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|_Qn modele... Pourquoi?

e Difficulté des mesures
* Limitation des diagnostics
 Faible cout

* Faibles risques (sécurité)

Validation nécessaire!

Alves, L. L., et al., 2018 Foundations of modelling of nonequilibrium low-temperature plasmas, Plasma Sources Science and Technology 27(2):023002.
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| Un modeéle... Pour Quoi?

e Fondamental :
Aide a la compréhension

Identification des mécanismes

* Applicatif :

Dimensionnement de réacteur

Prédiction des comportements des grandeurs d'intérét
Optimisation des procédés

Scale up industriel

Alves, L. L., et al., 2018 Foundations of modelling of nonequilibrium low-temperature plasmas, Plasma Sources Science and Technology 27(2):023002.
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| Objectif de cette présentation

Ne pas décrire une nonvelle fois les processus physiques et chimiques

» Présenter les méthodologies utilisées

Quel modéele pour quel objectif?

(dépend de la question que I'on se pose)

» Identifier les outils de calcul disponibles

Pouvoir comprendre les modélisateurs voire pouvoir faire
vous-méme car ce n’est pas forcément si difficile !
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| Un probleme complexe...

e (Grands écarts suf :
— Collision

— Transport

* Echelle d’espace et de temps
différentes entre les phases gaz

et liquide

e Interface °??

Table 1 Typical time and length scales Tor various processes consider

Phenomena Velocity  Length Time

(m/s) scale
—

DilMusion 10 pm 100 ms D = 1077 em?/A
{ligquid)
10ps D = 107" cm’/s
as)
3ilTusion 1 mm

100 ms D = 107" em¥/s

T4

Reaction 107 s (liguid)
10 "' s (gas)

Locke, B. R. 2012International Journal of Plasma Environmental Science
& Technology 6(3):194-203.

Difficile de faire un modele qui prend tout en charge de la méme maniere

Bruggeman, P. J., et al. 2016 Plasma-liquid interactions: a review and roadmap. Plasma Sources Science and Technology 25(5):053002.
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| - Mais pas insurmontable
-

Approche « modulaire »

On couple (ou pas) les modules qui nous intéressent
selon ce que 'on veut
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Objectif : Réactivité chimique

Procédé Ex : H,0O

bulk liquid

H,0* A &

H,0,, HO,, H,, O,,
H,0 0,,NO,, 0,,NO; ... A

OH

[ uQuID PHASE CHEMISTRY |

Figure 1. Schematic diagram of some of the most important species and mechanisms for an argon/humid air plasma in contact with water.
Adapted with permission from [24], copyright 2014 10P Publishing.

Samukawa et al, plasma roadmap 2012, J.Phy D
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Figure 1. Schematic diagram of some of the most important species and mechanisms for an argon/humid air plasma in contact with water.
Adapted with permission from [24], copyright 2014 10P Publishing.

Samukawa et al, plasma roadmap 2012, J.Phy D
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Procédé Ex : H,0O

()
o_0
oo o0
{ ]
[ PLASMA GAS PHASE CHEMISTRY
. . d | . H', Ny", H,0%,
Liquide Woay oo
+ clusters + 9 NO, HNO,, .
(] g’:o.oﬂ. +clusters o, HNO,, H,0 (vjuy electrolysis e
. g ¢~-':.\; B e l H)O)u- evoporation ) ',r "'I H2'°2 \
() sputtering . P W | L1 44 $¥v T !
(]
®
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Figure 1. Schematic diagram of some of the most important species and mechanisms for an argon/humid air plasma in contact with water.
Adapted with permission from [24], copyright 2014 10P Publishing.

Samukawa et al, plasma roadmap 2012, J.Phy D
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Procédé Ex : H,0O

| PLASMA GAS PHASE CHEMISTRY |

5 ° plasma H*, N;°, H,0°,
Liquide A AL OHOM,
PY H,0,H, *clusters OH,0, NO, HNO,,

OM,0,.. +clusters O, HNO,  H,0  (vjuv electrolysis e
A3

L »® l MOy evoporation )| Wi, |
sputtering v | ; i 4,\% vy 1“ v
interface '\’!L'o;é/ OH', 0, v : ! OH, 0, H H,O O, ’,/ N\
I t f 2 =S penetration Voo % o
° LILEEEILE H,0%, €,y OH,O, H,NO, HNO,, O, H,0, HNO,.. 0y €y
bulk liquid N o
H’ov K\A X < OH
H,0,, HO,, H,, O,,
‘ S ( Gaz H,0 0,NO;,0,,NO; .. A
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Figure 1. Schematic diagram of some of the most important species and mechanisms for an argon/humid air plasma in contact with water.
Adapted with permission from [24], copyright 2014 10P Publishing.

Samukawa et al, plasma roadmap 2012, J.Phy D
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| Module liquide

* On s’intéresse plus particulierement ict a la
réactivité dans la phase liquide
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| - Hypotheses simplitficatrices

* Mode¢le du réacteur parfaitement mélangé

- Mélange convectif rapide =>les especes pénétrant dans le liquide sont
directement mélangées

- La concentration des especes est uniforme dans la phase liquide

= Les especes gazeuses sont dissoutes dans le liquide, leur densité est calculée
par la loi de Henry (a partir de ’équilibre des pressions partielles)

= Mais : la saturation du liquide est moyennée sur le volume (pas de prise en
compte de la saturation de la surface)

* Liquide = réservoir infini de molécules (solvant)
—> Car densité des liquides bien plus importante qu’en phase gazeuse

—> Pas de conservation de la masse car solvant disponible a I'infini
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| Equations a résoudre

* On résout le bilan de masse des especes (équation de continuité)

6ni,l
ot

avec S, le taux de la réaction chimique et ; le transport

+7.(T,) = Si

* Transport purement diffusif

= OK uniquement pour une couche de liquide fine (biofilms)
Transport diffusif + convectif

—> Si couche de liquide épaisse

—> Possible d’étudier les déformations de la surface du liquide

Les modeles résolus spatialement (1D) permettent de remonter a la
profondeur de pénétration des especes dans le liquide (modele interface)
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| Equations a résoudre

* On résout le bilan de masse des especes (équation de continuité)

a‘l’li,l

? + V (ﬁ'{) - Si,l

avec_s;, le taux de la réaction chimique et I;; le transport :

N 2 1 N (1)
5= 2 g (2 =) X T, 0

* Pas d’approche unifiée pour 'obtention des constantes

* DPlusieurs difficultés :
— Réactions perturbées par la présence du solvant
— Réactions dépendantes du pH (et donc de la concentration de H;0O™)

— Densité élevée : réactions multi—corps
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|I Constantes de réaction

* Especes neutres
\ bl .
* On emprunte les constantes a d’autres domaines :

— Radiation chemistry-principles and applications,
Ra’yonnement Farhataziz and Michael A. |. Rodgers, Eds. VCH, New York

— Sonochimie

Electrochemical Systems, 4th Edition

- Ele CtrO Chimie John Newman, Nitash P. Balsara

Plasma Chemistry and Catalysis in Gases and
Liquids

— Catalyse

e + base de données NIST Solution Kinetics
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| Mécanismes €électroniques

* Pour les réactions par impact électronique dans le liquide :

a partir des données déja publiées (expériences d’électrolyse) plutot
que par des formules qui dépendent de I’énergie électronique car :

* Ily a peu de données concernant les taux de réaction impliquant des électrons
de faible énergie

* Les effets des électrons de moyenne énergie sont encore mal compris

* La densité des liquides étant importante, les sections efficaces sont tres
¢levées

* Plus de données sont nécessaires concernant les électrons solvatés
(propagation, échange d’énergie sous I'influence du champ électrique)
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| Modeles disponibles

GlobalKin => Quantemol-P (Kushner - payant)
ZDPlasKin (ILxcat - gratuit)

PLASIMO (Eindhoven - payant)

COMSOL (payant)

CHEMKIN (payant)
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| Ex : Chimie dans le liquide

10P Publishing Journal of Physics D: Applied Physics
Décharge DBD sur liquide Air plasma treatment of liquid covered

tissue: long timescale chemistry

Maximum
Density (cm™)

Globalkin (OD plasma) Amanda M Lietz' and Mark J Kushner? | T oL 10"

5x10™

—_
o

1 Oxq

o
(S

Avec module liquide (0D) : 20t {0 2x1r

* 83 especes en liquide T o o]

. . . Tg 4l w0 ] .: 10°

* 448 reactions en liquide £ Jor sxio
o

00 :':5.:'"'1'(_5"'1'1""1I2""1':i"'1_4 o
(a) Applied Voltage (kV) Denz)i(t;n}%m'a)
O W
Résultat : 7 (T
o o . . E NO'qa //‘f;’ ] 2-231 13
* Composition du liquide (RONS) 306 2707 ] ooon, 1o
. . , & [N.Ou o as” /:/ Ino,.  1x10t
* Influence de la tension appliquée, de la Zosf AU /\;ijENOZ .
’ ’ . = :_//'//’ . <% L
fréquence, du débit de gaz, R
L HO,NO, .,
I RN
(b) Applied Voltage (kV)
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Modulegaz

* On s’intéresse plus particulierement ict a la
réactvité dans la phase gaz

Procédé
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| Chimie dans les gaz

Différents types de réaction :

* Interactions induites par photons : chimie UV/VUV

CQuantum
Reaction A (nm) yield
, . N H,0pq + hv — *OH + H* 124 0.93
* Reéactions a 2 corps 147 065 ®
185 0.3
—_ H:Oyypy + A (<200 nm) —
A + B — C + D [E_[f'l":ﬂ_l 124 0.10
e, HaO*] + HaO\uq) — 147 0.07 ©)
€iag) + *OH + H,0" 185 0.03
H,0y, + hv — *OH + H* 105-145  0.89 (10a)
° R’ 1 A 3 1’ 1 " 145185 1
cactions a COI’pS termoleculaires — ——
H,0y, + hv — Hy + O('D) 105-145  0.11 (105)
. . 145-185  0.01
si haute pI'GSSlOIl 0y + hy — 2°0 139175 1 (1)

A+B+M=C+D+M
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| Chimie dans les gaz

Différents types de constante :

e J.oid'Arrhénius k = A. eXp( z;l‘)

* Loi Arrhénius modifiée k = A.T™. exp( E;L")

* Dépendante de la pression : Troe, Lindermann

* Impact électronique: section efficace (base de données LXCAT)
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| Chimie dans les gaz

Différents types de sources :

Température faible Température élevée
Base de données du NIST
Review de Herron (Non-thermal Review de Baulch (kinetic data for
humid air plasma chemistry) combustion modeling)

Base de donnée UMIST (astrochimie) | Review de Tsang & Hampson
(combustion chemistry)

Review de Atkinson ez a/. (kinetic and | Base de donnée GRI_Mech de Berkley
photochemical data for atmospheric (combustion)
chemistry

Attention aux gammes de validité

Codes : idem liquide
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. Ex : Modele chimie dans le gaz

10P Publishing Journal of Physics D: Applied Physics

J. Phys. D: Appl. Phys. 49 (2016) 425204 (22pp) doi:10.1088/0022-3727/49/42/425204 Chemistry in nanosecond plasmas in water
Air plasma treatment of liquid covered

tis sue: I on g tl mesc al e Ch em | st ry Laura Chauvet | Chaiyasit Nenbangkaeo | Katharina Grosse |

Achim von Keudell

Amanda M Lietz! and Mark J Kushner?

Globalkin
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| D€pot d'energie dans le gaz

Procédé

Dépot d’énergie

— Universite
A Tll Sorbonne ANF Plasma liquide — Nancy, France — Juillet 2021
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| Objectits

Décrire I’équilibre de la décharge
— Transtfert de ’énergie sur les électrons
— Mécanismes d’ionisation pour maintenir la décharge

— Transtert de I’énergie des électrons vers les autres
especes : création des précurseurs réactifs
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Ithénoménologique

Interaction « onde »-plasma

§(E,H) Chauffage des électrons
e .. ,
Collisions électron-lourd
e+ AB Transfert d’énergie, ionisation,...
Collisions lourd-lourd FDEE, <&
ollisions lourd-lour
AB(V)’ AB(I’), AB Redistribution d’énergie, chimie FDV, Tv Tg

AB+, A B -
n:, I=1-n

Substrat (T, c,)

Convection, Diffusion
Transport matiere et énergie

Interaction plasma/surface
Transfert matiere et énergie
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| Complexité

* Chimie peut etre tres complexe
— beaucoup d’especes et de réactions a suivre

— Couplage tres fort de tous les phénomenes
=> 1l faut tout résoudre de facon cohérente

En général on fait des compromis !

* Sur l’espace pour pouvolr avoir une chimie détaillée

* Sur le modele cinétique pour décrire les variations spatiales
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| - Type de méthodes

Méthodes statistiques Méthodes Fluides
— PIC - Monte Carlo
— Dynamique moléculaire Principe: décrire 'ensemble de

la population d’une espece par

Principe: suive un grand son comportement moyen

nombre de particules pour
é¢tudier le comportement de
’ensemble de la population

PIC = électrons ou ions du Modeles hybrides

plasma o |
. Fluides pour les ions et

. particulaires pour les électrons
DM= atomes (on regarde les p

interactions et les mouvements
des ces atomes entre eux)
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. DM: principe de base

Résolutions spatiale (n7z a um) et temporelle (75 a us)
Mécanique de la population d’atomes (jusqu’a plusienrs millions)
Chimie organique
Physique
Biologie

Quantique

Résolution de I’équation
de Schrodinger

Prise en compte des électrons

et calculs précis Adaptée aux larges systemes
mais limités en taille de systeme Mais les phénomenes liés aux
(~100 atomes) électrons sont masqués dans les

potentiels « empiriques »
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|J‘§s potentiels de paire

Comment décrire P’interaction et les liaisons entre les atomes ?

o874

r r .
\ Potentiels de paires :

‘ \@mmm spheres dures (billard),

g Lennard-Jones, Morse,
equilibrium - .
Buckingham, Moliere

Pauli repulsion

MAIS quid de 'orientation, de la valence et

d
la nature de la liaison (ordre, métallique) ? e
I O © G O
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DM classique : Résolution et outils

\ Solveur Données brutes

Positions
—

Energie
Température
NIST _ .
National Institute of Intégration par Verlet-vitesse

Standards and Technology
U.S. Department of Commerce

O

N OPEN MPI

Plimpton et al. SANDIA Sandia National etc.

Laboratories Temple University (1995)

Visualisation moléculaire
et post-traitement

tuua Molecular Dynamics

Fichier de parametres
AtomEyes

de calcul (thermostat, =
. . GNU Octave
temps de simulation,
OVITO

eXportS .. ) &) Open Visualization Tool
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H
/ . N ® ° ..Q ’
* FEtude de petits systemes N3 2wy 8
& % ) °
- o at e °g 8

* Principalement utilisée YT
pour I’étude de l'intertace P

400 C — 10x10x10 nm

ReaxFF (Chenoweth 2008) - At = 12 ps
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| Comment traiter la Fdee ?

* Pour choisir la méthode PIC/ Fluide la question
principale a se poser est le traitement des électrons

(tdee)

* Plasma peu collisionel : la distribution des électrons
n’a pas de forme prédéfinie

* On cherche 2 obtenir cette fdee = PIC
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|_ElC . Principe

Simuler les trajectoires de particules individuelles chargées,
représentatives de la population totale, en interaction avec les
champs E et B.

Que peut il arriver a une particule individuelle dans un plasma ?

Transport Collision

Force @ . - @\

_ Modification de la trajectoire @
Equation de Newton perte d’énergie (en général)
Gagne de I'energie Changement de nature possible
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| PIC : Principe ( suite)

* On va sutvre un nombre important de

(pseudo)particules (10 par ex)

-> représenter statistiquement toute la population

* Le mouvement de ces pseudo-particules va
modifier la charge d’espace et donc E
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| Schéma de résolution PIC

Integrate equation of motion, Monte Carlo Collisions: use cross-sections to
assign new coordinates - select particle undergoing collision
F.—> vi—>X - select type of collision and velocity change

Weigthing: Weigthing:
E,— Fi At Xi = Pp

Integrate Poisson’s equation
onthe grid: p, — E,
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| PIC : Avantages

Données nécessaires :

sections efficaces de collision et c’est tout !!!
— Equation de newton simple

—Pas de coefficient de transport

—Pas d’hypotheses + ou — valides
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| Quelques chitires ...

* Données fournies par G. Hagelaar (2015)

= Example: plasma density of 10" m= | Ax = 45, ~ 10 um (Te~1eV), At = 0.2/w, ~ 0.3 107 s
» In 1D: 1000 grid points for 1 cm, a few 1000 points for a few cms
» In 2D :1000x1000 grid points for 1 cm x 1cm
» In 3D : 1000x1000x1000 grid points !l for Tecmx 1 ecm x 1 cm
> About 100 super-particles per cell: i.e. total of several 10°in 1D, 108in 2D, 10" in 3D Il

» 2D is difficult but possible for dimensions of few cms— 3D is not possible for a plasma
density of 1078 m-3

= For a plasma density of 10" m-3 1D and 2D are possible, 3D difficult but possible
= PICC MCC is not appropriate for very collisional plasmas i.e. for pd > ~10 torr cm

—> Calculs peuvent étre trés longs !
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|ﬂC /Fluide

* PIC = plasma peu collisionnel

* A Topposé, quand le plasma est tres collisionel (en
particulier collision électrons/chargés) la fdee
correspond a une distribution de Maxwell!

= > on peut définir une température des électrons

=> Modéles fluides utilise la fdee Maxwellienne
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| Et entre les deux ?

* Souvent on est trop collisionel pour PIC, pas
assez pour hypothese de Maxwell !!!

* => utilisation de ’équation de Boltzmann
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|_Méthodes fluides

* Fonction de distribution f(t,x,v) = densité de particules dans I'espace des
phases (positions x, vitesses v)

» Evolution spatio-temporelle de f decrite par I'equation de Boltzmann
Cj—f—v.vﬂi{}:ﬂ-xn).vvf=|"‘5_ij
ot T oom T U O tisions

* Equivalente au modele statistique particulaire

* Solution nécessite approximations pour (x) ou (v)
— Approche locale/homogéene

— Approche non-locale: %mﬂl +qD(x) = const

* Permet la construction d’équations macroscopique (fluides)
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_Méthodologie Fluide

* Grandeurs macroscopiques, moyennées sur les vitesses:

Densité de particules: n(x.t)= mf(xﬂ v.Hdv

: _ g1 =
Vitesse moyenne: W= (1 ) __n ﬁ‘ﬁfdﬁ
E ' : =_M/2_M e
nergie moyenne 7= > (v°)= — I.[Iﬂ fid

» Equations de transport macroscopiques = moments de I'équation

de Boltzmann:

1]

t Z—{ +v-Vf+ % (E+v=B)-V_f ] vidv = Hﬂ % ]ml vidv

m = 0: égquation de continuité
m = 1: équation de quantité de mouvement
m = 2: éguation d'énergie
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| Modéle OD (Global)

* Phénomenes a prendre en compte

<(E,H) Interaction « onde »-plasma
e Chauffage des électrons

e+AB Collisions électron-lourd
Transfert d’énergie, ionisation,...

AB(v), AB(r), AB

Collisions lourd-lourd

ﬂ,& Redistribution d’énergie, chimie
| on_Diffusi
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| Pourquoi choisir un 0D

Objectif : avoir une idée assez ‘macro’ de ce qui se passe en
terme de transfert d’énergie et de chimie

Meéme si on peut se tromper sur les prédictions quantitatives.

Ce qui n’est pas grave en soit car on sortira toujours une
information sur les phénomenes collisionnels.

On profite du non-traitement des phénomenes de
dynamique et transport pour batir des modeles collisionnels
tres fins.
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|&hauffage des électrons

e Détermination de

la FDEE

Ou

* Détermination de
’énergie moyenne

Universitc
@ E TI Sorbonne
Paris Nord

3t(et) 03 03 0

— E _ el _ e—e_|_Q. :O.
Ot oe¢  O¢ o¢ "

Equation de Boltzmann
Modeles « collisionnels radiatifs »

fad

A

E, 1
‘ __.t-e = [PMW—Qe—v_ e—r_Qe—X];

C

Modeles globaux

ANF Plasma liquide — Nancy, France — Juillet 2021 46 I



| Découplage

Modele globaux (ou de plus grande dimensions)

FDEE Parametre de contrdle des
1E+00 constantes e-lourds
1E-9 ¢
1E-10 | S P W
1E-02 o1 = 19200 K 1E-11 | e b
1E-12 | —x
&T1E-04 1E-13 | .
2 2 1E-14 | =
% < 1E-15 | _ o = [H]=0 ||
—1E-06 S 1E-16 | dissociation de H, o [H]=0.1
L T1E17 | A [H]=0.2 —
1E-18 | x x [H]=0.3 |
0 1E-08 Ie1s | ’ [H]
1E-20 | .
1E-10 1E-21 | .
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
1E'120 — 5 — 10 — 15 — 20 — o5 Electron Average Energy (eV)

g,(€V) ky=f(¢) Relation univoque

Boltzmann => Lissage k,={(T_ )
Puis, on utilise les lissages dans I’équation de transport de e,
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| Les collisions électroniques

* Elastiques: A +e- 2 A +e-

* Inélastiques ( seuil = perte d’énergie de ’électron)
— Excitation : A + e- 2 A* + e-
— Jonisation : A + e- 2 A" + 2.e-
— Attachement,... : A + e- 2 A"

* Superélastiques (gain) : A* + e- 2 A + e- + Energie
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| Composition

N dy, W,
* Pour toutes les especes o,
: <(E.H)
* Ws : terme de production nette :
sommé sur différents processus e+ AB
phySICO—Chlmlques AB(v), AB(r), AB
AB+, A B
5= ZNkRk N = +1 (création), +2 (création double), -1 (perte), etc
* Proportionnel aux densites des reactants avec coefficient K :
— 2 corps R =Knn, K= {o‘t?n} [m3/s]
— 3 corps R =K, mn,n; Ks. en [mB/s]

* Alternativement pour processus e-n : proportionnel a I'intensitée du
flux d’electrons avec coefficient o « de Townsend » [1/m] :

R=amax(-nw-E/E.0)
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| Equation d’energie

, OE 1
Température du gaz - [Puw - - S”]F

Bilan de puissance : gain/perte

Universite
@ IS TI Sorbonne ANF Plasma liquide — Nancy, France — Juillet 2021 50
Paris Nord



| Codes OD disponibles

GlobalKin => Quantemol-P (Kushner - payant)
* ZDPlasKin (Lxcat - gratuit)

* PLASIMO (Eindhoven - payant)
* COMSOL (payant)
* CHEMKIN (payant)

* Bolsig +
e [LoKI-B
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RE

Global model of low-temperature atmospheric-
pressure He + H,O plasmas

To cite this article: D X Liu ef af 2010 Plasma Sources Sci. Technol. 19 025018

Abstract
lem A detailed global model of atmospheric-pressure He + H>O plasmas is presented in this paper.
1 The model incorporates 46 species and 577 reactions. Based on simulation results obtained
.KRF\,‘ g I_ Ditfusion ’ with this comprehensive model, the main species and reactions are identified, and simplified
N a Gas flow e models capable of capturing the main physicochemical processes in He + H,O discharges are
— suggested. The accuracy of the simplified models is quantified and assessed for changes in
water concentration, input power and electrode configuration. Simplified models can reduce
Figure 1. Schematic of the plasma set-up used in this study. the number of reactions by a factor of ~10 while providing results that are within a factor of
1E20] |

5351 » _ ]

B30y ° “a— 1ppm 5 e . 1E19

8 L5/ . o 10ppm 1E171 HO - S

s 1l e —4—100ppm i i e W g E 1E18

S 20lda ~v1000ppm ¢ T " z

5 20788 v PP i3 R o =

S s\ > 7 A o € 1E17}

o Y A W ™ 2 1E16{ Hey Ny &/ / Q

] \. . o= 2 K & / +

N 1.0 a " -l \ /" HQ 1E16;

= G N o 0 \ / 1175

© A LN ° \\

E 051 ¥ e e \, ¥ 1E15

o) A < ® - - = E T =

S golx _ teiTeeliee.. i5iE H O H, 0, OH HO, HQ,

0 1 2 3 4 5 6 7 1 10 100 1000 Ground state neutrals

Time (us :
(hs) Water concentration (ppm) Figure 7. Density of ground-state neutral species: ll 1 ppm;

M 3 ppm; B 10 ppm; B 30 ppm; I 100 ppm; M 300 ppm;

Figure 13. Normalized electron density in an He + H,O plasma
[ 1000 ppm; [_ 3000 ppm.

5 Figure 8. Densities of main ions as a function of water
during an off phase.

concentration. —s—: all reactions; —a-: simplified model 1;
L e simplified model 2.
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OD décharge sur l'eau

10P Publishing Journal of Physics D: Applied Physics
J. Phys. D: Appl. Phys. 52 (2019) 044003 (17pp) hitps:#/doi.org/10.1088/1361-8463/aaeb14 < . , . .
o Mode¢le cinétique ajout :

Plasma kinetics in a nanosecond pulsed

- i ined i — e +H,0—2¢ +OH*+H
filamentary discharge sustained in Ar-H,O -1,
and H,0 — ¢ TH0®)
Yuchen Lue', Amanda M Lietz?®, Shurik Yatom'-, Mark J Kushner® —_ Ar* + HZO ( quenchlng et Pennlng Ionization)
and Peter J Bruggeman'

1.34 slm (core) 2 sIm (shielding)

T
1.9 mm 3mm {jij DN
. L E g2l 1000
.:E;‘
3 800,
= 8
position studied in é 102]—
this work E —=—Tgas - 600
—a— g —»—H {b} "
102 4mr o OH >0 —La00 ~ 1
0.1 1 10 100 £
Water Vapor Fraction (%) %' .
8 10° 5
Figure 1. Schcm-alic of the experimental setup. - . - _g )
What is the dominant kinetics and z 10
most abundant radicals in high density

0.1 1 10 100

water containing discharges ? Water Vapor Fraction (%)
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|JD[2D

* Il faut prendre en compte le transport

* Equations idem mais on ajoute un flux de
transport,

* Par exemple :

dni

T T V(F) =W,

Universite
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| Transport (1D ou 2D)

La vitesse de chaque espece est exprimée par ’équation de

quantité de mouvement :

I

OHW

ot

+mV-(mw®w)+V.-P—gn(E+wxB)=R

* Compliqué a résoudre

* Heureusement plusieurs simplifications possibles

@ 1S Nl

Universit
Sorbonne
Paris Nord

ANF Plasma liquide — Nancy, France — Juillet 2021 55 I



| 1 : diffusion ambipolaire

Souvent utilisé quand  Apepye << dgyeteme

Electroneutralité Z Zn, = 0
Courant ‘ ZI:ZiJi =0
[
Cas particulier d 1 ion + 1 électron — U NEqy — D VN, = sinE, — DIV,
= 5, =—HPit 4By _[p v

M+ LU ne [ 1+ - Mamb Y

dn;
) | Lo =W,

Inconvénient : Limite de validité (plusieurs ions , ion négatif, ...)
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|_2 . dérive-ditfusion

En pratique utilisée : Apy, .~ dg et 0 >>®

* Ions en équilibre thermique avec les neutres : T,=Tg
* Edérive >>E

thermique

dw; , . :
;;‘ =0m=p | F;=V(zwE —D;Vn)) |  (Pb: détermination D, et m)

Application : Mode¢le fluide pour la RF ; propagation de streamer, ...

dTli
E + V(Zi‘uiE — DiVni) — Wi
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| electro-magnétique
* Champ électrostatique

équation de Poisson (g% )AV =n, - > zmn, E)
ons e

. e+ AB
* Champ électromagnétique

AB(v), AB(r), AB

équation de maxwell

. AB+ A B |

* Utilisé dans le flux de dérive diffusion (E,B) |

* Dans la puissance transmise aux électrons

(PMW)
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| Résolution

* Il n’existe pas de modele unique, selon les hypotheses
le jeux des équations a résoudre n’est pas le meme.

* Couplage (interdépendance) tres fort de toutes les
équations

Selon les conditions, les couplages sont plus ou moins forts
=> codes adaptés

* Code streamer ( Transport)
* Code MW = ambipolarité

* RF dérve diffusion couplage des especes par chimie
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| Quelques codes disponibles

* HPEM (Quantemol)
* Comsol

* PLASIMO

* Beaucoup de codes ‘maison’
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RF plasma jet

plasma
Generation of reactive species by an atmospheric 0% T - g
pressure plasma jet T 20 seerode™
To cite this article: S Kelly and M M Turner 2014 Plasma Sources Sci. Technol. 23 065013 E 1 : 1.
= 0

Modele de Plasma jet He/O, 105, e B %

x(mm) ———

Figure 1. Model geometry.

Plasma résolu en 1D (liquide = surface réactive)

Chimie des neutres en 2D
x 10"

o =

5
2.8 5
2.6 .
2.2+ g
1.8'_ ~
1.4+ E 2 5
10 >, 4
0.5-,/ 3
02— . i 2
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4
x(mm) 1

Figure 6. Phasc-averaged charged species density m— across the
discharge domain (1D cross section) for Viggica = 325V, 0.6% O
admixture.

X(mm) ——p

Figure 12. Os density (m *) (top) and O density (m *) (bottom) for

B Oﬁ accord avec mesure exp érimentale S mm device to surface separation. Vigeq = 325V and 0.6% O,

admixture.
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10P Publishing

sur un liquide

Journal I of Physics D: Applied Physics

. Phys. D: Appl. Phys. 47 (2014) 165201 (21pp)

doi:10.1088/0022-3727/47/16/165201

Atmospheric pressure dielectric barrier
discharges interacting with liquid covered

tissue
Wei Tian! and Mark J Kushner??
n, (cm®) T.(eV)
Without Evaporation With Evaporation
1.1 ns I 2x10"°  0.3ns i 5
’: E
3
— W ater Layer l
— 200 um
1.7 ns 5x10"
Water
200 um
2.7ns 2x10™ [OH] em®
‘ 2x10"
5.0 ns 5x10™ -
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| Dépot d’énergie dans le liquide

* Les procédés fondamentaux étant mal connus :

= Diftficile de mettre au point un modele

e Sans bulle:

Modc¢le de claquage => phénomenes d’initiation

* Avec la présence bulles (pré-existantes ou cavitation) :
Modc¢le de bulles pré-existantes

Modele de bulles de cavitation
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| Modele de claquage en liquide

JOURNAL OF APPLIED PHYSICS VOLUME 96, NUMBER 9 1 NOVEMBER 2004

Meécanismes du claguage en milieu

Are microbubbles necessary for the breakdown of liquid water subjected to

dq%eﬂx bomogéﬂe Poﬂr él’&f a submicrosecond pulse?

R. P. Joshi,?) J. Qian, G. Zhao, J. Kolb, and K. H. Schoenbach

, Departinent of Electrical and Computer Engineering Old Dominion Universitv, Norfolk,
décharges (100 ns)
E. Schamiloglu and J. Gaudet
Departinent of Electrical and Computer Engineering, University of New Mexico, Albuquerque,

New Mexico 87131

e Simulations Monte Carlo

* Modcle 2D Dérive-Diffusion (Ionisation de champ, échanges de charges aux

¢lectrodes, recombinaison en liquide,...)

* Résultat : le claquage n’est pas di a :

—> Lionisation patr impact électronique par injection a la cathode
—> Lionisation par effet de champ

* Réponse : OUI, distribution aléatoire de micro-bulles pré-existantes

nécessaire pour expliquer le claquage

Univ
@ Ig TI Sorbonne ANF Plasma liquide — Nancy, France — Juillet 2021 65 I
Paris Nord



| Modele de claquage en liquide

JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 97, 113304 (2005)

Méfdﬂl.fwef d% flélqﬂélge el 777Z/Z€% dQﬂ&%X Microbubble-based model analysis of liquid breakdown initiation

by a submicrosecond pulse
J. Qian, R. P. Joshi,* J. Kolb, and K. H. Schoenbach

E A} ’
11 011 - 0111 Ogell e po%r de& deé‘bdi/g&f Department of Electrical and Computer Engineering, Old Dominion University, Norfolk, Virginia 23529-
0246
J. Dickens, A. Neuber, M. Butcher, M. Cevallos, and H. Krompholz
ﬂ j Department of Electrical and Computer Engineering, Texas Tech University, Lubback, Texas 79409-3102
E. Schamiloglu and J. Gaudet
Department of Electrical and Computer Engineering, University of New Mexico, Albuguerque, New Mexico

e Simulations Monte Carlo ij

é : L Micro-Bubble (Enlarged)
* Modele 2D Dérive-Diffusion i,
* Résultat : si régions de faible densité Z

[} 50 150 200

100
X—direction ( pm}

= possibilité d’émission d’e- par effet de champs o
sutvi par 'tonisation par impact électronique TG InaE.
* Analogie avec céramique et diélectrique solide g (NN RN

X-direction (um)
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| Modele de claquage en liquide

10P Publishing Plasma Sources Science and Technology

Plasma Sources Sci. Technol. 29 (2020) 025011 (16pp) https://doi.org/10.1088,/1361-6595/ab51e3

Stmulations de I'initiation plasma en
liguide homogene en décharge pulsée ns

(~3.0-5.0 ns)

Multiphysics simulation of the initial stage of
plasma discharge formation in liquids

Ali Charchi Aghdam and Tanvir Farouk'

Department of Mechanical Engineering, University of South Carolina, Columbia, SC 29208, United States
of America

Velocity magnitude (m/s) Protal (MPa)
. . 3 B 1 - | -
° Flulde Compressﬂ:)le 5 10 15 20 25 30 -110 -90 -70 -50 30 -10

e (Conservation de la masse +charge

* Equation de Poisson

* Résultat :
*Formation d’une région de pression négative proche de I'anode
(< pression de cavitation)

*Etfet important des forces électrostrictives
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| Bulles dans un liquide

* Ex: Babaeva & Kushner : osf o !
Air iqui
Propagation d’un streamer dans une bulle S . Grounded
S Dielectric Electrode \
. , . . = 02+ ||
immergée dans un liquide 3 < e
. ;. , . , Powered
2D axi-symétrie — décharge pointe-plan — bulle pré- Electrode % N\
existante (d< 1mm) — décharge DC ( )O'o 06 04 02 0.0
a osition (cm)
Equations £/g,=2
3 ) o t(ns) lelem®) T (ev) p (cm™)
Bulle : transport (neutres+chargées)+ Energie électrons T Texto"] 98 ax10®
Liquide : Conservation de la charge = | m m
. . 7x10" | 9.8 7x10"
Bulle+Liquide : Poisson g a—\ m /é;x\
s * ; t t t

Résultats 0 1x10% | 12 9x10"

2 streamers (axial + surface) il o A N | /Q

Influence de la permittivité & conductivité du liquide, 8 2T 3 |

de la tension appliquée, de la taille de la bulle @ ;@m

Babaeva,& Kushner 2009, Journal of Physics D: Applied Physics 42(13).

Universitc
% IS TI Sorbonne ANF Plasma liquide — Nancy, France — Juillet 2021 68 I
Paris Nord



ans un liquide

Number Density E (#/m3)

1.416e+21
l le+21
t-5e+20

* Ex:Levko & Sharma
Plasma MW dans des bulles d’Ar + hydrocarbure

——2e+20

le+20

dans une bulle d’air + hydrocarbone ‘ e
2D cartésien — décharge pointe-plan — bulle pré-existantes ' 20419
(d=1-2mm) — décharge MW o

5e+18

Equations \ocerte

Bulle : conservation de la masse (neutres+chargées)+

1.444e+18

(a)

(m)

Energie électrons + Poisson + Champ magnétique

Résultats

Plasma tres dense

Comparaison avec DC (Babaeva) : + dense,
uniforme, réactif

T (eV)Ez.l

Levko, et al 2016 Journal of Physics D: Applied Physics 49(22):22LT01 Levko, et al 2016 Journal of Physics D: Applied Physics 49(28):285205
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| Bulle de cavitation

* Thermodynamique + Mécanique des fluides (Cavitation)
—Formation et dynamique de la bulle créée par la décharge

lmmergee soum ! | @ ! (b) ! © ’ (d)

Marinov, I., et al. 2013 Plasma Sources Science and Technology 22(4)

* Modcle Kattan Denat = dépot d’énergie
* Modele Rayleigh Plesset = dynamique
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|§ulle de cavitation

e Formation de la bulle
* Cas des décharges controlées par Etffet Joule
e Modele Kattan-Denat

Bllaﬂ d’éﬂergie . Wi = ET + Ep — (Ein + Evap) + (Eb + ESW)

1 . ) . H 1 H . N = W; _ P Vol
Relation entre énergie et taille de la bulle : ===
E;  RT,
: -. Meaéurémenl &W“=100‘% Elm) ‘ '
0.05f . Measurement (W, =T0%E_ )
OdS:- Measurement (W, = 55% E, )
Laforest, etal 2019 IJRRAS 34, 02324105 . .
0 0.05 0.1 0.15 025
w, P )" pa)'™
Kattan, et al 1989 Journal of Applied Physics 66(9):4062-4066. Aitken, F., 1996 Journal of Fluid Mechanics 327:373-392.
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. Bulle de cavitation

* Dynamique de la bulle
* Modele Rayleigh (Plesset) r# +%fe2 — L

Po
o i \/I Odéle de Gllmore Hamdan, A., et al. 2013 The Journal of the
Acoustical Society of America 134(2):991-1000.
4 _ : : Experimental data
. R ly 2
(1 K ) Rdit | (1 H 5) H—RR (1 - —) 600 — Rayleigh-Plesset

¢/ Cadt ¢ ¢ 1 7/ e Gilmore (set 1)

3 R \.2 04 /N Gilmore (set 2)

—=|{1—-—=—]JR =0. [ —--= Gilmore (set 3)
2 3C = 400-

=
3 |
N 300 A
= 1
& 200-
o 4
100 -
0 T v T T T v T T T T T
0 50 100 150 200 250
Time (us)
Gilmore, F.R. 1952 , Caltech Report. Rayleigh, Lord 1917, The London, Edinburgh, &Dublin Philos.Magazine and Journal of Science 34(200):94-98.
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| Bulle de cavitation

* Dynamique de la bulle => P,

* Estimation des conditions thermodynamique de la phase

gazeuse (PT)
. , N
* Loides gaz parfaits : Pogalo=NoksTo 40.“ .
: . . -1 ' -
° Expans1on adlabathue P T = ia( RR{“;)] Y Bl 'mv .
20 |

o }

0....1....1..,$|...1....1....
0 5 10 15 20 25 30

u,,, (kv)

Chauvet, Laura, et al. 2020 Plasma Processes and Polymers 17(6):1900192.
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—Utilisation dans un modele 0D gaz
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|&himie /Transport a l'interface

* Approche similaire aux interactions plasma - surface

gas phase
coll [X] w/ 4
= Q, "coll des [X] Td abs — ab"(ull
)’ J coll
’ ds des
surface/interface
] Lb' Pb
particle bulk b —

Coefficients d’accommodation, temps caractéristiques, constantes de
réactions disponibles par expérience et/ou simulation (MD ou DFT)...
ou pas!

Bruggeman, P. J., et al. 2016. PSST 25(5):053002 Shiraiwa M, et al 2012 Atmos. Chem. Phys. 12 2777-94
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Propriétés physiques

Table IV. Physical properties in plasma and liquid water.

In gas plasma at | atm. In liquid water
Medium density 2.45 % 10" em ™2 at 300 K 3.34 % 1072 em ™
Plasma density 10"-10" ¢m™? 6.02 x 10" cm ™ in DW?
6.02 x 10*° cm > at 1 M
Diffusion coefficient Electron ~10° cm? s~ ~ 1077 cm? s~ !
Ion ~ 1 cm? 57!
Mobility Electron ~ 10° cm”* V™' . 57! ~10 2 em’ vog!
Drift velocity Electron 10°~10° cm s 10°cms  at 10 Vem
Ion 10°-10° cm s~
Conductivity 0.0l Scem 'at 10" cm 3 548 x 10°* S em ! in DW?
0.1 Scm "at I M”

a) DW: deionized water. b) 1 M: values estimated in a typical electrolyte at a concentration of 1 M. Tochikubo & Komuro, 2021, Japanese Journal
of Applied Physics 60(4)

Les especes Chargées et les radicaux 1ssus du plasma s’accumulent 2 la
surface => Interface = zone tres réactive

La solvatation est beaucoup plus rapide que la réactivité chimique
(ex pour les e- : 20 fs << 10us)

Alizadeh E and Sanche L 2012 Chem. Rev. 112 5578-602
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| Problématique

* Réactions en phase liquide induites par les especes générées en
phase gazeuse (plasma)

* Phénomenes a l'interface : transport des especes neutres et chargées

Neutres Chargées
(réactives ou non)
o c Gaz
(Diffusion) 2
+ S Interface
>

Chargées solvatees Liquide

Tochikubo & Komuro, 2021, Japanese Journal of Applied Physics 60(4):040501.
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|_Modéle du film : Exemple

Approche simple : Modéle du film (double film)

INTERFACE :

h Insulator/ Eﬁ::ar:dde
Hi — N ;
Neutres : DU = ‘D-r (;) * 1.5 mm Air
fIHf

. . . /WaterLayer

Chargées + e- : Dissous immédiatement F200 om
2 mm Tissue (Dielectric)
/Ground

Evaporation de l’eau : pression de vapeur
saturante

Résultats
*Influence de I'évaporation (OH & H,O, gaz)
*Influence de UV/VUV (OH & H liquide)

*Identification des especes réactives dominantes

Negative lons (cm™)

Water
[ Nosa-q..-oza;]] 5x1 015

[e,]5x10™

5ns Water Layer

200 um 30 ps

T. Wei & M J. Kushner ,2014. Journal of Physics D: Applied Physics 47(16)
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Mode¢le de pénétration « réactive »

INTERFACE :
Modgele de pénétration
« réactive » - 0D
instantané

Couche =

film gazeux réactif
+ film liquide absorption
+ Loi de Henry

Conditions aux limites
différentes selon les
especes :

Charggées,

Neutres réactives ,
Non réactives

liquid
liquid bulk absorption  gas reaction

gas bulk

1

cr] Sl |

Universite
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- Modéle de pénétration : Exemple

" Gas bulk
model

He; He' He," . £ 0. OB
e e 0, 0(1d), O 0,0 0,0,,0
He’, Hez, ( ) 2 2.4 2'v3
l l 0,,0, ' Module of the
H,0 Penetration SEE—— ma(sj.;transfer
mo!
o H*+(H,0) 0 }(H 0)
escape MUh=17 Ym=t3 "MVt |0 _
; v liquid-phase Constram
' pressure balance reaction C conditions
Henry's Law L :
Y
. _ Boundary
[ Penetration H Absorption electrical \—;—/ Conditions
{ l i | neutrality OH, H,
0, 0y — ] HO, HO,
0, 0(1d), O,(a), e H*, 070,05 ]<—
—* OH, HO, quuid bulk
Diffusion-Reaction Model model
Résultats

*Estimation des longueurs de pénétration
*Identification des especes réactives par zone

Chen, C., et al. 2014 Plasma Chemistry and Plasma Processing 34(3):403-441
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| Double couche électrique

* Double couche électrique (EDL-Electrical double layer)

Modele décrivant la variation du potentiel électrique pres d'une surface.

L’eau a des propriétés diélectriques qui induisent le chargement de la surface

La gaine du plasma c6té gaz de I'interface induit un
fort potentiel et une région d’espace de charge vers

I'interface. e ® 0 o @ @ ©
W0%96¢°J 00 o°°°

La formation de PEDL dépend de la polarité de E . . z 0® 0° : ‘; o e@

et de la différence de masse entre les ions + et — 26 ©° o o Po

=> Nécessité de résoudre Poisson dans le w ) e

liquide

couche diffuse

Figure II : modéle de Stern de la double couche
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| Transport a l'interface

* Double couche électrique (EDL) rlj ‘
1 mm Glass(Eps=4)
Exemple (1 \‘ Vapp
. . 1 mm Ar (Atm. Press.) ! \\//f
Simulation d’une EDL en contact avec un plasma DBD

0.5mm qumd(Eps 80) ‘

Solveur = COMSOL
Modele en phase liquide = EDL

Equations de transport pour les ions (diffusion + mobilité des ions)

+ Poisson
Loi de conservation du courant : Toutes les espéces chargées e +HyO — H+OH",
de la phase plasma sont consommiées pour produire les ions de H0" + H,0 — OH + H;0™.

méme polarité dans le liquide

Résultats : Epaisseur de EDL = 1um

Réactions préférentielles a 'interface gaz-liquide pour les ions lents (mobilité)
Shirafuji T, et al 2014 Japan. J. Appl. Phys. 53 03DG4
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Transport a l'interface — e-

* Transport des e- de la phase plasma jusqu’au liquide (e- solvatés)

Exemple
Décharge DC Argon (Exp Rumbach e 4/)

Gaz = 1D PIC/MC & Liquide = 1D fluide (espéces chargées couplé par Poisson) / COMSOL

Résolution de la double couche a I'interface

Le flux d’électrons entrant dans ’eau est déterminé a partir
du code PIC/MCs

Les électrons entrent dans ’eau avec un coefficient de proba

unitaire pour chaque collision e+H,O

Résultats

Les électrons 1ssus du plasma sont solvatés dans le liquide
et ensuite consommeés par réaction en liquide sur 10-20 nm
pour donner OH- et H,

Rumbach P, et al 2016 Nat. Commun. 6 7248
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Gopalakrishnan, R., et al. 2016 Journal of Physics D: Applied Physics 49(29):295205.
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| Transport a l'interface

* Description a I’échelle atomique : Dynamique Moléculaire

2 approches possibles

*Potentiels réactifs : ReaxIFIF & REBO (Brenner) (développés pour
CxHy)

*Potentiels non réactifs : OPLS & Gromos

* Applications :

Plasma-médecine (Bogaerts)

Dépollution (Brault)

* Objectit :

Adsorption, distribution et diffusion des especes a 'interface air/eau

Bogaerts, A et al. 2014 Plasma Processes and Polymers 11(12):1156-1168.
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| Transport a l'intertace

* Ex: Yusupov, M., et al. 2013, Journal of Physics D: Applied Physics 47(2)

Reactive molecular dynamics simulations of oxygen species in a liguid water layer of interest for plasma

medicine.

*  Boite = 25A X 25A x 23.93A remplie de 500 molécules d’eau

(1g/cm?)
* DPotentiel réactif : ReaxFF

* Mécanismes d’interaction de ROS (O, OH, HO, and H,0O,) avec ’eau

Résultats

*O réagit immédiatement avec I’eau a la surface
= 2 OH

—> OH réagit ensuite avec l'eau ,

= OH & H,O

*HO, réagit avec I'eau

= superoxide (O,) & (H,O") mais rapidement
= HO, & H,0,

Universite
% E TI Sorbonne
Paris Nord

1 i 1 1
0.0 02 04 06 08 1.0
mass density (g/cm!)

Interaction de HO, avec l'eau

(@) (b)
7

-0

K

m/étk

..... ;zf_) 7&

(&

2 &

ﬁ/
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| Transport a l'interface

* Ex: Brault Pascal, et al. 2021. Journal of Applied Physics 129(18)

Insight into plasma degradation of paracetamol in water using a reactive molecular dynamics approach

* Boite = 15A X 15A x 15A remplie de 100 H,O + 10 OH + 1 paracétamol (1g/cm?)
* Potentiel réactif : ReaxFF

* Mécanismes de décomposition du paracétamol en présence de OH :

=> produits finaux et intermédiaires

Réactifs initiaux: Produits finaux :

100 H,O 6 CO
10 OH 1 C,H,
2
1 H,0O
1 H,
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_Approche globale

Procédé
o‘:'o
[ ]

®

° Gaz

Dépét d’énergie
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* Approches découplées!
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| Exemple de découp(l)age

e Mededovic & Locke

Décharge pointe-plan microseconde dans I’eau

Deux domaines temporels+spaciaux :

*Coeur du plasma = radicaux créés par impact électronique et procédés
thermiques

*Zone de recombinaison = especes moléculaires formées (H,O, and H,)
=> Etude en phase gazeuse!

t ; 3em
Discharge Reactions Jem
HO+e>H+OH+e
——-
HO+M->H+OH+M
Dissipation of Recombination
Cor the core after | ™
Recombination Reactions 20 ns and
formation of
OH + OH = H,0, recombination
Overall (Bulk) Reaction (exp) 0+0->0, zone.
6H,0 > 4H, + 2H,0, + O, H+H->H,
H+ 0, 2> HO,- I \
HO,- €30, + H* v5 Width: 10pm 12 Width: 200pm
Duration: 20ns Duration: 20ps

Medodovic, S., and B. R. Locke 2009 Journal of Physics D: Applied Physics 42(4):049801.
Locke, Bruce R., and Selma Mededovic Thagard 2012 Plasma Chemistry and Plasma Processing 32(5):875-917.
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| Exemple de découp(l)age

Influence de la convection sur la

temp érature et la di S trib ution de S e S p é C e S Ulo[(J](.]U[)l] 0.005 0.010 (J:J(Lri) 0.020 0.025 0.030 I

@

Lindsay et al

Modele de transfert de masse, qté de mvt et chaleur
entre le gaz et le liquide d’une décharge pulsée pointe-plan

dans Pair (COMSOL)
Chimie en phase gazeuse = calcul DBD (Tian) / 10 !!!
Chimie réduite en liquide (23 réactions) I

0.025

Interface = loi de Henry

Résultat : o
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Exemple de découp(l)age

Plasma Chem Plasma Process (2014) 34:403—441 (a) - T =27°C (b)
DOT 10.1007/s11090-014-9545-1 0.00 = : .1_’: VRg, 1 =
' RF CAP

200, | | epjdermis Fluid 7R

ORIGINAL PAPER

212 T 5 Model  wallflux *
A Model of Plasma-Biofilm and Plasma-Tissue 345 —+ — = 1
Interactions at Ambient Pressure 8 S|
Z35E
C. Chen + D. X. Liu + Z. C. Liu + A. J. Yang - H. L. Chen - g ® |2
G. Shama * M. G. Kong 2 2|2
Fypoder -+
845 -} [—————— ®
RF atm plasma He-N2 Musels $
G : _{ x| Muscle va 0; (R}
1D Fluide — dérive diffusion - EEDF = Bolsig+ A o

Chimie : réduction préliminaire du schéma cinétique par un modele global (+couplage)

< | 1D Fluid Model
plasma RF CAPH\HO*O, = I —
. e b~ (o mives ) 088
LIQUIDE : ,, il

. . , . : : . ROS/ _ :
Fluide 1D — modéele réaction dérive diffusion + Poisson = &us | gasquid inteface layer e
. . . . N hv ; ;
Coefficient de diffusion effectif (par rapport a I’eau) qn0 - . | | e
' ‘ Penetration Model
INTERFACE . [\»et;:acﬁo?\nChemeistry]
/ + Poisson Equation
Modecle de pénétration « réactive » - 0D 1nstantané \ seitiinite lquid spacs

Couche = film gazeux réactif + film liquide absorption + Loi de Henry
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| Exemple de découp(l)age

Plasma Chem Plasma Process (2014) 34:403-441
DOT 10.1007/s11090-014-9545-1

Ex de résultat :
Gaz Liquide

“}llﬁ 1{E v
(a) 10000ppm / 60s
F Solid line:10s 105 — 0"
Dotted line:60s &+ O .
i 1':]14 1 = 100 b —&= HO- 3 101 -:’-;E'“'
£ d +0 | £
= ,E ¥ OH J405 5
z g w -
w = =
E Eg 14 E
2 10" E 102} 110 g
{100
10}
10' ' ' : 1 - . L3107
10° 100 10t 10t 107 06 105 10+ 108 102
Distance from the Electrode Exat x(m) Penetration Depth (m)
O et O,(a) sont O et O,(a) sont convertis
importants rapidement (< 1pm)
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 Exemple de decoup(l)age

PCCP

> open boundaries
View Article Online

View Journal | View Issue

PAPER

™~ pin electrode
M) Check for updates Reactivity and stability of plasma-generated

oxygen and nitrogen species in buffered water
oo e solution: a computational studyf

Pepijn Heirman, Wilma Van Boxem't' and Annemie Bogaerts0'*
— afterglow

Jet Plasma (KinPen) sur liquide A

.jwalls
GAZ + LIQUIDE : ] tiquid

2D modele fluide transport, chaleur, chimie (COMSOL)
OD Chimie + Energie : ZDPlaskin

2D model: Ar flow in
ambient air

with ambient air,

INTE RFACE : —— p\lete temperature profile
Loi de Henry [ }

e : —
Gas velocity, mixing rates J

chemistry in jet +
gas & liquid phase

Concentrations at the end
of the afterglow, limited
reaction set for gas & liquid

2D model: flow and
chemistry in gas &

liquid phase

STABILITE DU LIQUIDE
2D modéle fluide transport, chaleur, chimie (COMSOL)

Fig. 2 Overview of the computational flowchart.
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Exemple de découp(l)age

PCCP

PAPER

View Article Online

View Journal |View Issue

() Cheok for updates | Reactivity and stability of plasma-generated

oxygen and nitrogen species in buffered water
Cite this: Phys. Chem. Chem. Phys., . .
2019, 21, 12881 solution: a computational study+

Pepijn Heirman, Wilma Van Boxem't' and Annemie Bogaerts0'*

Résultats

10 mol.L*
107 mol.L?
1019 mol.L?
107 mol.L?
10® mol.L?
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| idation
PCCP T

* Mesures de [H,0,], [HNO,| et =

[HNO3] aprés traitement de 5 # onerrmames]  Reactivity and stability of plasma-generated

oxygen and nitrogen species in buffered water

View Article Online
View Journal |View Issue

Cite this: Phys. Chemn. Chem. Phys.,

solution: a computational study+

° 2019, 21, 12881
mln par kI | \—] Pens. Pepijn Heirman, Wilma Van Boxem 't} and Annemie Bogaerts/*

* Extrapolation linéaire du modele 10s => 5 min

* Sous-estimation d’un facteur
11, 37 et 73 pour H,0,, HNO, et HNO, o

HNO, 57 1.6
HNO, 11 077

e [imite du modéle d’interface
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| Conclusion
[T SS————

DES MODELES

* Pourquoi =2 aide aux diagnostics

* Pour quoi =2 aide d la compréhension
» Comment =2 selon les besoins

o Précaution =2 Limitations des modeles

* Validation =2 Indispensable

* Modcle <> Expérience
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| PIC : Contraintes

* Comme toute méthode statistique il faut un grand nombre
d’échantillonnage pour s’affranchir du bruit
— 50 particules par cellules spatiales
* DPour résoudre les séparation de charge 1l faut une résolution +
fine que la longueur de debye
— dx<A,
* Idem pour le temps
— dt<0.2.0,
* Crtere CFL pour sutvre les variation de champ
— dt<dx/V .
* 1l faut respecter les fréquences de collision
— dt<0.1/v

— > Calculs peuvent €tre tres longs !
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