tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

E
S )
) (¢

»
7.1

Numéro d’Ordre : 771

UNIVERSITE BLAISE PASCAL
(U.F.R. de Recherche Scientifique et Technique)

ECOLE DOCTORALE DES SCIENCES FONDAMENTALES
N°: 85

THESE

présentée pour obtenir le grade de

DOCTEUR D’UNIVERSITE
(Spécialité : Physique des plasmas )

par

Pascal ANDRE

ETUDE DE LA COMPOSITION ET DES PROPRIETES
THERMODYNAMIQUES DES PLASMAS THERMIQUES
A L’EQUILIBRE ET HORS D’EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

Soutenue publiquement le 19 Décembre 1995, devant la commission d’examen :

VACQUIE S. Président
AUBRETON J. Rapporteurs
FLEURIER C.

ABBAOUIM.  Examinateurs
DUDECK M.

FALVARD A.

LEFORT A.


http://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00011304/fr/
http://hal.archives-ouvertes.fr

tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

AVANT-PROPOS

Ce travail a été effectu¢ a [’Université Blaise Pascal au Laboratoire Arc Electrique et
Plasmas Thermiques (LAEPT), URA 828 du CNRS.

Je tiens tout d’abord a remercier le dynamique Professeur A. LEFORT de m’avoir
accueilli dans son laboratoire et dirigé ce travail. Je tiens également a le remercier de sa
motivation et de son optimisme d toute épreuve !

Jexprime toute ma reconnaissance a Monsieur J. AUBRETON, Chargé de
Recherche au Laboratoire Céramiques Nouvelles et Traitements de Surface de Limoges, pour
son appui scientifique constant, ses remarques on ne peut plus constructives (phases solides
et liquides !).

J’exprime toute ma gratitude a Monsieur C. FLEURIER, Directeur de Recherche au
GREMI d’Orléans, de bien avoir voulu juger ce travail. Je le remercie également pour ses
remarques et l'intérét qu’il a porté a ce travail.

Je suis également trés sensible a I’honneur que me fait le Professeur M. DUDECK, du
Laboratoire d’Aérothermique de Meudon, de bien avoir voulu participer a ce jury.

J’adresse également tous mes remerciements a Monsieur S. VACQUIE, Directeur de
Recherche au Laboratoire de Décharges dans les Gaz a Toulouse, pour sa présence a ce jury
et de bien avoir voulu le présider.

Je tiens également a remercier A. FALVARD, Directeur de Recherche au Laboratoire
de physique corpusculaire de Clermont-Ferrand, de bien avoir voulu participer a ce jury.

Que Monsieur M. ABBAOUI, Maitre de Conférence au Laboratoire, trouve ici le
téemoignage de mes remerciements pour son soutien et sa disponibilité envers moi-méme et
mes camarades étudiants.

Durant les trois années passées, le domaine d’investigation du laboratoire s’est
étendu aux fusibles et a la détection des rejets polluants, sa capacité d’analyse expérimentale
s’est accrue par l'achat de nouveaux spectroscopes et d’OMA ainsi que par l’acquisition
d’une torche a plasma induit et, ce qui est certainement le plus important, de motivés Maitres
de Conférence sont venus rejoindre [’équipe. Je tiens donc a remercier toute l’équipe du
laboratoire, permanents et étudiants, de m’avoir permsi de participer, du moins je l’espére, a
cette évolution.



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

INTRODUCGCTION ..ottt sttt 1

CHAPITRE 1
(Calcul des concentrations a I’équilibre thermodynamique)

INTRODUCTION ..ottt ettt et ettt ettt e s saee e eite e et eetbtesnnteeanbeeeeeeens 3
L.1. ENTHALPIE LIBRE D’UN GAZ IONISE .....ccotiiiiiiie ittt eee s 3
1.2. FONCTION DE PARTITION DES ESPECES MONOATOMIQUES.........cccccvveieenneene. 5
1.2.1. Désignation des états quantiques EleCtrONIQUES ........c.veveereverreriirieeeeirieeeeereeeeseeneeeens 5
1.2.2. Fonction de partition, terme correctif hydogénoide..........ccceveeeivvieriiiieerinieieeiieeens 8
1.3. FONCTION DE PARTITION DES ESPECES DIATOMIQUES..........cccociviieereriinne 11
1.3.1. Désignation des états quantiques EleCtrONIQUES ..........ueveervreerercireeeeeieieeeeireeeeeenenss 11
1.3.2. Energie de vibration, de rotation et €leCtronique ...........ccceeerirerriveeereeenieeeiieeeieenns 12
1.3.3. Fonction de partition ; limitation des nombres quantiques de vibration
e I (o 72110 s PP P RSP PPRT 16
I.4. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES SPECIFIQUES.........cootieiiiiierieeie e 19
I.5. CALCUL NUMERIQUE DES CONCENTRATIONS A L’E.T.L....coooiiiiiieeieeieeee 19
[.5.1. ESPECES MONOALOMMIQUES. .....eceeereereririeeeeiireeeestereessseaeeeestereesesssseeessseseessnssesessssseens 19
[.5.2. ESPECES AIatOMIGUES. . .eeeeeiiieeeeiieeeeritieeeeiiieeeeteeee e staeeeestereesesssseeessnseseesnssesessnseens 20
1.5.3. ESPECeS POIYAtOMIGUES.......veieeeeieeieriiieeeeiiieeeeieieeeiaeeeestereeeesesreeeseaseaeeesnnseaeesnseens 20
1.5.4. Calcul des concentrations, méthode NUMETIQUE...........eeeerureereririeeeeieieeeeee e 21
1.5.5. Calcul des propriétés thermodynamiques totales...........cevuveerercireeeeecieieeeiiieeeeeennnn 24
1.6. RESULTATS, PROPRIETES THERMODYNAMIQUES TOTALES.........ccccvverirnnene 26
1.6.1. Application a des plasmas de vapeurs d’isolant pur...........ccccceeeeveerneeeniienniieenieenns 26
1.6.2. Application a un plasma de vapeurs d’isolant et d’air ...........cceecveervieinieiniieeninenns 35

1.6.3. Influence de 12 PreSSION .......eceeeviiiieiieeeeiiie et e et eeeiree e et ree e e ere e e etaeaeesseree s 42



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

CHAPITRE 11
(Calcul des concentrations dans un plasma hors d’équilibre thermique)

INTRODUCTION ..ottt et e e 45

II.1. MODELE THERMODYNAMIQUE, ENTHALPIE LIBRE DANS LES PLASMAS
MULTITEMPERATURES ... .o 46

I.2. CORRECTION DES FONCTIONS THERMODYNAMIQUES TOTALES ;

APPROXIMATION DE DEBYE-HUCKEL........cocooiiiiiiiie e 49
I1.3. ESPECES MONOATOMIQUES.......coiiiiiiieieeiteteseie ettt e 52
I1.3.1. FONCtion de Partition ..........eeeeeveeieriiieeeeiiieeeeieieeeeive e esiereeeesesreeessneaeeensnseaessnneeas 52
I1.3.2. Propriétés thermodynamiques SPECIIIQUES .......vvveeeevieieeriiieieriiie e 53
I1.4. ESPECES DIATOMIQUES .......ooiiiiiiiiieieee ettt et eae e 54
I1.4.1. FONCtion de Partition ..........eeeeeveeieriiieeeeiiieeeeeieiee e eiaeeeesiireesesesreeesereaeessnnseaessnseeas 54
11.4.1.1. Calcul de la fonction de partition interne avec un rotateur sphérique vibrant
FHOQIFIC ... veeeeeieeeeeee e e e e ettt e ettt eestta e e e e sa e e e easseeeeeaseaeeesssaeaaennnsee s 55
11.4.1.2. Calcul de la fonction de partition interne avec un rotateur rigide .................. 56
I1.4.2. Propriétés thermodynamiques SPECIIIQUES .......vvveeeeeviiieeriiieieciiie e ee e 61
II.5. METHODE NUMERIQUE BASEE SUR CELLE DE WHITE ET AL .........cccccuuvu.. 62
II.6. INFLUENCE DES HYPOTHESES DE TEMPERATURES INTERNES. ..................... 66

I1.7. APPLICATION A UN PLASMA DE MELANGE ARGON-DIOXYDE DE
CARBONE ...ttt ettt et ettt e e s e nbeeeseesnaeebeenseea 78
I1.7.1 Application a un modéle a deux teMPETAtULES. .......ccvvvvreeririereriiieeeeieieeeiee e eeeeeans 78
I1.7.2. Application a un modgle a trois teMPETAtUTES ........ccvereerureeeeririeeeereieeeireeeeeenenns 83



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

CHAPITRE II1

(Calcul de I’évolution temporelle des concentrations dans un plasma hors
d’équilibre thermique)

HI.1. LOID’ACTION DE MASSE ......oiiiiiiie e e 87

NI1.2. METHODE PSEUDO-CINETIQUE .......ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 90

1.3 APPLICATION A UN PLASMA D’AZOTE .....coooiiiiiiiiiiiiiiieeecceecee e 91

[1.4. CALCUL DE L’EVOLUTION TEMPORELLE DES CONCENTRATIONS ........... 100
CHAPITRE 1V

(Application des calculs de concentrations a I’analyse et aux traitements des
rejets gazeux polluants)

IV.1. APPLICATION DU CALCUL DE COMPOSITION A L’ANALYSE DE LA
COMBUSTION DU CHARBON........coiiiiiiiiiiiiieiiccee e 107

IV.2. APPLICATION A L’ETUDE DE LA DECOMPOSITION DES HYDROCARBURES

AROMATIQUES POLYCYCLIQUES PAR PLASMA......c.coiiiiiiiiiiiciieieeee, 113
IV.3. APPLICATION A LA VALORISATION DES EFFLUENTS GAZEUX ................. 116
CONCLUSION ..ottt sttt 119

BIBLIOGRAPHIE .......ccoooiiiiiiiiiiiicce e 121




tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

LISTE DES SYMBOLES ET DES CONSTANTES

e : charge élémentaire 1,602 177 33 10" C

£, :permittivité du vide 8,854 187 817 10"* C>.J".m"

h - constante de Planck 6,626 0755 103 J.s

hi= %ﬂ - constante de Planck 1,054 572 66 10 J.s.

k : constante de Boltzmann 1,380 658 10 J.K!

R : constante des gaz parfaits 8,314 510 J mol™ K.

Ry : constante de Rydberg 109 737,315 34 cm™.

c - célérité de la lumiére dans le vide 299 792 458 m.s™.

al, a2, ..., al0 : constantes de lissage de C,, h’, s

a;;  :matrice contenant le nombre de noyaux et de charges ¢lectrique de I'espéce i

o, :constante spectroscopique du niveau quantique électronique e relative a la rotation
A; : symbole de I’espéce chimique i

b; : constante de conservation du nombre de noyaux de type i dans le calcul numérique
B, : constante spectroscopique du niveau quantique électronique e relative a la rotation
C, : capacité calorifique a pression constante

ds&" : échange d’entropie du sous-systéme s de la particule i avec son environnement

alS;nt : création d’entropie interne du sous-systéme s de la particule i

D, : énergie de dissociation de I’état quantique électronique e ayant pour origine G,,(0)

: constante spectroscopique du niveau quantique ¢lectronique e relative a la rotation

D, :énergie de dissociation de 1’état quantique électronique ayant pour origine le fond du
puits de potentiel

Dg : énergie de dissociation ayant pour origine G,,(0)

0 Q,; :échange de chaleur du sous-systéme si avec son environnement

0 L, :échange de travail du sous-systéme si avec son environnement

AE  :abaissement de 1’énergie d’ionisation

AE, :abaissement de I’énergie d’ionisation de I’espece

AF, :correction de I’énergie libre due aux interactions coulombiennes

c

AG_ :correction de I’enthalpie libre due aux interactions coulombiennes

c

AH . : correction de I’enthalpie totale due aux interactions coulombiennes

c

AP :correction de la pression due aux interactions coulombiennes
AS.  :correction de I’entropie totale due aux interactions coulombiennes



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

e - enthalpie de formation 4 300 K et a la pression de 10° Pa de I’espéce i

E : valeurs propres ou énergie de 1’état stationnaire
E,  :énergie électronique d’une molécule diatomique
E, : énergie du niveau i

E;,. :énergie interne d’'une molécule diatomique

E,,, :énergie de rotation d’une molécule diatomique
E,; :énergie de vibration d’une molécule diatomique
E,  :énergie d’ionisation

£ : précision du test de convergence

F : énergie libre, fonction de Helmoltz

F,,  :énergie libre du sous systeme si

F,(J) :terme de rotation du niveau quantique de rotation J et du niveau quantique de

vibration v

g : poids statistique électronique du niveau quantique électronique e

g : poids statistique du niveau i

G : enthalpie libre, énergie libre de Gibbs, fonction de Gibbs, potentiel thermodynamique
total

G,(v) :terme spectrale de vibration ayant pour origine I’énergie de vibration Gy, (0)

G, (V) : terme spectrale du niveau quantique de vibration v et du niveau quantique
¢lectronique e ayant pour origine le fond du puits de potentiel

E,  :énergie d’activation

E(Y) :variable proportionnelle a G(Y) dans la méthode numérique
E;  :énergie de dissociation

E; : énergie d’ionisation

h° : enthalpie spécifique

hl-o : enthalpie spécifique de I’espéce i

h,.  :enthalpie spécifique d’excitation électronique

h.,, :enthalpie spécifique de rotation

hg : enthalpie spécifique de translation a la pression de 10° Pa
h,;,  :enthalpie spécifique de vibration

H : enthalpie totale

H(Y) :variable proportionnelle & G(Y) permettant de réaliser le test de convergence



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

J 3

ESIRESEE NN

ex

Hint

rot

Mo
vib

: nombre quantique de rotation

: constante d’équilibre de la réaction /
: coefficient de réaction direct de la réaction /

: coefficient de réaction inverse de la réaction /

: nombre quantique orbital

: longueur de Debye, distance d’écran
: nombre quantique de moment orbital
: opérateur moment orbital sur I’axe z

: opérateur moment orbital

: variable permettant d’obtenir des valeurs z ; = y; + l(x,» - y,») toutes positives

: nombre quantique magnétique
: masse de la particule i
: masse réduite

: potentiel chimique spécifique
: potentiel chimique a la pression partielle P, de ’espéce i
: potentiel chimique a la pression référence P° de ’espéce i

: potentiel chimique d’excitation électronique
: potentiel chimique interne

: potentiel chimique de rotation

: potentiel chimique total

: potentiel chimique de vibration

: nombre quantique principal
- densité (mol/m’) ou (particules/m®) de ’espéce i a la pression partielle P

: densité molaire de ’espéce i a la pression référence P°
: densité molaire de I’espece i dans 1’état 1

: nombre total d’especes chimiques dans le plasma
: nombre de moles de 1’espéce i

: valeur moyenne du potentiel électrostatique produit par tous les ions, autre que I’ion

sur I’ion i

: coefficient stoechiométrique dans le sens direct de I’espéce i
: coefficient stoechiométrique dans le sens inverse de I’espéce i
: coefficient stoechiométrique dans le sens direct de I’espece i de la réaction /

: coefficient stoechiométrique dans le sens inverse de I’espece i de la réaction /



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

a,, B,x,, B,Y,, 0,2z, constantes spectroscopiques d’un oscillateur anharmonique
a,, 0,x,, 0,Y,, 0,2, : constantes spectroscopiques d’un oscillateur anharmonique dont la

référence en énergie est G,,,(0)

Pxi» Pyi» Pz : coordonnées cartesiennes de la quantite de mouvement de la particule ¢

Pe : poids statistique du coeur

P : pression totale

P; : pression partielle de I’espece i

P°  :pression référence de I’espéce i

P’ : pression référence 10° Pa.

.7 : multiplicateur de Lagrange

v : fonction d’onde, fonction d’état

78 : fonction d’onde, fonction d’état relative a la coordonnée sphérique

¥,, -fonctiond’onde, fonction d’état relative aux coordonnées sphériques 6 et ¢

q : charge électrique.

qi : charge électrique de la particule 7.

r : distance entre les deux noyaux d’une molécule diatomique

Te : distance d’équilibre entre les deux noyaux d’une molécule diatomique

p(r) :densité de charge a la distance » de 1’ion central

S : spin, moment cinétique intrins€que

s° : entropie spécifique a la pression 10° Pa.

Sox : entropie spécifique d’excitation électronique

Sio : entropie spécifique de 1’espéce i 4 la pression 10° Pa.
S, . entropie spécifique de rotation

sg - entropie spécifique de translation a la pression de 10° Pa.
s,p  -entropie spécifique de vibration

e : opérateur moment cinétique

o : constante de symétrie des especes diatomiques

T : température du plasma a 1’équilibre thermique

T, : terme spectral électronique du niveau électronique e
1, : température d’excitation diatomique

T, . :température d’excitation atomique

T,. . i - température d’excitation atomique de I’atome i

T, 4ia: ‘température d’excitation diatomique

iy : température de translation des particules lourdes

T.; :température de rotation



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

T,;  :température du sous-systéme s de I’espece i
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Les plasmas thermiques sont des milieux gazeux constitués de molécules d’atomes,
d’ions, le plus souvent dans des états excités, et d’électrons. L’ensemble est supposé
¢lectriquement neutre.

Leurs applications industrielles sont diverses et variées. Nous pouvons citer celles ou
le laboratoire s’est engagé : les disjoncteurs, les contacteurs électriques, les fusibles et
I’analyse des effluents gazeux.

Les calculs thermodynamiques appliqués aux plasmas thermiques sont des guides
précieux pour la prévision des phénomeénes physico-chimiques. Ces calculs sont trés
développés dans le cas de I’équilibre thermodynamique mais de nombreux phénomenes
physiques et chimiques complexes vont éloigner le plasma de cet équilibre. Il faut citer dans
ce cas :

e les équilibres chimique et thermique non réalisés,

e Jla distribution des vitesses ¢loignée de la distribution maxwellienne,

e les phénoménes de transport qui nuisent a I’obtention d’un plasma
homogene,

e pour les arcs électriques, le champ ¢lectrique appliqué dans une direction
tend a éloigner le plasma des conditions de I’équipartition de I’énergie,

¢ le plasma non optiquement épais.

Lorsque la loi de Planck n’est pas vérifiée, I’équilibre thermodynamique complet
(E.T.C.) n’est pas établi mais on peut le supposer localement, il s’agit alors de 1’équilibre
thermodynamique local (E.T.L.).

L’équilibre chimique est atteint lorsque toutes les réactions chimiques sont équilibrées.

Les plasmas hors d’équilibre thermique sont caractérisés par plusieurs températures.
La notion de température est délicate, nous pouvons néanmoins définir les températures de
translation relatives a 1’énergie cinétique de translation et les températures internes qui sont
les valeurs pour lesquelles la distribution de Boltzmann est satisfaite. Ainsi les espéces
monoatomiques possédent deux températures : la température de translation 7, et la

température d’excitation électronique 7, Les espéces diatomiques possédent quatre

ex at*®

températures : la température de translation 7, , la température de rotation 7, la température
de vibration 7}, et la température d’excitation électronique 7, . A I’équilibre thermique, ces

températures sont identiques.

Dans le cas ou les niveaux quantiques d’un atome ne sont pas tous distribués selon la
meéme température, le plasma est en équilibre thermodynamique partiel.

L’équilibre thermodynamique local est vérifié si les équilibres chimique et thermique
sont vérifiés localement.
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Le calcul de la composition est nécessaire pour la détermination des coefficients de
transport et des propriétés thermodynamiques. A 1’équilibre thermodynamique, lorsque I’on
veut prendre en compte un grand nombre d’espéces, deux grandes méthodes sont
habituellement employées, I'une est basée sur la loi d’action de masse et 1’autre sur la
minimisation de I’enthalpie libre.

La résolution de la loi d’action de masse utilise la méthode de Newton-Raphson, tandis que la
minimisation de I’enthalpie libre utilise les multiplicateurs de Lagrange. Cette derniére étant,
au niveau numérique, plus puissante [Aub-1, Cay-1].

Le but du travail présenté ici a consisté a étudier les bases physiques et les méthodes
numériques associées permettant d’obtenir les concentrations a 1I’équilibre thermique, hors
d’équilibre thermique et hors d’équilibre chimique dans le cas d’une phase homogéne (phase
gazeuse). L’application de ces résultats a été effectuée en relation avec les expériences du
laboratoire : plasmas d’isolants, mélange Ar-CO, et détection des effluents gazeux.

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré au calcul numérique des
concentrations et des fonctions thermodynamiques totales a I’équilibre thermodynamique par
la méthode de la minimisation de 1’énergie libre de Gibbs. Nous donnons ensuite toutes les
formulations nécessaires aux calculs des fonctions de partition et des propriétés
thermodynamiques spécifiques. Enfin, nous appliquons ces calculs au cas des plasmas
d’isolants et nous étudions I’influence de I’air sur la composition de ces plasmas.

Dans le second chapitre, nous présentons un mode¢le thermodynamique permettant de
prendre en compte le déséquilibre thermique. Ce mode¢le développe une formulation de
I’enthalpie libre conduisant au calcul de la composition par la méthode numérique de White et
al [Whi-1] modifiée. Nous comparons plusieurs méthodes de calculs des fonctions de partition
prenant en compte ces déséquilibres. Ensuite, nous étudions I’influence des hypothéeses
relatives aux températures internes, sur les fonctions thermodynamiques spécifiques et sur la
composition du plasma.

Enfin nous appliquons le calcul pour différents déséquilibres thermiques dans le cas du
mélange d’argon et de dioxyde de carbone, une discussion des résultats présentés est
effectuce.

Nous comparons, dans le troisieme chapitre, les résultats obtenus, pour les plasmas
hors d’équilibre thermique, par les 3 méthodes : minimisation de I’énergie libre de Gibbs, loi
d’action de masse, méthode pseudo-cinétique. Puis, nous développons une méthode cinétique
permettant le calcul de la composition en fonction du temps et de son déséquilibre thermique.
Enfin, nous étudions les résultats pour différentes hypothéses relatives aux températures
internes et pour plusieurs déséquilibres thermiques, dans le cas du plasma d’azote.

Le quatriéme chapitre est consacré au traitement et a la détection d’impuretés dans les
effluents gazeux par les plasmas thermiques.

En conclusion, nous exposerons les perspectives envisagées a la suite de ce travail.
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CHAPITRE 1

CALCUL DES CONCENTRATIONS A L’EQUILIBRE
THERMODYNAMIQUE

APPLICATION AUX PLASMAS DE VAPEURS D’ISOLANTS
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INTRODUCTION

L’arc ¢électrique est largement utilisé dans les appareillages de coupure [EDF-1]. Les
¢tudes expérimentales réalisées au laboratoire concernent a la fois les disjoncteurs exploitant
I’allongement de I’arc électrique [Mel-1] et ceux exploitant le laminage de I’arc par parois
ablatives [Dug-1]. Les dispositifs expérimentaux simulants ces coupures utilisent des parois
d’isolants tel que le Plexiglas, le Nylon, le polyéthyléne...[Koa-1]. Le calcul théorique des
concentrations de ces plasmas doit pouvoir étre réalisé pour différentes proportions d’air et
d’isolants.

Ces considérations nous ont amené a calculer, a 1’équilibre thermique, la composition
des plasmas de type ArxCy;H,ONy, ou x, y, z, t, u sont des variables relatives aux proportions
initiales d’argon de carbone d’hydrogene et d’azote. Pour cela nous employons la méthode de
la minimisation de 1’énergie libre [Whi-1]. Cette méthode nécessite la connaissance précise
des données thermodynamiques de I’ensemble des espéces chimiques formées a partir des
atomes d’argon, de carbone, d’hydrogéne, d’oxygene et d’azote.

Dans ce chapitre, nous traiterons le calcul des fonctions de partition et des propriétés
thermodynamiques spécifiques, successivement, des espéces monoatomiques diatomiques et
polyatomiques.

Nous détaillerons ensuite la méthode numérique afin de I’appliquer a 1’étude des
isolants. Cette étude se décompose en trois parties :
e ¢étude des plasmas de vapeurs d’isolants purs,
¢ influence de I’air sur la composition de ces plasmas,
¢ influence de la pression sur ces plasmas.

Avant de commencer cette étude, nous devons rappeler certaines relations de
thermodynamique.

L.1. ENTHALPIE LIBRE D’UN GAZ IONISE

L’énergie libre de Gibbs G d’un systéme, subissant une transformation irréversible a
pression et température fixées, diminue :

(dG),, <0 (L1)

La température des plasmas est suffisamment élevée pour que 1’on puisse considérer le
comportement des particules comme étant sans interaction (I’énergie d’interaction
intermoléculaire est supposée faible par rapport a 1’énergie contenue dans le plasma). La
fonction de partition totale s’écrit alors comme celle d’un mélange de gaz parfaits :

—ZNM'O N;
f (22,
i

mt=

RT
Z,=e H % (12)
ou i est I’indice relatif a chaque espéce chimique, N, le nombre de moles, z,, la fonction de

partition interne, z, la fonction de partition de translation, e/ ’enthalpie de formation et R la
constante des gaz parfaits.
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De cette relation on détermine 1’énergie libre de Gibbs :
G=-RTIn(Z,,)+PV (13)

ou P est la pression du mélange et /" son volume.

Avec la loi de Dalton, cette expression prend la forme :

G =

M-

1

Ztri
N, (— RTln(ziml.)—RTln(N Jw?} (14)

i

U, le potentiel chimique spécifique a la pression P, se définit par :

1

Ztri 0
4 =-RTn(z, )~ RTn o |+ (L5)

i

N
La relation de Gibbs-Duhem, -SdT +VdP—ZN,. du, =0, permet d’écrire pour une
i=1

température donnée :
RTdn, = ndu, (L6)
ou n; est la densité (mol/m’)de I’espéce i.

En intégrant entre deux états O et 1, on déduit facilement le potentiel chimique g, de I’état 1
en fonction du potentiel chimique g de I’état 0.

-
M. — 1 =RTIn 0 (L7)

1

En introduisant les pressions partielles on trouve :

0 B
M= U, :RTlnF (L8)

1

Finalement 1’énergie libre de Gibbs par unité de volume, s’écrit :
x P
G= ZL”, '+ nl.RTln[?’OjJ (19)

ou !’ est le potentiel chimique calculé a la pression de référence P°.



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

Les pressions de référence P° utilisées universellement dans les tables

1

thermodynamiques correspond a la pression standard P° (10> Pa.), la fonction de Gibbs G,
qui sera utilisée dans le calcul numérique, s’écrit :

(L
G=in,|ﬂl+RT1nJ Nn |
o k anJ

i=1

(L10)

)
+RT1nLi3 \J

Les seules inconnues de la relation ci-dessus sont les potentiels chimiques g et les densités
n,. Les potentiels chimiques sont déterminés a partir des fonctions de partitions (eq. L.5).
D’apres la relation 1.1, les densités n, a I’équilibre chimique, sont celles pour lesquelles G
atteint sa valeur minimale.

L2. FONCTION DE PARTITION DES ESPECES MONOATOMIQUES

I.2.1. Désignation des états quantiques électroniques

D'une maniere générale I'équation de Schrodinger s'écrit :

2

n
- L11
5 Ay +Vy=Ewy ( )

2
ou 4 est la masse réduite des deux particules en interaction, —2—A 'opérateur
Y7,

énergie cinétique, V' le potentiel d'interaction, E les valeurs propres et ¥ la fonction d’onde
qui définit I’état du systeme.

Dans le cas d'un potentiel d'interaction central, cette équation s'écrit, en coordonnée
sphérique :

h2 J L2
_Mrzx —)l//l//m luzl//l//g@‘FV(r)l//l//gw Ey.y,, (L12)

L'opérateur moment orbital L* agit seulement sur la fonction d’onde dépendant des
coordonnées fet @, et a pour valeurs propres /(/+1)7#°, I est le nombre quantique orbital.

La valeur propre /(I+1)A* est dégénérée 2 [ + 1 fois. Cette dégénérescence est levée
grace a l'opérateur L qui a pour valeur propre mh. m est appelé nombre quantique
magnétique. Ses valeurs sont comprises entre—/ et +/.

La résolution de I'équation radiale révéle un troisiéme nombre quantique n appelé
nombre quantique principal. Les trois nombres quantiques n, / , m définissent totalement les
¢tats stationnaires. Chaque état stationnaire a pour énergie E[n,/,m].
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L'opérateur moment cinétique S> a pour valeur propre s(s+ 1)4°. s est le spin ou
moment cinétique intrinséque et a pour valeur — 3 ou + 3.

L'é¢tat quantique d'un électron est donc totalement défini par les quatre nombres
quantiques : n, I, m, s.

Dans le cas particulier de I’atome d’hydrogéne la résolution de 1’équation de
Schrodinger montre que les états stationnaires sont quantifiés et ont pour énergie E, :

4
Ue
E, =——5>—— 113
" 8elh*n? (113)

L’énergie ne dépend que du niveau n (Fig.I.1 et 1.2).

J 1.10x10°
1.25x10

1.00x10° n=3
n=2

1.05x10°

0.75x10°

0.50x10°

ENERGIE (cm™)

1.00x10°

ENERGIE(cm™)

0.25x10°

0 n=1

0.95x10°
3 5 7 9 11

-0.25x10°
NOMBRE QUANTIQUE PRINCIPAL n

Figure I.1 : Représentation des niveaux Figure 1.2 : Energie de I’hydrogéne en
d’énergie E, de I’hydrogéne pour différents fonction du nombre quantique principal 7.
nombres quantiques principaux .

Le nombre quantique orbital / peut prendre les n valeurs comprises entre 0 et n-1. Le

nombre quantique magnétique m peut prendre les 2/+/ valeurs. Chaque niveau d’énergie n
I=n—1

aura Y (2/+1) =n’ états quantiques différents possibles. Les niveaux n sont donc dégénérés
1=0

n* fois.

L'é¢tude des atomes a plusieurs électrons se fait en admettant qu'ils se comportent
indépendamment, qu'a chacun d'eux correspond les quatre nombres quantiques n, [, m, s et
que chacun d'eux est soumis & un champ électrostatique central non coulombien, produit par
le noyau et les Z-1 autres électrons.

Pour prendre en compte le fort couplage entre les moments orbitaux / de chaque
¢électron on introduit I'opérateur moment orbital total, que I'on représente par un vecteur L.Ce
vecteur est formé par la somme de tous les opérateurs moments orbitaux de chaque électron :

L=1+1..
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La pour module /L(L+1) %. L est le nombre quantique de moment orbital. Il prend
les valeurs :

L:II"FIZ +...,Lzll+12 +...—1,...
[,,l,,...sont les nombres quantiques orbitaux de chaque électron.

On désigne le moment angulaire total L par des lettres majuscules :

L 0 1 2 3 4 ..

NOTATION S P D F G ..

La parité de la fonction d’onde est donnée par la somme Zl,. des nombres quantiques

1

orbitaux /; de tous les électrons.

De méme que pour l'opérateur moment orbital total, on introduit I'opérateur moment
cinétique total, que l'on représente par le vecteur S. Ce vecteur est formé par la somme de
tous les moments cinétiques intrinséques de chaque électron :

S=5+5, ...

S a pour module /S(S+ 1) . S prend les différentes valeurs obtenues par la
combinaison des différents spins s, 5,, .. relatifs a chaque électron. Les valeurs possibles de S
sont :

S=|sl|+|s2|+...,S=|s1|+|s2|+...—1,...jusqu'él 0 ou &, selon que le nombre
d'¢lectrons est pair ou impair.

L’opérateur moment cinétique complet, représenté par le vecteur J, prend en compte
le couplage électromagnétique de Russel et Saunders ou (Z,g). On construit le vecteur Ja
partir des vecteurs L et S :

J=L+S

J apour module ./ j(j+ 1) #,/ prenant les valeurs :

j=L+S,L+S-1,L+S8-2,.,L-SsiL>S
j=L+S,L+S-1,L+S8-2,..,.S-LsiL<S

Ce couplage révele des multiplets de structure fine en nombre égale a 25+1 dans le cas
ou L>S et2L+1 dans le cas ou L<S. Les valeurs de j distinguent ces sous niveaux. 25+1 est
appelé la multiplicité.
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Le niveau d’énergie électronique (ou terme) est désigné par :

multiplicité y parité
Lj

ou L est la lettre majuscule désignant le nombre quantique orbital total.
La parité impaire est notée par o (odd).

Pour désigner plus précisément 1’état quantique de 1’électron excité on utilise la
notation :

multiplicité Lparité
J

np

n est le nombre quantique principal et p le nombre quantique orbital de 1’électron excité.

Lorsque I’interaction spin-orbite pour chaque électron est prépondérante le couplage
est dit (],]) J est le vecteur représentant le moment cinétique électronique j =/ +5 et

J= Z] est le vecteur représentant le moment cinétique atomique.

Dans le cas de I’argon, le couplage n’est pas entiérement (L,S) ou (],]) mais
intermédiaire [Fau-1]. Pour désigner les niveaux atomiques on utilise un couplage (], ! ) A
partir de 1’ion parent (Ar') qui a deux termes fondamentaux zPyg et ZP;Z), on construit
respectivement deux désignations n/[K] , et nl'[K] ,.

K caractérise le couplage entre le moment cinétique total de 1’ion parent jc et le moment

angulaire de 1’électron excité [:K=1+ J.. En couplant K avec le spin de I’électron excité s

on obtient le nombre quantique de moment cinétique total J : J = K+ 5. n est le nombre
quantique principal et / est le nombre quantique orbital de 1’électron excité.

1.2.2. Fonction de partition, terme correctif hydogénoide
La fonction de partition totale est donnée par :
z,, =2z z (L14)

tot tr<int

avec la fonction de partition de translation z,. :

22 mkTY? RTN,
z, = (L15)

h? P°

ol m est la masse de I’atome, P? est la pression de référence et T la température.
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la fonction de partition interne z, , :

— —E;
Zim - Zgz e
i

(L16)

ou g, est le poids statistique du niveau d’énergie E,. g, est égale a 2J + 1 dans le cas

de I’argon (par exemple le terme 45[ %]: a un poids statistique de 5) et (2L +1)(25+1) dans

le cas du couplage (Z , 5) ( par exemple le terme 2p>°P du carbone a un poids statistique

de 9).

Pour des nombres quantiques principaux n élevés les données ne sont pas
disponibles [Aub-1, Fau-1]. Ceci entraine des erreurs importantes a haute température dans le
calcul de la fonction de partition interne et dans sa dérivée. Nous devons compléter les
données existantes.

1.5x10°
d1/21° £[1.5]
. 1.0x10°
'€
o
w
S
T
Ll
=z
M osxio®
0
3 5 7 9 11
Argon Ar
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1.0x10°
e
o
L 5
15 0.9x10
i
w
=
w
0.8x10°
0.7x10°
3 5 7 9 11
Oxygene O

ENERGIE (cm-1)

ENERGIE (cm™)

1.0x10°

0.9x10°
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1.2x10°

1.1x10°
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Figure 1.3 : Représentation de I’énergie pour différents termes en fonction du nombre
quantique principal # de 1’¢électron excité.
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La figure 1.3 montre que pour des nombres quantiques principaux z supérieurs a 8. Les
différents niveaux se regroupent et se comportent de facon identique a celle des atomes
hydrogénoides (I’énergie ne dépend que de n). De ce fait, nous les lissons avec une série de
types Ritz-Rydberg [Aub-2] :

E =E, - RyB (L17)
(n+ A+ 4 2)?
ou E, est I’énergie d’ionisation, 4 et B sont des variables ajustables.
Le poids statistique g, de ces niveaux complémentaires est de la forme :
g, =2n"p, (L18)

ou 2n” est le poids statistique des niveaux d’énergie d’un atome d’hydrogéne. p,. représente le
poids statistique du coeur qui est pris égal au poids statistique de I’ion dans son état
fondamental [Fau-1, Bay-1]. Par exemple I’état fondamental de C" est désigné par zny soit un

poids statistique de 6, le poids du coeur est 6 pour le carbone C.

La fonction de partition complémentaire z, = s’écrit:

comp

oo E,
Zcmﬂp = Zznzpc eikT ( 119 )

n=9
Cette série diverge, nous devons donc limiter la sommation. Pour cela nous prenons en
compte la théorie de I’abaissement AE du potentiel d’ionisation produit par I’interaction avec
les particules chargées [Aub-1, Cap-1] :
Ey=Ey+AE (120)

Nous sommons seulement les états n pour lesquels I’énergie E, est inférieure a E .

AE est I’abaissement de 1’énergie d’ionisation (de type Debye Hiickel [Diu-1]) qui dépend de
la nature de la particule j sur laquelle il s’applique. Il s’écrit sous la forme :

(r/- + 1)62
=t (L21)
/ Ar eyl
avec r;est le degré d’ionisation de la particule j et /, la longueur de Debye :
( 62 N \\_%
| = 5. 1.22
dL%HEQmJ (122)

ou N est le nombre total d’espéces chimiques présentes dans le plasma, ¢ le nombre de
charge et n; la densité de I'espece .



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

6.5
/

g
Z 6.0
w -
'_
Z
5
2 55
'_
o
<C
o
B 5.0
Z
o
'_
2
e) 4.5
[T

4.0

0 5000 10000 15000

TEMPERATURE (K)

Figure 1.4 : Fonction de partition interne de 1’azote N avec et sans terme correctif
hydrogénoide en fonction de la température pour un plasma d’azote pure.

La figure 1.4 montre que I’écart entre le calcul de la fonction de partition avec et sans
correction hydrogénoide apparait aux températures élevées (supérieures a 12 000 K).

1.3. FONCTION DE PARTITION DES ESPECES DIATOMIQUES

1.3.1. Désignation des états quantiques électroniques

Comme dans le cas des especes monoatomiques, le moment orbital angulaire L est la

résultante des moments angulaires / de chaque électron. I a pour module A/L(L+1) 7 ou L
est le nombre quantique de moment orbital angulaire.

La projection A du moment orbital angulaire sur ’axe internucléaire révele le nombre
quantique orbital M. My peut prendre les 2L+1 valeurs: L, L-1, L-2,..., -L.

L’énergie du systetme ne varie pas si ’on change M en - My, il est alors plus
appropri¢ de classifier 1’état électronique en fonction du nombre A=|M;| ou A prend les
valeurs 0, 1, 2,..L pour un L donné. Par analogie au mode de désignation des états quantiques
atomiques, les A€=0, 1, 2,..LL sont notés X, I1, A, ®.... L'état ¥ est non-dégéneré et les états
A # 0 sont doublement dégénérés. Si A=0 I’¢état ¢lectronique est dit singulet sinon il est dit
multiplet.

Une étude plus fine des spectres de bande électronique montre une structure multiplet.
Cette structure est due au moment de spin résultant S des spins des électrons. A ce moment
correspond un nombre quantique S entier ou demi-entier. Sur 1’axe internucléaire, a la
projection > de S correspond le nombre quantique de spin X qui peut prendre les 25+1
valeurs de S a -S. Notons qu’a la différence de A, ¥ peut prendre des valeurs négatives.
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Le moment cinétique total est donné par Q=A+3%. A sa projection sur I’axe

internucléaire correspond le nombre quantique Q=|A+X|, qui peut prendre, pour un A donné,
les 25+1 valeurs :(A-S),... (A+S).

Finalement 1’état quantique électronique d’une molécule diatomique est totalement
défini par :

symétrie

Ou LETTRE dépend de I’énergie électronique 7, (X pour le niveau fondamental 7,=0;
A, B, C...pour des énergies croissantes de 7, cette derniére classification n’est pas toujours
respectée).

La multiplicité est 2.5 + 1.

La fonction d’onde d’un état électronique non-dégénéré (état X) peut changer de signe
ou rester inchangée par réflexion par rapport au plan passant par les deux noyaux. Dans le
premier cas, le signe est positif (+) ; dans le second cas le signe est négatif (-) (Par exemple
I’état fondamental de N, : X'X}).

La fonction d'onde est dite symétrique, notée g (gerade), ou antisymétrique, notée u
(ungerade), selon qu’elle devient positive ou négative par échange des deux noyaux.

1.3.2. Energie de vibration, de rotation et électronique

L’état quantique d’une molécule diatomique est défini par ses états quantiques
¢lectroniques, de vibration des noyaux et de rotation de I’ensemble.
Pour un état quantique ainsi défini, I’énergie interne £;,; de la molécule se décompose

en une somme d’énergies :
Eint :Eel +Evib+Erot ( 1.23 )

ou E., E, E, représentent respectivement les énergies €lectroniques, de vibration et de
rotation. En spectroscopie, ces énergies sont respectivement appelées terme électronique,
terme de vibration, terme de rotation si elles sont exprimées en nombre d’onde (cm'l).

Dans la suite du texte nous emploierons indifféremment terme spectral ou énergie. La

notation pour I’énergie interne en utilisant les termes spectraux est habituellement :
T=T,+ G(v) +F, ) (1.24)

ou v etJ sont respectivement les nombres quantiques de vibration et de rotation.
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Le terme spectral électronique T, peut s’écrire :
T,=T, +4X.A (1.25)

Le terme A ©. A prend en compte le couplage entre le spin résultant S et le moment orbital

angulaire résultant L A est une constante.

Le terme spectral de vibration découle de la valeur de I’énergie d’un oscillateur anharmonique

1 1 1 1
GoV) =@ (v + ) - ox v+ 2] Y@y (vt D) @z v+ ) (126)

1 . . .
heca, (v + 5 ) représente I’énergie d’un oscillateur harmonique.

Les constantes @, ,@.x, @y, et .z, sont telles que @, >> |@x, | >> |@y. | >> |@z. | (par
exemple ’état X* Y, de l'oxygeéne @, =1580.193 em™ , @x, = 11.981 cm’™ , @y, =0.04747

em”, @z, =-0.01273em™).

Nous pouvons exprimer I’énergie de vibration en fonction de 1’énergie de vibration
nulle Gg.(0) (Fig. 1.5) :

1 1 1 1
Goe(0) :E a, - 2 wx, + 3 @y, + T .z, + ... (1.27)

. — NIVEAUe

NIVEAU FONDAMENTAL

ENERGIE

DISTANCE INTERNUCLEAIRE

Figure 1.5 : Représentation des différentes notations des énergies des molécules diatomiques
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Si Gy(0) est pris comme énergie de référence (Fig. 1.5), ’énergie de vibration G, (v) s’écrit :
Ge (v) = Goo(v) - Goe(0) = @iy v - @pcp V> + @pyp V' - @y zp V' + .. (1.28)

Avec @y =@, -ox, +0.75 @y, +0.125 w,z,
yxy = ax, -1.5wy, -1.5 @z,
y) =@y, +2 @z
Wzy = Az,

L’énergie de vibration G.(v) (eq. 1.28) est représentée sur la figure 1.6 pour différents
¢tats quantiques de vibration v en fonction des états quantiques €lectroniques e dans le cas du
radical CN.

1.00x10°}
VmaX=48 Vmax=52 Vmax=20 VmaX=26 Vmax=20
0.75x10°} _— = _ — —
l/max=44 Vmax=45 — __
‘I_LE) ] - —_ —_ _—
L 0.50x10°} —
(D —
I —
L - -
Z —
Lu —
0.25x10°} — —
0 L —_—

X’st AT B%* DI Er Fa A
Figure 1.6 : Energie de vibration G, (v) (eq. [.28) du radical CN par pas quantique de vibration
v de 5 pour différents états quantiques électroniques e. Les nombres quantiques de vibration
maximum sont donnés mais leurs niveaux d’énergie ne sont pas représentés.

L'énergie de rotation dépend fortement du couplage de rotation-vibration, le terme
spectral de rotation peut s'écrire :

F,(J)=B, J(J+1)=D, J> (J+1)+... (129)

B, et D, sont des constantes fonctions de I'état de vibration v de la molécule [Her-1].
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Pekeris [Pek-1] a résolu I'équation de Schrédinger en utilisant un potentiel de Morse et a
obtenu dans ce cas :

szBe—ae(v+§)+...
(L30)

1
D,=D,+ ﬂe(v+5)+...

8w,x, Sa, oo

e e e

avec B, =D, ( o, B 4 5

si D,, B, et a, ne sont pas tabulés [Fau-1, Her-1, Pek-1], on peut utiliser les formules

4B 6\, x, B, 6B h
approchées : D, =—% ; @,=————————% : B =————— oU M est la masse
a, , 8m  ucr

e e e

réduite, r, la distance internucléaire a I'équilibre.

Chaque niveau de vibration (Fig. 1.6) se décompose en niveaux de rotation. Nous
avons représenté, sur la figure 1.7, I’énergie de rotation F(J) + G, (v) pour différents états
quantiques de rotation J en fonction du nombre quantique de vibration v pour 1’état quantique
électronique X°X* du radical CN.

1.00x10° ¢
J =242
max
5
0.75x10" [—— J =199
mex J =158 J =114 J =47
max max max
FE I R - —
o 0-50x10 —_— — —
5 . E—
2 - _
o —
) - - —
0.25x10° f—— S
O.=
0 10 20 30 40
niveau v

Figure .7 : Représentation des niveaux d’énergie de rotation F (J) + G,,(v) (eq. 1.26.; L. 29)
du radical CN dans I’état X’>X* en fonction des nombres quantiques de vibration et de
rotation variant par pas de 20. Les nombres quantiques de rotation maxima sont donnés mais
leurs niveaux d’énergies ne sont pas représentés.
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1.3.3. Fonction de partition; limitation des nombres quantiques de vibration
et de rotation

La fonction de partition totale s'écrit comme dans le cas des espéces monoatomiques:
Ztot = Zint Z1r (131)

ou z,. est la fonction de partition de translation :
(27zkaj% R TN,
Ztr =

e P (132)
avec m la masse de la molécule considérée.
La fonction de partition interne est donnée par :
. Zgg - heT | kT V““‘Z"(:E)e— hcG,(v)/ kT fma"(”@e— hcF (J)/ kT (133)
c =0 =

F,(J) G.(v) et T, sont les termes spectraux définis précédemment.

4 e

g, est le poids statistique du niveau quantique électronique qui est égal a la
dégénérescence de ce niveau, soit la multiplicité pour les états ¥ (A =0) et deux fois la
multiplicité pour les autres états (A # 0).

O est le facteur de symétrie (0 =1 pour des noyaux différents ; c=2 pour des noyaux
identiques).

v, (e) est le niveau de vibration maximal de I'état quantique électronique e, il est
déterminé en comparant I'énergie de vibration a I'énergie de dissociation.

GE(V) = Dg (134)

ou D, est I'énergie de dissociation de 1’état quantique ¢électronique e étudié ayant pour origine
I'énergie de vibration G,,(0) soit :D, = Dy — T, — G,,(0) (Fig. L.5).

Jo (V) est le nombre quantique de rotation maximal du niveau de vibration v. 1l est
déterminé par la méthode des potentiels moléculaires effectifs de Herzberg [Her-1]. L'énergie
potentielle de la molécule peut s'écrire comme la somme de I'énergie de la molécule non-
tournante (potentiel de Morse) (Fig 1.9) et de I'énergie cinétique de rotation :

U(r,J)=D,(1-exp(-2f(r—1,)/1,))’ +W (J(J+1) (135)

(1)
avec f = ¢ 4\/5 et D', I'énergie de dissociation D', = D, + G,,(0). Elle

correspond a la profondeur du puits de potentiel (Fig. 1.5) ; » est la distance séparant les deux
noyaux de la molécule, r, la distance d’équilibre.



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

2.0x10°

15x10°F O\
e
s
G 1.0x10°
o
L
Z
L
5
0.5x10°F CN
A2Hi
Xx*
0 1 1 1 )
0 1x10°® 2x10°® 3x10° 4x10°®

DISTANCE INTERNUCLEAIRE (cm)

Figure 1.9 : Courbe de potentiel de Morse D, (1—exp(=28 (r—r,)/r,))> de CN et de CN”

pour quelques états quantiques électroniques. Notons que 1’énergie de référence est celle du
fond du puits de potentiel.
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Les courbes de potentiel U(r,J) du radical CN dans I’état quantique électronique
X?X" sont représentées sur la figure 1.8 pour différents nombres quantiques de rotation J.
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o
L
O]
o
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LLl
0.2x10°
O . -8 . -8 . -8
0 1x10 210 3%10
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Figure 1.8 : Courbes de potentiel U(r,J) (eq. 1.35) pour différents nombres quantiques de
rotation de I’état X*X* du radical CN.

Pour chaque nombre quantique J on recherche la distance inter-nucléaire r, pour
laquelle le potentiel U(r,J) est maximal. Pour cela on annule la dérivée premiere de U(r,J)
par dichotomie :

AU (r,J) 4B D.exp(=2 [ (r-r)/r)
L) : (lmexp(2 Butr=r) )= o (T +D)

e

L'énergie U(r,,J) est alors comparée a celle du rotateur sphérique vibrant
G,(v)+ F,(J)+G,,(0). J estégalea j_ (v) lorsque I’égalité suivante est vérifiée :

U(rm’jmax)zGg(v)+Ez(jmax)+G0e(0) (136)
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1.4. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES SPECIFIQUES

Les propriétés thermodynamiques spécifiques des espéces monoatomiques et
diatomiques sont déduites des relations classiques établies dans le cadre de la
thermodynamique statistique. Ces grandeurs nous serviront par la suite pour le calcul des
concentrations et des propriétés thermodynamiques du plasma. Elles sont calculées a la
pression référence P’ =10 Pa.

Le potentiel chimique de la particule i est donnée par :

4! ==RTIn(*"/5 )= RTIn(z,) +e! (137)

z, est la fonction de partition de translation de la particule i ; z, la fonction de

partition interne ; N, la densité et 7' la température.

e’ est enthalpie de formation a la pression référence P’ de la particule i. Toutes les
particules ont ainsi la méme énergie de référence.

Les potentiels chimiques ainsi calculés nous servirons a déterminer les concentrations et
I’énergie libre de Gibbs du plasma.

L’enthalpie spécifique de la particule i est déterminée a partir de la relation suivante :

z,
InCYN)  dnE)

h’ = RT? + ———ns 4 el
i T oT &

(138)

L’entropie spécifique s’écrit :

o-’ln( Nj Zi
s —Rln(/vj+RT / +R1n( 1m)+RTM (139)

aT

LS. CALCUL NUMERIQUE DES CONCENTRATIONS A L’E.T.L.

Comme nous I’avons vu au paragraphe I.1., nous recherchons les concentrations qui
correspondent a la valeur minimale I’enthalpie libre du systéme total. Nous prenons en
compte I’ensemble des espéces chimiques formées a partir de Ar, C, H, O, N.

I.5.1. Espéces monoatomiques

Les atomes et les ions monoatomiques pris en compte dans le calcul sont au nombre
de 17: Ar, Ar’, Ar,C,C", C,¢,H,H,H,0,0,0",0,N,N, N""

Leur masse, leur énergie d’ionisation, leur enthalpie de formation, leurs niveaux
d’énergie et leur poids statistique sont donnés par des fichiers informatiques remplis
préalablement [Aub-2].
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1.5.2. Especes diatomiques

Les espéces diatomiques, prises en compte, sont au nombre de 27 : C,, Cy, C;", CH,
CH', CN, CN’, CN", CO, CO", Hy, Hy, H', N5, No', No', NH, NH', NO, NO', NO', 05, O,
0,", OH, OH’, OH".

Leur masse, leur enthalpie de formation, les fonctions de partition, leurs dérivées
premicre et seconde, le potentiel chimique spécifique, I’entropie spécifique, et I’enthalpie
spécifique sont tabulés par pas de température de 100K dans des fichiers informatiques. Les
propriétés thermodynamiques spécifiques ont été calculées a partir des formules précédentes
(cf. para. 1.4). Les constantes spectroscopiques T,, @, WeXe, QYe, WzZe, B., O, sont tirées des
tables de constantes moléculaires [Aub-2, Bar-1, Her-1, Ros-1].

1.5.3. Especes polyatomiques

Les espéces polyatomiques prises en compte dans nos calculs sont au nombre de 45 :
CH,, CH;, CHy4, CN,, CO,, C,H, C,H,, C,Hy, CoN, CN,, C,0, C30,, HO,, H,O, H,N, HoN»,
H,0,, H3N, HsN,, NO,, NO,,, NO3, N>C, N»O, N,O", N,03, N»O4, N»Os, N3, O3, HNO,
HNO2(cys), HNO2(trans), HNO;, CHO, CHO", CHN, CH,0, CHNO, C,H,;0, CNO, C3, Cy.

Ces molécules n’existent qu’aux basses températures, leurs propriétés
thermodynamiques spécifiques sont tirées des tables de la J.A.N.A.F.(T<6000K) [Jan-1].

Pour lisser les fonctions thermodynamiques spécifiques, nous utilisons une méthode
dérivée de celle des moindres carrés et exploitant les relations liant I’entropie spécifique s” et
I’enthalpie spécifique 4”4 la capacité calorifique spécifique Cpo [Aub-2, Bou-1]. Ceci conduit
aux relations suivantes :

C, =R(alT_3+a2T_2+a3T_1+a4+a5T+a6T2+a7T3+a8T4)

. aT? . T T’ Tt T .
h =R|- -a,T +a3ln(T)+a4T+a57+a6?+a7T+a8?+a9 +e

2
. aT? a,T7 . T T T
s =R Ty T, -a,T +a4ln(T)+a5T+a67+a7?+a87+a10

ou R est la constante des gaz parfaits et T la température. Les constantes de lissage a; sont
mémorisées dans un fichier ainsi que D’enthalpie de formation e°, la masse molaire et
I’énergie d’ionisation. Ces propriétés seront approximées a des températures plus élevées
(8000K) (Fig. 1.10).

Les potentiels chimiques spécifiques de chaque espéce chimique sont directement
obtenus, pour une température donnée, par :

1’ =h"—Ts" (1.40)
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Figure 1.10 : Lissage des fonctions thermodynamiques en fonction de la température (K) pour
le radical CoH a la pression de référence P°.

1.5.4. Calcul des concentrations, méthode numérique

Pour déterminer les concentrations nous utilisons la méthode « steepest descent » de
White et al. [Whi-1] qui minimise 1’énergie libre de Gibbs du plasma étudié. Les

concentrations des espéces chimiques symbolisées par un point Y(yl, Vyseen yn) doivent
satisfaire la neutralité électrique et la conservation du nombre de noyaux. Ces conditions

peuvent s’écrire :
N
Zaijyizbj (j=12,...,m) (L41)
i=1

ou N est le nombre d’espéces chimiques dans le mélange, m est le nombre de types de noyaux
différents (¢lectrons compris), a, ; est le nombre de noyaux de type j dans la molécule i, b;

représente le nombre initial de noyaux de type ;.

Dans nos plasmas, les noyaux de types différents sont au nombre de 6 : Ar, C, H, O,
N, ¢". Nous donnons, par exemple, les valeurs des a, ; pour I'ion CO>" dans le tableau 1.1.

Ar C H (0] N e
as0 1 as02 as503 as0 4 as505 4506
0 1 0 2 0 -1

Tableau L1 : Valeur des a;; pour Iion CO;", cet ion est la cinquantiéme espece chimique

dans nos programmes.
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La neutralité électrique est généralement considérée comme établie dans les plasmas d’arc
électrique, ce qui se traduit dans nos calculs par b, = 0.

L’énergie libre de Gibbs s’écrit pour Y(y;, y,,...) :

L

G =3y |c+4d 4
M)

0
P
avec ¢; —%Hn(Poj

Pour obtenir la direction pour laquelle G diminue, White et al effectuent un développement en
série de Taylor autour du point Y puis en prenant en compte les conditions physiques (eq.
L41), au moyen de multiplicateurs de Lagrange 7z, obtiennent le nouveau point

(142)

X(xl,x2 ,...xn) . Les coordonnées x; s’écrivent :

xiz—fl.(Y)+(%j)?+[iﬂ'janyi (L43)

(L44)

N

N
avec r,, =r,; = Z(a”a,k)y,. etx=(u+1)y ou X =, x,

i=1 i=1

Les étapes du calcul seront détaillées dans le cas des plasmas hors d’équilibre thermique
(cf. para. IL.5).

La procédure informatique, simple a mettre en oeuvre, comporte les étapes suivantes :

¢ Choisir un point Y satisfaisant les contraintes (eq. 1.41) comme point de départ.
e Résoudre le systéme (eq. 1.44) et calculer le point X.
¢ e nouveau point X ainsi déterminé peut servir a un nouveau cycle de calcul.

Nous allons, pour expliquer la procédure pratique mise en oeuvre, reprendre successivement
les points ci-dessus.
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L’opérateur rentre les proportions du gaz ou du mélange. Une *’molécule fictive’” du
type AryCyH,ON, est alors crée. Par exemple pour un mélange du type 75% d’Ar 25% de
CO,, x=75, y=25, z=0, t=50, u=0. Les valeurs de b; sont alors initialisées : b;=x, b,=y, b3=z,
bs=t, bs=u, bs=0. Nous initialisons les concentrations de Ar, C,, H,, O,, N, les autres espéces
sont initialisées a zéro. Pour éviter les problémes de convergence, nous introduisons une étape
supplémentaire qui permet de réduire la matrice @, ; aux seules espéces chimiques présentes

dans le mélange.
Le systeme (eq. . 44) est résolu par la méthode des pivots de Gauss.

Les valeurs x, obtenues peuvent étre négatives. Une étape supplémentaire doit étre
introduite permettant d’accélérer la convergence. Le point de départ Z pour un nouveau cycle
de convergence est donné par :

Z=Y+A(X-Y) (145)

Le vecteur X —Y indique la direction pour laquelle I’énergie libre de Gibbs est
minimale. On choisit la plus grande valeur de A pour laquelle tous les x, sont positifs. Cette
valeur de A doit satisfaire une condition supplémentaire pour éviter de dépasser le point de
dG(])

dA

convergence, la dérivée doit étre négative ; s’écrit :

G
dA

N |_ ( +Alx - \—|
oA 2 =) MIJ (146)

c,.+1n| —
y+(x-3) )

La figure .11 montre les concentrations obtenues pour un mélange d’oxygeéne sans test de
convergence (nous imposons une trentaine d’itération).

CONCENTRATION (particle/m®)
)

0 5000 10000 15000

TEMPERATURE (K)

Figure I.11 : Concentration des différentes espéces chimiques sans test de convergence dans
un mélange d’oxygene pur a la pression atmosphérique.
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L’observation de cette figure montre qu’aux basses températures les concentrations
obtenues semblent ne pas correspondre a un résultat physique [Cay-1]. Ces résultats
défectueux sont probablement dus au nombre de chiffres significatifs (15 chiffres significatifs
en double précision avec turbo pascal 7); en effet seules les particules neutres sont affectées.
Ceci s’explique par la grande différence de concentration entre O, et les autres
concentrations. Le test de convergence doit éviter de prendre en compte ces concentrations.
Pour cela nous introduisons une nouvelle fonction H(Y) identique a G(Y) calculée avec les
espéces chimiques ayant une concentration supérieure a 10" particules/m®. La convergence
est atteinte lorsque la fonction H(Y) est stabilisée ce qui peut s’exprimer par :

‘H(X)—H(Y) e (147)

H(Y)

ou £ est la précision relative du calcul [ Cay-1, Cay-2] (prise égale, dans nos calculs, 4 1074

Les valeurs y, du point de départ n’obéissent pas a la loi de Dalton. Les valeurs y,
obtenues apres la convergence sont proportionnelles aux concentrations n,. La constante de
proportionnalité est calculée avec la loi de Dalton :

P—AP

=y, b (148)
2T Y,
i=1

ou P est la pression du mélange, AP est I’abaissement de pression résultant de 1’attraction
coulombienne produit entre les particules chargées [Cap-2]. Cet abaissement de pression est
calculé a I’itération précédente :

kT

Z—W (L49)

ou /, est la longueur de Debye.

Apres avoir calculé “’la molécule fictive équivalente’’, nous commengons la premicre
itération a une température de 14 900 K puis a 15 000 K. 7" décroit ensuite par pas de 100 K
jusqu’a 300 K. Les molécules polyatomiques sont introduites a 6 000 K.

I.5.5. Calcul des propriétés thermodynamiques totales

Pour pouvoir calculer les propriétés thermodynamiques totales pour différentes valeurs
de la pression totale nous devons calculer les différentes propriétés thermodynamiques
spécifiques a la pression partielle P. L’enthalpie spécifique 4, ne varie pas en fonction de la

pression [Jan-1] : h(R.) = h( PO). Le potentiel chimique, comme nous 1’avons vu s’écrit pour la

. . 0 b
pression partielle P : ;= y; + RT1 0 )
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L’entropie spécifique se déduit facilement de 4, et x4 ; soit :

P
5, =8+ Rln(P—’Oj (150)

Nous exprimons ensuite les propriétés thermodynamiques totales en fonction des
propriétés thermodynamiques spécifiques a la pression référence P°.

- I’énergie libre de Gibbs totale :

< RT
G:Zni(,uio+RTln(n'P0 D+AGE (L51)
i=1
- enthalpie :
N
H=)nh'+AH, (152)
i=1
- Pentropie :
< nRT
S:Zn,(s?mln( = Dmsg (153)
i=1

ou AG,,AH_, AS, sont des abaissements résultants des interactions coulombiennes. Ils sont

donnés, dans I’approximation de Debye et Hiickel, en fonction de la longueur de
Debye /, [Cap-2] :

V kT
AGE:_Sﬂ'l3 (L54)

d

Vk
ASCZ—W (L55)

d

V kT
RrTTE (156)

d

La capacité calorifique est obtenue par dérivation numérique de 1’enthalpie :

c—{a—HJ 157
=57) (157)
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L.6. RESULTATS. PROPRIETES THERMODYNAMIQUES TOTALES

1.6.1. Application a des plasmas de vapeurs d’isolant pur

Les arcs laminés sont caractérisés par des interactions fortes entre 1’arc et les parois
formées d’isolant. La chambre de coupure est alors essentiellement remplie de vapeurs
d’isolant [Kov-1, Kov-2]. Dans ces conditions nous pouvons supposer que la composition
initiale du plasma est celle de I’isolant étudié. Le tableau 1.2. donne les isolants actuellement
testés au laboratoire, ils ont été choisis pour leurs qualités expérimentales et pour leurs
pouvoirs de coupures [Koa 1].

Noms Noms usuels Abréviations Formules

chimiques
Polyméthacrylate de PLEXIGLAS PMMA CsHgO»
méthyle

Polyamide 6-6 NYLON 6-6 PA6-6 C12H2202N2

Polyéthylénetéréphtalate PETP Ci10H3O4

Polyoxyméthyléne DELRIN POM CH,O
Polyéthyléne PERCH 1000 PE CH»

Tableau I.2. : Désignations et formules chimiques des isolants étudiées.

Nous avons représenté (Fig. I.11 a 1.16) la composition du plasma, calculée a la
pression atmosphérique, en fonction de la température dans la gamme de 1 000 a 15 000 K
pour les 5 isolants étudiés. Pour faciliter la lecture nous avons tracé les courbes relatives aux
espeéces monoatomiques, diatomiques et polyatomiques sur des graphes séparés. Dans ce
méme but les espéces polyatomiques sont tracées dans la gamme de température de 1 000 a
10 000 K.

L’observation de ces courbes montre que I’espéce monoatomique prépondérante est
I’hydrogéne H. Ceci s’explique par la forte proportion d’hydrogéne dans les isolants
(tableau 1.2.).

Pour cette méme raison, on retrouve une forte concentration en hydrogéne diatomique
H, avant sa dissociation.

De part son énergie de dissociation élevée (tableau 1.3), le monoxyde de carbone CO
est fortement présent aux températures €levées.

Les ¢électrons sont principalement produits par 1’ionisation du carbone en raison de sa
faible énergie d’ionisation (tableau 1.4.).

Les proportions d’espéces polyatomiques les plus importantes sont celles du radical
C,H et de la molécule C,H, dans toutes les vapeurs d’isolant étudiées sauf dans le cas du
POM CH,O0. Ceci laisse supposer qu’avec ce dernier le plasma aura une interaction différente
avec la paroi.
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C, 6,16 CoO’ 8,338 NO 6,497
C,' 532 H, 4,478 NO* 10,851
Cy 8,48 H," 2,651 NO 5,056
CH 3,465 Hy 1,223 0 5,116
CH" 4,085 N, 9,759 0, 6,663
CN 7,76 N, 8,713 07y 4,094
CN’ 4,85 N, 8,24 OH 4,392
CN 10,31 NH 3,47 OH" 5,09

Cco 11,092 NH* 3,39 OH 4,755

Tableau 1.3 : Energie de dissociation en eV des espéces diatomiques utilisée dans nos calculs.

C

11,269

o

13,617

N

14,548

H

13,597

Ar

15,759

Tableau 1.4 : Energie d’ionisation en eV des espéces monoatomiques neutres.

Les figures .16 a 1.19 représentent les propriétés thermodynamiques des plasmas de
vapeurs d’isolants étudiés.
Les variations brusques de ’entropie et de I’enthalpie sont dues aux dissociations et
aux ionisations. Ceci est mis en évidence par les variations de la capacité calorifique qui
dépend fortement des réactions chimiques. De plus, la comparaison de la figure 1.19 et des
concentrations permet d’associer les pics des capacités calorifiques a des réactions chimiques:

Les pics se positionnant vers une température de 1 400 K correspondent a la
dissociation de la molécule C;Hs et du radical CH,. A cette température nous
n’observons pas de pic pour les vapeurs de POM car pour cet isolant ces molécules se
dissocient a plus basse température (Fig. 1.14).

Le second groupe de pics résulte de la superposition de deux dissociations. La
premiere est celle de ’hydrogene. Elle a lieu vers une température de 3 700 K. La
seconde est celle du radical C;H. Elle a lieu vers une température de 4 500 K. Ce pic
n’apparait pas dans le cas des vapeurs de POM car la concentration en C,H est
faible (Fig. 1.14).

Les pics apparaissant a 7 000 K correspondent a la dissociation du monoxyde
de carbone CO. Il n’apparait évidemment pas pour le plasma formé dans les vapeurs
de PE (Fig.I.15).
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Figure I.11 : Evolution de la concentration des espéces monoatomiques, diatomiques et polyatomiques

en fonction de la température (K) a la pression atmosphérique du plasma de PMMA (CsHgO,).
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Figure [.12 : Evolution de la concentration des espéces monoatomiques, diatomiques et polyatomiques
en fonction de la température (K) a la pression atmosphérique du plasma de PA 6-6 (C,H,,0,N,).
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Figure [.13 : Evolution de la concentration des espéces monoatomiques, diatomiques et polyatomiques
en fonction de la température (K) a la pression atmosphérique du plasma de PETP (C,oHsO.).
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Figure [.14 : Evolution de la concentration des espéces monoatomiques, diatomiques et polyatomiques
en fonction de la température (K) a la pression atmosphérique du plasma de POM (CH;O).
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Figure I.15 : Evolution de la concentration des espéces monoatomiques, diatomiques et polyatomiques
en fonction de la température (K) a la pression atmosphérique du plasma de PE (CH,).
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Figure I.16 : Evolution de I’entropie massique en fonction de la température (K) a la pression
atmosphérique pour les 5 plasmas d’isolants étudiés.
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Figure 1.17 : Evolution de I’enthalpie libre massique en fonction de la température (K) a la
pression atmosphérique pour les 5 plasmas d’isolants étudiés.
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Figure 1.18 : Evolution de I’enthalpie massique en fonction de la température (K) a la pression
atmosphérique pour les 5 plasmas d’isolants étudiés.
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Figure 1.19 : Evolution de la capacité calorifique a pression constante en fonction de la
température (K) a la pression atmosphérique pour les 5 plasmas d’isolants étudiés.
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1.6.2. Application a un plasma de vapeurs d’isolant et d’air

Les études théoriques menées en supposant que la composition initiale du plasma est
celle de I’isolant permet de faire une étude comparative [Koa-1, Kov-1, Kov-2].

Le dispositif expérimental actuellement utilisé au laboratoire amene ’arc créé dans
I’air vers les parois ablatives par un champ magnétique [Dug-1]. L’arc est alors contaminé par
des vapeurs d’isolants. Par conséquent, le plasma ainsi créé est composé d’air et de vapeurs
d’isolant.

Pour étudier I’influence de I’air sur le plasma nous avons calculé la composition d’un
plasma d’air pur (N; : 78.084%; O, : 20.946%; CO,: 0.036%; Ar : 0.934%) (Fig. 1.20) et celle
d’un mélange de vapeurs d’isolant et d’air (Fig. [.21 a 1.25).

L’espéce monoatomique la plus importante est, comme dans le cas des isolants purs,
I’hydrogéne. De part son énergie d’ionisation élevée (tableau 1.4.), I’argon est stable en
température.

Dans le cas des isolants ne contenant pas d’azote (Plexiglas, PETP, CH,) nous
observons la présence de I’azote N;, du monoxyde de carbone CO, et du cyanogéne CN. Pour
le nylon, ces especes existaient déja.

Le polyoxyméthyléne (Delrin) a au niveau diatomique un comportement particulier.
En effet, outre la présence de 1’azote N, on observe une forte augmentation des espéces
diatomiques : ON, O, et OH. En conséquence le spectre moléculaire du Delrin doit étre
différent de celui des autres isolants.

Pour les espéces polyatomiques, on constate une contribution plus importante de
I’acide cyanhydrique CHN pour 4 isolants : PMMA, PA6-6, PETP, et PE. Dans le cas du
Delrin, nous avons une forte proportion de vapeurs d’eau et de dioxyde de carbone qui sont
chimiquement moins actifs que I’acide cyanhydrique. Le plasma sera par conséquent
beaucoup moins réactif avec la paroi dans ce dernier cas. Ces remarques sont confirmées par
I’expérience [Rey-1].

Au cours de ’expérimentation certaines especes chimiques vont apparaitre. En effet, le
plasma est amorcé dans I’argon puis stabilisé dans 1’air. Sa composition est donnée par la
figure 1.20, puis lorsque la colonne interagit avec la paroi d’isolant, le plasma va passer d’une
composition d’air pur vers une composition d’isolant pur, en passant par le cas intermédiaire
donné par les figures 1.21 a 1.25. Les spectres moléculaires devraient suivre cette évolution.
L’évolution du radical CN est particuliérement intéressante. Celui-ci, inexistant dans 1’air
(Fig. 1.20), apparait dans les plasmas de mélange d’air et de vapeurs d’isolant (Fig 1.21. a
1.25) pour finalement disparaitre dans les plasmas de vapeurs d’isolant pur (Fig L.11. a I.15).
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Figure 1.20 : Evolution de la concentration des espéces monoatomiques, diatomiques et
polyatomiques en fonction de la température (K) a la pression atmosphérique dans I’air (N, :
78.084%; O3 : 20.946%; CO,: 0.036%; Ar : 0.934%).
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Figure 1.21 : Evolution de la concentration des espéces monoatomiques, diatomiques et
polyatomiques en fonction de la température (K) a la pression atmosphérique dans un
mélange d’air et de PMMA (50% d’air et 50% de CsHsO,).



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

10%*}

£
22

& 107

©

=

()

e

s 10%°F
10'®
1000

4500 8000 11500 15000

m 3)

concentration (

4500 8000 11500 15000

1000
CH,
10%} cH
CHN oH
IE 02H4 CB
_5 1 022 E CN
©
= CN,
§ CH, cH,
< 20| C,
S 10 S
H,N
CHO
1 018 HO H2N N,G ‘
1000 4000 7000 10000

Figure 1.22 : Evolution de la concentration des espéces monoatomiques, diatomiques et
polyatomiques en fonction de la température (K) a la pression atmosphérique dans un
mélange d’air et de PA6-6 (50% d’air, 50% de C12H220,N>).
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Figure 1.23 : Evolution de la concentration des espéces monoatomiques, diatomiques et
polyatomiques en fonction de la température (K) a la pression atmosphérique dans un
mélange d’air et de PETP (50% d’air, 50% de C,oHsO4).
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Figure 1.24 : Evolution de la concentration des espéces monoatomiques, diatomiques et
polyatomiques en fonction de la température (K) a la pression atmosphérique dans un
mélange d’air et de POM (50% d’air, 50% de CH,0).
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Figure 1.25 : Evolution de la concentration des espéces monoatomiques, diatomiques et
polyatomiques en fonction de la température (K) a la pression atmosphérique dans un
mélange d’air et de PE (50% d’air, 50% de CH,).
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1.6.3. Influence de la pression

Pour étudier I’influence de la pression nous avons calculé 1’enthalpie massique et la
capacité calorifique massique d’un plasma d’air pur pour différentes pressions (Fig. 1.26 et
Fig. 1.27).

Sur la figure 1.27, nous remarquons que les pics se déplacent vers les températures
plus élevées lorsque la pression augmente. Ces pics peuvent étre associés a des dissociations:

Le premier groupe de pics (2 000 K a 5 000 K) est associé¢ a la dissociation de
I’oxygene (Fig. 1.28).

Le second groupe de pics (4 000 K a 10 000 K) correspond a la dissociation de
I’azote (Fig. 1.29).

Le troisieme groupe de pics (9 000 K a 15 000 K ) est visible seulement pour
les basses pressions (1 Torr soit 133,32 Pa., 1 Atm. soit 1.0132 Pa.) dans notre
domaine de température. Il est associé a 1’ionisation de 1’azote atomique N.

Les figures 1.28 et 1.29 montrent I’évolution de ces dissociations en fonction de la
pression.

Nous pouvons expliquer le déplacement des réactions d’ionisation et de dissociation
par la loi des gaz parfaits: P=nkT. En effet, pour une température donnée, lorsque la
pression augmente le nombre de particules par unit¢ de volume n augmente. L’énergie
nécessaire pour que les réactions chimiques d’ionisation et de dissociation s’effectuent est
plus élevée (E. ). Par conséquent, ces réactions

ionisation
dissociation

chimiques s’effectueront a une température plus élevée.

=pn*E
lonisation

dissociation }de la particule

}des particules

Les réactions chimiques de dissociation et d’ionisation sont endothermiques. Le
plasma a donc une enthalpie plus élevée aprés ces réactions, car ces dernicres s’effectuent a
plus basse température lorsque la pression est plus faible. L’enthalpie sera donc d’autant plus
¢levée que la pression sera faible pour une température donnée (Fig. 1.26).

La composition chimique varie d’autant plus rapidement avec la température que la
pression est basse (Fig. 1.28 et 1.29). La variation d’enthalpie est par conséquent d’autant plus
brusque. Ce qui a pour effet I’augmentation de la capacité calorifique pour les basses
pressions (Fig. 1.27).
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Figure 1.26 : Evolution de I’enthalpie massique dans un plasma d’air pur en fonction de la
température (K) pour différentes pressions.
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Figure 1.27 : Capacité calorifique massique en fonction de la température (K) pour différentes
pressions dans un plasma d’air pur.
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Figure 1.28 : Représentation de la dissociation de 1’oxygéne diatomique O; en oxygene
atomique O pour différentes valeurs de la pression en fonction de la température (K).
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Figure 1.29 : Représentation de la dissociation de 1’azote diatomique N, en azote atomique N
pour différentes valeurs de la pression en fonction de la température (K).
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CHAPITRE 11

CALCUL DES CONCENTRATIONS DANS UN PLASMA
THERMIQUE HORS D’EQUILIBRE THERMIQUE

APPLICATION AU MELANGE AR-CO,
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INTRODUCTION

De nombreuses études ont montré que I’hypothése de 1’équilibre thermodynamique
n’est pas toujours vérifiée [Lag-1, Gom-1]. Ce phénoméne est rencontré dans les plasmas en
interaction avec une paroi, lors de I'introduction de gaz (froid) dans la chambre a plasma,
dans le plasma proche des électrodes et dans les arcs électriques en extinction [Bac-1, Cram-
1, Kas-1].

Le transfert d’énergie cinétique par collisions s’effectue d’autant mieux que les
particules ont des masses voisines. La différence de masse entre les électrons et les particules
lourdes permet de supposer que les particules lourdes vont relaxer vers une méme énergie
cinétique caractérisée par la température de translation et les électrons vers une température
de translation plus élevée. Ce déséquilibre thermique dépend de la valeur du champ électrique
appliqué et de la nature du plasma.

Chaque température interne (rotation, vibration, excitation €lectronique atomique,
excitation électronique diatomique) va relaxer vers une valeur fixe. Cette valeur peut étre
¢gale soit a la température des électrons libres, soit a la température de translation des
particules lourdes ou prendre une valeur intermédiaire entre ces deux températures.

Dans ces plasmas les relations de thermodynamique doivent prendre en compte ces
déséquilibres thermiques.

L’interaction entre les particules chargées crée un abaissement de [’énergie
d’ionisation et de la pression. Les fonctions thermodynamiques totales doivent étre corrigées
pour prendre en compte cette interaction. Nous établirons la formulation de ces corrections
dans 1’approximation de Debye-Hiickel [Diu-1] pour les plasmas considérés comme ayant
plusieurs températures.

Nous nous proposons de formuler les fonctions thermodynamiques permettant le
calcul des concentrations et des propriétés thermodynamiques totales dans ce cas.

Ensuite, a partir de 1’énergie libre de Gibbs établie pour les plasmas hors d’équilibre
thermique nous développerons une méthode numérique basée sur celle de White et al [Whi-1]
pour déterminer les concentrations.

Nous étudierons I’influence des températures internes sur les concentrations dans un
modéle a deux températures pour les plasmas d’oxygéne, d’hydrogéne, d’azote et de
polyéthyléne.

Pour terminer, nous discuterons de I’influence du déséquilibre thermique sur les
réactions chimiques dans un plasma de mélange Ar-CO, pour différents déséquilibres
thermiques.
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II.1. MODELE THERMODYNAMIQUE, ENTHALPIE LIBRE DANS
LES PLASMAS MULTITEMPERATURES

Chaque degré de liberté : translation, vibration, excitation électronique, rotation peut
étre considéré comme étant a I’équilibre thermique caractérisé par sa température 7, ou s
correspond au type de degré de liberté et i ’espéce chimique [Pot-1].

Les sous-systémes sont considérés sans couplage entre eux. Notons que pour les
sous-systemes quantifiés la distribution suivant les niveaux quantiques est supposée suivre la
distribution de Boltzmann avec la température 7. ,.

Chaque sous-systéme s évolue, par des transformations irréversibles, vers son état le
plus probable w, ce qui correspond a une création d’entropie dS.", telle que :

s

22T, dS™ >0 (IL1)

En introduisant 1’entropie échangée par le sous-systéme avec son environnement, nous

Si

obtenons la relation :

YT (dsh +ds)> Y>85 0, (12)
i K S

i

Le premier principe de la thermodynamique donne la variation du de I’énergie interne totale :

du=.Y. du, (1L3)

duy; est la variation de 1’énergie interne du sous-systéme s de la particule i :
du.vi:5Q9i+5L.9i (H~4)
ou J Q,; est I’échange de chaleur, J Lg; est le travail du sous systéme s.

Si le sous-systéme est quantifié 1’échange de chaleur se traduit par une redistribution
de la population sur les niveaux quantiques et 1’échange de travail par une variation des
énergies des niveaux quantiques. La somme des travaux est le travail total échangé par le
plasma. La relation II.3 conduit a :

du—>>60,,+PdV =0 (IL5)

En prenant en compte la relation II.1, on obtient :

du=Y DT (dS" +dS<) + PV <0 (IL6)



tel-00011304, version 1 - 5 Jan 2006

L’enthalpie libre totale s’écrit donc :

dG = du+VdP+ PV — Y > (s + 5% )dT, ;= X2 dsi +dsS | T, (1L7)

1 N

En comparant la relation I1.7 avec la relation 1.6, on déduit que I’enthalpie libre diminue
durant les transformations irréversibles si les températures 7., et la pression P sont

si

maintenues constantes :

(dG),, , <0 (IL8)

Lorsque I’équilibre est atteint les sous-systémes n’ont aucun échange de travail ou de chaleur
entre eux. Ainsi, I’énergie libre F s’écrit :

F:ZZFS‘i (H'9)

ou F, est I’énergie libre du sous-systtme s de l'espéce i. Cependant nous verrons au

paragraphe suivant que I’énergie libre F' doit étre corrigée de ’abaissement produit par
I’interaction coulombienne entre les particules chargées.

En introduisant la fonction de partition z_; du sous-systéme si, on obtient :

F=Y Y kT, N, Inz,, ) +N,¢f (IL10)

Cette derni¢re relation ne prend pas en compte 1’indiscernabilité des particules de I’espece i,
par conséquent :

tri

F =Y kT, N,In[2)- k7, N, +N,e* =S kT, N, Inlz,,) (IL11)
D’ou la fonction de partition totale d’un mélange de gaz parfaits hors d’équilibre thermique :

_ZNi < N
(Zimztr),-

;CEH'
th =e H N,‘ ( le )

i

De la relation (eq. II.11), nous déduisons la formulation de I’enthalpie libre :

G:Zni(—R];”. (%)~ 2R T, Iz, )+ e,."J (IL13)
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Par analogie avec le développement réalisé a 1’équilibre thermique au chapitre I, nous

définissons le potentiel chimique spécifique x; par la relation :

4 ==RT,, W)=Y RT, Iz, )+ (IL14)

i

Comme au chapitre I, nous devons exprimer le potentiel chimique g ; (pression

partielle P) en fonction du potentiel chimique g exprimer (pression de référence P°). Pour
cela nous utilisons la relation de Gibbs-Duhem :

VAP~ 3 3 (s + 55 dT, ~ Xm dp, = 0 (IL15)

Si les températures internes et externes sont fixées et en utilisant la loi de Dalton, on déduit de
cette relation la formule :

RT,..dn; =n; du; (IL16)

tri

En intégrant entre deux états O et 1, on déduit facilement le potentiel chimique g; de I’état 1
en fonction du potentiel chimique ! de I’état 0.

1
n.
i —u' =RT, 1{—’()} (1L17)
n;

En introduisant les pressions partielles on trouve :

(p)
0 i
- 4 =R7;ri1nL—POJ (IL18)

Finalement 1’énergie libre de Gibbs s’écrit :

N( 0 (E \\\\
G= Z:Ln 1 +n.RT,, IHLFU (IL19)

Pour retrouver une formulation similaire a celle utilisée dans la méthode numérique de
White et al [Whi-1], utilisée au chapitre I ( § 1.5.4.), nous exprimons les pressions partielles en
fonction des températures de translation. Nous obtenons finalement pour I’énergie libre de
Gibbs la formule :

( ( )

5, T, (p)
G:Z”i|ﬂi +RT},; Iy —— +RTtri1“L_0J
i=1 P
L ZniTtriJ

ou P est la pression totale du plasma.

(11.20)
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Les seules inconnues de la relation 11.20 sont les potentiels chimiques g’ et les
densités n,. Les déséquilibres thermiques seront fixés par 1’opérateur. Les potentiels
chimiques sont déterminés a partir des fonctions de partitions (eq. II.14 ). D’aprées la relation
I1.1, les densités n,, a I’équilibre chimique, sont celles pour lesquelles G est minimum.

II.2. CORRECTION DES FONCTIONS THERMODYNAMIQUES
TOTALES ; APPROXIMATION DE DEBYE-HUCKEL

Un ion de charge ¢ attire dans son voisinage les ions de charge opposée et repousse les
ions de méme signe. Il se crée autour de cet ion un nuage électronique a symétrie sphérique en
moyenne. Ce nuage peut étre assimilé a une distribution continue de charge, de densité
volumique moyenne de charges p(r). L’ion central et son nuage créent le potentiel

électrostatique moyen 29 (r).

Le potentiel d’interaction agit sur des distances supérieures a la distance moyenne
séparant deux particules chargées. La probabilité de trouver un ion 7 ou un électron d’énergie

_4qi B 7
q;9(r) au point 7 est proportionnelle a e i Nous remarquons que la probabilité de

trouver un €lectron autour d’un ion positif est supérieure a celle de trouver un ion négatif :

i 1 e—>"tri tre—

( _%19(7\\ g . 0(r)
Ln»e k];”J <n,_e Mire- et m<n, T <T (I1.21)

N _qiﬁ(r)
,O(F)ZZqi n e %T’”' (1L22)
i=1

L’énergie d’interaction est faible devant celle d’agitation thermique kT

ri
(approximation de Debye et Hiickel). On développe les exponentielles de I’équation 11.22 a
I’ordre 1 et en prenant en compte la neutralité électrique du plasma, nous obtenons :

2
— q.n
=—3 R — 1.2
olr) (7) AT (11.23)
, Y . p(r)
En résolvant I’équation de Poisson, A2 (7) + P 0, nous obtenons :
o
-7,
9(7) =—3— 7l (11.24)

drme,r

avec /, la longueur de Debye :

1 &g’n 7
[, =|— — 11.25
! [e k-Z T j ( )
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Nous pouvons calculer la valeur moyenne v, du potentiel électrostatique produit par
tous les ions sur I’ion i. Pour calculer, ce potentiel moyen, nous devons retirer a (7) la
contribution de I’ion 7 lui méme :

( A
v = rlg%Lz? =3 s rJ (11.26)
Soit :
7= ngio » (1127)
On en déduit la valeur moyenne de I’énergie d’interaction coulombienne :
= Zq i, (11.28)

871'8 [, 3

Cette énergie coulombienne correspond a I’abaissement de I’énergie interne AE . En fixant les

T,
rapports de températures par rapport a une température 7" donnée, 6; = %, on détermine la

correction A F, de la fonction d’Helmoltz :

AE
AF. = Tf—? (11.29)
V N
it: AF =———— 20 1I.
soi } 27e ], ;q, n, (11.30)

Ce qui donne pour la correction de pression :

AP (84‘5} 131
L ar (IL31)
P.Ty; N;
it - AP= .32
SOt “24re ;q' ' (1.32)

A partir de AF, et AP, on détermine les corrections de I’enthalpie libre AG, et de
I’enthalpie AH. :

AG, = Zq, n, (11.33)

87[8 P

AH, =— 11.34
, W,d;q,, (1134)
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Pour la correction d’entropie AS,, on utilise la diminution de 1’abaissement de

Ve
.. En procédant de la méme
4r g, Id g:‘q/ a P

maniere que pour A F, on détermine ’abaissement de la fonction d’Helmoltz spécifique, AF;
puis celui de Ientropie spécifique As,. Finalement, on calcule pour I’entropie

I’énergie interne spécifique soit : AE, =—

1 N
48, = EZniA s, soit :
i=1

14 a q2n
AS =— — 11.35
¢ 24we, 1, 2 Z T ( )

tri

Naturellement, a 1’équilibre thermique, nous retrouvons les corrections utilisées au
chapitre I. L’¢électron périphérique d’une particule de nombre de charge ¢ est plongé dans un

i

£l

o

potentiel électrostatique égale a — e, la diminution AE, de I’énergie d’ionisation

s’écrit alors :
v+ 1 2
e
dre,l,

i

(IL36)
ou r est le degré d’ionisation de la particule i.

En ce qui concerne la correction de la pression d’autres auteurs [Aub-1, Bon-1] proposent une
formulation différente :

tre—

AP'=—7 ; (11.37)
avec pour la longueur de Debye :
( &
1 Le szlfnJ (1138)
Déséquilibr | Température Longueur de Debye Terme correctif de la
e T, (K) (10 m.) pression (Pa)
0 =Tu/Tir
ly L’ AP AP’
e=15 10 000 1.30 1.18 - 994 - 1089
5000 2.45 2.24 - 87 -95
e=2 10 000 1.19 1.03 -1444 -1667
5000 4.47 3.87 -14 -16
e=3 5000 0.95 0.78 1579 1934

Tableau II.1. :

températures et avec I’hypothése : T

Longueur de Debye et correction de pression dans un mélange d’Ar-CO,
(50% Ar, 50% CO,) a la pression de 1 Atm (101 325 Pa) pour différents déséquilibres de

=T.,=T

vib

; T

rot

=T
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Le tableau II.1 montre que les corrections de pression, en valeur absolue, sont
supérieures avec cette derniere formulation mais du méme ordre de grandeur.

I1.3. ESPECES MONOATOMIQUES

I1.3.1. Fonction de partition

La fonction de partition des espéces monoatomiques est le produit de deux fonctions :
la fonction de partition de translation et la fonction de partition interne.

Nous supposons que les vitesses de chaque espéce i suivent la distribution de
Maxwell-Boltzmann a la température de translation 7, .. Nous pouvons écrire les fonctions de

partition de translation en fonction de la quantité de mouvement :

*P,% i*P}Zv i*P? i
oodeetee T 2”"71'k1;ri
%
i T3 I I I € dp,,dp,. dp., (IL39)
Soit, apres intégration :
27[ mi k];ri %
2 =V T (1L.40)

En prenant en compte la loi de Dalton, nous obtenons :

tri

N.RT,, (27: mkT,, J%

Ztri Pn h2 ( II41 )
La fonction de partition interne s’écrit comme a 1’équilibre :
B
Zingi = Zgj et (11.42)
j

Nous complétons cette fonction par un terme correctif hydrogénoide (cf. § 1.2.2.) :

E E,

E - £
Ty = Zgj R (1L43)
J n=9

Cette série diverge, nous limitons la sommation aux états n pour lesquels 1’énergie E, est
inférieure a 1’énergie d’ionisation corrigée de son abaissement AE,produit par I’ensemble des
especes chargées.
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I1.3.2 Propriétés thermodynamiques spécifiques

Les propriétés thermodynamiques sont la somme de deux contributions, interne et
translationnelle [Hir-1].

Dans ce cas, on obtient :

=—RT,; lr( / j T,...;1nzy,; +¢ pour le potentiel chimique.

(11.44)
Ziri
he = RT? —a 1.1( /Vj pR2 A
tri a]'tvrl exatlo’)]—éxatl 1
dInz, 5
soit : A = RT2 i g2 RT, +e pour ’enthalpie. (I1.45)
a exatl 2
Ziri
dlnz,,; alﬂ( /sz , .
s =Rl +Rlnzmt+R1;xan 57 +R IZH»T pour I’entropie.( 11.46 )

exati

La figure II.1 montre la contribution des propriétés thermodynamiques internes
(translation et excitation €lectronique) aux propriétés thermodynamiques totales.
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Figure II.1 : Contribution, a I’E.T.C. des propriétés thermodynamiques internes (translation et
excitation électronique) aux propriétés thermodynamiques totales de 1’azote atomique dans un

mélange pur de N».
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11.4. ESPECES DIATOMIQUES

I1.4.1 Fonction de partition

Au chapitre I nous avons vu que les niveaux de rotation de vibration et les états
quantiques électroniques étaient fortement couplés. Pour prendre en compte ces couplages
nous avions calculé la fonction de partition interne a 1’aide du mode¢le du rotateur sphérique
vibrant ( Cf. § 1.3.) :

" S @I+ /k
.= de o~ el KT, e hcG,(v)/ kT, > o he B (KT,
e v=0

= (IL48)
J=0

Pour écrire cette fonction de partition nous avons dii supposer que tous les niveaux
d’un méme type (rotation, vibration, excitation) suivaient la distribution de Boltzmann avec la
température correspondante (rotation, vibration, excitation).

Pour le calcul numérique de la composition nous aurons besoin des potentiels
chimiques de rotation, de vibration et d’excitation électronique, ce qui nous impose de
découpler artificiellement les niveaux de rotation, de vibration et d’excitation électronique.
Pour cela, nous supposons que I’hamiltonien de la molécule diatomique se décompose en une
somme d’hamiltoniens indépendants relatifs a la rotation, a la vibration, a la translation et a
I’excitation électronique [Hir-1]. Nous pouvons ainsi écrire le potentiel chimique comme la
somme de quatre potentiels chimiques :

0 tr ex vib rot 0
H =4 +Uu +Uu +H +Fe
avec 4" le potentiel chimique de translation,
1% le potentiel chimique d’excitation,
,uVib le potentiel chimique de vibration,

4" 1e potentiel chimique de rotation.

Ce potentiel s’écrit en fonction des différentes fonctions de partitions :

Z
1°=—RT, In t%V—RTex Inz,, —RT, Inz,; —RT, Inz,, +¢° (11.47)

rot

avec z,. la fonction de partition de translation,
z,. la fonction de partition d’excitation,

z,; la fonction de partition de vibration,
z,.; la fonction de partition de rotation.

La formulation de la fonction de partition de translation, z,., est identique a celle des

particules monoatomiques (eq. 11.39).
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11.4.1.1. Calcul de la fonction de partition interne avec un rotateur sphérique
vibrant modifié

Pour déterminer les valeurs du potentiel chimique, nous devons calculer les fonctions
de partition de rotation, de vibration et d’excitation électronique.

Pour cela nous avons séparé artificiellement (Fig.IL.2) les énergies d’excitation
¢lectronique, de rotation, de vibration en supposant que :
e [’¢énergie de rotation prépondérante est celle du niveau de vibration v =0 de 1’état
¢lectronique fondamentale.
® [’¢énergie de vibration prépondérante est celle du niveau électronique fondamental.

La figure I1.2. représente les différents niveaux pris en compte pour CN.

jmax=242
Vm x—44
v=40 .
.JZAi 60000 — =240
2
60000 N —
. E%*
E DI —v=30
L i
=) —~ j=200
g e _— = 06x10°
8 s £
= = 40000 S
G 40000 o 3
i = — v=20 =
o o =
a o
g > &
= =) _— a8
= 2+ w w
o Bx I5} 9]
< & T
& 2 20000 z
W 20000 & v=10 @
[0} 5
0.2x10 :
i _ j=f100
z
u 2 —_—
A I,
=0
0 X35t 0 v=0
N V=0

Figure II.2 : Représentation des niveaux d’énergie pris en compte dans le calcul de la fonction
de partition de CN avec le rotateur sphérique vibrant modifié (successivement : excitation
électronique, vibration, rotation).

La fonction de partition modifiée s’écrit donc :

vmax( jmax(O
; :(ch efthL,/kTL,x Z —hcGy(v)/AT, ”,,l Z (2J+ 1) hCFa(-/)/kTmt} ( 11.49 )

avec !

)
° Z g, e hel,/ kZ;xJ la fonction de partition d’excitation électronique,

e

vmax( e— \
o Z —heG(v)/ AT, WbJ la fonction de partition de vibration,
v=0
jmax( v:O,e—l) \

. Dy, @ he Fy(J) /AT, ’J la fonction de partition de rotation.
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Tous les termes 7,,G,(v), F,(J) sont calculés a partir des constantes spectroscopiques

(Te, ®e, OXe, OYe , WeZe , Be, O, Te). Leurs formulations sont données dans le
chapitre I (cf. § 1.3.2.).

Les nombres quantiques maxima sont ceux déterminés par la méthode décrite au
chapitre 1. Leurs valeurs sont données dans le tableau II.2 pour les différentes espéces

diatomiques considérées dans nos calculs.

Corps | Vima(D) | jmax(0) | Corps | Viax(1) | jumax(0) | Corps | Vimar(1) | jmax(0)
C, 40 220 Cco’ 45 245 NO 40 233
' 33 232 H, 14 34 NO* 74 278
Cc2 63 241 H," 17 27 NO 41 221
CH 17 59 Hy 8 23 0, 38 212

CH' 22 66 N, 50 253 0, 51 237
CN 44 241 N, 55 259 0’y 46 185
CN 59 263 Ny 57 224 OH 16 53
CN* 25 194 NH 14 55 OH" 20 66
Cco 69 286 NH" 18 60 OH 22 61

Tableau II.2 : Nombres quantiques maxima de vibration v
différentes espéces chimiques prises en compte dans nos calculs.

et de rotation j  pour les

11.4.1.2. Calcul de la fonction de partition interne avec un rotateur rigide

Une autre méthode de calcul des fonctions de partition internes, parfois utilisée
[Koa-1], est celle du rotateur rigide.

Dans ce modele 1’énergie de rotation est indépendante des niveaux de vibration. Elle
est donnée par:

F(J)=Ble)J(J+1)
a
avec Ble) = B, -
La fonction de partition de rotation s’écrit :
he Ble) J(J+1)
kT

- (o) :(lTZ(zJH)e

J

rot

(1L.50)

Cette fonction de partition ne dépend que de 1’état électronique e. Dans les plasmas, la
température de rotation est suffisamment élevée pour que 1’on puisse assimiler la sommation
sur J a une intégration :

2 ()=—]"" (274 De
o
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Nous obtenons alors pour la fonction de partition de rotation la formule simple :

kT,
(1L51)

Zu () = heBle)o

rot

Si I’énergie de vibration nulle G, (0) est prise comme référence(Fig. 1.5.), la fonction de
partition pour 1’état quantique électronique s’écrit :

il heaw,(e)v

zw.,,(e) = Ze b

v=0
en appliquant les propriétés sur les séries :

1
z,,e)= — et (11.52)
1_ e vib

Finalement la fonction de partition interne avec le rotateur rigide complet s’écrit:

[ \
7;127? 1 k];()[
Zm =2 g e (IL53)

hea,(e)
- L heBle)o

Nous devons comme dans le cas précédant découpler les niveaux de rotation, vibration
et d’excitation électronique. Pour cela nous supposons que seul le premier état d’excitation
¢lectronique contribue majoritairement au calcul des fonctions de partition de vibration et de
rotation. La fonction de partition avec le rotateur rigide modifié s’écrit alors :

( heT, ( 1 \ kT j
(IL54)

_kT, rot
Zint = ngge “ hean (e =1) —
2 o heBle=1)o

vib

avec !

=

cT,

e

(

® z, = LZ g.e Hex J la fonction de partition d’excitation électronique,
e

1 . iy 0
® 2y =T Tea(e=D la fonction de partition de vibration,

1 —e kTip

kT

rot

Frot = heBle=1)o

° la fonction de partition de rotation.
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Figure I1.3 : Comparaison des résultats obtenus par les différentes méthodes de calculs de la
fonction de partition interne (eq. 11.48, 11.49, I11.53 , 11.54 ) de CN.
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Figure I1.4 : Comparaison des résultats obtenus par les différentes méthodes de calculs de la
fonction de partition interne (eq. 11.48, 11.49, I11.53 , 11.54 ) de CO.
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Les figures 1.3 et I11.4 montrent que les quatre modéles de calcul de la fonction de
partition sont en bon accord aux températures basses (T < 5 000K). Entres les deux méthodes
modifiées, le modéle du rotateur sphérique vibrant modifié est le plus proche du modéle le
plus précis (rotateur sphérique vibrant, eq. II. 48). Des calculs similaires sur les autres especes
chimiques présentes dans les plasmas étudiés montrent les mémes propriétés.

Nous avons calculé le potentiel chimique interne x4, =-RTInz, et le potentiel
chimique total z,, —e” dans le cas de CO et CN avec le modéle du rotateur sphérique vibrant
et avec le modele du rotateur sphérique vibrant modifié.

rotateur sphérique vibrant rotateur sphérique vibrant modifié
Température (K) Hint Hror-€’ Hint Mior-€’
1000 -55363 -20912 -55 359 -20922
5000 -383 143 -1319 562 -381 554 1318 149
10 000 -907 117 -2 923 290 -896 047 -2913 315
15000 -149 504 -4 645 716 -147 182 -4 624 143

Tableau I1.3 : Comparaison entre les valeurs des potentiels chimiques internes ;, et totaux

i, — e’ (J/mol) en fonction de la température pour la molécule CN a I’E.T.L.

rotateur sphérique vibrant rotateur sphérique vibrant modifié
Température (K) Hint Hrore€’ Hint Mior-€’
1000 -49 398 -204 074 -49 394 -204 180
5000 -345 504 -1 286 154 -345 016 -1286 214
10 000 -800 237 -2 825614 -796 982 -2 823 454
15000 -1 324 928 -4 489 415 -1 306 691 -4 472 819

Tableau I1.4 : Comparaison entre les valeurs des potentiels chimiques internes g, et totaux

i, — e’ (J/mol) en fonction de la température pour la molécule CO a I’E.T.L.

A partir des tableaux II.3 et 1.4 on montre que I’erreur totale commise par 1’emploi
d’une fonction de partition modifiée sur la valeur du potentiel chimique total est inférieure a
5% alors que I’erreur commise sur le potentiel chimique interne est d'environ 29%. Ceci
s’explique par la forte contribution du potentiel chimique de translation au potentiel chimique
total (Fig IL.5 et I1.6).

Sur les figures IL.5 et I1.6, on constate I’importante contribution du potentiel chimique
de rotation au potentiel chimique interne.
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Figure I1.5 : Contribution des différents potentiels chimiques pour la molécule CN.
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Figure I1.6 : Contribution des différents potentiels chimiques pour la molécule CO.
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11.4.2. Propriétés thermodynamiques spécifiques

Les propriétés thermodynamiques spécifiques se déduisent des fonctions de partition.
L’enthalpie est la somme des enthalpies relatives a la translation 4°, a la rotation #° , a la

r rot?
0

vibration 4’, et a I’excitation électronique 4. [Hir-1] :

R=h+n ,+h g+ h, +e (155)

Soit en utilisant les fonctions de partition :

2
3 1n (") 9ln(z.) dln(z.) dln(z,)
hO — R T 2 2 ex R 2 rot R . 2 vib 0
tr 0’) Ttvr + ex 0’) T;x + rot 0’) T;m + vib 0’) T‘:l-b + e

e’ est I’enthalpie de formation a la pression de référence P’, les enthalpies ont ainsi la méme
énergie de référence.

Comme I’enthalpie, I’entropie s° est la somme des entropies relatives a la translation s, a la

rotation s,,,, a la vibration s,,, et a I’excitation électronique s, [Hir-1] :

rot?

+5,,+s ,+ 5, +e (1L.56)

Soit en utilisant les fonctions de partition :

0
0 3 In(*/) 9 1n(z.) 9 1n(z,,)
0 _ Zt/ N rot vib
s =R ln( v )+ RT, o7 +RIn(z,,)+RT, 57 T RlIn(z,)+RT, o7
tr rot vib
J In(z,,)
+RIn(z, )+ RT, —— -
; * JT
ex
7.5x10° . ; 400 :
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Figure II.7 : Enthalpie et entropie spécifique de la molécule CO.

La contribution des enthalpies et des entropies de translation, de rotation, de vibration
et d’excitation électronique a I’enthalpie spécifique totale et a ’entropie spécfique totale est
représentée sur la figure II.7. Comme pour le potentiel chimique, on remarque la forte
contribution de 1’enthalpie et de I’entropie de translation.
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II.5. METHODE NUMERIQUE BASEE SUR CELLE DE WHITE ET AL

Nous appliquons la méthode numérique « steepest descent »,utilisée au chapitre |
(cf. § 1.5.4.), établit par White et al [Whi-1] a I’équilibre thermique a un plasma hors
d’équilibre thermique. Cette méthode recherche la direction pour laquelle 1’enthalpie libre
diminue. Pour cela on développe cette fonction en série de Taylor autour d’un point

Y ( VisVyseeirV N) puis a I’aide des multiplicateurs de Lagrange, on prend en compte la
neutralité €électrique et la conservation du nombre de noyaux. Ce développement nous permet
de déterminer un nouveau point X' (xl,xz,...,x N). La direction pour laquelle I’enthalpie libre
diminue est donnée par X — V.

Nous rappelons la formule de I'enthalpie libre établie pour un plasma multitempératures :

( W

P n; T,
Gzznily;’JrRz;rilnFJrRz;rilnN’—“I (1L57)

=1
l L an T;rkJ
k=1

Pour simplifier le calcul mathématique nous introduisons une nouvelle fonction E(Y) :

|( \
N | T
E(M)=2,y|C+ RT, n———
i=1

|
|
L kﬁ:ykaJ

(1L.58)

0 P
avec C; = 4; +R T, lnﬁ.

Les valeurs y, sont proportionnelles aux concentrations n,. Nous devons rechercher le
point Y(yy,¥5,...,¥y) qui minimise la fonction E(Y) et pour lequel les coordonnées y,
satisfont les conditions physiques suivantes :

. Les concentrations »n, doivent étre positives d'ou :y; > 0 Vi
. Les coordonnées y, doivent satisfaire la conservation du nombre de noyaux et la
neutralité électrique.

Ces deux conditions peuvent étre formulées par la méme équation :

N
Zaiiyi:bi J variantde 1 am (IL59)
=1 '

m représente le nombre de type de noyaux dans le mélange, y compris les €lectrons, a, ; est le
nombre de noyaux de type j dans la molécule 7 (cf. tableau I.1.), b; représente le nombre de
noyaux de type j initial.
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Un développement en série de Taylor autour du point ¥ ( y; , ¥5 ,... ¥ ) donne :

i=1 i=1k=1

N JE \\
qm=ﬂn+2&gJ ¥t 5 ZZLHQMJ (xi = 2 = )
! Y =Y

avec :
(s
Xi Ay,
——=C+ RT,. In :
axl ! " LZ xk TtrkJ
k
J*E RIT, RT,
8xlz xl Z‘xk ]—;Fk
k
Jd’E RT,T,
dx, d x, Z W 1,
k
Nous obtenons :
TR oy o)

Q<X>=E<Y>+,Z(’“"‘y")LC"+RT""In|LZﬁJJ 23" Ufyi_ DI

k

Pour prendre en compte les conditions physiques( I1.59 ), nous introduisons les
multiplicateurs de Lagrange ;. Nous obtenons ainsi la nouvelle fonction ¢ (X) :

E(X)= qm+2ne2%,w)

JdE(X)
dx

E (X) est alors minimum lorsque =0 (Whi-1, Bru-1), ce qui conduit a :
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D'ou nous tirons les coordonnées x; du point X :

>
T;r Xk
fi r - Vi N
x,:—R]’,t Vi, +R71} 2 74 (IL.60)
ri. Z];Fkyk ri j_l
k

Nous sommons ces coordonnées sur toutes les especes i :

Z RT,, x; :_Z Ji+ R% Ty xp + Z yiz 7 ia;
i i i j

Soit avec les conditions Physiques ( 11.59 ) :

2 fi=2bx; (IL61)
i J
Le calcul nécessite I"utilisation de nouvelles constantes r, :

n
rjk:rkj:Z(aijaik)yi jak:1323"~am
i=1

En introduisants ces derni¢res dans les équations 11.60 et I1.61, en prenant en compte la
relation I1.59, nous obtenons :

En posant U = -1+

inconnues :
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% £;(Y)

rllﬂ'l +r21 7[2 ...+r1m ﬂ«'m‘f‘blU

& i RT,
N
f'(Y)
50 7Z'1+r21 7[2 ...+r2m ﬂ«'m"l'sz: Z aiZI;T
i=1 t;
N
i=1 tr

N
b17[1+b2ﬂ'2+ ...+bmﬂ«'m+OU:Z .fl

(N \ . i=1
LZTtrjij(U+1) =2 T, x;
j=1 j=1

La résolution de ce systeme permet de déterminer les coordonnées x, du point X
Toutefois le point X ne peut pas servir comme point de départ d’un nouveau cycle de calcul.
En effet, certaines valeurs de x, peuvent étre négatives ce qui est physiquement inacceptable
car elles sont proportionnelles aux concentrations. En conséquence pour obtenir la

convergence de x, vers des valeurs positives nous devons ajouter une étape supplémentaire.
_)
Cette étape consiste a trouver la plus grande valeur de la norme YZ qui minimise la fonction

E(Y) pour laquelle tous les z, sont positifs. Les coordonnées de Z sont données par :

P =Yt A - ) (1L63)

%
La plus grande valeur de la norme YZ est donnée par la plus grande valeur du paramétre A

(compris entre 0 et 1) satisfaisant les deux conditions :

[aE(2)
j ) <0
|Z» >0 Vi
tz
avec :
O I
A -y T,
djf{i) Z(x y,)|C+R lni Nyz+ (x; =yi) T, H
L LZ(yk + A =y Ty, U
k=1
dE(A)

La condition <0 permet d’éviter le dépassement du point de convergence. Le point Z

dA
ainsi déterminé est le point de départ d’un nouveau cycle de calcul. Notons que nous
retrouvons les formules établies par White et al [Whi-1] et utilisées au chapitre I en posant
T, =T.

tri
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II.. INFLUENCE DES HYPOTHESES DE TEMPERATURES
INTERNES

Dans un modéle a deux températures, les températures de translation des espéces
lourdes sont supposées relaxer vers une méme température de translation 7)., et les électrons

vers la température de translation électronique 7,

re—"

tre—

Nous pouvons définir le paramétre local 6 = qui caractérise le déséquilibre

trl
thermique du plasma. Les températures internes (vibration, excitation électronique, rotation)
relaxent vers I'une des deux températures de translation 7., ou 7,

rl tre—"*

De nombreuses mesures [Ben-1, Kar-1, Edd-1, Gom-1] ont montré que les niveaux
quantiques des espéces monoatomiques ne suivaient pas une distribution de Boltzmann.
Néanmoins ces mesures montrent que les premiers et les derniers niveaux sont distribués
selon une température plus élevée. Cette température est habituellement assimilée a la
température des électrons, ce qui est en désaccord avec les mesures réalisées avec le fond
continu et la raie H 8 [Edd-1, Kar-1]. En effet, la température d’excitation est mesurée

comme étant beaucoup plus basse que la température de translation des électrons.

Des mesures effectuées dans un plasma d’azote ont montré que la température de
vibration est supérieure a celle de rotation [Lag-1, Med-1]. La température de rotation est
généralement associée a la température de translation des espéces lourdes et celle de vibration
a la température de translation des électrons [Lag-1, Med-1].

La température d’excitation électronique diatomique peut étre considérée proche de
celle des électrons [Lag-1, Med-1].

Cependant de nombreux auteurs [Eym-1, Bon-1, Mex-1, Aub-1], utilisant la loi
d’action de masse pour le calcul des concentrations supposent que tous les niveaux quantiques
des espéces diatomiques sont répartis suivant une distribution de Boltzmann a la température
de translation des espéces lourdes 7, ,. La fonction de partition interne est calculée a la

rl*

température 7,

trl>

ce qui revient a considérer la température de vibration et d’excitation
¢lectronique diatomique égale a la température de rotation.

Les espéces polyatomiques apparaissant a basse température pour laquelle les
¢lectrons sont trés peu présents, nous supposons que ces especes sont distribuées selon la
température des especes lourdes 7,

ril*

Ces remarques nous amenent a étudier I’influence des hypothéses concernant les
températures internes sur la composition du plasma. Nous formulons donc six hypothéses :

h th‘ 1 . T\:ib = rot = T;x at = ex diat = ];rl II 64
ypothese 1 : T.=60T, (1L64)
o {5 T2 o
ypothese £ : .
T;re— = T;x at = ex diat = 9 trl
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hypothése 3 : (11.66)

tre— vib — Texat — Texdiat rl

I,=T

hypothése 5 : (11.68)

(1L.69)

T;:ot = T;rl
hypothése 4 : (1.67)
hypothése 6 : {

Notons que I’hypothése 5 correspond a I’hypothése faite par de nombreux auteurs pour leurs
calculs [Aub-1, Bon-1, Mex-1, Eym-1].

Comme nous I’avons vu auparavant (cf. § I.4.1.), nous utilisons des fonctions de
partition dont les niveaux quantiques sont artificiellement découplés. Les calculs des
concentrations ont été menés, a ’ETL, avec les deux fonctions de partition complétes et
modifiées (Fig. 11.8).

10% 10%

H ’ — — - fonctions de partition modifiées

’ — - - fonctions de partition modifiées ‘

24| 24

10 10

22| 22|

10 10

10%F 10%F

= -

. . 18 L
0 5000 10000 15000 0 5000 10000 15000

HYDROGENE AZOTE

10"

Figure 1.8 : Concentration (m”) dans un plasma d’hydrogéne et d’azote a I’équilibre
thermique et a la pression atmosphérique en fonctions de la température (K).

L’hypothése 1 sur les températures internes permet de faire le calcul avec les fonctions
de partition internes complétes (cf § II 4.1.1). Nous avons calculé les concentrations dans un
plasma d’hydrogene.(Tableau IL.5, Fig. I1.8).
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espéces lzxg;)nt:%st,g; h()r,r?:ctjli"f?ésc:; hypothése 2| hypothése 3| hypothése 4|hypothése 5[hypothése 6
e 4,34E+22 | 4,38E+22 | 3,49E+22 | 4,38E+22 | 3,51E+22 | 3,49E+22 | 4,39E+22
H* 4,33E+22 | 4,37E+22 | 3,49E+22 | 4,31E+22 | 3,46E+22 | 3,49E+22 | 4,27E+22
H 1,09E+24 | 1,09E+24 | 1,12E+24 | 1,08E+24 | 1,12E+24 | 1,12E+24 | 1,08E+24
H 1,12E+14 | 1,11E+14 | 3,61E+13 | 1,10E+14 | 3,62E+13 | 3,61E+13 | 1,10E+14
Hy 1,30E+10 | 1,40E+10 | 4,64E+09 | 1,03E+11 | 3,51E+10 | 2,32E+09 | 2,08E+11
H, 4,55E+21 | 3,71E+21 | 9,65E+20 | 1,74E+22 | 4,60E+21 | 9,64E+20 | 1,73E+22
H," 7,47E+19 | 6,33E+19 | 5,16E+19 | 6,05E+20 | 4,99E+20 | 2,58E+19 | 1,20E+21

Tableau IL.5 : Concentrations (m™

) dans un plasma d’hydrogéne pour une température des
especes lourdes de 6 000K et un déséquilibre thermique € de 2 en fonction des différentes
hypothéses sur les températures internes.

espéces lzzg?ntgﬁést,g; h()r,r?gctjli"f?ésee; hypothése 2| hypothése 3| hypothése 4|hypothése 5[hypothése 6

e 0,00% 1,02% -19,51% 1,02% -19,04% | -19,51% 1,25%
H* 0,00% 0,96% -19,37% -0,42% -20,06% | -19,37% -1,35%

H 0,00% -0,05% 2,70% -0,97% 2,70% 2,70% -0,97%
H 0,00% -0,87% -67,76% -1,76% -67,67% | -67,76% -1,76%
Hy 0,00% 7,61% -64,34% | 691,69% | 169,79% | -82,17% | 1498,75%
H. 0,00% -18,47% | -78,79% | 282,37% 1,09% -78,82% | 280,17%
Hy* 0,00% -15,23% | -30,90% | 710,22% | 568,26% | -65,45% | 1507,04%

Tableau I1.6 : Ecarts relatifs des concentrations dans un plasma d’hydrogéne suivant les 6
hypothéses sur les températures internes par rapport aux concentrations obtenues en utilisant
le calcul complet de la fonction de partition pour I’hypothése 1. Les calculs sont réalisés a la
température des espéces lourdes de 6 000 K et pour un déséquilibre thermique € de 2.

L’analyse du tableau I1.6 montre que la variation de ’ensemble des concentrations
produite par le changement des hypothéses est supérieure a I’erreur commise par 1’emploi
d’une fonction de partition modifi¢e.

On remarque une faible variation des concentrations pour I’atome d’hydrogéne H
obtenues par les différentes hypotheses sur les températures internes. En effet les pressions
partielles des concentrations les plus élevées contribuent fortement a la pression totale :

N
P=k zni];ri
i=1

(1L70)
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La concentration en hydrogéne est élevée, ce qui peut s écrire : n,, >>n,,, , d'ou :
P=~n, kT, (IL71)

Nous avons effectu¢ le méme calcul dans le cas de I’azote ( Tableau I1.6 et Fig I1.7 ).

espéces | hypothésel | hypothése1 | hypothése 2| hypothése 3| hypothése 4| hypothése 5|hypothése 6
(compléte) | (modifié)
e- 0,00% 0,41% 55,29% -8,38% 50,67% 49,65% 41,86%
N 0,00% 1,75% 231,62% | -59,88% 94,55% | 234,89% | -61,34%
N* 0,00% 3,74% 128,13% | -50,89% 42,14% 148,01% | -80,23%
N*™ 0,00% 5,37% -45,93% | -40,20% | -63,41% | -3529% | -89,89%
N, 0,00% -0,54% -74,73% 18,79% -33,18% | -75,18% 14,42%
Ny* 0,00% -4,30% -47,57% 51,65% 62,72% -89,23% | 214,26%

Tableau II.7 : Ecarts relatifs des concentrations dans un plasma d’azote suivant les 6
hypothéses sur les températures internes par rapport aux concentrations obtenues en utilisant
le calcul complet de la fonction de partition pour I’hypothése 1. Les calculs sont réalisés pour
une température des especes lourdes de 6 000 K et pour un déséquilibre thermique € de 2.

L’analyse de ces tableaux ( IL.5 et I1.7 ) et de la figure 1.8 montrent que 1’erreur
commise est beaucoup moins importante pour le plasma d’azote que pour celui d’hydrogene.

L’influence des hypothéses de températures internes est beaucoup moins marquée
pour le plasma d’azote que celui d’hydrogéne (Fig I1.10 et II.11), ce qui est en contradiction
avec la forte contribution du potentiel chimique de translation pour I’hydrogéne (Fig. 11.9).

0.981 , 0.9

0.94} 08 H;

0.90f 1 N,
0.7 N;

0 5000 10000 15000 0 5000 10000 15000

Figure 1.9 : Rapport %,u &) des plasmas d’azote et d’hydrogeéne en fonction de la
tot —€

température (K) a I’équilibre thermique.
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L’observation de la figure I1.11 montre une faible dispersion (comprise entre 10* et
10* m™) des concentrations des espéces chimiques N,, N, N et e— a la température
T.,=6000K, ce qui n’est pas le cas pour les especes d’hydrogeéne a cette température (10"-

10*) (Fig 11.9). La loi de Dalton, qui fait intervenir uniquement les températures de
translation va agir pour ’ensemble des especes dans le cas de 1’azote et principalement sur
I’hydrogéne H pour le plasma d’hydrogene H,. De ce fait, les fonctions de partition internes
vont moins influer sur les concentrations d’un plasma d’azote que celles d’un plasma
d’hydrogene.

Nous pouvons associer la dissociation de la molécule diatomique au pic de la capacité
calorifique (Fig. II.13). Cette dissociation s’effectue a des températures d’autant plus élevées
que I’énergie de dissociation est élevée (Tableau 1.3).

La fonction de partition d’excitation est beaucoup plus élevée pour I’oxygéne que pour
I’azote et I’hydrogéne en raison de son poids statistique plus élevé (3 pour O, état X X1

our N, état X'E' ; 1 pour H, état X'X"). La fonction de partition d’excitation est 1égérement
p e s 1P < p g

plus élevée pour 1’azote que pour 1’hydrogene.(1,07472 pour Ny; 1,0004 pour H; a 15 000K).
En conséquence le potentiel chimique d’excitation sera proche de zéro pour ’hydrogéne et
I’azote, les hypotheses portant sur les températures d’excitation diatomiques n’auront qu’une
faible influence pour ces deux espéces. L’examen des capacités calorifiques (Fig. 11.13) et des
concentrations (Fig.I1.10, II.11 et 11.12) confirme que les couples d’hypothéses (2, 5) et (3, 6)
interviennent fortement dans la dissociation de 1’oxygéne, faiblement dans celle de 1’azote et
pas du tout dans celle de ’hydrogéne.

Les températures autres que celle d’excitation électronique des espéces diatomiques,
( températures de vibration, de rotation, d’excitation €lectronique atomique) influent sur les
concentrations selon qu’elles sont prises égales a 7, ou 7, ,. Notons que les concentrations

des espéces monoatomiques sont identiques lorsque la dissociation est effectuée pour les
hypothéses 2, 4 et 5 en effet ’hypothése sur les températures d’excitation électronique des
espeéces monoatomiques est identique.

L’analyse des résultats dans le cas de I’oxygéne montre une forte influence de toutes
les hypothéses sur les concentrations et les capacités calorifiques (Fig. 11.12 et Fig I1.13).

Nous venons de voir que la dissociation s’effectue a des températures différentes
suivant les hypothéses de températures internes. Par conséquent, 1’enthalpie sera d’autant plus
¢levée, pour une température 7, donnée, que la dissociation s’effectue a plus basse

trl
température (Fig. 11.12).

Nous avons calculé les concentrations dans un plasma de polyéthyléne avec les
potentiels chimiques internes calculés a 7,., puis @ 7, pour les especes polyatomiques

(Fig. I1.14 et Fig. I1.15). Les températures internes des espéces monoatomiques et diatomiques
ont été choisies suivant I’hypothése 4.

Les espéces polyatomiques restent stables plus longtemps en fonction de la
température lorsqu’elles sont calculées avec un potentiel chimique interne a la température
¢lectronique. Ce résultat est expliqué par les plus faibles valeurs du potentiel chimique total
(Fig. IL.15 et Fig. I1.16) qui, par conséquent, permet une concentration plus élevée de ces
espeéces.
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Figure I1.10 : Concentration (m'3) dans un plasma d’hydrogéne pur caractérisé par un
déséquilibre 8 =2 a la pression atmosphérique pour différentes hypothéses de températures.
Les concentrations sont tracées en fonction de la température des espéces lourdes 7,, (K).
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Figure IL.11 : Concentration (m™) dans un plasma d’azote pur caractérisé par un déséquilibre
6 =2 a la pression atmosphérique pour différentes hypothéses de températures. Les
concentrations sont tracées en fonction de la température des especes lourdes 7,,, (K).
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Figure I1.12 : Concentration (m™~) dans un plasma d’oxygéne pur caractéris€é par un

déséquilibre € =2 a la pression atmosphérique pour différentes hypothéses de températures.
Les concentrations sont tracées en fonction de la température des especes lourdes 7., (K).
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Figure I1.13 : Enthalpie massique et capacité calorifique massique des plasmas d’hydrogéne,
d’azote et d’oxygene caractérisés par un déséquilibre 8 =2 a la pression atmosphérique pour
différentes hypothéses sur les températures internes (les chiffres correspondent aux

hypothéses énoncées dans le texte)
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Figure 1I1.14 : Concentration dans un plasma de Polyéthyléne (PE) des espéces
monoatomiques diatomiques et polyatomiques pour 1’hypothése de température 4 en fonction
de la température des lourds (K). Les potentiels chimiques internes sont calculés a la
température des lourds. Le déséquilibre thermique 8 est de 1,5.
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Figure II.15 : Concentration dans un plasma de Polyéthyléne (PE) des espéces
monoatomiques diatomiques et polyatomiques pour 1’hypothése de température 4 en fonction
de la température des lourds (K). Les potentiels chimiques internes sont calculés a la
température des électrons. Le déséquilibre thermique @ est de 1,5.
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Figure I1.16 : Potentiels chimiques de translation, interne et total de la molécule d’éthine C,H, dans un
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I1.7. APPLICATION A UN PLASMA DE MELANGE ARGON-DIOXYDE
DE CARBONE

L’émission dans 1’air du radical CO en méme temps que les rejets industriels constitue
un probléme délicat. En effet, ce radical est trés réactif et par conséquent trés polluant. Son
¢limination peut étre obtenue par oxydation (pots catalytiques), le CO, étant moins polluant
(sauf pour I’effet de serre !).

L’étude de ce radical peut étre réalisée dans les plasmas thermiques [Mao-1]. Les
bouteilles sous pression de proportions 20% CO, et 80% Ar sont trés répandues dans le
monde industriel, ce constat nous a conduit a adopter ce mélange pour les études
expérimentales menées au laboratoire.

I1.7.1 Application a un modéle a deux températures

Au paragraphe précédent nous avons vu que les hypothéses sur les températures
internes influent sur les concentrations. Pour étudier 1’influence du déséquilibre thermique sur
le plasma nous avons fait I’hypothése qui semble la plus admise ( hypothése 4 ) :

];’ot:Ttrl
Tipe- = Toip =1,

tre— exat — Tex diat ~ 0 Ttrl
Nous calculons la composition d’un mélange Ar-CO; (20% CO,, 80% Ar) pour quatre
déséquilibres thermiques € =1; 1,5 ;2 ;2,5 (Fig. I1.19 a 11.22).

Les réactions chimiques dans un tel plasma sont nombreuses et complexes. Nous
pouvons néanmoins associer aux pics de capacité calorifique (Fig. 11.24) les réactions
chimiques les plus importantes (Fig. I1.18) :

- Le premier pic apparaissant a une température 7, , valant 3 150K pour 6 =1 ; 2 700

K pour =15 ; 2 400K pour € =2, de 2 200K pour € =2,5 est associ¢ a la dissociation de
CO, en CO (Tableau I1.8) Nous ne pouvons en tirer plus de renseignements car le plasma doit
étre considéré a I’équilibre thermique. En effet lorsque la concentration en électrons est faible,
les collisions entre particules lourdes prédominent.

- Le second pic apparaissant a une température 7, , d’environ 3 000 K (Tableau II.8)

est associ¢ a la dissociation de I’oxygene. Cette réaction chimique est principalement produit
par des collisions entre particules lourdes, elle est peu sensible au déséquilibre thermique.
Remarquons qu’a 1’équilibre thermique & =1 le premier pic est la combinaison de la
dissociation de I’oxygene et du dioxyde de carbone.

- Le troisieme pic apparaissant a une température 7, , valant 7 000K pour € =1 ;

6 500K pour #=1,5 et 6 200 K pour 8 =2 est associé¢ a la dissociation du monoxyde de
carbone (Tableau IL.8). Cette réaction chimique, qui fait intervenir des especes diatomiques,
est sensible au déséquilibre thermique au travers des potentiels chimiques d’excitation
¢lectronique.
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- Le quatriéme pic apparaissant a une température 7, , valant 7 600 K pour 8 =2 ;

6 100K pour 8 =2,5 est associé a ’ionisation des espéces chimiques, principalement celle de
I’argon (Tableau IL.8). Pour le déséquilibre thermique € =2.5 la dissociation de CO et les
ionisations des espéces chimiques ont lieu pour une température voisine. Par conséquent le
pic de la capacité calorifique résulte de la contribution de ces deux réactions chimiques. Les
réactions chimiques d’ionisation sont intimement liées aux électrons en raison de la neutralité
du plasma. Elles sont trés sensibles au déséquilibre thermique, elles s’effectuent a la méme

température électronique 7, , =15200K.
Dissociation de | Dissociation de | Dissociation de Ionisation
CO; 0, CO (principalement
Ar)
0=1 2500-4000 2500-4000 6000-8000
0=1,5 2200-3100 2900-4000 5500-7400
0=2 2000-2800 2800-4000 5200-6600 6500-...
0=2,5 1700-2500 2600-3800 5000-7000 5000-7000

Tableau II.8 : Domaine de température (7;,;) en K des pics de la capacité calorifique associé

aux réactions chimiques en fonction du déséquilibre thermique.
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Figure II.18 : Représentation des principales réactions chimiques dans le mélange Ar-CO;
pour plusieurs déséquilibres (la fléche indique les déséquilibres croissants 8 = 1;1,5;2;2,5).
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Figure I1.19 : Composition d’un mélange argon CO; (Ar 80%, 20% CO,) a 1’équilibre
thermique et a la pression atmosphérique en fonction de la température (K).
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Figure I1.20 : Composition d’un mélange argon CO; (Ar 80%, 20% CO;) pour un déséquilibre
6 =15 a la pression atmosphérique en fonction de la température des espéces lourdes (K).
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Figure I1.21 : Composition d’un mélange argon CO; (Ar 80%, 20% CO;) pour un déséquilibre
0 =2, a la pression atmosphérique en fonction de la température des espéces lourdes (K).
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Figure I1.22 : Composition d’un mélange argon CO; (Ar 80%, 20% CO;) pour un déséquilibre
6 =2.,5 a la pression atmosphérique en fonction de la température des espéces lourdes (K).
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Figure 11.23 : Enthalpie massique pour différents déséquilibres thermiques en fonction de la
température des espéces lourdes (K).
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Figure 11.24 : Capacité calorifique massique pour différents déséquilibres thermiques en
fonction de la température des espéces lourdes (K).
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I1.7.2. Application 4 un modé¢le a trois températures

Le champ ¢lectrique appliqué au plasma agit sur les particules chargées. Les ¢lectrons
beaucoup plus mobiles vont acquérir une énergie cinétique supérieure a celle des particules
lourdes. Les especes lourdes chargées vont étre accélérées par le champ électrique. Les
particules neutres vont recevoir de I’énergie par collisions avec les particules chargées. Ce
transfert d’énergie sera beaucoup plus efficace avec les particules lourdes. Ces considérations
nous permettent de supposer que le plasma peut relaxer vers trois températures. La plus basse
qui 7, , correspond a la température de translation des espéces neutres, la plus élevée a la

rn

température de translation des électrons 7, Iintermédiaire T,

o a celle des particules
lourdes chargées.
Nous supposons que les températures internes des particules lourdes neutres relaxent

vers la température de translation T,

trn*

Lorsque les especes chargées apparaissent les électrons ont des concentrations élevées.
Nous supposons que les températures d’excitation électronique et de vibration sont relaxées
vers la température de translation électronique.

Nous avons mené les calculs pour quatre déséquilibres de températures :

L laszrn:];rc
déséquilibre 1 : 7 5 T.=T
’ rc re—
2T, =Ty
cséquilibre 2 :
déséquilibre {2 T.,=T,,.

L °1: 155 trn
déséquilibre 3: 1, 7" _ 1

déséquilibre 4 : {2 Tirn = Trre
Q LS Tye = Ty

Pour les quatre déséquilibres, par hypothése, les températures internes et de translation
sont identiques pour les espéces lourdes neutres. Par conséquent comme le montre la
comparaison des figures I1.25 a I1.28, la dissociation de CO, s’effectue a la méme température
pour les quatre déséquilibres.

L’énergie des électrons est trés supérieure pour le déséquilibre 2, les réactions
d’ionisation vont avoir lieu a plus basse température de translation des neutres.

Nous pouvons faire la méme remarque pour le déséquilibre 3 par rapport au
déséquilibre 4.

L’enthalpie devient différente pour les températures 7, supérieures a 3 000 K

trn
(Fig. I1.29). En effet, pour ces températures les concentrations obtenues par les quatre
hypothéses sont tres différentes.
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Figure 11.25 : Composition d’un mélange Ar-CO, (Ar 80%, 20% CO,) pour le déséquilibre :
157,,=151T,.=1,.,_, en fonction de la température des especes neutres 7, (K).
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Figure 11.26 : Composition d’un mélange Ar-CO; (Ar 80%, 20% CO;) pour le déséquilibre :
21,.,=21,. =1, ,_ en fonction de la température des espéces neutres 7, , (K).
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Figure 11.27 : Composition d’un mélange Ar-CO, (Ar 80%, 20% CO,) pour le déséquilibre :
2T,.,=151,.=T, . en fonction de la température des espéces neutres 7, , (K)
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Figure 11.28 : Composition d’un mélange Ar-CO, (Ar 80%, 20% CO,) pour le déséquilibre :
15T, ,=21,.=1,,_ enfonction de la température des especes neutres 7, (K)
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Figure 11.29 :Enthalpie massique d’un plasma Ar-CO; (Ar 80%, 20% CO,) pour différents
déséquilibres de températures en fonction de la température des espéces neutres 7, , (K).
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Figure 11.30 :Capacité calorifique massique d’un plasma Ar-CO; (Ar 80%, 20% CO;) pour
différents déséquilibres de températures en fonction de la température des espéces neutres
T;rn(K)'
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CHAPITRE II1

CALCUL DE I’EVOLUTION TEMPORELLE DES
CONCENTRATIONS DANS UN PLASMA THERMIQUE
HORS D’EQUILIBRE THERMIQUE

APPLICATION AU PLASMA D’AZOTE
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INTRODUCTION

La loi d’action de masse (Loi de Saha, Loi de Guldberg et Waage) permet a I’équilibre
thermodynamique de déterminer les concentrations.

Dans ce chapitre nous établissons la loi d’action de masse hors d’équilibre thermique.
Nous la comparons a celle utilisée par différents auteurs pour leurs calculs de concentration
[Aub-1, Bon-1, Eym-1, Mex-1]. Ensuite nous comparons ces résultats avec ceux obtenus par
la minimisation de I’énergie libre de Gibbs.

Une méthode dite pseudo-cinétique [Aub-1, Ric-1] est parfois utilisée pour déterminer
les concentrations a I’équilibre chimique, a 1’équilibre thermique et hors d’équilibre
thermique. Nous comparons les concentrations obtenues avec cette méthode et la loi d’action
de masse. Nous expliquons les différences obtenues.

Finalement nous montrons que les calculs relatifs aux réactions chimiques sont
sensibles aux hypothéses de température interne et au déséquilibre thermique.

III.1. LOI D’ACTION DE MASSE

Les plasmas sont le siege d’un grand nombre de réactions chimiques que 1’on peut
écrire sous la forme :

Xoj 4 S 4, (1IL1)

ou v},v;" sont les coefficients stoechiométriques des réactions inverses et directes, N est le
nombre d’espéces chimiques présentes dans le mélange, 4; représente le symbole de I'espéce
chimique ;.

Si les conditions externes aux plasmas (pression, températures) sont maintenues
constantes par exemple par la pression atmosphérique et par le champ électrique, 1’équilibre
chimique est atteint lorsque les fonctions d’état sont invariables. Par conséquent, nous
pouvons écrire pour 1’enthalpie libre :

(N{o’)(; 3

@1: TMdNiJ Nt |15 =0 (1.2

dN, est la variation du nombre d’espéce i. Pour la réaction (III.1) nous avons :

En introduisant les potentiels chimiques, la relation II1.2 devient :

N

21 0;=0 (1114 )
i=1
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Au chapitre T et II (§ 1.1,§ IL1), nous avons vu que le potentiel chimique g,

s’exprimait en fonction du potentiel chimique calculé a la pression de référence P :

e 3 I’équilibre thermique :

RT n,
f= g+ RTIn— (IL5)
e avec un déséquilibre thermique :
tri nl
M=y’ +RT In—/— P (IIL6)

Le potentiel chimique g s’exprime en fonction des fonctions de partition. La relation (I11.4)
devient :

e 3 I’équilibre thermique :

3
27 m kT Y2

_zvl_el_O ( \
Mt =e Ank(h—zJ zintJ (1L7)

e avec un déséquilibre thermique :

)

(
S RuT,
R0 2uel (27l'm thr, \2 Ui R0T,; RuT,; |

riY t i'roti vibi itexi
H (nl) ’ =e LL J ZI"Otl t Zvlbl Zexi J ( III'8 )

i

Nous remarquons qu’a 1’équilibre thermique nous retrouvons la formule II1.7. Ces
deux relations constituent les lois d’action de masse qui gouvernent 1’équilibre des
constituants d’une réaction chimique a 1’équilibre thermique et hors d’équilibre thermique.

Si nous appliquons la formule II1.8 a I’ionisation :
At +em Z2 4 (II1.9)

Nous retrouvons la loi de Saha :

3
Ny, N,_ 27 m,_kT A Zint A* E.
=2 expl =5/ (11L.10)

ny Zint 4

ou E, est I’énergie d’ionisation.
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De méme si nous appliquons la formule I11.8 a la dissociation du type :
A+B & AB (IL11)

nous retrouvons la loi de Guldberg et Waage :

( VA
Ngsy 127 kT my my Zint A ZintB E,
:L 5 J expl— YpT (1IL12)
n4p h myp Zint AB

ou E, représente 1’énergie de dissociation de la molécule AB.

La loi d’action de masse hors d’équilibre thermique est similaire a celle établie par
Potapov [Pot-1]. Nous retrouvons, en posant les mémes hypothéses de températures internes,
les relations utilisées par de nombreux auteurs [Aub-1, Bon-1, Mex-1, Eym-1] sous le nom
d’équation de Saha modifiée pour effectuer les calculs de composition. Dans ce cas les
hypothéses sur les températures internes sont les suivantes :

T\:ib = T;nt = ];r diat = L1 = T;
Ttyref = T;x at = 9 T;rl = T;f

Dans ces conditions, nous sommes conduits aux relations suivantes :
e pour I’ionisation d’une espéce atomique :

ne_{”/”j () _, (2;[ me_kTe_j% Zint,ﬁ(Te—) exp(—E%TQ_j (1L13)

h’ Zimal T,

e pour I’ionisation d’une espéce polyatomique :

A Z. o4
ne-{n“J :2(2” me_kTe_j% int B (T’)exp(_E%Te_j (1I1.14)

hz ZintB(Tl)

® pour la dissociation d’une espéce diatomique :

¥ 6
nyng ={275th m, mBJ 2 (ZimA (Te—) Zint B (Te—)) exp(—Ed RE) (IL15)

myp ZintAB (7;)

nyp

La résolution de ce systéme d’équations (choisies selon le cas a étudier) consiste a
rechercher les concentrations qui rendent la dérivée de 1’enthalpie libre nulle pour chaque
réaction chimique, ce qui revient a rechercher le minimum de I’enthalpie libre pour chaque
réaction.

Par contre la méthode de la minimisation de 1’enthalpie libre, que nous avons
employée dans les chapitres précédents, consiste a trouver les concentrations qui rendent
minimale 1’enthalpie libre de I’ensemble du mélange.
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I11.2 METHODE PSEUDO-CINETIOUE

La vitesse d’avancement de la réaction / est définie par la relation :

d 3 !
b=k n "~k Xn;" (IL16)

ou k) et k! sont les coefficients de réaction. Ces coefficients suivent la relation d’ Arrhénius :
k =BT*¢ (1L17)

ou B et s sont des variables dépendant de la réaction. E, est I’énergie d’activation. BT est
appelé le facteur d’ Arrhénius.

A I’équilibre chimique les réactions sont équilibrées. La vitesse d’avancement est nulle :

d
5=0 (1IL18)

La relation I11.16 devient alors :

J nL J In(K,(7)) (TI.19)

. K, (T) est la constante d’équilibre de la réaction.

A T’équilibre thermique lorsque les réactions chimiques sont équilibrées, nous devons
retrouver les concentrations obtenues par la loi d’action de masse. Les coefficients de réaction
sont mal déterminés, les différences notées dans la littérature peuvent étre supérieures a un
facteur 10° [Cay-1, Dan-1, Las-1]. Par conséquent, ils sont calculés I’un par rapport a 1’autre
(coefficient direct en fonction du coefficient inverse et vice-versa) grace a la loi d’action de
masse. Nous aurons besoin de connaitre un seul coefficient de réaction par réaction.

Lorsque tous les coefficients de réactions inverses et directes ont été déterminés en
fonction de la température 7 a 1’équilibre thermique, la méthode pseudo-cinétique [Aub-1,
Ric-1] hors d’équilibre thermique consiste a déterminer les concentrations a partir de la
relation II1.19. La température T du coefficient de réaction sera choisie égale a 7, s'il y a des
électrons et 7, s’il y a uniquement des particules lourdes dans la réaction.
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II1.3 APPLICATION A UN PLASMA D’AZOTE

Nous prenons en compte 13 réactions chimiques [Dan-1, Las-1] :

(R1) Ny+N, & N,+N+N
(R2) N,+N 2 N+N+N
(R3) Nry+e— =2 N+N+e-
(R4) N+N 2 N'+N+e-—
(RS) Ny+N 2 N,+N +e-
(R6) N+e— 2 N +e—+e-—
(R7) N+N 2 Nj+e
(R8) Ny+e 2 N;+e +e
(R9) N,+NT 2 N;+N
(R10) N,+N, & N, +N,+e
(R11) N,+N 2 N +N+e
(R12) N'+N 2 N;+hv
(R13) N+e” 2 N+hv

Le tableau III.1 donne les températures de réaction directe et inverse, les coefficients de
réaction utilisés [Dan-1, Las-1] et I’ordre de la réaction.

Pour éviter les solutions multiples nous introduisons deux conditions supplémentaires :

N
¢ la neutralité électrique : Zni q;=0 (1L20)
i=1
N
¢ la contrainte de pression : P = Zni kT, ; (IIL21)
i=1
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Ordre
Réaction Coefficients de réaction Température dela
réaction
direct k; inverse k; direct |inverse
R1 7,97 10—13 T—O,S e—113200/T Tl Tl 1
R2 2,49 10—8 T—l,S e—113260/T Tl Tl 1
R3 3,19 10713 T-05 1132607 T, T, 1
R4 1,66 10 T*° T, T, 2
R5 552,107 T T, T, 2
R 6 1,46 10°* T T, T, 2
R7 1,59 108 T T, T, 1
RS 33110%° 1% T, T, 2
RY 8,30 10°° T T, T, 1
R 10 6,24 10 T T, T, 2
R 11 1,66 10 T T, T, 2
R 12 1,66 107" T, T, 1
R 13 2,15 10710 07 T, T, 1

Tableau III.1 : Coefficients de réaction (m>)"*/s [An-1, Las-1] et les températures de

réaction (K) pour les 13 réactions chimiques prises en compte dans 1’azote.

Le systéme sera composé des équations I11.19, I11.20 et II1.21 pour la méthode pseudo-
cinétique et par les équations II1.8, I11.20, II1.21 pour les lois d’action de masse.

Le systéme est résolu par une méthode numérique du type Newton-Rapson. Cette
méthode numérique est facile a programmer mais elle nécessite la connaissance des
concentrations initiales proches du résultat final pour qu’elle puisse converger.

Puisque les coefficients de réaction sont calculés 1’un par rapport a I’autre en utilisant
la loi d’action de masse a 1’équilibre thermique, il est évident que 1’on doit retrouver les
meémes concentrations que celles obtenues directement par la loi d’action de masse (Fig I11.1).
Afin de comparer les trois méthodes employées (loi d’action de masse, minimisation de
I’enthalpie libre et théorie pseudo-cinétique), nous avons représenté sur la figure III.1 les
concentrations d’un plasma d’azote a I’ETL. L’analyse des résultats montre un parfait accord
entre les trois méthodes.
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De plus, puisque les résultats sont identiques pour la méthode employant la loi
d’action de masse et celle employant la minimisation de 1’enthalpie libre, la valeur minimale
de I’enthalpie libre correspond a un état ou serait réalisé I’équilibre des réactions chimiques.

Dans le cas des plasmas en déséquilibre thermique, les concentrations calculées en
utilisant la loi d’action de masse (eq. I11.8 ) et celles obtenues en utilisant la méthode pseudo-
cinétique sont complétement différentes (Fig. 1.2 a II1.9). Aucune des hypothéses de
températures internes (Fig. I1.11) ne permet de s’approcher de la composition obtenue avec la
méthode pseudo-cinétique. La méthode pseudo-cinétique est beaucoup moins sensible au
déséquilibre thermique.

Coefficient de Température
Réaction | Coefficient de réaction direct k; | réaction inverse k; de la constante | gy

d’équilibre o
R1 7,97 107 17 exp(—1520 — 147 7 1
R2 1249107 7,7 exp(— 32— 1+ T .
R3 3,19 1077 exp(— 132 T 1
A 16610°%((1.1)%) T, 2
a 5.5210°(()*) T, 2
R 1461077 T, >
R7 15910771 T, 1
RS 3311007 T, >
R 8,30 107777 T 1
R10 6241074772 T D)
e 16610°((r1)%) T, 2
R 12 1,66 10" T 1
R13 215107 1,707 1

Tableau I1.2 : Coefficients de réaction (m>)"*/s [Dan-1, Cay-1] et les températures de
réaction (K) pour les 13 réactions chimiques prises en compte dans 1’azote.
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Les coefficients de réaction ne prennent pas en compte les déséquilibres thermiques.
Certains auteurs [Dan-1, Cay-1] proposent de modifier les coefficients de réaction pour les
prendre en compte. Les coefficients de réaction sont calculés 1’un par rapport a I’autre grace a
la constante d’équilibre établit a I’équilibre thermique en fonction de la température. Cette
derniére est est choisie selon la présence ou non d’électrons dans la réaction (Tableau I1.2).
Par exemple pour la réaction 4, le coefficient inverse dépend de la température des électrons,
la réaction directe ne s’effectue qu’entre particules lourdes son coefficient est calculé a la
température des lourds :

ki (1) =k (1) + K, (1)) (1122)

Les résultats sont représentés sur les figures II1.10 a III.11 comme dans le cas des
coefficients de réaction a température unique (Fig. 1I11.3, IIL1.5, II1.7, II1.9), les concentrations
des especes ionisées sont tres inférieures a celles obtenues par la minimisation de 1’enthalpie
libre. De plus avec les coefficients de réaction a deux températures la dissociation de 1’azote
s’effectue a plus basse température 7, . Il en est de méme pour I’ionisation.

O Minimisation de I'enthalpie libre
X Loi d'action de masse
Théorie cinétique
24 N2
107 F
mA
1S
= 107
c
RS
©
<
[0
[&]
c
o
[&]
107F
1 018 . . . . . . . .
0 5000 10000 15000

Figure I11.1 Comparaison des concentrations d’un plasma d’azote obtenues par trois méthodes
différentes a ’E.T.L. Les mémes fonctions de partition ont été utilisées dans les trois calculs.
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Figure I11.2 : Composition d’un plasma d’azote en fonction de la température des especes
lourdes. Cette composition est calculée avec la loi d’action de masse (eq IIL.8) et pour
I’hypothése de températures internes 4 (eq 11.67 ) a la pression atmosphérique. La température
¢électronique est 2000 K plus élevée que la température des especes lourdes.
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Figure I11.3 : Composition d’un plasma d’azote en fonction de la température des especes
lourdes calculée avec la méthode pseudo-cinétique et les coefficients de réaction a une
température (Tableau III.1). La température électronique 7.. est 2000 K plus élevée que la
température des especes lourdes 7.
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Figure I11.4 : Composition d’un plasma d’azote en fonction de la température des especes
lourdes (K) pour I’hypothése de températures internes 4 (eq I.67 ) et un déséquilibre de
températures 1.5.
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Figure IIL.5 : Composition d’un plasma d’azote en fonction de la température des especes
lourdes (K) calculée avec la méthode pseudo-cinétique et les coefficients de réaction a une
température (Tableau III.1). Le déséquilibre de température est de 1.5.
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Figure I11.6 : Composition d’un plasma d’azote en fonction de la température des especes
lourdes (K) pour I’hypothése de températures internes 4 (eq I.67 ) et un déséquilibre de
températures 2.

10%
10%}
=
5
= 22
s 107 F
£
[0}
(&)
C
[e]
(&)
10%
1018 L L L L I L L L L I L fl L L I L L L L I L L L L
0 1500 3000 4500 6000 7500

Figure I11.7 : Composition d’un plasma d’azote en fonction de la température des especes
lourdes (K) calculée avec la méthode pseudo-cinétique et les coefficients de réaction a une
température (Tableau I1I.1). Le déséquilibre de température est de 2.
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Figure I11.8 : Composition d’un plasma d’azote en fonction de la température des especes
lourdes (K) pour I’hypothése de températures internes 4 (eq I.67 ) et un déséquilibre de
températures 2.5.
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Figure I11.9 : Composition d’un plasma d’azote en fonction de la température des especes
lourdes (K) calculée avec la méthode pseudo-cinétique et les coefficients de réaction a une
température (Tableau III.1). Le déséquilibre de température est de 2.5.
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Figure I11.10 : Composition d’un plasma d’azote a la pression atmosphérique en fonction de la
température des especes lourdes calculée avec la méthode pseudo-cinétique et les coefficients
de réaction a deux températures (Tableau II1.2). Le déséquilibre de température est de 1.5.
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Figure [II.11 : Composition d’un plasma d’azote a la pression atmosphérique en fonction de la
température des especes lourdes calculée avec la méthode pseudo-cinétique et les coefficients
de réaction a deux températures (Tableau II1.2). Le déséquilibre de température est de 2.
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Figure II1.12 : Composition d’un plasma d’azote a la pression atmosphérique en fonction de la
température des espéces lourdes calculée avec la méthode pseudo-cinétique et les coefficients de
réaction a deux températures (Tableau II1.2). Le déséquilibre de température est de 2.5.

I14. CALCUL DE I’EVOLUTION TEMPORELLE DES
CONCENTRATIONS

La méthode généralement employée, pour le calcul de la variation des concentrations
en fonction du temps, utilise les constantes de réaction calculées a 1’équilibre thermique
comme nous I’avons décrit au paragraphe 1.1. Nous proposons ici de calculer la constante
d’équilibre a partir de la loi d’action de masse hors d’équilibre thermique (eq. 111.9). En effet
cette relation caractérise 1’équilibre entre les constituants d’une réaction chimique.

L’équation d’évolution de I’espéce i est donnée par :
dn. ¥ d
il S z v, ﬁ
dt 7 "dt

ou M est le nombre de réaction chimique.

(1.22)

Cette équation est résolue par une méthode numérique de Runge-Kutta.

La figure III.13 montre I’influence des hypothéses de températures internes sur
I’évolution temporelle des concentrations.

A titre indicatif nous avons calculé 1’évolution des concentrations avec la constante
d’équilibre K, établie a ’équilibre thermique (Fig II1.14 et 15). La comparaison des figures
[I1.14 et III.15 montre que 1’évolution des concentrations dépend fortement des coefficients de
réaction qui, nous le rappelons, sont trés mal connus [Dan-1, Las-1, Cay-1].

Nous avons calculé I’évolution des concentrations en fonction du temps pour
I’hypotheése de température 4 (cf. § I1.6) dans un plasma d’azote pur pour différents
déséquilibres thermiques (Fig. I11.16 a 111.19.) Ces calculs semblent indiquer que 1’équilibre
chimique est atteint d’autant plus rapidement que le déséquilibre thermique est grand pour une
température des lourds donnée.
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Comme le montre les figures I11.20 et III.21, I’entropie et 1’enthalpie augmentent
durant les réactions chimiques. La premiére est en accord avec le second principe de la
thermodynamique, la seconde est expliquée par ’enthalpie du mélange plus élevée pour un
plasma que pour un gaz. Notons que la variation d’enthalpie entre I’état final et initial
correspond a I’enthalpie fournie a I’azote N, pour réaliser les réactions. Ces figures montrent
aussi que I’équilibre chimique est atteint lorsque les grandeurs thermodynamiques sont
constantes pour un déséquilibre thermique et une pression fixés.
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Figure II1.13 : Evolution des concentrations (m™) en fonction du temps (s) pour différentes
hypothéses de températures internes dans un plasma d’azote pur a la pression atmosphérique,
a la température des lourds de 7 500 K et un déséquilibre thermique #=2. Les constantes de
réaction sont calculées avec la loi d’action de masse.
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Figure II1.14 : Evolution des concentrations (m™) en fonction du temps (s) par la méthode
pseudo-cinétique utilisant des vitesses a une température (tableau III.1) pour une température
des lourds de 7500 K et un déséquilibre @ de 2 dans un plasma d’azote pur a la pression
atmosphérique. Les constantes d’équilibre chimique calculées a 1’équilibre thermique.
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Figure IIL.15 : Evolution des concentrations (m™) en fonction du temps (s) par la méthode
pseudo-cinétique utilisant des vitesses a deux températures (tableau II1.2) pour une
température des lourds de 7500 K et un déséquilibre @ de 2 dans un plasma d’azote pur a la
pression atmosphérique. Les constantes d’équilibre chimique sont calculées a I’équilibre
thermique.
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Figure II1.16 : Evolution des concentrations (m™) en fonction du temps (s) par la méthode
pseudo-cinétique pour une température des lourds de 7500 K et a I’équilibre thermique dans
un plasma d’azote pur a la pression atmosphérique. Les constantes d’équilibre chimique sont
calculées avec la loi d’action de masse hors d’équilibre thermique.
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Figure II1.17 : Evolution des concentrations (m™) en fonction du temps (s) par la méthode
pseudo-cinétique utilisant des vitesses a une température (tableau III.1) pour une température
des lourds de 7500 K et un déséquilibre thermique @ de 1.5 dans un plasma d’azote pur a la
pression atmosphérique. Les constantes d’équilibre chimique sont calculées avec la loi
d’action de masse hors d’équilibre thermique.
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Figure II1.18 : Evolution des concentrations en fonction du temps par la méthode pseudo
cinétique utilisant des vitesses a une température (Tableau III.1) pour une température des
lourds de 7500 K et un déséquilibre thermique @de 2 dans un plasma d’azote pur a la pression
atmosphérique. Les constantes d’équilibre chimique sont calculées avec la loi d’action de
masse hors d’équilibre thermique.
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Figure I11.19 : Evolution des concentrations en fonction du temps par la méthode pseudo
cinétique utilisant des vitesses a une température (tableau III.1) pour une température des
lourds de 7500 K et un déséquilibre thermique @ de 2.5 dans un plasma d’azote pur a la
pression atmosphérique. Les constantes d’équilibre chimique sont calculées avec la loi
d’action de masse hors d’équilibre thermique.
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Figure II1.20 : Evolution de I’enthalpie massique au cours du temps (s) pour différents
déséquilibres thermiques dans un plasma d’azote pur a la pression atmosphérique.
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Figure II.21 : Evolution de I’entropie massique au cours du temps (s) pour différent
déséquilibre thermique dans un plasma d’azote pur a la pression atmosphérique.
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CHAPITRE 1V

APPLICATION DES CALCULS DE CONCENTRATIONS A
L’ANALYSE ET AUX TRAITEMENTS DES REJETS GAZEUX
POLLUANTS
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IV.1. APPLICATION DU CALCUL DE COMPOSITION A I’ANALYSE
DE LA COMBUSTION DU CHARBON

L’économie des nations industrialisées fut basée sur I’emploi du charbon durant des
décennies. Ce minerai a fort pouvoir calorifique est présent sur ’ensemble du globe. Il
représente plus de 60% des ressources mondiales en combustible fossile.

L’émission de polluants associés a la combustion de ce minerai est aujourd’hui un
probléme préoccupant. Les impératifs de protection de I’environnement ont conduit les
industriels & vouloir connaitre la composition chimique des fumées en temps réel. L’un des
moyens, proposé par le laboratoire, serait la décomposition de la fumée dans une chambre a
plasma.

Pour montrer la faisabilit¢ de 1’analyse des fumées par les plasmas thermiques nous
avons basé notre étude sur quatre combustions idéales du charbon dont la composition serait
la suivante [Lev-1] :

Carbone C : 94 %
Hydrogéne H : 2 %
Oxygene O : 1 %
Azote N:3 %

Bien entendu cette formulation est trés simplifiée car nous ne prenons pas en compte
ni le soufre ni les métaux lourds que pourrait contenir le charbon.

Les quatres schémas industriels sont donc les suivant [Lev-1] :
¢ la premicre réaction de combustion est 1’oxydation compléte du charbon par de 1’oxygéne
(FigIV.1) :
3
N301H2C94 + 94 02—> 5 N2 + 94 C02 + H20
¢ Ja seconde réaction de combustion est la combustion compléte du charbon avec de 1’air
atmosphérique (N2 : 78.084 %, O : 20.946 %, CO; : 0.036 %, Ar: 0.934 %) (FigIV.2):

N30, Hy Coy +94 (N7 4557505 (CO2 )1 71903 APy 559,-2) — 428546 Ar+352 N,
+94,161586 CO, + H,0

e dans la troisiéme réaction proposée les matiéres volatiles se dégagent lorsque le charbon
rentre dans la chambre de combustion. Pour les briler il faut amener dans le foyer de ’air
en exces par rapport a la quantité strictement nécessaire a la combustion du charbon. La
troisiéme combustion est donc la combustion compléte du charbon avec un surplus d’air
(50% d’air en plus) (Fig IV.3) :

N301H2 C94 +188 (N744557502 (C02)147198—3 AV4A5598_2) — 857092 Ar+702.34 N2

+94,323CO, + Hy0+94 0,

¢ la quatriéme réaction de combustion est une combustion incompléte du charbon (Fig 1V.4)

N,OH,Cyy +47 (N, 1557:0,(COY) 110, 3 ATy 5o, ) — 214273 Ar+176.710 N,
+47,0808 CO, + H,0+ [ (47C)

f (47 C) représente des espéces constituées a partir du carbone.
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Les produits des réactions ci-dessus peuvent &tre introduits dans une chambre a
plasma. La composition de ce dernier est donnée en fonction de la température pour les quatre
combustions ci-dessus ( Fig IV.1, IV.2, V.3, IV.4).

Le tableau IV.l montre que les rapports des concentrations varient selon la
combustion étudiée. Rappelons que ces combustions sont idéales, nous supposons que
I’ensemble des produits de la réaction est introduit dans la chambre a plasma. Ces rapports
peuvent étre mesurés expérimentalement si le plasma est a I’équilibre thermique [Peck-2] La
fumée devra sé¢journer suffisamment longtemps (quelques millisecondes) dans le plasma pour
que les poussicres ait le temps de se sublimer. Ensuite seraient déterminés le nombre et le type
de noyaux présents dans les fumées. Ces données pourraient constituer les valeurs initiales
d’un programme de calcul a basse température (<1500K) prenant en compte des molécules
complexes telles que les hydrocarbures aromatiques polycycliques, les phases liquides et
solides. Ainsi ce code de calcul permettrait de déterminer la composition des fumées rejetées
dans I’atmospheére.

Rapport combustion 1 combustion 2 combustion 3 combustion 4

[0,] 0,44 0,39 0,9033 0,09

[Ny 0,08047 2611 5908 651
c.]

[C ] 0,019 0,016 0,024 0,007
2

Tableau IV.1 : Rapport de concentration dans un plasma a I’équilibre thermique et a la
température de 8 000K selon les combustions définies ci-dessus.
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Figure IV.1.a : Concentration des espéces monoatomiques des produits de la combustion
complete du charbon avec de 1’oxygene a la pression atmosphérique et a 1’équilibre thermique
en fonction de la température (K).
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Figure IV.1.b : Concentration des espéces polyatomiques des produits de la combustion
complete du charbon avec de 1’oxygene a la pression atmosphérique et a 1’équilibre thermique
en fonction de la température (K).
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Figure 1V.2.a : Concentration des espéces monoatomiques des produits de la combustion
complete du charbon avec de I’air a la pression atmosphérique et a I’équilibre thermique en
fonction de la température (K).
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Figure IV.2.b : Concentration des espeéces polyatomiques des produits de la combustion
complete du charbon avec de I’air a la pression atmosphérique et a I’équilibre thermique en
fonction de la température (K).
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Figure 1V.3.a : Concentration des espéces monoatomiques des produits de la combustion
complete du charbon avec de I’air en surplus a la pression atmosphérique et a 1’équilibre
thermique en fonction de la température (K).
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Figure 1V.3.b : Concentration des espéces polyatomiques des produits de la combustion
complete du charbon avec de I’air en surplus a la pression atmosphérique et a 1’équilibre
thermique en fonction de la température (K).
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Figure 1V.4.a. : Concentration des espéces monoatomiques des produits de la combustion
incompléte du charbon avec de I’air a la pression atmosphérique et a I’équilibre thermique en
fonction de la température (K).
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Figure 1V.4.b. : Concentration des espéces polyatomiques des produits de la combustion
incompléte du charbon avec de I’air a la pression atmosphérique et a I’équilibre thermique en
fonction de la température (K).
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IV.2. Application a 1’étude de la décomposition des hvdrocarbures aromatiques
polycycliques par plasma

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont hautement cancérigenes et
mutagenes. Ils sont présents dans 1’air que nous respirons. Ils sont produits par les centrales
thermiques, les véhicules diesels, les chauffages domestiques...

Ces composés aromatiques possédent la caractéristique de contenir au moins un cycle
hexagonal.

Les fumées rejetées, aprés la combustion du charbon, contiennent des HAP. Ces
derniers, introduits dans un plasma, vont se décomposer.

Nous avons représenté pour trois HAP : le Benzéne (1 cycle), I’ Anthracéne (3 cycles),
et le Pyréne (4 cycles), leur décomposition en fonction de la température (Fig. IV.5 a IV.7).
Ces produits de décomposition vont réagir avec le milieu ambiant. La figure IV.8 représente
la réaction d’une molécule d’anthracéne (Ci4Hj¢) avec le radical NO en fonction de la
température. Sur cette figure nous observons que le radical CO est tres stable en température.
De plus des espéces chimiques trés réactives apparaissent : CN, CH, HCN, C;H...
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Figure IV.5 : Représentation de la décomposition d’une molécule de Benzéne (C¢Hg) par
chauffage.
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Figure IV.6 : Représentation de la décomposition d’une molécule d’Anthracéne (Ci4Hjo) par
chauffage.
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Figure IV.7 : Représentation de la décomposition d’une molécule de Pyréne (Ci6Hio) par
chauffage.
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Figure IV.8 : Représentation de la réaction d’une molécule d’anthracéne et du radical NO en
fonction de la température.
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IV.3. APPLICATION A LA VALORISATION DES EFFLUENTS
GAZEUX

L’emploi de chambres a plasma fonctionnant en régime de décharge permet la
production d’especes ionis€es et excitées fortement réactives. Ce type de chambre pourrait
contribuer a améliorer le rendement des réactions chimiques sans utiliser de catalyseurs [Les-
1, Les-2, Jorg-1].

Ces systéemes plasmagenes pourraient permettre soit de valoriser les effluents gazeux
polluants soit d’éliminer certaines espéces chimiques présentes dans 1’air. Elles ont déja été le
sujet d’études pour la valorisation du gaz naturel. En effet a partir du CH4 et du CO, on peut
produire du monoxyde de carbone CO et de I’hydrogéne H, nécessaire a la synthése de
Fischer-Tropsch [Del-1, Tork-1].

Sur les figures IV.9 a IV.10, nous avons représenté la composition du mélange pour 3
proportions de gaz. Les plasmas de décharge étant en fort déséquilibre thermique nous avons
supposé que la température des espéces lourdes était proche de 1000 K et que la température
des électrons pouvait atteindre 10 fois celle-ci.

Les figures IV.9 a IV.11 montrent 1’évolution des espéces chimiques dans le réacteur
jusqu’a 1’obtention de 1’équilibre thermique a leurs sorties de celui-ci. Le rapport de

concentration H2/CO du gaz de syntheése dépend du mélange initial : 9.91 pour 25 % de CHy et

75 % CO; ; 0.90 pour 50 % de CH4 et 50 % ; 0.56 pour 75 % de CHy4 et 25 % CO». La
rentabilité de la synthése de Fischer-Tropsch dépend de ce rapport et du produit que I’on veut
obtenir (méthanol, éthanol, éthyléne...) [Del-1, Tork-1].
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Figure IV.9 : Evolution des concentrations en fonction du déséquilibre thermique & pour un
mélange de 25% de méthane et 75 % de CO,.
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Figure IV.10 : Evolution des concentrations en fonction du déséquilibre thermique € pour un
mélange de 50% de méthane et 50 % de CO,.
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Figure IV.11 : Evolution des concentrations en fonction du déséquilibre thermique € pour un
mélange de 25% de méthane et 75 % de CO,.
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La présente étude avait pour objet de formuler et de résoudre les équations nécessaires
pour le calcul des concentrations et des propriétés thermodynamiques dans les plasmas hors
d’équilibre thermique en phase homogene (gazeuse). Au cours de ce développement il est
apparu nécessaire de déterminer les fonctions de partition des espéces diatomiques de fagcon
complete afin de développer des fonctions de partitions modifiées prenant en compte
I’existence de températures internes différentes.

A I’équilibre thermodynamique local, les potentiels chimiques sont facilement obtenus
a partir des fonctions de partition complete. Nous avons ¢élaboré un code de calcul permettant
la détermination de la composition des plasmas du type Ar,C,H,O:N, ou X, y, z, t, u sont des
variables, par la méthode de la minimisation de I’enthalpie libre. La composition étant
calculée, nous avons déterminé les fonctions thermodynamiques totales (enthalpie massique,
capacité calorifique massique, ..).Ces calculs ont été appliqués a I’étude des plasmas
d’isolants. Nous avons ainsi montré le comportement particulier du plasma de I’isolant Delrin.
La comparaison expérimentale de son spectre moléculaire avec ceux des autres isolants et
I’observation de la surface de I’isolant apreés I’interaction avec 1’arc devront le confirmer.
L’étude de I’influence de I’air sur les plasmas a montré que le radical CN était trés intéressant.
En effet, au cours de I’interaction du plasma avec ’isolant (PMMA, PETP, POM, PE, PA6-6)
sa concentration varie. Par conséquent, I’observation de son intensité au cours de I’interaction
est un bon indicateur de la proportion d’air dans le mélange. Une étude théorique plus
complete de I’interaction plasma-isolant pourrait étre faite en prenant en compte un nombre
plus important d’especes permettant d’étudier la contamination du plasma par le métal des
¢lectrodes ou pour étendre le calcul a d’autres isolants (PVC...). Les phénoménes physico-
chimiques prés de la surface seront mieux compris par la prise en compte, dans les calculs,
des phases liquides et solides.

Nous avons établi le formalisme permettant de calculer la composition des plasmas
hors d’équilibre thermique par la méthode de la minimisation de I’enthalpie libre. Le calcul
des potentiels chimiques des espéces diatomiques nécessite le découplage artificiel des
niveaux de rotation et de vibration. Nous avons comparé quatre méthodes de calcul des
fonctions de partition des especes diatomiques et ainsi montré que la méthode du rotateur
sphérique vibrant découplé donnait les meilleurs résultats. Nous avons calculé les
concentrations et les fonctions thermodynamiques totales, dans un modéele a deux
températures, pour six hypothéses de températures internes dans les plasmas d’hydrogene,
d’oxygéene et d’azote purs. Ces calculs ont montré la forte dépendance de la composition avec
ces hypotheses. L’étude expérimentale de 1’équilibre thermodynamiques partiel doit donc étre
entreprise. D’apres une étude bibliographique I’hypotheése des températures internes la plus
admise est I’hypothése 4 :

{];Hl =4y
];re— = ]\:ih = T;x at — ]—;x diat = 6 T;rl

Nous avons ainsi calculé pour différents déséquilibres thermiques de température la
composition du mélange Ar-CO,. Ce demnier est actuellement étudi¢ au laboratoire, les
résultats expérimentaux devraient donner des informations sur la valeur du déséquilibre et sur
I’homogeénéité du plasma.
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La loi d’action de masse hors d’équilibre thermique permettant le calcul des
concentrations pour plusieurs hypothéses internes a été développée. Cette loi est similaire a
celle de Potapov [Pot-1] utilisée par de nombreux auteurs sous le nom d’équation de Saha
modifiée. Les résultats obtenus par la méthode de la minimisation de 1’enthalpie libre et la
résolution de cette loi d’action de masse sont identiques. A 1’équilibre chimique une méthode
est parfois employée : la méthode dite pseudo-cinétique [Ric-1]. Les résultats a 1’équilibre
thermique sont identiques car cette méthode revient finalement a résoudre la loi d’action de
masse. Par contre les résultats sont totalement différents pour les calculs hors d’équilibre
thermique, ces différences sont expliquées par le calcul des constantes d’équilibre chimique
des réactions qui doivent étre modifiées. Pour cela nous les calculons a partir de la loi d’action
de masse établie dans un plasma hors d’équilibre thermique. Avec cette nouvelle constante
nous avons pu calculer 1’évolution des concentrations en fonction de la température pour un
plasma d’azote hors d’équilibre thermique et pour différentes hypothéses de températures
internes. Bien que les résultats varient suivant les coefficients de réaction employés cette
technique de calcul peut aider, a partir des taux de production de chaque réaction, a mieux
comprendre les phénoménes réactionnels dans les plasmas a 1’équilibre ou hors d’équilibre
thermique.

Le laboratoire entreprend actuellement une étude portant sur la détection et la
valorisation des effluents gazeux polluants. Nous avons appliqué, dans un premier temps, nos
calculs a la combustion du charbon et ainsi montré que les rapports de concentrations a haute
température dépendaient du type de combustion. La mesure des rapports d’intensité qui sont
fonctions des rapports de concentrations pourront, a 1’aide d’un nouveau code de calcul,
permettre de déterminer la composition en fonction de la température. A basse température
(<1500 K) ce code devra prendre en compte des espéces plus complexes telles que les
composés organiques volatils (C.0.V.) et les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(H.A.P.). L’étude théorique des poussieres et des cendres pourra étre réalisée par des calculs
polyphasiques (liquide-solide -gaz-plasma). Certaines espéces chimiques, présentes dans la
fumée, pourront étre transformées et mieux étudiées dans une chambre a arc fonctionnant en
régime de décharge. Le code de calcul, permet comme nous I’avons montré pour la
valorisation du méthane, de mieux comprendre les phénoménes chimiques présents dans le
plasma.

Enfin, on constate que les principales sources d’information sur les températures sont
basées sur des mesures de spectroscopie. Cependant, nous pourrions dans un avenir proche,
grace a un bilan d’énergie, déterminer 1’ordre de grandeur du déséquilibre entre la
température de translation des €lectrons et celle des particules lourdes en fonction du champ
¢électrique. Ce dernier étant mesuré par des sondes [Shk-1].
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ETUDE DE LA COMPOSITION ET DES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES PLASMAS
THERMIQUES A L’EQUILIBRE ET HORS D’EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE
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ANDRE Pascal Theése de Doctorat d’Université, Clermont Fd 1995

Cette étude est consacrée a la détermination théorique de la composition et des
propriétés thermodynamiques des plasmas thermiques a 1’équilibre et hors d’équilibre
thermodynamique.

Dans le cas des plasmas a [I’équilibre thermodynamique, la méthode de la
minimisation de I’enthalpie libre est employée. Pour cela, une banque de données
thermodynamiques, nécessitant le calcul des fonctions de partition de chaque espéce prise en
compte, est constituée. Le formalisme numérique utilisant la méthode de minimisation
« steepest descent » de White et al, est rappelé.

Dans le cas des plasmas hors d’équilibre thermique, I’enthalpie libre totale est établie
en associant une température a chaque degré de liberté. Les fonctions de partition des espéces
diatomiques doivent alors étre modifiées. La méthode numérique « steepest descent » de
White et al est alors adaptée. Cette méthode de calcul permet plusieurs hypothéses sur les
températures internes : rotation, vibration et excitation électronique.

Les méthodes de calculs basées sur la minimisation de I’enthalpie libre, sur les lois
d’action de masse, sur une approche cinétique dans le cas des plasmas hors d’équilibre
thermique sont comparées. Les deux premicres méthodes donnent des résultats identiques
mais différent de la troisiéme. Le calcul des constantes d’équilibre chimique est alors modifié
ce qui permet de déterminer la composition des plasmas hors d’équilibre thermique et
chimique.

Les calculs sont appliqués a de nombreux plasmas ayant un rapport direct avec les
applications industrielles, ou générés a partir de mélanges de gaz étudiés expérimentalement
au laboratoire :

e disjoncteurs : plasmas de vapeurs d’isolants (PE, POM, PETP, PMMA, PA6-6)
e détection des composés polluants émis lors de la combustion du charbon (HAP)
¢ mélange Ar-CO,, O, Ny, H,.

De nombreux développements peuvent étre envisagés, par exemple :
¢ gystéme polyphasique (solide, liquide)
e calcul du déséquilibre thermique en fonction du champ électrique

Mots clés : Concentrations, Minimisation de I’enthalpie libre, Déséquilibre thermique,
Plasmas hors équilibre thermodynamique, Fonctions de partition, Propriétés
thermodynamiques, Théorie cinétique, Hors équilibre chimique

Keywords : Concentrations, Gibbs free energy minimisation, Thermal disequilibrium,
Plasmas out of thermodynamic equilibrium, Partition functions, Thermodynamic properties,
Kinetic theory, Out of chemical equilibrium.



