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CALCULS DES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES ET DE TRANSPORT DES PLASMAS Ar~N2 ET

Ar-NH3 A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE

M.~-F. ELCHINGER, B. PATEYRON, G. DELLUC et P. FAUCHAIS

Equipe Thermodynamique et Plasma. U.A. 320 CNRS & Université de
Limoges, 123 avenue Albert Thomas, 87060 Limoges Cedex, France

RESUME: Les propriétés thermodynamigues et de transport de mélanges Al-N, et Al-NH3 pour la
synthese de nitrure d’aluminium par arc transféré plasma sont calculées. Dans le cas de vapeur d’aluminium
métallique en présence de plasma d’azote ou d’ammoniac, une approche thermodynamique donne les
conditions de composition initiale et de température qui conduisent A de bonnes conditions expérimentales
pour la réaction en phase gazeuse. Les calculs des compositions des mélanges et des propriétés de

transport (conductivité thermique, viscosité, coefficient de diffusion des différentes especes...)

permettent de prévoir le comportement des arcs transférés et le taux d’aluminium vaporisé.

ABSTRACT: In this paper ate calculated the thermodynamic and transport properties of Al-Ny and
Al-NH3 mixtures to synthetize aluminum nitride under transferred arc plasma conditions. In the case of
metallic aluminum vaporized in nitrogen or ammonia plasmas, a thermodynamic approach gives the
conditions of composition, temperature and pressure which aflow good operating conditions for reactions in
the gaseous phase. The calculation of the mixtures composition and of the transport properties ( thermal
conductivity, viscosity, diffusion coefficient of the differents species...) allows to predict the

behaviour of the transferred arcs and the rate of aluminum vaporisation.

1, - INTRODUCTION

Dans le domaine des applications des plasmas thermiques /1-9 /, la synthése chimique occupe une place
particuliere et notamment les procédés de fabrication des matériaux /10/, en particulier, ces dernieres années
pour la production de céramiques telles que g-SiC /l1/, SigNy /12/, B4C /13/ et TiB; /14/.

Les plasmas thermiques possédent sur les procédés classiques des avantages, tels que :- les hautes
températures atteintes,

- les vitesses de chauffage et de trempe extrémement rapides (jusqu’a 106K/ s),
- la pureté élevée des matériaux obtenus,
- la possibilité de tremper des composés dont les phases n’ existent qu’a haute température.

Nous nous intéressons ici a la synthese du nitrure d’aluminium en arc transféré d’azote ou d’ammoniac. Ce
matériau posséde une conductivité thermique élevée (320 W/m.K) a la température ambiante selon /15/, qui en
fait un support idéal de composants électroniques de puissance. Cependant, dans les nitrures d’aluminium
commercialisés, des impuretés notamment d’oxygene, font chuter cette valeur de plus d’un ordre de grandeur. K.
ETEMADI /I6/ a récemment étudié cette synth&se et nous nous proposons ici de compléter son étude.

En plasmas thermiques, le nitrure d’aluminium a été synthétisé sous forme de poudres ultra-fines par trois
procédés :

- par évaporation d’un barreau d’aluminium en utilisant un plasma d’induction /17/,
- en injectant de la poudre d’aluminium dans un plasma d’arc  d’azote en continu /I18/,
- par arc transféré sur un bain d’aluminium /16,19-20/.

Dans le cas du procédé utilisant Parc transféré, le taux d’évaporation de Paluminium doit étre le plus élevé
possible, afin d’alimenter la réaction.

Pour cela deux possibilités:

- augmenter la température de surface du métal i évaporer

- faciliter Pévacuation de la vapeur prodaite.

L’élévation de la température de surface du métal est assujettie:

. 4 la température du gaz plasma qui doit étre la plus élevée possible. L’apport d’énergie par effet Joule sera
d’autant plus élevé que la conductivité électrique sera plus faible.

. au transfert de chaleur entre plasma et métal donc 2 la conductivité thermique du gaz.
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L’évacuation de la vapeur est liée:

. & la diffusion de celle-ci dans le plasma, donc au coefficient de diffusion de Paluminium,

. A Pentrainement de la vapeur d’aluminium par 'écoulement gazeux, donc 2 la viscosité du plasma.

Enfin la réactivité sera d’autant meilleure que les réactifs seront le plus intimement mélangés et des zones
importantes du réacteur seront 3 température proche de la température optimale de la réaction.

DASSANAYAKE et al /21/ ont déja étudié les propriétés de transport d’un mélange Al-Ny, et nous avons
repris ces travaux en incluant les mélanges A-NH3. Les propriétés du plasma ont €té calculées avec Phypothese de
Péquilibre thermodynamique local.

2. - METHODE DE CALCUL

2.1. - PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

2.1.1. - Principe de calcul. Les espéces considérées pour le calcul sont :

Al, AlH, AN, N, Np, NH, H, H2, Al*, AIHT, AINT, N, N2, NHY  HY, Hp ) e

Selon la température et la fraction molaire initiale, un ensemble de dix sept équations est résolu
simultanément afin de déterminer les densités des différentes especes. La méthode utilisée consiste 2 minimiser
Penthalpie libre de Gibbs G, avec les équations de contraintes: de conservation de la masse et de neutralité
électrique, La minimisation s’effectue en utilisant les multiplicateurs de Lagrange et la solution correspondante a
Pensemble des dix sept équations est obtenue par l'algorithme de la plus grande pente selon WHITE et
DANTZIG /22/. Le programme développé /23/ prend en compte, si nécessaire, Pexpression des coefficients de
Viriel de I'équation d’état & haute température aussi bien que les corrections de Debye liées aux densités élevées
des particules chargées. La connaissance de la fonction de partition des différentes especes est nécessaire pour le
calcul. Par conséquent, ces fonctions de partition ont été déterminées en utilisant les niveaux d’énergie
électroniques et les données spectroscopiques que nous trouvons dans la littérature /24/. La limitation des
fonctions de partition pour les atomes et les ions est calculée en utilisant Pabaissement du potentiel d’ionisation
donné par /25/ et défini comme suit :

AE (N e/(afe d), d =e’kTV(e 325N F

o1 d est la longuenr de Debye, z; est le nombre de charges de Pespéce i, € la charge de I'électron et Nj le nombre de
particules de I'espéce i dans le volume V.

Pour la molécule d’hydrogene, la fonction de partition a été calculée par la méthode du rotateur rigide oscillateur
harmonique soit RRHO /26/. Les données utilisées pour Hp, Ny, NH3, NH, AIH sont issues de HERZBERG /27/,
celles pour AIN sont issues des tables de la Janaf /28/ ainsi que du calcul de la fonction de partition 2 partir des données
spectroscopiques.

En utilisant les densités calculées et les fonctions de partition ainsi que leurs dérivées premitres et secondes,
d’autres propriétés telles que Penthalpie spécifique totale et la chaleur spécifique totale du plasma ont ét¢ déterminées.

22. - PROPRIETES DE TRANSPORT

2.2.1. - Principe de la méthode. Les propriétés de transport ont été calculées en utilisant la méthode de
Papproximation par Chapman Enskog au premier ordre de Péquation de Boltzmann avec le développement en
polyndmes de Sonine /29,30/. Etant donné que la masse de Pélectron est plus faible que celle des particules lourdes,
Péquation de Boltzmann pour les particules lourdes a été découplée de celle des électrons. Par conséquent, les
propriétés de transport des électrons et des particules lourdes ont été calculées indépendamment, suivant la méthode de
DEVOTO /31/ développée a la fois par GORSE /32/, BONNEFOI /33,34/ et AUBRETON /35/. Sclon cette
méthode, les propriétés de transport sont données comme des fonctions de la température, des densités des différentes
espéces 0y et des intégrales de collision obtenues soit A partir de la littérature soit en les estimant a partir d’ un potenticl
d’interaction qui leur est propre.

2.2.2. - Potentiels utilisés.
a) interaction entre neutres
- Al-Al : le potentiel d’interaction a été calculé a partir des données spectroscopiques 4 Paide du potentiel d’Hulburt-
Hirschfelder /36/. 11 a été lissé par un potentiel de Morse défini par: De = 1.55 eV, r, = 2466 A, B = 1.55358 A~

- AL-NH, AN, N-NH, NH-NH, N-Al, NH-Ny, H-NH, H-N3, AL-AIN, N-AIN, N,-AIN, H-AIN, AIN-AIN, Al-H;, NH-H;,
N-H3,AIN-Hy, AIH-N, AlH-A1", AIH-H, AIH-Al, AIH-N;, AIH-Hj,AIH-NH.

Nayant pas trouvé de données dans la littérature, nous avons utilisé 1a méthode des spheres rigides, pour laquelle les
valeurs numériques des rayons des atomes ou des molécules ont été prises principalement dans /37/.
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- N - N : cette intéraction fait intervenir quatre courbes de potenuels, celle correspondante a P'état fondamental (12 g )
et celles correspondantes aux trois autres &tats (Ozu* S5gt, Zu?). Pour ces quatre cas, les résultats de
KONOWALOW et al /38/, McCARROL PX. /39/ et MEADOR W.E. /40/ ont été utilisés, comme le propose
GORSE /32/
pour Pétat 15g*, un potentiel de Morse avec De = 9.904 ¢V, Im = 108599 A, B = 2.7837 AL pour l’état 3%u*, un

potentiel de Morse avec De = 3.679 eV, 1y, = 1.29429 A, B = 2.7915 A'l pour Pétat SZg ,un potentiel de Morse avec
De = 0.1362 eV, rp,y = 1.54968 A, B = 6.31944 Al pour Pétat "Su*, un potentiel exponentiel expulsif avec
V0 = 2539¢V, B = 271739 A"
- N - Nz : le potentiel calculé ]iar CUBLEY /41/ a été utilisé. Les coefficients du potentiel exponentiel répulsif sont:

V0 =285eV,B = 28248 A™.
- Nj - N2 : le potentiel calculé ;iar CUBLEY a été utilisé. Les coefficients du potentiel exponenticl répulsif sont:

V0 = 450 eV, B = 2.62467 A™. :
- Al - H : le potentiel d’interaction a été calculé 2 partir des données spectroscopiques a Paide du potentiel
dHULBURT-HIRSCHFELDER /36/. 1l a &té lissé par un potentie! de Morse défini comme suit:

De = 305 eV, 1y, = L6478 A, B = 13217 A°L
- H - N : le potentiel d'intéraction a été calculé a partir des données spectroscopiques 2 P'aide du potentiel
dHULBURT-HIRSCHFELDER /36/. Il a 16 lissé par un potentiel de Morse défini comme suit:

De =347V, 1y = 10362 A, B = 243 A7
- H - H : cette interaction fait apparaitre deux courbes de potenticl, une correspondante a Pétat fondamental de Hy
(Pétat 1) et Pautre a Pétat répulsif (état 3 ). Dans ces deux cas, comme le propose AUBRETON /35/, les résultats de
KOLOS et al /42 3 44/ ont été utilisés : pour Pétat 3Z, un potentie! exponentiel répulsif avec
VO = 4602¢V, B = 2603 A7

pour P'état 12, aux basses énergies, un potentiel exponentiel attractif avec VO =.- 177.79 eV, B =284 A et

aux hautes énergies, un potentiel de puissance attractif avec V=V0/r® V0 = - 12.43 eVA™, r en Angstrdm n = 4.36.
- Nz - Hy : le potentiel défini par MILLER et al /45/ a été retenu avec VO = 2.580 ¢V, B = 3.6 al
- H -Hj3 : le potentiel calculé par VANDERSLICE et al /46/ a été utilisé (ce potentiel est une valeur moyenne
correspondante 2 toutes les orientations possibies). Les coefficients du potenticl exponentiel répulsif sont:

V0 =61L5eV, B=2952A"
- Hy-H; : e potentiel exponentiel répulsif défini par AUBRETON /35/ a été retenu avec

V0 =2525¢V, B=3331AL

b) Interactions entre particules chargees
Les mteracnons suivantes : Al*-Al¥, AT -NH* NH*.NH*, N*-al*, Nt -NHY, NT-NT,
Nyt-ALF, Nyt -NHT, Np P -N*, Ny ¥ Ny ¥, HF -l H* NH* HYNY, BN, Y HY-HE ANTALY, AN
2 2 Vet 2 gt + + +
NiT*, AIN*-NH*, A1N+ N* HZ AT H, TN Hy TN Y H2+-H+, H2+-H2 ,eAlT e-NH* eNF, e-Ny ¥,
e—H+ ©-AINY, e-Hp*, e-e, ont 6té décrites par un potentiel dc Coulomb avec écran (SCP) utilisant ia longueur de
Debye.

c) Intéractions zon-neutre Pour les collisions purement élastiques : AL-ALT, N-Alt, Ny- -Alt, H-
ALY, Ho-al*, NH*-AL N7¥-AL Np*-Al H*-Al AINY.AL Hyt-Al les intégrales de collision ont été calculees a
partir de la polarisabilité¢ des atomes ou des molécules neutres §; /49/

e 11 ¢;

T (s + 3/2) Al(a)

nf;’s= 14/(4Teg)

1- étant Ta masse redu1t des particules qui interagissgnt yMij = myim / (mi+m3),
A*lg) = 0.63466 /50/ é\ (4) = 0.38521, 6@1 20.9795 A%,¢N2 = 1.76 21
€y ="1.13 A%, 6y = 0.67 A°, ¢ = 0. 767 A

£ij

-H-H* . cette interaction fait apparaitre deux courbes de potentiel correspondantes respectivement aux états 2 et
23 de Hy*. Les potentiels pro osés par AUBRETON /35/ ont été utilisés en découplant le calcul de as (potcntlcl

de UNTZ etal /51/) etde 0s) (potentiel de PEEK /52/).

-N-H* ;e potentiel dinteraction a £té calculé A partir des données spectroscopiques 2 Paide du potentiel d’Hulburt-

leschfeldcr. Il a été lissé par un potentiel de Morse défini par: De = 339 ¢V, 15 = LO7TA, B =223A-1
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- NN NN Y NNHT, NH P, Np-NF, Np-Np ¥, Np-HY, Np-Hp F, Hp N, Hp-Np F, Hp-HY, Hy-Hy VBN ¥ H-
N, H-Hy*, N-AI*, Np-NHY, Np-AIN', H-AAINT, HNHY, Hy-NHY, Hp-AINT, Hy-AlHY, H-AIHY, Np-AIHY, N-
AIH?*: Cés intéractions ayant un faible effet sur le calcul des propriétés de transport (quand elles apparaissent, la
densité d’'un des deux partenaires est toujours trés faible), elles ont été représentées en utilisant le modele de
polarisabilité avec les valeurs données précédemment pour les polarisabilités.

d) Interactions électron-neutre. Les intégrales de collision (1=1) ont été calculées par intégration
numérique (méthode de Gauss-Laguerre 4 32 points) de Pexpression relative 4 0 1), Les sections efficaces de transfert
QW données par ITIKAWA /53-54/ pour e-H, e-N, e-N; ont été utilisées.

Pour la collision e-Hp, une interpolation a été faite entre les résultats dTITKAWA qui sont
donnés jusqu’a 10 eV et ceux de KUPTA et al /55/ commengant 3 100 eV.

2.2.3. - Les approximations utilisées pour les calculs des coefficients de transport. - La conductivité électrique a été

calculée en utilisant la troisiéme approximation proposée par DEVOTO /31,56/.

- La viscosité statique a été calculée en utilisant Papproximation au premier ordre proposée par
HIRSCHFELDER /29/.

.- La conductivité thermique a été découpée en trois termes :
. le premier est lié A la conductivité thermique de translation /31, 56/ avec la contribution des électrons calculée en
utilisant Papproximation au troisiéme ordre et celle des particules lourdes calculée en utilisant Papproximation au second
ordre,
. le second terme est fié aux modifications dans la distribution des niveaux excités appartenant aux différentes especes
chimiques. Ce terme est calculé selon la méthode développée par YUN et al /57/ 4 partir de la théorie de Eucker,
. Ie troisieme terme prend en compte les différents phénomenes liés & Péquilibre chimique (dissociation, jonisation) dus
au gradient de température. Il a été calculé selon la théorie de BUTLER and BROKAW /58/ modifiée par
BONNEFOI /33/.

3. - RESULTATS ET DISCUSSIONS
3.1. - PROPRIETES THERMODYNAMIQUES.
Nous n’insisterons pas sur les résultats obtenus avec Pazote pour lesquels le lecteur pourra se référer a
Particle de DASSANAYAKE et al /21/ et nous ne les présenterons qu’a titre de comparaison avec les résultats obtenus
avec NHj3
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Figure 1: Composition 2 Péquilibre thermodynamique du systéme Al + 3 Np,
Figure 2: Intervalle de température de formation de AIN a partir du systéme Al + 3N,.

La figure 1 donne le nombre de moles dans un mélange a Péquilibre et i la pression atmosphérique Al + 3 Nj (qui
correspond sensiblement aux conditions expérimentales en arc transféré). Comme on peut le constater AIN solide
disparait pratiquement des 2400 K au profit I’Al gazeux et d’azote moléculaire dont la dissociation compléte est achevée
a prés de 8000 K, il convient de noter que Al est trés rapidement ionisé en Al et que jusqu’a 9000 K, il est la principale
source de charges. AIN gaz présente un maximum vers 5000 K mais qui ne correspond qu’a une fraction molaire de



moins de 10 La principale source de fabrication d’AIN solide sera donc Ia recombinaison 4 2500 K - 3000 K d’Al et

d’azote atomique.
La figure 2 qui présente la méme composition entre Pambiante et 3000 K montre bien qu'en dessous de 2700 K

les principales especes sont AIN(s), Al(g), No.
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Figure 3: Composition 2 'équilibre thermodynamique du systéme Al + 3 NHz.

Figure 4: Intervalle de température de formation de AIN a partir du systéme Al + 3 NH3,

Avec Pammoniac la situation est un pen différente comme on peut le voir sur la figure 3 (Al + 3 NHgz). Tout d’abord
NHj se dissocic trés vite, d&s 700 - 800 K. Corrélativement apparaissent N2 et H2. Comme précédemment AIN(s) se
dissocie vers 2700 K. La dissociation de Phydrogéne se produit alors d&s 3000 - 3500 K et on a la formation d’AlH au lieu
&AIN, AIH qui se dissocie trés vite. Comme précédemment Pionisation est assurée jusqu’a 9000 K par Paluminium.

Sur la figure 4 représentant les mémes courbes entre Pambiante et 3000 K, on-peut voir que les espéces principales sont
AIN(g) et Hy, la dissociation de NHj est trés rapide et celle de Hy en H commence dés 1500-2000 K, ce qui bien sure
favorise la formation de AlH.
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Figure 5: Enthalpie massique des systémes Al + y Np, Al + yNH3, AL, Ny et NH3.
Figure 6: Conductivité électrique des systémes Al + y No, Al + yNH3, Al, Ny et NH3.

La figure 5 montre I'évolution des enthalpies de différents mélanges de Al-xN5 et de Al-xNH3. On peut
constater que les enthalpies du mélange avec I'azote sont plus faibles que celles avec NHg, ce qui est principalement dfi &
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la dissociation de Hy, espece dont la masse est faible. Naturcllement, étant données la plus faible enthalpic et la plus
grande masse de Al les enthalpies de Ny ou NH3 pures sont plus élevées que celles des mélanges contenant Al Sur ces
courbes on remarque également les variations d’enthaipic lors de la dissociation I’AIN puis de Hy, puis enfin de N avec
ensuite I'ionisation de N et de H (pratiquement 3 la méme température).

32.- PROPRIETES DE TRANSPORT.

La figure 6 montre 'évolution de la conductivité électrique respectivement de Paluminium pur, de Pazote pur, de
Pammoniac pur et des mélanges Al + 3 Np , Al + 3 NHj3 . Comme on peut le constater I'ionisation de Faluminium dés
3000K ( 107 moles d’électrons formés ) entraine une importante conductivité électrique de celui-ci prés de 40 mho/m,
alors que pour NH3 4 cette température la conductivité €lectrigue est de 6 ordres de grandeur inféricure. L’addition
d’aluminium 3 N2 ou NH3 entraine donc une importante élévation de la conductivité électrique. A 7000K, une petite
bosse dans fe mélange Al + 3 Ny, est liée a ce que la dissociation de Pazote accroit le nombre de particules et réduit la
mobilité de Pélectron. :
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Figure 7: Viscosité dynamique des systémes Al + y Np, Al + y NH3 , AL, Ny et NH3.

La figure 7 représente I'évolution de la viscosité de I'aluminium pur, de Pazote pur, de I'ammoniac pur et des
mélanges y Ny + Al et y NH3 + Al Oun constate que la viscosité de Paluminium est croissante, puis décroissante A partir
de 7000K du fait de lapparition d’especes chargées. La présence d’aluminium réduit la viscosité qui est maximale pour
Pazote pur dans tout Pintervalle de température, mais trés notablement dés 7000K du fait de Papparition d’especes
charggées, et cela d’autant plus quil y a plus d’aluminium. La dissociation de Ny en dega de 10000K, favorise une légere
croissance de la viscosité. WD E P CNRS 7 UNIVERSITE DE LIMOGES ]
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Figure 8: Conductivité thermique des systémes Al + y Np, Al + y NH3 , Al, N» et NH3.



La méme tendance est observée pour le mélange Al-y NH3 (cf figure 7) ol cependant du fait de la masse
nettement plus faible de hydrogene, fa viscosité est également plus faible dans tout I'intervalle de température. On
constate en ontre pour tous ces mélanges un petit pic de viscosité vers 3500K, en raison de la dissociation de Hp.

La figure 8 représente la conductivité thermique de Al, N et des mélanges x Ny-Al et x NH3-Al Les trois familles
de courbes sont bien séparées, ’

La conductivité thermigue de Al pur est de loin la plus faible avec un pic d’ionisation 2 9000K.

Les conductivités thermiques de I'azote et des mélanges contenant de Pazote sont voisines de celles de Paluminium pur
2 basse température en-dessous de 4000K, et s’en séparent avec le pic de dissociation de Ny a 8000K, et le pic
d'ionisation de N a 14000K, pics qui sont d’autant plus marqués qu’il y a moins d’aluminium, .

*  Les mélanges x NH3-Al ont toujours une conductivité thermique supérieure dans tout Fintervalle de température.
On observe cependant la méme tendance que pour les mélanges A Pazote, avec un pic de dissociation trés marqué a
3500K correspondant 3 la dissociation de Hj, pic nettement plus €levé que celui obtenu avec la dissociation de Ny 2
7000K et un troisiemepic d'ionisation des especes atomiques H et N.

4. - CONCLUSION.

Les propriétés thermodynamiques et de transport 2 Ia pression atmosphérique d’un plasma x Al + y Np ou y NH3
ont été calculées entre 3000 K et 15000K pour différentes valeurs des nombres de moles xy,z  respectivement x=0,y=1
x=1y=0 x=1,y=1 x=1y=3"). Les résultats montrent que la synthese d’AIN ne peut se faire que par recombinaison
d’Al(gaz) et de N3 ou N 2 des température comprises entre 2500K et 3000K c’est 2 dire lors de la trempe d’un plasma
contenant la vapeur d’aluminium.

La présence de cette vapeur d’aluminium dans le plasma d’azote ou d"ammoniac induit les effets suivants:

-les espaces chargées sont essentiellement I'ionisation a basse température de Paluminium (entre 3000K et 9000K)
et la conductivité électrique d’un tel plasma n’est plus négligeable deés 3000K-4000K ce qui modific trés sensiblement la
tension des arcs contenant la vapeur d’aluminium, ainsi que les arcs transférés sur bain d’aluminium.

-la valeur élevée de la densité électronique des 7000K réduit sensiblement la mobilité des esp2ces et donc abaisse
la viscosité des mélanges contenant Al

-la conductivité thermique est également affectée par la présence de vapeur d’aluminium qui réduit sensiblement
TPenthalpie¢ du mélange, sa viscosité et sa conductivité thermique.

Dans un réacteur 2 arc éléctrique transféré sur bain d’aluminium, il y a lieu de favoriser 'échange thermique entre
le plasma et le métal, c’est 2 dire d’évacuer le mieux possible la vapeur d’aluminium produite. Celle-ci abaisse la
conductivité thermique du plasma donc le flux thermique requ par le bain métallique, et en élevant la conductivité
électrique du plasma réduit considérablement la puissance électrique dissipée dans le plasma, et donc 2 priori le flux de
matidre évaporée. Remarquons encore que Pélimination rapide du produit d’évaporation augmente les flux de matiere
évaporée par déplétion de la couche limite de diffusion.

Enfin Papport de NH3 augmente la conductivité thermique du plasma avec hydrogene, en contre partie
I'abaissement de la viscosité de celui-ci peut modifier les conditions d’écoulement du jet plasma de fagon défavorable.

Ces conclusions tirées du modele théorique sont bien vérifiées expérimentalement, ainsi que le montrent les
travaux /20/ et /23a/ qui seront présentés dans une prochaine publication.
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