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Part I

Introduction




Les procédés industriels utilisant la technologie des plasmas thermiques pro-
duits par les torches & plasma et les arcs électriques sont de plus en plus nombreux.
Multiples applications de cette technologie sont possibles dans la éidérurgie et le vaste
domaine des sciences des matériaux. Le dévloppement de ces procédés et leur mise
au point demande des essais pratiques couteux et Iong, L’étude du transfert radiatif
de ces plasmas conduit 4 des modélisations physique et / ou numérique de ces procédés
caractérisés par des échanges d'énergie & un niveau de ?:empératurq élevé.

Le mélange argon-méthane, contenant ou non de Phydrogéne (Hydrogenated
Diamond-Like Carbon, HDLC) et de diamant nanocristallin (Nano-Orystalhne dia~
mond, NCD), respectivement par des plasmas radiofréquences (RF) et mlcro-ondes(MW)

Les recherches portent sur le développement de procédé plasma et concement
plus particuliérement la conversion des hydrocarbures et leur utilisation rationnelle
dans le contexte actuel d’épuisement des ressources et de limitation des émissions de
gaz 3 effet de serre. Elles se déclinent en deux grandes thématiques: élaboration de
nanotubes de carbone et iproduction d’hydrogéne auxquelles se rajoute une troisiéme,

initiée récemment, sur la conversion Gas-To-Liquid. La synthése des nanofubes de

carbonese fait dans un plasma thermique se produisant par une torche de plasma formé

avec 'argon et de différents mélanges de gaz d’argon-acétyléne ou d’argon-méthane.
‘Sur un plan expérimental, les recherches conduisent 3 I’étude et la mise en

oeuvre de solutions technologiques adaptées faisant appel & des plasmas thermiques et
non thermiques et i des méthodes et outils de diagnostic avancés.

Sur un plan théorique, ces recherches s’appuient sur le développement de con-
naissances génériques dans les domaines suivants:

- Transferts de masses et de chaleur en milieu plasma.

- Transfert radiatif et évaluation des pertes radiatives.

- Interaction plasma-particules (influence des particules sur transferts radiatifs).
. Thermbdynamique et cinétique chimique des mélanges plasma-hydrocarbures.
+ Phénoménes de ‘transport.

Le but de notre étude porte essentiellement sur le calcul des coefficients de-
transport. Ce type de calcul a été réalisé pour un plasma cylindrique supposé en ETL
et en régime stationnaire pour des températures allant de 5000K a 30000K 4 la pression
atmosphérique ensuite on va voir leurs applications sur le profil de température dans
le cas d'un plasma formé des mélanges de CH4 et d’autre gaz. .

Cette thése est divisée on quatre chapitres, dont la ptemié;re partie est consacré
sur des généralités sur les plasmas et notamment sur les plasmas thermiques. Aussi
une description détaillée du modele d’équilibre thermodynamique dans cette partie.
Le calcul de la composition chimique du plasma et des propriétés thermodynamique du
plasma a fait ’objet de la deuxiéme partie. La troisidme partie est consacré a I'étude



des coefficients de transport. Les résultats des coefficients de transport ont servi 4 une
modélisation de I'arc et & la détermination des profils de température et des densité
des neutres et électroniques cette application est présentée dans la derniére partie. .



Chapter 1
Généralités sur les plasmas

Les plasmas peuvent &tre classés ont trois catégories:

- Plasma chaud ou plasma de fusion

-Plasma thermique produit dans une décharge électrique

-Plasma réactive ou plasma or équilibre

Le premier type est formé de gaz complétement jonisé contrairement aux deux
derniers qui sont faiblement ionisés.

Les plasmas ou gaz ionisés sont parfois baptisés le dieme état de la matiére dans
la mesure aprés les trois états conventionnels et par ordre croissant d’énergie, c’est un
milieu qu’on peut obtenir & des températures supérieures 4 3000°C sous.la pression
atmosphérique. 11 se compose d’un mélange d’espéces: ions, électrons et des neutres.
(Pest un mhilieu trés réactif, il permet 'obtention de produits uniquement stables &
haute température. Les molécules sont dissociées et excitées. Elles donnent lieu a
des mélanges d’espéces physico-chimiques artificielles instables et complexes. En ef-
fet, si I'on réussit & transmettre suffisamment d’énergie & un gaz, par exemple par
I'intermédiaire d’'un champ électrique, on pourra provoquer V'ionisation des atomes ou
molécules le constituant. En réalité, Plus de 99% de 'univers se trouve de plasma.

1.1 FEtude de Parc electrique

En 1774, le savant britannique Joseph Priestley constate I'action chimique d’une
décharge électrique dans l'air entre un fil de fer et l,é liqueur, la partie supérieure
commenga A apparaitre rouge et au bout de 2 minutes elle le fut partiellement, mais
I'état de conmnaissances de I’époque ne permettait pas encore d’établir les relations
entre Pair et la production d’oxydes d’azote puis d’acide nitrique. Cela fut remarqué
qu’en 1857 par Bunsen.

Néanmoins I'expérimentation fondamentale sur Tarc electnque fut réalisée par
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Davy en 1813, il chercha & obtenir une étincelle entre deux petit cones de char-
bon placés aux extrémités de deux petits cones de charbons trés I'un de lautre, il
parvient & créer cette étincelle extraordinairement brillantes et a la faire grandir en
&oignant les charbons 1'un de Pautre, il constata que leurs pointes étaient portées &
I'incandescence et que le courant continuait & passer dans Vair. Les charbons étant
disposés horizontalement la forme que prenait systématiquement cette étincelle stable
et resplendissante lumiére amena Davy & lui donner le non d’arc électrique. Les ex-
périences menées 4 l'air n’avaient qu’une durée trés courte en raison de combustion
rapide des charbons. Pour rendre ce phénomeéne permanent Davy eut I'idée de placer
les 2 pointes de charbon dans le mauvais vide fourni par les machines pneumatiques
c’est ainsi qu’il construit 'appareil dit Pceuf électrique de Davy.

1.1.1 Génération de Parc

L’arc est généré par ’émission thermoélectroriique a la surface de la cathode.
Ces électrons sont fortement accélérés dans la zone de la chute de tension cathodique,
sous Veffet du champ électrique trés intense qui régne dans cette zone; ils acquiérent
alors une énergie cinétique importante qui leur permet de dissocier les molécules si
le gaz plasmagéne est poly atomique puis d’ioniser les atomes neutres par collision.
Les ions positifs qui se fortement sont accélérés dans la direction opposée et viennent
frapper la cathode ils lui cédent alors leur énergie, ce qui permet d’entretenir I’émission
thermoélectronique

1.1.2 Caractéristiques de I’arc

L’arc électrique est une décharge électrique caractérisé par lés propriétés essen-
tielles suivantes:
- Un courant fort, dont les particules ché,rgées sont produites de fagon prédominante
par de processus thermiques.
- Une faible chute de tension cathodique a cause de la trés forte émission d’électrons.
-La différence de potentiel entre électrodes est nettement mois élevée que pour les
autres types de décharges, quelques dizaines de volts en générale.

1.1.3 Classification

On distingue deux types d’arcs:
* Les arcs thermoioniques %ou I’émission cathodique est d’origine thermique; les
électrodes doivent étre en matériaux réfractaires: C,W,Ta.,Mo,etc. Parmi les arcs

thermoioniques, qui sont les plus courants, on distingue les arcs autonomes et les
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arcs non autonomes, selon que la haute température de la cathode est maintenue par
Pimpact des ions accélérés ou par des moyens extérieurs de chauffage.

" * Les arcs & émission du cha}np ot les électrons sont extraits de la cathode sous
effet d'un champ trés élevs, qui peut étre dd, soit 4 une charge d’espace positive au
voisinage immédiat de la cathode, soit 4 existence 4 la surface de celle-ci , d’une couche
électriquement isolante, qui se chargerait d’ions et serait ainsi portée 3 un potentiel
positif trés élevé, ce genre d’émission électronique doit prévaloir dans le cas des arcs
dits méthaniques o le matériau de la cathode n’est pas réfractaire: Interrupteurs
divers en Cu,Ag,Au et redresseurs 4 cathode liquide de mercure. Il n’est pas exclu que
les deux processus d’émission coexistent dans certains type d’arc.

Enfin, on peut faire fonctionner les arcs 3 basse pression 10~2 mmHg ou haute
pression, la ligne de démarcation étant située entre 0.1 et latm. Cette distinction est
justifiée par le net changement des propriétés de la décharge au passage de cette limite.

La distinction entre les électrodes peut varier de quelques microns a quelques
métres; enfin la tension qui leur est appliquée est continue ou alternative.

1.1.4 Propriétés de ’arc
Caractéristique Courant-Tension (V-1)

La caractéristique V-1 de I’arc n’a pas partout une pente négative. Celle-ci finit
toujours par s’inverser aux courants élevés, Par ailleurs, la caractéristique dynamique
différe beaucoup de caractéristique statique: si l’on opére trés vite, ni la pression ni
la température n’ont le temps de prendre de leur valeur de régime permanent souvent
celui-ci ne s’établit qu’au bout de plusieurs minutes.

Aspect de ’arc

Le gaz entre les électrodes est porté a trés haute température lorsque la pression
est assez élevée, il est alors le siége de courant de convéction; la section de la colonne
peut varier d’un point & un autre et en fonction du temps. la caractéristique dynamique
différe beaucoup de caractéristique statique: si I'on opeére trés vite, ni la pression ni
la température n’ont le temps de prendre de leur valeur de régime permanent souvent
celui-ci ne s’établit qu’au bout de plusieurs minutes. "b

1.1.5 Stabilisation de I’arc

Tous les systémes générateurs a plasma nécessitent pour leur bon fonctionnement,
un mécanisme de stabilisation qui doit avoir pour effet de maintenir la colonne d’arc
dans une position donnée stable, et de forcer & un retour 4 sa position d’équilibre lors
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de toute déviation, on est conduit dans certain cas 4 faire tourner ou déplacer I’arc
sur les électrodes.

L’arc peut étre simplement stabilisé par une paroi, il est alors confiné dans
un tube de section circulaire fortement refroidi par circulation d’eau, toute déviation
de colonne d’arc vers la paroi s’accompagne d’une diminution de la température et
donc de sa conductivité électrique; I’arc est alors contraint de retourner 4 sa po‘sition
d’équilibre. ‘

L’utilisation de parois segmente notablement la longueur d’arc [1].

L’injection tourbillonnaire du fluide de fonctionnement du gaz ou du liquide
conduit généralement & une stabilisation trés efficace de I'arc qui se trouve confiné au

centre d’un vortex. La paroi doit étre refroidie par circulation d’eau.

1.2 Les plasmas thermiques

1.2.1 Introduction

Les plasmas thermiques sont des milieux gazeux partiellement jonisés ou fortement
ionisés, dans lesquels toutes les particules( molécules, atomes, ions,électrons) ont &
peu prés la méme énergie cinétique moyenne. Pour cette raison, on peut considérer
qu’il existe un équilibre thermique ce qui permet de définir une température unique,
dont la valeur dans les régions les plus chaudes peut atteindre 30000k et pour des
pressions de ’ordre de celle de Patmosphére, dont la densité électronique peut dépasser
10¥em 3, et elle est environs 1000 fois plus élevée que celle des plasmas bas pression.
L’état de ces plasmas est trés proche de Yéquilibre thermodynamique local (ELT)
pour lequelr les lois de I’équilibre statistique sont valables, 3 Pexception des lois sur le
rayonnement. Dans des cas pratiques, le plasma peut présenter des écarts a I'équilibre
(plasmas & deux températures par exemple), mais ce qui caractérise ces milieux par
rapport aux plasmas hors d’équilibre, c’est que I’on suppose toujours que les fonctions
de distribution de toutes les espéces sont maxwelliennes ou, lorsqu’on veut calculer
certains coefficients de transport, que les écarts a la distribution maxwllienne sont trés
faibles.

Pour les produire industriellement, on utilise deux procédés:
- Les générateurs de plasma 4 haute fréquence (HF)[2],[3]: If;i?hisation de gaz est

réalisée par passage dans un tube placé i I'intérieur d’un solénoide parcouru par un

courant 4 haute fréquence, compris en général-entre 5 et 60 Z
- Les générateurs de plasma & courant continu: L’ionisation du gaz (Argon, Azote,
Hélium) est obtenue par passage dans un arc électrique amorcé et maintenu entre une

cathode thermo- émissive et anode servant de tuyére.
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1.3 Notion équilibre thermodynamique

Un milieu est en équilibre thermodynamique lorsqu’il ¥ & micro réversibilité de tous les -
processus collisionnels et radiatifs: chaque processus est équilibré par son processus
mmverse. La densité de rayonnement est alors identique & celle d*un corps noir. En
effet, le rayonnement émit par le plasma est réabsorbé. Une autre condition pour
que équilibre thermodynamique soit établie I'absence des gradients de température,
la température doit &tre uniforme dans le milieu et unique pour toutes les espéces
constituant le plasina., ‘

Les lois de P’équilibre relatives aux processus collisionnels sont les lois de Maxwell
(fonction de distribution des vitesses), de Boltzmann (population des états excités), est
de Saha, et celle de Guldberg (caractérise I'équilibre dissociation dans un gaz molécu-
laire). Pour les processus radiatifs Péquilibre vérifie la loi de Planck.

Dans ces conditions le plasma obéit a des lois dites lois d’équilibre certaines sont
relatives aux processus collisionnels:

Loi de Boltzmann.

Loi de Saha.

Loi de Gulberg- Waage

D’autre sont relatives aux Pprocessus radiatives comme la loi de Planck.
En plus de ces lois en peut citer d’autre lois annexes qui sont:

Loi de Dalton,

Loi de Neutralité électrique

Loi de d’équilibre stoechiométrique

Loi de d’équilibre des proportions

1.4 Ecarts i I’équilibre thermodynafhique -I’équilibre ther-
modynamique local

Dans le plasma d’arc, 1'équilibre thermodynamique n’est jamais réalisé pour les
raisons suivantesf9]:

La température n’est pas uniforme, elle est plus élevée sur 'axe de décharge
que sur le périphérique. Des gradients de pression partielle des diverses espéces pren-
nent naissance et ils provoque I'apparition de flux de matiére. Par ailleurs, des champs
électriques créent des dérivés des particules chargées qui sont "une cause de I'anisotropie
de la fonction de distribution des vitesses. Enfin toutes les radiations émises ne sont
pas complétement réabsorbées, il n’ya pas microréversibilité de processus radiatifs et
le rayonnement émis ne suit pas la loi de Planck.
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Mais, si les processus radiatifs sont négligeables devant les phénomenes colli-
sionnels, on supose que 1’équilibre thermodynamique est établi localement en chaque.
point du plasma, on parle alors d’ équilibre thermodynamique local (ELT).

Lorsque le plasma se trouve dans un tel état toute lois d’équilibres se conservent
[4] mise a part la loi de Planck qui remplacé par la loi de K- srchhoff
-Loi de Boltzmann

Dans un milieu en équilibre et pour une température T, la densité des partic-
ules dans un état exicité d’énergie E, et de poids statique gnest donnée par la loi de
Boltzmann:

g = (I1-2)

n : E,
o exp(~7)
1 c’est de la densité de la particule considérée, Q(T") étant la fonction de partition,
elle est donné par:

Q) = Y giexp(~ 2 uI-3)

~ Loi de Saha.:
Dans le plasma,le phénomeéne d’ionisation 'qui conduit & la libération des électrons:
une paticule A**peut céder la réaction

A A1)+ +e
L’équilibre d’ionisation régi par la loi saha qui établie la relation entre les densités
des éspéces A*t, AF+1+ gt Jes électrons. elles s’écrit sous la forme:

PP pcryt o Qaery+(T) 27rmeK T.3 Egr — AEg
=2 -2 I1—4
oy Q@) ) expl- == (-4

Ny, ,Mp= et n  4l=+1)+€tant respectivement la densité d"électrons, la densité de
Vion A(Z fois chargé), la densité de Iion A (Z +1 fois chargé) .

Qaenet Q A(=+1)+ Teprésentent les fonctions de partition interne de ces deux i ions,
la fonction de partion des électrons électons égale 4 2

E p++ est P'énergie d’ionisaion de 1'éspéce A%+

AEjz c’est 'abaissement du potentiel d’ionisation de cette méme espéce.

,,,,,,

L’équation de saha peut étre apphcable pour ion négatif:

A+e — A
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Np-Ng Qa(T) 27m KT 3 Aa
=9 ( 24 —

A4 représentant Paffinité électronique de I'espéce A.

- Loi de Guldberg- Waage:
la loi de saha est un cas particulier de la loi Guldberg-Wgage, les deux découlent
de la loi d’action de masse. La, loi Guldberg- Waage exprime l?équibl;e de la disociation
des molécules. Ainsi, si on considére la reaction:

AB — A+ B

La relation de Guldberg- Waage s’écrit[5]:

nang _ Qa(T)Qp(T), mgmp

3,2rKT 3 ng
NAB Qas(T) mA+mB>2( 12 )2GXP{—WJ (I —6)

Dans ce cas n A, B et nap représententles les densités des espéces A,B et AB,

QA(T), Qp(T) et Qup (T") sont les fonctions de partition interne de ces espéces,

DgB est D'énergie de dissociation de la molécule AB,my4 et mp représentent les
masses des particules A4 et B,

-Lois annexes:
-loi de Dalton
Le plasma est un mélange de plusieurs composantes ou plusieurs éspeces, la

loi de Dalton exprime que le milieu se comporte comme un mélange de gaz parfait:

P=KTY n; —Ap (I1-7)

i représentant toutes les éspéces présentes. Ap représente ’abaissement de la pres-
sion dfi aux interactions coulombiennes Présentes dans le plasma. En effet, d’aprés 1a
théorie de Debye, les intéractions coulombiennes créent une énergie d’interaction qui
doit s’additionner aux fonctions thermogynamiques ce qui implique un écart avec 'état
de gaz parfait; ainsi le champ Coulombien modifie la pression d’une valeur estimée par
Pexpression suivante [6] , [7):

KT
2123,

avec Ap la longueur de debye.

AP =

(IT - 8)
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L’abaissement de pression peut étre négligé a la pression atmosphérique car il
apporte une correction maximum de 'ordre de 1%. Par contre & des pressions plus
importantes, la correction peut atteindre des valeurs plus élevées (d’aprés environ 3%
sur Penthalpie de Pair 14000 K sous 0.5 M Pa)

-Loi de Neutralité électrique:

Bien que le plasma est un gaz ionisé il contient des particules neutre des ions
positives, des ions négatifs et des électrons il reste globalement neutre. Les densités
de ces différents éspéces sont donc liée par la Loi de Neutralité électrique:

DZinf=ng+ Y zrnr (IT—9)
i J

sz*' et Z ; sont respectivement les nombres de charges des particules de I'éspéce 4
de charge positive et de densité ny, et Péspéce J de charge négative et de densité n;
2

To-représente la densité électronique.

Mais si le plasma est constitué de particules chargés, il reste globalement
neutre.
- Loi de d’équilibre stoechiométrique:

Cette loi peut s’appeler également loi d’équilibre de composition chimique. Elle
traduit simplement le fait qu’il n’y a pas de création d’espéces nouvelles dans le milieu,
il y a conservation des espéces. C’est 3 dire de I'équilibre stoechiométrique Ainsi, si
on considére une molécule de type A, , By, si on considére cette molécule qui peut se
dissocier pour donmer des atomes A et B:

Yna=Xng (IT - 10)

-Loi d’équilibre des proportions:

Si le plasma est formé de deux gaz X et Y de teneur respective Py et Py ona:

Pe="X_ Px _1_B (11 - 11)
n nx n ony

et done, on doit toujours avoir:

Py.nx = Px.ny (IT - 12)

® Abaissement du potentiel d’ionisation
A cause de la présence des particules chargées, énergie d'ionisation peut dimunuer
d’une quantité AE,, L’abaissement du potentiel d’ionisation AE, apparait dans la
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loi de Saha et dans les expressions des fonctions de partition interne des espéces
monoatomiques. Nous le calculons par 'expression de la théorie de Echer et Weisel
~donnée par Drawin et Felenbock [8]:

1 e
AE, = (z41) ye :\‘?; (I - 13)

Ap étant la longueur de Debye donnée par [8]:

eokT ' o
A% = T (7 (I1-14)
K représentant les espéces ionisées de nombre de charge Z; et de densité n;.
AE, est Pabaissement du potentiel d’ionisation des espéces Z fois jonisés. II n'a
pas les mémes valeurs pour les atomes ou les ions de charges différentes.




Chapter 2

Propriétés thermodynamiques et

composition chimique du plasma

Le calcul des propriétés de transport nécessite la connaissance des propriétés
thermodynamiques des plasmas, et notamment la composition chimique du plasma qui
donne I'évolution des densités des différentes espéces. Celles ci ne sont pas mdépen-
dantes, elles sont liées par I'intermédiaire, des lois d’équilibre. Le calcul exige aussi la
détermination des fonctions de partitions. Dans ce chapitre, on calcul la composition
chimique des plasmas, et des propriétés thermodynamiques telles que Penthalpie et 1a
chaleur spécifique. A la fin de ce chapitre nous exposons une autre méthode expéri-
mentale basée sur interférométrie laser de type Mach - Zehnder. Permettent le calcul
des densités de différentes espéces dans un plasma.

2.0.1 Calcul des Fonctions de partition.

La notion de fonction de partition et surtout celle de la fonction de partition interne se
rencontre fréquemment en physique des plasmas et tout particulidrement dans notre
étude au nivean des calculs de composition et de propriétés thermodynamiques. Elle
représente tous les états permis dun atome, d’une molécule ou d’un ion. De maniére
générale la fonction de partition a pour expression:

QT) = Zgn exp(—%,—) | (II - 15)

L’énergie totale E, est en fait la somme de deux composantes énergitiques qui sont
Pénergie de translation et Pénergie interne de I'espéce. On a donc:

Ep=Eyp+FE (IT - 16)

13
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By =Epp+E (IT - 16)

De la méme maniére la dégénérescence g, du niveau n va étre représentée cette fois
¢i par le produit du poids statistique de translation par le poids statistique interne.On
écrit done:

Gir = Gtrn X § int,n . (IIr-17)

aussi de par la structure méme de la fonction de partition,on pourra écrire que la
fonction de partition totale est le produit de la fonction de partition de translation par
la fonction de partition interne, soit ;

Qtot = Qtr X Qint (IT-18)

les expressions analytiques de Qir et de Q;p; étant :

Eint)
kT

L’énergie interne d'une espéce est 1'énergie électronique du niveau sur lequel elle
est excitée ( cag monoatomique) ou bien la somme des énergie de rotation, de vibration
et électroniques du niveau étudié (cas polyatomiques). On remarque donc ainsi que
la fonction de partition d’une espéce est en fait constituée différentes que nous allons
étudier I'une aprés Pautre,

E
Qr =) gerexp “k“tq;) et Qine = gintexp(— (11 - 19)

Fonction de partition de translation

Cette fonction provient de la physique statistique.On montre alors que cette fonction
prend la forme suivante:

3
Qur = ( QkaT) “xv (I -20)

Dans cette expression m représente la masse de la particule considérée en kg,
T la température du gaz en K ,

h la constante de Boltzman en J/K,

V' le volume occupé par le gaz.D’un intérét pratique on écrit (MKSA).

Qir = 1.8793.10%,V. 013 T3 (IT = 21)

M représentant la masse atomique en u.m.a., Ten K et V en m—3

]
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Fonction de partition interne

C’est une notion trés importante dans le sens o ces fonctions de partitions in-

ternes apparaissent trés souvent dans le calculs (loi de Saha, loi de Gulberg- Waage,enthalpie......... ).

Une fonction de partition interne s’exprime de différentes maniéres que l'espéce
considérée ait une structure de type mono, dia, ou polyatomique. Nous avons donc
considérer ces trois cas. En général, elle peut se mettre sous la forme [10};

Qtot = Qet X Qpot X Quip (1 —22)

L’énergie totale se décompose comme suit;

Eint = Ee + Ev + Er (II - 23)

avec pour les espéces monoatomiques Qrot = Qup = 1 et E,=FE.=0
Il faut cependant signaler que ces expressions ne sont plus valables s’il est tenu

compte des interactions entre les niveaux d’nergie de différents degrés de liberté, cas
des molécules diatomiques que nous traitons au cas des particules diatomiques.

-Molécules monoatomiquesy

on classe dans cette catégorie les atomes et ions, la fonction de partition s’écrit
alors:

E,

QT) =) gn exp(~7 (IT - 24)

9n €t E, respectivement la dégénérescence et Pénergie du niveau électronique n.
La sommation doit sé faire sur tous les niveaux de I'espéce considérée. Cependnant,

pour des atomes (ou deT ions) complétement libres, le nombre d’états liés peut étre

illimité et donc la somme peut diverger pour les fortes valeurs de la température. C’est

en fait !’abaissement du ;otentiel d’ionisation qui limite le nombre de niveaux et donc
le rend le calcul possiblej. En présence de particules chargées dans un gaz, un micro-
champ électrique apparait qui crée une perturbation de niveaux les plus excités que
Pon peut assimiler & une ionisation spontanée des atomes et des ions libres. Cette
diminution du potentiel d’ionisation des atomes libres. Cette diminution du potentiel
d’ionisation est appelée des éspéces abaissement du potentiel d’ionisation que 'on note
AEz . Un atome ayant sans Pprésence de charges, une énergie d’ionisation de Ez aura
en présence de charges une nouvelle énergie d’ionisation de Ez — AE;.

1 e?

AE=(Z+1)4—7;€—O-X; (II-25)

avec Ap longeur de Debye, qui s’crit:
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/\% = EokT |
3 n(Zi?n;)
Dans cette expression ¢, represente la represente la permitive du vide, Z; le nombre
de charge de Iion 4, n; sa densité, et Ap est la longueur de Debye.
Il nous faut prendre en compte l’abaissement du potentiel d’ionisation. En effet, les

(I — 26)

calculs des fonctions de partition internes étant effectués sur tous les niveaux d’énergie,
diminuer I'énergie du niveau d’ionisation implique une limitation du nombre de niveaux
possibles de I'atome et donc du nombre total de niveaux & prendre en compte dans le
calcul. Pour aborder ce probléme nous nous en référons au calculs effectués par Drawin
et Felenbock [8] ces derniers ont calculé les fonctions de partition internes de divers
atomes et ions pour différentes valeurs de I’ abaissements de potentiels ionisations.Nous
en tirons les enseignements suivants: .

Pour certaines espéces (les ions plusieurs fois ionisés et quelques uns une seule fois
ionisé) les valeurs de I’abaissement du potentiel d’ionisation calculées pour des tem-

pératures inférieurs & 30000K n’impliquent pas de variations notables, Cela sexplique ‘

par le fait qu & ces énergies, ce sont surtout les 1%7¢5 piveaux qui comptent.

Pour les les autres, des différentces pouvant &tre importantes apparaissent pour ces
valeurs de 'abaissement du potentiel d’ionisation.

Dans le premier cas, nous décidons de prendre les valeurs de Drawin et Felenbock
nhe couvrent pas tous lintervalle de température souhaité (nos calculs, réalisés 3 partir
de Péquation (I ~ 10) et des niveaux donnés par Morefl1], complétent ces valeurs &
basses température ol I'abaissement du potentiel d’ionisation n’intervient pas). Dans
le 2%Mecas, une estimation de I’abaissement du potentiel d’ionisation nous le situe
variant entre deux séries de valeurs(Ez = 0.1 et AEz = 0.25 eV’) des fonctions de
partition interne calculées par Drawin et Felenbock. Nous décidons d’insérer un test
qui, suivant la valeur de Pabaissement du potentiel d’ionisation. calculra la fonction
de partition interne & partir de la 1%resérie ou effectuers une interpolation linéaire
entre les deux série.

Qint,AB, — Qintp.1, _ Qint,0.25, — Qint,01,
AFEz —0.1 0.15

Il existe deux autres cas particuliers d’espéces monoatomiques: les ﬁons négatifs

(IT - 27)

pour lesquels le nombre de niveaux étant trés réduit et Pabaissement du potentiel
d’ionisation n’intervenant pas, ont une fonction de partition interne qui se calcule trés
simplement par I'expression (I — 9) .
- Pour le électrons lesquels la fonction de partition interne vaut 2.
-Molécules diatomiques:
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La méthode décrite ci -aprés est celle dite de Cette fois ci de minimisation du

potentiel de Morse [12]. La fonction de partition interne d’une molécule diatomique
peut s’écrire:

YUmax Nmax . ( n)
e

J max
Q) = (Y graei) exp(~ 220y 3% 0,1, 1) (- 2l (3 gumexa-

j =) y=0

=T )

avec pour fonction de partition rotationalle;

Jmax

Qrot = () grot(j) exp(~ ”(‘7) =) (II - 29)

J=0
pour fonction de partition vibrationnelle:

YUmax

Qs = _ gu(V)exp(-Zall) (11 - 30)

v=0

et pour fonction de partition partielle d'un état électronique:

Mmax el ( n)

et = Z ge(n) exp(~

X Quib (II - 31)
T.i(n) représente Pénergie électronique réduite d’un niveau:

Ter(n) = To(n) — wei—we%.

Guip(V) I'énergie d'un sous -niveau de vibration :
Gl = 0+ 1) x o) — (0-+ Bos(r)oato)
Fy(j) I’énergie de rotation d’un sous - niveau de rotation:
Fo(5) =30 +1) x[8e — (% )a]

(T : énergie électronique; w, : fréquence de vibration; z., acet B, : constantes
moléculaires)

Dans ce casge;(n), guip(V) et grot(j) représentent respectivement les 'poids statis-
tiques électronique, vibration,et de rotation.
Quel soit v,0n a toujours : Guin(V) =1

Le poids statistique de rotation corrigé de I'infuence du spin nucléaire vaut :
9rot(7) =2 (25 +1) (o : nombre de symétrie).
Le probléme le plus délicat qui se pose dans ce calculjest la limitation des nombres
quantiques de vibration et de rotation. Le nombre quantique limite de rotation choisi,

(IT-2
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Jmax, €st celui du dernier niveau de rotation -vibration
stable. De méme, le nombre quantique limité de vibration correspond au dernier
niveau électronique stable. Le calcul proprement dit consiste & vérifier qu’il existe
une valeur de la distance internucléaire pour laquelle I’équation du potentiel admet
une valeur minimale, celle -ci correspondant & un niveau moléculaire stable. Pour
ceci il suffit de rechercher la valeur qui annule sa dérivée. Puis pour chaque niveau
électronique stable on choisira comme limite le couple (v, J) correspondant au dernier
niveau de vibration-rotation stable [12].

L’intervalle de température choisi pour les calculs va de 300 412000° K ,au dela de
cette température les molécules étant toutes considérées dissociées. Les données pour
Iénergie de dissociation (D), la masse réduite (1), le nombre de symétries (o), puis
pour chaque niveau, le poids statique, ’énergie du niveau et sa fréquence de vibration,
ont été prises sur les tables de la JANAF [13].

-Particules polyatomiques:

La fonction de partition interne d’une molécule polyatomique peut se mettre sous
la forme:

Qint = Qe X Qrot X Quip (I~ 32)

Cepandant, pour Ia plupart des espéces polatomiques, les facteurs de Bolizmann
des niveaux électroniqges sont entiérement négligables devant celui du fondamental
d’énergie électronique nulle.Ainsi on g :

Ept = Eyp+ Eppy = (Go(v1,vs, )+ Fv(jl,j2, ...... )) X he (I - 33)

Gint = Guib X Grot (II - 34)

Guib dééénérescence du niveau de vibration correspondant (sans rotation); gre
dégénérescence du niveau de rotation correspondant (sans vibration).

Qint : comprend toutes les énergies du niveau le plus bas de la molécule considérée.
On a donc:

Qint = Qrot X Quap (I — 35)
Quib =Y _ gu(v) x exp(—%—hf) (1T — 36)
Qrot = 3 0rt(7) x exp(~ LI X ey (11 - 37)

i
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Remark 1 Nous dans | ‘hypotése ou Uintéraction vibration-rotation est négligable car
sinon nous aurions:

Qunt = ZQV avec Quip = fgm'b(V) exp(-*gv%g)- ) (11 - 38)
vl

il faut donc maintenant déterminer Quib et Qpox

*/-Fonction de partition de vibration:

En Panharmonicité (justifié uniquement pour les niveaux vibrationnels bas donc &
basse température), on a (approximation de I'oscillateur harmonique)[He-1]:

Go(v,va....) = waﬁ : (11— 39)
et donc:
a ;R
QU™ = 1m,(1 - exp(*%—fc)) —d; (I - 40)

d; étant le degré de dégénérescence de la, vibration wy.

Ainsi il est assez facile, dans le cadre de ctte approximation, de calculer les fonctions
de partition de vibration, les fréquences de vibration et de leurs dégénérescences étant
connues et tabulées. On a donc:

Y; 0- x exp(—£4))
Qi’nt =

IT;(1 — exp(—4ikeyd;

(IT - 41)

*/-Fonction de partition de rotation:
Comme pour les molécules dia; omiques, par I'infuence du spin nucléaire le nombre
de symétries, o intervient dans le poids statique de rotation [10]:

Grot(j) = é(?j +1) (1T ~ 42)
et donc:
Qrot = %Z(?j +1) x exp(—ﬂ%) (IT - 43)

j
Pour le calcul, il y a deux cas a considérer suivant que le molécule est linéaire ou
non.
Molécules polyatomiques linéaires:
Comme pour les molécules diatomiques, il est utilisé I’approximation du rotateur
rigide, ce qui donne:
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F(§)=Bxj(j+1) (I - 44)
et donc:
Qrot = Z(2j +1) exp(~§-i‘1§§_ll@) ' (IT — 45)
7 .

La méthode dite "d’expansion asymptotique" limitée au 1% terme permet d’obtenir
une formulation simple de Q,; qui est [He-]:

KT
Qrot = Qz’nt‘};“g . (1T - 46)

Ansi en négligeant la contribution du spin, Panharmonicité et la non-rigidité du
spin, la fonction de partition interne des molécules linéaires se met sous la forme[10]:

45
Qint = g he . Il — 47
| nt Hz(l -—exp(—“—’lg%)di ( )
80it:
1 T
Qint = ~0.6950266— L (II - 48)

T0;(1 ~ exp(— 4 )
Les données de départ sont, pour chaque espéce, la constante de rotation, le nombre
de symétries, les fréquences de vibration et les degrés de dégénérescence de celles-ci .
Elles sont extraites des tables de la J ANAF([13]. La gamme de température des calculs
s’étend de 300 &412000°K ‘
Molécules polyatomiques non linéaires:
En se placant dans la mémes approximations que pour les molécules linéaires et

quelle que soit la configuration de la molécule considérée, on peut écrire Qo sous la
forme [10]

_ B _1 [T KT, 3 1 [ 718
Qrot = (Q"’t)ir' —=>0== ABT_C(TJ?) = 1022718~ i50 (IT - 49)

Ces formules correspondent au cas de molécules" asymetric top". Pour des molécules
"symetric top" (ayant un axe principal d’inertie confondu avec axe de symétrie) il suffit
de poser C=B, et pour les molécules” spherical top" (sphériques, les 3 axes confondus)
A= B= C (A,B et Cétant les constantes de rotation des molécules). En passant aux
moments d’inertie(Z;) on a:
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Qror = 0.006935.10°/T3.1, IpT; (I - 50)

sachant ques

o1 |

Ainsi, la fonction de partition interne d’une molécule polyatomique non linéaire
est [10]:

o
Qint = —— . I1-52
int Hi(l _ exp(-:%)di ( )
/T3
Qint = éG, 2413948.105 VI JaIslo (IT - 53)

(1 - exp(—‘:‘—;(i%)di

Les données nécessaires & ces calculs qui sont, pour chaque espéce, le produit des
moments d’inertie, le poids statique du niveau fondamental, le nombre de symétries,
les fréquences de vibration et le degrés de dégénérescence de celles- ¢i sont extraites
des Tables de JANAF [13]. la gamme de température des calculs s’étand de 300 a
12000°K.

Vérification des calculs des Fonction de partition interne:

Nous allons voir qu'il est possible de calculer une estimation des fonctions de partition
interne d’une espéce 4 partir des valeurs de certaines fonctions thermodynamiques du
gaz pur de cette espéee.En introduisant la loi des gaz parfaits dans I'expression de 1a
fonction de partition de translation (v= "*’{TT) on a:

2nKT. 3 2nKT 3 5 N
U = (T xo = (Db x (k1) < X (11 - 54)
2rKT s N
Q= ¥) )%X(KT)2X“I;XQ2'M (II—55)
Le potentiel de Gibbs d’un gaz pur vaut par définition:
G=F+PV = —KTN. m%) + NE=KTN. 1n(§_-) +H (IT - 56)

H® gy étant Penthalpie & 0°K, E Pénergie interne.On a donc:
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KTN. ]n(%) =—G+H°g (1 - 57)

En intrdduisant Penthalpie du gaz & T, H(q),0n peut écrire:

Qy_ _G-Hp  Hg - Hog
KN.In(%) = — -
In(3%) 2+ - (IT - 58)
En posant :
G~H°
B=H0~Hq)  etdy)=-——"O (IT - 59)
On arrive & :
. 1 B
En identifiant cette derniére équation (1T — 53) il vient:
Que=—12 P | A+ B (11 - 61)
™ 2rm)E (KT)3 KN

Soit, en se placant daxs les "conditions standards" (105Pa; N, = 6, 023.10%mol 1) ;

Que= 2 10| Uy B)
(2mm)% (KT)3 KN,

(IT - 62)

soit:

Qint = 38,5411 M. 74, exp[0, 12027(A 7 + -1;)] (I - 63)

(M en wma,T en °K,en J/K.mol et B en J/mol).

Ainsi, sachant que A(T) et B ont été calculés et tabulés sur les Tables de la JANAP
[13], il est donc possible de retrouver la valeur d’une fonction de partition interne &
une température donnée.

Déroulement des calculs:

Les fonctions de partition étudiées correspondent, pour des questions de données, aux
espéces présentes dans les Tables de la JANAP [13] complétées par quelques unes dont
les origines des données de calculs seront précisées plus loin, dont les densités sont
données non négligeables par les calculs préalables et la littérature. Chaque calcul est
goumis 4 une vérification suivant Pexpression (IT—63) . Les quelques écarts constatés
seront signalés dans les chapitres traitant les gaz concernés,

Les programmes de calculs les propriétes requiérent les fonctions de partition in-
ternes pour calculer les compositions et les propriétes thermodynamiques. Mais pour



2. Propriétés thermodynamiques et composition chimique du plasma 23

ne pas alourdir ceux-ci les fonctions de partition internes sont calculées par des pro-
grammes indépendants, sur les intervalles de température adéquants, puis la fonction
de partition interne de chaque espéce est mise sous forme d’un polynéme fonction de
température. Ainsi les seules données nécessaires aux programmes principaux n’ont
plus besoin que des coefficients de ces polynomes de fonctions de partition interne.

2.1 Propriétés Thermodynamiques du plasma.,

Les propriétés thermodynamiques se déduisent directement de la. composition et de
données divers comme les masses, les enthalpies de formation et les fonctions de par-
tition internes des composants du plasma ainsi que la pression et I’abaissement du
potentiel d’ionisation [7].

Nous allons voir rapidement les principes de ces calculs.

2.1.1 Geénéralités:

Les calcules sont effectuées en supposant que tous les composés sont gazeux et que le
milieu est en équilibre thermodynamique local (ELT). Ainsi I'association des lois de
Yéquilibre va nous suffire pour déterminer les compositions de plasmas gazeux. Les
propriétés thermodynamiques vont directement se calculer & partir des résultats des
compositions.

2.1.2  Choix des espéces

La composition du plasma étant une donnée nécessaire au calcul des propriétés ther-
modynamiques qui seront & leurs tour fondamentales pour le calcul des coefficients de
transport, il est important de bien choisir les éspéces atomiques, ioniques ou molécu-
laires qui vont appargitre dans le plasma. Le critére principal d’un tel choix est IE:)
température du plasma. Dans notre cas nous décidons donc de calculer toutes nos
propriétés pour un gamme de température allant de 5000 & 30000 k.Les espéces que
nous consid(?ros sont donc: S . '

-Pour les; espéces atomeiques Dans Pargon Ar

Art, Artt,C, C*, C""“,C"“"‘*‘,H"‘,,HQ‘.,C, ct, ctt ottt

Espéces moléculaire pour (T< 5000 K).CHy, Hy, Ar,CyH,,CoH, C, H, Cy, Hs.

il faut ajouter a cela les électrons qui apparaissent avec le phénoméne d’ionisation.

2.1.3 Proportion en carbone,

La proportion de carbone représente le nombre d’atomes de carbone (sous toutes
formes) divisé par le nombre total d’atomes du milieu, ceci peut s’écrire;
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A (I — 64)

Avec

Ne=nc +nor +npsr + no- + 2ne2 + 3nes + dney + Snes.

Nx représente alors le nombre d’atomes d’argon ou d’hydrogéne, on a:

Nar = nar+ N A+ + T gt

JV}_{2 = ’n,H+'IZH+

2.1.4 Densité de niasse.

La densité de masse que l'on appelle aussi masse volumique mesure la quantité de
masse qui sera conterue dans un m3 de plasma.

p= nim; (IT — 65)
i

Elle s’exprime en Kg.m=3,
On associe & cette grandeur la densité de particules par Kg de mélange:
i

n;
Ny=—2=_ T IT —66
e Yinm ( )

Elle exprime en Kg~!.Clest gréce 4 cette grandeur que I'on pourra calculer les
fonctions thermdynamiques pour 1K g de mélange.

2.1.5 Fonction enthalpie.

En thermodynamique classique I’énergie d’un systéme est mesurée par une fonction
spécifique. Mais cette fonction prend différentes formes selon que I’on se place avolume
constant ou & pression constante. Ainsi la fonction énergie U est utilisée lorsque 1’on
travaille & volume constant, la fonction enthalpie H lorsqu’on travaille a pression
constante.

Dans notre cas, la préssion variant peu, nous utilisons la fonction enthalpie qui
s’écrit: '




N
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H=U+PV  (II-6Y7)

Cette fonction peut étre calculée 4 partir de la physique statistique et cela nous donne
pourl Kg mélange:

_ (O Qo ; - -
H= KT;NZ (——-5-1,-_) - + ZNE (II — 68)

. Dans cette relation N; représente la densité de particules 4 par Kg, Qo 5 la fonction
de partition totale de I’espéces i, E; Pénergie totale de cette méme espéce,

L’énergie de chaque espéce qui est utilisée dans I'expression ( IT — 20)doit étre
calculée avec les références adéquantes. Nous ous référons aux tables de la JANAF
Ther;nodynamical Tables|[13].

Pour une espéce Z,on a : FE; son énergie , D; son énergie de dissociation,Z; son
potentiel d’ionisation, AT Pabaissement du potentiel d’ionisation et A; son affinité
électronique.

2.1.6 Chaleur spécifique a pression constante.

Pour rendre cmpte des échanges d’énergie dans le milieu, la thermodynamique intro-
duit une autre fonction porte le nom de chaleur spécifique & pression constante que
T'on note Cp.

Cp= (%;Z)P (11 - 69)
Elle s’exprime en J/K,et est calculée par dérivation numérique de 'enthalpie.
Il n’est pas possible d’obtenir une expression analytique de cette dérivée. Nous
effectuons donc, a chaque température T',une dérivée numérique du type:

— ) 5 _
Cp = ( - ) (I = 70)

L’intervalle de température AT variant de 50 K aux basses températures on Cy
fluctue fortement & 100K & plus haute température.

2.1.7 Energie

L’énergie de chaque espéce, nécessaire dans le calcul de Penthalpie, doit &tve calculée vis
a vie de références adéquates. Nous prenons les mémes références que celle des Tables
de JANAF [13].Les énergie des espéces de référence sont nulles, celles des autres spéces
étant calculées en fonction des réactions mises en jeu! i
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AB — A+B = Fap=FEp+ Ep + Dyp

Ay — 24 => F 49 =EA—D%z (II1~71)
A — A++e_'éEX=EA+IA—AI

BT — B+e = Eg- =FEp-— Ap

E; étant, pour une espace i, son énergie de dissociation, I; son énergie d’ionisation
et A; son affinité électronique,

Ainsi, A partir de ces équations, on peut calculer les énergies de chaque espéce.

2.1.8 Fonction de partition totale

nous avons vu que la fonction de partition interne et de la fonction de partition de
‘translation (expression (IT ~ '18)) de cette espace.On obtient en replacant la fonction
de partition de translation par (17— 20) :

|

3

|
Qi= ( 2”;;@) 'V Qint,i (IT - 72)

Nous cherchons les fonctions thermodynamiques pour 1 K g de mélange donc les
fonctions de partition totales de chaque espéce i doivent étre calculées pour la méme

masse. En considedérant notre plasma comme un gaz parfait, le volume occupé par
les N; particules dans le K¢ du mélange, V;, s’écrit:

N KT
V; = 5 (IT —73)
d’ott:
3
2rmkT\? N,KT
Qi = ( 73 ) . zP Qint; (I1~174)
Soit, avec M; masse molaire en u.m.a, N; en kg™!, P en Pa et T en °K :
R N;
Q; = 15771 M7 T2 Qing 5 5 (II —15)

Pour calculer Penthalpie, il faut déterminer pour chaque espéce 4, la dérivée par-
tielle du logarithme de la fonction de partition totale par rapport au logarithme de la

température & P et N; constant, pour ensuite, effectuer la sommation sur toutes les
espaces. Soit:

Z[Ni-(%%)ﬂm] (II - 76)
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Ce calcul a été réalisé de la facon suivante:
Etant donné que I’on est & P et N; constants, on peut écrire la fonction de partition
totale d’une espéce sous la forme:

Qtotyi = Cate.Tg.th,i (IT - 77)
- et donc:
OmGot; 5  ,0InQins;
Soit:

]. ot.] T int,J
OIn Qo - _5_+ (Q- , )(M) (II -179)
g

OlnT 2 or
Les Qint,j étant écrites en.général sous fome de polyndmes de lissage fonction T,
ilest aussi simple de les dériver par rapport a 7.

2.2 Composition chimique de CH4 pur et des mélange

CHA4-Ar

Les densités des différentes plasmas ne sont pas indépandantes elles sont lides par
es lois d’équilibre, en effet La composition peut étre determiner 4 partir de ces lois.
Le systeme d’équation non linéaires ainsi obtenue peut étre résolue par la méthode
de Neuthon ce type de calcul peut étre réalisé dans le cadre de I’équibre thermody-
namique, pour deux valeurs de la pression (1 et 4) et pdes températures allant de
5000 & 30000 K. Dans cette gamme de température toute les molécules sont supposées
dicossiées. A titre d’exemple nous présentant - quelque résultats de la composition
¢himique.

2.2.1 Conposition chimique de CH4 pur

L’évolution de la population des différentes espéces présentes dans le plasma de CH4
pur est présentée dans les figures (IV-1) et (IV-2). Pour deux valeurs de pressions,
Pour des températures allant de 5000 jusqu’a 30000 K.

Lorsque la température est inférieure & 130004 , le plasma est essentiellement con~
stitué de particules neutres (H et C ). a partir de cette température (13000K), les
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densités de H et C chute pour donner naissance au ions C+ et H+. A basse tempéra-
ture (T'<13000K),entre 5000 et 13000 Ia densité d’électrons augmente rapidement, les
espéces responsables de 1’émission des électrons sont les atomeé de carbone, & cause de
leur faible potentiel d’ionisation (90820.32 cm™1), par contre I'atome d’hydrogéne; qui
un potentiel d’ionisation égale 4 109678.72 cm™1; crée peut d’électrons et la densité de
H™ reste faible devant celle de C'+. A haute température (13000—30000K),les électrons
sont les particules majoritaires, leur émission est due essentiellement & I’hydrogéne.
les ions de carboneC+ s’épuisent partiellement et se transforment en C** puis en
C*** | En examinant les deux figures donnant la composition pour deux valeurs de
pression (1 et 4 atm), on remarque que la denstés des différentes espéces augmentent
avec la pression. En effet les densités des espéces est proportionelle a la pression par
Pintermédiare de la loi de Dalion. ;

La figure I1-3 montre l’évolutioin de la composition de plasma de méthane CHy,a
basse température(300- 5000K), Iaf densité du méthae est prépondérante jusqu’a une
température voisine de 1300 K ol la molécule de CHA4 s’est dissociée en acétyléne
CoHy se dissocie vers 3000 K donnant principalement 1’hydrogéne sous forme atom~
ique et la molécule Co H. Cette derniére a une densité moins importante dans le milieu.
La dissociation de H se fait vers 3500 K en hydrogéne atomique, lequel devient ma-
joritaire.

v T T T v
5000 10000 15000 20000 25000 30000

Température (K)

Figure II- 1: Composition chimique CH4, pur pour P = latm.
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| 5000 10000 15000 20000 265000 30000

|
|
Figure IT- 2
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Figurell-8: Camposition chimique d’un plasma de méthane (CH4) 4 basse
température (300- 6000 K) 4 la pression atmosphérique
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2.2.2 La composition chimique de CH4 — Ar

On représente dans la figure (I1-4) la densité des différents particules constituants le
mélange CH4 — Ar, pour une proportion de 50% de Ar et une température qui varie
de 5000 & 30000K. Les principaux constituant pour une température comprise entre
5000 et 13000k sont les atomes neutres :H,C et Ar.A partir de 13000 X on remarque
laugmentation des ions d’hydrogéne, de carbone, d’argon et aussi les électrons qui
sont majoritaire.

Figure II-4 :composition chimique du mélanges 50% Ar, P = latm.
2.3 Enthalpie et chaleur spécéfique A pression constante

Les figures IV- 5 et IV-6 représentent Penthalpie des gaz purs avec celle des mélanges.
Cette fonction donne I'image de Pénergie contenue dans le plasma elle croit donc
avec la température, Par contre lorsq’une réaction apparait, on observe une brusque
augmentation d’énergie qui se traduit au niveau de Penthalpie par un changement
de pente. Ceci s’observe dans notre cas pour l'argon vers 4500K,pour le méthane
et I’hydrogéne vers 1700K . Ces changements de pentes traduisent I'ionisation des
éspeces atomiques ou la dissociation dans le cas moléculaire.
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5

4 -
— -
-e ——CH4 Pur
= 3 -==-ArPur
E e 50% CHA+E0% Ar

4 -oe-==~ 80% CH4+20% Ar

«-= ! . 70% CH4+ 30% Ar
e 2_

pio massique

5
4 == CH4 Pur
----H2Pur
E me=e= 50% CH4 +50% H2

Enthalpie massique ( 1. E+8 Jikg)
N

- 20% CH4 +80% H2 J
3- ~o-e30% CH4+70% H2 = .--"

T (ki)

Figure IT-6 :Variation de Penthalpie massique des mélanges CH, -H,.
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2.3.1 Chaleur spécifique a pression constant

La chaleur spécifique jouent un role prépondérant dans le transfert de la chaleuy
dans un plasma. La figure IV-7 représente I’évolution de la chaleur spécifique du
systéme en fonction de la température, & pression atmosphérique (P=1).Les pics de
la chaleur spécifique correspondent succissivement 4 la disociation du méthane, A la
discociation de Hy et enfin ionisation des atomes

100

Chaleur specifique (1. E# [J/kgh)

1 3 5 7 9 11 13 15

Figure IT -7 :Evolution de la chdleur spécifique du systéme CH.4 en fonction de
la température & P = latm,.

2.4 Détermination de la composition: Méthode Exepéri-
mentale

v

Dans cette partie, nous allons voir une autre méthode pour déterminer les paramétres
mternes du plasma, nous appliquons la technique d’interférométrie laser pour faire
déterminer la densité et la température des particules neutres. Le but est de déterminer
de facon quantitative et expérimentale la dépopulation & I'aide d’un interférometre de
type Mach - Zehnder. La source de lumiére utilisée est un laser He-Ne (M =0.632 um),
La variation de la densité du milieu nous permet de calculer 'indice de réfraction,
ensuite de déterminer la densité et la température de ces particules & l’aide de la
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relation de Gladstone, ce qﬁi nous permét d’obtenir une cartographie 3D dans 'espace
inter - &lectrodes. Les résultats obtenus sont intéressants car ils permettant une bonne
corrélation entre les résultats théoriques et expérimentaux, Nous avons obtenu un taux
de dépopulation entre 20 et 60%, et des températures variant entre 5000 et 30000 K.

2.5 L’intérofémeétre de Mach-Zehnder

2.5.1 Présentation de ’expérience

Un faisceau laser HeNe rouge 0,6328 pm est élargi environ 6 mm de diamétre a l'aide
d’un collimateur puis séparé en deux faisceaux dans I'interférométre de Mach -Zehnder
4 Paide d'une '

lame séparatrice. Nous plagons, 4 la sortie du laser, un filtre spatial pour obtenir un
faisceau filtré trés proche d’une onde plane. Nous veillons & ce que les deux faisceaux
obtenus soient rigoureusement identiques, en largeur et en intensité. Les électrodes
sont, de plus, visibles sur Pinterférogramme, la distance inter électrode est mesurée
a P’aide d’une mire.L’image est enregistrée avec une caméra ccd. Notre systéme de
décharge est constitué de deux électrodes distantes de 5mm : pointe - plan en acier
inoxydable, le rayon de courbure est égal & 150 um, le diamétre de la cathode est
de 26mm (Photol). La décharge présente une symétrie cylindrique.L’alimentation est
assurée par un générateur haute tension (0- 20 kV et 0 - lmA). Ce générateur est
connecté & une résistance de 10M<Q (voirFigurel.l).

En plus de la simplicité d’utilisation de cet interférometre, il y a une bonne stabilité
lors du fonctionnement de la décharge. Nous mesurons la déformation des franges d®,
ensuite nous déterminons le déphasage dy causé par la perturbation de la décharge &
Y'aide de 1’6quation suivante :

ad

Le calcul du déphasage en chaque point de I’espace inter électrodes, s’obtient & I'aide
de I'intégrale d’Abel :

do(m,y) = 2 " @y (I - 81)

AJr \/m

R étant le rayon de la décharge, r la distance radiale et y la position de chaque point
dans la direction axiale. Etant donné que nous ne connaissons pas dy en tout point
de P’espace, nous utilisons donc la méthode de Pearce [14] qui consiste & découper le
domaine en plusieurs zones de méme épaisseur et d’indice de réfraction constant (voir

Figure2). Nous obtenons alors un systéme d’équations linéaires :
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N
1
dgi = 5 J};l A;j dn; (I - 82)
les coefficients A; j correspondent & la distance parcourue par le rayon i dans la zone
d’indice constant nj s’écrivent :
Sii#jona:

2

HolpoJo-r - ar-sy

Aij=2r[y/5%2 = (

Sii=jona:

Agj=2r[y[8 - (%; 1)2 (IT — 84)

La variation de l'indice de réfraction est due & la conjugaison des deux phénomeénes

physiques qui sont le dépeuplement des particules neutres et la présence des particules
chargées.

PSS,
—— N— ™

o

Plan 4 la wasss
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Generataur Canern

Figure 1: Dispositif expérimental.
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2.5.2 Relation de Gladstone-Dale

Un gaz ionisé est le mélange un grand nombre de particules: ions, électrons, atomes et
molécules. La contribution de ces différentes particules 4 la reactivité du plasma peut

atre considérée comme additionnelle, c’est & dire que I’on peut écrire :
'n—1=Cka (II—85)

Avec Cy la réfractivité des particules pour chaque particule et Ni le nombre de
paricules par unité de volume.

La relation de Galadestone-Dale exprime de fagon compléte et précise la relation
relient P'indice dei réfraction 2 la densité des différentes particules dans le gaz ionisé[15]

— 1= Nu((1 - &)Cp + aCi) + N.Ce (I — 86)

3

Avec n Pindice de réfraction,

o le degré d’ionisation,

Ch, C;, Ce sont les constantes de Galadestone,

N, la densité de particules neutres en molécules/cm?
N,la densité de particules d’électrons en molécules/ cm?

2.5.3 Hypotihéses de calcul

Dans le cas des gaz faiblement ionisés, qui est le notre, le degré d’ionisation est faible.
La densité des i(jns est donc négligeable devant celle des particules neutres. Pour les
électrons, le calcul de

Ja plus basse densité détectable par notre systéme, permet de savoir si la population
d’électrons intervient dans la variation de I'indice de réfraction. La dépendance de
I'indice de réfraction

en fonction de la population électronique s’écrit :

ne—1=-3‘”——3=—62—’\2-% (IT - 87)

ne — 1 = —4,49 x 10~ 14)\2N,

m. : la masse de 1'électron, e charge électrique,

c: la vitesse de la lumiére.

M : est la longueur d’onde.

N, : la densité d’électrons.

n, : indice de réfraction électronique.
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si nous considérons que :
_ 2nL(ne—1)

AD 3

(IT — 88)
alors: .

Ad
2w LA
L étant le trajet du faisceau & lintérieur du milieu perturbé. On trouve une

valeur de I’ordre de 10?0 électrons/cm3. Or, d’aprés des mesures similaires & notre cas
[16],[17],[18], les valeurs de la densité électronique varient entre 1014 & 10%® électrons/cm?.
Dong, la déformation des franges résulte seulement de la variation de la densité des

N, =2,27 108 (IT — 89)

neutres. La contribution des électrons & la  modification du trajet du faisceau lu-
mineux et donc de I'indice de réfraction du milieu est uniquement due & la présence
d’une densité hétérogéne de particules neutres. La loi de Gladstone peut alors étre
simplifiée. Elle s’écrit :

Rayons incidents

3 R
v axe deln décharge

/7
il
LN

—mmmmmmmo-

|

N

X,

—

Figure 2 : Trajets des rayons lumineux 4 travers la décharge (méthode de Pearce)
Domaine d’étude de la décharge.



2. Propriétés thermodynamiques et composition chimique du plasma 37

2.5.4 Résultats

Les résultats obtenus sont représentés sur la Photo 2. Sur cette photo on observe deux
images de franges d’interférence avec leurs déphasages.La température du gaz obtenue

sur l'axe de Ia
décharge est représentée sur la figure 4. La photo de gauche représente le cas sans

décharge et celle de droite avec décharge.
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Photo2. Franges d’interférence obtenues

Ce travail, nous a permis de montrer que la technique d’interférométrie laser est
trés intéressante puisque les résultats obtenus sur ’évolution de la dynamique des
neutres sont trés proches de ceux dans la littérature[19],[20],[21] [22]. Ces résultats sur
la distribution de la densité et de la température seront modélisés dans un prochain

travail.



Chapter 3

Calcul des coefficients de

transport dans les mélanges

CHy — Hoet CHy — Ar

3.1 Imtrduction

L’étude théorique des coefficients de transport, que nous supposons linéares, est basée
sur la résolution de I’équation intégro-différentielle de Boltzmann par la méthode de
Chapman-Enskog [23],[24]. L’équation de Boltzmann n’est valable que pour des den-
sités suffisament basses de facon a ce que les effets des collisions & trois corps ou plus
soient négligeables. La méthode de Chapman-Enskog est désormais trés classique et
sa validité a été prouvée pour le gaz partiellement ionisés et le plasmas thermiques,
Nous n’aborderons que succinctement cette méthode et nous donnerons les expressions
finales des coefficients de transport,

Un plasma est un milien gazeux électriquement neutre constitué de molécules,
d’atomes, d’ions et d’électrons. Toutes ces particules sont en déplacement e en inter-
action entre elles; ceci est & 1'origine du transport, 4 'intérieur du gaz, de grandeurs
telles que la masse, la quantité de mouvement, ’énergie, la charge électrique sont ap-
pelés phénomeénes de transport. Dans le cadre de la théorie cinétique linéaire des gaz,
la réaction d’un milieu est proportionnelle & son excitation, les facteurs de proportion-
nalités étant des coefficients dits de transport. Nous allons calculer les coefficients de
conductivité électrique, de conductivité thermique et de viscisité qui font correspondre
respectivement 4 des gradients de potentiel, de température et de la vitesse, des flux
de densité de courant, de quantité de chaleur et de quantité de mouvement,

38
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3.2 Meéthode de Chapman-Enskog:

L’étude de ces coeflicients se fait 4 1'aide de la théorie cinétique des gaz. Le dévoppe-
ment de celle-ci est basé sur la connaissence de la fonction de distribution f;(7, 07, t)
de chaqune des espéces chimiques contenue dans le gaz.

3.2.1 Fonction de distribution et équation de Boltzmann:

La fonction de distribution représente le nombre de particules 7 qui & un instant donné
t se trouvent dans un volume unité de I’espéce des particules ¢ qui & un instant donné
t se trouvent dans un volume unité de Pespace des positions et des vitesses, entourant
le point (7, ;). 9il n’y a pas de gradient de composition, de température et vitesse,
¢’est & dire si le gaz est en équilibre, alors alors f; se réduit 4 la fonction de distribution
de Mazwell:

3 2
o (B MY ol
fi n’(QWKT) xp(~ oz (I1I-91)

- avec:
n; densité numirique,
m; masse, v; vitesse particulaire,
K constante de Boltzmann et T température absolue.
Pour effectuer les calculs, on utilise les équations d’évolution microscopiques, qui
4 partir de la connaissance des fonctions de distribution des vitesses des particules,
permettent le calcu des grandeurs recherchées. I’équation de Boltzmann. Elle a
été établie initialement pour I'étude des gaz neutres non ionisés caractérisés par des
interactions & courtes distances. Elle régit 1’évolution de la fonction de distribution
des particules i, f; :

Ofi , (23R | 1 (»35) _ 2
ot + ('Uz at) + e (Xz 5%) (61‘ Jeolt (I11—-92 )

X, : forces appliquées

Le terme de droite ( %éi)co” est dit terme de collision. Il traduit les collisions binaires
avec les particules de I'espéce contribuant 4 la variation de population dans le volume
87, 0v; Lorsque le segand nembre de Péquation Boltzmann et nul, les solutions sont
les distributions des vitesses 4 I’équilibre, dites de Mazwell.

L’application de I'équation de boltzmann & I'étude des gaz ionisés nécessite de
faire les hypothéses de collisions binaires( les collisions que subit dlors une partic-
ule donnée seront considérées comme une succession de collisions du type binairede
faible portée (potentiel coulombien écranté 4 la distance de Debye) et de trajectoires



3. Calcul des coefficients de transport dans les mélanges CHy — Hoet,
CHy— Ar 40

intercollision rectilignes. Plusieurs études [25] sur les milieux ionisés ont montré un
excellent accord entre les résultats utilisant I'équation de Boltzmann et ceux utilisant
des équations théoriquement plus appropriées (équation de Focker-pPlanck, équations
B.B.G.K.Y.).Ainsi pour des raisons de simplicité nous utiliserons 'équation de Boltz-
mann,

Diverses méthodes permettent d’obtenir des solutions approchées de 'équation de
Boltzmann. Nous utiliserons la plus classique, celle dite de Chapmann et Fnskog,

3.2.2 Résolution de I’équation de Boltzmann: Méthode de Chapmann
et Enskog:

cette méthode a &té trés bien décrite par Chapmann et Ensskog [23]. Elle suppose
que les collisions sont élastiques. En toute rigueur, elle ne s’applique donc qu’au
inélastiques, phénomenes conduisant & des corrections dites d’Fucken).

Dans cette méthode, les fonctions de distribution inconnues fi sont obtenues & des
niveaux d’approximation d’ordre 0, 1, 2,.....etc, & I’aide de séries de fonctions orthog-
onales. On écrit dans I'approximation du premier ordre, la fonctlon de distribution
séelle f; comme étant une perturbation de f; sous la forme:

fi=f; (1+ &) (II1 -93)

®; est une fonction de perturbation permettant de passer de la distribution de
Mawwell f; & a celle du premier ordre f} telle que:

f=F9 (II1 — 94)

Nous allons voir comment se démontrent les expressions de ces fonctions approchées
¢t comment trouver Pexpression de &;.
Les équations de Boltzmann (I1I — 91 ) peuvent étre écrites sous la forme:

ofi  (—3f\ . 1 (3f
‘&'4‘(%5;)4-;—71;( at) EJ(fzf] (II_‘T--QE))

7=1

avec v: nombre d’espéces constituant le plasma; J(f;.f;) est la forme bi-linéaire
représentant les intégrales de collision. La série solution de I’équation de Boltzmann
proposée par Enskog, s’obtient en divisant le second menbre des équations par un
paramétre de perturbation ¢ de telle maniére que la fréquence des collisions puisse
varier arbitrairement sans pour autant affecter le nombre relatif des collisions d’une
espéce particuliére. On parle alors de série deEnskog. Ainsi, Péquation de Boltzmann
associée 4 I'espéce 1 se présente sous la forme:
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of  (5Ph) . L (205 J1s~, 0 . _
=+ (m Bt) + (X’"gf) = C;J(fz.fj) (IIT—96)

ol '16 mesure la fréquence des collisions.
La fonction de distibution, solution de 'équation de Boltzmann s’écrit sous la forme
d’une série en ¢ :

=0+ ¢+ O 4 (IIT - 97)

L’indice r représente le degré de I’approximation de f;. f}o) représente la fonction
de distribution de Mazwell, solution de I’équation de Boltzmann pour un systéme
en équilibre. Si le gaz se'comporte comme un milieu continu faiblement écarté d’une
position d’équilibre local génnéralisé, la fréquence des collisions est trés élevée et donc
¢ est trés petit. la valeur de ¢? est négligeable, la solution de 'équation de Boltzmann
se réduit & 'approximation du 1%" ordre;

fi= O 4 ¢r® (I1I - 98)

La détermination de f; revient a calculer fi(l).En reportant ’expression de fi(l)
dans 'équation de Boltzmann, puis en remplacant f; par fz-(o) dans les intégrales des
vecteurs flux qui intervinnent dans les équations de transfert, Hirschfelder et al [26]
ont donné une solution générale pour la fonction de perturbation ;.

Les vecteurs et tenseurs intervenant dans I’expression de la solution générale sont
solutions d’équations intégrales résolues en utilisant la méthode de Chapman et Cowl-
ing [23]. les fonctions scalaires correspondantes sont développées en série de polynémes
de sonine. L’évoluation de ®;, et donc de la fonction de distribution fi de non équili-
bre, correspond 4 la détermination d’un jeu de termes nommées intégrales de collision
qui expriment les coefficients du développement en polynémes de Sonine. Elle permet
de déterminer les vecteurs flux de tarnsport et par conséquent les coefficients de trans-
port pour Papproximation désirée. Ce qui sera appelé par la suite ordre d’aproximation
du calcul d'un coefficient de transport particulier correspond au nombre de termes
retenue dans le développement en polynémes de Sonine.

3.3 Conductivité thermique.

3.3.1 Conductivité thermique totale:

La conductivié thermique d’un mélange gazeux k, est définie par la relation qui existe
entre le flux de chaleur G et le gradient de température (loi de Fourier);
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7 = -2 IIT—99
q K ( )

Le calcul de la conductivité thermique totale k7 pour un gaz & v composants, est
basé sur Péquation du vecteur flux de transport d’énergie ¢ .1l a été montré [28], [29]
que le vecteur g s’écrit sous la forme:

T = —(krr + Kt + Kge). VT = —kp. VT (11T —100)

La conductivité thermique totale d’un plasma s’écrivant alors comme la somme de
plusieurs composantes:

KT = KTr + KInt + KRé (IIT-101)

Ol KTy, KInt €t KR¢ SONt respectivement les coefficients de conductivité thermique de
translation, interne et reaction.

k7 est la conductivité thermique due aux énergies de translation des particules.
C’est la conductivité thermique ne considérant que le mouvement de translation des
particules supposées étre des sphéres sans vibration ni rotation . Elle correspond
en fait, & celle d’un mélange de gaz monoatomiques ne réagissant pas entre eux, les
collisions élastiques entre les degrés internes de liberté des particules assurant alors le
transfert de I’énergie cinétique.

KInt €st la conductivité thermique due aux divers réaction chimiques (dissociation,
ionisation).

3.3.2 Conductivité thermique de translation:

Devoto [30] a développé la conductivité thermique de translation d’un gaz partielle-
ment ionisé sous la forme de deux termes K6t mgar correspondant resperctiverent aux
électrons et aux particules lourdes. La contribution 4 la conductivité thermique totale
de translation de fcl}r est indépendante des propriétés des électrons et aux électrons et
aux particules lourdes. La contribution & la conductivité thermique totale de transla-
tion de K,g‘,,, est indépendante des propriétés des électrons. En effet si nous considerons
une collision binaire e-neutre ou e-ion,il est évident qu’aprés la collision, la quantité de
mouvement et la vitesse des particules lourdes (neutre ou ion) restent sensiblement in-
changées et que la quatité de mouvement de ’électron varie de fagon appréciable. Par
conséquent, les collisions (électron-particule lourde) auront peu d’effet sur Ia fonction
de distribution d’équilibre des électrons. Dans le calcul des coefficients de transport
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des atomes et maniére nous négligerons la variation de la fonction de distribution des

vitesses des espéces lourdes lors du calcul des coefficients de transport des électrons.
Ainsi donc pour un gaz partiellement ionisé, la contribution des vitesses des par=

ticules lourdes peut &tre calculée indépendamment de celle des électrons, et on a:

Krr = Kb+ K, (111 -102)

La convergence de la méthode de résolution est moins bonne pour les électrons en
raison de leur masse. Devoto [30] a montré qu’il suffisait d’utiliser I'approximation
d’ordre 3 pour les électrons et 2 pour les particules lourdes (la principale cause de la
faible convergence de la méthode Chapman-Enskog ne provient pas de m{,a,),

wrr = (K32 + (K5,)3 (IIT - 103)

Muckenfuss et Curtiss [31] ont montré que la conductivité thermique de translation
&7y pouvait &tre calculée avec une bonne précision,a la deuxiéme approximation de la
méthode de Chapman-Enskog, & partir de P'expression:

L11 . . L T
o Ly - Ly
(K)a=4]. . .. N A (11T —104)
L. L . ...
vl vV TV Lv1 ‘ Lm)
7 . . xzv O

x; représentant la fraction molaire du constituant 7 :
7

Ty = gy
2 Z’l,)ml nj

J

(III - 105)

L’ensemble des termes L;; a été développé et Muckenfuss et Curtis [31] sous la
(

forme d’expression littérale faisant intervenir les intégrales de collision ﬁij-’s) ,les masses

M; et la composition x;.Ces termes s’écrivent:

Az2 O 2wy 1 1 15 25
Ly = —= ki — (2ar2 _ 2 % . *
i ki &k (4 + DG A:fk( 5 Mi* + - My ~ 3MBY; + AM; My A},
k=1
25y My;x My, 1 .55
L:: — (= — 3B — 4A* -
N Faw (M + M2 A% (g~ 3B~ 445 (11 - 106)

Ce sont dans les coefficients Al et Bj; qu'apparaissentles les intégrales de coéf-
ficient
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—~2,2
., _ 05

505" — 400
A (
oy

=11
oy

et B} = (III - 107)

k;; représente la conductivité thermique d’un mélange binaire de gaz [26].

25 D;; P

8 ALT
P est la pression, T' la température, D;; le coefficient de difusion mutuelle (bi-

naire)en m?/s 3 la premiére approximation de la méthode de Chapman- Enskog:

kij = (ZIT — 108)

2,6628.10~2 T3 ((M,- + Mj)) ?

Djj = - 50D\ 2agiL (III - 109)
ij
—
Q est en A°2 P en Pa et T °K.
Ce qui nous donne :
M;+M.
T ((ZMiMj )
Kij = 8,3224.10™2 —53) (11T - 110)
Q7
et pour un gaz pur:
/L
Ky = 8,3224.10-2 Y M (IIT - 111)
a@2)
w

Ki; et ki étant exprimées en Jm=1.§-1, k-1,

Devoto[30] a montré que la conductivité thermiqueque de translation due aux
électrons,kf,., pouvait étre calculée avec une bonne précision, & la troisiéme approx-
imation de la méthode Chapman-Enskog,3, partir de Pexpression:

(5)s = (KT
8 €

( .
Me " Ggas ~ (¢23)?

W=

(III - 112)

™ représente la masse des électrons et T leur densité numérique. Si kP est indépen-
dant des électrons, kf. dépend des propriétés des électrons aussi bien que de celles des
particules lourdes. Les termes %592 et 22 ont été développés par Devoto[30] et
sont donnés en annexe
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3.8.3 Conductivité thermique interne:

L a conductivité thermique interne d’un gaz est due a la présence des degrés de liberté
de vibration et de rotation des molécules constituant le gaz. FElle est nulle dans le
cas d’un plasma ne contenant pas de molécule. On la calule en étendant la théorie
d’Fucken formulée pour un gaz pur. Vanderslice et al [29] donne ainsi:

|2
(Krnt)s
Kint = L (I - 113)
iy, B

(kInt)i est la conductivité thermique interne du #*™¢ composant que 1'on définit

comme étant:

_PDw 5 _
(kint)s = &7 (Cok 5R) (IIT —114)

Cp; est la chaleur spécifique molaire & pression constante du gaz pur i, Dy, et
Dy les coefficients de diffusion mutuelle en m? /s.

Il a ét& montré qu’on ne peut pas négliger la contribution de la chaleur spécifique
d’excitation électronique. Chaque mode d’excitation est considéré comme une espéce
nouvelle avec un coefficient de diffusion D}; donné. La détermination des sections
efficaces pour les états excités est difficile. L’utilisation D;ja la place de Dj; conduit
ainsi & une surestimation de kr,; et 'expression (II1 — 114) donne la limite de kyn;.

3.3.4 Conductivité thermique réaction;

La conductivité thermique de réaction qui représente la contribution due aux réactions
chimiques (dissociation, ionisation) intervenant dans le plasma, n’est pas normalement
calculée dans la théorie originelle de Chapman-Enskog qui ne tient compte que de
collisions élastiques. Elle joue un trés grand rdle dans le transfert d’énergie pour les
décharges amorcées dans le gaz réagissant les uns avec les autres, cette réaction peuvent
se recombiner dans les régions froides de la décharge en libérant ainsi leur enthalpie de
recombinaison. Réciproquement les molécules ainsi obtenue vont diffuser vers les zones
chaudes de la décharge. Pour des températures suffisamment élevées, les atomes et les
molécules vont aussi subir les phénomenes d’ionisation qu’il faut donc tenir compte
par leurs variations d’enthalpie. On peut résumer tout ceci en disant que les produits
d’une réaction endothermique, telle que la dissosiation ou P'ionisation, peuvent diffuser
et se recombiner par la réaction inverse qui est exothermique, contribuant ainsi a la,
diffusion de I'énergie interne dans la décharge.

Pour un gaz constitué de v espéces chimiques entre lesquelles il peut se produire Ji}
réactions chimiques, la conductivité thermique de réaction peut étre calculée au moyen
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de la théorie de Butler et Brokaw étendue aux cas des gaz partiellement ionisés [27]
et [32]:

A .. A AH:
11 ip 1 A . Ay,
1
kreac B2 A .o A .AH / ' (II1-115)
w1 - - Aup o
A . A
AH; AH, wl s

On designe par AH; la variation d’enthalpie de la %™me réaction, par R la constante
des gaz parfait. Les coefficient Az-js' écrivent de la maniére:

v—-1l v

=3 3 o (B - Sy G (111 - 116)
k=1l=k+1 Kl !

P est la pression en Pa.Le coefficient a;, est le coefficient stoechiométrique relatif
a l'espéce k lors de la i*™¢ qui engendre une variation qui engendre une variation
d’enthalpie AH; écrite sous la forme:

v=—1

> ayBi =0 (i=1,2,...., ) (11T —117)
k=1

B, représente la k™€ espace chimique, Dy, est le coefficient de diffusion binaire entre
les particules k et ! (100).

La variaction d’enthalpie d’une reaction se calcule de la maniére suivante:

Soit la réaction:

nA+mB — vC + uD

on a:

AHg =vAHe + pAHp — nAH4 — mAHg (IIT - 118)

soit pour une réaction de dissociation AB — A + B,d’énergie de dissociation Ej :

AHy=E4+[Zs + Zp ~ Zap|RT (IIT - 119)

soit pour une réaction de dissociation 4 —s A+ +e™,d’énergie de dissociation E :

AHy = E; +|Zps + Ze — Za|RT = Ei + [Z — ZA|RT + g—RT (I1I - 120)
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R est la constante des gaz parfaits, Zj, la dérivée logarithmique premiére par rapport
a la température de la fonction de partition totale de 'espéce  :

olnQ;, 5
=90k | O 17— 191
%k =7 *3 (I )

Qr et Qix sont les fonctions de partition totale et interne de T’espéce k.

Les valeurs des enthalpies de formation AH des diverses espéces sont connues et
tabulées [13].

Avec ces données de base, il est maintenant possible de calculer la conductivité
totale en additionnant les vaeurs de trois composantes KTry KInt, KRé-

3.4 Conductivité électrique.

la conductivié électrique,o,d’un gaz partiellement ionisé, supposé 4 I'E.L.T. , utilisant
l'approximation d’ordre 3 de la méthode de Chapman et Enskog, a été donnée par
Devoto [30] et[33].

00 01 02

S 2t @ |, B 1-12
—2" : i Tej e IIT~

7 2 € mek:T) qz‘;_l qgjz / Qe_y qe_y qu ( )

& & e

me €t ne représentent respectivement la masse et la densité numérique des élec-
trons.Les coefficients qgf formulés par [30] et [33] et donnés en annexe II (e représente
les électrons et j n’importe quelle particule) sont fonctions des densités des particules
et des intégrales de collisions ﬁg’s).Cette expression (117 —107) néglige la contribution
des ions 4 la conductivité électrique et ne prend donc en compte que le courant d aux
électrons. Cette approximation se justifié en considérant que les électrons de densité
majoritaire ont une mobilité toujours trés superieure 3 celle des ions. Elle peut étre
mise en défaut en présence importante d’ions négatifs. En effet, lorsque ceux-ci ont
capturé 'ensemble des électrons par attachement, ee sont eux et les ions positifs qui
assurent le transport de charge.

3.5 Viscosité.

La viscosité peut étre calculée avec une bonne précision & P'ordre de 1 de la méthode
de chapmann et enskog. En raison du rapport des masses la viscosié ne dépend pas
électrons. On a:

n=mp+n. Zn, (11T - 123)
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npet n, étant respectivement les viscosités relatives aux particules lourdes et aux
électrons. 7 s’exprime sous la forme [26]:

'Hyy . . H, X
11 iv 1 Hll ) Hlu
n=l. ... (111-124)
Hru]_ . . Hv'u XQ) ’ ’ ) )
H, . H
X1 .. X, 0 v v
avee:
x? 2. 2zix; M; M, 5 M,
Hy = ~* 4 ] 2 e
’ = Mk (Mi“*‘Mk)2(3A% Mi)
kA
2wix; MMy 5
H;; = -1 IIT - 125
‘ Mik (Mi+Mk)2(3A;§- ) ( )

7; €t 7;; sont respectivement les viscosités d’un gaz pur et d’un mélange binaire de

gaz [26].
=97 ~6VMT =97 s VT 2M; My, N
n; = 276693.10 _Qg,,‘,) et n;; = 276693.10 —ﬁg’z) %, + 3 (I11-126)

avec n en kg.m™1.s™1, -ﬁg’s)en A? et M en uma.

3.6 Intégrales de collision.

3.6.1 Deéfinition
Intégrales de collision:

Chapman et Cowling [23] ont introduit dans les expressions de coefficients du développe-
ment en po~lynome de Sonine, un groupe d’intégrales de collision notées Q9. Si on
ronsidére une fonction de distribution Mazwellienne Q49 , est définie par 'expression:

10000
Q) = (37%5’1) ’ / / exp (—g?) g% *3(1 —cosl x)b x dbx dg  (II — 127)
00

avec g :vitesse relative réduite des particules.
b : paramétre d’impact.
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l et s : ordre de l'intégrale de collision. Ces termes dépendent du degré d’approximation
vetenu dans la théorie de Chapmann et Enskog.

p= fg;j :masse réduite des particules.(¢? = 35r)
x :angle de déflexion, son expression est :
-~ &
'X=7r——2bf v: I (III —128)
Tm [1 - -i—/é;)g_i‘ — ;_-2-] 2

Section efficace de transport:

On voit apparaitre dans cette expression le potentiel de l'interaction considérée :
V (r).rm, représente la distance de plus courte approche,

¥y
QW(e) = 2x / o(e, x)(1 — cos* x) sin xdx (IIT —129)
0

o (e, x) représente la section efficace différentielle de collision élastique. On note que
pour [ = 1 on retrouve la section efficace de transport de la quantité de mouvement.On
remarque alors que I'intégrale de collision peut &tre en fonction de QW ce qui nous
donne:

3 [» o]
Qs — {% ] 2 / exp(—g?)g?+3QW (¢).dg (III - 130)
0

Intégrale sphéres rigides:

L’intégrale de collision dans le cas des sphéres rigides se calcule de la maniére suivante:
Pour deux sphéres de rayons R; et R;,la section efficace différentielle de collision
g'écrit :
1 2
o(x) = ZRij avec R;; = R; + R; (ITI —131)

Dans ce cas la section efficace de transport et I'intégrale de collision pour le modéle
des sphéres rigides sont alors définies en fonction de [ et s, par:

1+ (=1 5 KT1% (s + 1)
QY = [1—-712-_—1—))—] wRi® et Q4" = [5;;;] (——2—)— QY (111-132)

Ce qui permet & partir de la relation (III — 117) d’obtenir I'intégrale de collision

suivante:

i 1)
T
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Intégrale de collision réduite;

Cette notion permet de caractériser 'écart entre les collisions de particules réelles
et celles de particules décrites par un potentiel réel et celles décrites par un poten-

tiel«sphéres rigides».

Qs)

#(1,8) _.
T

(III — 134)

Moyenne pondérée:

Sur une distribution de Mazwell,on définit la moyenne pondérée de

b R/ij29*(l,s) (11T — 135)
On a alors:
e 4+1) - /°° 2 2643 (1)
= - . IIT - 136
T s T (DT, TR (9)-dg ¢ )

Dans ce qui suit nous utiliserons cette forme ﬁ(l’s) dans le calcul des coefficients de

transports.On donne le nom d’intégrales de collisions effectives & cette nouvelle forme

d’intégrale.
On peut rencontrer également dans différents travaux I'intégrale 0% definie
comme suit:
a® = 20" (IIT - 137)

Le calcul des intégrales de collision effectives est différent suivant le type d’interation
considéré. Nous allons les déterminer avec les méthodes les plus appropriées dans

chaque chaque cas. Pour cela, il faut classer les interactions en quatre catégorie:interactions

neutre -neutre,neutre-chaxgé,neutre-éleétron et chargé-chargé,
Relation récurrence:

Hirschfelder et ol [26] ont donné une relation de récurrence portant sur I'indice s de

0e) .

Qs+ — TaQ(z,s)

+ (s + -‘;)n(lv@ (IIT - 138)

et Rozafinimanana [35] la relation équivalente avec a® .
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—(l’s)
Qlst)) = o) 4 T 9%
s+2 aT
Ces deux relations qui ne dépendent que e la température, sont applicables quelle
que soit la nature des particules ¢ et j, maiselles ne sont rigoureusement exactes que

si les sections efficaces de transport Q(i)sont indépendantes de g. On peut cependant

(IIT — 139)

les appliquer lorsque Q¥ varie trés peu en fonction deg.

3.6.2 Interaction neutre-neutre.

On classe dans cette catégorie les interactions entre atomes, entre molécules et entre
atomes et molécules. Selon le cas, plusieurs types de potentiels sont utilisés, nous
détaillons dans ce qui suit.

Potentiel de Lennard-Jones.

Les interactions entre particules neutres sont des interactions de type dipdle-dipole,
dipéle-quadripdle, quadripole-quadriptle. En effet une particule neutre ne porte pas
de charge; ainsi elle n’engendre pas de champ coulombien autour d’elle. De ce fait,
on serait tenté de décrire 'interaction par un modéle «sphére dure». Cependant,
én réalité, cela est plus compliqué car la structure interne de I’atome ou de molécule,
qui est constituée de charges négatives et positives, peut se réorganiser sous l'effet de
chocs. Il apparait alors un déséquilibre entre les charges de la particule, ce qui se
traduit par I'apparition d’un moment dipolaire ou quadripolaire propre & la particule
neutre. Lorsque deux particules neutres entrent en collision, on ne peut pas ne pas
tenir compte de 'interaction. Généralement 4 grande distance la force d’intereraction
entre particules neutres est une force de Van der Waals attractive. Par contre a courte
distance, cette force est répulsive et varie trés rapidement. Ceci se traduit avec un

potentiel de Lennard-Jones [26].
o 9vi2 _ (T8 _
V(r) = 4e (52 - (2)°] (IIT — 140)

€ et o sont des constantes caractéristiques des particules considérées. Hirschfelder
et al [26] ont tabulé les intégrales de collisions réduites en fonction de la température

réduite du milieu 7% :
T = 222 (IIT-141)

& représente alors la profondeur du puits de potentiel ou 1’énergie d’attraction
maximum ,
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K la constante de Boltzmann,

La valeur &;; du potentiel représentant I'interaction entre particules neutres 2 , j
. 1 existe une premiére loi empirique donnant la valeur de &;; en fonction des valeurs
de ¢; et ¢; représentant les potentiels de Lennard-Jones [26] des espéces mises en jeu:

E4j = (&5 .Ej)% (I11-142)
une loi empirique plus présise mais faisant intervenir des données a été donnée par
Ferziger et Kapper [9- Fe-1]: -

6

1
eijoy; = (ei0? X s,-o‘?)% avec oy = = (05 + 0j) (IIT — 143)

5
_On désigne par o;; la distance entre les centres des deux particules de diamétres
oiet 0;.

Ces données peuvent &tre obtenues dans la litérature. Pour notre étude les interac-
tions Ar—C, et Hy— C.sont calclées par cette méthode, les valeurs de o/ K et o et leurs
sources sont données en annexe I.Une valeur approchée pour des molécules sphériques
non polarisées obéissant au potentiel de Lennard-Jones est donnée par I'expression:

k087

e Ty

Tyest la température d’ébullition du constituant étudié. il existe une relation entre

(IIT — 144)

T}, la température critique T :

2
Ty = 3T (III — 145)

Ce qui donne pour ¢ :

e= 0».7719(?3:1;) (11T~ 146)
Potentiel exponentiel.

Ce potentiel peut &tre soit attractif, soit répultif, il prend la forme:

V = £Vpexp(—br) (ITI — 147)

Dans le cas d’un potentiel exponentiel attractif (soit pour V < 0),Brokaw [34]
donne les intégrales de collision suivantes:

=(I,8 a2
e, = [E} J(, ) (ITI — 148)

avec:
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Vo
— Log | 2O ITT — 149
a= Log | 2| ( )
Les fonctions J(I,s) sont tabules en fonction de [ et de s.
Dans Ie cas d’un potentiel répulsif (V' > 0) nous utilisons les travaux de Monchick

[35].

Potentiel de Morse.

Le potentiel de Morse obéit 3 la relation suivante:

V(r) = De(1 — exp(—B(r — rm)))? (ITI - 150)
avec:
1
B
On désigne par D, la profondeur du puit de pontentiel,

Log? (IIT —151)

re =Tm —

rm la distance entre les particules correspondant & V = 0 et 7o la distance pour
laquelle le pontentiel admet un minimum. Les intégrales de collision ont été tabulées
par Smith et Munn [37] en fonction de deux paramétres qui sont:

C = Bro et T* = ’-g: (III — 152)

€
Potentiel «sphéres dures».

Lorsqu’aucune méthode plus précise n’est appliquable, nous utilisons la méthode dite
sphéres rigides courammen nommée méthode des sphéres rigides ou des boules de
billard. Cette méthode utilise un potentiel idéal qui est défini pour des distances in-
férieures aux rayons des particules et nul au dela.Comme nous I’avons vue précédem-
ment, nous avons dans ce cas:

Q9

*(1,8) _
! ol

et 0 U= (R +R))? (III — 153)

Ainsi par cette méthode, les seules données pour les calculs sont les rayons des con-
stituants. Nous rappelons que pour les méthodes complexes de type A,Bm, le rayon
peut se calculer & partir de la formule [36]:

RAan, = ['n"er3 + m'rB:’]% (III - 154)
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3.6.3 Interaction électron-neutre

Ce genre d’interaction ne peut se traiter que par la mécanique quantique.Aussi nous
utiliserons les résultats issus de cette théorie afin d’obtenir les sections efficaces de
collision Q) calculées dans la littérature. Il nous faut donc travailler & partir des
résultats de celle-ci, précisement en passant par les sections efficaces de collision élas-
tique. Ainsi, les intégrales de collision effectives pour les interactions électron-neutre
sont calculées par intégration numérique la relation (I1I — 115).pour cela, il faut con=
naitre les sections efficaces Q).

Nous faisons I'hypothése que la diffusion est isotrope, c’est & dire que section efficace
différentielle og;rr(x, &) est indépendante de x :

a,
caiss(X:€) = oaiss(6) = = (11T — 155)

Nous avons vu que la section efficace de transport dans le cas 1=1 correspond a la

section efficace de transfert de quantité de mouvement qui est donc égale 4 la section
efficace totale de collision élastique, résultat que Pon peut retrouver par la relation
(IIT—114): ‘

QW(e) = Ototale(€) = Amoaips(e) (I1I — 156)
De méme facon, pour | = 2, P'expression (III — 123) nous donne I’expression
suivante:
@ () = O 200
Q¥ (e) = §7wdz'ff(5) = §Q (ITT — 157)

Par conséquent les valeurs de Q®@ se déduisent de celles de QW En appliquant
ce résultat & I”expression (IIT — 117), hypothése d’une diffusion isotrope isotrope
implique que:

a®) =g (III - 158)

Pour faire le calcul d’intégration (III — 117), nous pouvons utiliser la méthode
d’intégration de la Laguerre qui perrhet d’écrire:

‘/Ooo e”* f(z)dz = waz'f(wi) (II1—159

i=1
Les valeurs @; représentent les zéros du polyndéme de Laguerre,
w; sont des fonctions poids. Ces deux grandeurs sont tabulées, ce qui nous permet
d’obtenir le calcul des intégrales de collisions & Paproximation désirée. Ainsi & partir
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des vaeurs des sections efficaces de transfert de quantité de mouvement publiées dans
la litérature, nous pouvons déterminer par intégration numéricl;ue intégrales de collision
effectives correspondantes aux interactions électron-neutre,

8.6.4 .Iuteraction ion-neutre

Les collisions du typ (A-BT) sont toujours purement élastiquesl. Par contre, les collision
du type (A-A™) peuvent se dérouler suivant deux voies différentes: soit par une collision
purement élastique, soit par un transfert de charge. |

A+ AT — AT+ A

Il s’agit d’un transfert de charge et non plus d’une collision élastique, bien que I'état
final d’une telle réaction ne laisse supposer qu’un transfert d’énergie cinétique signa-
ture d’une collison élastique. On peut considérer qu’il s’agit| d’une colision "pseudo-
glastique” . Mais dans ce cas, la section efficace relative! au transfert de charge
n’impliquent que des effets similaires aux phénoménes élastiques et qu’ils peuvent

étre en nombre beaucoup plus importante que les collisions purement élastique, ils
doivent étre pris en compte dans tout calcul impliquant l’en's{amble des collisions élag-
tiques. |

Collision élastique

L’orsqu’un ion se trouve A proximité d'une particule neutre, celle-ci se retrouve polar-
isée par le champ coulombien issu de ion. Ce champ de polaﬁis&tion va. alors interagir
avec le champ provenant de la particule chargée. Le potentiél d’intéraction est de la
forme:

2
Vap(r) = _tpllac) (22;26)

£ p représente la polarisabilité de la particule neutre B,

(ITI - 160)

Z 4 le nombre de charge de la particule chargée A. Hirschfelder [26] ainsi que Kihara
[38] ont traité des potentiels de la forme

V(r) =dr? (11T - 161)

On écrit alors I'angle de déflexion sous la forme:

ym (7o) 1
x(yo) =n — 2/0 [1—9%— (%)(Z%)&]idz (I1T—162)

1
avec y = (), ym et yo = bl5]3
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b représente le paramétre d’impact, 7, la distance de plus courte approche. Si on
considére un potentiel de polarisation, on a:

0=4
4= 8meo’ Vi) = 87r5 'r4 o @7 =1 €0 e] AT (I11-163)
avec:
83 / [1~cos' x]yadyo (I11-164)

On peut donc avoir les expressions générales des intégrales de collisions effectives
[39].

3y 4(1)
s _ Z2e2¢ I‘(s + §)A(4) _
o= \/ 2wegkT (s+1)![ TH(—1){ (IT1-165)
2 20+1)!

Kihara et al [38] ont calculépour différentes valeurs de 1,

T (s+ 3) la fonction gamma.,
Kihara et ol [38|ont calculé pour différentes valeurs de 1, (3 ]/ = 0.65466
A®@, =
AR/ = 0.38521
T' (s + 2) la fonction gamme

1%2%...... * (2n — 1).
o vt

T(s+3) = Tl(n+1) + 5] (IT1 — 166)

1
1F(8 + -2')

I

Cette formule qu’a une température donnée, les intégrales de collision effective
d’une interaction entre un atome neutre donné et un ion sont identiques, pour un
méme nombre de charge, quelle que soit la nature de l'ion considéré. Elles ne sont
fonction en effet que de la probabilité de I'atome et du nombre de charge de I'ion.

On peut alors écrive pour I=1 et 2, et pours=1 & 5:

% =3¢

gth %01 g2 _ 160

a®? _ -Z—.Cl ﬁ“""’”=-}§§-6‘2

o = %—g—z—-cﬁ

a* = 2o

qus) _ 10395 (ITT — 167)
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avec C1 = (0;65466) 4/ Z45% et
Oy = (0.38521) ¢/ 242X

Nous utilisons les valeurs de polarisabilité suivantes [40): agr.= 1,6411x10~3%m3.acy, =
2.593 x 10~3m3.ay,.= 0.8059 x 10~3m3,

. Transfert de charge.

Pour une interaction ion-neutre, Mason [41] a montré que la section efficace de trans-
port se met sous la forme:

QO = 2r / " (1= Poo) (1= cos? x)bdb-+2n / " Pre((1—cos'(r—x))bdb  (IIT—168)
0 0

P, représentant la probabilité de transport de charge.

Deux termes composent cette section efficace de collision élastique, le premier
représentant la section efficace de collision élastique I'ion, le second représentant la
section efficace de transfert de charge. Si dans une collision classique 'ion considéré
subit une déviation de y, effet d’un transfert de charge est tel que 'on déviera de
7 — x. Mason et al [41] ont montré que suivant la parité de l.I'influance de transfert
de charge différe:

-Pour ! pair ( dans ntre cas [ = 2), seule la contribution des collisions élastiques en-~
tre dans le calcul de QW Il s'agit 1a contribution de collision effectives prépondérantes
dans le calcul de la viscosité et de la conductivité thermique. Nous pouvons ainsi
utiliser la méthode précédente traitant la diffusion élastique.

-Pour ! impair( dans ntre cas [ = 1), cette section efficace est alors entiérement
calculée grace a la contribution du tranfert de charge.

Dans le cas A, — A nous utilisons les travaux de Gorse [42], pour H — H7 et
C—C"nous utilisons les travaux de Devoto[30],[33] (voir Annexe I pour les constantes).
Dans le cas ArT — Ar®t et C— C?* les intégrales de collision effectives de transfert de
charge ont été considérées égales 4 celles obtenues pour A, — Afet C—C™. Pour leur
calcul dans le cas de collisions élastiques nous utilisons un potentiel de polarisation.

3.6.5 .Interaction entre les particules chargées

Les particules chargées exercent les unes sur les autres des forces électrostatiques déri-
vant d’un potentiel Coulombien. Ce potentiel a une une portée infinie. Cepandent,
dans un plasma la présence de particules chargées positivement et négativement fait
que le potentiel a tendance & étre écranté. Ainsi sa portée est limitée dans 'espace,
on écrit alors ce potentiel a tendance 4 &tre écranté. Ainsi sa portée est limitée dans
Pécpace, on écrit alors ce potentiel de la maniére suivante;
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V{r) = :i:Vo-:—) exp(—%) (III - 169)

Une étude réalise de ce type d’interaction ne peut, en fait, se railiser qu’avec
une équation de type Okker-Plank et non du type Boltzmann Néanmoins, des résul-
tats corrects sont obtenus avec équation de Boltzmann & condition que le potentiel
Coulombien soit écarté a longueur de Debye (p = Ap)[43]. Afin d’obtenir les intégrales
de collision nous avons utilisé les travaux de Mason et al [43]. Dans lesquels les inté-
grales de collision réduites sont données en fonction d’une température sans dimension
que ’on note:

T = 4wsgz%)\p (IIT —170)

Z; et Z; sont respectivement la charge de la particule i,et celle de la particule §, Ap
est la longueur de Debye. Deux cas sont considérés: les potentiels atractif et répulsif.
Signalons que pour ce type d’interaction, il n’est pas tenu compte du processus de
transfert de charge. Il a en effet ét& montré que les sections efficaces des collision ainsi
définies, dépend de la charge électrique des particules et non de leur nature,

3.6.6 Conclusion

Nous venons de voir, suivant les quatre types d’interactions a considérer, les différentes
méthodes de calul de ces intégrales de collision effectives. Ces méthodes vont permettre
de calculer les conductivités électrique et thermique & partir des expressions qui sont
données dans ce chapitre.

Nous exploiterons au maximum les résultats présents dans la littérature. Dans les
quatres types d’interaction que nous venons de voir, il nous suffit d’avoir les expressions
de BT et de 0% (T) pour déduire toutes les autres les autres intégrales de
collision nécessaires, grice & la relation de recurence (IIT — 139). Pour 'ensemble des
cas traités, nous allons préciser pour chaque interaction les méthodes et les données
utilisées.

3.7 Résultats Et Discussions

3.7.1 Conductivité thermique totale

Les figures IV-8 et TV- 9 représentent I'évolution de la conductivité thermique totale
obtenue pour des mélanges CHy -Apet CHy -Hj en fonction de température & P = 1
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atm.On peut constater sur ces figures que la conductivité thermique de ’hydrogéne pur
est toujours la plus élevée, excepté entre 1000 et 2000 K ou intervient la dissociation
du méthane. La conductivité thermique de A, augmente d’une fagon monotone. 1°7¢
pic apparait sur tout les courbes (sauf celle de Ha ) corespand & la conductivité de
réaction de dissociation de la molécule Ca, de méme lorsque la molécule Hs se dissociée
la conductivité de réaction augmente ( 2€™epic)

1,50
1,25
1,00
g 0,75
= 050
& 025
0,004/}
£ o259
= | A
-é 0,50 47\’
g /AN 60% CHd+ 40% Ar
=z 0754 70% cH4+ 30% Ar
= J . 50% cHa+50% Ar
Eﬂ -1,00- e A PUPr
| B CH4 Pur
e
1,254,
Y. J ———— . T
1 3 5 7 9 11 13 15
TIKK]

Figure ITI-8: Evolution de la conductivité thermique des mélanges CHy -Ayen
fonction de température 4 P =1 atm.
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Figure ITI-9 Evolution de la conductivité thermique de différents systémes CHy
~-Hs en fonction de température & P = 1 atm.

3.7.2 La conductivité électrique

Les collisions électrons - neutre ont une forte influance sur le comportement de la
conductivité électrique que nous avons représentée pour les différents mélanges sur
les figures ITI- 10 et ITI-11. Nous constatons que la conductivité augmentes consid-
érablement pour des températures inférieures 4 10000K.Les interactions électroniques
sont en majorité de type coulombiennes, apres 10000K cette conductivité angmente
lengtement, on peut dire qu’ elle est proportionnelle a la densité électronique elle de~
vrait rester constante (comme le montre la figure II-2). La conductivité électrique de
Pargon est comparablee a celle de CHy,par contre la conductivité de ’hydrogéne est
sensiblement faible & celle de CHy.& partir de 13000K, les figures 111-10 et ITI-11 se
rejoinent parce que les électrons devient majoritaire.dans le mélange CHy -Hy et
devient indépendant des pourcentage de CHy (elle proportionnel & %)
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b Figure III-10 Evolution de la conductivité électrique des mélanges CHjy.-Hs en
fonction de température & P = 1 atm,
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Chapter 4

Calcul des profils radial de

température d’un plasma d’arc

4.1 Introduction

La connaissance des coefficients de transport dans un plasma est nécéssaire
pour toute modélisation dans le plasma, est utiliser dans la détermination du profil de
température, des vitesses d’écoulement ces coefficients apparaissent dans des équations
de conservation de I'énergie. Dans ce chapitre nous allons déterminé les champs de

température dans un plasma formé de mélanges de CHy — H.

4.2 Bilan des énergie des électrons

On nomme interactions gaz -particules tous les processus qui constituent. Ces
échanges peuvent se faire au profit de la phase particulaire et, dans ce cas, le volume
des particules s’accroit ou de nouvelles particules apparaissent. Si les échanges se font
au détriment de la phase particulaire, les particules apparaissent. Si le gaz est sous
la pression atmosphérique ou & haute pression, il est partiellement ionisé, bien qu’il
subiste des atomes et des molécules neutres, et les collisions entre toutes les particules
qui le composent sont nombreuses, ce qui tend & homogénéiser la température. Ce
milieu enéquilibre thermodynamique local est appelé " plasma thermique". C’est dans
cette catégorie que se rengent les arcs électriques et les torches 4 plasma industrielles
utilisées pour la fusion et la projection de matériaux trés réfractaires, pour la découpe
ou, dans le domaine de l’envirpnement, pour la vérification des déchets. Lors d'une
décharge électrique se produit dans un gaz a faible pression et que la formation de
Parc est "entravée", le milieu reste trés faiblement ionisé. Les ions étant peu nom-
breux (moins de 10~2 par espéce neutre), les électrons, qui ont absorbé I'énergie de la

66
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décharge, rencontrent essentiellernent des molécules non chargées et les " bousculent "
un peu, sans toutefois les briser. On obtient alors un milieu trés original, caractérisé
par deux températures différentes :c'est ce milieu particulier qu’on appelle "plasma
froid" dans le langage courant, -

Considérant un arc a Iétat stationnaire en I'absence de convection. L’énergie
totale fournie aux électrons est #F? sachant qu’une fraction de cette énergie est trans-
§6rées aux ions et aux neutres par collisions élastiques Weo , le reste étant perdu par
conduction thermitue et par diffusion ambipolaire vers les parois ainsi, que par colli»
gion inélastique et sous forme rayonnement.

I énergie transmise 4 une particule lourde est données par:

W = 3%1«% —T,)nef (V —1)

f étant la fréquence des collisions,

meet T. respectivement la masse et la température des électrons,
M et T, la masse et la température des particules lourdes.
L’énergie perdue par conduction thermique des électrons est:

Wrn ==V (A V) (V-2
En géométrique cylindrique, avec un gradient longitudinal (%% =0),ona:

106 or
W, = —;E;(T/\e-(,}?) (V-3)

Ae 6tant le coefficient de conductivité thermique des électrons.
L’énergie associée & la perte par diffusion ambipolaire est :

on,

T V-9

5 18
Wamb = (Ez + _Q'kTe);'é;(TDa

D, étant le coefficient de diffusion ambipolaire.

L’énergie perdue par rayonnement pourra étre désigner par Up,q, alors si cette
énergie n’est trés forte, 'énergie correspondante aux collisions inélastiques est néglige-
able. ‘

Le bilan total d’énergie des électrons s’écrit sous la forme:

_‘?E
or

m 19 519, 8
OB? = 352 k(Te=Ty)nef > 5-(re )= (BithTe)= o (rDa ) +Uraa (V=)
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4.3 Hypotheéses

Pour tout le calcul du profil de température, on suppose que: [44],[1]

- La décharge d’arc est stationnaire, donc tous les termes dépendant du temps sont
nuls.

- Un plasma a une symétrie cylindrique, et qu il est en équilibre thermodynamicque
local ETL, a la température T (r) qui ne dépend que de la distance radiale 7.

» La pression atmosphérique est constante (P = cst) & U'intérieur de la décharge.

- Nous suppososons que le fluide est caractérisé par écoulement laminaire et que seul
Jes termes de conduction gouvernent. La convection axiale et radiale sont négligeable.

- Les termes de diffusion sont négligés, chaque type de particule & une vitesse égale
3 la vitesse moyenne dirigée de I'ensemble des particules.

- Le milieu se comporte comme un gaz parfait.

4.4 Profils de température

Cette partie est consacrée aux calculs de profil radial de température T (r), et ceci
abtenu en résolvant I'équation de conservation de I'énergie.[44],[1]

4.4.1 Equations de base

Pour calculer le profil radiale de température on doit résoudre les deux équations
de la conservation dela masse et de 'énergie [45)
Péquation de conservation de la masse est la suivante:
op 10

2t T g (rrv) =0 (V—6)

Equation de conservation de Iénergie:

or aT 18 oT
PCr gy +P0p057:=UE2_U+;5;(7‘/\37) V-7

De 'équation (V' — 7), on a:

10, 6T ar

ar 1
—pCP(JE U+’r (r)\ar))——v—a—r (V-8)

ot or

Dans un milieu stationnaire, le premier menbre de I’équation (V' — 8) est nul,
et on négligeant ’écoulement ainsi que les pertes par convection, notre équation se
réduit A la forme simplifiée:

2,10 0T, o _ _
OB + -2 (rhm) = Uraa =0 V-9
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Avec Upyq = 4mey.

Ces équations quoi quelles permettent de déterminer les valeurs théoriques des
paramétres aussi fondamentaux comme le profil de la température qui constitue I'axe
de notre étude, nécessite. La méthode de résolution est celle de Range-Kutta[46] .

la connaissance d’un certain nombre nombre de grandeurs qui ne sont pas toutes
aisément calculables, C'est le cas des conductivités électrique et thermique et des
pertes radiatives. Si on pose Phypothése que le rayonnement A une influance néglige-
able dans le bilan d’énergie, 'équation se réduit & I’équation d’ Elembaars historique-
ment cette forme de I'équation de conservation de I'énergie est resté célebre, elle fait
I’objet de nombre travaux analytique( avant ’apparitionn des ordinateur),

En plus le profil de tempégature, ce modéle permet de calculer le chamélectrique
on fonction de la distance radiale, pour un courant et diameétre fixé, le champ dépand
de la nature du gaz. Fn effet un courant constant, le terme source d’énergie o F2est
d’autant plus important que les termes de perts d’énergie sont élevés. Lévaluation de
E en fonction de r est donnée par la loi d’Ohm:

I=E/Rcr('r)R dr (V - 10)
0

R étant le reyon de la décharge.

Ce calcul dépand des propriétes. Du plasma tel que les coeflicients de conductivité
électrique o et A la conductivité thermique, et aussi la puissance radiative. Celle -ci
est lie au coefficients d’émission net. Dont les valeurs sont tirées dant la litérature
[47]

4.4.2 Condition aux limites

Les conditions aux limites s’énoncent comme suit:
1- A cause de la symétrie de résolution, on pour r =0:

aT
E)T=O =0

r étant le reyon de la décharge
2- Au bord: T(R) = T,

4.5 Résultats et discutions

Les résultats présentés dans ce chapitre concernant surtout la distribution de
température T'(r), la densité électronique n.(r) anssi que la densité des neutres,
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4.5.2 Densité des neutres

Les figures (IV-4),(IV-5) et (IV-6) montrent I'évolution de la population des dif-
férentes particules en présence dans un plasma de CH4 pur et de mélange de CHA—-H?2,
pour une pression égale & 1 atm. A basse température(5000-10000K) le plasma est
essentiellement constitué de particules neutres. les densités de H et de C chute bru-
talement & partir de 10000K . A basse température les atomes neutres C & cause
de leur faible potentiel ionisation s’ionionisent fortement pour créer des électrons, ces
derniers proviennent donc essentiellement de I'ionisation de I'atome de carbone. A
partir de 10000 K, les électrons sont due a l'ionisation est plus petit que celui de C*
ou de O sa densité va donc dimunuer.

4.5.3 Densité électronique

Dans la figure (7) montre ’évolution de la densité électronique pour le mélange de
CHA4 -H?2, dans ces résultats on observe que la densité électronique varie de la méme
facon que le profil de température, I'écart entre les différent courbes est important, le
nombre des électrons libérés sont important, I’hydrogéne donne naissance & un grand
nombre d’électron car son potentiel d’ionisation est plus faible. [1]{44].

Ta présence des molécules trés électronégatives, ayant une trés forte section ef-
ficace d’attachement élecf:rique peut conduire & une disparition soudaine des électrons,
ce qui modifie profondément la résistance du milieu, et d’autre part I'augmentation
de la densité électronique entraine la disparition de certaines espéces par attachement
dissociatif..
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Figure IV-5: Densité des neutres dans le mélange 60% CH4 — H2
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Figure IV-6: Densité des neutres dans le n1éiénge 80% CH4 — H2
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Figure IV-7 : Densité électronique de CH4 — H2
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Conclusion Générale

Ce travail consiste & calculer les coefficients transport & étudier certaines propriétés
thermodynamiques d’un plasma thermique formé de CH4 pur et de mélanges CH4 —
H2 et CH4 — Ar. La méthode de calcul était basée sur la résolution de Péquation
intégro-différentielle de Boltzmann et I'évaluation du segond menbre de cette équation,
on utilisons I'approximation de Chapman et Enskog. Dans tout le plasma est supposé
en Equilibre Thermodynamique Local. La détermination des coéfficients de transport
nécéssite la connaissance de la composition chimique des plasmas.

DPeux méthodes sont proposées. Le premiere est théorique s’appuant sur la résolu-
tion d'un systéme d’équation non linéare obtenues 3 partir des lois d’équilibre, celle-ci
exige le calcul des fonctions de partitions des différents espéces présentent dans le
plasma. Ces fonctions de partitions font partie des propriétés thermodynamiques du
plasma elles sont liées 4 I'enthalpie libre. La deuxiéme méthode expérimentale peut
également déduit les densités électroniques et les densités des neutres, en analysant-le
spectre de rais émis par le plasma en utilisant U'interférométrie de type Mach -Zehnder.

Les résultats obtenue montrent que la tonneur de Ihydrogéne peut modifier les
coefficients de tansports. Enffet elle réduit légerment la conductivité électrique est
augmente la conductivité thermique du plasma, par contre la présence de I’argon laisse
mchangée la conductivité électrique.

Les résultats ont servi dans une modélisation du plasma d’arc et & détermination
des champs de température dans un plasma d’arc formé de mélanges CH4 — H2. Le
calcul & été realiser dans le cas d’un plasma cylindrique supposé en quilibre thermody-
namique local. La résolution de Péquation de ’hydrogéne (Bilan d’énergie) 3 conduit
4 I'évaluation du profi radical de température, la méthode de résolution était celle de
Runge- Kutta.

Les résultats obtenus montrent que la présence de I'hydrogéne dans un plasma
de CH4 conduit & un refroidissement ou un abaissement de température, parce que
Ihydrogéne possdde une conductivité électrique qui est sensiblement faible par rap-
port & celle deCH4, en plus les pertes d’énergie par conductivité thermique aug-
mente lorsque la proportion de Ihydrogéne augmente ( la conductivite thermique étant
gupérieure) .
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ANNEXE I

: Sigma (A°) Eps (k/particule)
c ¢ 3 100

CHy CH, 3.8 144

CoH  CoH 4 . 235

C3H, CoH, 4‘.221 » . ,184
H H 2.6 40
H, H, 2.968 37.30

Tablel:quelques Paramétres de Lennard-Johns utilisés dans nos calculs

ANNEXE II

Exprssion des termes gff :
Ces termes que I'on rencontre dans le calcul de la conductivité électrique ont
été développés par Dewoto en fonction de la masse de I'électron m,, de la densité

- électronique n; et des intégrales de 0011181011 effectives des mteractmns électron—électron

et électron-particule lourde.

qgj 82 ne'n'JQ(l o

Qeg = 82 nen; [§Q, (l Do 3Q(1 2)] ~

qe] =8 Z] nen; [35Q(1 A2 Q(1 2) + GQe; 3)]

qu = 8v/2n, (2 2 4 8% nen, [25Q(1 oF 15_'(1 2 4 12(2{1 3)]

2 = 8v/3n” [4 (2 2 _ 2Qe_1 3)] +8Y; nen; [175~(1 A) 315—-(1 2 4 57Q(1 3) _
30@{1 4)}

qej = 8v/2n. L), (2 2) 7Q('z 3) 4 5Q(z 4)] +8Y;men; [122 Q(l 1) 738 Q(l 2
399 Q(l 3) 210Q(1 A QOQ(l 5)]

avec:

Q(lvs) = (.l;s)



