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UE – Hautes températures

Equilibres et déséquilibres dans les gaz

Arnaud BULTEL
Maître de conférences Université de Rouen

But du cours · Décrire les différents aspects de l’équilibre 
· Identifier les causes de déséquilibre

Contenu du cours · Processus directs et processus inverses
· Compensation pour chaque type de processus
· Lois d’équilibre de Maxwell-Boltzmann, de Boltzmann,

de Sahaet de Guldberg & Waage
· Exemples de calculs de composition à l’équilibre
· Non compensation : déséquilibre
· Ionisation et recombinaison d’un mélange d’atomes
· Dissociation et recombinaison d’un mélange de molécules
· Exemple : description lagrangienne de CO dans une décharge RF

Plasma RF de CO
40 W, qq 100 Pa
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1. Évidences expérimentales

1.1.Le mouvement brownien (1827)

Robert Brown (1773-1858)
Biologiste écossais

Observation d’une goutte d’eau dans laquelle 
sont immergés des grains de pollen.

� Diffusion des grains dans la goutte d’eau 
de manière aléatoire…
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1. Évidences expérimentales

Observations :

1. Mouvement apparemment homogène et isotrope,

2. Mouvement dépend de la température et de la taille du grain,

3. T ­ � v(grain) ­

4. d(grain) ­ ® v(grain) ̄

5. Vitesse des grains différente d’un grain à l’autre

Questions :

1. Pourquoi y a-t-il mouvement des grains ?

2. Pourquoi ce mouvement est-il aléatoire ?

3. Pourquoi la vitesse des grains n’est-elle pas 
la même d’un grain à l’autre ?
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Dispositif dérivé de celui de Fizeau pour la mesure de la vitesse de la lumière

But :

Mesure de la vitesse de la lumière (315000 km s–1)

1. Évidences expérimentales

1.2.Expérience de Stern (1920)

Hyppolite Fizeau (1819-1896)
Physicien français
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Temps de vol des atomes de Cd 
de C à D :

tv = l / v (dépend de leur vitesse)

Temps de passage des fentes c et 
d décalées de q sur la trajectoire 
des atomes de Cd : tp = w / q (où
w est la vitesse de rotation)

� Arrivent au détecteur les 
atomes de Cd tels que : tv = tp

1. Évidences expérimentales

Otto Stern (1888-1969)
Physicien allemand

Dispositif expérimental
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s est proportionnelle àq (donc à l w / v)

• résultats expérimentaux

-- résultat théorique Maxwell-Boltzmann sans 
correction largeur de fentes

– résultat théorique avec correction

1. Évidences expérimentales

Résultat expérimental dû à Eldridge en 1927 (rajoute un cylindre 
tournant au niveau du détecteur où les atomes se déposent)
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s est la position de D, D’, D’’… résultats 
expérimentaux

• résultats expérimentaux

– résultat théorique avec Maxwell-Boltzmann

1. Évidences expérimentales

Expérience de Estermann, Simpson et Stern de 1947 (Cs)

Résultat expérimental

Conclusion :

Les atomes dans le four sont distribués en vitesse ! 
(donc en quantité de mouvement)

Pourquoi en est-il ainsi ?
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1. Évidences expérimentales

Wilhelm Wien (1864-1928)

Physicien allemand

1.3.Expérience de Wien (1880)

Dispositif expérimental

qqqq S
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1. Évidences expérimentales

Puissance rayonnée par l’orifice Densité spectrique d’énergie dans le four

Conclusion :

Les photons dans le four sont distribués en fréquence ! 
(donc en quantité de mouvement)

Pourquoi en est-il ainsi ?
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1. Évidences expérimentales

Conclusion générale :

• mouvement brownien : les grains sont distribués en vitesse,

• expérience de Stern : les atomes sont distribués en vitesse,

• expérience de Wien : les photons sont distribués en fréquence.

Pourquoi ?

Point commun :

quantité de mouvement!!!

Les particules sont distribuées en quantité de mouvement ainsi que les photons car :

vmp
��

= c
c

h
p

2

�� n
=

��� � Description unifiée possible !!!
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2. Notion de fonction de distribution

2.1. Assemblée de particules

On souhaite décrire une assembléede particules, soit un grand nombre de ces particules

Deux descriptions possibles :

• description probabiliste,

• description numérique.

Coïncident si un état de quantité de mouvement pour 
une particule est retrouvée pour d’autres particules

� existence d’un couplage!!!

� existence d’une interaction !!!

� COLLISIONS !!!

Deux types de particules existent :

• bosons,

• fermions.

Principe d’exclusion de Pauli !!!

(Hypothèse ergodique)
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2. Notion de fonction de distribution

Courbes de répartition dans les 
expériences : continues!!!

� Grand nombrede particules décrites !!!

� Fonction de distribution continue!!!

Conditions à remplir ?

nV2

1
n
n

=
D 325 m10x69,2n -=

Nombre de Loschmidt 
(densité CNTP)

910x4
n
n -=

D

410
n
n -=

D

Pour V = 1 mm3

Pour V = 1 mm3

n : densité en particules,

V : volume ouvert.
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2. Notion de fonction de distribution

Si fluctuation relative de 10 % constitue la limite :

n = 5 x 1010 m–3 pour V = 1 mm3

n = 5 x 1019 m–3 pour V = 1 mm3

� Pressions très faibles

� Particules sont en nombre suffisant
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2. Notion de fonction de distribution

2.2. Fonction de distribution )t,r,p(f
��

rdpd)t,r,p(f)t,r(n)t,r,p(Nd 336 �����
=

Condition de normalisation
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Jet de particules monocinétiques en 
direction d’une enceinte…

v0
x’ x

dx
dN

Enceinte à T0

Particules 
(masse m) z’

z
( )vfN

dv
dN

=

m
Tk3

vTk
2
3

vm
2
1

N
E 0B

00B
2
0 =�==

p
0B v

m
Tk2

=

v

x’ x

z’

z
( )t,vfN

dv
dN

=

v
m

Tk3
v 0B

0 =

Fonction de distribution en vitesse

( ) ( ) 0B

2

Tk
vm

2
12/3

0B2
MB e

m
Tk2

v4vft,vf
--

�
�

�
�
�

� p
p=º

Fonction de distribution 
de Maxwell-Boltzmann

rdpd)t,r,p(f)t,r(n)t,r,p(Nd 336 �����
=

2. Notion de fonction de distribution
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2. Notion de fonction de distribution Condition de normalisation



M2 - EFE Hautes températures 
Arnaud BULTEL 19

2. Notion de fonction de distribution

- moment d’ordre 2 :
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2. Notion de fonction de distribution

Densité de flux de particules

Densité de flux d’énergie

Densité de flux de quantité de mouvement

b = 2 a = 1/m pour une particule de masse m

b = a = c/p pour un photon
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3. Équation de Boltzmann

Équation d’évolution pour f ?

� Équation de Boltzmann ?

Ludwig Boltzmann (1844-1906)
Physicien autrichien

··

G+= G
dt
dG

Équation de bilan général :

Bilan sur une classe de quantité
de mouvement :

Terme de variation :

Terme de production :

Terme de flux :

t
)nf(

¶
¶

r
)nf(

p �
�

¶
¶

b-

( )Cnf
p

)nf(
F

·

+
¶

¶
- �

�

Force extérieure

Terme 
collisionnel
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3. Équation de Boltzmann

( )Cnf
r

)nf(
p

p
)nf(

F
t

)nf( ·

=
¶

¶
b+

¶
¶

+
¶

¶
�

�
�

�

( ) ( )
D

C

P

C nfnf
··

-

Intégration sur un volume 
donné sur toutes les quantités 
de mouvement � ( ) ( )

D

C

P

C nfnf
··

= si les collisions conservent les 
particules.

� micro-réversibilité
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Les types de 
collision les 
plus courants
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Collision élastique
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Notion de section efficace

(2)(1)

( )
12

12

1212
dt

dN

v
j

=s

dt
dN12

12112 vn
��

=j

2'2v
�

12v
�

2'1v
�

b : paramètre d’impact

A grande échelle : flux diffusé(" b)

est une fonction de :
• v12

• du type de particules (1) et (2)
• et est proportionnelle à n1

: section efficace de collision (v12, nature 1 et 2)

( ) ( )1212121121212
12 vvnv

dt
dN

s=sj=
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Section efficace différentielle
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Section efficace totale

Section efficace totale

Interaction électron-électron ou proton-proton

Divergence !!!
� Longueur de Debye
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Section efficace totale

Interaction particule chargée (pas électron) avec atome ou molécule

Interaction électron 
avec atome ou molécule

Interaction entre 
particules neutres

Effet Ramsauer
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Théorème H de Boltzmann

Volume V isolé et fermé contenant des particules

ENTROPIE !!!
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Objection de Loschmidt

��� � Calculs de Boltzmann non valides !

Boltzmann identifie un état initial particulier qui 
conduit ultérieurement à une diminution de H…

� Chaos moléculaire…

Suicide en 1906…
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Objection de Loschmidt

Expérience informatique récente :

N disques, v = 1 m s–1

Cas (a) : N = 100,

Cas (b) : N = 484,

Cas (c) : N = 1225.

État de chaos moléculaire…
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Objection de Loschmidt

Inversion des vitesses après 50 ou 100 collisions ?

N = 100

��� � Apparition de corrélations !

� H présente un comportement 
irréversible !

Cause : les collisions!!!
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Et dans le cadre de la mécanique quantique ?

Conditions initiales 
très vite « oubliées » : 

irréversibilité du 
comportement 

collectif assurée !!!

­ par seconde de l’indétermination 
relative sur p :
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Solution de l’équation de Boltzmann ?

Temps moyen entre deux 
collisions élastiques 

successivesTemps caractéristique 
d’évolution de nf

Équation de Boltzmann adimensionnée

Nombre de Knudsen

Signification physique du 
nombre de Knudsen ?

• Kn << 1 : effet des collisions maximal,

• Kn >> 1 : collisions sans influence.

Diamètre d
dVV

V
Kn cc l

=
t

l
=

t

t
=

t

t
=

V • Kn << 1 : traitement par 
couches limites,

• Kn >> 1 : traitement 
théorie cinétique.
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Solution de l’équation de Boltzmann ?

Modèle B.G.K. (ou du 
temps de relaxation)

Une méthode pour le 
proche équilibre :

Équation adimensionnée précédente très 
difficile à résoudre !

10–9 s dans les CNTP

Extension lorsque les 
particules peuvent être 
créées ou détruites :

Terme de création Terme de destruction

Solution à l’équilibre :

Maxwell-Boltzmann
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Notion de section efficace

(2)(1)

( )
12

12

1212
dt

dN

v
j

=s

dt
dN12

12112 vn
��

=j

2'2v
�

12v
�

2'1v
�

b : paramètre d’impact

A grande échelle : flux diffusé(" b)

est une fonction de :
• v12

• du type de particules (1) et (2)
• et est proportionnelle à n1

: section efficace de collision (v12, nature 1 et 2)

( ) ( )1212121121212
12 vvnv

dt
dN

s=sj=
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Les types de collision 
les plus courants
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Collision réactive

Ionisation des gaz rares par impact électronique
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Collision réactive

Photo-dissociation de O2

O2
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Collision réactive

Photo-dissociation de O2
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Collision réactive

Excitation vibrationnelle de N2
N2 (v=0) + e– ® N2 (v’) + e–
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(2)(1)

( )
12

12

1212
dt

dN

v
j

=s

dt
dN12

12112 vn
��

=j

2'2v
�

12v
�

2'1v
�

b : paramètre d’impact

A grande échelle : flux diffusé(" b)

est une fonction de :
• v12

• du type de particules (1) et (2)
• et est proportionnelle à n1

: section efficace de collision (v12, nature 1 et 2)

( ) ( )1212121121212
12 vvnv

dt
dN

s=sj=

Eléments de base
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Distribution en vitesse du fait 
de l’agitation thermique ?

� s= 12121212
k
121

k
12 dv)v(fvn

dt

dN

Fonction de distribution des vitesses relatives : 
f12(v12)

nombre de particules (1) subissant avec une seule 
particule (2) une collision de type k

� s= 12121212
k
1212

k
12 dv)v(fvnn

dt

dn
nombre de collisions de type k obtenu par unité de 
volume entre les particules (1) et (2)

( ) 2112121212
k
12 nndv)v(fv� s=

21
k
12 nnk=

Taux de réaction (m3 s-1)

Volume balayé par seconde par une particule (1) ne 
subissant que des collisions de type k avec les particules (2)

�
¥+

- s
mp

=
0

k
12

xBk
12 dx)x(ex

Tk8
)T(k

avec x = e/kBTMaxwell-Boltzmann

Eléments de base

Énergie cinétique relative
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( )1212 vs

12v0

( )12MB12 vfv

m
Tk3

v 0B
0 =

219 m10-»

( ) ( )� s
»t

1212MB1212121

MB
dvvfvvn

1
• Collision élastique

2 reste la même…

• Collision inélastique

2 change de nature…

( )1212 vs

12v0

( )12MB12 vfv

m
Tk3

v 0B
0 =

219 m10-»

( )12
i
12 vs

Eléments de base

Collision élastique bien 
plus probable !
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Eléments de base

Grandes tendances pour k(T) ?

Svante Arrhenius (1859 – 1927) 
Chimiste suédois

• Loi d’Arrhenius

2
a

TR
E

Td
knd

=
�

• Loi d’Arrhenius modifiée

Énergie d’activation

R = 8.314 J mol-1 K-1

Si Ea indépendant de T :

TR
Ea

eAk
-

=

Facteur pré-exponentiel

1èrehypothèse sur la dépendance de Ea vis-à-vis de T :

Ea = E0 + a RT

TTR
E

TR
TRE

Td
knd

2
0

2
0 a

+=
a+

=
�

TR
E0

eTAk
-

a=
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Collision inélastique/ionisation

Eléments de base

�
¥+

- s
mp

=
0

)i(xB)i( dx)x(ex
Tk8

)T(k

( )es )i(

e0 0e

219
0 m10-»s

a

��
�

�
��
�

�

e
e

s=es
0

0
)i( )(

a = 0

a = - 1

( ) Tk

B

0
0

Bx
00

B)i( B

0

0 e1
Tk

Tk8
e1x

Tk8
)T(k

e
-

-

��
�

�
��
�

�
+

e
s

mp
=+s

mp
=a = 0

a = - 1
Tk5.0

B

00Bx
00

B)i( B

0

0 eT
k

k8
ex

Tk8
)T(k

e
-

-- se
mp

=s
mp

=

TR
E0

eTAk
-

a=
Loi d’Arrhénius modifiée
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Recombinaison dissociative

� E0 : énergie d’activation du processus !!!

Eléments de base

( )es )i(

e0 0e

219
0 m10-»s 1

0

0
)i( )(

-

��
�

�
��
�

�

e
e

s=es

5.0

B

00B)i( T
k

k8
)T(k -se

mp
= TR

E0

eTAk
-

a=
Loi d’Arrhénius modifiée
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• Quels processus prendre en compte ?

Ions et électrons jouent un rôle fondamental…

a. Plasmas d’ionisation : ionisation associative

b. Plasmas de recombinaison : recombinaison dissociative

N + O ® NO+ + e –

C + O ® CO+ + e –

NO+ + e – ® N + O

CO+ + e – ® C + O

Eléments de base

• A-t-on la fonction de distribution de Maxwell-Boltzmann ?

t ee< t AA < t eA < t c

Couplage vitesse entre électrons 
par collisions élastiques � Te

Couplage vitesse entre lourds 
par collisions élastiques � TA

Couplage vitesse entre électrons et lourds 
par collisions élastiques � Te = TA = T

Couplage chimique par 
collisions inélastiques
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• Micro-réversibilité

: recombinaison dissociative (kr connu)

: ionisation associative(ki inconnu)

ONeNO rk +¾®¾+ -+

-+ +¾®¾+ eNOON ik

Peut-on déduire ki de kr ?             � Micro-réversibilité

0]O[]N[kn]NO[k
dt

]NO[d
ier =+-= +

+

Equilibre

.éq

e

r

.éq

e
ri

]NO[

]O[]N[
]NO[

n]NO[

k
]O[]N[

n]NO[
kk

�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

=�
�
�

�
�
�
�

�
=

+

+
Saha

Guldberg & Waage

Eléments de base



M2 - EFE Hautes températures 
Arnaud BULTEL 52

• Loi de Saha 1921(ionisation)

• Loi de Guldberg & Waage 1864(dissociation)

Tk

)A(E2/3

2
Be

A

Ae B

ioni

e
h

Tkm2

Z

2Z

]A[

n]A[ -
+

+

��
�

�
��
�

� p
=A « A+ + e –

AB « A + B
Tk

)AB(E2/3

2
B
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Eléments de base

• Loi de Boltzmann 1875(excitation)

A(i) « A(j) Tk
)i(E)j(E

i

j Be
Z

Z

)]i(A[
)]j(A[

-
-

=



M2 - EFE Hautes températures 
Arnaud BULTEL 53

États internes…

Eléments de base
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Calculs de composition à l’équilibre

Dépend de T

Dépend de p ?

AB « A + B

Définition : degré de dissociation Dd ]AB[]B[]A[
]B[]A[

Dd ++
+

=

( ) Tk]AB[]B[]A[p B++=

)T(f
]AB[
]B[]A[

=

2 conditions

0
Tk
p)T(f

]A[)T(f2]A[
B

2 =-+]B[]A[ = Tk
)T(f

]A[
]A[2p B
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�
+=

)T(f
Tk
p)T(f

)T(f]A[
B

2 -+= )T,p(D

Tk)T(f
p

11

2
D d

B

d =

++

=

Dd = 0 si [A] = [B] = 0

Dd = 0.5 si [A] + [B] = [AB]

Dd = 1 si [AB] = 0

0
p

Dd <
¶

¶
0

T
Dd >

¶
¶
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Calculs de composition à l’équilibre

Dissociation de CO2

p = 20 kPa

0
p

Dd <
¶

¶
0

T
Dd >

¶
¶

]CO[]C[]O[]CO[]O[]C[
]C[]O[]CO[]O[]C[

D
222

22
d +++++

++++
=
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Calculs de composition à l’équilibre

Dissociation et ionisation de CO2
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Calculs de composition à l’équilibre

Dissociation et ionisation de l’air
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Équilibre et déséquilibre dans les gaz

Sommaire

1 Lundi 02 novembre Fonctions de distribution

- évidences expérimentales

- notion de fonction de distribution
- équation de Boltzmann

2 Lundi 09 novembre De l’équilibre au déséquilibre

- section efficace et taux de réaction
- temps caractéristique de couplage

- lois d’équilibre de Saha, Boltzmann et Guldberg & Waage

- calculs de composition à l’équilibre
3 Lundi 16 novembre Déséquilibre : cinétique chimique

- notion de modèle collisionnel-radiatif

- cinétique atomique

- état quasi stationnaire
- couplage avec le rayonnement

- cinétique moléculaire : combustion assistée par plasma

- cinétique moléculaire : décharge RF dans CO ou CO2
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Cinétique chimique

[ ] [ ] [ ]
CR

i
Xi

i

t
X

J.v.X
tD

XD
i �

	



�
�




¶
¶

+Ñ-Ñ-=
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Equation de bilan d’une espèce X 
sur un niveau d’énergie i

Dérivée hydrodynamique

Ñ+
¶
¶

=
��

.v
ttD

D
� t HD

Terme d’expansion-
contraction fluide

� t FEC

Terme de diffusion

� t D

Terme source 
collisionnel-radiatif

� t CR

t CR � 0 : écoulement à l’équilibre chimique

t CR � + ¥ : écoulement gelé

[ ] [ ]
CR

.statétati

CR

i
X

t
X

t
»�

	



�
�




¶
¶

Chimie
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Cinétique chimique

Nombre de Damkhöler

Gerhard Damköhler (1908 – 1944) 
Chimiste allemand

[ ] [ ]
CR

i
aXi

i

t
X

DJ.v.X
tD

]X[D
i �

	



�
�
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¶
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Influence de la chimie 
par rapport au transport ?

transportdevitesse
réactiondevitesse

D
CR

HD
a =

t
t

=
Da ® + ¥ : écoulement à l’équilibre chimique

Da ® 0 : écoulement gelé

� estimation du temps caractéristique chimique t CR fondamentale !

� Études purement temporelles à
partir de la mise au point de

modèles collisionnels-radiatifs
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Cinétique chimique ATOMIQUE

Plasma d’argon 
supersoniqueen 
recombinaison produit 
par HF à basse pression

selon Da1

Plasma d’argon subsoniqueen 
recombinaison produit par tension 
continue à basse pression ou à patm

selon Da2

Da1 < Da2
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0

5

10
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20

25
E(eV)

Etats de Ar

Cinétique chimique ATOMIQUE
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Modèle CR (collisionnel-radiatif) n°1

Processus subis par un atome Ar placé sur un niveau d’énergie E(i)

Ar(i) + e- « Ar(j>i) + e-

Ar(i) + e- « Ar+ + e- + e-

Ar(i) + Ar « Ar(j>i) + Ar

Ar(i) + Ar « Ar+ + e- + Ar

Ar(j>i) « Ar(i) + h�

Ar+ + e-« Ar(i) + h�

• Processus collisionnels

• Processus radiatifs

Déséquilibre thermique t MB(e-) < t MB(Ar) << t c < t T(e-/Ar)

� Modèle 2T

Cinétique chimique ATOMIQUE
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t MB << t c Conditions initiales : ne > ne, Saha� plasma de recombinaison

p = 100 Pa, Te = 5500 K, TA = 2000 K

12

13

14

15

E(eV)

Eioni(jc=3/2)
Eioni(jc=1/2)

3p54s

3p54p

Ar+ +
e-

s
10
n

10
61.0

20
e5

qss

-
- �

�

�
�
�

�=t

Cinétique chimique ATOMIQUE



M2 - EFE Hautes températures 
Arnaud BULTEL 65

On a t HD » t qss

Graphe de Boltzmann

Cinétique chimique ATOMIQUE

Expérience plasma d’argon subsonique: ronds et carrés
Modélisation : étoiles

La chimie qui compte : 
celle pour laquelle Da » 1

� Marche pour le 
plasma subsonique

� Mais ne marche pas pour 
le plasma supersonique
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A partir de t » t qsset pendant 
l’état quasi stationnaire

Ar+ + e- + e-� Ar(1) + e-

[ ] [ ] [ ] 2
erec

e nArk
dt

)1(Ard
dt

dn
dt
Ard +

+

==-=-

( ) 16
29,8

4
e41

erec sm
10
T

1018,4Tk -
-

- �
�

�
�
�

�´=

1962
1973

1993
1993

1997

1987

� Estimation la plus précise de krec
car prise en compte des états excités

Cinétique chimique ATOMIQUE
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Ar[E(i)>14,71 eV] + Ar � Ar2
+ + e-

• modèle semi-classique

• e- de Rydberg quasiment libre

• collision inélastique Ar/Ar+
Ar +

Ar
g
�

Ar

e-h�

h�

c
�e-

Cinétique chimique ATOMIQUE ®®®® MOLECULAIRE

Ionisation associative
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1964

1962

0
T

kAI <
¶

¶

Cinétique chimique ATOMIQUE ®®®® MOLECULAIRE
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Qss

Qss
Ar(j>i) « Ar(i) + h�
Ar+ + e-« Ar(i) + h�
Ar(i) + e- « Ar(j>i) + e-
Ar(i) + e- « Ar+ + e- + e-
Ar(i) + Ar « Ar(j>i) + Ar
Ar(i) + Ar « Ar+ + e- + Ar 

Ar(j>i) « Ar(i) + h�
Ar+ + e-« Ar(i) + h�
Ar(i) + e- « Ar(j>i) + e-
Ar(i) + e- « Ar+ + e- + e-
Ar(i) + Ar « Ar(j>i) + Ar
Ar(i) + Ar « Ar+ + e- + Ar 
Ar+ + Ar + Ar « Ar2

+ + Ar
Ar(3p54s) + Ar(3p54s) « Ar2

+ + e-
Ar2

+ + e-« Ar + Ar
Ar2

+ + e-« Ar(3p54s) + Ar
Ar2

+ + e-« Ar+ + Ar + e-
Ar[E(i)>14,71 eV] + Ar « Ar2

+ + e-

tttt HD

Plasmad’argon supersonique

La chimie qui compte : 
celle pour laquelle Da » 1
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LIPS – LaserInducedPlasmaSpectroscopy

Flux Laser 
incident

Lentille de 
focalisation

Échantillon (Al)

Plasma analysé par 
spectrométrie 
d’émission

1. Chauffage de l’échantillon par absorption Laser

2. Transition solide ® liquide

3. Formation de vapeurs

4. Transition gaz ® plasma par absorption Laser

�

5. Émission d’un spectre

6. Comparaison avec une banque de données

7. Détermination de la composition de l’échantillon

Cinétique chimique ATOMIQUE
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Evolution temporelle du spectre

• t court :

fort fond continu

• t long:

rayonnement de raies de 
moins en moins auto-
absorbées

lentilles de
collection

Cinétique chimique ATOMIQUE
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105 niveaux dont 
102 excités

4 espèces Al, Al +, Al2+, e–

Processus

1. Émission spontanée / absorption

2. Recombinaison radiative / photo-ionisation (multi-photonique)

3. Recombinaison diélectronique

4. Bremsstrahlung direct et inverse (ions et neutres)

5. Échange de charge

6. Collisions inélastiques atomiques dues aux électrons

7. Collisions élastiques électrons-lourds

Bilan espèces +

bilan énergie

Calcul du chauffagede 
l’échantillon

Hypothèses

1. Ecoulement 1D

2. Lourds en équilibre de Maxwell-Boltzmann à TA

3. Electrons en équilibre de Maxwell-Boltzmann à Te

4. Déséquilibre thermique : TA � Te

Modèle CR (collisionnel-radiatif) n°2

Modèle 2T

Cinétique chimique ATOMIQUE
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Températures

Densité de flux laser

Densités de 
population

Calcul de l’évolution 
temporelle du spectre

0

2

4

6

E(eV)

Eioni

1

3

5

2P

2S

4P

Diagramme énergie Al

2D

7

9

11

8

10

Al+(1S)

Al+(3P)

j Al

j Al+

nhuuuu
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Combustion assistée par plasma

Mélange combustible CH4 + O2 à patm

(T > Ta.i. = 870 K)

S

Electrodes

Objectif étude CORIA Mettre en évidence l’influence des ions sur la production de radicaux 
donc sur la chimie de la combustion de CH4

Modélisation dans le cadre de l’expérience suivante :

� Calcul du délai d’auto-inflammation t ai

Approches • radicalaire 1. EM2C, Ecole Centrale Paris (C3H8)

2. MIPT, Moscou, Russie (CH4)

• ionique 1. Air Force Research Laboratory, Hanscom, USA (iso-octane, éthyl-benzène)

2. CORIA (CH4)

Cinétique chimique MOLECULAIRE
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Détails modélisation

• utilisation de GRIMech 3.0 (53 espèces, 325 réactions chimiques)

• cinétique ionique : CHO+, H3O+, C2H3O+, CH3
+, C3H3

+

Recombinaison 
dissociative

Échange de charge

Cinétique de 
CH(A2D)

Ionisation associative

Cinétique chimique MOLECULAIRE
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• diminution de t ai (jusqu’à 15 %)

• à pression plus élevée : diminution de t ai

• pour d’autres richesses : diminution de t ai

Source ?

Recombinaison dissociative

C2H3O+ + e-� CH2CO + H

C2H3O+ + e-� HCCOH + H
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1. Émission spontanée / absorption

2. Recombinaison radiative / photoionisation

3. Recombinaison diélectronique

4. Photo-attachements atomique et moléculaire / détachements

5. Collisions inélastiques moléculaires dues aux électrons

6. Recombinaison dissociative(O2
+ (X2P g), N2

+ (X2Sg
+), NO+(X1S+, v))

7. Processus chimiques (échanges, Zeldovich…)

8. Collisions inélastiques atomiques dues aux électrons

9. Processus électroniques atomiques dus aux lourds

10.Processus électroniques moléculaires dus aux lourds

11.Processus vibrationnels pour NO+ (e–V, V–V, V–T)

dissociation 
excitation 
ionisation

Calculs 
MQDT

� En tout, » 110000processus individuels
Vibration :

En équilibre avec les électrons

(vérification par NO+)

Processus pris en compte

Collaboration avec 
I. Schneider 

(LOMC)

Modèle CR (collisionnel-radiatif) n°3

Rentrées atmosphériques 
terrestres

N2 O2

Cinétique chimique MOLECULAIRE
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Situation de recombinaison CL
p = 10 kPa

Noir : notre modèle
Noir : Dunn & Kang
Rouge : Gupta et al.
Vert : Park

tttt HDtttt HD

� constantes d’équilibre incohérentes

� pas d’état QSS

� pour t HD : différences importantes

Cinétique chimique MOLECULAIRE
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Rentrées atmosphériques 
terrestres

Rentrées atmosphériques 
martiennes

McKenzie (1967) Park (1994) Losev (1998)

• 9 espèces

• équilibre thermique

• 17 réactions directes

• réactions inverses non 
données

• 17 espèces

• déséquilibre thermique

• 86 réactions directes

• réactions inverses non données

• AI prise en compte

• échanges de charge pris en compte

• ionisation par impact électronique pris en compte

• recombinaison radiative prise en compte

• 20 espèces

• qq états radiatifs et métastables
pris en compte

• déséquilibre thermique

• ?? réactions directes

• Schémas simplifiés º schémas réduits

• Dissociation-ionisation par onde de choc

• Etat QSS supposé

N2 O2 CO2 N2

Cinétique chimique MOLECULAIRE
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Principaux résultats

• chimiluminescence de CO2

• raies de OI

• bandes moléculaires de CO

500 K < T < 1000 K

[O] = [CO] » 5 1020 m-3

[O(3P)] » [O(5P)] » 1011 m-3

Angström (B1S+ � A1P)

3èmepositif (b3S+ � a3P)

Triplet (d3Di � a3P)

Asundi (a’3S+ � a3P)

CO2
+ (A2P u � X2P g)

Cinétique chimique MOLECULAIRE



M2 - EFE Hautes températures 
Arnaud BULTEL 81

Modèle CR (collisionnel-radiatif) n°4

[ ] [ ] [ ]
CR

i
Xi
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J.v.X
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Excitation / ionisation 
/ dissociation

Relaxation

Description lagrangienne

•

• bilan de l’énergie des électrons

• bilan de l’énergie des lourds

• bilan de la quantité de mouvement

z = 0

Cinétique chimique MOLECULAIRE



M2 - EFE Hautes températures 
Arnaud BULTEL 82

CO2(X1Sg
+, v1, v2, v3), CO2(3Su/3Du,v1, v2, v3)

CO(X1S+,v), CO(a3P,v), CO(a’3S+,v), CO(d3Di,v), CO(e3S-,v)
CO(A1P,v), CO(I1S-,v), CO(b3S+,v), CO(B1S+,v)
O(3P, 1D, 1S,…� 40 niveaux)
CO2

+(X2P g, v1, v2, v3)
CO+(X2S+,v), CO+(A2P i,v), CO+(B2S+,v), CO+(C2Dr,v)
O+(4S0)
e-

7 Espèces

Hypothèses

Processus

1. Ecoulement 1D
2. Lourds en équilibre de Maxwell-Boltzmann à TA

3. Electrons en équilibre de Maxwell-Boltzmann à Te

4. Déséquilibre thermique : TA � Te

5. Déséquilibre vibrationnel
6. Regroupement des niveaux vibrationnels

1. Émission spontanée / absorption
2. Recombinaison radiative / photo-ionisation
3. Recombinaison diélectronique
4. Chauffage radio-fréquence (électrons)
5. Échange de charge
6. Collisions inélastiques dues aux électrons et aux lourds
7. Collisions élastiques électrons-lourds

1315 niveaux

CO2 CO O
CO2

+ CO+ O+

e-

» 20 000 individuels

Modèle 2T

Cinétique chimique MOLECULAIRE
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0

4

8

12

E(eV)

2

6

10

X1Sg
+

Diagramme énergie

14

18

22

16

20

CO2 CO2
+ CO CO+ O O+

3Su/
3Du

X2Pg

X1S+

a3P
a’3S+

d3Di
e3S- A1P, I1S-

b3S+
B1S+

X2S+

A2P i

B2S+

3P

1D

1S

4S

C2Dr

Te TA / K

t/ms5

15000

7000

300

E » 500 V m-1

p = 100 Pa

qm = 15 mg s-1

v = 2 m s-1

Cinétique chimique MOLECULAIRE


