou M), désigne la masse molaire moyenne du mélange et C,; la concentration totale calculée par

la loi des gaz parfaits. La pression est quant a elle calculée par la loi de Raoult qui stipule :

Ng
P = z ¢;RTy + c.RT, (85)
i=1
i*e
Connaissant la valeur de la masse volumique du mélange plasmagene et des fractions massiques

des especes issues de la résolution des équations de continuité, on peut définir les grandeurs
caractérisant la composition du plasma, a savoir :

- La masse volumique (Ze. la concentration massique) des especes : pg = pY
. . . p

- La concentration molaire des espéces : ¢; = —

N

. N
- La concentration totale : C¢or = Zizsl Cs
Cs

- La fraction molaire des especes : Xg = "
tot

Pendant la phase de post-claquage, si la diffusion est prise en compte, la masse volumique n’est

plus conservée. On la recalcule donc par la loi des gaz parfaits :

PM,
R X T, VT, + Y, T, (86)

i#e

p

Les nouvelles grandeurs ainsi obtenues permettent de calculer les coefficients de transport et les
termes sources de transfert de masse et d’énergie utilisés pour la prochaine intégration.
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3 Cinétique chimique : espéces et réactions

Le développement d’un schéma cinétique permettant de simuler la chimie de la décharge
s'impose pour le calcul des termes sources chimiques gazeux (équation(36)) et liquide
(équation(37)). 1l est pour cela nécessaire de définir toutes les especes chimiques entrant en jeu
dans notre systéme, aussi bien les neutres que les ions ou encore les especes excitées et les
électrons. Une fois les especes définies, 'objectif est d’identifier toutes les réactions dans
lesquelles elles interviennent et de trouver les constantes de réaction associées.

3.1 Phase plasma-gaz

Intéressons-nous dans un premier temps aux especes en présence dans la phase gazeuse et aux

réactions leur étant associées.

3.1.1 Espéces chimiques

Au sein du mélange plasmagene, 31 espéces ont été identifiées comme participant de maniere
active et significative a la décharge a partir des publications de Mededovic ez 4/ [161], Liu e al.
[164], Van Gaens ¢t al. [157], Gordillo-Vazquez [259], Tavant e al. [260] et Sakiyama e7 al. [155].
Parmi ces espéces, on dénote des neutres, des cations, des anions, des especes excitées et bien
sar des électrons. Les clusters ont quant a eux été négligés en premicre approximation, ces
derniers étant majoritairement formés durant la phase de post-claquage tandis qu'on s’intéresse
plus spécifiquement a la phase de claquage, 1a ou la réactivité chimique est la plus importante. De
la méme manicre on décide dans un premier temps de négliger les impuretés métalliques liées a
I’érosion des électrodes, ces dernicres n’étant pas détectées lors des mesures effectuées par
spectroscopie d’émission optique. Les impuretés liées a la présence de NaCl sont également
négligées par soucis de simplification du schéma cinétique déja tres conséquent. L'intégralité des
especes prises en compte est présentée dans le TABLEAU 4.3. Les niveaux vibrationnels et
rotationnels des espéces ne sont pas pris en compte car on suppose qu’ils sont en équilibre de
par la forte pression régnant dans notre systeme.
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Neutres Cations Anions Espeéces excitées

H H* H™ H(n = 2)

H, HF 0~ H(n = 3)
H,0 H 03 0(*D)
HO, H,0* (0 0CS)
H,0, H;0* OH™ 0,(a)

0 o+ 0,(b)

0, 05 OH(A)

05 0f

OH OH* e”

TABLEAU 4.3 | Especes prises en compte dans le mélange plasmagéne (Ng=31). O2(a) correspond au
niveau excité Oz(alAy) et Oz(b) au niveau excité Oz(b'Z,*). H(n=2) et H(n=3) correspondent aux états
excités de la série de Balmer. OH(A) correspond a P’état excité OH(AZX).

L’énergie du niveau des especes excitées prises en compte est reportée dans le TABLEAU 4.4.

Espece Energie (en eV)
Hn=2) 10,19
H(n=3) 12,08

0(*D) 1,96

0CS) 4,18

0,(a) 0,98

0,(b) 1,627

OH(A) 4,05

TABLEAU 4.4 | Energie du niveau des espéces excitées

3.1.2 Réactions chimiques et processus électroniques

Les espcces sélectionnées vont interagir au sein de différentes réactions chimiques impliquant
particules neutres, ions, électrons et especes excitées. Il est donc nécessaire d’identifier

lintégralité de ces réactions qui permettent dans leur ensemble de simuler les propriétés physico-

chimiques d’un plasma d’eau pure.

31.21 Nature des mécanismes réactionnels

Les réactions chimiques entrant dans la composition du schéma cinétique sont issues de sources
multiples, en particulier celles ayant servies a I'identification des especes importantes (cf. partie
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3.1.1). Bien que les réactions aient été directement choisies parmi des schémas cinétiques
existants, un soin a été apporté sur la recherche de la référence originale d’ou provient

initialement la valeur de la constante.

Le schéma comporte des processus de types divers et variés dont une liste exhaustive issue de la
base de données Quantemol-DB [137] est donnée dans le TABLEAU 4.5. On y trouve des
réactions par impact électronique, des réactions bimoléculaires (Ze. a 2 corps) et termoléculaires

(z.e. 2 3 corps) ou encore des réactions dépendantes de la pression.
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Code Nom du processus Exemple
EAS Association par impact électronique e +A+B-e +AB
EDA Attachement dissociatif e +AB - A+ B~
EDR Recombinaison dissociative e +ABT* > A+B
EDS Dissociation par impact électronique e +AB—-»>e " +A+8B
EDT Attachement électronique ec+A+B->A+B~
EDX Désexcitation par impact électronique e +A">e +A
EEL Diffusion élastique e"+A-e +A4
EEX Excitation par impact électronique e +A-oe + A
EIN Ionisation par impact électronique e +A->e +e + AT
EMT Transfert de moment eT+A-e +A
ERC Recombinaison (générale) e” + A7 5 ATED
HAS Association par impact de lourd (2 A+B > AB
corps)
HAM Association par impact de lourd (3 A+B+ Mo AB+ M
cotps)
HCX Transfert de charge A*"+B-> A+B*
HDC g;zciiiztei(iguitd transfert de charge par AB+C* > A*+B+C
HDN Neutralisation dissociative AB~+Ct*->A+B+C
HDS Dissociation par impact de lourd AB+C—->A+B+C
HDX Désexcitation par impact de lourd A+B*—>A+B
HED ](i)étachernent électronique par impact A~ 4+BoA+B4e
e lourd
HEX Excitation par impact de lourd A+B—->A+B*
HGN {‘sssociat‘ion et détachement A +B o> AB +e-
électronique
HIA ﬁ)isr(;cmtlon et ionisation par impact de A+B - AB* +e-
HIN Ionisation par impact de lourd A+B->A+B*+e”
HIR Permutation de lourds A+BC—->AB+C
HMM  Recombinaison ionique A"+B* > A+B

TABLEAU 4.5 | Types de processus inclus dans le schéma cinétique. M représente un troisiéme cotps,
* une espéce excitée et Z la charge de I’ion.

De maniere plus quantitative, on dénombre dans notre schéma cinétique un total de 619
réactions dont 110 réactions électroniques et 509 réactions de lourds. Parmi elles, on trouve 121
réactions termoléculaires et 16 réactions dépendantes de la pression. L’intégralité des réactions
est considérée réversible et toutes les réactions inverses sont écrites de maniére explicite (soit 318
réactions écrites en sens directe et 301 en sens inverse). Cependant, on notera que certaines
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réactions ne sont pas considérées réversibles car difficilement réalisables d’un point de vue

thermodynamique, comme la réaction inverse de la neutralisation ionique A + B - A* + B™.

L’intégralité du schéma réactionnel, impliquant les réactions, les constantes associées a ces
réactions et leur référence originale, est disponible dans ’Annexe 4.15 pour les réactions directes
et dans ’Annexe 4.16 pour les réactions inverses. Les tableaux présentés sont une extraction des
données essentielles issues d’un fichier plus conséquent. Celui-ci est géré via une feuille Excel
prenant en charge les macros intégrant une multitude de données parmi lesquelles :

- Otrdre de la réaction

- Conservation de la charge (macro)

- Conservation de la masse (macro)

- Type de processus (cf. TABLEAU 4.5)

- Coetficients d’efficacité (pour les réactions a 3 corps)

- Température impliquée (gaz ou électrons)

- Type de données (expérimentale, calculée, estimée)

- Domaine de température

- Parameétres de la loi de la constante de réaction

- Valeur du seuil de la réaction (pour les réactions électroniques)
- Nom de la section efficace (pour les réactions électroniques)

- Référence originale

3.1.2.2 Constantes de réaction et références bibliographiques

Les constantes de réaction sont issues de multiples sources et sont donc présentées sous des
formes différentes. Parmi les sources principales utilisées, on peut bien str citer la base de
données NIST Chemical Kinetics [136]. Plusieurs articles de revues et autres bases de données

ont également été utilisés :

- Pour les températures faibles, il y a notamment la revue de Herron et Green [141] qui
concerne la chimie des plasmas d’air humide, les revues d’Atkinson ef a/. [261], [262] en
rapport avec la chimie de 'atmosphere ou encore la base de données UMIST [139]
dédiée a I’astrochimie ;

- Pour les températures élevées, on emprunte des constantes au domaine de la combustion
avec les revues de Baulch ef al [142]—[145], Tsang et Hampson [140] et la base de
données GRI_Mech de Berkley [1406].

Une attention particuliére est apportée au domaine de validité des constantes de réaction.
Lorsqu’il y a des bornes de température, celles-ci sont lues dans la feuille Excel et respectées au
sein du code : nous n’extrapolons donc pas les réactions ayant un domaine de validité en
température. Les domaines de température des réactions lourdes en phase gazeuse sont donnés
en Annexe 4.17.

Finalement concernant les réactions électroniques, les sections efficaces proviennent toutes de la
base de données LXCAT [147], excepté pour le radical hydroxyle. Pour ce dernier, la section
efficace de collision élastique et celle d’excitation (vers OH(A)) ont été digitalisées a partir de
larticle de Kovtun [263] ; la section efficace d’ionisation provient de l'article de Tarnovsky ez 4.
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[264] ; les sections efficaces de dissociation et d’attachement (vers O7) sont issues de l’article de
Chakrabarti ez 2/ [265]. Un soin a été apporté concernant 'homogénéité des choix des sections
efficaces pour une espece donnée. En effet, les sections efficaces d’une espece doivent provenir
autant que possible de la méme base et du méme jeu de données pour pouvoir donner des
résultats cohérents. Ainsi, les bases de données utilisées pour chacune des especes sont les

suivantes :

- H - Base de données IST-Lisbon [266]

- H, - Base de données d’Itikawa [267] sauf pour lexcitation vers H(n = 2) et H(n =
3) issus de la base de données de Phelps [268]

- H,0 - Base de données d’Itikawa [269]

- 0 — Base de données IST-Lisbon [260]

- 0, — Base de données TRINITT [270]

- 0,(a) — Base de données TRINITI [270]

- 0,(b) — Base de données TRINITT [270]

- 03 = Base de données de Morgan [271]

Concernant les especes excitées, certaines sections efficaces ont été calculées par nos soins en
p > p

partant de la section efficace de la réaction neutre et en corrigeant les valeurs par I'énergie de

Pespéce excitée. Clest le cas pour Ionisation de H(n =2), H(n =3), O0(*D), 0(*S) et

OH(A).

3.1.2.3 Réactions directes

Les constantes de réaction associées aux réactions directes sont calculées par 6 méthodes :

©) Loi constante, ze. sans dépendance en température
(i) Loi d’Arrhenius classique

(i)  Loi d’Arrhenius modifiée

(iv) Loi non classique

v) Loi de Troe (dépendance en pression)

(vi) Section efficace (réactions par impact électronique)

(i) Pour les lois constantes, il suffit de lire 'unique coefficient associé a la réaction qui est
directement la constante de la réaction.

(ii) Pour les lois d’Arrhenius classiques, il faut lire les deux coefficients associés a la réaction :
le facteur pré-exponentiel A et I'énergie d’activation Eg ... Le calcul de la constante se met alors

sous la forme :

k. (T) = A X exp (;f;r) (87)

ou k. désigne la constante de la réaction 7 et T la température du gaz Ty ou des électrons T,.
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(iii) Pour les lois d’Arrhenius modifiées, il y a trois coefficients a lire : le facteur pré-
exponentiel 4, le coefficient de température n et le facteur exponentiel 0 qui n’a plus le méme

sens qu’une énergie d’activation. La constante se calcule alors comme :

k. (T)=AX <L> exp (_—6) (88)
Tref,Arrh T

ou Tref arrn représente une température de référence pouvant selon les sources prendre la valeur

de 1, 298 ou 300 Kelvins et T la température du gaz Ty ou des €lectrons T,.

(iv) Pour les lois non classiques, la forme de la constante est exotique et ne correspond pas
aux lois classiques. Dans ce cas, on ne lit pas de coefficients mais on calcule directement la
constante a l'intérieur dans le code. On peut citer comme exemple la constante de la réaction
e~ + 0, + 0, » 05 + 0, qui montre une double dépendance avec la température de gaz et des
¢lectrons et qui prend la forme d’une double exponentielle :

Koo = 14 % 10-2° x 300 o —-600 o 700(T, — Tg) -
557 = 1, Tg exp Tg exp TeTg (89)

(v) Pour les réactions dépendantes de la pression, on utilise une loi de Troe :

T
ki (T,P) = ko (TP,«) Frroe 90)
avec :
- P, la pression réduite
- ko la constante a haute pression
- Frppe le facteur de correction de Troe
La pression réduite P, se met sous la forme :
koM
P = % 91)

avece ©

- kg la constante a basse pression
- [M] la concentration du mélange ou du troisiéme corps incluant possiblement des
coefficients d’efficacité

11 est donc possible d’avoir des coefficients d’efficacité qui mettent en avant le fait que certaines
especes sont des troisiemes corps plus efficaces que d’autres. Les coefficients d’efficacité peuvent
donc étre supérieurs a 1 pour valoriser une espéce ou inférieurs a 1 pour diminuer 'impact d’une
autre. Dans ce cas, on a alors :
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Ny

[M] = Z Ci€; (92)
i=1
ou €; désigne le coefficient d’efficacité. Si les coefficients d’efficacité d’une réaction donnée ne
sont pas connus, on se base sur les estimations de Konnov [272] qui nous donne les coefficients
d’efficacité suivants :

€0 =25|€ey, =25 €0, =25 €n,0 =5 (93)

Pour toutes les autres especes, on utilise un coefficient d’efficacité unitaire. Il nous reste a définir

la fonction de correction de Troe F qui prend la forme [273] :

1
| = |
o) = gy 40\~ BFeent) 04
+ (n —d x (log(P) + c))

avece

- ¢=-04-0,67 % log(Fcent)
- n=0,75-1,27 x log(Feent)
- d=014

- Feene le facteur d’élargissement

Dans notre cas, le facteur d’élargissement sera systématiquement une donnée d’entrée brute et

non une donnée calculée.

(vi) Pour les réactions possédant une section efficace, c’est-a-dire la majorité des réactions

par impact électronique, la constante se calcule via 'expression :

k, = (i—e)l/z N fw F(E,).\[Ee.0(E,).dE, (95)
€ 0

avece

- E, Iénergie des électrons
- F(E,) la Fonction de Distribution en Energie des Electrons (FDEE)

- 0 la section efficace interpolée a I’énergie E,

Pour rappel on a fait ’hypothése que notre FDEE est maxwellienne, elle se met donc sous la

forme :

—e.Ee)

X
(%7

F(e,) = (96)

m'/2(k, T,) /2

On calcule ensuite cette FDEE de 0 a 30 eV sur 300 pas et nous la normalisons a 1, ze.
fOOOF (E;).dE, = 1. Tous les paramétres de I’équation (95) étant définis, nous trésolvons

I'intégrale associée a la constante de réaction par méthode Simpson.
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Avec les méthodes présentées au sein de cette partie 3.1.2.3, il est possible de calculer I'intégralité
des constantes de vitesses associées aux réactions directes définies dans ’Annexe 4.15.

31.24 Réactions inverses

Pour le calcul des réactions inverses définies dans I’Annexe 4.10, il y a deux possibilités : soit
jutilise une expression du méme type que celles développées en 2.1.2.3 (si disponible), soit
jutilise une approche par bilan détaillé. L’approche par bilan détaillé permet de déterminer la
constante de la réaction inverse a partir de la constante de la réaction directe et de la constante a
I’équilibre. Pour cela, 3 types de bilans détaillés sont utilisés (les termes entre parenthéses font
rétérence a ’Annexe 4.10) :

©) Bilan détaillé régi par I'équilibre de Saha (Saba ionisation et Saba dissociation)
(i) Bilan détaillé régi par I’équilibre de Boltzmann (Boltzman-2T)
(iti) Bilan détaillé général régi par les fonctions de partition (Bilan général)

(i) L’équilibre de Saha est utilisé pour caractériser la constante d’équilibre des réactions
d’ionisation (directe) et de recombinaison a 3 corps (inverse) par impact électronique (Z.e.
e"+Ae e +e + AY) et parimpact de lourd (Ge. A+ B & e” + AT + B) et sexprime avec
la relation [274] :

3/2

kI — YeJ+ x <2nmekae)

Keq = h2

Eioni - Eu
= X ex (— —) O7)
kRec 9a P

kT

avece

- Keq la constante d’équilibre de la réaction

- k; la constante d’ionisation (réaction directe)

- kpgec 1a constante de recombinaison (réaction inverse)
- ge le poids statistique de I’électron

- g4 le poids statistique de 'ion A*

- gga le poids statistique de la particule A

- hla constante de Planck

- Ejoni Iénergie d’ionisation de 'espece A

- Ey le niveau d’énergie de Pespece A (non nul pour les especes excitées uniquement)

Les poids statistiques dont définis dans I’Annexe 4.18. On remarque que la température
impliquée T pourra prendre la valeur de la température électronique T, dans le cas d’une
ionisation par impact électronique et Ty lors d’une ionisation par impact de lourd. Cela met en
avant la non-unicité des équations de Saha-Eggert dans le cas d’un plasma multi-températures,
les deux températures étant présentes dans le calcul de la constante d’équilibre K, dans le cas

d’une ionisation par impact de lourd (i.e. A+ B < e~ + A* + B), de telle sorte qu'on a [274] :

3/

kI GeJ+ (anekae> 2 < Eioni - Eu)

Koo = = X X exp| ————— (98)
e kRec ga h? P kag
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Dans le cadre de ce travail, en connaissant les constantes des réactions d’ionisation k; (réactions
directes, partie 2.1.2.3) et en calculant les constantes a ’équilibre K4, nous pouvons calculer les

constantes des réactions de recombinaison (réactions inverses).

(ii) L’équilibre de Guldberg-Waage est également utilisé pour caractériser la constante
d’équilibre des réactions de dissociation par impact électronique (Ze. e~ + AB @ e™ + A +
B) et par impact de lourd (z.e. AB + M < A + B + M) et s’écrit dans ce cas :

3 ,
K, =5 _ ZineZ int X (ankb T) & X exp _ B BT 99)
U e Z0B h? ke, T

avece :

- ks la constante de dissociation (réaction directe)
- kyep la constante de recombinaison (réaction inverse)
- Zjy la fonction de partition interne de I'espéce s

mamp , .
- m = ———— la masse réduite
map+mp

- E4ss I’énergie de dissociation de la molécule AB

- E8 le niveau d’énergie de 'espéce AB (non nul pour les espéces excitées uniquement)

Les énergies de dissociation sont définies dans I’Annexe 4.19. Le calcul des fonctions de partition
est détaillé dans ’Annexe 4.20. Contrairement au cas de lionisation, il n’y a ici qu'une seule
température impliquée dans équation (99): soit la température des électrons pour une

dissociation par impact électronique, soit la température de gaz pour une dissociation par impact
de lourd.

Remarque : une approche plus précise a été proposée par Baumann et al. [275]. Dans cette approche, la senle
température implignée dans I'équation (99) est la température de gaz Ty, que la dissociation se fasse par impact
de lourd ou par impact électronique. En revanche, dans le cas oi la dissociation se fait par impact électronique, il

est nécessaire de multiplier I'équation (99) par le factenr corvectif f (0) suivant :

_ diss .
63 X exp (%) X (EJES + 2k, T,)

OELSS + 2k, T,

£ = 100

avec :
T, e
- 0= T—e le rapport de déséquilibre
g
- E$ES Vénergie de dissociation de la molécule AB
Cette approche n'a pas été étudiée dans le cadre de ce travail mais fera l'objet d’une prise en compte future.

(iii) L’équilibre de Boltzmann est utilisé pour caractériser la constante d’équilibre des
réactions d’excitation par impact de lourd (.e. A + B & A" + B) et par impact électronique

(ie.e” + A & e” + AY) et se met sous la forme :
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kg ga*
K = =
e krev ga

Ey —E
exp (— %) (101)

avece :

- ga le poids statistique de la particule excitée A* (cf. Annexe 4.18)
- Ej+ Pénergie du niveau A* de la particule excitée (cf. TABLEAU 4.4)

- E, Iénergie du niveau A de I'espéce (0 si ce n’est pas une espece excitée et dans le
TABLEAU 4.4 sinon)

(iv) Le bilan détaillé général est utilisé pour calculer toutes les constantes de réactions
inverses non calculées par les équilibres de Saha et de Boltzmann. Sous sa forme la plus
générale, soit en considérant la réaction aA + bB © cC + dD, ce bilan détaillé s’écrit [275],
[276] :

c
ZC,m % ZD,m
Ny Ny
L < exp (< 20)
Koo a b RT
ZA,m % ZB,m/
Ny Na

eq (102)

avece

- Zsm,m la fonction de partition totale molaire standard (Ze. calculée pour 1 mole et a
P =1 bar) de l'espéce s
- N, la constante d’Avogadro

- A,E, la différence d’énergie molaire entre les réactifs et les produitsa T = 0 K

ALEj est calculé a partir des enthalpies de formation a 0 K des especes, enthalpies qui sont

calculées 2 partir des enthalpies de formation standards (Ze. a T = 298,15 K) selon la formule :
ArH (T = 0K) = AfHQ x € 5(0 — 298,15) (103)

Il reste maintenant a détailler le calcul des fonctions de partition, calcul réalisé dans ’Annexe
4.20.

3.1.2.5 Calcul des vitesses de réaction

Les constantes de réaction sont dorénavant toutes définies, il est donc possible de calculer les
vitesses de réaction associées a ces constantes. La vitesse U, d’une réaction T se met sous la
forme suivante :

Ny

L@
v, =k, X Z c.T Xe€g (104)

s=1

avec :



Cinétique chimique : espéces et réactions |145

- 1, lavitesse de réaction

- VS(T) le coefficient stcechiométrique de I'espéce s dans la réaction r dans le sens de la

consommation
- Cs la concentration molaire

- €gles coefficients d’efficacité détaillés dans la partie 3.1.2.3

3.2 Phase liquide

3.2.1 Especes chimiques

Les especes chimiques prises en compte dans la phase liquide sont les mémes que dans la phase
plasmagene. Le lecteur est donc renvoyé au TABLEAU 4.3 pour obtenir une liste de ces especes.

Du point de vue de linitialisation des différentes concentrations des especes liquides, la
démarche suivante a été adoptée :

- H,0 est considérée comme un réservoir infini de molécules. A partir de sa masse molaire

et de sa masse volumique, on déduit la valeur constante de 55 mol/m3. Cette valeur est
affectée a HyO0 a chaque pas de temps de telle sorte qu’elle ne varie pas au cours de la
simulation afin de respecter ’hypothese « réservoir infini ».

- Le réacteur étant ouvert, 'eau est contact avec 'air atmosphérique. Une certaine quantité
de dioxygene O, est donc dissoute dans I'eau. A partir de la solubilité du dioxygene dans
Peau a 20°C [277], on trouve une valeur initiale de 0,28 mol/m3.

- La réaction d’autoprotolyse de I’eau nous impose [H;0%] = [OH™] = 10™* mol/m3.

3.2.2 Réactions chimiques

Les réactions chimiques entrant dans la composition du schéma cinétique en phase liquide sont
au nombre de 63 et sont présentées dans ’Annexe 4.25. Elles sont essentiellement issues de
larticle de Lietz et Kushner [183] et de celui de Chen e7 a/. [133]. Notre réservoir étant supposé
étre un réservoir d’eau infini a température constante, les constantes de réaction ne possedent

pas de dépendance en températures et sont toutes considérées comme constantes.
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Conclusion

Ce chapitre a permis la description théorico-numérique des outils, des équations et des
hypotheéses utilisés au sein du modele global, ze. 0D, développé.

L’approche adoptée repose sur le couplage de trois types d’équations : les équations de continuité
pour chacune des especes du mélange plasmagene et de la phase liquide, I’équation de
conservation de DPénergie des électrons gouvernée par la température électronique Te, et
finalement 'équation d’énergie totale gouvernée par la température électronique Ty. Les termes
sources associés a ces équations ont été explicités et les principales hypothéeses simplificatrices
utilisées ont été présentées. Malgré la géométrie OD utilisée, le transport entre le gaz et le liquide
a été pris en compte a travers les phénomenes de diffusion. Les coefficients de diffusion et les
autres propriétés de transport utilisées dans le modele sont calculés par la méthode de Chapman-
Enskog ou chaque intégrale de collision est caractérisée par un potentiel d’interaction de forme
connu. Deux schémas cinétiques ont été spécialement développés pour des décharges dans de
I'eau pure. Le premier concerne la cinétique de la phase gazeuse et se veut exhaustif: il
comprend 31 espéces interagissant au sein de 619 réactions. Le second concerne la phase liquide
et est un schéma simplifié : il comprend 31 espéces interagissant au sein de 63 réactions.

La résolution de ce systtme numérique nous ameéne a des temps de calcul variables allant de
quelques minutes pour les cas les plus simples (Ze. a température de gaz constante) jusqu’a
plusieurs heures lorsque l'intégralité des phénomeénes est prise en compte (Z.e. température de gaz
résolue et diffusion prise en compte). On notera que les études de sensibilité vis-a-vis des
intégrales de collisions permettant le calcul des propriétés de transport ne sont pas réalisées dans

le cadre de cette étude.

La résolution des équations développées au cours de ce chapitre nous permet dorénavant de
simuler I’évolution de la cinétique chimique de décharges microsecondes en eau pure, objet du
Chapitre 5.









CHAPITRE 5

Résultats et discussions







Table des matieres | 151

Table des matiéres

INTRODUCTION ...tuttutreeerereerecsessecssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssssssssnsense 1D

1

2

4

CONDITIONS INITIALES ..uvttesuteesuessieessstesssessisesstessseesisesssesssessssessssessssesssessssssssassssens 154
SIMULATIONS A T\, CONSTANT ..cevvvrrrrrrssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 195
2.1 Hypothese plasma froid et composition chimique ........eeeeevviiiiiiireeiinniiiniiieeeeeeeeee, 155
2.1.1 Neutres a Pétat fondamental..........cociiciccicicrccee e 157
212 ELSPECES EXCITEES cuvvuviiiiiicice s 158
2.1.3 ESPECES I0NIQUES co.eviiectce s 159
2.2 Influence de la diffusion......ccciiiiiiuiiiiiiiiiiiiiiieiirrec e 160
221 Dans un liquide n0n 1EACHE ..o s 161
222 Dans un liquide 1aCtif......cooiiiiiiiiiiiiiiic s 163
2.3 Validation eXpérimentale ......ccouuiuiiiieeiiiiiiiiiiiieeeiiiiiiiieeeiiiiiieeeecenieisseeessssssssssseesessssssssssaes 164
2.4 Influence de T, sur la composition chimique de la phase gazeuse .......ccccueeieeeieiiiineieiiineeeiicnnnen. 165
2.5 Composition chimique a PEQUILIDIE ....cccivnimiiiiiiiiiiiiiiiiiicitieeeeecree e 170
SIMULATIONS A T i RESOLUE ...cccevtteeeeeeeeeeeeeseeeesesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 173
3.1 Energie de ]a dECharge......uuueiiiiiiiiiiiiiiiiiieiciire e sane e 173
3.2  Composition ChimiqUe.....ccccreiiiiiiiiiiiiiiiiiiieecire e re s aee e s saae s s ssasesessnneens 175
321 Dissociation de HoO ... 175
322 Neutres a Pétat fondamental.........ccociiiii s 176
323 ESPEEES EXCILEES ... bbb 178
3.2.4 ESPECES TIOMIGUES ...t bbb 179
3.25 BLECLIOMS et bbb 180
3.3 Pression dU SYSTEIMIE cccuuurueireeiiiiiiiiiiieeeeiiiiiiiiiteeeeteiisiiteeseeetesssssssssseeesesssssssssseessssssssssssseessssssssssssnes 181
CALCULER T : UNE NECESSITE P...cuuuuiirrrrssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 184

CONCLUSION eututtuetueesteseeseesseseessessessessessessssssssssssssssssessessesssssssssssssssssssssessssssssssssssssssessesnes 190






Introduction |153

Introduction

Ce chapitre est dédié a la présentation des résultats issus du modele 0D instationnaire dont les
hypotheses ont été présentées au cours du Chapitre 4. Les résultats sont présentés selon la
logique utilisée pendant la these : partir du cas le plus simple et complexifier les simulations au
fur et a mesure des cas. En effet, le modéle a pour ambition de reproduire les conditions
expérimentales utilisées dans I'équipe concernant des décharges pointe-pointe dans I'eau. La
complexité des phénomenes impliqués justifie 'approche adoptée et la nécessité de commencer

par un cas simple.

L’objectif des simulations est d’obtenir I’évolution temporelle des températures du gaz Ty et des

¢lectrons Ty, de la composition chimique du systeme et de la pression du mélange P pendant les
phases de décharge et de post-décharge dans le cas du régime cathode (régime thermique). Le
choix d’étudier le régime cathode est motivé par la bonne compréhension de la physique des
phénomenes impliqués permettant de définir les conditions initiales plus facilement que dans le
cadre du régime anode. En effet le chauffage observé dans le régime cathode ameéne a la création
d’une phase gazeuse constituant le point de départ de la simulation.

Le modcle développé dans le cadre de cette these reste un modele exploratoire dont la validation
n’a pu étre réalisée que partiellement. Les valeurs et les courbes présentées au sein de ce chapitre
doivent étre vues comme des tendances plutot que comme des valeurs exactes. Les éléments sur
lesquels nous allons porter notre attention sont le modele cinétique, la température, la pression et
le volume. La cinétique chimique des différentes espéces est ici présentée en termes de fraction
massique. Le lecteur est renvoyé aux annexes correspondantes afin d’obtenir les courbes
exprimées en termes de densité.

Je vais présenter dans un premier temps les conditions initiales des simulations, avant de détailler
les résultats obtenus dans le cas ou la température de gaz Ty est considérée comme constante. Je
montrerai finalement les résultats obtenus dans le cas ou Ty est calculée et démontrerai

I'importance du calcul de cette température de gaz.
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1 Conditions initiales

Le systeme étudié est composé initialement d’eau pure a I’état gazeux avec quelques électrons
germes dont la densité calculée au cours du Chapitre 4 est de np, = 3,6 X 10"m™3. Cette
densité est équilibrée avec la méme densité dions H30F de telle sorte a respecter
I’électroneutralité. En terme de fraction molaire X = €5/ Cpor, cela nous améne a une valeur de

Xe, =X(H30+)0 = 2x 1078 pour une concentration totale initiale de 30 mol/m?® pour

chacune de ces deux especes. On affecte toutes les autres especes a une valeur nulle
(numériquement imposée a 1 X 10716) sauf I'eau qui est notre composé majoritaire dont la
concentration est calculée en considérant la conservation de la masse (cf. Chapitre 4 équation
(80)). Sa valeur est donc quasiment égale a 1.

La pression initiale de notre systeme est de 1 bar. En effet le choix du régime cathode implique
qu’au tout début de la phase de claquage, de I'eau a une pression hydrostatique de 1 bar est
vaporisée, phénomene de vaporisation se déroulant a pression constante et justifiant donc cette

valeur.

Le volume est lui toujours connu et est considéré constant pendant la phase de claquage. Nous
estimons dans un premier temps le volume de la phase gazeuse formée a I'aide des observations
expérimentales réalisées par ombroscopie sur la FIGURE 5.1. On remarque que le diamétre du
volume de gaz réellement formé (zone en tirets verts) correspond environ a trois fois le diametre
des électrodes (100 um). On trouve alors a I'aide de ces observations une estimation du volume
égale 2 1,6 X 10719 m3, Pendant la phase de post-claquage, la valeur du rayon peut étre lue dans
un fichier si 'on souhaite prendre en compte son évolution, fichier dans lequel figure ’évolution
du rayon de la bulle calculée par le modele de Rayleigh-Plesset compressible issu du Chapitre 3.
Cette étude n’est cependant pas présentée dans le cadre de ce travail

FIGURE 5.1 | Estimation expérimentale du volume initial de la phase de claquage. La partie verte remplie
représente le volume de gaz formé pour un diameétre égal a celui des électrodes (100 pm). La zone
représentée par des tirets verts correspond au volume de gaz réellement observé.
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2 Simulations a Tg constant

Les premiers résultats ont été obtenus en considérant une température de gaz constante. Une
approche récurrente dans la littérature pour ce type de plasma en milieu liquide est de faire
I’hypothéese que la température du gaz est froide et qu’elle reste constante avec une valeur proche
de la température atmosphérique. Dans notre cas, ce choix a également été fait en premiere
approche car linjection d’énergie se déroule sur des temps caractéristiques de lordre de la
microseconde, et la faible durée des pulses utilisés ne permet pas le passage a l'arc et ne conduit
donc pas a un chauffage significatif du gaz. Le développement du modele cinétique ayant
représenté une grosse partie du travail réalisé dans le cadre de cette thése, une attention
particulicre est donc apportée sur la cohérence de ce schéma. Le premier objectif des simulations
réalisées a température constante, bien qu’elles ne soient pas complétement physiquement
réalistes, est donc de valider la cohérence du modéle cinétique. Le deuxi¢me objectif est de
discuter I’'hypothese T, = cte afin de savoir §’il est nécessaire d'introduire la résolution de Ty
dans le modele. Pour ces deux objectifs, Paccent est mis sur la phase de claquage ou lactivité
chimique est la plus importante. Dans une premiere approche, la diffusion n’est pas prise en
compte.

2.1 Hypothése plasma froid et composition chimique

Dans cette premicre simulation, Ty est imposée a une valeur constante de 400 K, valeur
correspondant a de I'eau a I’état de vapeur issue du phénomene de vaporisation prenant place
lors de la phase de pré-claquage (cf. Chapitre 3, partie 3). Cette valeur représente également bien
I'hypothese plasma froid pour laquelle la température de gaz est supposée proche de la

température atmosphérique et froide devant celle des électrons. Cette derniere est imposée

initialement a T, = 700 K, de telle sorte a avoir des électrons plus chauds que le gaz.

La FIGURE 5.2 représente I’évolution temporelle de la densité de puissance injectée ainsi que la
température et la densité électroniques. Le trait vertical situé a 330 ns est tracé pour indiquer la
démarcation entre la phase de claquage et de post-claquage. Durant la phase de claquage, on
injecte I’énergie ce qui induit la production et le chauffage des électrons. Leur production n’est
pas effective des le début de la phase de claquage, les premiers électrons étant créés a partir
de 10”s. Quand les premiers électrons sont créés, la température T, diminue car le nombre plus
élevé d’électrons permet une meilleure distribution de I’énergie. Le chauffage comme la
production des électrons sont des processus pilotés par la courbe de densité de puissance PDC(t)
avec laquelle ils sont fortement corrélés. A la fin de la phase de claquage, la température
électronique est de 2,2 eV, soit 25200 K, et la fraction massique électronique atteint 2,6 X
1078 (n, = 1,3 X 10'® cm™3). Une fois arrivée en phase de post-claquage, la densité de
puissance s’écroule. Cette chute entraine également la chute brutale de la température
électronique T, qui s’équilibre avec la température de gaz Ty. Cet équilibrage s’explique par le
terme de collision élastique (cf. Chapitre 4) qui posseéde une dépendance en (T, —Ty). On
observe également une diminution de la densité électronique qui est cependant moins brutale

que la chute de T.
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FIGURE 5.2 | Densité de puissance, températures du gaz et des électrons et fraction massique
électronique calculées pour une température de gaz constante égale a 400 K. La barre verticale située a
330 ns correspond a la démarcation entre claquage et post-claquage (fin de Pinjection d’énergie).

Sur la FIGURE 5.3 sont tracées les évolutions temporelles des fractions massiques : pour les
neutres a I’état fondamental et les especes excitées (FIGURE 5.3 (a)) ainsi que pour les ions
(FIGURE 5.3 (b)). On remarque que les especes neutres sont globalement majoritaires sur tout
le domaine de simulation a 'exception de H,0, et de O3 qui présentent des fractions massiques
plus faibles.

Afin d’identifier les principaux mécanismes réactionnels, on décide de tracer les taux net de
production chimique en Annexe 5.2 pour les especes neutres a I’état fondamental majoritaires, en
Annexe 5.3 pour les especes excitées majoritaires, et en Annexe 5.4 pour les ions majoritaires.
L’analyse des mécanismes réactionnels est réalisée pour les especes majoritaires seulement. Afin
de ne pas surcharger les graphiques des taux nets de production chimique, seuls les couples de
réaction ayant un taux majoritaire sont présentés Des discussions détaillées relatives a ces trois

groupes d’especes sont développées ci-apres.
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FIGURE 5.3 | Fractions massiques des espéces dans le cas Ty = 400 K avec (a) les neutres a P’état
fondamental et les espéces excitées et (b) les ions. Le lecteur est renvoyé a ’Annexe 5.1 pour obtenir les
courbes exprimées en termes de densité.
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2.1.1 Neutres a ’état fondamental

La FIGURE 5.4 reprend I’évolution temporelle des fractions massiques pour les especes neutres
seulement (a) ainsi que le taux net des mécanismes réactionnels majoritaires pour espece H,0

(b). Les taux nets des mécanismes réactionnels pour les autres especes neutres sont donnés en
Annexe 5.2.
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FIGURE 5.4 | Cas T, = 400 K avec (a) les fractions massiques des espéces neutres a I’état fondamental et
(b) le bilan net des mécanismes réactionnels de H>O.

On remarque logiquement pendant la phase de claquage la dissociation de H,0 jusqu’a Yy, o =
0,62 et la formation de produits moléculaires. En majorité et par ordre décroissant nous
obtenons en fin de claquage OH, 0,, H,, et HO, qui atteignent toutes leur maximum a 330 ns, a
savoir Yo = 0,24, Yy, = 0,06 et Yy, = Yy, = 0,02 (cf. FIGURE 5.4 (2)). On remarque que
les especes H, et HO, atteignent des valeurs trés proches et également que la vitesse de
production de OH et H, présentent une dynamique similaire, ces deux especes ayant la méme
pente de croissance.

Les espéces atomiques O et H atteignent un maximum, respectivement Yy = 3,9 X 1073 et
Yy = 1,7 X 1073, autour de 100 ns avant de redescendre brutalement jusqu’en fin de claquage.
Leur fraction massique est 1 a 2 ordres de grandeur inférieure a celle des especes diatomiques.

03 et H,0, sont produits plus tardivement dans la décharge et en plus faible quantité. L’ozone
atteint un pic de valeur Yp, = 1,1 X 107> 4 100 ns avant de décroitre brutalement jusqu’a la fin
de la phase de claquage tandis que le peroxyde d’hydrogene atteint son maximum Yy o, = 1,3 X
1077 en fin de décharge comme les espéces diatomiques avec une valeur en moyenne 5 ordres
de grandeur inférieures a celles-ci.

En fin de claquage on observe donc la hiérarchie suivante sur les fractions massiques des especes

neutres :
H,0 > OH > 0, > H, > HO, > 0 > H > 05 > H,0,

Toutes ces especes, a I'exception de I'eau, diminuent progressivement en phase de post-claquage
entre un et trois ordres de grandeur.
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Plus précisément, du point de vue des mécanismes réactionnels (cf. Annexe 5.2), on note tout
d’abord la dissociation de H,O par la réaction électronique e~ + H,0 -» H + OH + e~ (R17)
(cf. FIGURE 5.4 (b)). OH est majoritairement produit par la réaction R17 car c’est un produit
primaire de cette réaction. O, est principalement produit par la réaction O + OH — 0, + H
(R399) et par la réaction O(*D)+ OH - 0, + H (R524) dont la constante est supposée
identique a la réaction R399. Le dioxygene est aussi créé par voie électronique avec la réaction
e"+HO, > H+0,+e” (R41) qui prend une valeur significative plus tardivement que les
autres réactions présentées car il faut le temps que la molécule HO, soit produite. Le
dihydrogene H, est majoritairement produit par la réaction a 3 corps H + H + H,0 — H, +
H,0 (R78). On dénombre deux autres voies de production plus minoritaires, a savoir la réaction
d’échange de charge H™ + H,0 —» OH™ + H, (R76) et la réaction de dissociation par impact
électronique e~ + H,0 = H, + O(*D) + e~ (R314). La production du radical HO, est assurée
par deux réactions dépendantes de la pression calculées par une loi de type Troe: H + 0, +
H,0 - HO, + H,0 (R82) et H+ 0, + H, » HO, + H, (R81). Finalement concernant les
especes atomiques, la production de l'oxygene est assurée majoritairement par la réaction de
dissociation e~ + OH = 0 + H + e~ (R67) tandis que ’hydrogene est produit dés les premiers
instants de la décharge par la réaction de dissociation e~ + H,0 - H + OH + e~ (R17). Au
bout de quelques dizaines de nanosecondes, une nouvelle voie de production fait son apparition
pour les deux espéces: e~ + 0, » 0 + 0(*D) + e~ (R49) pour l'oxygeéne et e~ + H, > H +
H + e~ (R14) pour 'hydrogene.

2.1.2 Espéces excitées

Concernant les espéces neutres excitées dont I’évolution des fractions massiques est tracée sur
la FIGURE 5.5, ce sont 0, (a) et O,(b) qui sont majoritaires en fin de claquage avec des valeurs
de fractions massiques semblables a celles obtenues pour les especes atomiques O et H, a savoir
Yo, = 7,9 X 1073 et Yo,y = 81X 10~*. Cela s’explique par le fait qu’0, est disponible en
large quantité et qu’en plus les valeurs de I’énergie des niveaux excités O,(a) et O,(b) sont les
plus faibles de toutes les especes excitées prises en compte, respectivement de 0,98 et 1,63 eV.
On retrouve deux ordres de grandeur en-dessous de O,(a) les espéces OH(A) et O(*D) avec
Youa) = 81X 1075 et Yoapy = 3,5 % 1075, bien que ces espéces aient commencé a étre
produites plus rapidement. O(1D) atteint ce niveau de fraction massique de par son faible niveau
d’énergie égal 2 1,96 V. Pour OH(A), Cest la forte disponibilité de OH (espéce majoritaire) qui
lui permet d’atteindre ces niveaux de fraction massique malgré son énergie de 4,05 eV. On
retrouve le reste des espéces excitées a des valeurs de fraction massique plus faibles (< 1075),

notamment les espéces hydrogénées a cause d’énergies dépassant les 10 eV.

Du point de vue des mécanismes réactionnels, seuls les états excités de O, seront discutés car
majoritaires. Le premier état excité O, (a) est majoritairement produit par la réaction d’excitation
pat impact électronique e~ + 0, = e~ + 0,(a) (R54) du fait de la faible énergie du niveau
excité et de la forte disponibilité de O, et dans une moindre mesure par la réaction 0,(b) +
H,0 = 0,(a) + H,0 (R272). La réaction R272 se met en route plus tard que la réaction R54

car il faut le temps que 0,(b) soit créé. Le deuxiéme état excité O,(b) est produit par deux
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réactions majoritaires. La premiere est la réacton e~ + 0,(a) = e~ + 0,(b) (R57) qui
nécessite la production préalable de 0,(a). La deuxiéme réaction, qui débute avant la réaction
R57, est Pexcitation pat impact électronique a partir de 0, a I’état fondamental: e~ + 0, —
e~ + 0,(b) (R55). La réaction R57 a un taux plus élevé que la réaction R55 car Iénergic

nécessaire a I'excitation est inférieure (0,65 eV contre 1,63 eV pour la réaction R55).
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FIGURE 5.5 | Fraction massique des especes excitées pour le cas T, = 400 K.

2.1.3 Espéces ioniques

Concernant I’évolution de la fraction massique des cations présentée sur la FIGURE 5.6 (a),
Pespéce majoritaire est 'ion H30% avec une valeur maximale Yot =12X 1073. On trouve
ensuite les ions 0F, OH' et H,0% avec des valeurs maximales aux alentours de 1 — 3 X 107°
qui sont les ions issus des 3 especes neutres a I’état fondamental majoritaires visibles sur la
FIGURE 5.4 (a). On trouve ensuite le reste des ions positifs qui sont minoritaires avec une
fraction massique de I'ordre de 1078, Tous les cations s’effondrent en post-claquage de maniére
brutale sous Ieffet des réactions de recombinaison ionique sauf H30% qui décroit de maniére
plus lente.

Concernant les anions (FIGURE 2.5(b)), c’est O™ qui est majoritaire avec une valeur proche de
celle de I'ion H30% (Yo- = 2,8 X 107%). On remarque que lion OH™ atteint un pic Ypu- =
4,6 X 107> autour de 2 ns avant de redescendre jusqu’en fin de claquage. Hormis 03 qui atteint
son maximum Yp; = 9,6 X 1077 en fin de décharge, les autres espéces atteignent leur valeur
maximale avant ce temps puis s’écroulent pendant les dernic¢res nanosecondes de la décharge.
Tous les anions diminuent en post-claquage sous I'effet des recombinaisons ioniques. On notera
que les fractions massiques des anions atteignent des valeurs similaires a celles obtenues pour les
cations.

Du point de vue des mécanismes réactionnels (cf. Annexe 5.4), le cation majoritaire H30" est
produit largement par la réaction d’échange de charges H,0% + H,0 — H;0% + OH (R128).

Cette réaction est efficace des les premiers instants de la décharge car H,0 est pleinement
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disponible a cet instant et lion H,0% est également disponible trés tot car il est rapidement
formé par la réaction d’ionisation e~ + H,0 = e~ + e~ + H,0% (R5) grice a la densité initiale
d’électrons imposée. L’anion atomique majoritaire O~ est quant a lui initialement formé par la
réaction d’échange de charge OH™ + OH — 0~ + H,0 (R479). Au bout d’une dizaine de
nanosecondes, la production est ensuite assurée par la réaction d’attachement dissociatif
e~ +O0H — 0~ + H (R4706).
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FIGURE 5.6 | Cas T, = 400 K avec la fraction massique (a) des cations et (b) des anions.

La composition chimique de la phase plasmagéne et les mécanismes réactionnels lui étant
associés sont dorénavant connus. Comme attendu dans cette approche plasma froid, on constate
que les mécanismes électroniques jouent un role prépondérant dans Iactivation chimique du gaz.
On peut donc maintenant s’intéresser a la composition chimique de la phase liquide a travers
Iinclusion de la diffusion afin de quantifier son influence.

2.2 Influence de la diffusion

Malgré le fait que le modele utilisé soit un modele 0D ou seule la résolution temporelle est
envisageable, on a vu au cours du Chapitre 4 qu’il est possible d’inclure cette diffusion en
considérant le liquide comme une condition limite de notre modele et en utilisant quelques
artefacts tels que la longueur caractéristique de diffusion qui ne dépend ici que de la géométrie du

systeme.

Il est utile de rappeler les conditions limites pour chaque espece diffusant dans I'eau en
définissant sa probabilité de réaction. Cette probabilité se traduit par I'utilisation d’un coefficient
de collage & défini dans I’équation (32) du Chapitre 4. Pour les ions, on considére que ces
derniers sont directement solvatés avec une probabilité unitaire et donc un coefficient de collage
égal a 1. Pour les autres especes le coefficient de collage est défini a partir des constantes de
Henry, de la densité de I'espéce en phase gazeuse et de cette méme densité en phase liquide.
Cette densité en phase liquide étant nécessaire pour la définition de &g, la résolution de la phase

liquide est inévitable.
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2.2.1 Dans un liquide non réactif

La premiere approche utilisée consiste a ne pas résoudre le terme source chimique de 'équation
de conservation de la masse en phase liquide et donc a ignorer le schéma cinétique développé
pour la phase liquide : on ne prend donc en compte que le flux de diffusion du gaz vers le
liquide. Nous rappelons également que ces flux ne sont effectifs que durant la phase de post-
claquage, comme évoqué dans le Chapitre 4 car les temps caractéristiques de diffusion sont tous
supérieurs a la durée du claquage de 330 ns.

Ces flux de diffusion sont tracés sur la FIGURE 5.7 (a) pour les espéces neutres fondamentales
(traits pleins) et les especes neutres excitées (tirets) et sur la FIGURE 5.7 (b) pour les cations
(traits pleins) et les anions (tirets). Sur la FIGURE 5.7 (a), on observe deux types de
comportement : soit les especes diffusent du début a la fin, soit la diffusion s’arréte avant la fin
du post-claquage. Cette différence peut s’expliquer par les constantes de Henry des especes dont
la différence entre la plus petite et la plus grande valeur atteint 8 ordres de grandeur (cf. Annexe
4.2). Plus la constante de Henry est élevée, comme c’est le cas pour les especes H, OH, HO, et
H,0,, plus Pespece diffusera longtemps dans le liquide. Cela s’explique par la valeur du
coefficient de collage qui dépend de la différence entre hyng et ng; : plus hy est grand plus cette
différence sera grande et plus le coefficient de collage sera proche de sa valeur maximale, 1. A
inverse pour les espéces possédant une petite constante de Henry, O, H;, O, et O3, la différence
entre hgng et Ng est plus petite et le coefficient de collage est donc plus proche de sa valeur
minimale, 0. Quand hgng et ng s’annulent, on observe larrét de la diffusion. Cela signifie que
Iespece a atteint la valeur d’équilibre en phase liquide décrite par la loi de Henry. En résumé, le
coefficient de collage permet de prendre en compte la diminution du flux de diffusion des
especes gazeuses vers le liquide au fur et a mesure que la concentration de ces especes en phase
liquide approche la valeur d’équilibre décrite par la loi de Henry, valeur d’équilibre correspondant

a la saturation du liquide. Ces deux comportements sont clairement observables sur la FIGURE
5.7 (a).

Sur la FIGURE 5.7 (b), on observe une diffusion continue de tous les ions et des électrons au
sein de la phase liquide. Cela s’explique par le fait que les ions ont un coefficient de collage
unitaire et donc que leur diffusion ne s’arréte jamais. Le fait que cette diffusion soit infinie reflete
I’hypothése de la recombinaison totale des ions en phase liquide, il n’est donc pas possible avec
ce simple modele de capturer 'accumulation et la saturation des especes dans la couche limite
normalement présente a l'interface gaz-liquide.
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FIGURE 5.7 | Flux diffusif durant la phase de post-claquage (a) des espéces neutres ou les lignes pleines

correspondent aux espéces neutres a ’état fondamental et les tirets aux espéces excitées et (b) des ions ou

les lignes pleines correspondent aux cations et les tirets aux anions. Les électrons sont représentés en trait
pleins violets. La température de gaz est de T, = 400 K.

Ces flux diffusifs ont pour effet de consommer des especes de la phase gazeuse et de produire
des especes dans la phase liquide. La quantité des espéces dans le liquide est calculée par la
résolution de I’équation de continuité en phase liquide (cf. Chapitre 4 équation (30)) en
considérant ici le terme source chimique égal a 0 (car on ne prend pas en compte le terme source
chimique dans le liquide pour le moment). On obtient alors la concentration molaire de chaque
espéce qui est tracée sur la FIGURE 5.8 * pour la phase de post-claquage. La valeur minimale de
concentration choisie pour le dimensionnement de I’axe des ordonnées est volontairement petite
pour permettre la comparaison entre neutres a I’état fondamental, especes excitées et ions. Sur la
FIGURE 5.8 (a) on retrouve comme espeéces majoritaires les espéces majoritaires en phase
gazeuse et a fort coefficient de Henry, c’est-a-dire celles qui ont le plus diffusé. On note que

H,0; est faiblement présent en phase liquide ([Hy0;];4 = 1,4 X 1071° mol/L) malgré une
constante de Henry élevée égale a 1,92 X 10° car la concentration de ce dernier dans la phase
gazeuse est faible (cf. FIGURE 5.4 (a)), ce qui limite le nombre de particules pouvant diffuser.
On remarque également la concentration relativement élevée de la molécule excitée 0,(a)
([02(@)]1iq = 35,9 X 1077 mol/L du fait de sa concentration importante dans la phase
gazeuse, 0,(a) étant Pespéce excitée majoritaire, et cela malgré sa faible constante de Henry

(3,2 X 1072).

On voit sur la FIGURE 5.8 (b) que la concentration des ions et des électrons est faible par

rapport aux espéces neutres majoritaires (< 1077 mol/L). Les électrons atteignent quant a eux
une valeur de concentration proche des 1077 mol/L et ont atteint un état d’équilibre, leur

concentration ne variant plus a la fin du post-claquage.

22 Les especes possédant de trop faibles valeurs pour étre visibles sur un des graphiques présentés sont retirées de la
légende.
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FIGURE 5.8 | Concentration molaire des espéces en phase liquide durant le post-claquage (a) des espéces
neutres ou les lignes pleines correspondent aux espéces neutres a I’état fondamental et les tirets aux
espéces excitées et (b) des ions o les lignes pleines correspondent aux cations et les tirets aux anions. Les
électrons sont représentés en trait pleins violets. Les réactions chimiques en phase liquide ne sont pas
prises en compte. La température de gaz est de Ty = 400 K.

Les concentrations obtenues ne refletent malheureusement pas la réalité des choses puisque
certaines especes de la phase liquide sont trés réactives et ont des temps vie court. A l'inverse
certaines especes sont stables en milieu liquide et possédent des temps de vie long, comme la
molécule H,0, par exemple. Il convient donc de prendre en compte les réactions chimiques
dans la phase liquide afin d’identifier les espéces trés réactives a temps de vie court de celles a
temps de vie long.

2.2.2 Dans un liquide réactif

Les réactions chimiques se déroulant en phase liquide sont dorénavant prises en compte a partir
du schéma cinétique développé spécialement pour le liquide (cf. Annexe 4.25). On s’intéresse
dans un premier temps a I'effet des réactions sur les concentrations molaires des especes en
phase liquide. L’évolution de ces concentrations est tracée sur la FIGURE 5.9. On remarque
immédiatement sur la FIGURE 5.9 (a) la chute de l'oxygene atomique O. En effet la
concentration molaire de I'oxygeéne O en fin de post-claquage était de 2,7 X 1078 mol/L sans la
prise en compte des réactions contre une valeur de 6 X 10713 mol/L lorsque les réactions sont
prises en compte. Cette chute est liée aux réactions O + H,0 - OH + OH (R28liq) et O +
0, = 03 (R29liq). On remarque effectivement que la concentration de Oz est passée de 5,4 X
10713 mol/L sans la prise en compte des réactions a 3 X 1078 mol/L avec les réactions, soit 5
ordres de grandeur de différence. La réaction R28liq devrait comme pour la réaction R29liq avec
I'ozone voir la concentration du radical hydroxyle drastiquement augmenter. On n’observe pas
ce phénomene a cause de la réaction OH + OH — H,0, (R15liq) qui possede une constante de
réaction élevée égale a 1,7 X 1071 cm3 /s et qui consomme donc le OH produit par la réaction
R29liq. Cette évolution se reflete sur H,0, qui avait une concentration de 1,4 X 1071° mol/L
sans la prise en compte des réactions contre une valeur de 5,6 X 107* mol/L avec leur prise en
compte. Les 6 ordres de grandeur d’écart s’expliquent non seulement par la valeur élevée de la
constante de réaction mais également par le fait qu’une grande quantité d” OH est disponible
dans notre systeme, OH étant 'espece majoritaire juste apres eau qui est considérée comme
réactif non limitant d’aprés ’hypothése faite du réservoir infini de molécules. Finalement on voit
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¢galement 'augmentation de HO, de trois ordres de grandeur, ce dernier étant majoritairement
produit par la réaction O, + H —» HO, (R30liq), le dioxygene étant présent en grande quantité et
la réaction possédant une constante élevée égale 2 5 X 1071 cm?/s. Linfluence des réactions
sur les autres especes de la FIGURE 5.9 (a) est quant a elle trés limitée. Concernant les ions
présentés sur la FIGURE 5.9 (b), on n’observe aucune influence sur la concentration molaire des
électrons et sur les ions positifs (seul Ilon 0F montre une légére diminution peu significative au
vu de sa trés faible concentration). En revanche on observe une augmentation sensible de la
concentration de I'intégralité des anions. Par rapport aux neutres de la FIGURE 5.9 (a), la
concentration molaire des ions et des électrons en phase liquide reste négligeable. Cependant, les
électrons solvatés sont extrémement réactifs et ont un temps de vie court dans la phase liquide.
On s’attendait donc a une diminution de la concentration molaire en électrons, ce qu’on
n’observe pas sur la FIGURE 5.9. On peut attribuer cela au fait que notre schéma cinétique
liquide n’est pas complet du point de vue des réactions impliquant les électrons. Malgré ce
schéma cinétique simplifié, on propose de vérifier sa cohérence pour les neutres en raisonnant
sur la concentration du peroxyde d’hydrogéne H,0,. En effet, cette espece est stable et a un
temps de vie long en phase liquide : elle est donc facilement mesurable.
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FIGURE 5.9 | Concentration molaire des especes en phase liquide durant le post-claquage (a) des especes
neutres ou les lignes pleines correspondent aux espéces neutres a I’état fondamental et les tirets aux
espéces excitées et (b) des ions ot les lignes pleines correspondent aux cations et les tirets aux anions. Les
électrons sont représentés en trait pleins violets. Les réactions chimiques en phase liquide sont prises en
compte. La température de gaz est de Ty = 400 K.

2.3 Validation expérimentale

Au vu des nombreuses hypothéses inhérentes au modele développé, un réel besoin de validation
se fait ressentir. Pour cela, on s’intéresse au peroxyde d’hydrogene H,0, en phase liquide qui est
une espece stable a temps de vie long. De plus, sa concentration est facilement mesurable.
L’objectif est donc de comparer une mesure expérimentale de concentration de H,0, en phase

liquide avec la concentration issue de notre modele de diffusion prenant en compte les réactions
en phase liquide (cf. FIGURE 5.9 (a)).

Pour effectuer cette comparaison, nous choisissons de nous intéresser aux résultats issus du

montage expérimental développé au sein de 'équipe et présenté par Nguyen ez /. [16].
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Les auteurs utilisent deux électrodes d’un diametre de 100 um en configuration pointe-pointe
immergées dans de I'eau avec un gap inter-électrode de 2 mm. La source de tension utilisée est
pulsée avec une tension appliquée de 10 kV et un front de montée de 30 ns. IIs travaillent a une
fréquence de 50 Hz pour une durée d’expérience de 30 minutes. La concentration en H,0, est
déterminée par absorption UV-Visible a partir d’'une mesure ex-sizu ou I’échantillon prélevé est
mélangé avec des ions titanyl pour former un complexe de couleur jaune absorbant a 410 nm.

Les auteurs obtiennent une valeur de concentration en Hp0, égale a [Hy03]exp = 8 X
10™* mol/L. Afin de pouvoir comparer cette valeur expérimentale aux valeurs trouvées par la
simulation réalisée a 1 Hz dans les deux cas limites (avec et sans la prise en compte des réactions
dans la phase liquide nous proposons dans une premiere approche simplifiée de les multiplier par
la fréquence et par la durée de I'expérience, on obtient alors :

- Dans le cas d’un liquide non réactif, [H, 03] sans réaction = 1,3 X 107> mol /L.
- Dans le cas d’un liquide réactif, [H,0,] avec réactions = 5 X 101 mol /L.

On obtient donc ’encadrement suivant :

[Hz Oz]sans réaction < [HZ OZ]exp < [Hz Oz]avec réactions

On remarque immédiatement que la valeur obtenue sans réaction est proche de la valeur
expérimentale obtenue par Nguyen ef a/. [16] avec un écart de seulement 2%. En revanche la
valeur obtenue avec la prise en compte des réactions est bien trop élevée et parait irréaliste. Ce
résultat met en avant le fait que le schéma cinétique liquide n’est ici pas adapté. En effet, un
déséquilibre entre production et consommation existe @ minima pour les électrons solvatés
(comme précisé au cours de la partie 2.2.2) et le peroxyde d’hydrogene. I serait donc nécessaire
de développer ce schéma afin de le rendre plus exhaustif, ce dernier étant ici tres simplifié.

Connaissant dorénavant la composition chimique de notre systeme dans le cadre de ’hypothese
plasma froid, du point de vue de la phase gazeuse comme de la phase liquide, on va s’intéresser a
I'influence de la température de gaz sur 'injection d’énergie et sur la composition chimique de la
phase plasmagene.

2.4 Influence de T, sur la composition chimique de la
phase gazeuse

Trois simulations distinctes ont été réalisées pour quantifier 'impact de la température de gaz Ty
sur la composition chimique du systeme gazeux. La premiére simulation est celle présentée sous
Ihypothéese plasma froid au cours de la précédente partie 2.1 ou Ty vaut 400 K, tandis que dans
les deux autres simulations, Tj; est d’abord imposée a 2000 K puis finalement a 5000 K. Afin de
rester cohérent d’un point de vue physique, la température électronique est initialisée a une
valeur de 200 K supérieure a la température de gaz de telle sorte a avoir des électrons plus
chauds que le gaz.

Sur la FIGURE 5.10 sont présentées les évolutions des propriétés électroniques pour les 3
calculs effectués pour les 3 températures de gaz imposées. On observe la relation entre les
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températures de gaz et la température et la fraction massique électroniques. On remarque tout
d’abord que, quelle que soit la valeur de Ty, un pic de température électronique apparait en début
de simulation a 10" s (surtout visible pour la température de gaz imposée a 5000 K). Ce pic
apparait par manque d’électrons et disparait dés que les premiers électrons commencent a étre
créés (107s), soit quand la décharge est réellement amorcée. On peut néanmoins s’interroger
pour le cas 5000 K de I'influence de ce pic de température électronique sur la valeur de fraction
massique électronique qui est, en fin de claquage, 3 ordres de grandeurs supérieure au cas 400 K
(ne = 8,8 X 1017 cm™3). En effet cette valeur de densité améne a l'obtention d’un plasma
corrélé (I' = 1,2). Finalement, les électrons sont créés pendant toute la phase de claquage et leur
production est pilotée par la courbe d’injection de puissance PDC(t), tout comme le pic de
température électronique. C’est donc cette densité de puissance qui pilote I'intégralité de la phase

de claquage.
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FIGURE 5.10 | Températures du gaz et des électrons et fraction massique électronique calculées pour
trois valeurs de température de gaz constante. La barre verticale située a 330 ns correspond a la
démarcation entre claquage et post-claquage (fin de Pinjection d’énergie).

Concernant la variation de Iallure des courbes en fonction de la valeur de Ty, on remarque tout

d’abord une forte influence de Ty sur le pic de température électronique situé a 1070 s : plus la
valeur initiale de Tj; est grande, plus le pic de température électronique est important. Une fois le
pic passé les températures électroniques sont proches toutes les trois d’une valeur de 25 000 K,
soit environ 2,2 eV. Une fois la phase de claquage terminée (z¢. au bout des 330 ns), chacune des
trois températures électroniques s’équilibre avec la température de gaz en phase de post-claquage.
Cet équilibrage s’explique une nouvelle fois par le terme de collision élastique (cf. Chapitre 4) qui
posséde une dépendance en (T, — Tj). Concernant la fraction massique électronique on note
que plus la température de gaz est élevée, plus cette fraction massique est élevée. Ces électrons
sont bien produits durant la phase de décharge ou I’énergie est injectée et tendent a disparaitre
pendant la phase de post-claquage durant laquelle ils subissent des phénoménes de
recombinaison.
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Du point de vue de la composition chimique de notre systeme, nous remarquons une influence
significative de Ty sur 'évolution temporelle des concentrations pour toutes les especes. Pour
cette raison, il est intéressant de comparer les deux cas limites de la température de gaz, a savoir
400 K et 5000 K. Cette comparaison est tracée sur la FIGURE 5.11 qui représente I’évolution
temporelle des concentrations des especes neutres a ’état fondamental, especes majoritaires de la
décharge, ainsi que les taux nets de production/consommation chimique de ces espéces. Les taux
net de production chimique des espéces neutres a I’état fondamental majoritaires sont également
tracés en Annexe 5.6 pour le cas 5000 K.

Pour la température de gaz la plus faible, la description de Iévolution des concentrations a déja
été développée au cours de la partie 2.1, ou 'on a pu conclure que le gaz est diatomique. Cette
conclusion est également renforcée par la FIGURE 5.3 (b) sur laquelle on observe la présence
des trois molécules diatomiques de notre systeme, Hp, O, et OH. On note également la présence
de Ihydrogéne H durant les 10 premicres nanosecondes, puis sa diminution au profit du
dihydrogene H,, transition assurée par la réaction a 3 corps H + H + H,0 - H, + H,0 (R78)
(cf. Annexe 5.2). Les mécanismes réactionnels ayant, pour cette température, déja été décrits au
cours de la partie 2.1, ils ne sont pas répétés ici.
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FIGURE 5.11 | Evolution des fractions massiques et des taux nets de production chimique pour les cas
(a), (b) Ty = 400K et (c), (d) Ty = 5000K. Le lecteur est renvoyé a ’Annexe 5.1 et a ’Annexe 5.5 pour
obtenir les courbes exprimées en termes de densité respectivement pour le cas 400 K et 5000 K.
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Drapres la FIGURE 5.3 (c), pour la température de gaz la plus élevée, oxygene O et ’hydrogene
H deviennent les especes les plus présentes dans le systeme : le gaz devient monoatomique.
Concernant les espéces moléculaires, les fractions massiques adoptent toutes une forme
semblable : les courbes passent par un maximum aux alentours de 20 ns, puis diminuent jusqu’a
une centaine de nanosecondes avant de remonter jusqu’a la fin de la phase de claquage. Cela se
traduit par 'observation d’'un creux dans les courbes. En phase de post-claquage, les fractions
massiques deviennent constantes et n’évoluent plus. La FIGURE 5.3 (d) permet de conforter le
fait que le gaz est bien monoatomique a cette température puisque les especes les plus produites
sont bien H et 0. On observe également la présence de OH durant les 10 premieres
nanosecondes. Ce dernier s’effondre ensuite au profit de H et O selon la réaction OH + M —
0 + H + M (R475) (cf. Annexe 5.0).

Les taux nets de production chimique du cas Ty = 5000 K sont tracés pour les especes neutres a
I’état fondamental majoritaires dans ’Annexe 5.6. Du point de vue des mécanismes réactionnels,
I’hydrogene H est initialement produit par les réactions de dissociation par impact électronique
sur 'eau e~ + H,0 - H+ OH + e~ (R17) et par impact de lourd sur le radical hydroxyle
OH+M -0+ H+M (R475). Au bout d’une dizaine de nanosecondes les réactions de
dissociation du dihydrogene deviennent une source importante d’hydrogene H, que ce soit par
impact électronique avec la réaction e~ + H, > H + H + e~ (R14) ou par impact de lourd avec
la réaction H, + H,0 - H+ H + H,0 (R387). On note également la contribution de la
réaction de désexcitation par impact de lourd H(n = 3) + H,0 - H + H,0 (R100) qui est
significative autour de 15 ns. Pour ce qui est de 'oxygene 0, la voie de production majoritaire est
également issue de réactions de dissociation, avec la contribution majoritaire de la dissociation
pat impact de lourd OH + M — O + H + M (R475) et la contribution mineure de la dissociation
par impact électronique e~ + OH - 0 + H + e~ (R67). Puis aux alentours de la centaine de
nanosecondes, c’est la réaction d’échange de charges O3 + H - OH* + 0 (R322) qui est la

source majoritaire d’oxygene.

La FIGURE 5.11 nous a permis de déterminer la nature de notre gaz (e atomique ou
diatomique) et d’identifier les especes majoritaires de notre systeme ainsi que l'espece la plus
dissociée, ici H,0. Pour la température la plus faible, les especes majoritaires sont comme décrit
dans la partie 2.1.1 OH, H,, O, et HO,. Pour la température la plus élevée, ce sont les especes

atomiques O et H qui dominent.

Afin de mettre en évidence 'impact de la température de gaz Ty sur Pévolution des fractions
massiques des différentes especes présentes dans notre systeme, on effectue une comparaison
entre les especes clés : H,0 car c’est I'espece la plus dissociée, O et H car ils sont majoritaires a
5000 K, et H, et OH qui sont deux des especes majoritaires a 400 K. I’évolution de la fraction
massique de ces especes pour les 3 températures étudiées est tracée sur la FIGURE 5.12.
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FIGURE 5.12 | Evolution des fractions massiques (a) de ’eau, (b) de ’oxygéne et de ’hydrogéne et (c) du
dihydrogéne et du radical hydroxyle pour les 3 températures de gaz simulées.

Concernant 'eau (FIGURE 5.12 (a)) on remarque tout de suite une forte influence de la

température de gaz sur le taux de dissociation, la fraction massique a 100 ns pour T, = 5000 K

étant 3 ordres de grandeur inférieure a celle pour Ty = 2000 K. On peut attribuer une partie de
cet écart aux réactions de dissociation par impact de lourd 0(*D) + H,0 — OH + OH (R203)
et H,O + M - H + OH(A) + M (R408) (cf. Annexe 5.6) qui adoptent une valeur significative a
5000 K alors qu’elles sont insignifiantes a 400 K. En plus de cette réaction de dissociation, le
taux de production chimique de H,0 présente environ un ordre de grandeur de différence entre
400 K et 5000 K, la production étant plus faible pour la plus haute température. Avec plus de

dissociation et moins de production, il est normal que la fraction massique de I'eau soit plus
faible 2 5000 K.

Pour les especes diatomiques H, et OH (cf. FIGURE 5.12 (b)), on a mis en avant dans les
paragraphes précédents la présence d’un creux dans les courbes a 5000 K. Pour H,, ce creux
s'explique aisément grice a la réaction Hy, + H,0 - H + H + H,0 (R387) prépondérante a
5000 K alors que c’est la réaction inverse R73 qui est prépondérante a 400 K et qui produit H,.
Le constat est le méme pour OH avec la réaction OH + M - 0 + H + M (R163) majoritaire a
5000 K alors que C’est la réaction inverse R475 qui produit OH qui est effective a 400 K. Les
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creux dans les courbes s’expliquent donc par les réactions de dissociation par impact de lourd
tres efficaces a2 5000 K.

Pour les especes atomiques O et H (cf. FIGURE 5.12 (¢)), les évolutions des fractions massiques
présentent des tendances similaires mais avec des valeurs maximales différentes. Pour 'oxygene
atomique O, c’est la réaction OH + M — O + H + M (R163) majoritaire a 5000 K qui explique
la forte production de O alors qu’a 400 K c’est la réaction inverse R475 qui est effective et qui
produit OH en consommant O, comme évoqué précédemment. Pour ’hydrogene atomique H,
C’est également la réaction R163 ainsi que la réaction H, + H,0 — H+ H + H,0 (R387) qui
expliquent la différence de fraction massique entre 400 K et 5000 K. En effet ces réactions
produisent OH et H, a 400 K alors qu’elles les consomment a 5000 K. La densité plus
importante des especes atomiques a 5000 K s’explique donc par la dissociation des molécules
diatomiques : le creux observé dans les courbes de ces molécules a 5000 K est donc directement
relié a 'augmentation de la fraction massique des especes atomiques.

En conclusion, la production des espéces atomiques est assurée par les réactions de dissociation
par impact électronique a 400 K. A 5000 K, cette production est assurée par ces mémes réactions

auxquelles on ajoute la contribution des réactions de dissociation par impact de lourd.

Concernant la phase de post-claquage, on observe un phénomene intéressant. En effet, notre
systeme semble atteindre un état d’équilibre chimique en post-claquage lorsque la température de
gaz est imposée constante a 5000 K. Nous pouvons tirer avantage de cet équilibre chimique pour
vérifier la robustesse du schéma cinétique adopté. En effet il est possible de calculer la
composition d’'un mélange a I'équilibre a 'aide d’un outil développé par la NASA appelée
CEARUN (Chemical Equilibrinm with Applications) [278]. Ce calcul de composition peut ensuite
étre comparé au calcul de composition effectué a I'aide du code 0D développé.

2.5 Composition chimique a I’équilibre

Afin de calculer la composition a I’équilibre de notre systeme a I'aide de 'outil CEARUN, nous
avons besoin de connaitre la température, ici connue égale a 5000 K, et la pression.

On rappelle que la pression est calculée dans le code 0D par une loi de Raoult (cf. Chapitre 4)

qui s’exptrime par la relation P = ¥, 2, ¢;RTy + c,RTe. Le terme de contribution des électrons a
ize

la pression est toujours négligeable devant la contribution du gaz, la concentration molaire des

électrons C, étant faible devant celle des autres especes. Pour des températures de gaz faibles, on

devine donc que la variation de la pression sera également faible. L’évolution de la pression

calculée par le code 0D pour les trois températures étudiées est tracée sur la FIGURE 5.13.
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FIGURE 5.13 | Evolution de la pression pour les trois températures de gaz simulées.

On remarque tout de suite que augmentation de pression est faible pour les trois températures
simulées. Elle atteint 1,23 bar a 126 ns pour le cas 400 K, 2 bar a 95 ns pour le cas 2000 K et
finalement 5 bar a 87 ns pour le cas 5000 K. Plus la température de gaz est élevée, plus la
pression est élevée et plus le pic de pression apparait tot d’un point de vue temporel. Concernant
la phase de post-claquage la pression se rééquilibre avec la pression atmosphérique pour les deux
températures les plus faibles, tandis qu’elle atteint une valeur d’équilibre égale a 2,8 bar pour la
température la plus élevée. Cette valeur d’équilibre caractérise la composition a I'équilibre de
notre systeme. En considérant la température (5000 K) et la pression d’équilibre (2,8 bar) de

notre systeme, il est dorénavant possible de calculer sa composition a I’équilibre via 'outil
CEARUN.

La composition de notre systeme calculée par le code 0D (Ty; = 5000 K) est tracée sur la
FIGURE 5.14, ou seules les especes neutres ont été reportées. Sur cette figure nous avons
superposé les valeurs calculées par I'outil CEARUN pour Ty = 5000 K et P = 2,8 bar, valeurs

représentées par des lignes horizontales dont les valeurs numériques sont indiquées sur la partie
droite du graphique.

On remarque tout de suite sur la FIGURE 5.14 un bon accord entre nos valeurs et celles
calculées par Poutil CEARUN pour une température de gaz égale a 5000 K et une pression égale
a 2,8 bar. Cette vérification nous permet de valider la méthode de calcul des bilans globaux a
I’équilibre.
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FIGURE 5.14 | Composition de notre syst¢tme pour une température de gaz de 5000 K. Les lignes
horizontales et leurs valeurs associées représentent les valeurs calculées par Poutil CEARUN (T;=5000 K
et P=2,8 bar)

Les calculs réalisés pour les trois températures de gaz considérées constantes, a savoir 400 K
2000 K et 5000 K, soulevent néanmoins différentes questions. Notamment : Quelle température
doit-on choisir afin d’obtenir la meilleure représentation de notre systéme ? Afin de quantifier
Perreur faite en imposant une température de gaz constante, nous allons maintenant calculer la

température de gaz et observer I'influence de ce calcul sur notre systeme.
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3 Simulations a Tg résolue

Cette partie est dédiée a la présentation des résultats obtenus lorsque la température de gaz est
calculée. On va notamment s’intéresser a la décharge d’un point de vue énergétique en premier
lieu puis d’un point de vue chimique ensuite. Au sujet du modeéle, les principales différences avec

le cas Ty constant sont la résolution de 'équation d’énergie totale (comme dans la partie 2.1, la

diffusion n’est pas incluse). Concernant les températures initiales, on garde pour le gaz T; =

400 K, valeur correspond a de l'eau a Iétat de vapeur issue du phénomene de vaporisation
prenant place lors de la phase de pré-claquage (cf. Chapitre 3, partie 3). La température initiale
des électrons est choisie arbitrairement en considérant qu’elle est nécessairement supérieure a la

température de gaz. Une valeur T, = 700 K est adoptée.

3.1 Energie de la décharge

L’évolution de la température électronique et de la température de gaz est tracée sur la FIGURE
5.15. L’augmentation de la température de gaz visible pendant la phase de claquage sur la
FIGURE 5.15 est la principale différence avec le cas ou la température de gaz est constante. Lors
de cette augmentation, on observe dans le méme temps une diminution de la température
¢lectronique T,. Ce phénomene s’explique par le transfert de I’énergie des électrons vers les
lourds rendu possible par le terme de collision élastique Q—;. En choisissant de garder constante
la température de gaz, on fausse ce transfert d’énergie qui est pourtant primordial si 'on souhaite
décrire proprement la physique des phénomeénes impliqués tant durant le claquage que le post-
claquage. Finalement, toujours dans la phase de claquage, on notera la présence d’une cassure sur
les deux températures a 35 ns.

La température maximale atteinte par le gaz en fin de claquage est égale a 6290 K. En phase de
post-claquage, on observe dans un premier temps I’équilibrage des températures aux alentours de
12 ps (cerclé en tirets noir sur la FIGURE 5.15). Cet équilibrage est provoqué par le terme
source de transfert entre énergie électronique et énergie de translation-rotation des especes
lourdes Q.—; (cf. Chapitre 4 équation (38)). En effet ce terme possede une dépendance en
(Te = Ty) qui a pour effet de faire s’équilibrer les deux températures de notre systéme.
Cependant le temps d’atteinte de I’équilibre semble long avec une durée de plusieurs
microsecondes. Cette durée nous questionne et laisse a penser que quelques ajustements du
schéma cinétique seraient nécessaires afin d’atteindre un temps d’équilibrage plus rapide.
Finalement, une fois les températures équilibrées, ces dernicres continuent leur décroissance
pour atteindre la valeur de 300 K (cerclé en noir a 500 us sur la FIGURE 5.15), valeur
correspondant a la température du liquide T. I’équilibrage des températures T, et Ty avec la
température Ty, est assuré par le terme de conduction des lourds (cf. Chapitre 4 équation (35))

qui possede une dépendance en (Ty; — To).

Au vu des résultats obtenus en rapport avec la FIGURE 5.15, il semblerait que le calcul de la
température de gaz soit nécessaire dans la phase de claquage pour proprement décrire le transfert
entre énergie électronique et énergie des lourds mais aussi en phase de post-claquage afin de

correctement représenter 'équilibrage des températures, tant entre T, et Ty quentre Ty et Tc.
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FIGURE 5.15 | Evolution des températures du gaz et des électrons.

L’objectif de la décharge, il est utile de le rappeler, est d’étre trés réactif dun point de vue
chimique. L’objectif est donc d’utiliser I’énergie injectée dans la décharge pour 'activation des
processus chimiques plutot que de passer cette énergie dans le chauffage du gaz. L’évolution des
termes sources de I’énergie électronique et des températures est tracée sur la FIGURE 5.16.

En phase de claquage, on remarque que le terme source de perte d’énergie due aux collisions
réactives QL8 (ie. inélastiques) domine les autres termes, notamment le terme source de perte
d’énergie due aux collisions élastiques électrons-lourds, et est superposé a la courbe de densité de
puissance injectée tracée en tirets noirs. Cela signifie que Iénergie injectée dans la décharge est
majoritairement consommeée par les processus d’activation chimique et non par le chauffage du

gaz représentée par la courbe en jaune.

On observe sur cette figure quune cassure semblable a celle observée sur les températures
apparait au méme instant sur les termes sources de transfert entre énergie électronique et énergie

de translation-rotation des especes lourdes Q,_¢ (ou les électrons chauffent le gaz car T, > T) et

, ., . , . . . .. superel N, .
de transfert entre ’énergie électronique et I’énergie d’activation chimique Qe—?{ (ou Iénergie

est ici gagnée par les électrons car on parle du terme de collisions superélastiques), mais pas sur le
terme source majortitaite (Qg2F°°). La température électronique est pilotée par Dénergie
électronique mais également par la densité électronique (cf. Chapitre 4 équation (81)). A
puissance injectée constante, une augmentation de la densité électronique peut engendrer une

diminution plus importante de la température électronique, et donc un ralentissement du

. : superel
chauffage du gaz. L’évolution des termes sources Qqo_; et Qe_?( en phase de claquage est

I'image de I’évolution de la densité électronique. De plus nous avons montré que ’énergie
injectée dans la décharge est majoritairement consommée par les processus d’activation chimique
et non par le chauffage du gaz représenté par la courbe en jaune. Il est donc intéressant de
regarder plus en détail la composition chimique de notre systeme.
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FIGURE 5.16 | Evolution des termes sources de I’énergie électronique et des températures de gaz T, et
des électrons T..

3.2 Composition chimique

On s’intéresse dans cette partie a la composition chimique de notre systeme. Pour cela, on se
base sur I’évolution des fractions massiques et des taux nets de production/consommation. Afin
d’identifier les principaux mécanismes réactionnels, on décide de tracer les taux net de
production chimique, en Annexe 5.8 pour les especes neutres a I’état fondamental, en Annexe
5.9 pour les especes excitée, et en Annexe 5.10 pour les ions. Seuls les taux net de production
chimique utiles a I'analyse des courbes de fraction massique sont tracés dans les annexes.

On décide de tracer I’évolution de toutes les grandeurs présentées au sein de cette partie 3
seulement jusqu’au moment ou les deux températures s’équilibrent, soit a une valeur de 12 us (cf.
FIGURE 5.15). Ce choix est motivé par le fait que Iévolution de la fraction massique des
especes apres ce temps semble incohérente suite a des instabilités numériques provoquées par
I’équilibrage des températures. Comme nous nous intéressons principalement a la phase ou la
réactivité chimique est la plus importante, la phase de claquage, rogner la phase de post-claquage

ne nous fait pas perdre beaucoup d’informations quant aux mécanismes réactionnels importants.

3.2.1 Dissociation de H,O

Initialement, seule 'espece H,0 est présente en quantité non négligeable. Les especes produites
lors de la décharge sont donc toutes issues de réactions impliquant H, 0. 11 est donc intéressant
de se pencher sur les mécanismes réactionnels créant les sous-produits de réaction issus de la
dissociation de I'eau. Pour cela, le bilan net de H,0 est tracé sur la FIGURE 5.17. On remarque
immédiatement que I’eau est initialement consommée par la réaction de dissociation par impact
¢lectronique e~ + H,0 - H+ OH + e~ (R17) qui crée les premiers sous-produits de la
décharge H et OH. H, O est ensuite majoritairement dissociée par des réactions d’impact de lourd
telles que les réactions H + H,0 = H, + OH (R75) et 0(*D) + H,0 - OH + OH (R203) qui
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provoquent la cassure située a 50 ns sur la courbe de fraction massique de I'eau (cf. FIGURE
5.18). Dans le méme temps, P'eau est également reformée par d’autres réactions telles que la
réaction de recombinaison ionique H30* + OH™ — H,0 + H,0 (R156).

Durant la phase de post-claquage, 'eau est reformée par deux réactions majoritaires. La premicre
est la réaction de recombinaison a 3 corps H + OH + M - H,0 + M (R91) dont lintensité
diminue a partir 3 us au moment ou la deuxieme réaction H, + OH —» H + H,0 (R389) gagne
elle en intensité.

330ns
R156/R468 ' H30+ + OH- --> H20 + 120" | "R75/R389": H2 + OH --> H + H20

R27IR341 : OH- + H > - + H20 ROL/RA05[: H + OH + M --> H20 + M
2,00E+031 - .

4,00E+031

0,00E+000 ~

-2,00E+031 - -
R78/R392 : H20 +[0(1D) —-> H + HO2

-4,00E+031 R166/R478 : H20 4 O —-> OH + OH
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FIGURE 5.17 | Bilan net des réactions produisant et consommant H,O.

3.2.2 Neutres a ’état fondamental

L’évolution des fractions massiques des especes neutres a ’état fondamental est tracée sur la
FIGURE 5.18.

Comme décrit précédemment, pendant la phase de claquage on observe a partir d’environ 50 ns
la dissociation importante de H,0. On retrouve comme especes produites majoritaires oxygene
et ’hydrogene atomique ainsi que le radical OH. La production du radical OH est d’abord assurée
par la réaction de dissociation par impact électronique e~ + H,0 > H+ OH + e~ (R17)
jusqua 30 ns puis par des réactions d’impact de lourds dépendant de Ty ensuite (O (*D) +
H,0 - OH + OH (R203) par exemple).

On trouve juste apres les especes diatomiques H, et O,. Ces 5 especes ont une pente de
croissance similaire jusqu’a 25 ns. Puis on observe un changement de pente a partir de 35 ns
pour les 2 especes atomiques, changement lié a la rupture de pente observable sur les deux
températures T, et Ty (cf. FIGURE 5.15). Alors que ces mémes especes continuent a croitre
jusqu’a la fin de la phase de claquage, la fraction massique des espéces diatomiques atteint un
maximum 2a 90 ns avant de décroitre jusqu’a la fin des 330 ns de la phase de claquage. Pour OH,
cela s’explique par lintensité de la réaction OH + M — O + H + M (R475). Pour H, cest a
cause de la réaction O(*D) + H, - OH + H (R200) et finalement pour O, a cause des réactions
H+0,->0+0H (R85 et H+ 0, +H,0 > HO, + H,0 (R82). Pour les trois especes
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diatomiques, c’est donc des réactions dépendantes de la température gaz qui controlent leur
fraction massique a partir de quelques dizaines de nanosecondes lorsque cette température de gaz

commence a augmenter.

Concernant les especes atomiques, les pentes de croissance de O et H sont similaires, croissent
jusqu’a la fin de la phase de claquage et présentent toutes deux une légere cassure a 35 ns
correspondant a la cassure sur les températures. H est initialement produit comme OH par la
réaction de dissociation e~ + H,0 - H + OH + e~ (R17) et est donc logiquement produit plus
tot que 'oxygene. A partir de 40 ns, c’est la réaction OH + M — 0 + H + M (R475) qui produit
majoritairement H. On note également I’apparition de la réaction O(*D) + H, » OH + H
(R200) a partir de la centaine de nanosecondes. L’oxygéne atomique est quant a lui produit
majoritairement par la réaction de dissociation par impact de lourd OH+M - 0O+ H+ M
(R475) jusqu’a 150 ns puis par la combinaison des réactions O + O(*D) - 0 + 0 (R175) et
0, +M - 0+ 0(D) + M (R486) jusqu’a la fin du claquage.

Les autres neutres, HO,, O3 et H,0,, sont quant a eux minoritaires devant les autres especes.
HO, croit jusqu’a 17 ns avant de diminuer pendant les 20 prochaines nanosecondes a cause de la
réaction HO, + H,0 —» H + 0, + H,0 (R390) pour finalement augmenter a nouveau jusqu’a la
fin du claquage grace a la réaction inverse de R396 (R82) qui prend le pas sur la réaction directe.
03 augmente selon la méme pente que HO, jusqu’a 85 ns ou sa fraction massique atteint un pic
avant de diminuer de deux ordres de grandeur a la fin du claquage a cause des réactions H +
03 > OH + 0, R88) ete™ + 03 » 0™ + 0,(a) (R499). On observe finalement la présence de
H,0, en tres faible quantité avec une fraction massique qui augmente jusqu’a 20 ns avec la

réaction OH + OH + H,0 - H,0, + H,0 (R139) et qui est quasiment constante ensuite.

Durant la phase de post-claquage, les especes atomiques diminuent sous leffet des
recombinaisons, notamment les recombinaisons a 3 corps et plus particuliecrement la réaction
O+H+M - OH+ M (R163). Les especes diatomiques augmentent de maniere assez douce.
Pour OH, cette légere croissance s’explique avec la réaction R163 qu’on vient de voir qui
consomme les especes atomiques. Pour les trois autres especes minoritaires Oy, Oz et H,0,, leur
valeur reste quasiment constante durant la phase de post-claquage. On note également

l'augmentation de H, 0 pour les raisons évoquées lors de la partie précédente 3.2.1.
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FIGURE 5.18 | Fractions massiques des espéces neutres. Le lecteur est renvoyé a ’Annexe 5.7 pour
obtenir les courbes exprimées en termes de densité.

3.2.3 Espéces excitées

Sur la FIGURE 5.19 figure sont présentées les fractions massiques des especes excitées. Les
fractions massiques de ’hydrogéne excité (n = 2 et n = 3) ne dépasse pas la valeur de 107> et
sont donc minoritaires devant les autres especes excitées. Cela peut s’expliquer par I’énergie de
seuil nécessaire a P'excitation qui dépasse les 10 eV. La voie de production majoritaire reste
excitation par impact électronique qui pour H(n = 2) s’écrite” + H » e~ + H(n = 2) (R19).
I’espéce majoritaire est Poxygéne excité O(*D). Sa production est assurée pendant le claquage
par la réaction d’excitation e~ + 0 — e~ + O(1D) (R47). Cela est lié au fait que Poxygene
fondamental est une espece neutre majoritaire donc largement disponible et que Iénergie de seuil
de la réaction d’excitation vers O(*D) est relativement faible (1,96 €V). On remarque la cassure a
35 ns correspondant a la cassure observable sur la température. On fait les mémes observations

sur 0(1S), sauf que celui-ci est produit en majorité par la réaction d’excitation dissociative

OH +M - H + 0('S) + M.

On trouve ensuite la molécule excitée 0,(a) produite majoritairement par la réaction
d’excitation e~ + 0, = e~ + 0,(a) (R54). La diminution de la fraction massique a partir de la
centaine de nanosecondes s’explique quant a elle par la réaction d’excitation e~ + 0,(a) =
e~ + 0,(b) (R57). 0,(b) a une forme tres similaire a2 O, (a) qui s’explique par des mécanismes
réactionnels tres proches (cf. Annexe 5.9).

On retrouve finalement OH(A) issu de la réaction e~ + H,0 - H+ OH(A) + e~ (R18)
jusqu’a 90 ns puis crée par H,0 + M - H + OH(A) + M (R408) ensuite.

Les especes excitées diminuent par la suite en post-décharge sous leffet des réactions de
désexcitation par impact de lourd (cf. Annexe 5.9), Pénergie injectée étant alors quasiment nulle

et ne permettant donc pas l'excitation de nouvelles espéces. Pour O(*D) par exemple, la
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désexcitation s’effectue en partie par impact de lourd a travers plusieurs réactions dont O +

O(*D) » 0 + 0 (R175).
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FIGURE 5.19 | Fractions massiques des espéces excitées. Le lecteur est renvoyé a ’Annexe 5.7 pour
obtenir les courbes exprimées en termes de densité.

3.2.4 Espéces ioniques

L’évolution de la fraction massique des cations est présentée sur la FIGURE 5.20 (a) et des
anions sur la FIGURE 5.20 (b). Les ions majoritaires, H;0*, H,0%, 05, 0% et OH™, atteignent
au maximum des fractions massiques comprises entre 10™* et 2 X 107 3pendant la phase de
claquage. Mais ces espéces présentent des cinétiques de formation différentes. H3;0% et H,O0F
sont produits avant les autres. Cela est logique car on se sert des ions hydroniums pour respecter
I’électroneutralité a linstant initial. De plus notre mélange étant initialement composé d’eau
uniquement, il est normal que la seule réaction d’ionisation menant a la création de H,0% a
linstant initial soit celle de 'eau (R5). On distingue ensuite un premier groupe d’ions au
comportement similaire : H*, 0%, OH* et H,0". Ils possédent la méme pente de croissance
jusqua ce qu’ils atteignent leur maximum. H* atteint son maximum a 100 ns, suivi par O* a
150 ns et par OH* et H,0% a 225ns. Ces ions sont initialement créés par les réactions
d’ionisation par impact électronique. Pour H,OF par exemple, cette réaction s’écrit e~ + H,0 —
e” +e” + H,0" (R5). Toutes ces espéces s’effondrent en phase de post-claquage sous leffet

des réactions d’échange de charge et de neutralisation ionique (A* + B~ = A + B).

On a ensuite le groupe composé de Hy , H; et 0. Leur pente de croissance est plus raide que
pour le premier groupe mais la formation commence plus tardivement. On observe également
Papparition d’un maximum situé 2 100 ns pour Hi et autour de 150 ns pour les deux autres. Ce
groupe d’ions s’effondre également en phase de post-claquage pour les mémes raisons que le

remier eroupe d’ions. On note également ’apparition de ’espéce minoritaire O 2 100 ns.
p group g pPp p 4
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Finalement, pour I'ion hydronium H;0%, on remarque qu’il est majoritaire jusqua 75 ns ou il
atteint son maximum grace a la réaction H,0% + H,0 — H30* + OH (R128). Cela s’explique
par le fait qu’il est utilisé a l'instant initial de la simulation pour respecter I’électroneutralité. Sa
fraction massique diminue ensuite jusqu’a la fin de la phase de claquage a travers la réaction
H;0* + OH - H,0" + H,0 (R440) (qui correspond a linversion de la réaction R128 a 85 ns)
avant d’augmenter a nouveau en post-claquage sous leffet des réactions d’échange de charges
comme la réaction H,0" + H, - H;0" + H (R127).

I’évolution de la fraction massique des ions négatifs est tracée sur la FIGURE 5.20 (b). Leur
fraction massique maximale est un ordre de grandeur en dessous de celle des ions positifs
(Ys < 107%). Les anions H™ et OH™ présentent un comportement similaire avec un pic atteint
aux alentours de 40 ns avant de décroitre pendant le reste de la phase de claquage et également
pendant le post-claquage. Pour OH™ par exemple, le pic est provoqué par la combinaison des
réactions d’échange de charges H™ + H,0 - OH™ + H, (R76) et O” + H,0 - OH™ + OH
(R167). L’anion O~ augmente avec la méme pente que OH™ jusqu’a 50 ns grace a la réaction
e~ + OH — 0~ + H (R470) puis atteint un plateau avant de diminuer a partir de 90 ns jusqu’a la
fin de la simulation notamment a cause de la réaction de détachement associatif 0~ + 0 —» e~ +
0,. L’anion O, présente lui un pic a 70 ns puis sa fraction massique diminue jusqu’a la fin de la
simulation. Finalement, on note Papparition de Iion O3 trés minoritaire avec une fraction
massique d’environ 1078, Les ions négatifs sont donc minoritaires dans notre systéeme. Cette
observation nous permet de conforter ’hypothése faite concernant la diffusion ambipolaire, a
savoir de négliger 'influence des ions négatifs sur le coefficient de diffusion ambipolaire.
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FIGURE 5.20 | Fractions massiques (a) des cations et (b) des anions. Le lecteur est renvoyé a ’Annexe 5.7
pour obtenir les courbes exprimées en termes de densité.

3.2.5 Electrons

Les ¢électrons étant une espece clé de notre systéme chimique, il est intéressant de comprendre
par quels mécanismes ces derniers sont produits et consommés. La fraction massique des
électrons est reportée sur la FIGURE 5.21 (a) et les mécanismes réactionnels sont présentés sur
la FIGURE 5.21 (b).

En termes de production, les électrons sont créés des les premiers instants du claquage par la

réaction d’ionisation de leau e™ + H,0 — e~ + e~ + H,0" (R5), seule espéce présente a
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I'instant initial. Puis la réaction de détachement associatif OH™ + H —» e~ + H,0 (R27) devient
efficace a partir de la trentaine de nanosecondes jusqu’a la centaine de nanosecondes, et on
observe finalement le démarrage de la deuxieme réaction de détachement associatif 0~ + 0 —
e~ + 0, (R53) a partir de 50 ns. Ces réactions de détachement associatif adoptent des valeurs
assez élevées car elles dépendent de la température de gaz qui est ici d’environ 3000 K et qui

continue a croitre.

En termes de consommation, il apparait clairement que les électrons disparaissent a travers des
réactions d’attachement dissociatif. Jusqua environ 30 ns c’est la réaction d’attachement
dissociatif avec H,0, e~ + H,0 - OH + H™ (R206), qui est responsable de la consommation
des électrons, une nouvelle fois car H,0 est 'espéce majoritaire a ce temps. Puis c’est la réaction
d’attachement dissociatif e~ + OH — 0~ + H (R164) qui prend le relai au bout de cette période
de 30 ns.
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FIGURE 5.21 | (a) Fraction massique électronique et (b) bilan net des réactions produisant et
consommant les électrons.

Cette température de gaz dorénavant calculée ainsi que la nouvelle composition du systeme va
modifier la valeur de la pression issue de la loi de Raoult (cf. équation (85)) qui dépend de ces

deux parametres.

3.3 Pression du systéme

La valeur de pression calculée par le code 0D au sein de la phase gazeuse est ici intéressante car
elle peut étre comparée a la pression initiale dans la bulle trouvée par le modele de dynamique de
bulle développée dans le Chapitre 3. En effet dans le Chapitre 3, le modele de Rayleigh Plesset
modifié a notamment permis de déterminer la valeur de la pression au sein de la bulle, en
patticulier la valeur de la pression initiant la dynamique d’oscillation de la bulle (P, (t = 0)). Du
point de vue du modéle 0D cette pression doit étre confrontée a la pression maximale obtenue a
la fin de la phase de claquage (a 330 ns), lorsque I'énergie a été entierement injectée dans le gaz (a
volume constant). La valeur atteinte par la pression a la fin de la phase de claquage dans le
mode¢le 0D est de 36 bar (cf. FIGURE 5.22). Cette valeur n’est pas en parfait accord avec les
valeurs trouvées dans le Chapitre 3. En effet les valeurs de pression trouvées lors de I'étude

paramétrique n°1 (qui correspond au cas ou le rayon initial est choisi comme étant le rayon
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expérimental,) sont de 85,9 et 94 bar selon la méthode de calcul choisie, soit plus du double de la
pression trouvée ici. Pour Iétude paramétrique n°2 (ou le rayon initial est choisi comme étant le
rayon théorique correspondant au rayon des électrodes), les valeurs trouvées étaient de 169 et
189 bar, soit entre 4 et 5 fois supérieures a la valeur de 36 bar trouvée ici.

Les différences obtenues peuvent s’expliquer par le modele géométrique qui est différent dans le
cas du modele 0D. En effet on raisonne sur une géométrie initiale cylindrique dans le code 0D
(cf. FIGURE 5.1), géométrie proche de la réalité, tandis qu’on raisonne sur un rayon équivalent
sphérique dans le code bulle afin de pouvoir utiliser le modele de Rayleigh-Plesset. Par la suite,
nous parlerons uniquement en rayon équivalent sphérique (pour étre en accord avec le Chapitre
3) en précisant la valeur cylindrique utilisée dans le modéle 0D entre parenthéses.
La différence de pression obtenue peut donc étre issue de la différence entre les rayons initiaux,
ils sont égaux a :

- 391 um dans le code 0D (150 um en équivalent cylindrique),

- 190 um dans I’étude paramétrique n°1 du code bulle (68 um en équivalent cylindrique),

- 155 um dans I’étude paramétrique n°2 du code bulle (50 pm en équivalent cylindrique).

Comme discuté au Chapitre 3, le rayon initial a donc un fort impact sur I’évolution de la
pression. Il est nécessaire de quantifier 'influence de ce rayon initial sur ’évolution de la pression

de notre systeme.

Les conditions initiales du mod¢le 0D ont été modifiées afin de prendre en compte les valeurs de
rayons initiaux issues du code bulle (155 et 190 pm) pour simuler la phase de claquage et ainsi
déterminer la pression résultant de l'injection d’énergie. Les pressions obtenues pour les trois
valeurs de rayon initial sont tracées sur la FIGURE 5.22. Seules les valeurs calculées pendant la
phase de claquage sont présentées car on souhaite comparer les valeurs obtenues a 330 ns (Z.e. a
la fin du claquage) avec les valeurs obtenues au tout début du post-claquage issues du Chapitre 3.

T T T
{——R(t=0) = 391um
1——R(t=0) = 190pm
1——R(t=0) = 155um
1E7 4

1E6

Pression (Pa)

1E-10 1E-9 1E-8 1E-7
Temps (s)

FIGURE 5.22 | Evolution de la pression dans le systéme.
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La pression maximale atteinte par le plus grand rayon initial R(t = 0) = 391 um est comme
indiquée lors de la partie 3.3 de 36 bar. Pour le rayon R(t = 0) = 190 um cette valeur grimpe a

215 bar, et finalement pour le rayon le plus petit R(t = 0) = 155 um (rayon des électrodes) la
pression maximale atteinte est de 327 bar. Un résumé de la comparaison des valeurs obtenues
par le code 0D instationnaire et par le code bulle est présenté dans le TABLEAU 5.1

Pression obtenue par le code  Pression obtenue par le code

0D instationnaitre bulle
R(t =0) =391um 36 bar > 12 bar
R(t =0) = 190um 215 bar 94 bar
R(t =0) = 155um 327 bar 189 bar

TABLEAU 5.1 | Comparaison des valeurs de pression obtenues a t = 330 ns par le code 0D instationnaire
et par le code bulle. Les rayons sont exprimés en équivalent sphérique.

Pour le plus grand rayon R(t = 0) = 391 um, nous n’avons pas les données expérimentales
nécessaires pour le calcul de la pression obtenue par le code bulle. Cependant, il est possible
d’utiliser les données du cas d’étude n°1 du régime cathode présentée dans la partiec Modele
applicable a la cavitation acoustigue développée dans le Chapitre 3 ou la bulle possede un rayon du

méme ordre de grandeur égal a 419 um. Avec ces données, une pression initiale de 12 bar est
obtenue. La valeur du rayon initial étant de 7% supérieure au cas étudi¢ au cours de ce chapitre,
cette valeur de 12 bar doit étre vue comme une limite inférieure. On obtient donc une pression
du méme ordre de grandeur entre les deux méthodes.

Pour le rayon intermédiaire R(t = 0) = 190 um on note un écart de 100 bar entre les 2

méthodes, tandis qu’on obtient un écart d’environ 140 bar pour le rayon le plus petit (R(t =

0) = 155 um). Finalement on peut donc conclure que les deux codes nous renvoient des
valeurs du méme ordre de grandeur pour les trois rayons testées. Ces valeurs sont confortées par
le fait que le code bulle surestime systématiquement les valeurs obtenues par rapport au code
bulle. En revanche, on observe tout de méme la présence d’une différence de 100 bar pour le
rayon intermédiaire. Cela peut s’expliquer par une mauvaise estimation du rayon initial sur lequel
on a beaucoup d’incertitudes, notamment en termes temporels, la résolution de la caméra ne
permettant pas d’accéder aux premiers instants du claquage au moment de la formation de la
phase gazeuse.
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4 Calculer Tg: une nécessité ?

Afin de connaitre impact de la température de gaz T, sur linjection et la distribution de
I’énergie entre électrons et especes lourdes, et donc sur la composition de la phase gazeuse
obtenue, il est nécessaire de comparer le cas ou elle est imposée constante et le cas ou elle est

calculée.

L’évolution de la température du gaz et des électrons est présentée sur la FIGURE 5.2 pour le
cas Ty = cte et sur la FIGURE 5.15 pour le cas ou Ty est résolue. [’analyse des courbes ayant
déja été réalisée au cours des parties précédentes, elle ne sera pas répétée ici. Au vu des résultats
obtenus, il semblerait que le calcul de la température de gaz ne modifie pas significativement
I’évolution de T,, notamment pendant la phase de claquage, mais qu’il soit nécessaire dans la
phase de post-décharge afin de correctement représenter I'équilibrage des températures, tant
entre Tp et Ty quientre Ty et Te,. Le calcul de la température de gaz est également nécessaire

pendant la phase de claquage afin d’obtenir une meilleure précision sur Ty durant cette période.

Ces figures n’étant pas en mesure de répondre pleinement a notre question, allons plus loin en
comparant la fraction massique électronique obtenue en calculant et en imposant Tg. Cette

comparaison est tracée sur la FIGURE 5.23.
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FIGURE 5.23 | Fraction massique électronique pour les trois cas ou T, est constante et pour le cas ou T,
est calculée.

Il apparait que la fraction massique d’électrons obtenue lorsque la température de gaz est calculée

est plutdt faible avec un maximum de 7,3 X 10~8 (ne = 3,5 X 1016 Cm_3) a 88 ns. On

remarque d’autre part que cette fraction massique est trés proche de celle obtenue a Ty = 400 K

Me = 1,3 X 10 cm™3) durant la phase de claquage et de post-claquage. Cela s’explique par le
fait que I’énergie injectée dans les électrons est ensuite redistribuée sur la température du gaz,

ayant pour effet de garder une densité électronique faible comme pour le cas Ty = 400 K. Ne
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pas résoudre Ty semble donc ne pas introduire une grosse erreur sur la densité électronique par
rapport a ’hypothése plasma froid.

Afin de confirmer cette observation, intéressons-nous aux processus de destruction et de
création des électrons. Pour cela, les taux nets de production chimique sont tracés sur la
FIGURE 5.24. Du point de vue de la consommation, ce sont dans les deux cas les réactions R26
et R476 qui sont dominantes. La réaction d’attachement dissociatif R26 est de la méme intensité
dans les deux cas tandis que la réaction d’attachement dissociatif R476 est plus intense dans le
cas ou Ty est résolu. En termes de production électronique, on retrouve dans les deux cas les
réactions d’ionisation de H,O0 (R5) et de OH (R12). En revanche on retrouve des réactions de
détachement associatif (A~ + B —» e~ + AB) différentes selon le cas étudié. A 400 K, c’est la
réaction H, + 0~ - e~ + H,0 (R340) qui apparait alors que ce sont les réactions OH™ + H —
e” + HyO (R341) et 07 + 0 — e~ + 0, (R367) qui apparaissent pour le cas ou Ty est résolue.
Bien que les réactions de production des électrons ne soient pas exactement les mémes selon le
cas étudié, ces dernicres font partie des mémes familles (ionisation et détachement associatif) et
leur valeur est du méme ordre de grandeur. LLa dynamique de création des électrons est donc tres

similaire que Tg soit calculée ou non.
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FIGURE 5.24 | Comparaison du taux net de production chimique des électrons des cas (a) Ty = 400 K et
(b) Ty résolue.

Ce résultat nous incite a étudier I'influence de Ty sur les autres especes. En particulier les especes
qui nous intéressent ici, ze. celles susceptibles de montrer de gros écarts entre les cas température
de gaz calculée et constante, sont ’eau et les espéces atomiques O et H. En effet on a vu tout a
I’heure sur la FIGURE 5.12 (a) 'importance de la température de gaz sur la dissociation de H,0

et sur la FIGURE 5.12 (b) et (c) I'importance de la température de gaz sur la production des
especes atomiques.
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FIGURE 5.25 | Fraction massique (a) de I’eau, (b) de Poxygene et (c) de Phydrogene pour T, = 400 K,
T, = 5000 K et T calculé.

Sur la FIGURE 5.25 (a), on remarque immédiatement que la fraction massique de H,0 pour le

cas Tg calculé est située entre les deux valeurs de fraction massique calculées pour les cas 400 K

et 5000 K. Durant les premiéres 50 ns, la fraction massique de I'eau suit le cas Ty = 500 K car la
température de gaz n’a pas eu le temps d’augmenter de maniere significative, et seule la
dissociation par impact électronique est alors effective. Lorsque la température de gaz augmente,
des réactions de dissociation par impact de lourd apparaissent et font croitre le taux de
dissociation. Ne pas calculer Ty impliquerait donc de largement sous-estimer ou surestimer cette

valeur de fraction massique dans le cas de I’eau.

Les especes atomiques O et H montrent un comportement identique. Leur fraction massique suit
le cas Ty = 500 K jusqu’a une dizaine de nanosecondes, puis continue a grimper pour atteindre
la valeur obtenue pour le cas Ty = 5000 K a une centaine de nanosecondes. Ia fraction
massique suit alors le cas Ty = 5000 K pendant quelques centaines de nanosecondes avant de
s’effondrer en post-décharge. Il apparait donc clairement que le cas ou Ty est calculée est un
intermédiaire des deux autres cas présentés. I’hypothese plasma froid Ty = 400 K ameéne donc a

une sous-estimation des valeurs de O et H.
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Afin de mieux comprendre les mécanismes réactionnels a 'origine des différences sur les valeurs
de fraction massique, on choisit de comparer les taux nets de production chimique. On
sintéresse tout d’abord aux mécanismes a l'origine de la dissociation de I'eau tracés sur la
FIGURE 5.26. Au niveau de la consommation, la principale différence entre les deux cas réside
dans Papparition de réactions d’impact de lourd lorsque la température est résolue, avec par
exemple les réactions O(*D) + H,0 —» OH + OH (R203) ou encore H + H,0 — H, + OH
(R75). Ces réactions sont en effet favorisées par 'augmentation de la température de gaz Ty; dont
elles dépendent. En termes de production, les réactions sont assez similaires. On retrouve dans
les deux cas des réactions de neutralisation ionique (R154 ou R150) et des réactions d’association
a 3 corps (R90 ou R91). On note la présence de la réaction de détachement associatif R341 dans

le cas Ty résolue mais qui n’est présente que quelques dizaines de nanosecondes. En ne calculant

pas T,, on sous-estime donc bien le taux de dissociation de H,O (cf. FIGURE 5.25 (a)). En

revanche on ne fait pas de grosse erreur sur les mécanismes de production.
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FIGURE 5.26 | Comparaison du taux net de production chimique de I’eau dans les cas (a) T, = 400 K et
(b) T résolu.
On s’intéresse finalement aux mécanismes a l'origine de la production des especes atomiques.
Les comportements entre O et H étant similaires, on choisit de ne s’intéresser qu’a 'exemple de
l'oxygene atomique O dont le taux de production chimique est tracé sur la FIGURE 5.27. Sur la
FIGURE 5.27 (a) correspondant au cas T; = 400 K, on voit tout de suite que l'oxygene
atomique est créé par des processus électroniques, notamment des réactions de dissociation par
impact électronique. Dans le cas ou Ty est résolue, on n’observe plus ces réactions électroniques
dont la valeur devient négligeable devant les réactions impliquant des impacts entre especes
lourdes. Parmi ces réactions on a la dissociation de OH par impact de lourd OH + M — 0 +
H + M (R475) ou encore la désexcitation de O(*D) — par impact de lourd O + 0(*D) - 0 +
0 (R175). Ces réactions dépendantes de la température de gaz dominent de 1 a 2 ordres de
grandeur les réactions par impact électronique qu’on ne voit logiquement plus apparaitre sur les

courbes. Le calcul de la température de gaz semble donc bien étre nécessaire afin de
correctement reproduire la dynamique de création des especes atomiques.
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FIGURE 5.27 | Comparaison du taux net de production chimique de Poxygéne O dans les cas (a) Ty =
400 K et (b) T résolu.

La sous-estimation des fractions massiques atomiques s’explique donc par la forme de la
température de gaz. Cette évolution est tracée sur la FIGURE 5.28. On observe que la

température suit initialement le cas constant Ty = 500 K, puis traverse une zone de transition

avant de suivre les valeurs du cas Tg = 5000 K pour finalement diminuer a nouveau pout

s’équilibrer avec la température du liquide Ty,. On retrouve exactement le méme comportement
sur la FIGURE 5.25 (b) et (c) pour I’évolution de la fraction massique des especes atomiques.
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FIGURE 5.28 | Evolution de la température de gaz.

Pour résumer l'influence de la prise en compte de 'évolution de T, le TABLEAU 5.2 résume les

fractions massiques des espéces majoritaires en fin de claquage (Ys > 107%) pour les cas

Ty

dans le cas ou Tg est résolue. Pour les especes neutres a I’état fondamental diatomiques et

= 400 K et T, résolue. On remarque que le taux de dissociation de H,O est plus important

triatomiques les fractions massiques sont plus élevées dans le cas T, = 400 K alors que celles

des especes atomiques sont plus €levées dans le cas ou Ty est résolue. Ces résultats sont liés a la
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température de gaz plus élevée dans le cas résolu qui implique une dissociation plus importante
des especes polyatomiques. Concernant les espéces ioniques majoritaires, seules les ions
oxygénés sont présents significativement lorsque Ty est résolue tandis qu'aucune espece ionique
n’est majoritaire lorsque Ty = 400 K. Finalement pour les especes excitées, on observe comme
pour les cations que seules les especes qui dérivent de 'oxygene sont majoritaires. A Ty =
400 K, seule 'espece O,(a) est présente en quantité similaire avec le cas T, résolu. Pour le cas
> 2 g

T, résolu c’est Pespéce O(*D) qui domine tandis que les autres espéces excitées oxygénées se
9 q Yg

situent un 4 deux ordres de grandeur en-dessous de O(D). On observe donc une réelle

différence de dynamique sur la composition chimique du systeme selon ’hypothese choisie pour

T,.

Especes Ty =400 K Ty résolue
H,0 6,5 x 1071 > 2,9 x 1073
H, 2,4 %1072 > 8,6 x 1073
0, 5,6 x 1072 > 1,9 x 1072
OH 2,4 %1071 > 8,0 x 1072

HO, 2,0 x 1072 > <107*
0 1,3 x 107* < 7,4x 1071
H <10™* < 9,8 x 1072
05 <10™* < 1,3 x 1074
o+ <107* < 1,2 x 107*
0,(a) 7,3x 1073 > 4,5x%x 1073
0,(b) <107 < 8,2 x 107%
0(*D) <10™* < 4,6 X 1072
0(1S) <107* < 2,9 %1073

TABLEAU 5.2 | Résumé des fractions massiques des especes majotitaires estimées a la fin du claquage
pour les cas T, = 400 K et T, résolue.

Au vu des résultats obtenus, il apparait que la résolution de la température de gaz Ty est
primordiale afin d’¢tre en mesure de calculer la variation réelle des taux de production chimique
des especes et des fractions massiques qui en découlent.
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Conclusion

Le code 0D instationnaire développé au cours du Chapitre 4 a permis de simuler les conditions
thermochimiques résultant d’une décharge microseconde dans ’eau dans les conditions d’un
claquage de type cathode (thermique). Le code nous donne notamment accés aux deux
températures, la température de gaz Ty et la température des électrons Te, a la pression P et
finalement a la composition chimique de notre systeme. Ces parametres sont obtenus pendant la
phase de claquage et de post-claquage. L’objectif principal était de correctement modéliser
Iinjection d’énergie durant la phase de claquage la ou la réactivité chimique est la plus importante
et de valider la cohérence des schémas cinétiques gazeux et liquides.

Dans un premier temps, des simulations ont été effectuées sous I’hypothese d’une température
de gaz constante égale a 400 K. Pour ces simulations la diffusion vers le liquide a été incluse. La
diffusion des especes a temps de vie long (stables dans le liquide), notamment le peroxyde
d’hydrogene H,0,, permet de les mesurer expérimentalement. Nous avons alors comparé les
valeurs issues du mode¢le de diffusion (avec et sans la prise en compte de la réactivité de la phase
chimique) avec la valeur expérimentale mesurée par Nguyen ef a/ [16] dans des conditions
similaires aux notres. La valeur de concentration en H,0, obtenue sans réactivité chimique est
proche de la valeur expérimentale avec un écart inférieure a 2% tandis que la valeur obtenue avec
réactivité chimique est tres éloignée de la réalité. Cela met en avant la nécessité de développer un
schéma cinétique plus complet, un schéma simplifié ne semblant ici pas convenir.

L’influence de la valeur de température de gaz imposée sur la composition chimique a ensuite été
testée. Plus la température imposée est élevée, plus le gaz devient monoatomique. A 5000 K, le
systeme atteint un état d’équilibre chimique en phase de post-claquage. Les concentrations a
I’équilibre ont été comparées avec les valeurs calculées par 'outil CEARUN [278]. Un excellent
accord est obtenu. Cela nous permet de valider la cohérence du schéma cinétique gazeux pour la
simulation de systéemes chimiques a I’équilibre.

Des simulations ont ensuite été réalisées avec une température de gaz calculée. A partir des
résultats obtenus on peut affirmer que le calcul de la température de gaz est nécessaire afin de
correctement représenter linjection et la répartition de DPénergie dans le systeme, et plus
précisément le transfert entre énergie électronique et énergie de translation-rotation des especes
lourdes. On note également une forte influence sur la composition chimique. Finalement, la
pression obtenue dans ces nouvelles conditions est 2 ordres de grandeur supérieure a la pression

obtenue a température de gaz constante.

La pression obtenue a la fin de la phase de claquage a pu étre comparée a la pression initiale
régnant dans la bulle au début de la phase de post-claquage P, (t = 0) calculée par le code bulle
développé dans le Chapitre 3. Le rayon initial ayant une forte influence sur la pression, trois
valeurs ont été testées : le premier rayon est celui estimé au début de ce chapitre, et les deux
autres sont les rayons testées dans le modele applicable aux décharges électriques du Chapitre 3.
Les valeurs obtenues sont en bon accord pour le plus petit et le plus grand rayon.

Finalement, nous nous sommes posé la question de 'importance du calcul de la température de
gaz en comparant les cas ou cette derniere est constante et calculée. Il ressort de cette étude que
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le calcul de Ty est primordial tant pour représenter de manicre correcte l'injection d’énergie et le
transfert de cette dernicre entre les électrons et les lourds. La conclusion est la méme pour la
représentation de la composition chimique, les mécanismes réactionnels étant différents lorsque
la température de gaz est calculée, son augmentation ayant un fort impact sur Iintensité des
réactions d’impact de lourd.

Le mode¢le développé dans le cadre de cette thése reste comme évoqué dans I'introduction un
modele exploratoire dont la validation a été réalisée partiellement a travers diverses comparaisons,
ce qui permet notamment de valider la construction de notre modele cinétique.
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Les travaux présentés dans cette thése ont principalement porté sur I’étude des décharges
¢lectriques impulsionnelles microsecondes réalisées en milieu liquide, et plus particulicrement
dans eau. On s’est intéressé a la caractérisation des trois phases de la décharge (pré-claquage,
claquage et post-claquage) d’un point de vue énergétique d’abord puis d’un point de vue
chimique pour les deux derniéres phases seulement. Pour cela une approche numérique a été
développée.

Dans un premier temps, une synthése bibliographique portant sur les décharges électriques en
milieu liquide a été réalisée au cours du Chapitre 1. Cette synthese a permis d’avoir une meilleure
compréhension des modes de décharge existants et de leurs mécanismes associés. Les théories
principales (et leurs mécanismes) associées a I'initiation et a la propagation des décharges les plus
largement acceptées dans la littérature ont été présentées. Elles sont classées en deux familles : la
théorie dite des bulles et la théorie de Ilonisation directe. La premiére induit une formation du
plasma dans une phase gazeuse dans le liquide alors que la deuxieme suppose une formation du
plasma directement dans le liquide, théorie a ce jour absconse. Du point de vue de la
modélisation de la composition chimique initiée par les décharges électriques dans l'eau , la
majorité des études reportées jusqu’a présent font état de mélanges contenant de ’eau comme de
air humide par exemple, et peu d’études en eau pure ont été réalisées a ce jour ce qui a en partie
motivé ce travail de thése. L’accent a été mis volontairement sur la réactivité chimique qui
représente le cceur du travail réalisé.

Au cours du Chapitre 2, nous avons d’abord présenté le montage expérimental duquel sont
issues les hypotheses et les données nécessaires a la compilation des modeles développées dans le
cadre de ce travail de thése. Au vu de la complexité des décharges étudiées et de leur caractere
aléatoire, nous avons ensuite décrit de maniére qualitative les différents types de régimes de
décharge obtenus lors de décharges microsecondes en configuration pointe-pointe dans I'eau. La
premicre description a été effectuée a partir de diagnostics optiques (imagerie Schlieren et
ombroscopie) grace auxquels nous avons pu identifier existence de deux régimes de décharges
obtenus sans modifier la polarité :

@) Le régime cathode, régime rattaché a la théorie des bulles, est caractérisé par des
phénomenes de vaporisation prenant place essentiellement a la cathode et une
propagation de la cathode vers I'anode.

(i) Le régime anode, régime dont la théorie est encore mal expliquée, est caractérisé par
une propagation de I'anode vers la cathode beaucoup plus rapide que pour le régime
cathode. Aucun phénomene de vaporisation n’est observé a la cathode pour ce
régime.

La deuxiéme description a été effectuée a l'aide de diagnostics électriques a partir de la mesure
des signaux courant-tension obtenus pour chacun des cas définis a partir des mesures optiques.
Ces signaux nous ont permis de séparer la décharge en trois phases temporelles distinctes : le
pré-claquage, le claquage et le post-claquage :

@) Le pré-claquage rassemble les étapes d’initiation et de propagation de la décharge.
(it) Le claquage correspond a la connexion des deux électrodes par un canal gazeux et
donc a linjection d’énergie subséquente amenant a la vaporisation du liquide, la
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création de nouvelles espéces (par des processus d’excitation, de dissociation,
d’ionisation) et a la formation d’une onde de choc.

(i11) Le post-claquage correspond a I'expansion radiale de la phase gazeuse formée lors du
claquage suite a la relaxation du plasma menant a la création d’une bulle. Il n’y a plus
d’énergie injectée pendant cette période et on observe donc des phénomenes de

recombinaison chimique.

Ces trois phases temporelles se retrouvent également sur les graphiques d’évolution temporelle
de I’énergie de la décharge.

Dans le Chapitre 3, des résultats expérimentaux nous ont permis de visualiser dans un premier
temps la formation de la bulle résultant du claquage puis dans un deuxiéme temps I’évolution
temporelle de son volume. Clest cette dynamique qu'on a analysé grace a l'utilisation de deux
modeles : un modele de dynamique de bulle et un mode¢le énergétique. A la suite de la formation
de la bulle, on a mis avant le fait que cette bulle subissait un ou plusieurs cycles d’expansion-
contraction : dans le cas du régime anode on n’observe qu’un seul cycle et donc aucun rebond,
alors que pour le régime cathode la bulle subit plusieurs cycles et donc plusieurs rebonds. Ces
cycles d’expansion-contraction ont pu étre simulés par les modeéles de Rayleigh-Plesset, Rayleigh-

Plesset compressible ou encore Gilmore.

On a obtenu dans un premier temps grace au modele de Rayleigh-Plesset le temps théorique
d’effondrement de la bulle lors du premier cycle. Les temps obtenus sont en trés bon accord
avec les valeurs expérimentales pour les régimes cathode et anode. On a ensuite utilisé ces
mémes modeles pour simuler la dynamique du rayon au cours du temps nous permettant ainsi
d’en déduire la pression. Pour cela, deux modéles ont été utilisés : un premier modele adapté
pour la cavitation acoustique et un deuxieme modéle adapté aux décharges électriques. Avec le
premier mod¢le la valeur de la pression initiale est largement sous-estimée mais un bon accord
avec l'expérience est obtenu concernant I’évolution du rayon de la bulle. Avec le deuxi¢me
modele, I'évolution du rayon du premier cycle de la bulle est en bon accord avec I’évolution
expérimentale et les valeurs de pression initiale obtenues sont également en bon accord avec les
valeurs reportées dans la littérature (entre 90 bar et 180 bar pour le régime cathode et 1200 bar
pour le régime anode).

Un bilan énergétique a ensuite été dressé pour les trois phases temporelles de la décharge. Ce
bilan nous a permis de déterminer la part d’énergie initiale injectée transformée en énergie
thermique et en énergie mécanique en fonction des différentes phases temporelles et du régime
de la décharge :

(i)  Dans le cas du régime cathode, 71% de I’énergie électrostatique initialement délivrée
au systéme est consommée par des processus thermiques, dont 60% dans la phase de
pré-claquage (vaporisation et chauffage) et 11% dans la phase de claquage (mod¢le de
Kattan-Denat). Les 29% restants sont consommés par des processus mécaniques :
1% dans la formation de la bulle et 28% dans la formation d’ondes de chocs.

(iv)  Dans le cas du régime cathode, 43% de I’énergie électrostatique initialement délivrée
au systeme est consommée par des processus thermiques et 57% par des processus
mécaniques, dont 7% dans la formation de la bulle et 50% dans la formation d’ondes
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de chocs. Il n’est pas possible de discriminer I’énergie thermique entre les phases car
les hypotheses faites et les modeles utilisés pour le régime cathode (vaporisation,
chauffage et modéle de Kattan-Denat) ne sont plus vrais pour le régime anode ou on
n’observe pas de phénomenes thermiques de vaporisation.

Le Chapitre 4 a été consacré au développement du modele 0D instationnaire utilisé dans le cadre
de la these. La géométrie du systeme a été présentée. Le systeme d’équations du code a été
développé, incluant les équations maitresses, les termes sources, les propriétés de transport ainsi
que les grandeurs thermodynamiques. Finalement le schéma cinétique développé pendant la
these a été explicité a travers la description des especes et des réactions chimiques prises en
compte dans la phase gazeuse et dans la phase liquide.

Le Chapitre 5 fut dédié a la présentation des résultats et a leur discussion. L’étude présentée dans
ce chapitre n’a été réalisée que pour le régime cathode. L’approche adoptée dans cette étude
exploratoire a été de partir du cas le plus simple et de faire évoluer le modele en le complexifiant
au fur et a mesure. Les premiers résultats ont été obtenus a température de gaz constante et on

peut en tirer les conclusions suivantes :

©) Pour une température de gaz imposée a 400 K, on obtient un mélange plasmagene
diatomique ou les neutres sont majoritaires.

(i) L’inclusion de la diffusion nous a permis de comparer la valeur de H,0, obtenue en
phase liquide avec une valeur expérimentale : une bonne cohérence est obtenue
lorsque la réactivité chimique dans la phase liquide n’est pas pris en compte et un
écart plus important est observé lorsque cette réactivité est incluse.

(i)  Linfluence de la température de gaz sur la composition chimique du systeme a été
étudiée : 2 T; = 5000 K, le mélange plasmageéne devient atomique et les especes
atteignent un état d’équilibre en post-décharge. .a composition chimique a I’équilibre
est comparée avec les valeurs calculées par 'outil CEARUN et un excellent accord
est trouvé entre ces valeurs. Cela nous permet de valider la cohérence du schéma
cinétique gazeux pour la simulation de systemes chimiques a ’équilibre.

Nous avons ensuite calculé la température de gaz afin d’en étudier I'impact sur linjection et la
répartition d’énergie dans le systeme et sur la composition chimique, et nous avons conclu les

résultats suivants :

@) On autorise le transfert entre énergie électronique et énergie de translation-rotation
des especes lourdes et donc le chauffage du gaz jusqu’a Ty = 6290 K au profit de la
diminution de la température électronique.

(it) Le mélange plasmagene est a dominance neutre.

(i)  La pression obtenue en fin de claquage est comparée avec la pression obtenue par le
code bulle en début de post-claquage. Les valeurs de pression obtenues sont dans les
mémes ordres de grandeur.

On s’est finalement demandé si le calcul de Tg était vraiment nécessaire. Ce calcul est

effectivement nécessaire pour correctement représenter le transfert d’énergie entre électrons et
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especes lourdes. De plus, ne pas calculer Ty améne a une sous-estimation du taux de dissociation

de H,0 et a une sous-estimation des fractions massiques des espéces atomiques O et H.

Les premiers travaux de modélisation des décharges en milieu liquide réalisés au LSPM dans le

cadre de cette these ouvrent un large champ en termes de perspectives. Concernant le code bulle

développé au cours du Chapitre 3, on note les perspectives suivantes :

®
(i)

(i)

(iv)

La prise en compte de la non-sphéricité de la bulle a I'instant initial afin d’obtenir une
valeur de pression plus proche de la réalité.

La prise en compte de la diffusion, phénomene potentiellement responsable du fait
que la bulle du régime anode ne montre aucun rebond. La prise en compte de la
diffusion inclut la prise en compte des processus d’évaporation et de condensation se
déroulant a I'interface de la bulle.

La validation des calculs de pression initiale par des mesures expérimentales. Cette
pression peut étre estimée a partir de la mesure de la vitesse de 'onde de choc initiale.
Une campagne expérimentale est prévue au CORIA pour ces mesures de vitesse
d’onde de choc.

La recherche d’'un modéle énergétique adapté au régime anode pour lequel le modele

de Kattan-Denat ne marche pas

Concernant le modéle 0D instationnaire, cceur de ce travail de thése, on note tout d’abord la

présence de perspectives a court terme, a Savoir :

@

(i)

(iv)

L’inclusion de la diffusion dans le cas ou Ty est résolue, de telle sorte a pouvoir
comparer les résultats obtenus a 400 K avec les résultats a Ty résolue et pouvoir
conclure quant a linfluence de la température de gaz sur les phénomenes de
diffusion.

La prise en compte de la variation du volume de la bulle en phase de post-décharge a
travers la lecture d’un fichier issu du code bulle afin de correctement représenter la
variation de pression, de température et de masse volumique engendrée par la
variation de volume pouvant étre violente proche des phases d’effondrement.
L’optimisation numérique du modele afin d’obtenir un code stable numériquement
sans oscillations sur les courbes de fraction massique ou de taux nets de production
chimique. Un deuxieme objectif de 'optimisation est d’atteindre des temps de calcul
raisonnables, notamment en phase de post-décharge qui dure actuellement plusieurs
heures. C’est une condition nécessaire pour le passage du code en multi-pulses.
Passer de mono-pulse a multi-pulses. Il est intéressant de se pencher sur cette
évolution pouvant avoir des répercussions sur la forme de la densité de puissance, les
signaux électriques étant modifiés dans le cas multi-pulses. Cela permettrait
également de s’attarder sur les effets mémoires entre deux pulses, plus
particulicrement sur la modification de la chimie. En effet, des phénomeénes
d’accumulation pourraient apparaitre tant dans la phase gazeuse que dans la phase
liquide.
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En termes d’objectifs a moyen terme, on peut définir les ambitions suivantes :

@®

(i)

(iif)

Travailler sur un modéle d’injection d’énergie auto-cohérent qui nous permettrait
d’éviter la lecture d’un fichier de puissance calculée a partir des signaux électriques
variables d’une expérience a Pautre. Un travail exploratoire a déja été réalisé lors
d’une collaboration avec le laboratoire CORIA sans toutefois déboucher sur des
résultats satisfaisants concernant ce point.

Prendre en compte les phénomenes radiatifs. En effet une forte émission lumineuse
est enregistrée au cours de la phase de claquage, laissant a penser que les pertes par
rayonnement pourraient avoir un réle non négligeable sur Iénergie de la décharge.
En premicre approximation, un modele simple négligeant la réabsorption et
considérant le canal de décharge comme optiquement fin, modele utilisé par Chung ez
al., [279] pourrait représenter une premiere solution.

Compléter et améliorer le schéma cinétique en phase liquide, en portant une attention
particuli¢re sur la réactivité des électrons solvatés dont ’évolution n’est a ce jour pas
satisfaisante, ces-derniers atteignant un état d’équilibre dans le liquide et ne semblant
pas réagir malgré leur faible temps de vie et leur forte réactivité chimique.

Finalement a plus long terme, on peut espérer les améliorations suivantes :

@
(i)

(iif)

Valider le schéma cinétique en phase gazeuse a travers une mesure de densité des
especes excitées par spectroscopie d’émission optique.

Une fois le schéma cinétique en phase gazeuse validé, il serait souhaitable de le
réduire en vue d’une intégration future dans un modele d’ordre supérieur. Pour cela,
Iutilisation de I'outil PumpKin [280] est fortement recommandé.

Faire évoluer la géométrie du code de OD a 1D afin d’étre en mesure de prendre en
compte la diffusion, notamment la diffusion radiale, de maniere plus juste et plus
précise qu’avec les artefacts utilisés en 0D.
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ANNEXES DU CHAPITRE 3
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Annexe 3.1 | Mode¢le applicable a la cavitation
acoustique

Dans le cas des modeles issus du domaine de la cavitation acoustique, le rayon de référence R
(introduit dans I'équation (19)) est considéré comme un rayon d’équilibre correspondant a un
état d’équilibre de la bulle dans le liquide, Ze. lorsque la bulle est au repos avant d’étre excitée par
SURTIr , . e , . e .

Papplication d’un champ de pression oscillatoire imposé. La pression de référence By, (ze.
d’équilibre dans ce cas) est alors déterminée par un simple bilan de force a l'interface de la bulle

car dans ces conditions, R = R = 0. Ce bilan s’écrit alots

20‘1
P, = Py — Py(To) + —

do RO (Al)

La pression P, étant grande devant les deux autres termes, la pression dans la bulle Fy équivaut
a la pression atmosphérique, ce qui est cohérent étant donné que la bulle est en équilibre avec le
liquide a Py. Le rayon de référence est en revanche plus délicat a déterminer et fait Pobjet de la
prochaine sous-partie.

Détermination du rayon d’équilibre

Le rayon de référence correspond a un état d’équilibre de la bulle. Cet état d’équilibre est défini
lorsque la bulle est au repos dans le liquide en équilibre avec ce dernier. Dans ce cas, I'interface
n’a ni vitesse ni accélération (R = R = 0). Dans le cas des décharges électriques, il est souvent
compliqué de donner une signification a ce rayon de référence car la bulle croit a partir d’un
volume indéfini. Pour contourner ce probleme, nous utilisons I'approche de Shima et Tomita
[281]. Ces derniers définissent ce rayon de référence comme étant un rayon résiduel représentant
la valeur asymptotique du ratio Ry /Ry ou lindice k dénote le numéro de loscillation. La
variation de ce ratio en fonction du numéro de loscillation est présentée dans la FIGURE Al
pour les deux cas d’étude du régime cathode. Apres le cinquieme rebond, le ratio asymptotique
du cas d’étude n°1 atteint la valeur de Rq/Ry = 0,219, ce qui correspond 2 un rayon de
référence d’environ Ry = 245 pum. De la méme maniére pour le cas n°2 aprés le quatrieme

rebond, on trouve Ry = 217 um.

Pour le régime anode en revanche, la dynamique de bulle spécifique ne permet pas d’appliquer
cette méthode. En effet, la bulle ne montre aucun rebond mais une implosion dés la fin du
premier cycle. Cependant, on considere que le rayon de référence est le méme que pour le régime
cathode, ce rayon ne dépendant pas du régime mais seulement des propriétés du liquide. Nous
utiliserons donc pour la suite de cette étude une moyenne des deux rayons d’équilibre calculés

dans le cadre du régime cathode, a savoir Ry = 231 um.
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FIGURE Al | Variation des maximums successifs du rayon de la bulle avec le nombre d’oscillation. Les
symboles ronds cortespondent au cas d’étude n°l, les symboles carrés au cas d’étude n°2

Evolution du rayon

Pour pouvoir simuler la dynamique du rayon de la bulle, il est nécessaire de fixer les conditions
initiales du calcul, 4 savoir le rayon initial R(t = 0) et la vitesse initiale de Pinterface R(t = 0).
Le rayon initial est défini dans un premier temps comme étant le rayon initial obtenu par
Pexpérience Rexp(0) via les mesures d’'ombroscopie. Comme évoqué précédemment, a cause des
limitations de la résolution temporelle expérimentale, la vitesse initiale de I'interface est difficile a
déterminer. On décide donc de ne pas fixer la vitesse initiale et de la considérer comme un
parametre libre qu’on fera varier jusqu’a obtenir un résultat satisfaisant. Le jeu de parametres
correspondant a ces conditions est donné dans le TABLEAU Al.

L’évolution du rayon est présentée dans la FIGURE A2 pour le cas d’étude numéro 1 du régime
cathode pour les 3 modeles : le modele de Rayleigh-Plesset (équation (10) du Chapitre 3), le
mode¢le de Rayleigh-Plesset compressible (équation (11) du Chapitre 3) et le modéle de Gilmore
(équation (13) du Chapitre 3). Pour ce qui est du régime anode, I’évolution du rayon est
présentée sur la FIGURE A3 uniquement pour le modele de Rayleigh-Plesset. En effet, la bulle
anodique ne montre aucun rebond, il n’est donc pas nécessaire d’inclure des termes de
compressibilité.
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Régime cathode Régime anode
Rayon initial Ri—o =419 um Ri—o = 1104 uym
Vitesse de I'interface . :
(Rﬂ)][é’lgb-PZ&Ué’f) Rt=0 = 35,0 m/S Rt=0 = 26,7 m/S
Vitesse de I'interface Ri—o = 35,0m/s
(Rayleigh-Plesset compressible) i
Vitesse de I'interface Ri—o = 35,5m/s )
(Gilmore)

TABLEAU A1 | Jeu de paramétres utilisés pour les simulations ot R(t=0)=Rc,(0) pour le cas d’étude n°1
du régime cathode et pour le régime anode.

—— Expérience (cas n°1)
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' Gilmore
1000 + \ -
800 i
2 600f (f } Vo .
c r - _
o
> I
© i 'S
oY 400+ | ‘- R
200 4 || ; ]
‘ \/
04 ! & A
T T T T T
0 100 200 300 400 500
Temps (us)

FIGURE A2 | Evolution temporelle du rayon de la bulle cathodique du cas n°1 - Comparaison entre
Pexpérience (zone grise représentant ’incertitude de mesure) et les trois modéles théoriques.

Dans le cadre du modéle de Rayleigh-Plesset, représenté par une ligne en tirets sur la FIGURE
A2 et la FIGURE A3, la dynamique du premier cycle d’expansion-contraction est en bon accord
avec les valeurs expérimentales pour le régime cathode et le régime anode. Le rayon maximal est
correctement prédit avec une erreur inférieure a 10%, résultat en bon accord temporel avec le
temps d’implosion obtenu au cours de la partie 2.1.

Cependant, comme on peut le voir sur la FIGURE A2 (régime cathode), le modele de Rayleigh-
Plesset ne permet pas décrire correctement I'atténuation des rebonds successifs. En effet, on voit
avec ce modele que Ry = Ry = Ry3. Effectivement, le modele de Rayleigh-Plesset est bien
connu pour ne pas ¢tre adapté a la simulation des mécanismes d’amortissement pour des bulles
de taille comme les noétres. Lorsque la bulle est compressée a son maximum, Ze. lorsque son
rayon est minimal, elle va émettre une onde de pression, il convient donc de modéliser les
phénomenes de compressibilité pour prendre en compte la perte d’énergie lors de 'émission de
cette onde. Ces termes de compressibilité ont été définis lors de la partie 1.2.2 du Chapitre 3
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pour le modele Rayleigh-Plesset compressible et lors de la partie 1.2.3 du Chapitre 3 pour le
mode¢le de Gilmore.

—— Régime anode
2500 Rizo = 1104 um
- - = Ry, =155um
2000
LE% 1500
c
S,
& 1000
500
0

T T T T
0 200 400
Temps (us)

FIGURE A3 | Evolution temporelle du rayon de la bulle anodique - Comparaison entre ’expérience (zone
grise représentant Pincertitude de mesure) et le modéle de Rayleigh-Plesset pour deux valeurs de rayons
1nitiaux
L’évolution temporelle du rayon de la bulle selon le modéle de Rayleigh-Plesset compressible est
visible en traits pleins sur la FIGURE A2. Ce mod¢le nous donne des résultats satisfaisants quant
a Pévolution des rebonds successifs, la courbe étant incluse dans laire grise représentant
incertitude sur le calcul du rayon. Cette incertitude sur le rayon maximal est de 50 ym sur le
premier cycle et de 100 um sur les autres rebonds. Le rayon maximal atteint durant les rebonds
est plus petit que le rayon du rebond précédent, réduisant ainsi I’énergie disponible pour les
prochains cycles. Ce résultat est lié aux termes d’amortissement du gaz et du liquide,
respectivement en R/C; dans ’équation (11) du Chapitre 3 et en R/3C,; dans I'équation (12) du
Chapitre 3. Comme on peut le voir sur la FIGURE A4, c’est le terme de compressibilité du
liquide (ligne en tirets) qui est en grande partie responsable de la réduction de 'amplitude des
oscillations par émission de radiations sonores dans le liquide durant effondrement adiabatique
[215]. En effet, toujours sur cette méme figure, on remarque que l'ajout du terme de
compressibilit¢é du gaz (trait plein) introduit une perte d’énergie supplémentaire (les rayons
maximaux étant inférieurs a ceux ou on a la compressibilité du liquide seulement), mais cette
perte reste faible devant la perte induite par le terme de compressibilité du liquide. Cependant,
'ajout du terme de compressibilité du gaz nous permet d’obtenir une meilleure correspondance
entre rayons expérimental et théorique, que ce soit en termes de rayon maximal ou de temps

d’implosion.

Cependant, on observe une divergence lors de la simulation du quatriéme et dernier rebond. Cet
écart peut étre expliqué par le choix du coefficient polytropique k qui varie entre 1 lorsque
R > Ry et 1,33 lorsque R < Ry. En effet apres le troisieme rebond, le comportement de la bulle
devient proche de lisotherme quasiment tout au long de son cycle (cf. FIGURE A4). En
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conséquence, le rayon maximal de la bulle aprés le troisieme rebond est surestimé car
I'amortissement est plus prononcé pour des bulles isothermes ou la vitesse du son et la pression
dans la bulle sont plus faibles.

Finalement, on notera que I’équation de Gilmore ne donne pas de bons résultats dés le deuxi¢me
rebond.

1200 T —— Expérience (cas n°1)
—— Rayleigh-Plesset compressible (gaz + liquide)
1000 = = Rayleigh-Plesse compressible (liquide)
800
1S
S 600
c
S,
©
oY 400+
200 M TN T
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0 | g V-
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temps (us)

FIGURE A4 | Influence du terme de compressibilité du gaz sur ’équation de Rayleigh-Plesset
compressible pour le cas d’étude n°1 du régime cathode. La ligne pointillée horizontale cotrespond au
rayon d’équilibre calculé au cours de la partie 0.

Les rebonds, comme on vient de le voir, sont bien simulés par le mode¢le de Rayleigh-Plesset
compressible. De plus, on remarque que ordre de grandeur des vitesses initiales d’interface est

en bon accord avec les valeurs expérimentales (on observe un facteur 2) estimées a 16 m/s pour
le cas d’étude n°1 du régime cathode étudié ici et de 12 m/s pour le régime anode, ces valeurs
ayant été déterminées comme expliqué précédemment en sommant les tangentes sur les 4
premiers points et en faisant ensuite une moyenne de ces valeurs. La bonne simulation du rayon
et la bonne concordance des vitesses d’interface initiales obtenues nous permettent donc d’avoir
une « double validation » du modele utilisé et de conforter notre choix quant a la validité de son
utilisation.

Concernant le régime anode, la courbe obtenue sur la FIGURE A3 souléve quelques questions.
Bien que la vitesse initiale de l'interface soit correctement prédite (facteur 2) par rapport aux
valeurs expérimentales, le rayon initial choisi pour la simulation (Ry=g = 1104 um) est lui bien
trop élevée. En effet dans le cas du régime anode, les phénomenes sont tres rapides et la
résolution temporelle de Pexpérience ne permet pas de capturer le rayon initial de la bulle.
Cependant, ce dernier peut étre estimé en sachant que la bulle se forme a partir du filament crée
entre les deux électrodes, filament cylindrique dont le rayon correspond sur les images
expérimentales (pendant le pré-claquage) au rayon des électrodes d’une valeur de 50 um. On

calcule ensuite a partir de ce rayon cylindrique un rayon équivalent sphérique pour respecter les

hypothéses du modéle (bulle sphérique), ce qui donne un rayon initial Ri—g = 155 um. A partir
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des simulations utilisant ce nouveau rayon, on observe sur la FIGURE A3 que I’évolution
temporelle du rayon est une nouvelle fois correctement prédite avec une erreur toujours
inférieure a 10%. Cependant, pour ce deuxi¢me cas, la vitesse initiale de I'interface a da étre
imposée a 500 m/s afin d’obtenir une bonne corrélation entre expérience et modeéle. Il apparait
que cette valeur est bien trop élevée et ne correspond pas aux observations expérimentales.
Malgré la qualité de la concordance obtenue entre rayons expérimentaux et théoriques, ce
modele ne permet donc pas de simuler le régime anode de maniére correcte, le rayon étant trop
grand dans le premier cas et la vitesse initiale de I'interface trop élevée dans le deuxieme cas.

Toujours dans le cas du régime anode, aucun des trois modeles proposés n’est capable de simuler
la fragmentation de la bulle. On peut tirer de ce résultat que la bulle contient trés peu de gaz au
moment ou elle arrive au temps d’effondrement. En effet, si la bulle était remplie d’une quantité
non négligeable de gaz et de vapeur, le fort taux de compression atteint lors de la phase
d’effondrement amenerait a un rebond de cette derniere da a 'expansion du gaz et de la vapeur
comprimés. Une explication possible serait donc que la bulle posséderait trés peu de vapeur lors
de sa formation ou que la vapeur initialement présente aurait le temps de diffuser vers le liquide
lors de la phase d’'implosion de telle sorte que la bulle soit quasiment vide au moment de son
effondrement [227]. Pour ce régime, il est attendu que I'effondrement violent de la bulle induise
la formation d’une onde de choc emportant la majeure partie de I’énergie de la bulle. I’onde
¢tant émise d’une source sphérique (la bulle), son amplitude décroit avec la distance et 'eau est
mise en mouvement par la différence de pression résultante de cette onde sphérique divergente,
phénomeéne connu sous le nom d’afterflow [193], [227].

Finalement, les différences de dynamique de rayon observées confirment que les processus mis
en jeu lors de I'initiation de la décharge sont fondamentalement différents, bien que ces deux
régimes de décharge puissent étre observés dans des conditions expérimentales identiques,

tension appliquée y comptis.
Pression initiale

L’objectif de ces modeles, en dehors de la simulation du rayon, est qu’ils permettent de simuler
I’évolution temporelle de la pression au sein de la bulle, et donc de remonter a une estimation de
la pression initiale dans la bulle, parameétre clé lors de la simulation de décharges électriques dans
les liquides bien qu’il ne soit pas mesuré expérimentalement. Il est possible de remonter a cette
pression Pg(t = 0) grace a I'équation (12) du Chapitre 3 ou la pression de gaz F;(R) est décrite
par I’équation (20). Dans le modéle de cavitation acoustique décrit au sein de cet annexe, Pg0 est
décrit par I’équation (A1) et Ry le rayon de référence correspond ici au rayon d’équilibre calculé
dans la partie « Détermination du rayon d’équilibre ». La pression initiale est donc dépendante de
la méthode choisie et du cas d’étude.

Sur la FIGURE A5 correspondant au cas d’étude n°1, on trouve une pression initiale de 'ordre
de 1,4 X 10* Pa avec le modéle de Rayleigh Plesset et de 1,25 X 10% Pa avec les modéles de
Rayleigh-Plesset compressible et Gilmore. Bien que ces valeurs soient trés proches, elles ne
refletent pas du tout les valeurs de pression auxquelles on s’attendait. En effet a 'instant t = 0 la
bulle commence son cycle d’expansion, il est donc impossible que sa pression soit inférieure a la

pression hydrostatique du liquide Py, (= Pgep)-
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Cependant, malgré cette pression initiale trop faible, on voit dans le graphique en encart que la
pression augmente drastiquement lors des phases d’implosion de la bulle. De maniére qualitative,
on peut dire que le mod¢le de Rayleigh-Plesset donne des valeurs de pression plus importantes
que les deux autres modeles. Cependant, on voit, comme sur la FIGURE A2 décrivant
I’évolution du rayon, que seuls deux rebonds sont simulés par ce mod¢le. Concernant les deux
autres modeles, c’est celui de Gilmore qui donne des pressions plus importantes.

Pour ce qui est du régime anode, on observe le méme probleme de pression initiale avec une
valeur de 2,5 X 1072 bar pour la simulation avec le plus grand rayon initial et une valeur de

4,3 bar pour la simulation avec le rayon initial le plus petit.
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FIGURE A5 | Evolution temporelle de la pression dans la bulle Pg(t) pour le cas d’étude n°1 du régime
cathode. Le graphique incrusté représente un zoom du graphique original.

Le modele de cavitation acoustique semble ne pas étre approprié¢ pour estimer la pression dans la
bulle. Il convient donc de trouver un mode¢le adapté a notre type de décharge : les décharges
électriques.
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Annexe 4.1 | Masses molaires

Espece Mg Espece Mg Espece M
H 1,008 x 1073 H3 2,016 x 1073 05 3,200 x 1072
H, 2,016 X 1072 Hi 3,024 x 1073 03 4,800 x 1072
H,0 1,802 x 1072 H,0* 1,801 x 1072 OH~ 1,701 x 1072
Ho, 3,301 x 1072 H;0* 1,902x10"2  HMn=2) 1,008 x 1073
H,0, 3,401 x 1072 o+ 1,600 x 1072 H(Mm=3) 1,008 x 1073
0 1,600 x 1072 05 3,200 x 1072 0('D) 1,600 x 1072
0, 3,200 x 1072 0 6,400 x 1072 0(%S) 1,600 x 1072
03 4,800 x 1072 OH*" 1,701 x 1072 0,(a) 3,200 x 1072
OH 1,701 x 1072 H- 1,009 x 1073 0,(b) 3,200 x 1072
H* 1,008 x 1073 0~ 1,600 x 1072 OH(A) 1,701 x 1072
e” 1,481 x 1078

ANNEXE 4-1 | Masses molaires des espéces (kg/mol).
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Annexe 4.2 | Constantes de Henry

Espéce h Espéce h
H 6,48 x 103 H(n=2) 6,48 x 103
H, 1,80 x 1072 H(n=3) 6,48 x 103
H,0 0 0(*D) 1
Ho, 1,32 x 10° 0(S) 1
H,0, 1,92 x 10° 0,(a) 3,24 x 1072
0 1 0,(b) 3,24 x 1072
0, 3,24 x 1072 OH(A) 6,20 x 102
0 3,00 x 1071
OH 6,20 x 102

ANNEXE 4-2 | Constantes de Henry (sans dimension) [229]. On fait ’hypothése que les constantes de
Henry des espéces excitées sont identiques a celles des neutres.
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Annexe 4.3 | Energie de seuil des réactions
¢électroniques

N°  Réaction Seuil@®! N°  Réaction Seuil@®)
1 e+H > H+e+e 13,610 315 e+e+H > e +H 0,000
2 e+H(n=2) > H' +e +e 3,420 316 e+e +H" > e +H(n=2) 0,000
3 e+H(n=3) > H' +e +e 1,530 317 e +e +H" > e +H(n=3) 0,000
4 e+H, > Hi+e+e 15,400 318 e+e +H, > e +H, 0,000
5 e+H,0 > H,0"+e +¢ 13,500 319 e +e +H,0" > e +H,0 0,000
6 e+0 > 0'+e+e 13,600 320 e+e+0" > e +0 0,000
7 e+0('D) > O'+e +e 11,640 321 e+e+0" > e +0('D) 0,000
8 e+0('S) > 0'+e+e 9,420 322 e+e+0" > e +0(%) 0,000
9 e+0,> 0 +e+e 12,060 323 e+e+0, > e+0, 0,000
10 e +0,a) > 0, +e +e 11,100 324 e +e +0," > e +0,(a) 0,000
11 e +0yb) > 0, +e +e 10,450 325 e +e +0," > e +0,b) 0,000
12 e +0H > OH ' +e +e 13,170 326 e+e +0OH" > e +0OH 0,000
13 e +O0H(A) > OH ' +e +e 9,120 327 e +e +0H" > e +O0H(A) 0,000
14 e+H, > H+tH+e 8,900 328 e+H+H = e +H, -8,900
15 e +H;, > H(n=2)+H+e 15,000 329 e +H+H(n=2) > e +H, -15,000
16 e +H, > H(n=3)+H+e 16,600 330 e +H+H(n=3) > e +H, -16,600
17 e +H,0 > H+OH+e¢e 7,000 331 e+H+O0OH = H,O0+¢€ -7,000
18 e +H,0 > H+OH(A) +e 9,000 332 e +H+OH(A) > H,0+¢€ -9,000
19 e +H - H(n=2)+¢ 10,210 333 e +H(n=2) > e’ +H -10,210
20 e +H > H(n=3)+¢ 12,110 334 e +H(n=3) > e +H -12,110
21 e +H(n=2) > e +H(n=3) 1,875 335 e +H(n=3) > e +H(n=2) -1,875
22 e +H,0 > H+0('S) +e 13,700 336 e +H,+0('S) > e +H,0 -13,700
23 e +H, > H+H 3,600 337 H+H > Hy+¢e -

24 e +H," > H+H 0,000 338 H+H > e +H, -

25 e +H,0 2 H,+O 4,430 339 O +H; > HO+e -

26 e +H,0 > OH+H 5,300 340 H+OH - H,O0+e -

27 e +H,0 - OH +H 4,300 341 OH +H - H,0+e -

28 e +H,0" > H+H+0 0,000 342 H+H+0 = e +H,0" .
29 e +H,0" > H+OH 0,000 343 H+OH - e +H,0" -

30 e +H,0" > H,+0 0,000 344 H,+0 - e +H,0" -
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31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

o

o

o

"+H,0, > H+HO, +e
“+H,0, > H,0+0
"+H,0, > OH+OH
"+H,0, > OH+OH +e
“+Hy" > H+H+H
“+H;" > H(n=2) +H,
“+H;0" > H+H+OH
"+H;0" > H,+0O+H
"+ H;0" > H,+OH

"+ H;0" > H,0+H
"+HO, > H+O,+e
"+HO, > OH+0+¢e
"+0, 2> 0+0+¢e
"+05a) > 0+0+¢€
"+ 0yb) > 0O+0+¢€
+0+0, > 0+0,
"+0 > O('D) + e
+0 > O('S)+e
"+0, > O('D)+0+e

"+0,(a) > O('D)+0+¢
"+ 0,(b) > O('D)+ 0 +¢€

+0"+0, > 0+0;,
+0, > 0+0

+0; > 0ya)+¢€
+0; > 0yb)+e
“+0,a) > O+0

"+ 03(a) &> Oy(b)+e
“"+0y0b) > O+0
+0,7+0;, > 0,+0,
+0," > 0+0
"+0," > 0+0('D)
"+0," > o('D) +0('D)
"+0; > 0+0,

3,794
0,000
0,000
2,183
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
2,090
2,843
6,000
4,600
3,950
0,000
1,960
4,180
8,400
6,340
6,770
0,000
4,200
0,977
1,627
3,500
0,650
2,850
0,000
0,000
0,000
0,000
0,250

345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362
363
364
365
366
367
368
369
370
371
372
373
374
375
376
377

e +HO,+H - e +H,0,
O +H,0 - H,0,+¢€
OH +OH - e +H,0,

e +0OH+O0H - e +H,0,
H+H+H > e +H;
H(n=2)+H, > H; +e
H+H+OH > e +H;0"
H,+O0+H > e +H;0"
H,+OH > e +H;0"
H,0+H > e +H;0"
e+0,+H - e +HO,
e+0H+0 - e +HO,
e+0+0 > e +0,
e€+0+0 > e +0,(a)
e +0+0 = e +0,b)
0+0, > e+0+0,
e+0('D) > e +0
e+0('s) > e+0
e+0('D)+0 > e +0,
e +0('D)+0 > e +0,(a)
e +0('D)+0 > e +0,(b)
0+0, > e+0'+0,
0O+0 > 0,+e€

(0]

"+0,(a) > e+0;
"+ 0y(b) > e +0,

(¢}

0 +0 > 0y(a)+e

(0]

"+ 0,(b) > e +0,(a)
O +0 > e +0,b)
0,+0, > € +0,'+0,
0+0 > e +0,
0+0('D) > e +0,
o('D)+0('D) > e +0,"
0, +0 - O3+¢€

-2,090
-2,843
-6,000
-4,600
-3,950

-1,960
-4,180
-8,400
-6,340
-6,770
13,600

-0,977
-1,627

-0,650

12,070
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64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96

e+03 > 0+0,
e+0; 2 0+0,+e
e+0, > 0,+0,
e+0H > O+H+e

e +OH > OH(A) +e

e +OH(A) > O+H+e
e +O0H" > O+H
H+H+H > H+H,
H+H+H; > Hy+H,
H+H+H,0 & H,+H,0
H+H+M - H,+ M
H+H,0 - H;+OH

H +H,0 - OH +H,
H+HO, - H,0+0
H+HO, - H,0+0('D)
H+O('D)+M > OH+M
H+O('S)+M > OH+M
H+0O,+H;, > HO;+H;
H+0,+H,0 - HO,+H,0
H+0,+0; 2 HO,+0;
H'+0, > HO,+e
H+0O, > O+0H
H+05a) > OH+O
H+03 - O0+HO,
H+0; - OH+0,
H+OH+H, > H,0+H,
H+OH+H,0 > H,0+H,0
H+OH+M - H,O0+M
H+OH+0, > H,0+0,
H+OH > O+H,
H+OH(A)+M - H,0+M
H+OH(A) > H,+0
H(n=2)+H, > H+H+H

0,000
2,600
0,000
7,353
4,050
3,304
0,000

378
379
380
381
382
383
384
385
386
387
388
389
390
391
392
393
394
395
396
397
398
399
400
401
402
403
404
405
406
407
408
409
410

O0+0, > O3+e
e€+0+0; > e+03
0,+0, > e +0,
e€+0+H > e +0H

e +OH(A) > e +OH
e+0+H - e +OH(A)
O+H > e +OH"

H+H, > H+H+H
Hy+H, > H+H+H;
H,+H,0 - H+H+H0
H;+M = H+H+M
OH+H;, > H,O+H

OH +H, > H +H,0
H,0+0 - H+HO,

H,0 +O('D) > H+HO,
OH+M > H+0('D)+M
OH+M > H+0('S)+ M
HO,+H; > H+0,+H;
HO, +H,0 - H+0,+H,0
HO,+0, > H+0,+0;
e +HO, > H+0,
O+0OH - O,+H
O+0H - Oy(a)+H
O+HO, > H+0;
OH+0, - H+0;
H,O0+H, > H+OH+H,
H,0 +H,0 - OH+H+H,0
H,O+M > H+OH+M
H,0+0, > H+OH+ 0O,
O+H, > OH+H
H,O0+M - H+OH(A)+M
H,+ 0 = H+ OH(A)
H+H+H - H(n=2)+H,

-2,600

-7,353
-4,050
-3,304
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97

98

99

100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126

127

128
129

H(n=2)+H, &> H+H,
H(n=3)+H, > H+H,
H(n=3)+H, > H;" +e
H(n=3) +H,0 - H+H,0
H(n=3)+0, - H+0,
H'+H+M > H,"+M
H'+H - H(n=2) +H
H +H = H(n=3) +H
H"+H,+H, > Hy"+H,
H"+H,0 - H,0"+H
H'+0 - H+0
H'+0 > O0"+H
H*+0, - HO,
H'+0, > O,+H
H"+OH + 0, - H,0+0;,
H"+OH - OH"+H

H, + OH(A) = H+H,0
HyY +H > H+H,
HyY+H = H +H,
Hy'+H, > Hs'+H
H,' + H,0 > H,0" +H,
H,"+H,0 - H;0"+H
H,"+0 - H,0
H,"+0 = OH'+H
Hy'+0, = H,+0,
Hy +0, > 0, +H,
H,"+OH - H,0+H
H,"+OH - H,0"+H
H,"+OH - OH"+H;,
H,0"+H - H+H,0

H,0"+H, = H;0"+H

H,0" + H,0 - H;0" + OH

H,0'+0 +0, > 0+H,0+0,

411
412
413
414
415
416
417
418
419
420
421
422
423
424
425
426
427
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
440

441

442
443

H+H, - H,+H(n=2)
H+H, &> H;+H(n=3)

e +H;" - H(n=3) +H,
H+H,0 - H(n=3)+H,0
H+0, - H(n=3)+0,
Hy+M > H'+H+M
H(n=2)+H = H +H
H(n=3)+H > H'+H
Hy"+H, > H +H,+H,
H,0"+H - H"+H,0
H+0 > H'+0O

O'+H > H +0
0,;’+H > H'+0,
H,0+0, > H +OH +0,
OH'+H - H'+OH
H+H,0 > H,+OH(A)
H+H, > H +H
H"+H, > H,’+H
Hy"+H = H,"+H,
H,0"+H, = H," +H,0
H;0"+H - H," +H,0
OH"+H = H,’+0
H,+0, > H," + 0y
0,"+H, > H,’+0,
H,0 +H > H," + OH’
H,0"+H = H," +OH
OH'+H, > H,"+OH
H+H,0 - H0" +H
H;0"+H - H,0"+H,
H;0"+OH > H,0"+H,0

O+H,0+0, > H,0"+0 +

0,
O0+H,0 > H,0"+O
0,"+H, > H,0"+0
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130
131

132

133

134

135
136

137

138

139

140

141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160

H,0"+0 = 0+H,0
H,0"+0 - 0,"+H,

H,0"+ 0, - H,0+0,

H,0"+0, - H,0+0,"

H20++ OH +0, - OH+H,0 +

0,
H,0"+OH - H,0 +OH
H,0"+0H > H;0"+0

H202+ H - H02+ HZ

H,0,+H > OH +H,0

OH + OH + H,0 > H,0, + H,0

OH+ OH + HzOz 9 H202 +
H,0;

OH+OH+M - H,0,+M
OH+OH+ 0, & H,0,+0,
H,0,+0 = HO, + OH
H,0,+OH = HO, +H,0
H"+H > H,+H,
Hs"+H,0 - H;0"+H,
Hy'+0 - OH+H,
H;"+0 - OH'+H,
Hs*+0, - OH+H,0
Hs"+OH - H,+H,0
H;"+ OH = H,0" +H,
H;0" +H - H,+H,0
H;0"+H - OH+H,+H
H;0"+0 - H,0+OH
H;0"+0;, - H,0+H+0;,
H;0+ OH = H,0 +H,0
HO,+H > H,+0,
HO,+H - OH+OH
HO, + HO, - H,0,+0,
HO,+0 = OH+0,

444
445

446

447

448

449
450

451

452

453

454

455
456
457
458
459
460
461
462
463
464
465
466
467
468
469
470
471
472
473
474

H,0 +0, - H,0"+0,
H,0 + 0" > H,0"+0,

OH+H,0+0, - H20++
OH + Oz

H,0 + OH = H,0" + OH
H;0"+0 - H,0" + OH

HO, +H, - H,0,+H
OH+H20 - H202+H

Hzoz + Hzo —-> OH+OH+
H,0

H202 + HzOz 9 OH + OH +
H,0,

H,0,+M - OH+OH+M
H,0, + 0, - OH+OH+ 0,

HO, + OH = H,0,+0
HO, + H,0 - H,0,+ OH
Hy+H, > H3'+H
H30" +H, = Hs"+H,0
OH+H, 5> Hy" +0O
OH"+H, - H;"+0
OH+H,0 - H; +0,
Hy+ H,0 = Hs™+ OH
H,0"+H, - Hs"+OH
H,+H,0 - H0"+H
OH+H,+H > H;0"+H
H,0 + OH - H;0" + 0"
H,O0+H+0, - H;0"+0;,
H,0 + H,0 - H;0" +OH
H,+0, - HO,+H
OH+OH = HO, +H
H,0, + 0, > HO, + HO,
0,+0H - HO,+0
OH+0,+0; > HO,+ 03
HO,+OH > 0, +H,0
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161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193

HO,+0s; > OH+0,+0,
0;+H,0 - HO,+OH
O+H+M - OH+ M
O+H > OH+e

O +H, > OH +H
O+H,0 - OH+OH

O +H,0 - OH +OH
0+0+M > 0O,+M
O+0+M = 0y(a)+M
O+0+M = Oyb)+M
0+0+0 - 0,+0
0+0+0; 2 0,+0,
0+0+0; - 0,+0;3
0+0('D)+M > 0,+M
0+0('D) > 0+0
0+0('s) > 0+0
0+0('s) > o('D)+0
0+0"+0, > 0,7+ 0,
O+0,;+H; - O3+H,
0+0,+H,0 - 0;+H,0
0+0,+0, - 0;+0,
0+0,+0;, > 03 +0,
0+0,+03 > 03;+0;
0,+0 > 0+0,
0+0) » 0,+0

0O +0,) » 0, +0

O +0,a) » Os+¢€

O +0y0b) > 0,+0+€
0+0,, > 0+0+0
O+0; 2 0+05
0+0; > 0,+0,
O0+035 - 0, +0,
O+0; -2 0, +0,

475
476
477
478
479
480
481
482
483
484
485
486
487
488
489
490
491
492
493
494
495
496
497
498
499
500
501
502
503
504
505
506
507

OH+M > O+H+M
e+0H -> O +H

OH +H - O +H,
OH+O0OH - H,0+0
OH +0OH - O +H,0
0,+M > 0+0+M
O,(a)+M - 0O+0+M
O,(b)+M - O+0+M
0,+0 > 0+0+0
0,+0, > 0+0+0,
0,+03 > 0+0+0;
0,+M > 0+0('D)+M
0+0 > 0+0('D)
0+0 > 0+0(%)
0+0('D) > 0+0('s)
0,+0, > 0+0"+0,
O3+H, > 0+0,+H,
03;+H,0 - 0+0,+H,0
03;+0; > 0+0,+0;
0;+0, > 0+0,+0,
03+03 2> 0+0,+03
0+0, > 0,+0
0,+0 = 0+0y(a)
0, +0 = O +0,(a)

e +0; > 0 +0,a)
e€+0+0;, > O +0yb)
0+0+0 > 0 +0,
0+0;3 - 0 +0;
0,+0;, > 0+0;

0, +0, > 0+03

0, +0;, > 0+0;
e+0,+0, > 03 +0
e+0,+0;, > 0+0;

2,500

0,560
0,000

0,000
0,000
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194 0+0;5 > 0,+0,+¢€ - 508 0+0,+0, > 0+0," .
195 0 +03 > 0,+0,+¢€ - 509 0;+0," > 0, +0 _
196 8_2+O4++029°+02+02+ . 510 H+0, - O+OH(A) ]
197 0+0," > 0+0,+0, - 511 OH+H = O('D)+H, .
198 0+0;," > 0;+0, - 512 H,+0, - O('D) +H,0 .
199 O +OH(A) - H+0, - 513 0O +H,0 > 0O('D) +H,0 .
200 O(*D)+H, > OH+H - 514 OH+OH - 0O('D) + H,0 .
201 O('D)+H,0 = H,+0, - 515 H,0+0, > 0O('D) + H,0, .
202 O('D)+H,0 = O +H,0 - 516 OH+0, > O('D) + HO, .
203 O('D)+H,0 = OH+OH - 517 0+0, > 0O('D) +0, .
204 O('D)+H,0, = H,0 + 0, - 518 0O+ 0,(a) > O('D)+0, .
205 O('D)+HO, > OH + 0, - 519 0+0,(b) > O('D) + 0, -
206 O('D)+0, > 0+0, - 520 0,+0+0 > O('D)+0; .
207 O('D)+0, - 0+0,(a) - 521 0,+0, > O('D)+0; .
208 O('D)+ 0, = 0+ 0,(b) - 522 0,+0,(a) > 0O('D) +0; -
209 0O('D)+0; > 0,+0+0 - 523 0O,(b)+0, > O('D) + 05 .
210 O('D)+0; = 0,+0, - 524 H+0, > O('D) + OH .
211 O('D)+0; = 0,(a)+0, - 525 OH+H = 0('S) +H, -
212 O('D) +0; = 0y(b) + 0, - 526 H,+0, ©> 0O('S)+H,0 .
213 O('D)+O0H > H+O, - 527 0O +H,0 > 0('S)+H,0 .
214 O(*S)+H, > OH+H - 528 O('D) +H,0 > O('S) + H,0 .
215 O(*S)+H,0 > H,+0, - 529 OH+OH - 0('S) +H,0 .
216 O('S)+H,0 > 0+H,0 - 530 OH+0, > 0('S)+HO, .
217 O('S)+H,0 = O('D) + H,0 - 531 0+0, > 0O('s)+0, .
218 O('S) +H,0 > OH + OH - 532 O('D)+0, > 0('s) +0, .
219 O('S)+HO, > OH+O0, - 533 0,+0, > 0O('S) + 05 .
220 0O(*S)+0, > 0+0, - 534 H+0, > 0('S)+OH .
221 0O('s)+0, > 0O('D)+0, - 535 H+0 > O"+H .
222 0('S)+0; > 0,+0, - 536 OH'+H = O'+H, .
223 O('S)+OH > H+0, - 537 H,0'+0 - 0" +H,0 -
224 O'+H > H+O . 538 0,’+M > 0'+0+M .
225 O"+H, > OH +H - 539 0+0+0, > 0"+0+0, .

226 0"+H,0 - H,0"+0 - 540 0+0 > 0'+0O -
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227 0"+0+M > O, +M

228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252

253

254
255
256
257
258
259

O+

O+
O+

O+

O+
O+

O+

O+
O+

O+

O+
O+

O+

O+
O+

o'
o*
0,
0
0,
0,
0
0,
0,
0

0,
0,

0
0
0,
0
0
0,

+0+0, > 0+0+0;
+0 > 0+0

+0 > 0+0('D)
+0;,+0;, > 0+0,+0;
+0,+0; 2 03+0,
+0, > 0+0+0

+0; > 0+0,

+0, > 0+0;

+0,(a) > 0+0,°
+0,(b) > 0+0,°
+03+0;, 2 03+0+0,
+0; 2 0,+0+0
+03 > 0,+0;

+03; - 03+0

+OH - HO,

+0H > 0,"+H

+0H > OH'+0

"+H &> HO,+e

"+H,0 - 0,+H,0+¢e
+0;, 2 0,+0,+e

"+ 0ya) 2 0,+0,+¢€
+0,3) > 0;+0

"+ 0yb) > 0,+0,+€
+0,"+0, > 04 +0,
"+0; 2 0,+05
"+0,7+0;, > 0,+0,+0, +

+0," > 0,+0,+0+0
+0,” > 0,+0,+0,
"+0OH - OH +0,
+OH(A) > 0,+0OH
(@)+H, - O,+H,
(@)+H,0 - 0,+H,0

541
542
543
544
545
546
547
548
549
550
551
552
553
554
555
556
557
558
559
560
561
562
563
564
565
566

567

568
569
570
571
572
573

0+0('D) > 0" +0O
0+0,+0, > 0"+0, +0,
0;+0;, > 0"+ 0, +0,
0+0+0 > 0"+0,
0+0;, > 0"+0;
0+0," > 0'+0,
0+0," > 0"+05(a)
0+0," &> 0"+ 0,(b)
0;+0+0, > 0"+05 +0,
0,+0+0 > 0"+05
0,+0;," - 0"+0;
0;+0 > 0"+05
0,)+H > 0"+0H
OH"+0 > 0"+OH

e +HO, - O, +H

e +0,+H,0 - 0, +H,0
e+0,+0;, > 0, +0,

e +0,+0;, > 0, +0,(a)
0+0; - 0,+0,(a)

e +0,+0; > 0, +0yb)
0,/+0;, > 0,7 +0,+0,
O3 +0, > 0, +03
0,+0,+0, > 0, +0,
OH +0, - 0, +OH
0,+O0H > 0, +OH(A)
0,+H; & 0y(a)+H,

0, +H,0 > 0,(a) + H,0

0+0,+0H - HO,+ 0,(a)
0,+0;, - 0,+0,(a)

0,+ 0, = 0y(a) + 0,(a)

0, + 0y(b) - 0,(a) + 0,(a)
0+0,+0, > 0,a)+0;
0,+0;3 = 0y(a) + 05

1,640
0,000
0,000
0,000

0,000
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260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278

279

280
281

282

283
284
285
286
287
288
289
290
201

O,(a)+HO, > OH+0+0,
0,(a)+0, > 0,+0,

0,(a) + O5(a) > 0, + 0,
0,(a) + O5(a) = Oy(b) + O,
0,(a)+03 - 0,+0,+0
0,(a) +0;3 > 0,+0;4
0,(a)+0," > 0,+0,"+ 0,
O,(b)+H - O, +H

Oy(b) +H = 0O,(a) +H
O,(b) +H, > 0O, +H,

0,(b) +H, - 0Oy(a) +H,
0,(b) + H,0 = 0, +H,0
0,(b) + H,0 > 0,(a) + H,0
O,(b)+0 - 0,+0

0,(b) + 0 => 0,(a) + O
O,(b) +0, - 0,+0,

0,(b) + O, > 05(a) + 0,
0,(b) + Oy(b) > 05(a) + 0,
O,(b) + 03 - 0, + 05

Oz(b) + 03 - Oz(a) + OZ +0

O,(b) + O3 = 0,(a) + O3
0,(b) +0," = 0,+0,"+ 0,

0,’+H > H+O,

0,)+0 > 0,+0

0, +0('D) > 0,(a) +0"
0,'+0,+0, > 0,+0,+0,
0,,+0, > 0+0+0+0
0,+0, > 0,+0+0
0,"+0, > 0,+0,

0,7 +03+0, > 0;+0,+0,
0,,+0; > 0,+0+0+0
0,+0; > 0,+0,+0

574
575
576
577
578
579
580
581
582
583
584
585
586
587
588
589
590
5901
592

593

594
595

596

597
598
599
600
601
602
603
604
605

0,+0,"+0, > 0, +0,(a)
O,+H = 0O,(b)+H
0,(a)+H = Oy(b)+H

O, +Hy; & 0,(b) +H,

0,(a) + Hy & 0Oy(b) +H,

0, + H,0 = Oy(b) +H,0
03(a) + H;O = Oy(b) + H,0
0,+0 = 0yb)+0
0,(a)+0 = 0Oy(b)+0

0,+ 0, = 0Oy(b) +0,

0,(a) + 02 = Oy(b) + O,
0,(a) + O; = 0y(b) + O,(b)
0,+ 03 = 0Oy(b) +0;

0+ 0;+05(a) > O3+ 0,(b)
03(a) + O3 = Oy(b) + O3
0,+0,"+0, > 0, +0,(b)
H+0, > 0, +H

0,+0 > 0,'+0O

0,(a)+ 0" > 0," +0('D)

0,+0,+0, > 0, +0, +
0,

0+0+0, > 0, +05
0,+0, > 0,°+0,

0;+0,+0, > 0, +05 +
0,

0,+0,+0 > 0, + 05
0;+0, > 0, +05
OH+0, > 0, +OH
0,+0,+0, - 03+0;3
03+0,+0, > 05 +0,
HO,+ 0, - O3+ 0OH

e +HO, - OH' +0
H,0+ 0 - OH + OH(A)
H,0 + OH - OH(A) + H,0
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292
293
294

295

296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314

0,"+0; > 0;+0,
0,"+0OH > OH+0,
0:+0; - 0,+0,+0,

0;+0,/+0, > 0,+0,+0, +

0+0,

0;+0,” > 0+0,+0,+0,
0;+0, > 0;+0,+0,
03+ 0OH > HO,+0,

OH +0 - HO,+e
OH+OH - O+0+H+H
OH + OH(A) > H,0+0
OH(A) + H,0 - H,0+OH
OH(A) + H,0, > HO, + H,0
OH'+H > H,0

OH'+H, > H,0"+H
OH"+H,0 - H,0" + OH
OH"+H,0 > H;0"+0
OH"+0 - HO,

OH'+0 - 0, +H
OH"+0, - OH+0,
OH"+0, - OH+0;"
OH"+O0H - H,0"+0
OH"+OH - OH + OH

e +H,0 > H,+0('D)+e

13,000

606
607
608

609

610
611
612
613
614
615
616
617
618
619
620
621
622
623
624
625
626
627
628

HO, + H,0 > OH(A) + H,0,
H,0"+H > OH"+H,
H,0"+OH > OH' +H,0

H;0"+0 - OH"+H,0

0,’+H > OH" +0
OH+0, > OH'+0;,
OH+0," > OH +0;
H,0"+0 - OH"+OH
OH+OH > OH' +0OH

e +H,+0('D) > e +H,0
e+H > e +H

e+H, > e+H,

e +H,0 - e +H,0

e+0 > O+e

e+0, 2> 0,+¢€

e +0,a) > 0Oya)+e

e +0y(b) = Oy(b) +e
e+0H - e +0OH

e +H,0 > e+e +H +0H
e+H,0 > e+e+H, +0
e+H,0 > e+e+0" +H,
e+H,0 > e+e +O0H +H

e+0; 2 e +0;

-13,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
16,900
20,700
19,000
18,116
0,000

@1 énergie de seuil est exprimée en eV.
® Une énergie de seuil négative se traduit par le fait que la collision est super-élastique.
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Annexe 4.4 | Constantes de force associées aux
potentiels de Lennard-Jones et de Stockmayer

Espéce Ik,” deor® Espéce k, deol
H [233) 5,42 3,288 Hn =2) 5,42 3,288
H, [233] 23,96 3,063 H(n = 3) 5,42 3,288
H,0 [282] 475,0 2,595 0('D) 57,91 3,064
HO, [233] 365,56 3,433 0(s) 57,91 3,064
H,0, [233) 368,11 3,499 0,(a) 121,1 3,470
0 [233] 57,91 3,064 0,(b) 121,1 3,470
0, [233] 121,1 3,470 OH(A) 527,1 2,921
0, [234] 180,0 4,100
OH [233] 527,1 2,921

ANNEXE 4-4 | Constantes de force associées aux potentiels de Lennard-Jones et de Stockmayer [233],
[234], [282]. On fait ’hypothese que les constantes de force des espéces excitées sont identiques a celles

des neutres. (a) €/;, est donné en K et (b) d,; en A
ke
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Annexe 4.5 | Coefficients utilisés pour le fit des
intégrales de collision adimensionnelles calculées

pour un potentiel de type Lennard-Jones (12,6)

Q) A B C D E

Q@D+ 00495492093  -0,0502458406  0,7239905025 ‘1’772_%%7545 0,7690843541
QA2+ 00617666231  0,0026649876  0,4192291326 '9’102_%‘;‘5“0587 0,7901290663
Q3% 00740712454  0,0245610703  0,2441737447 1’191:07 51)3038 0,8138328274
Q@2+ 00366199926 -0,0866044185  0,8784663018 '3’04?_%1?9899 0,7986444408
Q3% 00476266096 -0,0279318895  0,8784663018 '2’38%%4140 0,8228322923

ANNEXE 4-5 | Résumé des coefficients utilisés pour le fit des intégrales de collision adimensionnelles
calculées avec un potentiel de type Lennard-Jones (12,6). Les parenthéses correspondent a Pexposant de la
puissance de 10.
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Annexe 4.6 | Polarisabilité et moment dipolaire

Espece Us Qg Espece Us Qg Espece Us ag
H - 0,667 HY - 0,469 0, - 1,335
H, - 0,7675  HF - 0,450 (0 1,036 2,426

H,0 1,830 1,429 H,0* 2,230 0,782 OH™ 1,193 0,828
HO, 2,144 1,988 H;0* 1,745 0974 H(n=2) - 0,667
H,0, 1,770 2,264 o+ - 0,279 H(n = 3) - 0,667
0 - 0,7014  0F - 0,946 0(*D) - 0,804
0, - 1,562 of - 0,946 0CS) - 0,837
05 - 3,079 OH*" 2,040 0,588 0,(a) - 1,562
OH 1,660 1,070 H™ - 0,279 0,(b) - 1,562
H* - - 0~ - 0,471 OH(A) 1,660 1,070

ANNEXE 4-6 | Valeurs des polarisabilités (A3) et des moments dipolaires (D) [235]. Seules les molécules
polaires possédent un moment dipolaire non nul. La polarisabilité de OF est supposée identique 2 0. La
polarisabilité et le moment dipolaire des espéces excitées sont supposés identiques a ceux des neutres sauf
pour O(1D) et O(1S) dont les valeurs de polarisabilité sont issues de [283]. Les polarisabilités de Hy, O et

OH viennent de [282].
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Annexe 4.7 | Coefficients utilisés pour le fit des

intégrales de collision adimensionnelles calculées

pour un potentiel de type Stockmayer

L A B C D E
6=0

QD" 008547682416 0,03088339596 (L601§;g§8979 Sljlii?%i52629 (L86?3§3§5497
90441 35309 09

Q2 0,03320491899  0,02449342510 (l5192?%?2259 0,001031547531 (L7272;557486
44995 42775 22576

Q13 0,02089040246  0,01761686782 (142?i§§f2872 0,001469076326 (L68632554171
5694 66565 7994

Q@2)* 010872216641  0,03434606737 (l62535;51085 (LOOlf;fjgloog (ngﬁ;§i§9430
4053 34515

Q23 0,04968423948  0,03189373729 (l59?;;i§7818 5,467582376933 (L84%$§352279
49227 15042 25(-04)

5=0,25

QD" 008576146579  0,03166052655 (L60%55528156 Zh985252552131 (*87Qi;§§5057
22505 52033 &

Q@21 003679295173 0,02401768866 (151712358927 9,295405450363 (L73%3§;§6673
29992 10698 46(-04)

Q@3 0,02566523683  0,01697708145 (l42%§§i§6750 0,001325479939 (L69€;§;§3785
2991 51433 70776

Q@2+ 011425698241  0,03153783343 (1611§§§§3428 O‘“”§§§§g3040 ]’009212?7168
6176 91215

Q@3 005083561178  0,03292196282 (L601§§§§5554 5,247653415020 (L84ii2355939
6o 1229 15(-04)

5=0,5
QD 009822829691 0.02592301604 2112?41644251 3§?ﬂii38100131 2f§i§65006538
05062 09727

Q12 0,03923269276  0,02308076618 (l53?§f3§9618 8,423595469766 (L739%iip7605
42352 60897 96(-04)

Q13 ) ] 0,43150765855 - 0,70774604296
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0,03141162656  0,01657361065 2612 0,001127629956 133
56097 24686 18863

Q@2+ 012341030081  0,02714445386 (L620§§gg6437 O‘“”jﬁjﬁglgol ]”031%2530707
8968 17090

Q23 0,06545882829  0,03007205051 (l59?;§;§1373 1,079715565953 (L87%i;;?4570
70105 3732 05(-04)

5=0,75

Q@D+ 010461118007  0,02304338809 (L66%i;§;5108 (l0015222136271 (L90%§;;§8970
6119 28010

Q12 004157228502  0,02211007689 (lSSQ;;i§3O48 7,287833979906 (L741§§f27804
308 21545 7(-:04)

Q@3 003566927687  0,01600960786 (1459§f§§8142 9,508606369576 (L7lii;;§5982
96961 49523 13(-04)

Q22" (13148427652  0,02366694187 (l673§§z§5729 0‘“”3?8;32129 1£M82§§86229
3321 17526

Q@3 007800994983  0,02730518307 (Lézéi2;§3855 Zﬁlfgfiif3948 (L90{;2i19309
88149 27205 o9

6=1

QD" 010777530872  0,02344121709 (176132331646 (L001§§;i§4405 (L910§§531501
9447 05883

Q12 0,04380537929  0,02181737222 (1641§§i50430 8,229439621123 (L74%2§S§6758
03673 27262 36(-04)

Q13 003302026512 0,01636366743 (1513§§§f8856 0,001243700534 ‘*70625325802
26322 6585 1962

QD 013679430285 002412850020 (L77ﬁ§§§§7556 (L001?$$;§8366 'Losséégf7so4
8887 54997

Q@3 008385469600  0,02733353049 (L69?§2i;5859 5J3Z§f?i30506 0912%3%20533
04544 82123 o9

5=1,5

Q@D* 012154182669  0,02964132132 (L994$;;§6779 (l001;g§§§6296 (l92?§;i§6214
2578 70194

Q12" 005398458243  0,02510959197 (l803§i124914 1,159806600529 (L74?3;%§8253
95423 98489 64(-04)
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QU 003315493314 001938693478 07 VB 766503017982 HO%TEF
00824 83089 92(-04)
Q@D 015614420190 003125098540 L02722283589 (Loozggfgéo399 ],08623244339
8113 94557
023 000479253255 003215055526 (L902§zj45401 5L79Zifii36992 (L92%;ii§2591
25227 22253 (-04)
5=2
QLD 015103870008  0,03651031360 ]”211i§§f8635 (L00?;9;§f5450 (L9Si§;§f6352
9930 62832
002 007026634846 003004999356 <1971§2;23646 5922g?i;f4669 (L7722i%88577
15668 94116 -04)
QL3 003758740441 0,02410849197 (l80223934278 4,818926996209 (l685§§;§5063
76866 74488 77(-04)
022 010506150652 0.03832574404 1’2522%é?2271 cxoo%;2§§§7573 ],16923214197
7649 11381
Q@ 012400091358  0,03689806378 P2 OO0 2 098007 HES
4331 58223
5=12,5
QD" 018393689879 0.04334702192 1,413@2214123 (L003§$;f§7004 ],05321;?6721
5356 30654
sv12>*‘134€§gg§7890 0,06098812731 1’530§é§?6575 0,017027852517 (L3483;i§0357
81765 6758
aay HOHO092 g o6an03saszy  RTI0N g 0sna0saess 10T
21478 6672
Q2D 024643744908 0.04453731047 L445Zégg3527 (Loosi§§?§4522 ],283%%2?6464
0750 95947
Q@3 016143987438 0.04204650591 1,255@2@48137 (Loozzggéfsooz 1,056%32§5378
5217 87998

ANNEXE 4-7 | Résumé des coefficients utilisés pour le fit des intégrales de collision adimensionnelles
calculées avec un potentiel de type Stockmayer. Les parenthéses correspondent a ’exposant de la
puissance de 10.
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Annexe 4.8 | Coefficients utilisés pour le fit des
intégrales de collision adimensionnelles calculées
pour un potentiel de type Coulomb écranté

1
Qo)+ Ce Cs Cy c3 C Cq Co

Potentiel attractif

0,792063

QDa 8907164 3’9?8§§81 9.1726603 1’1(12)3)743 86680553 1420178 1
07) y (:04) y (£02) 6
QA2+a 57207070 3’293‘;374 7 4777692 8’93820“ 68914896 1525973 1438818
“07) (-05) (-04) (-03) (-02) 3 0
Q3)ra 43210796 2’5(082)749 57744446 7’0%2826 57252758 1579879 1,924012
07) y (04) 03) (02) 2 6
QM)a 37042254 9’1782884 9,5139254 6’7032495 47693084 1617612 2,307982
(£06) (-05) (:04) (03) (02) 5 0
QS)a 29310898 7’31(7)2267 7.8191329 5’8422460 43717921 1638815  2,621946
(£06) (05) (04) (-03) (02) 7 9
Q22a 73601073 4’6(1(2)2)777 1,1591771 1’5(2?);388 12062283 1306199 0,811987
£07) y (£03) 02) (01 0 2
023a 99732643 5’8(5_(3)2?23 13501321 1’5(9_83)952 11181856 1,393996  1,200437
07) (£03) (01) 0 4
Q2Ma 54683667 1’6831434 2.2206470 1’7233308 07801747 1466059 1,528540
(£06) C04) (£03) (02) (£02) 8 5
Potentiel répulsif
QD 4’51(1);138 1,8071172 1’0732533 4’6832082 0.5164062 1,192489 1,398561
(_ ) (_05) (_ ) (_ ) (_02) 7 3
QL2 1’853(7)098 29457724 2,0524258 7’2732296 9,6108844 1302864 1,899073
C07) (£06) (04) (03) (02) 3 8
Q3T 49754626 9’4(1_‘(;2)622 43259106 8’7(6_22)260 03477251 1376766 2287708
(-08) (:04) (02) 1 1
QL 7’“32322 14471926 5’8081871 7’308;954 04642056 1416383 2,602286
(‘ ) (_04) (‘ ) (‘ ) (_02) 6 9

Q@5 51752739 - 3,6110211  9,4747347 - - -
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(-05) 8,8389034
(-04)

QDT 3,7036;651 2368963
(-07) (05

0@23)r 1,3746615  4,8295307
(-07) (-08)

Q@ 8’5?(7)2)600 1,8207550
" (-04

(-03) (-03)

06,4520586

4,3287839 (£03)

(-05)

8,0837639

2,7706436 03

(-04)

9,1912944  6,6693364
(-04) (-03)

1,1317635
(-01)

1,0180688
(-01)

1,0007200
(0D

1,0402937
(-01)

1,451484
7

1,224263
2

1,299967
5

1,341087
6

2,852797
1

1,109692
9

1,470079
7

1,762096
9

ANNEXE 4-8 | Résumé des coefficients utilisés pour le fit des intégrales de collision adimensionnelles
calculées avec un potentiel de type Coulomb écranté. Les parenthé¢ses correspondent a ’exposant de la

puissance de 10.
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Annexe 4.9 | Coefficients utilisés pour le fit des
intégrales de collision adimensionnelles calculées

pour un potentiel de type IL]J

Qs+

Co €1 C2
9(1,1)*
aq 9,851755(-01) -2,870704(-02) 0,000000
a, -4,737800(-01) -1,370344(-03) 0,000000
as 7,080799(-01) 4,575312(-03) 0,000000
a, -1,239439 -3,683605(-02) 0,000000
as -4,638467 4,418904(-01) -1,220292(-02)
ag 3,841835 3,277658(-01) -2,660275(-02)
a; 2,317342 3,912768(-01) -3,136223(-02)
Q1.2)«
a, 8,361751(-01) -3,201292(-02) 0,000000
a, -4,707355(-01) -1,783284(-03) 0,000000
as 1,771157(-01) 1,172773(-02) 0,000000
a, -1,094937 -3,115598(-02) 0,000000
as -4,976384 4,708074(-01) -1,283818(-02)
ag 3,645873 3,699452(-01) -2,988684(-02)
a; 2,428864 4,267351(-01) -3,278874(-02)
Q@.3)*
a, 7,440562(-01) -3,453851(-02) 0,000000
a, -4,656306(-01) -2,097901(-03) 0,000000
as -1,465752(-01) 1,446209(-02) 0,000000
a, -1,080410 -2,712029(-02) 0,000000
as -5,233907 4,846691(-01) -1,280346(-02)
g 3,489814 4,140270(-01) -3,250138(-02)
a, 2,529678 4,515088(-01) -3,339293(-02)
Q2.2)*
a, 9,124518(-01) -2,398461(-02) 0,000000
a, -4,697184(-01) -7,809681(-04) 0,000000
as 1,031053 4,069668(-03) 0,000000
a, -1,090782 -2,413508(-02) 0,000000
as -4,127243 4,302667(-01) -1,352874(-02)
g 4,059078 2,597379(-01) -2,169951(-02)
a, 2,086906 2,920310(-01) -2,560437(-02)

0 23)+

8,073459(-01)

-2,581232(-02)

0,000000
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a, -4,663682(-01) -1,030271(-03) 0,000000
as 6,256342(-01) 4,086881(-03) 0,000000
a, 1,063437 1,235489(-02) 0,000000
as -4,365989 4,391454(-01) 1,314615(-02)
ag 3,854346 3,219224(-01) -2,587493(-02)
a, 2,146207 3,325620(-01) 2,686959(-02)

ANNEXE 4-9 | Résumé des coefficients utilisés pour le fit des intégrales de collision adimensionnelles
calculées avec un potentiel de type IL]J. Les parenthéses correspondent a ’exposant de la puissance de 10.
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Annexe 4.10 | Rayons de van der Walls

Espece Tydw Espece Tvdw
H 1,2 Hn=2) 1,2
H, 1,91 H(n=3) 1,2

H,0 1,91 0(*D) 1,52
HO, 2,06 0CS) 1,52

H,0, 2,19 0,(a) 1,915
0 1,52 0,(b) 1,915
0, 1,915 OH(A) 1,74
03 2,1921
OH 1,74

ANNEXE 4-10 | Rayon de van der Walls exprimé en A [284]. Le rayon de van der Walls des espéces
excitées est supposé identique a celui des espéces neutres.
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Annexe 4.11 | Coefficients utilisés pour le fit des
intégrales de collision adimensionnelles calculées par
intégration des sections efficaces de quantité de
mouvement pour les interactions électron-neutre

Qb ay a; as a, as ag a; ag ag ajo

e /O

18515 51923 000 - 45551 11183
28700 435( o 24753 320 108(0
2) 01) 262 01) 1)
46284 34721 7,2600 1,1019

8,4272 15114
724 426

1,3284  0,0000

1)~
2 135 000

n2) 8’885124 1’3858 537(00  927(- 0’8880 58325  394(-  551(0 1’;‘7157 0’8880
5) 01) 613 01) 1)
1,7347 2,5782 - 7,0492  1,0823
0N13)+ 8’19289 1’262325 857(0  606(- 0’8880 53356 042(-  475(0 1’732359 0’8880
5) 01) 533 01) 1)
9,3716 1,6125 - 7,2049  1,0657
N+ 8’5557591 1’569374 661(0  373(- 0’8880 50345  861(- 225(0 1’93i86 0,(())8(())0
4) 01) 906 01) 1)
6,6900 7,6528 - 7,6169 1,0514
QL5+ 8’;‘5019 1’52‘317 888(0  761(- o,(())g(())o 48849 177(- 777(0 1’73521 0,8(())80
4) 02) 034 01) 1)
022 8,5895 11,1543 16%2?07 5419;?_7 0,0000 70'781 1,4301 10’2}(68 1,2547 00,0000
173 620 7 o 000 70 510 0 808 000
023" 8,4019 11,1520 17’12?01 4553?_0 0,0000 71'333 1,4773 9,9422 11,2229 0,0000
947 014 7 o) 000 pp 336 415 175 000
PYer) 8,2004 11,1443 91’22?5 4{5%%_9 0,0000 71'138 1,5482 19,7503 1,2182 0,0000
011 707 5 o) 000 . 109 828 253 000
e /0,
3,5693 2.8223 - 5,0707 11,0843
D 7’35788 1’?2669 17200 244(- 0,(())8(())0 22467  449(-  859(0 1’25*57 o,gggo
2) 02) 312 01) 1)
6,6540 4,3786 - 6,3599 1,0597
NL.2)x 7’16;‘52 1’396;4 159(0  142(- 0’8880 2,5567  773(-  054(0 1’;)8151 0’3830
2) 03) 984 01) 1)
1,0582 7,4937  1,0396

7,4713  1,6999 1,1775 0,0000 1,0989  0,0000

2,8012  898(-  702(0

N13)+ 978(0
949 137 3 249(- 000 345 o 0 618 000
02)
QL 73195 1,6438 1,5323 0,0000 8,4916 11,0228 1,1421 0,0000

193 407 70400 2,3221 000  3,0058 205(- 012(0 074 000
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3) 479(- 803 01) 1)
02)
oa5): TI872 1,593 27’82107 3,8643 0,000 oo, 9é‘é?£4 17’22802 1,1927  0,0000
618 805 ( 508(- 000 : O 95 000
3) 745 01) 1)
02)
2,2)- 86050 1,9234 24007 ¢ 1447 00000 . - 10220 9241035 00000
0 545(0 3,9000 913(0
316 429 421(- 000 813 341 000
4) 941 1)
01)
23y, 54198 11,9466 20484 5 5106 00000 , 2. 10450 U202 40484 0,0000
0@3)= 698(0 3,8356 712(0
162 632 150¢- 000 625 238 000
4) 592 1)
01)
4. B8,2684 1,9702 15’23607 8,614 0,0000 5 o 1,0494 12’23709 91’2280 0,0000
322 143 ( 910¢- 000 037 ( G oo
4) 962 1) 01)
01)
e /0s3
P 10’42;8?05 6,7073 11,9000 0,0000 0,0000 27???9 3025?02 33709 39524 0,0000
828(- 000 000 000 ’ 568 000
1) 01) 3) 721
01)
(.2)- 10’52(702 Loqog 19000 0,0000 0,0000 342%?_5 12;2?5 2,3937 2,1601 0,0000
N Soa 000000 000 o) > 919 142 000
0(13)- 19’12(507 L4409 12000 0,000 0,0000 36%@?_3 igggg 3,4457 11,5724 0,0000
N g9 000000 000 o) 0 978 752 000
QA 110 17en MO0 00000 00000 SR S 37008 1,309 0.0000
D 914 000 000 000 o) N 669 511 000
15 18’;2?06 sz 19000 0,0000 0,000 31’82_3 3183?09 3,7373 11758 0,0000
N ug0 000000 000 on) N 397 627 000
22) L2115 3305 19000 0,0000 00000 L4 L0V 5 4361 21361 0,0000
022+ 978(0 234(-  948(0
660(- 000 000 000 965 187 000
1) 01) 2)
01)
023)- 1022;1(609 Logsg  1:0000 0,000 0,0000 35’%?_3 5358?5‘ 34531 1,5661 0,0000
D g5 000 000 000 o) N 193 535 000
029 13’5;(()02 Lan53 19000 0,0000 0,0000 39’2%1_2 ‘8;?02 3,6978 11,3123  0,0000
N 014 000 000 000 o) D 710 366 000
e /H
Qs L0352 - 12458 - 53662 - 9355 - 0,0000 0,0000
91134 1,5830 44036 02328 8573(- 53437 1752 2,1546 000 000
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(01) 1162 (01) 5190 02) 2929 3427
1,0099 . 1,2545 - 43730 . -
0@2)* 59930 15006 24872 ;826952 1268(- 5,7316 9;3?97799 2,1326 o,(())(())(())o 0’8880
(01) 8352 (01) 02)<‘ 02) 6847 5127
. 1,2971 ) 2,3275 . .
0@ 2B 14056 94554 312;90(6 4987 57194 0% 20579 oM OO
8830  (01) 02)' 02) 8057 7013
. 1,3188 ) 1,1196 . .
LA« 99555393 1,3829 65311 8’5’74931 8653(- 5,7797 8568‘;22 2,0271 0’8880 0’8880
3428 1) 02)<' 02) 7010 5634
- 1,3238 ) 7,8886 - -
NL5)+ 93’25%3 1,3604 85240 ‘2"7":‘;7 4536(-  5,8359 86‘(‘)%%0 2,0141 0’8880 0’8880
3711 (01) 02)(‘ 03) 3794 8763
1,0334 . 1,2085 ) 3,3072 . .
0@22)x 45440 14488 34341 ;;35564}(6 3152(-  6,4564 95163963 2,1349 0’8880 0’8880
1) 0911 1) 02) 02) 9277 4419
1,0086 . 1,2398 ) 1,7528 . .
023> 12484 13907 23810 355685(3 7406(- 6,4818 85952768 2,0811 0’8880 0’8880
(01) 0408 1) 02) 02) 6913 9318
- 1,2631 ) 4,5576 - -
024+ 92f§833 1,3482 38071 (1)’79964?3 6915(-  6,5068 8577%;;0 2,0469 0’8880 0’8880
0033 (01) 02)(‘ 03) 7636 0115
e /H,
P 7,6155 13'115 1,0876 8,5847 0,6030 5,0112 9,0740 1,9241 0,0000 0,0000
2567 2 7030  8684(- 7406 5522 3916 (429 000 000
2238
02)
- 7,3025
Q1.2 7,8204 12850 0,8466 2753(. 0,7733 45903 89291 1,7231 0,0000 0,0000
5948 1899 8688 8620 2750 5372 000 000
9145 03)
. 4,5605
Q13 79171 11853 0,7790 3578(. 0,8416 4,2939 88105 1,5994 0,0000 0,0000
3411 2584 0605 3447 6581 9292 000 000
3267 02)
. 5,9809
Py 7,8008 1092 0,7723 6935(. 0,8644 4,1879 8,6760 1,5334 0,0000 0,0000
9850 5681 1504 5370 1998 7205 000 000
6763 02)
- 6,5198
Q(5) 77660 | (70,7863 5996(. 0,8695 4,1485 8,5455 1,4939 0,0000 0,0000
7601 0351 6793 1371 3153 6365 000 000
6517 02)
022)" 8,4490 . 0,4560 . 0,8841 3,6267 94548 1,6716 0,0000 0,0000
4482 00,8594 8703 3,2837 8654 2485 3919 (237 000 000
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1165

8,2823
5333

0,3916

0,7776 2611

4787

0@23)x

8,1489
9029

0,3394

07189 2

3844

02A4)x

0076(-
02)

3,1521

46801 09836 3,5975 92557 1,5742 0,0000 0,0000
02) 6646 6557 7830 3504 000 000

iﬁ;i? 1,0784 35646 9,1001 1,4940 0,0000 0,0000
02 6844 3327 9221 4727 000 000

ANNEXE 4-11 | Résumé des coefficients utilisés pour le fit des intégrales de collision adimensionnelles
calculées par intégration des sections efficaces de quantité de mouvement pour les interactions électron-
neutre. Les parenthéses correspondent a 'exposant de la puissance de 10.
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Annexe 4.12 | Calcul de la conductivité électrique

La conductivité électrique est calculée a partir de Papproximation a 'ordre 3 de la méthode de
Chapman-Enskog en considérant que les électrons sont les porteurs de charge majoritaires (ze.

que le courant ionique est négligeable). D’apres Devoto [285], cette conductivité se met sous la
forme :

Gej  9ej

2n a;  qs;

mekae qg](') qg} qg]2 (105)
A} qef e

20 21 22
qe] qe] qe]

3
0. (T,) = E ezng

avece

- e la charge de I’électron

- N, la densité électronique

- M, la masse de I'électron
-k 1a constante de Boltzmann

- qgj" représentent les fonctions d’intégrales de collision définies dans le tableau ci-

dessous
NS
1,1
qg](.) = 8mn, Z anE,j )
=1
j*e
Ny 5
01 _ ,10 _ 1) 1,2)
Gej = qej = 8nnean (Eer — Ber >
=1
j*e
& /35 21
1,1 , ,
q%? = q29 = 8mn, Z n (gngj -0 + 692.3)>
=1
j*e
& 25
— (2,2) (11) (1,2) (1,3)
s} = 8mnZV20.5" + 8nneZn]- (Tﬂej —15Q,;/7 +120,; )
=
j*e
7
i = a3 = 8un2v2 (7057 —20)
& 175 315
7 1,1
+ 8mn, Z n (E g === Qg + 5707 — 3092:‘”)
=

j*e
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77
af = 82 (17007 - 707 + 50ll”)
Ng
1225 11y 735 _(12) 399 (13 1,4)
+ 87'[7’1527’1]' (6—4Q£] ) - ?Qg] ) +T ((3]- ) - 210021
=1

j*e

+900()

ANNEXE 4-12 | Définition des coefficients qg;"
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Annexe 4.13 | Coefficients utilisés pour ’ajustement
des propriétés thermodynamiques de Oj;, O,, O
H," ete

Q1,5 Azs ass Q4,5 As,s Qe,s az,s bl,s bz,s
200 < T, < 1000
532139 339267 - 238800 . 200127 o 147033 312668
04103 664302 127045  6090( i 12 3232¢ 2L g6g004 678201
; e S R
) 05) ) 1 )
1000 < T, < 6000
05 517275 2700 1,69961 86’(9)2‘;?7 208347 223000 9.13414 000000 (1)927%2(82
730007 PO 779502 OPNC s1asc 00 51910 000
6000 < T, < 20000
2O i s 0 s Y s A0
6204 0103 0 moso  FEIC ooz N
6000 < T, < 20000
0; (2)051263(32 1,83321 2932864(? 603326 0Lt 100555 11’238‘(‘5 0,00000 426634
S L (G C s o 0000 393702
) 03) ) )
200 < T, < 1000
S e 12535 333732 00 1079 B0 asgran sa7eac oo
O serae2 es1o 0 omse 1000 4003 ssises KOO
) ) ) 09) ) 1g )
1000 < T, < 6000
03 ;’62671“(% 1,40376 6,17551 31’22)3?_7 3,42666 72&2‘3?_5 464073 125904 2,00462
J eaos03 2000 T ooase HT 77asc 138503 255401
) 07) 15) ) )
6000 < T, < 20000
9877329(83 421768 253575(33 1,14105 6522?_5 1,94236 26’222?_5 0,00000  8,88042
U oosos TR qsre ITE 2as0e OG0 o000 355402
) 02) 1) )
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Annexe 4.14 | Enthalpies de formation

Espece AfH] Espece ArH{ Espece AsHY
—4,8027 x 10*
H 2,17998 x 10° Hf 1,49467 x 10° 05
—6,0840 x 10*
H, 0 Hi 1,10670 x 10° 03
0 + 5 - _ 5
H,0 (—2,41826 x 10%) H,0 9,81601 x 10 OH 1,45256 x 10
HO, 1,2020 x 10* H;0*" 5,98 x 10° Hn=2) 1,20118 x 10°
H,0, —1,35880 x 10° o+ 1,56879 x 10° H(n=3)  1,38354 x 10°
0 2,49175 x 10° (0 1,17183 x 10° 0(*D) 4,38386 x 10°
0, 0 of 1,77242 x 10* 0(S) 6,52483 x 10°
0 1,41734 x 10° OH*"* 1,29921 x 10° 0,(a) 9,45556 x 10*
OH 3,7278 x 10* H- 1,39031 x 10° 0,(b) 1,56982 x 10°
H* 1,53624 x 10° 0~ 1,01846 x 10° OH(A) 4,28044 x 10°

ANNEXE 4-14 | Enthalpies de formation (J/mol). L’enthalpie de formation de H, O est prise égale 4 0 car
c’est Pespéce de référence, sa valeur est donnée a titre indicatif. L’enthalpie standard de formation des
espéces excitées est calculée en partant de la valeur des espéces neutres a laquelle on ajoute ’énergie du
niveau excité.
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Annexe 4.15 | Liste des réactions directes et des

constantes de réaction associées

N°  Réaction Constante de réaction® Ref

1 e+H > H+e+e f(T.)® [157], [286]

2 e +H(n=2) > H +e +e f(T.) [164], [286]°
3 e +H(n=3) > H +e +e f(T.) [164], [286]°
4 e+H, > Hf+e+e f(Te) [157], [287]

5 e +H,0 > H,0 +e +e f(T.) [164], [269]

6 e+0 > 0" +e +e f(T.) [157], [288]

7 e+0('D) > O'+e +e f(Te) [164], [288]°
8 e+0('S) > O'+e +e f(T) [164], [288]°
9 e+0, > 0, +e +e f(T.) [157], [289]

10 e+0,a) > 0, +e +e f(Te) [157], [290]°
11 e +0yb) > 0, +e +e f(T) [157], [290]°
12 e +0H > OH' +e +e f(T) [164], [291]

13 e +OH(A) > OH'+e +e f(Te) [164], [291]°
14 e+H, > H+H+e f(T) [164], [292]

15 e +H, > H(n=2)+H+e f(Te) [157], [293]

16 e€+H, > H(n=3)+H+e f(Te) [157], [293]

17 e +H,0 > H+OH+e f(Te) [164], [294]

18 e +H,0 > H+OH(A)+e f(Te) [164], [269]

19 e +H > H(n=2)+¢€ f(Te) [164], [292]

200 e +H > H(n=3)+e f(Te) [164], [292]

21 e +H(n=2) - e +H(n=3) f(Te) [164], [295]

22 e +H,0 > H,+0('S) +e f(Te) [164], [269]

23 e +H, > H +H f(Te) [164], [296]

24 e+H,” > H+H f(T.) [297]

25 e +H,0 > Hy+0O f(Te) [164], [269]

26 e +H,0 > OH+H f(Te) [164], [269]

27 e +H,0 > OH +H f(Te) [164], [269]

28 e +H,0" > H+H+O0 4,90x10% x T, **° [139], [157]°
29 e +H,0" > H+OH 1,38x10% x T, > [139], [157]°
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30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61

62

o

o

o

o

+H,0" > H, +0
+H202 - H+H02+e_
+H,0;, > H,0+0

+H,0, > OH+OH

+H,0, > OH+OH +e

+Hy" > H+H+H
+H;" = H(n=2) +H,
+H;0" - H+H+OH
+H;0" > H,+O0+H
+H;0" - H, + OH
+H;0" > H,0+H
+HO, > H+O0,+e
+HO, > OH+O+e

"+0, > 0+0+¢€
“+05a) > 0+0+¢€
"+ 0yb) > 0+0+¢€
"+0+0, > 0+0,
"+0 > 0('D) +e
+0 > 0's)+e
"+0, > O('D)+0+e
"+0,(a) > O('D)+0+¢
"+ 0,(b) > O('D)+ 0O +¢€
+0"+0, > 0+0,
+0, > 0+0

“+0; > 0ya)+¢€
“+0; > Oy(b)+e
“+0,a) > O+0

"+ 03(a) > Oy(b)+e
“+0yb) > O+0
40,740, > 0,+0,
+0," > 0+0

"+0," > 0+0('D)
"+0," > o('D) +0('D)

6,27x10% x T.>*°
3,100x10™
1,57x10"° x T, >
2,70x10"° x T, **°
2,360x10™*
4,15x10% x T, %%
4,15x10°% x T, %%
6,00x10% x T.*"°
1,30x10% x T, *7°
1,40x10% x T, *7°
2,50x10%® x 1. %"°
3,100x10™*
1,670x10™*

f(Te)

f(Te)

f(Te)

1,000x10*

f(Te)

f(Te)

f(Te)

f(Te)

f(Te)

6,00x10* x (T./300) *°
f(Te)

f(Te)

f(Te)

f(Te)

f(Te)

f(Te)

6,00x10* x (T./300) *°
1,20x10% x T, *7°
8,88x10” x T.*"°

6,87x10% x T, %"°

[139], [157]°
[164], [298]°
[164], [299]
[164], [299]
[164], [300]"
[164], [292]
[164], [292]
[157], [301]®
[157], [301]®
[157], [301]®
[157], [301]®
[164], [300]
[164], [300]
[157], [302]
[157], [303]°
[157], [303]°
[164], [304]
[157], [288]
[157], [288]
[164], [259]
[259]°

[259]°

[164], [305]
[157], [289]
[157], [289]
[157], [289]
[157], [306]
[157], [307]
[157]

[157], [305]
[164], [168]
[164], [308]
[164], [304]
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63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73

74

75

76

77

78

79
80

81

82

83

84
85
86
87
88

e+0; > 0+0;
e+0; > 0+0,
e+0; > 0+0,+¢
e+0,” > 0,+0,
e+0H > O+H+e
e +0OH - OH(A) +e
e +0OH(A) > O+H+e
e+0H" - O+H
H+H+H > H+H,
H+H+H; > Hy+H,
H+H+H,0 > H,+H,0

H+H+M - H,+M
H+HZO 9 H2+OH
H +H,0 - OH +H,

H+HOZ 9 H20+O

H+HO, > H,0+0('D)

H+0('D)+M - OH+M

H+O0('S)+M - OH+M

H+02+H2 9 H02+H2

H+02+H20 9 HOZ+HZO

H+02+OZ % HOZ+OZ

H+0, > HO, +e
H+0, - O+OH
H+0Oa) > OH+O
H+0; - O+HO,
H+03; - OH+0,

f(Te)

f(Te)

5,880x10%

7,12x10% x T, %*°

f(Te)

f(Te)

f(Te)

6,03x10™ x T, >
8,820x10

2,76x10°" x (T,/300)
2,76x10% x (T,/300)™®
6,04x10™ x (T,/298)

6,82x10 x (T,/298)"*x exp(-
9,72x10%/T,)

4,800x10™%

6,56x10™2 x (T,/298)"**x exp-
6,09x10%/T,)

3,29X10_12 X (Tg/298)1,55X
exp(8,06x10"/T,)

4,36x10°% x (T,/298) *®
4,36x10°2 x (T,/298) -
ko = 7,30x10°%° x (T,/300) *°

King = 3,20%10™7 X Tg*° + 2,90x10°° x T
Feent = 0,57

ko = 1,00X10_28 X (Tg/300)—1,00
King = 3,20%10™7 X Tg*° + 2,90x10°° x T
Feent = 0,81

ko = 1,57X10_29 X (Tg/300)—1,09
King = 3,20x10™7 X Tg*° + 2,90x10°° x T
Feent = 0,56

1,200x10*

1,62x10™° x exp(-6,21x10%*/RT,)
1,83x10™ x exp(-1,55x10%/RT,)
7,510x10™"

2,72x10™ x (T,/298)°”

[164], [309]
[164], [309]
[164], [300]
[157], [305]
[164], [265]
[164], [291]
[164], [265]°
[164], [310]
[164], [272]
[164], [272]
[164], [272]
[143], [164]

[143], [164]
[164], [311]

[164], [312]

[164], [312]

[140], [164]"
[140], [164]"

[145], [164]

[145], [164]

[164], [313]

[164], [314]
[144], [161]
[164], [315]
[164], [316]
[164], [317]
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89
90
91
92

93

94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106

107

108

109
110
111
112
113
114
115
116
117
118

119

H+OH+H, > H,0+H,
H+ OH+H,0 - H,0+H,0
H+OH+M - H,0+M

H+OH+0, - H,0+0,
H+OH > O+H,

H+OH(A)+M - H,0+M
H+OH(A) > H,+0
H(n=2)+H, > H+H+H
H(n=2)+H, - H+H,
H(n=3)+H, &> H+H,
H(n=3)+H, > Hy' +e
H(n=3)+H,0 - H+H,0
H(n=3)+0, > H+ 0,
H'+H+M > H, +M
H'+H - H(n=2)+H
H*+H - H(n=3)+H
H*+H,+H, > Hy +H,
H"+H,0 = H,0"+H
H'+0 - H+O

H'+0 > O"+H
H"+0, - HO,

H"+0, > 0, +H
H*+OH + 0, > H,0+0,
H"+OH - OH'+H

H, + OH(A) &> H+H,0
HY +H > H+H,
Hy'+H > H" +H,
H,"+H, > H3" +H
H,"+H,0 - H,0"+H,
H,"+H,0 - H;0"+H

H,"+0 = H,0

4,43x107%° x T, >
3,90x107%° x T
6,87x107*" x (T,/298)**

6,10x107° x T,

6,86x10™" x (T,/298)** x exp(-
1,95x10%/T,)

6,87x107*" x (T,/298)**
3,32x10™ x (T,/300)**°
2,100x10™
1,000x10"
1,990x10
4,83x10™"° x (T,/300)>*°
1,100x10®®
2,600x10%
1,000x10°**
9,00x10™ x (T,/300)*%
1,80x10 x (T,/300) **°
3,10x107 x (T,/300)**°
6,90x10™ x (T,/300)°*°
2,00x10™ x (T,/300)*°

6,86x10™° x (T,/300)**° x exp(-
2,24x10%/T,)

2,00x10™ x (T,/300)*°
2,000x10°%

2,00x10 x (T,/300)**°
2,10x10™ x (T,/300)**°
7,47x10° x T,
2,00x10™ x (T,/300)*°
6,390x10™

2,100x10™

3,90x10% x (T,/300) >
3,40x10% x (T,/300) >
2,00x10™ x (T,/300)°

[145], [164]
[145], [164]
[140], [164]
[145], [164]

[140], [161]

[140], [164]"
[164], [318]
[164], [319]
[1], [157]

[164], [320]
[15], [164]

[164], [320]
[164], [320]
[164], [298]
[164], [309]
[164], [309]
[164], [321]
[164], [322]
[164], [305]

[164], [323]

[164], [305]
[164], [322]
[164], [305]
[164], [324]
[164], [318]
[164], [321]
[164], [321]
[164], [321]
[164], [325]
[164], [325]
[164], [305]
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120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133

134

135
136
137

138

139

140

141

142

143

144

H,Y+0 > OH'+H
H,"+0, = H,+0,
H,"+0, > 0,"+H,
H,”+OH > H,0+H
H,”+OH > H,0'+H
H,”+OH > OH"+H,
H,0"+H > H+H,0
H,0"+H, > H;0"+H
H,0"+H,0 > H;0" + OH
H,0'+0 +0, > 0+H,0+0,
H,0"+0 > 0+H,0
H,0'+0 = 0, +H,
H,0"+0, > H,0+0,
H,0"+0, > H,0+0,"

H,0" + OH + 0, > OH +H,0 +
0,

H,0" + OH" - H,0 + OH
H,0"+OH - H;0"+0
H0,+H - HO,+H,

H,0,+H - OH+H,0

OH+ OH + H,0 - H,0,+H,0

OH + OH + H,0, = H,0;, + H,0,

OH+OH+M - H,0,+M

OH+O0OH+0, - H,0, + O,

H,0,+0 - HO,+ OH

H,0,+ OH - HO, +H,0

1,500x10
2,00x10™ x (T,/300)°*°
8,000x10™
1,000x10"’
7,60x10™° x (T,/300)*°
7,60x10™"° x (T,/300)°*°
2,00x10™ x (T,/300)°*°
1,300x10”
1,850x10
2,00x107 x (T,/300)**°
2,00x10™ x (T,/300)**°
5,500x10™
2,00x10™ x (T,/300)*°

3,300x10™°
2,00x10 x (T,/300)**°

2,00x10™ x (T,/300)*°
6,90x10™ x (T,/300)*°
8,00x10™ x exp(-3,33x10%/RT,)
4,01x10™"" x exp(-1,66x10%/RT,)

ko = 2,97x10° x (T,/300)>*’

Kint = 3,76x10™" x (298/T,)** +,1,30x10™"
x (T¢/298)>"

Feent = 0,51

ko = 3,06x10° x (T,/300)>"’

Kint = 3,76x10™" x (298/T,)** +,1,30x10™"
x (T¢/298)>"

Feent = 0,51

ko = 9,00x10" x (T,/300)**°)

Kint = 3,76x10™" x (298/T,)** +,1,30x10™"
x (Tg/298)%"

Feent = 0,37

ko = 7,11x10*" x (T,/300)>*°

Kint = 3,76x10™ x (298/T,)** +,1,30x10™
x (Tg/298)%"

Feent = 0,42

1,42x10™" x (Tg/298)2’°°x exp(-
1,66x10%/T,)

2,91x10™ x exp(-1,33x10%/RT,)

[164], [324]
[164], [305]
[164], [325]
[164], [305]
[164], [324]
[164], [324]
[164], [305]
[164], [326]
[164], [259]
[164], [305]
[164], [305]
[164], [315]
[164], [305]
[164], [259]

[164], [305]

[164], [305]
[164], [324]
[140], [161]
[140], [161]

[327]

[327]

[327]

[327]

[140], [164]

[145], [161]
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145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155

156

157

158

159

160

161

162
163
164
165

166

167
168
169
170
171

172

173

174

H;"+H - H,+H,
Hs"+H,0 = H;0" +H,
H;Y+0 > OH+H,
H;Y+0 > OH'+H,
Hs"+ 0, - OH+H,0
Hs"+OH - H,+H,0
Hs*+ OH = H,0" + H,
H;0"+H - H,+H,0
H;0"+H - OH+H,+H

H;0"+0 - H,0+OH

H;0"+0, = H,0+H+0,

H;0"+ OH - H,0 +H,0
HO,+H - H;+0,
HO,+H > OH +OH
HO, + HO; - H,0,+ 0,
HO,+0 - OH+O0,
HO,+03 - OH+0,+0;

O, +H,0 - HO, +OH
O+H+M - OH+M
O+H > OH+e
O +H, > OH +H

O +H,0 > OH +OH

O +H,0 - OH +OH
O+0+M = 0,+M
O+0+M = 0ya)+M
O+0+M > 0Oyb)+M
0+0+0 - 0,+0
0+0+0, - 0,+0,

0+0+0; - 0,+0;

0+0('D)+M => 0,+M

2,00x10°% x (T,/300)**°
5,90x10™ x (T,/300)*°
2,00x10™ x (T,/300)°*°
8,400x10™

2,00x10°% x (T,/300)**°
2,00x10° x (T,/300)**°
1,30x10 x (T,/300) **°
2,30x10™ x (T,/300)°*°
2,30x10°% x (T,/300)**°
2,00x10" x (T,/300)**°
2,00x10™ x (T,/300)*°

4,00x10" x (T,/300)**°

5,56x10™" x (T,/298)""* x
exp(5,82x10%/T,)

2,81x10™ x exp(-3,66x10%/RT,)

7,00x10™ x exp(-6,30x10%/Tg) + 2,20x10°

B x exp(8,20x10%/Tg)
2,91x10™ x exp(1,66x10%/RT,)

1,97x107° x (T,/298)**" x
exp(5,76x10%/T,)

7,72x10™ x exp(-3,10x10%/RT,)
1,30x10% x (T,/300) ™
5,000x10™°

3,000x10™

6,68x10™ x (T,/298)**° x exp(-
7,64x10%/T,)

1,400x10

1,70x10% x T, **°
6,93x10™ x (T,/300)*
6,93x10* x (T,/300)°*
1,44x107 x (T,/300) **

4,14x10 x (T,/300)**

3,58x10 x (T,/300)**x
exp(7,48x10°3/Tg)

9,900x10*

[15], [164]

[164], [328]
[164], [305]
[164], [329]
[164], [305]
[164], [305]
[164], [324]
[164], [310]
[164], [310]
[164], [305]
[164], [305]
[164], [309]

[164], [312]
[140], [161]
[145]

[140], [164]
[164], [261]

[164], [330]
[140], [164]
[164], [324]
[164], [310]

[161], [301]

[164], [331]
[157], [332]
[157], [168]
[157]

[157], [333]
[157], [333]

[157], [333]

[157], [334]
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175

176

177
178

179

180

181
182

183

184
185
186
187
188
189
190

191

192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204

0+0('D) > 0+0
0+0('s) > 0+0

0+0('s) > o('D)+0
0+0"+0, > 0, +0,

O+0;+H; - 0O3+H,

O+02+H20 - 03+H20

0+0,+0, - 0;+0,

0+0,+0, - 03 +0,
0+0,+03 - 03+0;3

0,+0 > 0+0,
O0+0,a) - 0,+0

O +0,a) - 0, +0
"+0,a) > O3+¢€

"+ 0,b) > 0,+0+¢€
+0," > 0+0+0

o O o o

"+03 > 0+05
0+0; - 0,+0,
0+0; - 0, +0,
0+0; > 0, +0,
0+0; - 0,+0,+¢€
0+0; 2 0,+0,+¢€

0+0,/+0, > 0+0,+0,+0,

0+0,” > 0+0,+0,
0+0, > 0;+0,

O +OH(A) > H+0,
O('D) +H, > OH+H
o('D) +H,0 > H,+0,
O('D) +H,0 = 0 +H,0
O('D) + H,0 > OH +OH
O('D) + H,0, > H,0+0,

8,000x10™
5,00x10™ x exp(-3,00x10%/RT,)

5,00x10™" x exp(-3,00x10%/RT,)

1,000x10%

1,30x10* x (T,/300)**x
exp(6,63x10%/T,)

3,20x10* x (T,/300)**x
exp(6,63x10%/T,)

6,00x10** x (T,/300)**°
1,10x10 x (T,/300) ™

1,30x10™* x (T,/300)*%x
exp(6,63x10%/T,)

1,50x10™° x (T,/300)>>
7,000x10™*°
1,10x10™ x (T,/300) **°
3,00x10™* x (T,/300)**°
6,90x10™° x (T,/300)>*°
1,000x10"

5,300x10™%°

2,23x10™ x (T,/298)*” x exp(-
1,58x10%/T,)

3,200x10™"°

1,02x10™ x (T,/300)>*°
3,000x10™*°

3,01x10™ x (T,/300)**°
2,00x107 x (T,/300)>*°
1,000x10"

3,000x10°*°

2,49x10™ x T,>*°
1,100x10*°

2,200x10°™

1,200x10™"

1,62x10™" x exp(5,40x10%/RT,)
2,800x10™*°

[164], [304]

[164],
[335]™

[164], [335]
[157], [308]

[157], [336]

[157], [336]

[157], [261]
[157], [305]

[157], [336]

[164], [168]
[164], [305]
[164], [337]
[164], [168]
[164], [168]
[157], [308]
[157], [305]

[157], [317]

[157], [338]
[164], [168]
[157], [305]
[164], [168]
[157], [305]
[157], [305]
[157], [305]
[164], [318]
[164], [261]
[164], [262]
[164], [262]
[164], [339]
[164], [335]
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205
206
207
208
209
210
211
212

213

214
215
216
217
218
219
220
221
222

223

224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236

O('D) + HO, > OH + 0,
o('D)+0, > 0+0,

O('D) + 0, > 0 +0,(a)
O('D) + 0, > 0 +0y4(b)
0('D)+0; > 0,+0+0
O('D) + 03 > 0,+0;,

O('D) + 03 > 0,(a) + 0,

O('D) + 03 > 0,(b) + 0,
O('D)+OH > H+0,

O('S)+H, > OH +H
0('S) +H,0 > H,+0,
0('S) + H,0 > 0+H,0
0('s) + H,0 = O('D) + H,0
O('S) +H,0 = OH +OH
0('S) + HO, > OH + 0,
0('s)+0, > 0+0,
0('s)+0, > 0('D) + 0,
0('s)+0; > 0,+0,
O('S)+OH = H+O0,
O'+H > H+O

O"+H, > OH"+H

0" +H,0 - H,0"'+0
0'+0+M => 0, +M
0'+0+0, > 0+0+0,
0'+0 > 0+0

0'+0 > 0+0('D)
0"+0,+0, > 0+0,+0,
0"+0,+0;, > 0;+0,
0'+0, > 0+0+0
0"+0, > 0+0,
0'+0, > 0+0;

0" +0,a) > 0+0,

2,91x10™" x exp(1,66x10%/RT,)
4,80x10™"* x exp(6,70x10%*/RT,)
1,60x10™* x exp(6,70x10°"/RT,)
2,60x10™ x exp(5,57x10%/RT,)
2,400x10°*°
1,200x10°*°
2,650x10™*°

7,200x10™*

4,55x10™" x (T,/298)**°x
exp(3,09x10%/T,)

2,600x10°*°
5,000x10™"
4,500x10™"
1,500x10*°
3,000x10™*°
2,91x10™ x exp(1,66x10%/RT,)
4,30x10™" x exp(-8,50x10%/RT,)
3,20x10™" x exp(-8,50x10%/RT,)

5,800x10™%°

4,55x10™" x (T,/298)**°x
exp(3,09x10%/T,)

7,51x10™ x (T,/300)**°
1,620x10*

2,600x10™*

1,00x10* x (T,/300)**°
2,00x10 x (T,/300)**°
2,70x10™ x (T,/300)°*°
4,90x10™" x (T,/300)**°
2,00x107 x (T,/300)>*°
2,00x10™° x (T¢/300)>*°
1,000x10"

2,70x10™ x (T,/300)°
2,00x10™" x (T,/300) %

2,100x10™

[140], [164]"
[164], [340]
[164], [168]
[164], [304]
[157], [261]
[157], [341]
[157]

[157], [342]

[164], [343]"

[141], [164]
[164], [344]"
[164], [344]"
[164], [344]"
[164], [344]"
[140], [164]"
[164], [305]
[164], [168]
[164], [305]

[164], [343]"

[164], [345]
[164], [259]
[141], [164]
[164], [168]
[157], [308]
[157], [346]
[164], [337]
[157], [305]
[157], [305]
[157], [305]
[157], [337]
[157], [347]
[157], [346]
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237
238
239
240
241
242
243
244
245
246

247

248
249
250
251
252

253

254
255
256
257
258
259
260

261

262

263

264

265

266

0" +0,(b) > 0+0,"
0"+0;+0, > 0;+0+0,
0"+0; > 0,+0+0
0"'+0; > 0,+0,
0"'+0; > 0;+0

0" +0H - HO,

O"+0H > 0, +H
O"+0OH > OH'+0

O, +H - HO,+¢€

0, +H,0 - 0,+H,0+¢€

0, +0, - 0,+0,+¢€

O, +0ya) » 0,+0,+¢€
0,+0,(a) - 0;+0

0, +0y(b) > 0,+0,+¢
0,+0,"+0, > 0,7+ 0,

0, +0; > 0,+05

0,+0,7+0, > 0,+0,+0, +
0,

0,+0, > 0,+0,+0+0
0, +0," > 0,+0,+0;,
O, +0OH - OH +0,

0, + OH(A) - 0O, + OH
0,(a)+H, - O,+H,
0,(a) + H,0 - 0,+H,0
0O,(a)+HO, - OH+0+0,

0,(a)+0, > 0,+0,
0,(a) + Oy(a) > 0, +0,
0,(a) + 05(a) = Oy(b) + O,
0O,(a)+0; - 0,+0,+0
05(a) +0; - 0,+0;

0,(a) +0," > 0,+0,"+ 0,

2,100x10™"

2,00x107 x (T,/300)**°
1,000x10"

1,000x10™*°

2,00x10™ x (T,/300)°*°
2,00x10™ x (T,/300)**°
3,600x10™*°

3,300x10™

1,500x10"*

5,00x10™ x exp(-5,00x10%/RT,)

2,70x10™ x (T,/300)**° x exp(-
5,59x10%/T,)

2,00x10™ x (T,/300)**°
2,95x10" x (T,/300)**°
2,00x10™ x (T,/300)>*°
2,40x107 x (T,/300)**°
4,000x10™"°

2,00x10 x (T¢/300)**°

1,000x10"
1,000x10"
1,000x10™*°
7,50x10™ x (T,/300)>*°
1,500x10°*®
3,000x107*

1,660x10™
3,01x10™ x (T,/300)** x exp(-
1,66x10%/T,)

9,00x10™" x (T¢/300)*® x exp(-
5,60x10%/T,)

1,80x10™ x (T,/300)>*x
exp(7,00x10°2/Tg)

5,20x10™* x exp(—2,84x10°3/RTg)

6,00x10™® x (T,/300)** x exp(-
2,00x10%/T,)

1,000x10™"°

[157], [346]
[157], [305]
[157], [305]
[157], [308]
[157], [305]
[164], [305]
[164], [315]
[164], [315]
[164], [348]
[164], [259]

[157], [305]

[164], [168]
[157], [168]
[164], [305]
[157], [305]
[157], [305]

[157], [305]

[157], [305]
[157], [305]
[164], [349]
[164], [318]
[164], [350]
[164], [351]
[164], [315]

[157], [341]

[141], [157]

[157], [346]
[141], [164]
[157], [336]

[157], [305]
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267
268
269

270

271
272
273
274
275

276

277

278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
2901
292

293

294

295

296
297

O,(b)+H - O, +H
Oz(b) +H > Oz(a) +H
Oy(b) +H; > 0,+H,

Oz(b) + H2 - Oz(a) + Hz

0,(b) + H,0 - 0, +H,0
0,(b) + H,O = 05(a) + H,0
O,(b)+0 - 0,+0
Oy(b)+0 > 0,(a)+0
O,(b)+0, - 0,+0,
0,(b) + 0, - 0,(a) + 0,

0,(b) + 0,(b) = 0,(a) + O,

0,(b) + 03 = 0,+ 05
03(b) + 03 & 0,(a)+0,+0
0O,(b) + O3 = 0,(a) + 03
0,(b) + 0, > 0,+0,"+0,
0,)+H > H+O0,

0,)+0 > 0,+0

0, +0('D) > 0,(a)+0"
0,'+0,+0, > 0,+0,+0,
0,,+0, > 0+0+0+0
0,'+0, > 0,+0+0
0,'+0, > 0,+0,
0,"+05+0, > 0;+0,+0,
0,+0; > 0,+0+0+0
0,'+0; > 0,+0,+0
0,"+0;5 > 0;+0,
0,"+0H > OH+0,

0:+0; - 0,+0,+0,

0;+0,/+0, > 0,+0,+0,+0

+ 0,
0;+0,” > 0+0,+0,+0,
0;+0, > 0;+0,+0,

8,00x10™ x (T,/300)>*°
7,20x10™ x (T,/300)**°

7,900x107"

4,90x10™ x (T,/300)* x exp(-

2,53x10%/T,)
6,700x10™

4,52x10™" x exp(7,40x10%/RT,)

8,00x10™ x (T,/300)>*°
7,20x10™ x (T,/300)>*°
4,00x10™ x (T,/300)>*°

3,60x10™ x (T,/300)**°

3,60x10™ x (T,/300)** x exp(-5,00x10°

°1/T,)

7,33x10™ x (T,/300)>*°
1,000x10™

7,33x10™ x (T,/300)**°
1,000x10*°

2,00x10™ x (T,/300)°*°
2,00x10™ x (T,/300)*°
1,00x10™* x (T,/300) >*°
1,00x10** x (T,/300) >
1,000x10"

1,01x10 x (T,/300) >*°
1,00x10 x (T,/300) >*°
2,00x10 x (T,/300)**°
1,000x10"

1,000x10"

2,00x10™ x (T,/300)*°

2,00x10™ x (T,/300)**°

7,47x10™ x (T,/300)*® x exp(-

9,31x10%/T,)
2,00x10™° x (T¢/300)>*°

1,000x10""
1,000x10°"

[157]
[157], [168]
[164], [351]

[157], [305]

[164], [351]
[157], [352]
[157], [340]
[157], [340]
[157], [168]
[157], [168]

[157], [168]

[157], [353]
[157]

[157], [353]
[157], [305]
[164], [305]
[164], [259]
[164], [337]
[157], [305]
[157], [305]
[164], [337]
[157], [305]
[157], [305]
[157], [305]
[157], [305]
[157], [305]
[164], [305]

[157]

[157], [305]

[157], [305]
[157], [305]
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298

299
300

301

302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318

03+ OH - HO,+ 0,

OH' +0 = HO,+e
OH+OH - O+0O+H+H

OH + OH(A) > H,0+0

OH(A) + H,0 - H,0 + OH
OH(A) + H,0, - HO, + H,0
OH'+H - H,0

OH'+H, - H,0"+H
OH'+H,0 > H,0" + OH
OH+H,0 - H;0"+0
OH"+0 - HO,

OH'+0 > 0, +H
OH"+0, - OH+0,
OH'+0, > OH+0,"
OH"+OH > H,0"+0
OH*+OH - OH+OH

e +H,0 > H,+0('D)+e
e +H,0 > e+e +H +0OH
e+H0 > e+e+H,+0
e+H,0 > e+e +0"+H,

e+H,0 > e+e+0OH +H

3,76x10™ x (T,/298)"* x exp(-
5,02x10%/T,)

2,000x10™"°
4,09x10™ x exp(-4,16x10%/RT,)

5,10x10™ x exp(-Tg/1,90x10%) + 5,19x10°

" x (T¢/300)

4,90x10™" x (T,/300)**°
2,930x10°"°

2,00x10° x (T,/300)**°
1,300x10™*

1,500x10"*

1,300x10*

2,00x10™ x (T,/300)°°
7,100x10™"°

2,00x10™ x (T,/300)**°
3,800x10™"°

7,000x10™"°

2,00x10™ x (T,/300)*°
f(Te)

f(Te)

f(Te)

f(Te)

f(Te)

[164], [354]

[164], [348]
[161]

[164], [355]*

[164], [318]
[164], [356]
[164], [305]
[164], [315]
[164], [334]
[164], [357]
[164], [305]
[164], [324]
[164], [305]
[164], [259]
[164], [315]
[164], [305]
[269]

[269]

[269]

[269]

[269]

@

sections efficaces indiquées en référence.

f(T.) indique que la constante de réaction est calculée a partir de la FDEE Maxwellienne en utilisant les

, . . -1 . : 3 -1
® Les constantes de réaction sont données en s' pour les réactions d’ordre 1, en cm’.s” pour les

, : 6 -1 s : .
réactions d’ordre 2 et en cm’.s” pour les réactions d’ordre 3. T. et T, sont tous les deux donnés en

K.

© Section efficace estimée en translatant le seuil de la réaction par la valeur de Iénergie du niveau

de I'espece excitée.
@ Prise en compte du rapport d’embranchement de 0,09 pour O+H,, 0,71 pour O+H+H et 0,20
pour OH+H [358].
© Section efficace calculée par la formule de Thompson-Gryzinski par manque de données.

© Section efficace supposée identique a la dissociation par impact électronique de O,.

@ Prise en compte du rapport d’embranchement de 0,60 pour H+H+OH, 0,25 pour H,0O+H,
0,14 pour H,+OH et 0,01 pour H,+O+H [359].
® Constante de réaction estimée identique a la réaction avec O fondamental

® F

cent

supposés identique a la réaction ou M=N,,.
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¥ Constante de réaction supposée identique 2 la réaction ot M=N,.

® Constante de réaction estimée identique 2 la réaction avec OH fondamental.

¥ Constante de réaction supposée identique 2 O+O+M — Oa(a)+M.

™ Constante de réaction supposée identique 2 la réaction O+O('D) — O+O.

@ Prise en compte du rapport d’embranchement de 0,01 pour H, + O,, 0,09 pour O+H,0, 0,30
pour O('D)+H,O et 0,60 pour OH+OH.
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Annexe 4.16 | Liste des réactions inverses et des

constantes de réaction associées

N° Reaction Constante de reaction®.® Ref
1 e+e+H > e+H Saha ionisation

2 e+e +H > e +H(n=2) Saha ionisation

3 e+e +H > e +H(n=3) Saha ionisation

4 e+e+H, > e +H, Saha ionisation

5 e+e +H,0" > e +H,0 Saha ionisation

6 e+e+0" > e+0 Saha ionisation

7 e+e+0" > e +0('D) Saha ionisation

8 e+e+0" > e +0('s) Saha ionisation

9 e+e+0,) > e +0, Saha ionisation
10 e+e +0," > e +0,(a) Saha ionisation
11 e+e +0," > e +0,b) Saha ionisation
12 e +e+0H > e +0H Saha ionisation
13 e +e +0H" > e +O0H(A) Saha ionisation
14 e+H+H > e +H, Saha dissociation
15 e +H+H(n=2) > e +H, Saha dissociation
16 e€+H+H(n=3) > e +H, Saha dissociation
17 e +H+0OH - H,O0+¢ Saha dissociation
18 e +H+OH(A) > H,O0+¢€ Saha dissociation
19 e +H(n=2) > e +H Boltzmann-2T
20 e +H(n=3) > e +H Boltzmann-2T
21 e +H(n=3) - e +H(n=2) Boltzmann-2T
22 e +H,+0('S) > e +H,0 Saha dissociation

4,32x10" x (T,/300)**° x exp(-

23 H+H > H,+e 3,94x10°1/Tg)

[164], [360]

24 H+H > e +H, Bilan général

25 O +H, > H0+e 6,00x10™° x (T,/300)*** [164], [347]

26 H+OH > H,0+e 1,000x10™"° [164], [324]
27 OH +H = H,0+¢ 1,800x10% [164], [348]
28 H+H+0 = e +H,0" Bilan général

29 H+OH > e +H,0" Bilan général
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30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

H,+0 > e +H,0"
e +HO,+H - e +H,0,
O +H,0 - H,0,+¢€
OH +OH - e +H,0,
e +OH+O0H - e +H,0,
H+H+H > e +H;
H(n=2)+H, > Hy' +e
H+H+OH > e +H;0"
H,+O0+H > e +H;0"
H,+OH - e +H;0"
H,0+H > e +H;0"
e +0,+H - e +HO,
e +0OH+0 - e +HO,
e+0+0 5 e +0,
e+0+0 > e +0,a)
e +0+0 = e +0yb)
0+0, > e+0+0,
D) > e+0
S) > e+0
)+0 2> e +0,

e +0(*
e +0(*
e +0('D

e +0('D)+0 > e +0,(a)
e +0('D)+0 > e +0y(b)
0+0, > e+0"+0,

O+0 - 0,+e

(1}

"+0,(a) > e+0,
"+ 0y(b) > e +0,

o

O +0 - 0Oya)+e

(]

"+ 0,(b) > e +0,(a)
O +0 > e +0yb)
0,+0, > e +0,'+0,
0+0 > e +0,
0+0('D) > e +0,
o('D) +O('D) > e +0,"

Bilan général

Saha dissociation

Bilan général

Bilan général

Saha dissociation

Bilan général
4,83x10™ x (T,/300)>*°
Bilan général

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Bilan général
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha ionisation
2,00x10™ x (T,/300)>*°
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Constante non calculée'
Boltzmann-2T
Constante non calculée
Saha ionisation

Bilan général

Bilan général

Bilan général

[15], [164]

[164], [168]
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63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89

90

91

92

93
94

0,+0 = 0O3+¢€
O+0, > O3+¢€
e+0+0, 2 e +0;
0,+0, > e +0,
e+0+H - e +OH

e + OH(A) - e +OH

e +0+H > e +0H(A)
O+H > e +0H"
H+H, > H+H+H
Hy+H, > H+H+H;
H,+H,O = H+H+H,0
H;+M > H+H+M
OH+H, > H,0+H

OH +H, &> H +H,0
H,0+0 > H+HO,
H,0 + O('D) - H +HO,
OH+M > H+0O('D)+M
OH+M > H+0('S)+M
HO,+H, > H+0,+H,
HO, +H,0 - H+0,+H,0
HO,+0; - H+0,+0,
e +HO, > H +0,
O+0OH - 0O, +H
O+O0H - Oy(a)+H
O+HO, > H+0;
OH+0, > H+0;
H,0+H, > H+OH+H,

H,0+H,0 - OH+H+H,0
HO+M - H+OH+M

H,0+0, > H+OH+0,

O+H, > OH+H
H,0+M - H+OH(A)+M

1,50x10™*° x (T,/300)>*°
5,00x10™ x (T,/300)**°
Saha dissociation
Constante non calculée
Saha dissociation
Boltzmann-2T

Saha dissociation

Bilan général

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Bilan général

3,02x10% x T, >** x exp(-6,08x10%/T,)
1,67x10% x T *** x exp(-6,05x10%/T,)
1,01x10% x T, >** x exp(-6,08x10%/T,)

1,51x10% x Tg'g'32 X exp(—6,08x10°4/Tg)

Bilan général

Saha dissociation

[164], [168]
[164], [168]

[361]
[164],
[361]
[164],
[361]9
[164],
[361]
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95

96

97

98

99

100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127

H,+0 - H+OH(A)
H+H+H - H(n=2)+H,
H+H, > H,+H(n=2)
H+H, > H,+H(n=3)

e +H;" = H(n=3)+H,
H+H,0 - H(n=3)+H,0
H+0, > H(n=3)+0,
HY+M = H' +H+M
H(n=2)+H > H +H
H(n=3)+H > H"+H
H' +H, > H +H,+H,
H,0"+H - H"+H,0
H+0 > H'+0O

O'+H > H'+0

0,)+H > H'+0,
H,0+0, > H'+OH +0,
OH"+H - H"+OH
H+H,0 - H,+OH(A)
H+H, > H+H
H'+H, > H,"+H
H"+H = H,"+H,

H,0" +H, > H,"+H,0
H;0*+H = H,"+H,0
OH'+H > H,'+0
H,+0, > H,"+ 0,

0, +H, > H,'+0;
H,0 +H > H,' + OH’
H,0"+H - H,"+OH
OH'+H, > H," +OH
H+H,0 > H,0" +H
H;0"+H - H,0"+H,
H;0"+OH > H,0" +H,0
O+H,0+0, - H,0"+0 +0;,

Bilan général

Bilan général
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T

Bilan général
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T

Saha dissociation
Constante non calculée
Constante non calculée
Saha dissociation

Bilan général
Constante non calculée
Bilan général

Bilan général
Constante non calculée
Bilan général

Bilan général
Constante non calculée
Bilan général

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Bilan général
Constante non calculée
Bilan général
Constante non calculée
Bilan général

Bilan général
Constante non calculée
Bilan général

Bilan général

Constante non calculée
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128 0 +H,0 - H,0"'+0O
129 0O,"+H; > H,0°+0
130 H,0+0, - H,0"+0;
131 H,0+0," > H,0'+0,

132 o,

133 H,0+OH - H,0"+O0OH
134  H;0"+0 - H,0"+OH
135 HO,+H; - H,0,+H
136 OH+H,0 - H,0,+H

137  H,0,+H,0 - OH+OH+H,0

138 H,0,+H,0, > OH + OH + H,0,

139 H,0,+M - OH+OH+M

140 H,0,+0; > OH+OH+O,

141  HO,+OH - H,0,+0
142 HO,+H,0 - H,0,+ OH
143 Hy+H, > Hs'+H

144  H;0"+H, > H; +H,0
145 OH+H;, > Hy' +0O

146 OH'+H, > H;'+0

147  OH+H,0 > H;"+0,
148  H,+H,0 > H;'+OH
149  H,0"+H, > H;" +OH
150 H,+H,0 > H; 0" +H

OH+H,0+0, - H20++OH-+

Constante non calculée
Bilan général
Constante non calculée

Bilan général
Constante non calculée

Constante non calculée
Bilan général
Bilan général
Bilan général

ko = 2,65x10° x (T,/1000) > x exp(-
2,453x10%/T,)

Kin = 2,65%10% x (T4/1000) > x exp(-
2,453x10%/T,)

Feent = 0,51

ko = 2,70x10° x (T,/1000)** x exp(-
2,453x10%/T,)

Kint = 2,65x10% x (T¢/1000)** x exp(-
2,453x10%/T,)

Feent = 0,51

ko = 5,20x10° x (T,/1000)>* x exp(-
2,453x10%/T,)

Kin = 2,65%10% x (T4/1000) > x exp(-
2,453x10%/T,)

Feent = 0,43

ko = 4,11x10 x (T,/1000)** x exp(-
2,453x10%/T,)

Kint = 2,65x10°% x (T¢/1000)** x exp(-
2,453x10%/T,)

Feent = 0,42

Bilan général
Bilan général
Constante non calculée
Bilan général
Constante non calculée
Bilan général
Constante non calculée
Constante non calculée
Bilan général

Constante non calculée

[327]

[327]

[327]

[327]
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151
152
153
154
155
156
157
158
159

160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183

OH+H,+H > H;0'+H
H,0+OH - H; 0"+ 0O

H,0+H+0, = H0"+0;,

H,0 + H,0 > H;0"+OH’
H,+0, > HO,+H
OH+OH - HO,+H
H,0, + 0, - HO, + HO,
0,+0H - HO,+0O
OH+0,+0, - HO,+0;
HO,+OH - 0, +H,0
OH+M - O+H+M

e +0OH - O +H
OH+H - O +H,
OH+0OH - H,0+O0
OH +OH - O +H,0
0,+M > 0+0+M
0(d)+M > 0+0+M
O,(b)+M > 0O+0+ M
0,+0 > 0+0+0
0,+0, > 0+0+0,
0,+0;3 > 0+0+0;
0,+M > 0+0('D)+M
0+0 > 0+0('D)
0+0 > 0+0('s)
0+0('D) > 0+0('s)
0,,+0, > 0+0"+0,
O3+H;, > 0+0,+H;
0Os3+H,0 > 0+0,+H,0
0:+0, > 0+0,+0,
0;+0, > 0+0,+0,
O3+0; > 0+0,+0;
0+0;, > 0,+0
0,+0 = 0+0,(a)

Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Bilan général

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Saha dissociation

f(Te)

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Saha dissociation

Bilan général

Boltzmann-2T

[265]
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184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216

0, +0 > 0 +0,a)

e +0; > O +0,a)

e +0+0, > 0 +0,b)
0+0+0 > 0+0,
O0+0; - O +0;
0,+0; - 0+0;
0,+0, > 0+05
0,+0;, > 0°+0;
e+0,+0, > 0;7+0
e+0,+0, > O +0;
0+0,+0, > 0 +0,
0;+0," > 0,/+0

H+ 0, - O+ O0H(A)
OH+H = O('D) +H,

H, +0, - O('D) + H,0
0 +H,0 > 0('D) + H,0
OH+OH - O('D) + H,0
H,O0 + 0, = O('D) + H,0,
OH +0, > 0O('D) + HO,
0+0, > 0O('D)+0,
0+0,(a) > 0O('D)+0,
0 +0,(b) = O('D) + 0,
0,+0+0 > 0O('D) + 05
0,+0, > O('D) + 0,
0,+0,(a) > O('D) +0;
0,(b) + 0, > O('D) + O3
H+0, > O('D)+OH
OH+H - O('S) +H,
H,+0, > O('S) + H,0
0+H,0 > 0('S)+H,0
O('D) + H,0 > 0O('S) + H,0
OH +0H - O('S) + H,0
OH+ 0, > O('S) + HO,

Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général

Bilan général

Constante non calculée

Constante non calculée

Bilan général
Bilan général
Bilan général
Boltzmann-2T
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Boltzmann-2T
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Bilan général
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Bilan général

Bilan général



Annexes du chapitre 4 | 265

217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242

243

244
245
246

247

248

0+0, > O('S) + 0,
0('D)+0, > 0('S)+0,
0,+0, > O('S) + 0,
H+0, > O('S)+OH
H+0 > O"+H

OH'+H - 0" +H,
H,0"+0 = 0" +H,0

0, +M > 0"+0+M
0+0+0, > 0'+0 +0,
0+0 > 0'+0O
0+0('D) > 0"+ 0O
0+0,+0, > 0°+0, +0,
0;+0, > 0"+0, + 0,
0+0+0 > 0" +05
0+0, > 0"+0,
0+0," > 0'+0,
0+0," > 0"+0,(a)
0+0," > 0"+ 0,(b)
0;+0+0, > 0"+05 +0,
0,+0+0 > 0"+05
0,+0," > 0"+ 03
0;+0 > 0"+05
0,"+H > 0" +0H
OH"+0 > 0" +0H

e +HO, - O, +H

e +0,+H,0 - O, +H,0

e+0,+0, - 0, +0,

e +0,+0, > 0, +0,a)
O0+0; = 0,+0,(a)
e_+02+02 9 02_+02(b)

0,/+0, > 0,°+0,+0,

O;+0;, - 0, +03

Boltzmann-2T
Boltzmann-2T

Bilan général

Bilan général
Constante non calculée
Bilan général

Bilan général

Saha dissociation
Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Bilan général

Bilan général

Bilan général
Constante non calculée
Constante non calculée
Bilan général
Constante non calculée
Bilan général

Bilan général

Bilan général
1,400x10*° [304]

1,40x10 x (300/T,) x exp(-6,00x10%/T,)
02 [304]

x exp(7,0x10™° x (Te-Tg)/(TeTg))

Bilan général

Constante non calculée

Bilan général

3,30x10 x (T,/300)** x exp(-
5,03x10%/T,)

Bilan général

[157], [305]
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249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281

0,+0,+0, - 0, + 0,
OH +0, - 0O, +OH

0, +0H > 0, +OH(A)
0,+H, &> Oy(a)+H,

0, + H,0 - 05(a) + H,0
O0+0,+0H = HO, +05(a)
0,+0; > 0,+0,(a)

0,+ 0, = 0,(a) + 0,(a)

0, + 0,(b) = 0y(a) + 0,(a)
0+0,+0, > 0y(a)+0;
0,+03 > 0,(a)+ 03
0,+0,"+0, > 0, +05(a)
O;+H = Oyb)+H

0,(a) +H = Oy(b) +H

0, +H,; = 0O,(b) +H,

0,(a) + Hy = Oy(b) +H,

0, + H,0 - 0O,(b) + H,0
0,(a) + H,0 = 0,(b) +H,0
0,+0 = 0Oyb)+0

0,(a) + O = Oy(b)+0
0,+0, > 0y(b)+0,

0,(a) + O, = 0Oy(b) + 0,
0,(a) + O, - Oy(b) + 0,(b)
0, + 03 > Oy(b) + 05

O+ 0,+03(a) > O3+ 0y(b)
0,(a) + O3 > Oy(b) + 04
0,+0,"+ 0, > 0, +0y(b)
H+0, > O, +H

0,+0 > 0,'+0O

0(a) + 0" > 0," +0('D)

0,+0,+0, > 0,7 +0, +0,

0+0+0, > 0,7+0,
0,+0, > 0, +0,

Constante non calculée
Bilan général
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Constante non calculée
Boltzmann-2T

Bilan général

Bilan général

Bilan général
Boltzmann-2T
Constante non calculée
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T
Boltzmann-2T

Bilan général
Boltzmann-2T

Bilan général
Boltzmann-2T
Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée

Constante non calculée
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282
283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301

0;+0,+0, > 0,7 +05 +0,
0,+0,+0 > 0, + 05
0;+0, > 0, + 05
OH+0, > 0, +0H
0,+0,+0;, - 03+0;
03+0,+0, > 057 +0,
HO,+0, - O3+ OH

e +HO, > OH +0
H,0+ 0 - OH + OH(A)
H,O + OH - OH(A) + H,0
HO, + H,0 - OH(A) + H,0,
H,0"+H > OH' +H,
H,0"+OH > OH"+H,0
H;0"+0 > OH"+H,0
0,"+H > OH'+0
OH+0, > OH'+0,
OH+0," > OH'+0,
H,0*+0 -> OH"+OH
OH+OH > OH'+OH

e +H,+0('D) > e +H,0

Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Constante non calculée
Bilan général
Constante non calculée
Bilan général

Bilan général

Bilan général
Boltzmann-2T

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Bilan général

Bilan général
Constante non calculée
Bilan général

Bilan général
Constante non calculée

Saha dissociation

S B , 1 A . 3 -1
@ Les constantes de réaction sont données en s pour les réactions d’ordre 1, en cm™.s™ pour les

Z : 6 -1 s : .
réactions d’ordre 2 et en cm’.s~ pour les réactions d’ordre 3. Te. et T, sont tous les deux donnés en

K.

® Tes constantes de la forme A+ B = AT + B~ ne sont pas calculées car peu probables

thermodynamiquement.

© Constante non calculée car les résultats renvoyés par le bilan détaillé ne sont pas satisfaisants.

@ La dépendance en pression est incluse dans les coefficients (méthode de factorisation de Troe).
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Annexe 4.17 | Domaine de température des réactions

en phase gazeuse

N° Réaction Domaine de(a) °  Réaction Domlaine de(a)

temperature température

1 e+H > H+e+e - 315 e+e+H" > e +H -

2 e +H(n=2) > H +e +e - 316 e +e +H = e +H(n=2) -

3 e +H(n=3) > H' +e +e - 317 e +e +H > e +H(n=3) -

4 e+H, > Hy+e +e - 318 e+e+H, > e +H, -

5 e+H,0 > H,0"+e +¢ - 319 e +e +H,0" > e +H,0 -

6 e+0 > 0'+e+e - 320 e+e+0" > e +0 -

7 e+0('D) > O +e +e - 321 e+e+0" > e +0('D) -

8 e+0('S) > 0'+e+e - 322 e+e+0" > e +0(') -

9 e+0, > 0, +e +e - 323 e+e+0, > e +0, -

10 e +0a) > 0, +e +e - 324 e +e +0," > e +0,(a) -

11 e +045b) > 0, +e +e - 325 e +e +0," > e +0,b) -

12 e +0H > OH' +e +e - 326 e+e +0OH" > e +0OH -

13 E:J’OH(A) > OH'+e'+ . 327 e +e +0H = e +OH(A) ;

14 e +H, > H+H+e - 328 e+H+H - e +H, -

15 e +H;, > H(n=2)+H+e - 329 e +H+H(n=2) > e +H, -

16 e +H, > H(n=3)+H+e - 330 e +H+H(n=3) > e +H, -

17 e +H,0 > H+OH+ ¢ - 331 e+H+0OH - H,O0+¢ -

18 2:+H20 > H+OH(A)+ . 332 e +H+OH(A) > H0+e .

19 e +H = H(n=2)+¢ - 333 e +H(n=2) > e +H -

20 e +H - H(n=3)+¢ - 334 e +H(n=3) > e +H -

21 E-(:i()”:z) et . 335 e +H(n=3) > e +H(n=2) .

22 z: #H0 > H; +0(s) + - 336 e +H,+0('S) > e +H,0 -

23 e+H, > H+H - 337 H+H > Hy+¢€ 101-3000

24 e +H,” > H+H - 338 H+H - e +H,' -

25 e +H,0 & H,+O - 339 O +H; > H,0+¢€ -

26 e +H,0 > OH+H - 340 H+OH - H,O+¢€ 10-41000

27 e +H;0 > OH +H - 341 OH +H > H0+e -
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28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49

50

51

52
53
54
55
56
57
58
59

o

o

(0}

(0}

o

™ o © O

o

"+H,0" > H+H+0
"+H,0" &> H+OH
"+H,0" > H,+0

"+ H,0, > H+HO, +e
"+H,0, > H,O+O
"+ H,0, > OH+OH

"+H,0, > OH+OH+e

“+Hy" > H+H+H
"+ H;" S H(n=2)+H,

"+ H;0" > H+H+OH

"+H;0" > H,+0+H
"+ H;0" > H,+OH
"+ H;0" > H,0+H
"+HO, > H+O,+e
"+HO, > OH+0+¢e
"+0, 2> 0+0+¢e
“+05a) > 0+0+¢€
"+ 0yb) > 0+0+¢€
+0+0, > 0+0,
+0 > O('D) + e
"+0 > O('S)+e

"+0, > O('D)+0+¢e
"+0,(a) > O('D)+0 +

“+0,(b) > O('D)+ 0+

"+0"+0, > 0+0;,
+0, > 0+0

“+0, > 0ya)+¢€
+0; > 0yb)+e
“+0,a) > O+0

"+ 05(a) 2> Oyb)+e
"+0,0b) > O+0
40,740, > 0,+0,

342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362
363

364

365

366
367
368
369
370
371
372
373

H+H+0 - e +H,0"
H+OH - e +H,0"
H,+0 - e +H,0"

e +HO,+H - e + H,0,
O +H,0 & H,0,+e
OH +OH - e +H,0,
e +OH+0H > e +H,0,
H+H+H > e +H)
H(n=2)+H, > Hy +e
H+H+OH - e +H;0"
H,+O+H - e +H;0"
H,+OH > e +H;0"
H,0+H > e +H;0"

e +0,+H - e +HO,
e +0OH+0 > e +HO,
e+0+0 > e +0,
e€+0+0 > e +0,(a)
e +0+0 = e +0,yb)
O0+0, > e+0+0,
e+0('D) > e +0
e+0('s) > e+0
e+0('D)+0 > e +0,

e +0('D)+0 > e +0,(a)

(¢}

"+0('D)+ 0 > e +0,(b)

0+0, > e+0'+0,
0O+0 > 0O,+e

e +0,a) > e+0,
"+ 0yb) > e+0,

)

O +0 = 0,a)+e
"+ 0,y(b) > e +0,(a)

)

O +0 > e +0yb)
0,+0, > e +0,'+0,
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60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80

81

82

83

84
85
86
87

e+0," > 0+0
e+0," > 0+0('D)

e’ +0," > 0('D) + 0('D)
e+0; > 0+0;,
e+0; > 0+0,
e+0; > 0+0,+e
e+0," > 0,+0,
e+0H > O+H+e

e +0H > OH(A)+¢€

e +OH(A) > O+H+¢€
e +0H" > O+H
H+H+H > H+H,
H+H+H; > Hy+H,
H+H+H,0 - H,+H,0
H+H+M - H,+M
H+H,0 - H;+OH

H +H,0 > OH +H,
H+HO, - H,0+0
H+HO, - H,0+0('D)
H+O('D)+M > OH+M
H+O('S)+M > OH+M

H+0,+H, > HO;+H,

H+0O,+H,0 - HO,+
H,0

H+0,+0, - HO,+0,

H+0, > HO,+e
H+0, - O0+OH
H+0,a) > OH+O
H+0; > O0+HO,

50-5000
50-5000
300-2000
300-2500
300-2500
10-41000
200-3000
200-3000
300-2500
300-2500
ko : 298-2000

Kinf : 298-1500
Feent : 298-1500

ko : 298-2000
Kinf : 298-1500
Feent : 298-1500

ko : 296-700
Kins : 298-1500
Feent : 298-1500

300
300-5000

300

374
375
376
377
378
379
380
381
382
383
384
385
386
387
388
389
390
391
392
393
394

395

396

397

398
399
400
401

0+0 > e +0,
0+0('D) > e +0,
0('D)+0('D) > e +0,"
0, +0 - O3+e
O+0; > O3+e
e+0+0, > e +0;
0,+0;, > e +0,
e+0+H > e +0H

e +0OH(A) > e +OH
e +0+H > e +0H(A)
O+H > e +0H"
H+H, > H+H+H
Hy+H, > H+H+H;
H,+H,0 > H+H+H,0
H+M > H+H+M
OH+H;, > H,O+H
OH +H, > H +H,0
H,0+0 - H+HO;
H,0 + O('D) > H +HO,
OH+M - H+0('D)+M
OH+M > H+0('S)+ M

HO,+H; > H+0O,+H;

HO; + H,0 - H+0;+H,0

HO,+0; - H+0,+0,

e +HO, > H+0,
O+0OH - 0O,+H
0+0OH - 0Oy(a)+H
0+HO, > H+0;4

300-10000
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88
89

90

91
92
93

94

95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110

111

112
113
114
115
116
117
118
119

H+03 -> OH+02

H+OH+H, > H,0+H,

H+OH+H,0 - H0+
H,O

H+OH+M - H,0+M
H+OH+0, - H,0+0,

H+OH - O+H,

H+ OH(A)+ M - H,0+
M

H+OH(A) > H,+0
H(n=2)+H, > H+H+H
H(n=2)+H, &> H+H,
H(n=3)+H, > H+H,
H(n=3)+H, > H;" +e
H(n=3) + H,0 - H+H,0
H(n=3)+0, > H+ 0,
H'+H+M > H,"+M
H +H > H(n=2)+H
H"+H - H(n=3)+H
H'+H,+H, > Hs'+H,
H"+H,0 - H,0"+H
H'+0 - H+O

H'+0 - O"+H
H"+0, = HO,

H"+0, > 0,"+H

H"+OH +0, > H,0+
0,

H'+OH > OH'+H
H, + OH(A) - H+H,0
HyY +H > H+H,
Hy'+H = H +H,
H,"+H, > H;" +H
H,' + H,0 > H,0" +H,
H,' +H,0 &> H;0" +H
H,' +O > H,0

250-2000
300-3000

300-3000

300-3000
300-3000
300-2500

300-3000

10-300

10-41000

10-300

10-41000

10-41000
10-41000

402
403

404

405
406
407

408

409
410
411
412
413
414
415
416
417
418
419
420
421
422
423
424

425

426
427
428
429
430
431
432
433

OH+0, - H+0;

H,O+H, > H+OH+H,

H20+H20 9 OH+H+
H,0

H,O+M - H+OH+M
H,0+0, > H+OH+O0O;,
O+H;, > OH+H

H,O0+M - H+OH(A)+M

H,+0 - H+OH(A)
H+H+H - H(n=2)+H,
H+H, > H,+H(n=2)
H+H, &> H;+H(n=3)

e +H;" - H(n=3) +H,
H+H,0 - H(n=3)+H,0
H+0, - H(n=3)+0,
Hy+M > H'+H+M
H(n=2)+H > H +H
H(n=3)+H > H +H
H3"+H, > H +H,+H,
H,0"+H - H"+H,0
H+O0 > H'+0O

O'+H > H'+0
0,)+H > H'+0,
H,0+0, > H'+OH + 0,

OH"+H - H'+OH

H+H,0 > H,+OH(A)
H+H, > H +H
H"+H, > H,"+H
H"+H = H,"+H,
H,0"+H, > H," +H,0
HiO'+H - H,"+H,0
OH"+H - H,"+0
Hy+0, > H,"+0;

300-3400

300-3400

300-3400
300-3400
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120
121
122
123
124
125
126

127

128

129

130
131

132

133

134

135
136

137

138

139

140

141

H,"+0 > OH'+H
H,"+0;, = H,+0,
H,+0, > 0," +H,
H,"+OH > H,0+H
H,"+OH - H,0"+H
H,"+OH - OH" +H,
H,0"+H = H+H,0

H,0"+H, = H;0"+H

H,0" + H,0 - H3;0" + OH

H,0"+0 +0, > O+
H,O0 + 0,

H,0"+0 > 0+H,0
H,0"+0 = 0, +H,

H,0"+0, = H,0+0,

H,0"+0, - H,0+0;"

H,0"+OH +0, > OH +
H,0 + O,

H,0" + OH = H,0 + OH
H,0" + OH > H;0"+0

H,0,+H - HO,+H,

H,0,+H - OH+H,0

OH+OH+H,0 - H,0,+
H,0

OH + OH + H,0, - H,0,
+ Hzoz

OH+OH+M - H,0,+
M

10-41000

10-41000

10-41000
10-41000

10-41000

300-2500

300-2500

ko : 200-1500
kins : 60-5000
Feent : 200-1500

ko : 200-1500
kins : 60-5000
Feent : 200-1500

ko : 200-1500
kinf : 60-5000
Feent : 200-1500

434
435
436
437
438
439
440

441

442

443

444
445

446

447

448

449
450

451

452

453

454

455

0,"+H, > H+0,
H,0+H = H,"+OH
H,0"+H - H,"+OH
OH"+H, > H,"+OH
H+H,0 > H,0"+H
H;0"+H > H,0"+H,
H;0"+ OH > H,0"+H,0

O0+H,0+0, > H,0'+0O
+Oz

O0+H,0 > H,0'+0O
0,"+H, > H,0"+0

H,0 + 0, > H,0"+0,
H,0 + 0," > H,0"+0,

OH+H,0+0, - H,0"+
OH + 0,

H,0 + OH > H,0"+ OH
H;0"+0 = H,0"+OH

HO, +H, & H,0,+H
OH+H,0 - H,0,+H

H,0,+H,0 > OH +OH +
H,0

H202 + H202 9 OH + OH +
H,0,

H,0,+M - OH+OH+ M

H,0,+0, - OH+O0OH+ 0,

HO,+OH - H,0,+0

ko : 500-1500
kins : 500-1500
Feent : 200-1500

ko : 500-1500
kin : 500-1500
Feent : 200-1500

ko : 500-1500
kins : 500-1500
Feent : 200-1500

ko : 500-1500
Kin : 500-1500
Feent : 200-1500
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142

143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154

155

156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172

OH+OH+0, - H,0,+
02

H,0,+0 - HO, + OH
H,0, + OH - HO, +H,0
Hy'+H = Hy+H,

Hs"+ H,0 > H;0" +H,
Hs'+0 > OH+H,
Hs*+0 > OH'+H,
Hs"+0, > OH+H,0
Hs*+OH - H,+H,0
Hs'+ OH > H,0" +H,
H:0" +H = H,+H,0
Hs0" +H > OH+H,+H
H;0"+0 - H,0 + OH

H;0"+0, > H,0+H+
0,

H;0" + OH" > H,0 + H,0
HO,+H - H,+ 0,
HO,+H - OH + OH
HO, + HO, - H,0,+ 0,
HO,+0 - OH+O0,
HO,+0; - OH+0,+0,
0,+H,0 - HO, +OH
O+H+M - OH+M
O+H - OH+e

O +H, > OH +H
O+H,0 > OH+OH

O +H,0O - OH +OH
0O+0+M - 0O,+M
O+0+M = 0y(a)+M
O0+0+M = 0Oyb)+M
0+0+0 - 0,+0
0+0+0;, > 0,+0,

ko : 200-1500
kinf : 60-5000
Feent : 200-1500

300-2500
300-2500

10-41000

10-41000

10-41000

200-3000
300-2500
550-1250
300-2500
250-340
300-1000
300-3000
10-41000

300-2000

300-5000

300-4000
500-4000

456

457
458
459
460
461
462
463
464
465
466
467
468

469

470
471
472
473
474
475
476
477
478
479
480
481
482
483
484
485
486

HO, + H,O - H,0,+ OH

Hy+H, > Hy" +H
H;0"+H, - H;"+H,0
OH+H, - Hy"+ 0O

OH +H, > H;’+0
OH+H,0 - H;"+0,
Hy + H,0 = Hs'+ OH
H,0" +H, = H;"+OH
Hy + H,0 = HsO' + H
OH+H,+H = HyO"+H
H,0+O0H = H, 0"+ 0O
H,0+H+0, > H;0" + 0,
H,0 + H,0 = H;0" +OH

H,+ 0O, - HO,+H

OH+OH - HO,+H
H,0, + O, - HO, + HO,
0,+0H - HO,+0
OH+0,+0, - HO,+0;
HO,+OH - 0, +H,0
OH+M - O+H+M
e+0H > O +H
OH+H - O +H,
OH+OH - H,0+0
OH +0OH - O +H,0
0,+M > 0+0+M
0,(a)+M > 0+0+M
O;b)+M - 0+0+M
0,+0 > 0+0+0
0,+0, > 0+0+0,
0,+0; > 0+0+0;
0,+M > 0+0('D)+M
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173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195

196

197
198
199
200
201
202
203
204
205

O0+0+03; - 0,+05
0+0('D)+M > 0,+M
0+0('D) > 0+0
0+0('s) > 0+0
0+0('s) > o('D)+0
0+0"+0;, > 0,7+ 0,
O+0,+H; - O3+H,
0+0,+H,0 - 0;+H,0
0+0,+0; > 03+0,
0+0,+0;, > 03 +0,
0+0,+03 - 03+0;
0,+0 > 0+0,
0+0) » 0,+0

0 +0,) » 0,+0

O +0,a) - Os+¢e

O +0yb) > 0,+0+¢
0+0,” > 0+0+0
O+0; > 0+03
0+0; > 0,+0,
0+0; - 0, +0;
0O+0; > 0, +0,
0+03 - 0,+0,+e
O+0; > 0,+0,+e

0+0,,+0, > 0+0,+
0,+0,

0+0,/ > 0+0,+0,
0+0," > 0;+0;

O +OH(A) > H+0,
O('D)+H, > OH+H
O('D) +H,0 > H,+0,
O('D) + H,0 > 0 +H,0
O('D) +H,0 > OH + OH
0('D) + H,0, - H,0+0,
O('D) + HO, - OH+O0,

300-4000

200-370
200-370
200-370

100-300

200-500

250-2000

200-350
298
298

235-370

300-2500

487
488
489
490
491
492
493
494
495
496
497
498
499
500
501
502
503
504
505
506
507
508
509

510

511
512
513
514
515
516
517
518
519

0+0 > 0+0('D)
0+0 > 0+0(')
0+0('D) > 0+0('s)
0,+0, > 0+0"+0,
O3+H, > 0+0,+H,
03;+H,0 - 0+0,+H,0
0;+0; > 0+0,+0;
0;+0, > 0+0,+0,
0;+0; > 0+0,+0;
0+0, > 0,+0
0,+0 = 0+0,(a)
0, +0 = O +0y(a)

e +0; > 0 +0,a)
e€+0+0; > O +0yb)
0+0+0 > 0 +0,
0+0;3 - 0 +0;
0,+0;, > 0+0;

0, +0, > 0+03

0, +0; > 0 +0;
e+0,+0, > 03 +0
e+0,+0, > 0+0;
0+0,+0, > 0+0,
0;+0;," > 0,7+0

H+ 0, > O+ O0H(A)

OH+H = O('D) +H,
H,+0, - O('D) + H,0
0 +H,0 > 0('D) +H,0
OH+OH = 0O('D) + H,0
H,0 + 0, - O('D) + H,0,
OH+0, > 0('D) + HO,
0+0, - 0('D) + 0,

0 +0,(a) > O('D) + 0,
0+ 0,(b) = 0O('D) + 0,
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206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216

217

218
219
220
221
222
223
224
225
226
227

228

229
230

231

232
233
234

235

236

o('D)+0, > 0+0,
O('D) + 0, > 0 +0,(a)
O('D) + 0, > 0 +0,(b)
0('D)+0; > 0,+0+0
O('D) + 03 > 0,+0;,
O('D) + 03 > 0,(a) + 0,

O('D) + 03 > 0,(b) + 0,
O('D)+0H > H+O0,
O('s) +H, > OH +H
0('S) +H,0 > H,+0,
0('S) + H,0 > 0+H,0

O('S) + H,0 - O('D) +
H,O

0('S) + H,0 > OH +OH
0('S) + HO, > OH+0,
0('s)+0, > 0+0,
0('s)+0, > 0('D) + 0,
0('s)+0; > 0,+0,
O('S)+OH = H+O0,
O'+H > H+O
O'+H, > OH"+H
0'+H,0 > H,0'+0
O'+0+M > 0,"+M

0"+0+0, > 0+0+
0,

0'+0 > 0+0
0"+0 = 0+0('D)

0"+0,+0, > 0+0,+
0,

0"+0,+0, > 0;+0,
0'+0, > 0+0+0
0"'+0, > 0+0,
0'+0, > 0+0,

o'+ Oz(a) - 0+ 02+

200-350
200-350
200-350
100-400
100-400

250-5000

300-2500
200-450
200-450

250-5000

10-41000

300-1800

520
521
522
523
524
525
526
527
528
529
530

531

532
533
534
535
536
537
538
539
540
541

542

543
544

545

546
547
548

549

550

0,+0+0 - O('D) + 05 -
0,+0, > 0O('D) + 05 -
0,+0,(a) > O('D) +0; -
0,(b) + 0, > O('D) + O, -
H+0, > O('D) + OH -
OH+H - O('S) +H, -
H, + 0, > O('S) + H,0 -
0 +H,0 > 0('S) +H,0 -
0('D) + H,0 = O('S) + H,0 -
OH+OH = 0('S) + H,0 -
OH+0, > 0('s) + HO, -

0+0, - 0('S)+ 0, -

0('D)+ 0, > 0('s)+0, -
0,+0, > 0('S) + 0, -
H+0, > O('S)+OH -
H+0 > O"+H -
OH'+H - 0" +H;, -
H,0"+0 - 0" +H,0 -
0, +M => 0"+0+M -
0+0+0, > 0"+0+0, -
0+0 > 0'+0 -
0+0('D) > 0" +0O -

0+0,+0;, > 0"+0; +
0,

03+0;, > 0"+0, +0, -
0+0+0 > 0"+0, -

0+0, > 0"+0, -

0+0," > 0'+0, -
O+Oz+ - O++Oz(a) -
0+0," > 0"+ 0y(b) -

0;+0+0, > 0"+05 +
0,

0,+0+0 > 0"+05 -
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237

238

239
240
241
242
243
244
245

246

247

248

249

250

251
252

253

254

255
256
257
258
259

260

261
262

263

264
265
266

0"+ 0y(b) > 0+0,"

0"+05;+0;, > 0;+0+
0,

0"+0; > 0,+0+0
0"+0; > 0,+0;
0"+0;5 > 0;+0

0" +0H - HO,
O"+0H > 0, +H
O"+0OH > OH'+0
O, +H - HO, +¢€

0, +H,0 - 0,+H,0+
o

0, +0, - 0,+0,+¢€

Oz- + Oz(a) - 02 + 02 +
.

0,+0,@) = 0;+0

O, +0yb) > 0,+0,+
-

0,+0,7+0, > 0,7+0,
0, +0; - 0,+05

0,+0,/+0, > 0,+0,
+0,+0,

0,+0,” > 0,+0,+0+
(0]

0, +0,” > 0,+0,+0,
O, +0OH - OH +0,

0, + OH(A) - 0, +OH
Oz(a)+H; - 0O, +H,
0,(a) + H,0 = 0, +H,0

Oy(a) +HO, > OH+ 0+
0,

0,(a)+0, - 0,+0,
0O,(a) + 0y(a) > 0, + 0,

0(a) + Oa(a) - Oq(b) +
0,

0O,(a)+0; - 0,+0,+0
OZ(a) + 03 9 02 + 03
0,(a) +0," > 0,+0," +

295-295

100-450

280-360

551

552

553
554
555
556
557
558
559

560

561

562

563

564

565
566

567

568

569
570
571
572
573

574

575
576

577

578
579
580

0,+0," > 0" +0,
0;+0 > 0" +05

0,’+H > O"+OH
OH'+0 > O"+OH

e +HO, > 0, +H

e +0,+H,0 - 0, +H,0
e+0,+0, > 0, +0,

e +0,+0, > 0, +0,(a)
0+0; > 0,+0,(a)

e +0,+0; > 0, +0,y(b)
0,+0, > 0,7+0,+0,
0;+0; 2> 0, +05
0,+0,+0;, > 0, +0,
OH +0, - O, +OH

0,+0H = 0, + OH(A)
02+ Hz - Oz(a)"' Hz

0, +H,0 > 0,(a) +H,0

0+0,+0H = HO,+
0,(a)

0,+0; - 0,+05(a)
0,+0; = 0,(a) +0,(a)
0, + 0y(b) > 0,(a) + 0,(a)
0+0,+0, - 0y(a)+0;
0,+0; = 0y(a) + 04

0,+0,"+0, > O, +
0,(a)

O,+H = 0O,(b)+H
0,(a)+H = Oy(b)+H

O, +H; & Oy(b) +H;

0,(a) + H, > 0O4(b) +H,
0, +H,0 - 0Oy(b) + H,0
Oz(a) +H,0 - Oz(b) + H,0
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267
268
269
270
271

272

273

274

275

276

277

278

279

280

281

282

283
284

285

286

287
288

289

290

291

292

293

0,

O,(b)+H > 0, +H
O,(b)+H = 0O,(a)+H
O,(b) +H, = 0O, +H,
O,(b) + H, - 0,(a) + H,
0,(b) + H,O = 0O, +H,0
0,(b) + H,0 - 0O,(a) +
H,0

O,(b)+0 > 0,+0
O,(b)+ 0 = 0y(a)+0
O,(b) +0, - 0,+0,

Oz(b) + 02 - Oz(a) + 02

Oy(b) + Oy(b) = Oy(a) +
0,

O,(b) +0; > 0, +0;

Oz(b) + 03 - Oz(a) + 02
+0

Oz(b) + 03 - Oz(a) + 03
O,(b) + 04" = 0,+0," +
0,

0,"+H > H+0,

0,'+0 > 0,+0
0,' +0('D) > 0,(a) +0O*

0,"+0,+0, > 0,+0,
+ 0,

0,+0, > 0+0+0+
(0]

0,'+0, > 0,+0+0
0,'+0, > 0,+0,

0,"+05;+0, > 0;+0,
+Oz

0,,+0; > 0,+0+0+
(0]

0,,+0;35 > 0,+0,+0
0,7+0;5 > 0;+0,

0,"+0OH - OH+0,

250-370

245-362

245-362

581
582
583
584
585

586

587

588

589

590

501

592

593

594

595

596

597
598

599

600

601
602

603

604

605

606

607

0,+0 = Oy(b)+0
0,(a)+0 = 0Oy(b)+0
0,+0, > 0,(b) +0,
0,(a) + 0, = 0Oy(b) + O,
0,(a) + O; = Oy(b) + O,(b)

0, +03 = 04(b) +0;

O+Oz+02(a) -> O3+
O2(b)

Oz(a) + 03 -> Oz(b) + 03

0,+0,"+0, > O, +
0,(b)

H+0, > O, +H
0,+0 > 0,'+0

0,(a)+ 0" > 0," +0('D)

0,+0,+0, > 0,"+0, +
0,

0+0+0, > 0,'+05
0,+0, > 0, +05

0;+0,+0, > 0, +05 +
0,

0,+0,+0 > 0, +0;5
0;+0, > 0, +05

OH+0, > O,"+OH

0,+0,+0, - 03+0;

03+0,+0;, > 0,7 +0,
HO,+ 0, - 03+ OH

e +HO, > OH +0

H,0+0O - OH + OH(A)

H,O + OH - OH(A) + H,0

HO, + H,0 - OH(A) +
H>0,

H,0"+H - OH"+H,
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294

295

296

297
298
299

300

301

302

303

304
305
306
307
308
309

310

311

312

313

314

0:+0; - 0,+0,+0,

0;+0,+0, > 0,+0,
+0,+0+0,

O, +0," > 0+0,+0,+
0,

0, +0,” > 0;+0,+0,
05+ 0OH = HO, +0,

OH' +0 - HO,+e

OH+OH - O+0+H+
H

OH + OH(A) - H,0+0

OH(A) + Hzo 9 Hzo +
OH

OH(A) + H,0, - HO, +
H,0

OH" +H = H,0
OH"+H, > H,0"+H
OH" +H,0 - H,0" + OH
OH' +H,0 = H;0" +0
OH"+0 - HO,
OH'+0 > 0, +H

OH++02_ - OH+ 0,
OH"+0, > OH+0,"
OH*"+OH > H,0"+0

OH"+OH - OH+OH

e +H,0 > H,+0('D) +
o

100-2000

300-2500

233-2380

10-41000

608

609

610

611
612
613

614

615

616

617

618
619
620
621
622
623

624

625

626

627

628

H,0"+OH = OH" +H,0

H;0"+0 - OH"+H,0

0,"+H > OH"+0

OH+0, > OH +0,
OH+02+ - OH++02
H,0"+0 - OH"+OH

OH+OH - OH'+OH

e +H,+0('D) > e +H,0
e+H > e +H

e+H, > e+H,

e +H,0 - e +H,0
e+0 > O0+e
e+0;, 2> 0,+e

(0]

"+ 0y(a) 2 0Oy(a)+e

D

"+ 0y(b) > Oy(b) +e
e+0H - e +0OH
e+H0 > e+e+H+
OH

e+H,0 > e+e+H, +
0

e€+H0 > e+e+0"+
H,

e+H0 > e+e +0H +
H

e+0; 2 e +0;

® Tes domaines de température sont exprimés en Kelvins.
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Annexe 4.18 | Poids statistiques

Espece Js Espece Js Espece Is
H 2 Hf 2 0z 4
H, 1 Hf 1 O3 2

H,0 1 H,0% 2 OH™ 1
HO, 2 H;0* 1 H(n = 2) 8
H,0, 1 o+ 1 H(n=3) 18
0 5 05 4 0(*D) 5
0, 3 of 4 0('S) 1
03 1 OH*" 3 0,(a) 2
OH 4 H™ 2 0,(b) 1
H* 2 0~ 1 OH(A) 2
e 2

ANNEXE 4-18 | Poids statistiques [362], [363]. Le poids statistique de O} est supposé identique 2 celui
de 0F.
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Annexe 4.19 | Energies de dissociation

Esgéc Ediss Espéce Ediss Espéce Ediss
H - HY 2,689 05 4,103
H, 4517 H* 4+ H, —» 4,388 0~ +0; - 1,690
’ HE Hf + H - 4,411 05 07 +0 - 2,776
H,0 5,152 H,0* 5,559 OH™ 4,822
Ho, H+ 0, - 2,090 HY tHZO - 7,237 H(n = 2) i
OH+0-2,09 g, ot H,0" + H - 6,249
H0: o i sres O - =3 -
0 - 05 6,713 0(*D) -
0, 5,155 o0f 0,397 0(%S) -
03 1,062 OH*" 5,057 0,(a) 4,175
OH 4,456 H~ - 0,(b) 3,528
H* - 0~ - OH(A) 0,406

ANNEXE 4-19 | Energies de dissociation (eV) [364]. L’énergie de dissociation des espéces excitées est
calculée en soustrayant la valeur de ’énergie du niveau excitée a la valeur de ’énergie de dissociation du
niveau fondamental. Lorsque plusieurs chemins de dissociation existent, les valeurs d’énergie de
dissociation sont données pour chacun des chemins.
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Annexe 4.20 | Calcul des fonctions de partition

Les fonctions de partition atomiques sont directement tabulées par Barklem et Collet [365], [360]
pour 42 valeurs de température allant de 107> 4 10* Kelvins. Elles sont présentées en Annexe
4.21 pour les deux valeurs de températures représentant les extrémités de lintervalle des 42
valeurs. On remarque que ces valeurs ne varient que trés peu avec la température, avec au
maximum un facteur 2 entre la valeur de température la moins élevée et la plus élevée. Au vu des
petits intervalles de température et de la faible variation des valeurs dans ces intervalles, on
choisit d’interpoler linéairement les valeurs comprises ente 2 intervalles.

Les fonctions de partition moléculaires découlent de I’énergie pouvant étre contenue par une
molécule. Cette énergie est la somme des contributions des différents modes de mouvement de
la molécule considérée. En faisant ’hypothése que tous les modes de mouvement de la molécule
sont indépendants les uns des autres (pas de couplage vibration-translation ou translation-
rotation par exemple), I’énergie de la molécule s’écrit comme la somme des composantes
translationnelle, rotationnelle et vibrationnelle. Cela revient a négliger les interactions entre
particules, et donc a adopter un modele type gaz parfait. Grace a cette séparation, on peut écrire
la fonction de partition comme le produit de chacune des contributions et donc étudier ces
contributions séparément. Cette fonction de partition totale s’écrit ainsi :

gTot — oTrans yRot zVib & Elec (106)

La contribution électronique n’est pas un mode de mouvement a proprement parler mais est
incluse par praticité. Cette fonction de partition totale nous indique ainsi le nombre d’états, ze. le
nombre de niveaux d’énergie, accessibles par la molécule a une température donnée. Par
définition, la fonction de partition interne s’écrit :

Zint — ZRotZVinElec (107)
On va maintenant s’intéresser a définir chacune des composantes de I’équation (100).

La fonction de partition de translation d’une molécule de masse m contenue dans un volume
Vol s’écrit :

ZTrans — VOl 108
=3 (108)

AdeBroglie

ot Ageprogiie est la longueur d’onde thermique de de Broglie définie par :

h

A P S —
deBroglie \/W

(109)

avec

- hla constante de Planck
- Mg la masse de Pespece S avec s # e
-k, 1a constante de Boltzmann

- Tg la température du gaz
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Elle correspond a une estimation de la longueur d’onde associée aux particules en fonction de
Pénergie du systéme. De maniére pratique, si Ad,go gtie divisé par le volume de la particule est
tres petit devant 1, on n’a pas d’effets d’interférence ondulatoire et on peut utiliser la mécanique
classique car on peut définir les coordonnées et 'impulsion d’une particule a chaque instant. 11
faut donc que Ageprogiie soit petit devant les dimensions du systeme étudié. Dans le cas
contraire, il faudra utiliser la mécanique quantique. Dans notre cas Ageprogiie €st de Pordre de

0,1 pm, nous sommes donc dans le cas classique sans interférences ondulatoires.

La fonction de partition de rotation est calculée en faisant 'approximation du rotateur rigide.
Le rotateur rigide est un modéle mécanique utilisé pour expliquer la rotation des molécules. Ce
mode¢le est équivalent a une masse m réduite tournant a distance r d’un point fixe, les deux
atomes étant chacun réduits a un point matériel et liés de maniere rigide et la masse des électrons
étant négligée. Avec ce modele, on peut aisément obtenir les fonctions de partition de rotation
pour les rotateurs linéaires et non linéaires. Pour un rotateur linéaire (Ze. une molécule

diatomique), la fonction de partition se met sous la forme :
(110)

avece

- ¢ lavitesse de la lumiere
- Osym le nombre de symétrie

- B¢ une constante rotationnelle

Pour un rotateur non linéaire (ie. une molécule polyatomique avec au moins 3 atomes), la

fonction de partition se met sous la forme :

3/2 1/2
grot 1 (kT X(A T ) (111)

NonLin —
O'sym hc rotBrotCrot

ou Ayo¢ et Cpop sont aussi des constantes rotationnelles. Les nombres de symétrie sont définis
dans ’Annexe 4.22 et les constantes rotationnelles dans ’Annexe 4.23. 1l est également possible
de distinguer un rotateur linéaire d’un rotateur non linéaire par rapport au nombre de constantes
rotationnelles associées a la molécule : si la molécule a plus d’'une constante rotationnelle (cf.

Annexe 4.23), alors c’est obligatoirement un rotateur non linéaire.

La fonction de partition de vibration est calculée en faisant 'approximation de loscillateur
harmonique. Ioscillateur harmonique est un mod¢le mécanique qui considere que les atomes au
sein d’'une molécule sont liés par un ressort selon la loi de Hooke. Ce modele considere que la
molécule est réduite a un point matériel oscillant sous l'effet d’'une force de rappel due a
I’élongation, et que la force de rappel est proportionnelle a cette élongation.

Chaque molécule possede un ou plusieurs modes de vibration normaux (fondamentaux). Si on
considére ces modes indépendants (ie. pas d’anharmonicité), on a alors pour chaque mode
normal :
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ZVib (K) —

—hcﬁ) (112)

1—exp ( kT,

avece :

- Kle K™ mode normal

- U la fréquence de vibration du mode normal

Pour calculer la fonction de partition de vibration totale, il suffit de faire le produit de chaque

mode normal :

Xvib

ZVib — ZVib (K) (113)

ou @y, désigne le nombre de modes de vibration. Pour une molécule linéaire ay,;, = 3N — 5 et
pour une molécule non linéaire ay,;, = 3N — 6 ou N désigne le nombre d’atomes présents dans
la molécule. Les fréquences de vibration du mode normal sont définies dans ’Annexe 4.24 pour

chaque espece.
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Annexe 4.21 | Fonctions de partition atomiques

Espéce Z,(T = 1075K) Z(T = 10*K)
H 2,00000 2,00015
0 5,00000 9,41864
Ht 1,00000 1,00000
o+ 4,00000 4,22885
H- 1,00000 1,00000
0~ 4,00000 5,94969
Hn=2) 8
H(n=3) 18
o(*D) 5
0(19)* 1

ANNEXE 4-21 | Fonctions de partition atomiques. La fonction de partition des espéces excitées
monoatomiques (signalées par *) est égale au poids statistique de I’espéce.
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Annexe 4.22 | Nombres de symétrie

Espéce Espece Osym Espece Tsym
H Hy 2 0; 2
H, H3 6 O3 2

H,0 H,0% 2 OH~ 1
HO, H;0* 3 H(n = 2) -
H,0, o+ - H(n = 3) -
0 0f 2 0('D) -
0, o} A 0(Cs) -
03 OH™" 1 0,(a) 2
OH H- - 0,(b) 2
H* 0~ - OH(A) 1

ANNEXE 4-22 | Nombres de symétrie [235]. Le nombre de symétrie de OF est supposé identique 2 celui

de O03.
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Annexe 4.23 | Constantes rotationnelles

ATOt ATOt ATOt
Espece Brot Espece Brot Espece Bot
CT'OL' CTOt CT'Ot
0 0
H H2+ 29,930 05 1,164
- 0 0
0 43,820 2,901
H, 60,764 Hrj 43,820 03 0,396
0 21,910 0,349
27,391 28,312 0
H,0 14,596 H,0%" 12,598 OH™ 19,142
9,522 8,719 0
20,725 11,083
HO, 1,128 H;0* 11,083 H(n=2) -
1,070 6,411
10,167
H,0, 0,885 o+ - H(n =3) -
0,858
0
0 - 03 1,695 0(1D) -
0
0 0
0, 1,450 o 1,695 0(15) -
0 0
3,643 0 0
0, 0,451 OH*" 16,862 0,(a) 1,422
0,401 0 0
0 0
OH 18,911 H™ - 0,(b) 1,400
0 0
0
HT - 0~ - OH(A) 17,358
0

ANNEXE 4-23 | Constantes rotationnelles exprimées en cm! [235]. La constante rotationnelle de O} est
supposée identique a celle de 07 .
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Annexe 4.24 | Nombre d’onde des modes de
vibration fondamentaux
Espeéce 9 Espéce 9 Espeéce 9
H Hf 2321 07 1090
975
H, 4161 HE ;;;i 05 550
880
3657 3144
H,0 1595 H,0* 1408 OH- 3700
3756 3253
3436 iﬁiﬁ
HO, 1392 H,0* H(n=2) .
1008 3535
1639
3610
1394
866 . _ ]
H,0, 520 0 . H(n =3)
3611
1265
0 . 0} 1905 0(*D) .
N 1644 . ]
0, 1580 0; 1164 0(S)
1102
0s 699 OH* 3113 0,(a) 1484
1044
OH 3570 H- . 0,(b) 1433
H* . 0- . OH(A) 3179

ANNEXE 4-24 | Nombre d’onde des modes de vibration fondamentaux exprimés en cm [235].
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Annexe 4.25 | Liste des réactions incluses dans la
phase liquide
N°  Réaction Constante de réaction? Ref
1 0, +H,0 > H,0"+0, 5,000x10™" [183]
2 Hy"+H,0 > H,0"+H, 5,000x10™" [183]
3  0,/+H,0 5> H,0'+0,+0, 5,000x10™" [183]
4 H"+H,0 > H;0" 5,000x10™" [183]
5 H,0"+H,0 > H;0"+OH 1,000x10" [174], [183]
6 O +H,0 > OH +OH 3,000x10™" [183], [367]
7 O('D)+H,0 > 0 +H,0 1,200x10™ [183], [368]°
8  0,(a)+H,0 > 0,+H,0 7,700x10 [183], [261]°
9  HO,+H,0 > H;0"+0; 1,430x10™" [183]°
10 H;0"+0, > HO,+H,0 5,000x10™" [183]
11 OH+H = H,0 3,000x10™" [183], [369]
12 H;0"+OH - H+OH+H,0 1,000x10*° [183]
13 H,0 > H,0'+e 1,000x10%° [183]
14 H,0 > OH+H 1,000x10%° [183]°
15 OH+OH > H,0, 1,700x10™" [174], [183]
16 OH+H, > H+H,0 6,000x10™" [174], [183]
17  OH+HO, > 0,+H,0 2,000x10™" [183], [370]
18  OH+H,0, > HO, +H,0 1,000x10™" [183]
19 OH+OH - O +H,0 8,000x10™" [183], [367]
20 OH+0, > 0,+0H 1,500x10™" [174], [183]
21  H+H,0 > H,+OH 1,500x10 [183], [371]
22 H+H > H, 1,500x10"* [183], [372]
23 H+HO, > H,0, 3,000x10™" [174], [183]
24 H+H,0, > OH+H,0 1,500x10™" [174], [183]
25 H,+H,0, > H+OH+H,0 1,000x10™ [174], [183]
26 H +H,0" > H+H,0 3,000x10% [183], [305]
27  H +H;0" > H,+H,0 3,000x10% [183], [305]
28  0+H,0 > OH+OH 2,200x10™" [174], [183]°
29 0+0, > 0, 5,000x10™ [183], [373]
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30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

43

44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

0,+H = HO,
O +H, > H+OH

0+0, > 05

O +H,0, > 0, +H,0
O('D) +H,0 > H,+ 0,
O('D) +H,0 - OH+OH
o('D)+0, > 0+0,
0o('D)+0; > 0,+0+0
0o('D)+0; > 0,+0,

0; +OH = 0, +HO0,
0;+0 > 0, +0,

05 +H;0" = 0,+0H +H,0
O; > 0,+0

0, +HO; +H,0 - 0O,+H,0, +
OH’

0, +H,0, > O,+0H +OH’

0; +0 +H,0 - 0,+0H +OH

0; > 0,+0
0"+H,0 > H,0"+0
0'+0, > 0,'+0
03 +0H - 0, +HO,
0;+0, - 05 +0,
0+0 - 0,
0O,(a)+OH - 0,+0OH
o('D) + H,0 = H,0,
H*+OH - H,0

H,0 > H +OH

e +H,0 > H+OH
H+OH - e +H,0
H-> e+H

e+H > H

OH > O +H"

O +H" > OH

HO, > O, +H'

5,000x10™"
1,300x10°"
5,000x10™"
8,000x10™"
2,300x10°
2,200x10°*°
3,800x10™"!
1,200x10°*°
5,040x10™"°
1,410x10™"
1,700x10™"
1,500x10*°
2,600x10**

2,680x10>*

2,160x10%
2,980x10*
3,000x10°%
1,200x10™
1,900x10™
1,160x10™"
2,660x10™"
4,651x10™
3,654x10™"®
2,990x10™"
2,326x10™"°
2,326x10™%*
3,156x10™°
3,654x10™
6,478x10™"
3,821x10™
2,093x10%
1,661x10™"°
2,243x10™"

[174], [183]
[174], [183]
[174], [183]
[174], [183]
[183]°
[183]°
[183]°
[183]°
[183]°
[183], [374]
[183], [375]°
[183]
[183], [376]
[183], [377]

[183], [378]
[183]

[183], [379]°
[183], [368]"
[183], [380]°
[183]

[183], [381]
[133], [175]
[133], [382]
[133], [383]
[133], [384]
[133], [172]®
[133]

[133], [172]
[133], [172]*
[133], [172]
[133], [172]*
[133], [172]
[133], [172]*
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63 O, +H" = HO, 8,306x10™! [133], [172]

@ Les constantes de réaction sont données en s pour les réactions d’ordre 1, en cm’.s™ pour les
réactions d’ordre 2 et en cm®.s” pour les réactions d’ordre 3.

® Approximée par analogie avec la phase gazeuse.

© Estimée a partir de la réaction inverse et du pKa.

@ Constante de réaction donnée pour un pH alcalin compris entre 13 et 14.
© Constante de réaction donnée pour un pH acide compris entre 0 et 4.

© Constante de réaction calculée pour un pH acide de 6,3.

@ Constante de réaction calculée a partir de la constante d’ionisation.
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Annexe 5.1 | Densité des neutres, des especes
excitées et des ions dans le cas d’une température de
gaz constante égale a 400 K

330ns

Neutres N 1E17 _.

12T e L N ——
1E-10 1E9 1E8 1E7 1E-6 1E5  1E4

Temps (S)

330ns
T L A |

H*(n=2)
H*(n=3)
O*(1D)
O*(1S)
— 02*(a)
—— 02*(b)
—— OH*(A)

Especes =
excitées c

T I/ A— . \

1E-10 1E-9  1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4
Temps (s)
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Tons

1E10 ] rorrrT AL LR T AR | R LR | T
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

Temps (S)
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Annexe 5.2 | Taux net de production chimique des
neutres majoritaires dans le cas d’une température de
gaz constante égale a 400 K

Afin de ne pas surcharger les graphiques des taux de production chimique, seuls les couples de
réactions ayant un taux net majoritaire sont présentés.

Iéchelle des graphiques a été définie afin d’étudier particulicrement la phase de claquage, phase
ou la réactivité chimique est la plus intense et pendant laquelle les especes réactives sont créées.

3,00E+031 — — 330ns_ , —

‘_.I’\ |
o 200E+031+ R90/R404 : H + OH + H20 --5|H20 + H20
E 1 0oE+031 4 | R154/R466 : H30+ + O- -->|H20 + OH
g 1 - R479/R167 : OH- + OH-->10- + H20
T 0,00E+000 -

£ 1

£ -1,00E+031 4 i

= ]

H.0 5 -2,00E+031 + R128/R440 : H20+ + H20 --5|H30+ + OH
2 -§ -3,00E+031 - R5/R319 : e- + H20 --> H204+ e- + e-

o ]

o -4,00E+031 - 4

© ]

D -5,00E+031 -

C -

X

S -6,00E+031 1 > i

o ] R17/R3B1 : e- + H20 --> H + OH + e- |

-7,00E+031 — — —_ — — —
1E-10 1E9  1E-8 1E7 1E-6 1E5  1E-4
Temps (S)
8,00E+031 ~—r—rrrra—r—rrrrry e 2 30NS N
| R17/R331:e- + H§O -->H+ OH[+ e-
6,00E+031 -
R154/R466 : H30+ + O- --> HPO + OH
‘= 4,00E+031 4 -
R163/R475: 0 + H + M --> OH[+ M
OH 2,00E+031 *HAM-> O

IR158/R470 : HO2 + H --> OH 4 OH

o
o
o
m
+
o
=
o
1

R85/R399: O + OH -->02 + H
“MR90/R404 : H + OH + H20 --§ H20 + H20

Taux de production chimique (m3.s?)

-2,00E+031

R164/R476 : e- + OH --> R67/R381:e-+OH-->0 + H|+ e-

WA | R | AL | AR |
1E-10 1E9 1E8 1E7  1E6 1E5  1E-4
Temps (s)
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330ns
T T T T T T

~~

< = 1,00E+031 ~

R399/R85 : O + OH --> H + 02

- R213/R524 : O*(1D) + OH -->|H + 02
5,00E+030 | —

|- R41/R355 : e- + HO2 --> H +|02 + e-
R157/R469 : HO2 + H --> H2|+ 02

o
o
o
m
+
o
o
S
1

R54/R368 : e- + 02 --> 02*(a)|+ e-
| R49/R463 : e- + 02 --> O(1D)|+ O + e-

-5,00E+030 R81/R395 : H + O2 + H20 --5HO2 + H20

Taux de production chimique (m3.s

-1,00E+031 E
~~{R82/R396 : H + 02 + H20 -->[HO2 + H20

T T T T T
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

Temps (S)
4,00E+031 : : _330ns . .
« R7B/R387 : H + H + H20 -> H2 +|H20
@’ 3,00E+031 - i
S
R
g
T 2,00E+031 i
=
< <4
2 R76/R390 : H- + H20 --> OH- [+ H2
< 1,00E+031 i
i)
ﬁ <4
3 R314/R615 : e- + H20 --> H2 {+ O*(1D) + e-
S 0,00E+000
o
q) <4
= R340/R28: H2 + O- --> e- + H20
X -1,00E+031 - N
=}
T
[ |
R14/R328:e-+ H2 -->H + H + e
-2,00E+031

T T T T T T
1E-10 1E9 1E8 1E-7 1E6 1E5  1E-4
Temps (s)
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1,20E+031 , , 330ns , ,
T 10084081 1 R82/R396 : H + 02 + H20 —>|HO2 + H20
p? : <4
£ 8,00E+030 -
2 ]
S 6,00E+030 - §
IS i R81/R395 : H + 02 + H2 -->|HO2 + H2
S 4,00E+030 - 4
< ]
HO, 2 2,00E+030 - 1
Q ]
S 0,00E+000
Q. 4 4
© 5 00E+030- R157/R469 : HO2 + H > OH|+ OH
= ] RA1/R355 : e- + HO2 > OHJ+ O + e-
>
S -400E+030 4 RA41/R355 : - + HO2 —-> H |02 + e-
6,00E+030 - | R158/R470: HO2 + H > OH+ OH
1E-10 1E9 1E-8 1E-7  1E-6  1E5  1E-4
Temps (s)
1,50E+031 — — 330ns_ — —
R67/R38L : e-+ OH ~-> O + H|+ e-
‘_"\ 4
‘n
@ 1,00E+031 - §
1S
~ <4
[0}
ce-+ 02 --> 0% +0+e-
2 5,0084030 1 RA49/R363 : e- + 02 > O*[ID) + O + e
£
e
o
< 0,00E+000
0 5
I3]
=}
'S -5,00E+030 -
o
[}
©
X -1,00E+031 - §
(:é R399/R85: O + OH --> H 4 02
l— 4 4
R163/R475: 0 + H+M--> OH + M
-1,50E+031 : —

1 1 1 1 T
1E-10 1E9 1E-8 1E-7 1E6 1E5  1E-4
Temps (s)
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8,00E+031 . . 330ns . .

] R17/R331: e- + H20 —> H 4| OH + e-
6,00E+031 3

| « | R14IR328: - + H2 > H + H+e-
4.00E+031 R18/R332 : e- + H20 --> H +{OH*(A) + e-

1 R67/R381:e-+OH-->0 +H +e-
-= 2,00E+031 i

0,00E+000

~2,00E+031 + R82/R396 : H + 02 + H20 --3[HO2 + H20

-4, 00E+031 R163/R475:0+H+M-->OH + M

] R90/R404 : H + OH + H20 -->|H20 + H20
-6,00E+031 1

Taux de production chimique (m3.s?)

A

-8,00B+031 1 R73/R387 : H + H + H20 > H2 4 H20

T 1 1 1 T T
1E-10 1E9 1E8 1E7 1E-6 1E5  1E4
Temps (s)




300 | Annexes du chapitre 5

Annexe 5.3 | Taux nets de production chimique des
especes excitées majoritaires dans le cas d’une
température de gaz constante égale a 400 K

1,50E+030 — —

R54/R368 : e- + 02 --> 02*(a)|+ e-

1,00E+030

D72/R580 : O2*(b) + H20 --> O*(a) + H20

Taux de production chimique (m3.s?)

5,00E+029 i
0,(a)
0,00E+000
R260/R568 : 02*(a) + HO2 -->]OH + O + 02
-5,00E+029 R50/R364 : e- + 02*(a) --> OX{1D) + O + e-
R57/R371 : e- + O2*(a) --> O2*(b)|+ e-
T T T T T T
1E-10  1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4
Temps (s)
330ns
T T T T T T
R57/R371 : e- + O2(a) --> OR(b) + e-
2~ 6,00E+029 E
[
@
E 4,00E+029
g R55/R369 : e- + 02 --> 02(b)|+ e-
g
E 2,00E+029 - 4
o
c
o
0,(b) S 0,00E+000
©
o
S R51/R365 : e- + 02(b) -->|O(1D
o -2,00E+029 - 51/R365 : e- + O2(b) >_O( )+ O +
©
x
3 R271/R579 : 02(b) + H20 --> P2(a) + H20
}—= -4,00E+029 | 7 .
R271/R579 : 02(b) + H20 --> 02 r H20
T T T T

T T T T T T T
1E-10 1E9 1E8 1E-7 1E6 1E5  1E-4
Temps (s)
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Annexe 5.4 | Taux nets de production chimique des
ions majoritaires et des électrons dans le cas d’une
température de gaz constante égale a 400 K

330ns
T T T T T T T T

R128(R440 : H20+ + H20 --> H30+|+ OH
1,00E+031 < -

5,00E+030 -
R307/R609 : OH+ + H20 -->|H30+ + O

o
2
@
3
(0]
>
g
E
ey
S 0,00E+000 4 é
+ s
§ 5,00E+030 R156/R468 : H30+ + OH- -->|H20 + H20
<
()
©
= -1,00E+031 -
5
[}
- \
R154/R466 : H30+ + O- ~-> H20 + OH
-1,50E+031 . . . . : -
1E-10 1E-9  1E-8  1E-7  1E-6 1E-5  1E-4
Temps (s)
330ns
T T T T T T T T T T T
RA79/R167.: OH- + OH --> O- + H20
&~ 1,00E+031 - .
0 R476/R164 : e- + OH --> O- +H
@ ] el |
1S
N—r
© 5,00E+030 i
>
g
£
‘G 0,00E+000
0~ S
I3
3 -5,00E+030 - .
8™ R340/R25 : H2 + O- —> - 4|H20
o 4
(0]
©
 -1,00E+031 - i
>
©
'—
R154/R466 | H30+ + O- --> H20 + OH
-1,50E+031 — — :

T T T T
1E-10 1E-9  1E-8 1E7 1E6  1E5  1E-4
Temps (s)
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—~

< = 1,00E+031

Taux de production chimique (m3.s

5,00E+030

0,00E+000

-5,00E+030

-1,00E+031

330n§

T T T T T T
R5/R319 : e- + H20 --> H20+ + e- + e-

7

R26/R339 : e- + H20 --> OH + H-

R12/R326|: e- + OH --> OH+ 4 e- + e-

H340/R25 : H2 + O- 1> e-+H20

R476/R164 : e-+ OH -1> O- + H

T T T
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7

Temps (s)

T T
1E-6
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Annexe 5.5 |

excitées et des ions dans le cas d’une température de

Densité des neutres, des especes

gaz constante égale a 5000 K

Neutres

1E25 -

1E24 4
1E23 4
1E22 4
1E21 4
1E20 4
1E19 4
@ " 1E18 4
€ 1E17 4
5 1E16 1
= 1E15 o
2 1E14 4
S 1E13 4
1E12 4
1E11 4
1E10 4
1E9 4
1E8 4
1E7 4
1E6 4

330ns
T L AL

H2

T—HZO

1—— HO2

f————lﬂZOZ

—— 02

ol o od voud voued Frund voued
@)

1—— 03

Joound vound vonnd vonmd sonmd vonmd sinmd ineld

:_OH

1E-10 1E-9

1E-8

1ET
Temps (s)

T
1E-6

1E-5

Especes
excitées

1E25
1E24 4
1E23 4
1E22 4
1E21 4
1E20 4
1E19 4
$ " 1E18 4
£ 1E17 4
=~ 1E16 4
= 1E15 o
C 1E14 4
A 1E13 4
1E12 o
1E11 4
1E10 4
1E9 4
1E8 4
1E7 4

330ns
T L RN |

romd vyl

s Loyl

H*(n=2)
H*(n=3)
O*(1D)

sumd

ol ol ol vl ol i

1E6

1E-10

1E-9

1E-8

1E7
Temps (S)

1E-6

1E-5

rr—
1E-4

1 vmd vomd vovmd vovmd vovmd vuwd s

O*(19)
—— 02*(a)
—— 02*(b)
—— OH*(A)
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1E25
1E24 + H+
1E23 4 — H2+
1E22 4 —— H3+
1E21 4 —— H20+
1E20 4
1E19 4 H30+
& 1E18 o O+
§ 1E17 4 — 02+
=~ 1E16 4 — 04+
2 1E15 4 OH+
Ions 2 1E14 {
A 1E13 4 “ro- H-
1E12 4 ==== 0O-
1E11 4 ---- 02-
1E10 4 ---- 03-
1E9 4
1E8 4 OH-
1E7 4
1E6 +—

LRRAN | o T o LR | T T
1E-10 1E-9  1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4
Temps (S)
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Annexe 5.6 | Taux nets de production chimique des

neutres majoritaires dans le cas d’une température de
gaz constante égale a 5000 K

330ns

5,00E+030
~ ]
@ 0,00E+000 -

S
~~ -5,00E+030

3

T T T
N R156/R468 : H30+ + OH- --> H20 + H20
R130/R442 : H20+ + O- --> O + H20

q, / R408/R94 : H20 + M --> H + OH(A) + M|
> 4
O
‘€ -100E+031 Nl RI06/RR20 - He + H20 > H2O# + H
5 R5/RBIY : e- + H20 -> H20+ + e- +e-
c -1,50E+031 - .

H,0 S R203R514 : O(1D) + H20 --> OH +|OH

(&}

-3 -2,00E+031 + 5
o ]
o

= 5 50E+031 - R128/R440 { H20+ + H20 --> H30+ + OH |
©

X

3 -3,00E+031 .
= {R17/R331 : e- + H20 > H + OH } -

_3150E+031 ML | T MR | T T MR | T T
1E-10 1E9 1E8 1E-7 1E-6 1E5 1E-4
Temps (s)
330ns
T T T T T T T T T T T

_ 5,00E+031 - R475/R163} OH + M > O + H + M 4
—
© 4,00E+031 4
S ]

N—r

% 3,00E+031 .
g ]

E 2,00E+031 - 4
S | R67JR381 : e- + OH --> O + H + e-]
c

0 -% 1,00E+031 + R322/R309 : 02+ + H > Ol + O

g ] !
§ 00084000+

= ]

S -1,00E+031 4
X | R227/R538 : O+ + O + M --> 02+ + M|
@ -2,00E+031 3

1 R47/R36L : e- + O --> O*(1D) + e-
-3,00E+031 . — T —

T T
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7

Temps

—T .
1E-6 1E-5 1E-4

()
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~~

Taux de production chimique (m3.s?

4,00E+031
3,00E+031 +

2,00E+031

330ns
5,00E+031 |R17/R331: e- + H20 --> H + OH + e- |
] R475|R163:OH +M --> 0O+ H + M A
R387/R73 : H2 + H20 --> H + H + H20

R1q0/R414 : H(n=3) + H20 --> H +|H20

R14/R328:e-+H2 -->H + H} e-

H 1,00E+031 -
0,00E+000 -
-1,00E+031 TR1/R315:e-+H-->e-+e-F H+
] R439/R136 : H30+ + H --> H2Q+ + H2
-2,00E+031 - h
] D/R333: e-+H-->e-+H(n=2)
'3100E+031 MR | T MR | T T MR | T T
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5  1E4
Temps (s)
4,00E+031 , , 330ns , ,
R128/R440 : H20+ + H20 --> H3(+ + OH
. —R17/R331:e-+ H20 --> H + OH + ¢-
2,00E+031 - B
R203R514 : O(1D) + H20 --> OH + [OH
0,00E+000 -
OH R476/R164 : e- + OH --> O- + H

Taux de production chimique (m3.s%)

-2,00E+031 —

R67/R381:e-+OH-->0O+H +e-
-4,00E+031 ~—R163/RU75:OH+M-->O+H+M T
-6,00E+031

T T
1E-10 1E-9 1E-8

T
1E-7

T T T
1E-6 1E-5 1E-4

Temps (s)
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o
\

m<3

~

ique

Taux de production chim

I

T

2,50E+031 -—r—rrrrery - g 33008 —
2,00E+031 R489/R127 : H30+ + H --> H20+7F H2
1,50E+031 -
1 R305 : H20+ + H --> OH+ + HP
1,00E+031 -
R93/R407 : H+ OH --> O + H2 |
5,00E+030 R413/R99 : e- + H3+ --> H(n=3) + H2
E | —R536/R225: OH+ + H -3 O+ + H2
0,00E+000
R200/R511 : O(1D) + H2 --> OH +]
-5,00E+030 -
] R350/R36 : H(n=2) + H2 --> e- + H3
-1,00E+031 R14/R328 : e- + H2 --> e- + H + H|
-1,50E+031 R387/R73 : H2 + H20 --> H + H + H20|
b T T

1E-10 1E-9

R | R | T LA | T
1E-7  1E-6 1E5  1E-4
Temps (s)
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Annexe 5.7 | Densité des neutres, des especes
excitées et des ions dans le cas ou la température de
gaz est résolue

1E26 +
1E25 4
1E24 4
1E23 4
1E22 4
1E21 4
1E20 4
&~ 1E19 4
£ 1E18 4
O 1E17 4
‘@ 1E16 4
Neutres <n 1E15 +
G 1E14 o
0O 1E13 4
1E12 4
1E11 4
1E10 4
1E9 4
1E8 4
1E7 4
1E6 T LAY | o LAY | LR | LAY | T

1E- 10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

Temps (S)

1E26 —rrrrerm e 330ns e

1E25 4 1

1E24 A 1
1E23 4
1E22 4
1E21 + 1
1E20 + 1
& 1E19 4
‘= 1E18 +
O 1E17 4 1
N N 1E16 + 1
Espe?es 2 1E15 4 L
excitees q) 1E14 5
0O 1E13 4 L
1E12 + 1
1E11 o 1
1E10 4
1E9 .
1E8 + 1
1E7 4 1
1E6 T

1E- 10 1E- E-8 1E 7 1E 6 E5  1E-4
Temps (S)

H*(n=2)
H*(n=3)
0O*(1D)
0*(1S)
— 02*(a)
— 02*(b)
—— OH*(A)

vomd vomd vl vl vued ol vod el 3ol

ool vomd S vl void voimd Sl 4o




Annexes du chapitre 5 | 309

330ns

1E26 L RN | LR | LR | L AR T RN | T

H+
—— H2+
—— H3+
—— H20+
—— H30+

ol oo vouel vvd voned ol vousd vid ol vl ol

Tons 1 ——— OH+
3---- B

.

o il ol vl sl sl g
0
'
'
'
(f.)

1E6 e e
1E-10 1E-9  1E-8  1E-7  1E-6  1E-5

Temps (S)




310 | Annexes du chapitre 5

Annexe 5.8 | Taux nets de production chimique des
neutres a P’état fondamental dans le cas ou la
température de gaz est résolue

La résolution de I’équation d’énergie totale fait apparaitre des instabilités numériques visibles sur
les bilans nets présentés ci-apres, mais cela ne semble pas avoir de conséquences significatives
sur Pestimation des fractions massiques présentées dans le manuscrit.
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Taux de production chimique (m=.s™)
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Annexe 5.9 | Taux nets de production chimique des
especes excitées dans le cas ou la température de gaz
est résolue
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Annexe 5.10 | Taux nets de production chimique des

ions majoritaires et des électrons dans le cas ou la

température de gaz est résolue
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Résumé :

Ce travail de these a porté sur le développement d’outils numériques permettant de simuler les
phénomenes physico-chimiques associés a une décharge électrique microseconde réalisée dans de 'eau.
Une premiére partie de ma thése a permis de reproduire 1'évolution de la composition chimique (hors-
équilibre) du milieu en phase de claquage et de post-claquage a travers le développement d’un modele 0D.
Un schéma cinétique contenant 31 especes interagissant au sein de 619 réactions a été développé. Le
modele prend également en compte le déséquilibre thermique en distinguant les modes cinétiques des
électrons et de ’énergie totale des lourds. L'importance du calcul de la température de gaz a été prouvée
par le modéle. Un deuxiéme volet de ma thése est dédié a la modélisation des phénomenes de diffusion se
déroulant a l'interface plasma-liquide. Les coefficients de diffusion gazeux utilisés sont déterminés par la
méthode de Chapman-Enskog. Un schéma cinétique a été développé pour modéliser les réactions dans la
phase liquide (31 especes et 63 réactions). L'objectif était de pouvoir quantifier la quantité de H>O»
produite dans le but d'une validation expérience-modéle. Les valeurs obtenues par l'expérience et le
modele mettent en évidence les limites du schéma cinétique liquide simplifié. Un dernier volet de ma
theése a consisté a modéliser les phénomenes physiques mis en jeu lors de la phase de post-claquage
durant laquelle une bulle se forme. Cette bulle oscille dans le liquide en subissant des cycles d'expansion
puis de contraction. Ces oscillations sont modélisées par des équations de Rayleigh-Plesset (fluide
incompressible) ou de Gilmore (fluide compressible). La confrontation expérience-modele permet de
remonter aux variations de volume et de pression. Un bon accord est obtenu pour I'évolution du rayon
du 1< cycle des bulles et pour les valeurs de pression initiale.

Mots clés :
Plasma dans les liquides (eau), décharge microseconde, claquage dans l'eau, plasma hors-équilibre,

simulation numérique, modeéle global, schéma cinétique, dynamique de bulle, bilan d'énergie

Abstract:

This thesis work focused on the development of numerical tools to simulate the physico-chemical
phenomena associated with a microsecond electrical discharge in water. The first part of my thesis
allowed me to reproduce the evolution of the chemical composition (out of equilibrium) of the medium
during the breakdown and post breakdown stages through the development of a 0D model. A kinetic
scheme containing 31 species interacting in 619 reactions was developed. The model also takes into
account the thermal non-equilibrium by distinguishing the kinetic modes of electrons and total heavy
energy. The importance of the gas temperature calculation has been proven by the model. A second part
of my thesis is dedicated to the modelling of the diffusion phenomena taking place at the plasma-liquid
interface. The gas diffusion coefficients used are determined by the Chapman-Enskog method. A kinetic
scheme was developed to model the reactions in the liquid phase (31 species and 63 reactions). The
objective was to be able to quantify the amount of H>O; produced in order to make an experimental-
model validation. The values obtained by the experiment and the model highlight the limits of the
simplified liquid kinetic scheme. The last part of my thesis consisted in modelling the physical phenomena
involved in the post breakdown stage during which a bubble is formed. This bubble oscillates in the liquid
undergoing cycles of expansion and contraction. These oscillations are modelled by Rayleigh-Plesset
(incompressible fluid) or Gilmore (compressible fluid) equations. The experiment-model comparison
allows us to trace the variations of the volume and the pressure. A good agreement is obtained for the
evolution of the radius during the first cycle of the bubbles and for the initial pressure values.

Key words:
In-liquid plasma (water), microsecond discharge, breakdown in water, non-equilibrium plasma, numerical
model, global model, kinetic scheme, bubble dynamic, energy balance
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