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Cette thèse a été réalisée au sein de l’équipe plasmas du Laboratoire de Physique

des Plasmas, des Matériaux Conducteurs et leurs Applications (LPPMCA), dirigé par
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pour conduire à bien mes travaux. Je tiens à le remercier pour ses qualités scientifiques

ainsi que pour sa disponibilité et son enthousiasme à faire partager ses connaissances

et sa passion pour la recherche.

J’exprime également mes sincères remerciements aux membres du jury : Professeurs
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taires apportés sur cette thèse.
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Résumé

Ce travail consiste à l’étude de la formation de la molécule d’ozone dans une décharge

couronne négative de type fil–cylindre et de l’influence de la nature du matériau formant

l’anode sur la décomposition de cette molécule. L’objectif est d’améliorer l’efficacité de

production de l’ozone. L’étude est faite par le développement d’un modèle détaillé

de chimie du plasma. Le plasma exploré théoriquement est un plasma froid de labo-

ratoire d’oxygène pur. Dans la première partie de cette thèse, nous avons développé

un modèle cinétique détaillé d’un plasma d’oxygène pur avec 118 réactions chimiques

impliquant des électrons et 13 espèces atomiques et moléculaires. On a considéré 17

réactions pour la production de l’ozone O3 et 25 réactions pour la destruction de cette

molécule. Le matériau choisi comme anode (cylindre) est l’acier inoxydable. L’influence

de la température du gaz, du champ électrique, de la densité électronique, et de la

pression est étudiée. Les réactions importantes influant la cinétique de l’ozone sont

mises en évidence. Les résultats de cette partie sont en bon accord avec plusieurs tra-

vaux théoriques et expérimentaux publiés dans la littérature. Dans la seconde partie,

l’effet de matériau formant l’anode dans la décharge couronne est investi. Une simu-

lation numérique est présentée, dans laquelle un plasma d’oxygène pur est considéré.

Trois matériaux (acier inoxydable, cuivre, aluminium) sont testés. L’étude est effectuée

à la pression atmosphérique et pour plusieurs températures du gaz et tensions ap-

pliquées. Les résultats numériques montrent la distribution radiale de la molécule

d’ozone pour chaque matériau du paroi. La relation entre le matériau et son coeffi-

cient de décomposition est dévoilée en se basant sur la caractéristique expérimentale

courant-tension (I–V), et dans laquelle le courant est utilisé comme paramètre d’entrée.



RÉSUMÉ vi

Mots clefs :

– ozone ;

– décharge couronne ;

– modélisation numérique ;

– cinétique chimique ;

– décomposition sur la paroi.
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1.2 Généralités sur les plasmas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
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Diélectriques (DBD) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
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2.3 Mécanismes de la décomposition de l’ozone sur la surface . . . . . . . . 41
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1.3 Générateur d’ozone de Siemens–1858 [1]. . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
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2.7 Schéma représentatif de la décomposition de l’ozone O3 sur la surface [58]. 42

2.8 Profil de la concentration d’ozone le long de l’ozoniseur en se basant sur
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tion du champ réduit, (c) et (d) Evolutions temporelles de la densité
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matériaux d’anode à la température ambiante. . . . . . . . . . . . . . . 98
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Introduction générale

La connaissance s’acquiert par l’expérience,

tout le reste n’est que de l’information.

– Citation : Albert Einstein –

CE manuscrit est dédié, d’une part, au développement d’un modèle détaillé de la

chimie du plasma dans une décharge couronne négative de type fil–cylindre (Le

gaz plasmagène est l’oxygène. Ce modèle prend en considération l’effet du matériau

formant l’anode sur la décomposition de l’ozone), et d’autre part à la compréhension

de l’influence du métal utilisé comme anode sur la génération de l’ozone par décharge

couronne négative. Trois métaux différents sont testés : l’acier inoxydable, le cuivre et

l’aluminium.

Contexte du travail

Le plasma est un état de la matière concernant lequel beaucoup reste aujourd’hui

à comprendre ; découvert en 1879, il fait l’objet de nombreuses études et son utili-

sation connait de nombreuses applications, qui sont de plus en plus palpables dans

la vie de tous les jours. Le plasma est créé à partir des gaz selon deux possibi-

lités : soit en les chauffant, soit en les soumettant à une décharge électrique. Cette

dernière option permet d’obtenir un plasma qui possède une température relativement

basse ; ce type de plasma, appelé plasma froid, est très important à l’égard de nom-

breux procédés technologiques et son contrôle est un enjeu très important. Un système

de génération de plasma de décharge est généralement constitué d’une alimentation
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électrique, d’un applicateur et d’un gaz. L’applicateur comporte les électrodes conduc-

trices et éventuellement des matériaux isolants. La géométrie de l’applicateur contribue

à définir l’endroit où le courant électrique, fourni par l’alimentation, est injecté dans le

gaz.

Les décharges électriques à la pression atmosphérique peuvent générer des

plasmas non–thermiques chimiquement très actifs. Ce type de milieu ionisé est

intéressant par son caractère hors–équilibre thermodynamique : l’énergie électrique est

préférentiellement transférée aux électrons, alors que la température du gaz reste faible,

d’où la production d’espèces hautement réactives à faible coût énergétique. L’étude

des plasmas atmosphériques concerne plusieurs champs d’applications, que ce soit

dans le domaine de l’aérodynamique, la combustion, ou encore dans le domaine de

l’électromagnétisme.

Parmi les décharges à la pression atmosphérique (PA), on distingue les décharges

couronnes, qui sont utilisées intensivement pour la préionisation des lasers à excimères,

la dépollution des effluents gazeux ou encore la production de l’ozone. C’est cette

dernière application qui fait l’objet de notre étude théorique. L’ozone est un ex-

cellent agent désinfectant, connu depuis la fin du 19ième siècle et employé, depuis des

décennies à l’échelle mondiale, pour l’assainissement des eaux, mais aussi comme agent

désodorisant et de blanchiment. La possibilité d’utiliser ses propriétés biocide et oxy-

dante pour aller au-delà de la simple désinfection et arriver à la stérilité est assez bien

connue, pas très bien comprise et peu exploitée.

Suite à l’importance et les avantages de la molécule d’ozone, les chercheurs

s’intéressent de plus en plus à la productivité et les propriétés physiques et chimiques

de cette molécule, ainsi que les applications qui peuvent être découlées. Les travaux

entrepris dans cette thèse concernent principalement la modélisation de la cinétique

chimique dans un plasma d’oxygène entretenu par une décharge couronne négative de

type fil–cylindre. L’objectif est alors d’évaluer les effets de la surface et les collisions

entre espèces de la décharge sur la cinétique de décomposition de l’ozone O3. Etant

donné que l’ozone se produit au voisinage immédiat de la surface de l’ozoniseur, l’in-

teraction ozone–paroi est prise en considération dans le cadre de cette étude.
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Le travail que nous présentons ici s’inscrit dans le contexte de l’un des axes de

recherche de notre équipe plasma du LPPMCA. Cet axe concerne la production de

l’ozone par décharges électriques. Des travaux ultérieurs expérimentaux et théoriques

ont été réalisés sur la production de l’ozone dans l’air. Dans cette thèse, nous nous

intéressons à l’étude de la génération de l’ozone dans un plasma d’oxygène pur. Le

moyen d’excitation est une décharge couronne négative de type fil–cylindre. L’étude

est réalisée par une description zéro-dimensionnelle de la décharge impliquant les pro-

cessus élémentaires du plasma ainsi que les réactions chimiques entre les espèces de la

décharge. L’évolution temporelle des concentrations d’espèces de la décharge est donnée

et l’influence des réactions conduisant à la production et la perte de l’ozone est mise en

évidence. L’accent est mis sur la compréhension de l’influence de certains paramètres

de la décharge à savoir la température du gaz, le champ réduit ou la température

électronique, la densité de préionisation et la pression du gaz sur la génération d’ozone

en considérant l’effet de la nature des électrodes.

Plan de la dissertation

Le présent travail est structuré en plusieurs chapitres. Tous ces chapitres comportent

une revue bibliographique et un développement d’idées, de sorte que chacun d’entre eux

peut être lu séparément, sans perte de clarté. Par conséquent, le manuscrit comporte

quatre chapitres :

◃ Dans le premier chapitre intitulé : Ozone et décharges électriques, nous

présentons des généralités sur l’ozone. L’accent est mis sur les propriétés physico–

chimiques de l’ozone et ses applications. Nous passons ensuite à la description des

différents phénomènes se produisant dans les plasmas des décharges électriques.

Ce chapitre se termine par un exemple de production d’ozone par plasma. C’est

le plasma excité par une décharge à barrières diélectriques (DBD).

◃ Le deuxième chapitre, Modèle physique d’une décharge couronne et revue de

la littérature scientifique, est consacré à la description de la décharge couronne

qui est utilisée comme moyen d’excitation des plasmas d’oxygène. L’attention est
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portée sur la décharge couronne de type fil–cylindre. L’interaction ozone–surface

anodique est ensuite exposée en détails. En fin de ce chapitre, nous montrons

une synthèse des travaux de recherche sur la production de l’ozone par décharges

électriques.

◃ Le troisième chapitre intitulé : Cinétique chimique en volume pour la pro-

duction d’ozone dans une décharge couronne, est destiné à la présentation de

nos résultats de la modélisation fluide sans dimension (milieu homogène) de

la décharge couronne négative fil–cylindre. Le plasma étudié est l’oxygène pur.

L’étude est basée sur un schéma réactionnel étendu comportant 118 réactions et

implique des électrons et treize espèces atomiques et moléculaires. Après la des-

cription du modèle de la décharge, nous passons à l’exposition de nos résultats

concernant les variations temporelles des concentrations d’espèces et des termes

sources de création et de perte de l’ozone. Une étude paramétrique est ensuite

effectuée afin de montrer l’influence de la température du gaz, de la température

électronique ou de champ électrique réduit, de la densité de préionisation et de

la pression du gaz sur la génération de l’ozone.

◃ Dans le dernier chapitre, Influence de la nature du matériau anodique sur la

production d’ozone dans une décharge couronne, nous présentons notre étude de

la distribution radiale de l’ozone dans la décharge couronne négative fil–cylindre.

Cette étude, mettant en évidence l’influence du matériau formant l’anode sur

la décomposition de l’ozone, est réalisée à l’état stationnaire et pour la pression

atmosphérique et la température ambiante. Trois matériaux sont testés : l’acier

inoxydable, le cuivre et l’aluminium. Après la description des détails de calcul,

nous montrons la distribution radiale de l’ozone pour chaque matériau formant

l’anode (cylindre). Les résultats exposés dans ce chapitre indiquent la diminution

de la concentration de l’ozone au voisinage de la paroi (surface anodique).

Suite à l’analyse et les discussions de nos résultats, nous présentons les principales

conclusions obtenues lors de ce travail de thèse ainsi que les perspectives envisageables

pour les travaux futurs.

– Bonne lecture –



CHAPITRE

1 Ozone et Décharges

Electriques

La valeur d’une idée dépend

de son utilisation.

– Citation : Thomas Edison –

1.1 Généralités sur l’ozone

L’ozone est une molécule remarquable. Tout à la fois poison et protecteur de la

vie continentale, cette molécule caractérise à elle seule toute la chimie atmosphérique.

Fortement oxydante, elle dégrade dans les basses couches de l’atmosphère la matière

organique et nuit au bon fonctionnement du vivant.

Absorbeur du rayonnement ultraviolet dans la haute atmosphère, la molécule

d’ozone protège les organismes terrestres de ce rayonnement au pouvoir destructeur.

Cette ambivalence en fait une molécule fascinante.

Dès sa découverte, l’ozone a fasciné aussi bien les chercheurs que les industriels.

Cette molécule occupe la deuxième place dans la classification des molécules oxydantes,

juste derrière le dangereux fluor gazeux. Sa simplicité de fabrication, ses propriétés

bactéricides et l’absence de sous-produits de dégradation ont fait tout de suite une

molécule attrayante pour des applications industrielles avant qu’elle ne soit détrônée

par le chlore [1].

La molécule d’ozone est présente dans l’atmosphère terrestre à relativement haute
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concentration pour un oxydant (0.000004% tout de même au niveau de la surface). Elle

symbolise à elle seule le pouvoir oxydant de notre atmosphère. Car si l’atmosphère ter-

restre contient plus de 20% d’oxygène moléculaire, c’est avant tout l’ozone et ses sous-

produits radicalaires qui la rendent réactive. Appréciant particulièrement la matière

organique qu’elle dégrade rapidement, elle constitue un poison pour les organismes à

forte concentration. Placée dans la haute atmosphère, elle filtre le rayonnement ultra-

violet et protège l’ADN des espèces vivant sur la terre ferme d’une destruction certaine.

Cette ambigüıté est parfois source de confusion pour nos concitoyens.

1.1.1 Historique

La molécule d’ozone a été découverte en 1789 par le chimiste Hollandais Martin

van Marum (Figure 1.1) en faisant passer un courant électrique à travers de l’oxygène

enfermé dans une éprouvette. Il relève une odeur spécifique comparable à celle de

l’acide sulfureux ou du phosphore. L’éprouvette trempée dans le mercure lui permet

d’observer que le volume d’oxygène diminue presque de moitié et que le mercure est

très rapidement oxydé. Sans savoir ce que révélait son travail, il définit cette odeur

comme étant celle de l’électricité et l’élément créé comme de l’acide azotique [1].

Figure 1.1 — Martin van Marum (1750–1837) [1].
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Cette étude est reprise en 1839 par le chimiste allemand Christian Friedrich

Schönbein (Figure 1.2) qui, en approfondissant les recherches de Van Marum, parvient

à isoler la molécule [2]. Il la dénomma ainsi en se référant à la racine grecque ozein

(exhaler une odeur, sentir). La formule de l’ozone, O3 n’a été déterminée qu’en 1865

par Jacques-Louis Soret, puis confirmée en 1867 par Christian Friedrich Schönbein.

Figure 1.2 — Le chimiste Allemand Christian Schönbein, découvreur de l’ozone en

1839 [2].

Schönbein fut le premier à proposer une méthode quantitative de mesure de la concen-

tration d’ozone basée sur des bandelttes de KI exposées à une atmosphère ozonisée.

Dès sa découverte dans l’atmosphère, ces techniques chimiques pour mesurer l’ozone se

développent et s’affinent. Autour des années 1850, on estime qu’elle est mesurée dans

l’atmosphère de plus de 300 villes, totalisant plus d’un million de mesures individuelles

qui malheureusement seront pour la plus part inexploitables par absence de calibration,

de présence d’interférences chimiques ou de biais météorologiques.

Par la suite, de nombreuses recherches sur le mécanisme de désinfection par

l’ozone suivirent. C’est Werner Von Siemens (Figure 1.3) qui fabriqua le tout pre-

mier générateur d’ozone [3]. Ce fabriquant écrivit d’ailleurs un livre sur l’application

de l’ozone dans l’eau, ce qui entrâınera une multitude de projets de recherche sur la

désinfection par l’ozone, La première application commerciale de l’ozoniseur pour le
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traitement de l’eau potable était en 1903.

Figure 1.3 — Générateur d’ozone de Siemens–1858 [1].

Figure 1.4 — Le français Marius Paul Otto, première personne à avoir industrialisé

la production d’ozone avec sa société ”Compagnie des Eaux et de l’Ozone” pour la

désinfection de l’eau [1].

En 1907, le chimiste français Marius-Paul Otto (Figure 1.4), qui reçut un doctorat

pour ces travaux sur l’ozone, créa une entreprise appelée Compagnie des Eaux et de
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l’Ozone [1].

La relation entre l’ozone et les oxydes d’azote a été mise en évidence dans les années

1970 par Paul Josef Crutzen, prix Nobel de chimie 1995 [4].

Ce sont surtout les travaux de Criegee qui à partir de 1953 ont fait avancer nos

connaissances dans le domaine de la chimie de l’ozone. L’ozone est maintenant utilisé

dans l’agriculture, l’alimentation, l’industrie chimique et surtout dans le domaine du

retraitement des eaux. Le développement de l’écologie et des nouvelles technologies

ont initié de nombreuses applications de l’ozone dans, des domaines aussi divers que, le

blanchiment et la délignification de la pâte à papier, l’industrie textile, les traitements

sanitaires et médicaux, le traitement de l’air, l’industrie des cosmétiques, l’industrie

laitière, etc ...

En outre, en 1965 la découverte de la disparition de la couche d’ozone a fait prendre

conscience aux scientifiques par le biais de l’opinion mondiale de l’importance de l’ozone

et le développement des programmes d’étude de la chimie de l’ozone en résulte. Ces

travaux ont été consacrés en 1995 par l’attribution du prix Nobel de chimie à Paul

Crutzen, Mario Molina, et F. Sherwood Roland pour leurs travaux sur la disparition

de la couche d’ozone [4].

1.1.2 Propriétés physico-chimiques de l’ozone

L’ozone (O3) est un allotrope de l’oxygène tout comme le diamant et le graphite sont

des allotropes du carbone. Il est formé par l’association de trois atomes d’oxygène et se

présente sous la forme d’un triangle isocèle d’angle au sommet de 116 ◦45
′
et de deux

liaisons interatomiques de 1.278×10−10 m (Figure 1.5). Sa structure chimique peut être

représentée par un hydride de résonance de deux états métastables (en faite 4 par effet

de symétrie) où chaque liaison chimique est une alternance entre une simple et double

liaison covalente, justifiée par une distance interatomiques comprise entre ces deux

extrêmes. Cette structure confère à cette molécule un caractère métastable dans les

conditions ambiantes. L’ozone a une tendance naturelle à se décomposer en dioxygène

(O2) et oxygène atomique (O) ou à réagir avec d’autres composés. Cette capacité à
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céder facilement un atome d’oxygène lui confère un très fort pouvoir oxydant, juste

après le fluor (F2). A température ambiante, c’est un gaz qui prend une coloration

bleue pâle à forte concentration. Il se liquéfie en un liquide bleu foncé à −111.9 ◦C et

se solidifie à −192.5 ◦C [5].

Figure 1.5 — Structure moléculaire de l’ozone montrant les deux formes résonantes

[1].

L’ozone est un composé naturel présent dans toute l’atmosphère à très faible concen-

tration. Dans la stratosphère, il joue le rôle d’un filtre protecteur en absorbant les

radiations ultra-violettes de longueur d’onde comprise entre 200 et 300 nm, le maxi-

mum d’absorption se situant à 254 nm. Cette propriété est d’ailleurs utilisée pour la

détermination de la concentration en ozone dans un gaz.

L’ozone est habituellement généré par l’une des trois façons suivantes [6] :

– décharges électriques,

– rayonnements ultraviolets,

– électrochimiquement.
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A température ordinaire l’ozone est un gaz instable de couleur bleue lorsqu’il est

observé sous une épaisseur suffisante, d’odeur caractéristique et pénétrante (décelable

à des teneurs de l’ordre de 0.01 à 0.05 ppm). Il est soluble dans certains solvants

organiques tels que l’acide acétique, l’anhydride acétique, l’acétate d’éthyle, le trichlo-

rométhane, le tétrachlorométhane, des dérivés chlorofluorés.

Dans la troposphère, en revanche, la pollution photochimique engendre des niveaux

d’ozone qui, bien que contribuant que pour quelques centièmes à l’épaisseur réduite

de l’ozone atmosphérique, ce qui pose divers problèmes sanitaires (irritation des mu-

queuses à oedèmes pulmonaires suivant la concentration) et environnementaux (effet

de serre, effet sur les végétaux ...). Cette molécule d’ozone se forme par oxydation

photochimique de CO, CH4 et d’autres hydrocarbures en présence d’oxydes d’azote.

A pression et température ambiante, l’ozone est un gaz incolore et de couleur bleutée

lorsqu’on l’observe sous une épaisseur suffisante. Son odeur piquante caractéristique est

décelable dès 0.01 ppm [5]. A température de 25 ◦C et pression de 101.3 kPa, 1ppm de

l’ozone est égal à 2 mg/m3.

Quelques caractéristiques physiques de l’ozone sont indiquées sur le Tableau 1.1.

Masse molaire 48 g/mol

Point de fusion −192.5 ◦C

Point d’ébullition −111.9 ◦C

Point critique −12.1 ◦C à 5460 kPa

Poids spécifique du liquide 1.574 kg/L à −183 ◦C

Densité relative à air 1.660 à 25 ◦C

2.144 à 20 ◦C

Tableau 1.1 — Caractéristiques physiques de l’ozone [5].

Toutefois, la présence associée de façon fréquente d’oxydes d’azote masque sa per-

ception. L’ozone est un agent d’oxydation puissant qui peut être la source de réactions

violentes avec de nombreux composés minéraux ou organiques.

L’ozone est assez stable dans l’air sec et à une demi-vie de plusieurs heures dans les
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basses températures (Tableau 1.2). La demi-vie de l’ozone dans l’eau est de plusieurs

minutes [3].

Dans l’air Dans l’eau (pH7)

Température ◦C Demi-vie Température ◦C Demi-vie

–35 18 jours 15 30 min

–25 8 jours 20 20 min

20 3 jours 25 15 min

50 1.5 heurs 30 12 min

120 1.5 seconds 35 8 min

Tableau 1.2 — Demi-vie d’ozone en fonction de la température et à la pression

atmosphérique dans l’air sec et dans l’eau (pH=7) [3].

Puisque l’ozone est très réactif dans un environnement aqueux, l’ozone peut oxyder

les matériaux entre 10 à 1000 fois plus rapidement que la plupart des autres oxydants

utilisés dans le traitement de l’eau [7].

L’ozone pur est environ 12.5 fois plus soluble dans l’eau que l’oxygène (Tableau

1.3). Les systèmes de traitement d’eau par l’ozone injectent traditionnellement l’air

contenant les concentrations 1-2% en ozone dans l’eau [8]. À ces niveaux la solubilité

maximale de l’ozone est entre 2 et 18h dépendant principalement de la température

et de la pression. Par exemple : le gaz de l’alimentation 1.5% (en poids) aura une

concentration maximale vers 11 ppm dans l’eau à 5 ◦C et 6.4 ppm à 20 ◦C [9].

Température ◦C Solubilité

0 0.640

15 0.456

27 0.270

40 0.112

60 0.000

Tableau 1.3 — Solubilité de l’ozone dans l’eau à différentes températures [10].
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1.1.3 Applications

On ne peut pas faire une liste complète des applications que l’ozone présente, car

jour après jour on trouve de nouveaux domaines où l’utilisation de l’ozone résout les

problèmes rencontrés dans l’industrie. Citons à titre d’exemples :

– Traitement de l’eau [11], et pour inactiver les microbes dans le riz [12],

– Inactivation des micro-organismes [13],

– Elimination complète des polymères chimiquement stables [14],

– Décoloration et nettoyage de l’air atmosphérique et sec [15],

– Réduction d’émission des SO2 et NOx dans l’industrie [16],

– Inactivation des spores de Bacillus subtilis [17],

– L’ozonation utilisée comme technique de conservation pour traitement du jus de

pomme [18], et pour la dégradation des anthocyanes et de l’acide ascorbique [19],

– L’ozone est utilisé pour inactiver la bactérie E. coli dans du jus de pomme à

différents niveaux de pH [20] et dans le jus d’orange [21],

– Traitement d’eaux usées [22],

– Stérilisation dans le domaine médical [23], et pour des applications biomédicales

[24 26],

– Elimination des molécules NOx produites par les moteurs Diesel, en injectant de

l’ozone [27, 28],

– Contact de l’ozone avec des catalyseurs MnO2 ou CuO−MnO2 pour décomposer

des polluants organiques via l’adsorption de l’ozone sur ces surfaces [29].

1.2 Généralités sur les plasmas

1.2.1 Définitions

Un gaz ionisé est un gaz ayant été soumis à une énergie suffisante pour que les

électrons puissent dissocier les atomes. On parle alors du phénomène d’ionisation. On

définit le degré d’ionisation α du gaz par la relation :

α =
ne

ne + nn

(1.1)
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où ne est la densité électronique et nn est la densité des neutres. Le gaz est forte-

ment ionisé lorsque α ≈ 1 et faiblement ionisé si α ≪ 1. Un gaz ionisé est donc un

mélange composé des molécules neutres, d’ions positifs et négatifs ainsi que d’électrons

et présente un comportement collectif différent d’un gaz neutre. En effet, ce mélange

est sensible aux forces électromagnétiques et les particules chargées peuvent être in-

fluencées par une source externe ou interagir les unes avec les autres. Dans un gaz

suffisamment ionisé, ces interactions entre particules deviennent suffisamment impor-

tantes pour influer sur le comportement de l’ensemble et on parle alors de plasma.

1.2.2 Classification des plasmas

La Figure 1.6 présente les différents types de plasma en fonction de leurs

températures électroniques et densités respectives. Par la suite, nous nous focaliserons

sur les plasmas froids hors équilibre à pression atmosphérique.

Figure 1.6 — Température électronique des principaux types de plasma en fonction

de leurs densités électroniques [30].
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1.2.2.1 Plasmas fortement ionisés

Les espèces ont une température identique dont la valeur atteint quelques millions

de degrés. Le plasma est alors totalement ionisé. Ces plasmas se retrouvent par exemple

au cœur des étoiles, où se produisent dans des réactions de fusions nucléaires.

1.2.2.2 Plasmas faiblement ionisés

Parmi lesquels, on distingue deux sous-groupes :

1.2.2.2.1 Plasmas thermiques – Les électrons et les ions sont à l’équilibre ther-

modynamique contrairement aux neutres qui ne le sont pas forcément. En général, les

neutres ont une température de quelques milliers de degrés tandis que les particules

chargées ont une température de quelques dizaines de milliers de degrés. Ces plasmas se

retrouvent par exemple dans les arcs électriques utilisés pour la soudure ou la découpe.

1.2.2.2.2 Plasmas froids – Le mélange est en fort déséquilibre. Les électrons

ont une température élevée tandis que les ions et les neutres sont à l’équilibre. Ce

type de plasmas permet d’obtenir un milieu doté de propriétés chimiques avantageuses

tout en gardant des caractéristiques thermodynamiques raisonnables, et dispose ainsi

de nombreuses applications. Les plasmas dans les luminaires, de dépollution ou de

décontamination entrent dans cette classe.

1.2.3 Echelles caractéristiques

L’une des principales caractéristiques d’un plasma est d’être électriquement neutre.

Cette neutralité est assurée lorsque la densité de particules chargées est suffisamment

importante. En effet, ces particules génèrent des champs électriques susceptibles d’agir

sur les autres particules et les différentes espèces se répartissent alors de façon à neu-

traliser localement le milieu. Ces interactions entre particules donnent naissance à la

notion d’oscillation du plasma autour de cet état de neutralité et amènent à définir

plusieurs longueurs caractéristiques d’interaction entre les particules chargées.
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1.2.3.1 Oscillation plasma

Considérons un plasma neutre et à l’équilibre constitué d’un nuage d’électrons

confiné par un nuage d’ions et de neutres. Si le nuage d’électrons se déplace, la neutra-

lité du gaz n’est plus vérifiée et des forces coulombiennes intenses se créent. Du fait de

leur faible masse, les électrons se déplacent alors très rapidement et ont tendance à être

ramenés vers leur position d’équilibre en oscillant autour des ions. Ce phénomène est

appelé oscillation plasma. En supposant que les électrons n’entrent pas en collision avec

les particules proches, que le plasma n’est pas affecté par un champ extérieur et que la

température électronique n’est pas trop élevée, il est possible d’obtenir la pulsation ωp

de l’oscillation plasma en résolvant l’équation du mouvement des électrons autour de

l’état d’équilibre, les ions étant supposés immobile. Nous avons alors :

ωp =

√
neq2e
meϵ20

(1.2)

avec me la masse atomique des électrons, qe la charge élémentaire, ϵ0 la permittivité

du vide et ne la densité électronique. Pour une densité ne de 1018 m−3 classiquement

rencontrée en laboratoire, on a ωp=1011 s−1. La fréquence des oscillations plasma se

définit donc par :

fp =
wp

2π
(1.3)

Il s’agit d’une fréquence fondamentale intervenant à tout instant dans la physique des

plasmas.

1.2.3.2 Longueur de Debye

Lorsqu’un déséquilibre de charge se crée dans un plasma, les espèces ont tendance

à se répartir de façon à retrouver un état d’équilibre. Si une particule de charge q

perturbe le plasma quasi-neutre, les particules de charge opposée sont attirées vers la

charge et forment un écran autour celle-ci. Ainsi, au-delà d’une certaine distance la

charge q n’a plus d’effet sur les particules du plasma et on dit qu’elle est écrantée.

Cette distance, notée, λD, est appelée longueur de Debye et représente une longueur

critique d’interaction collective. Pour les électrons, Delcroix [31] la définit à travers
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l’étude de l’équation de Poisson monodimensionnelle régissant une gaine composée

d’électrons et obtient :

λ2
D =

ϵ0kBTe

neq2e
(1.4)

avec ϵ0 la permittivité du vide, kB la constante de Boltzmann, Te la température

électronique, ne la densité électronique et qe la charge élémentaire.

Pour que l’écrantage soit efficace et ait vraiment lieu, il faut néanmoins que le plasma

soit assez dense pour fournir un nombre suffisant de particules de charge opposée à la

charge q et que la dimension caractéristique du domaine d’expérience soit très grande

devant λD. Ces deux conditions sont satisfaites pour de nombreux cas, notamment

pour les plasmas utilisés en aérodynamique.

1.2.3.3 Processus réactionnels

Par leur sensibilité aux forces électromagnétiques, les particules chargées d’un

plasma sont très mobiles et les collisions avec les particules avoisinantes sont fréquentes.

Ces collisions peuvent être de deux types : élastiques ou inélastiques.

Dans le cas d’une collision élastique entre deux particules, il y a échange de quantité

de mouvement et d’énergie cinétique, mais l’énergie totale est conservée. Les particules

ne changent pas de structure interne et sont simplement déviées. À l’inverse, un choc

inélastique produit un changement de la structure interne des particules et amène

potentiellement à leur création ou à leur destruction. Le plasma est donc le siège d’in-

cessants processus réactionnels, qui mettent en jeu photons, électrons, ions, atomes et

molécules. A ceux-ci s’ajoutent divers mécanismes de production d’espèces chargées à

partir de surfaces.

1.2.3.4 Processus radiatifs

Les processus radiatifs regroupent l’ensemble des mécanismes d’absorption ou

d’émission de photons. Lorsqu’une particule absorbe un photon, un électron de son

nuage électronique peut passer sur une couche supérieure, voire se détacher de la par-

ticule, et celle-ci se retrouve alors dans un état excité ou ionisé. À l’inverse, l’émission
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de photons peut avoir lieu lors de la désexcitation d’une particule.

1.2.3.5 Processus électroniques

Les processus électroniques résultent d’une collision entre un électron et un atome

ou une molécule. Ceux-ci peuvent être très nombreux selon le gaz considéré. Dans le

cas de l’air, les réactions électroniques dominantes sont les suivantes :

1.2.3.5.1 Ionisation par choc – Il s’agit du principal mécanisme de production

d’électrons. L’énergie fournie par la collision d’un électron avec une molécule neutre

est suffisante pour arracher un électron de son nuage électronique. La molécule neutre

est alors ionisée et un électron supplémentaire est créé.

1.2.3.5.2 Excitation des molécules neutres – Lorsque l’énergie transférée par

le choc n’est pas suffisante pour arracher un électron, elle peut néanmoins permettre à

un électron du nuage électronique de passer sur une couche supérieure. La particule se

retrouve alors excitée et peut devenir un métastable.

1.2.3.5.3 Attachement électronique – Dans certains gaz, comme le dioxygène,

les électrons ont tendance à s’attacher aux molécules neutres. Ces gaz, dits

électronégatifs, ont donc la particularité de permettre l’apparition d’ions négatifs.

1.2.3.5.4 Recombinaison – Cette réaction se produit lors de la collision entre

un électron et un ion positif. L’ion regagne alors un électron et produit une molécule

neutre.

1.2.3.5.5 Détachement électronique – Une molécule excitée entre en collision

avec un ion négatif et lui transmet son surplus d’énergie, permettant à un électron de

s’en détacher.
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1.2.3.6 Processus moléculaires et atomiques

Ces processus regroupent entre autres l’ionisation ou l’excitation de molécules

ou atomes suite à un choc inélastique ou à l’absorption d’un photon, ainsi que la

réassociation d’atomes pour former une molécule ou inversement la dissociation d’une

molécule pour former plusieurs atomes ou molécules.

1.2.3.7 Production d’électrons à partir d’une surface

Lorsque l’énergie fournie à une surface est suffisante, des électrons sont arrachés de

celle-ci et sont réinjectés dans le système. Cet apport supplémentaire d’électrons peut

être particulièrement important dans le cadre des actionneurs plasmas car il s’agit

d’une source continue d’électrons permettant l’entretien du plasma.

L’énergie nécessaire à l’arrachement d’électrons sur une surface est appelée fonction

de travail et peut avoir différentes sources :

1.2.3.7.1 Emission thermique – Lorsqu’un métal est porté à une certaine

température, certains électrons acquièrent une énergie suffisante pour s’en détacher.

1.2.3.7.2 Emission par effet de champ – En présence d’un champ électrique

intense – approximativement 108 V.m−1, des électrons peuvent être arrachés à la surface

du métal. De tels champs apparaissent le plus souvent très localement en raison des

nombreuses aspérités naturellement présentes sur la surface du métal.

1.2.3.7.3 Emission secondaire – Ce type d’émission peut être déclenché par

différentes particules : ions positifs, atomes excités, électrons et photons. La collision de

ces particules avec le matériau permet à un certain nombre d’électrons de s’échapper.

L’émission la plus importante pour les applications visées est celle produite par la col-

lision entre les ions positifs et la cathode, par conséquent le terme émission secondaire

se référera par la suite à ce type d’émission. Le flux d’électrons produit est proportion-

nel au flux d’ions arrivant à la cathode et le rapport de ces flux, noté γ, est appelé

coefficient d’émission secondaire.
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1.3 Production d’ozone par plasma : exemple de la

Décharge à Barrières Diélectriques (DBD)

L’ozone est disponible dans la nature, le plus souvent en raison des éclairs qui

se produisent pendant les orages. L’ozone se produit naturellement par le processus

de dissociation des molécules d’oxygène en atomes qui se recombinent avec d’autres

molécules d’oxygène pour produire l’ozone en libérant une quantité considérable de

chaleur. On peut générer l’ozone par une décharge électrique.

La méthode de décharge électrique fonctionne suivant le même principe et la chaleur

produite pendant ce processus est évacuée du générateur pour éviter la décomposition

de l’ozone. Les éléments principaux d’un générateur à décharge électrique sont : la

source d’énergie, l’espace de décharge que le flux gazeux traverse, le type des matériaux

formant les électrodes et le mécanisme d’élimination de chaleur dissipée comme sous-

produit de la réaction exothermique [32].

L’utilisation de décharge à barrières diélectriques (DBD) a été suggérée en 1857

pour la désinfection de l’eau : ce fut sa première application dans le cadre de l’inacti-

vation de microorganismes. Parmi les différentes applications industrielles de la DBD,

nous pouvons évoquer évidemment la génération de O3, la destruction de polluants,

le traitement de surfaces, les lampes à excimères et fluorescentes, les écrans plats à

plasma, etc. Toutefois, l’ozone peut aussi être généré par irradiation UV (de 175 à 210

nm) [33]. Actuellement, la forte production d’ozone nécessaire aux applications indus-

trielles est généralement assurée par des DBD entretenues dans l’oxygène pur ou dans

l’air. La génération de O3 dans l’air est chimiquement plus complexe, de par la présence

d’azote et de vapeur d’eau, donnant lieu à la formation de nouveaux sous-produits tels

que les oxydes d’azote (NOx).

1.3.1 Principe général

Une décharge à barrière diélectrique s’obtient en appliquant une haute tension al-

ternative entre deux électrodes dont, au moins, l’une est recouverte d’un matériau
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diélectrique permettant ainsi d’éviter le passage à l’arc. Le claquage du gaz, entre les

électrodes, est caractérisé par la propagation locale de fronts d’ionisation, couramment

appelés streamers dans la littérature scientifique. Il s’ensuit l’établissement de filaments

de plasma de diamètre de l’ordre de 100 µm et dont la durée de vie est très courte,

typiquement une centaine de nanosecondes (Figure 1.7).

Figure 1.7 — Schématisation des éléments qui composent une DBD [34].

L’écart entre les deux électrodes et l’épaisseur du diélectrique est typiquement

de quelques millimètres. Selon les conditions d’excitation électrique, le plasma d’une

décharge DBD peut être très inhomogène dans l’espace inter-électrodes.

Lorsque le champ électrique dans l’espace inter-électrodes est assez intense pour

causer un claquage à la pression atmosphérique (PA), on peut alors observer la forma-

tion d’un grand nombre de microdécharges (streamers) [35] : dans ce mode filamentaire,

la conductivité électrique est physiquement restreinte aux micro-décharges entre les-

quelles se trouve un gaz non ionisé servant à absorber l’énergie thermique dissipée par

ces filaments de plasma, tel un réservoir, et permettant aussi la collecte et le transport

de certaines espèces issues de la décharge [36]. La physico-chimie de la décharge a donc

lieu dans ces micro-décharges qui occupent une petite fraction du volume de la DBD

et dont le nombre par unité de temps et de surface crôıt avec la densité de puissance.
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1.3.2 Rôle du diélectrique

Le rôle du diélectrique est double [35] : il limite la quantité de charges et d’énergie

transmise à la micro-décharge et, en même temps, permet la distribution des micro-

décharges sur toute la surface de l’électrode. Ainsi, un diélectrique en bon état évite

assurément tout claquage dans la région inter-électrodes. La fréquence de fonction-

nement des décharges DBD varie habituellement entre ∼1 kHz et 10 MHz ; typique-

ment, la gamme 0.5–5 kHz est utilisée afin d’éliminer tout risque d’endommagement

du diélectrique. Préférentiellement, on choisira comme diélectrique le verre (avec une

permittivité relative ϵ
(borosilicate)
verre = 4.97 ou encore la silice fondue (ϵsilicef. = 3.78).

1.3.3 Distance inter-électrodes

La distance inter-électrodes, selon les conditions opératoires et l’application visée,

peut varier de 1 mm à quelques cm. Un espace inter-électrodes étroit est souvent

nécessaire pour deux raisons [36, 37] : il permet de restreindre l’augmentation de la

température du gaz et, d’autre part, dans le cadre de la génération d’ozone, d’atteindre

de hautes concentrations en O3.

1.3.4 Physico-chimie de la décharge

D’une manière générale, dans la plupart des plasmas, les chemins réactionnels sont

dominés par les réactions impliquant des particules chargées. Au contraire, dans la ma-

jorité des applications de la décharge DBD, la plupart des espèces chargées ont disparu

avant même que l’on puisse observer un changement au niveau des surfaces interagis-

sant avec le plasma. Dans ce cas, il est plus approprié de parler de chimie des radicaux

libres, mettant en jeu principalement les espèces neutres, les fragments moléculaires,

ainsi que les molécules excitées, et non les électrons ou les ions. Chaque micro-décharge

plasma peut donc être considérée comme un réacteur chimique élémentaire.
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1.3.4.1 Principe

Les premiers temps de la formation de la décharge sont caractérisés par la multipli-

cation des électrons et par les phénomènes d’excitation, de dissociation et d’ionisation

dus aux électrons de forte énergie. Les espèces réactives et oxydantes sont principa-

lement générées par impacts électroniques [38]. En l’occurrence, à la PA, la densité

électronique peut varier de 1014 à 1015 cm−3, la densité de courant pouvant atteindre

100 à 1000 A/cm2 : ces valeurs ont été confirmées aussi bien expérimentalement que

par les modèles théoriques [35]. La génération de ces espèces pose les conditions ini-

tiales pour l’ensemble des réactions chimiques qui s’ensuivent : en effet, les espèces

atomiques/moléculaires ioniques ou excitées enclenchent des réactions chimiques qui

sont à l’origine de la synthèse d’espèces nouvelles comme O3, ou de la destruction de

polluants comme les composés organiques volatils, l’ammoniac, les sulfures ...

1.3.4.2 L’échelle de temps des différents processus

A la PA, le nombre de collisions par seconde devient important : les électrons at-

teignent les conditions de stationnarité dans une échelle de temps de l’ordre de la ps

[35]. Les micro-décharges se développent dans une échelle de temps de l’ordre de la ns

[39] : typiquement, on trouve ∼106 micro-décharges/cm2 s. Les réactions faisant inter-

venir les radicaux libres peuvent durer de quelques µs à quelques ms [39]. Les réactions

chimiques impliquant l’état fondamental prennent, quant à elles, plus de temps. La

formation de O3 dans l’air est plus longue que dans O2 seul, soit respectivement 100

µs et 10 µs [35].

1.3.4.3 La dissociation, une étape importante

Typiquement, la première étape est la dissociation par collisions électroniques

des espèces moléculaires initialement présentes. En l’occurrence, dans le cadre de la

génération d’ozone, la dissociation par impacts électroniques des molécules N2 et O2

a été très étudiée. Par exemple, la dissociation de l’oxygène peut devenir très efficace

pourvu que les énergies électroniques moyennes soient de 4 à 8 eV : de cette façon, plus
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de 85% de l’énergie des électrons est utilisée pour la dissociation.

Suivant l’application visée, il existe une concentration (ou flux ) optimale de O2 qui

permet de maximiser la production de O3 , la raison étant que O2 est à la fois source

d’oxygène atomique et un réactif de ce dernier [38].

1.3.4.4 Cinétique de formation de O3 à partir de l’oxygène dans une

décharge à la pression atmosphérique

Il est très important de pouvoir contrôler les paramètres physiques, directement

reliés aux propriétés intrinsèques d’une micro-décharge, afin d’optimiser la cinétique

de formation de O3 [39, 40]. Initialement, la majeure partie de l’énergie gagnée par les

électrons permet d’obtenir des espèces dissociées dans un état excité. La distribution

des électrons de haute énergie détermine la quantité d’ozone produite [38]. Si l’on

considère une collision électronique avec O2, deux chemins réactionnels menant à sa

dissociation sont possibles passant, respectivement, par les états de O2 excités A3Σ+
u

et B3Σ−
u ayant une énergie-seuil respective de 6 eV et 8.4 eV.

e+O2 → e+O2(A
3Σ+

u ) → e+O(3P ) +O(3P ) (1.5)

e+O2 → e+O2(B
3Σ−

u ) → e+O(1D) +O(3P ) (1.6)

L’ozone est ensuite formé en deux étapes à partir d’une réaction à trois corps :

e+O2 +M → O∗
3 +M → O3 +M∗ (1.7)

M étant un troisième corps pouvant être O, O2, O3 ou N2 dans le cas de l’air.

L’échelle de temps de formation de l’ozone dans l’oxygène à la PA est de quelques

µs.

Les réactions consommant l’oxygène atomique et, par conséquent, en compétition

avec celles conduisant à la formation d’ozone, sont les suivantes :

O +O +M → O2 +M (1.8)

O +O3 +M → 2O2 +M (1.9)
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O +O∗
3 +M → 2O2 +M (1.10)

Notons que les réactions de formation (Equations 1.5, 1.6, 1.7) et de destruction

(Equations 1.8, 1.9, 1.10) de O3 ont lieu de manière concomitante dans l’espace inter-

électrodes.
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2 Modèle Physique d’une

Décharge Couronne et

Revue de la Littérature

Scientifique

Cette transition de phase nous amène à de nouvelles considérations

passionnantes sur le lien entre les phénomènes

atomiques et le vol des oies blanches.

– Citation : Hubert Reeves, Oiseaux, merveilleux oiseaux –

2.1 Introduction

Les plasmas froids non thermiques à la pression atmosphérique sont généralement

créés entre deux électrodes par l’application d’une différence de potentiel (continue,

alternative ou pulsée) qui génère ensuite des paires électrons-ions et une décharge

électrique. Les électrons énergétiques sont créés lors de leur accélération par le champ

électrique au sein même du milieu gazeux contrairement aux procédés à faisceaux

d’électrons, où les électrons énergétiques sont injectés dans le milieu à partir d’une

source externe. Lorsque l’énergie gagnée par les électrons est suffisante, des colli-

sions inélastiques ont lieu, ce qui permet la formation d’un plasma. A la pression

atmosphérique, la décharge électrique possède généralement une structure filamentaire.
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Le plasma est donc spatialement inhomogène et se compose de décharges filamentaires

lumineuses très fines de quelques dizaines de micromètres de diamètre. Ces décharges

traversent le gaz en quelques dizaines de nanosecondes.

Selon la configuration des électrodes, les décharges électriques à la pression at-

mosphérique peuvent être de type couronne (lorsque les électrodes sont dissymétriques)

et/ou DBD (lorsque une ou les deux électrodes sont recouvertes d’un diélectrique).

Ce premier chapitre focalise plus particulièrement son contenu sur la génération des

décharges couronnes que nous allons modéliser dans le chapitre 3. Il rappelle en parti-

culier l’ensemble des phénomènes électriques et chimiques qui sont induits dans un gaz

porteur de décharges de type couronne. C’est ce type de décharge qui va être évoqué

dans le paragraphe suivant.

2.2 Décharges couronnes

Les décharges de type couronne sont caractérisées par la dissymétrie des électrodes,

l’une au moins des deux électrodes présentant une forte courbure. Le champ électrique

réduit, produit dans l’espace interélectrodes (gap) lors de l’application d’une haute-

tension, est fortement inhomogène. L’appellation de décharge couronne (corona di-

scharge) vient du halo lumineux en forme de couronne qui apparâıt autour de l’électrode

à forte courbure lors de l’initiation de la décharge.

Figure 2.1 — Configurations de décharges couronne (a) pointe-plan, (b) fil-plan,

(c) fil-cylindre.
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Différents types de géométrie sont utilisés dans les expériences : pointe-plan, fil-

plan, fil-fil, et fil-cylindre (voir Figure 2.1). La haute-tension appliquée à l’électrode à

forte courbure peut être positive ou négative.

L’une des difficultés principales rencontrées avec les décharges de type couronne est

la transition à l’arc électrique [41]. Ce phénomène est caractérisé par une forte élévation

du courant circulant dans la décharge et une hausse importante de la température du

gaz. Le plasma généré est alors proche de l’équilibre thermodynamique, avec une énergie

moyenne des électrons de l’ordre de 1 eV. La puissance injectée dans le gaz est alors

majoritairement dissipée par effet Joule, l’énergie cinétique moyenne des électrons étant

insuffisante pour permettre l’ionisation, l’excitation ou la dissociation des molécules du

milieu.

Dans la plupart des applications utilisant des décharges couronnes, on cherche à

éviter le passage à l’arc, afin d’augmenter la durée de vie des électrodes et d’optimiser

les processus de formation d’espèces réactives. Plusieurs méthodes sont utilisées pour

limiter le courant :

– Travailler en régime impulsionnel. Si la tension appliquée entre les électrodes

se présente sous la forme d’une impulsion ultracourte inférieure au temps

d’établissement de l’étincelle, la transition au régime d’arc électrique peut être

évitée. La durée des impulsions doit typiquement être de l’ordre de quelques

centaines de nanosecondes.

– Agir sur le circuit d’alimentation de la décharge. L’évolution dynamique du cou-

rant peut être contrôlée en insérant des résistances, des capacités ou des induc-

tances dans le circuit. Les résistances permettent de limiter directement le cou-

rant, tandis que les capacités limitent la quantité de charges transférée dans la

décharge. Les inductances servent à contrôler les vitesses de variation des tensions

et des courants.

– Disposer une barrière diélectrique sur l’une au moins des deux électrodes.

– Pré-ioniser le gaz avant la décharge.

Les décharges couronnes ont la propriété de permettre une grande distribution en

énergie des espèces excitées (électrons, neutres et ions), ce qui génère une forte activité
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réactionnelle au sein du réacteur. La production de l’ozone par décharge couronne

est efficace, une grande concentration d’ozone dans un espace inter-électrodes large

comparé à celui d’un ozoniseur de décharge silencieuse. Cette méthode a quelques

avantages pour la production et la maintenance d’un ozoniseur, cependant, une haute-

tension par rapport à une décharge silencieuse est nécessaire.

Il est difficile d’obtenir une décharge stable. Facilement, Il peut y’avoir un

développement d’un arc ou spark. La génération d’ozone dépend de la tension ap-

pliquée :

1. Dans le cas d’une tension positive, la décharge apparâıt entièrement dans l’espace

inter-électrodes.

2. Dans le cas d’une tension négative, la décharge n’apparâıt que près de la région

d’électrode active.

2.2.1 Propriétés spécifiques aux décharges couronnes

2.2.1.1 Caractéristique courant-tension et régimes de décharge

La caractérisation courant-tension de la décharge couronne est obtenue en faisant

crôıtre la tension appliquée à l’intervalle gazeux. Différents régimes de décharge sont

alors parcourus (voir Figure 2.2).

Le premier régime (I) consiste en la collecte des espèces chargées présentes natu-

rellement dans le milieu. Ces espèces sont produites par l’impact de rayons cosmiques

ou de particules issues de la désintégration spontanée de certains atomes (radioactivité

naturelle) sur le gaz présent dans l’espace interélectrodes.

Le second régime (II), qui se produit à partir d’une tension seuil V0, traduit le

déclenchement de l’avalanche électronique de Townsend mais ne répond pas encore

au critère d’auto-entretien de la décharge. La décharge est qualifiée de non-autonome

car elle dépend de processus d’ionisation externes pour donner naissance aux électrons

germes. Pour ce régime, le courant augmente très fortement pour une très faible varia-

tion de la tension appliquée.
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Figure 2.2 — Caractéristique courant-tension d’une décharge couronne dans l’air à

pression atmosphérique (configuration pointe-plan, distance inter-électrodes 13 mm)

[42].

Pour le troisième régime (III), l’ionisation du gaz par la décharge est suffisante

pour ne plus nécessiter de phénomènes d’ionisation extérieurs : la décharge est auto-

entretenue. C’est le régime de la décharge couronne, où apparaissent les dards (aussi

appelés streamers) responsables de la composante impulsionnelle du courant.

Au-delà d’une tension appliquée Vr, la température du canal augmente fortement, ce

qui provoque la dilatation brutale du gaz. Le champ réduit E/N est alors suffisamment

important pour que les phénomènes d’ionisation deviennent majoritaires par rapport

à l’attachement électronique. Le régime d’arc (IV) est atteint, le milieu passe de l’état

de plasma hors équilibre à l’état de plasma thermique.

2.2.1.2 Principe et géométrie de la décharge

Les décharges couronnes se situent dans le régime III de la Figure 2.2. La décharge

est classiquement établie entre une électrode active et une électrode passive (électrode

reliée à la terre). L’électrode active est une pointe (ou un fil de petit diamètre) à

laquelle on va appliquer un haut potentiel électrique tandis que l’électrode passive est
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une plaque ou une grille (voir Figure 2.1). On obtient alors une décharge couronne

volumique.

La dissymétrie des électrodes conduit à un champ électrique inhomogène dans l’es-

pace inter-électrodes. En l’absence de charge d’espace, Hartmann [43] a établi une

expression du champ électrique E en fonction du potentiel appliqué à la pointe le long

de l’axe de symétrie x :

E(x) =
V

(x+ r
2
) ln(2d+r

r
)

(2.1)

avec V le potentiel, d la distance inter-électrodes, r le rayon de courbure de la pointe

et x l’abscisse du point considéré par rapport à l’extrémité de la pointe prise comme

origine. Dans une configuration fil-plaque, Lacoste et al. [44] ont utilisé :

E(x) = Ei
r

x
(2.2)

avec Ei le champ électrique à la surface du fil que l’on peut déterminer par la formule

empirique de Peek (157 kV/cm).

Figure 2.3 — Topographie de la décharge couronne volumique en configuration

pointe-plaque [45].

Dans cette configuration pointe-plaque, le champ électrique au voisinage de la pointe

est intense ce qui permet l’ionisation. Cette région d’ionisation se caractérise par une

zone bleutée au bout et tout autour de la pointe. La forme en couronne autour de la

pointe a donc donnée le nom à la décharge. Après cette zone d’ionisation se trouve une
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région de champ plus faible où les particules ionisées dérivent. L’électrode passive sert

alors à collecter les charges. Par ailleurs, la décharge couronne est le siège d’une forte

activité physicochimique. Enfin, selon la polarité du potentiel appliqué à la pointe, on

distingue la décharge couronne positive de la décharge couronne négative.

La distribution spatiale du potentiel d’amorçage Vi pour les autres configurations

est donnée par :

– Fil-cylindre (coaxiale) [46] :

Vi = Eiri ln(
R

r0
) (2.3)

avec R est le rayon du cylindre externe et r0 le rayon du fil (électrode interne).

– Fil-plan [47] :

Vi = Eiri ln(
4d

πr0
) (2.4)

avec d est la distance interélectrodes et r0 le rayon du fil.

Le champ électrique sur la surface de l’électrode pour lequel la décharge électrique

couronne est amorcée a été étudié intensivement [48]. Il dépend du potentiel d’ionisation

du gaz, de la densité du gaz et de l’état de surface de l’électrode dont une haute-tension

est appliquée. Une expression semi-empirique du champ électrique d’amorçage en V/cm

dans le cas de l’air sec est établie par Peek [49] :

E(r0) = 3× 104εδ(1 +
0.301√
δr0

) (2.5)

où r0 est le rayon du fil, ε est un nombre sans dimension lié à l’état de lissage de la sur-

face du fil et δ est la densité relative d’air (δ=T0 P/T P0, où T et P sont respectivement

la température (T0=293 K) et la pression (P0=101.325 KPa))

2.2.2 Types de décharge couronne

On distingue deux types de décharges, appelées respectivement décharges couronnes

positives ou négatives selon si l’électrode stressée a le rôle d’anode ou de cathode. Les

mécanismes de fonctionnement de chacune de ces décharges sont brièvement décrits

dans les sections suivantes.
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2.2.2.1 Décharge couronne positive

L’électrode stressée est ici l’anode et trois régimes de décharge apparaissent selon

la tension appliquée. Le régime burst, observé aux basses tensions, correspond à une

succession de décharges scintillantes caractérisées par de faibles impulsions de courant.

Une avalanche se déclenche près de l’anode et se développe en direction de la cathode.

Les électrons sont évacués rapidement et laissent derrière eux une charge positive qui

s’accrôıt avec le temps. Eventuellement, l’avalanche se transforme en streamer et le

champ électrique devient alors trop faible pour entretenir la décharge. Les électrons sont

alors absorbés à l’anode ou s’attachent aux particules neutres et les ions positifs dérivent

en direction de la cathode jusqu’à ce que la charge d’espace diminue suffisamment pour

qu’un nouveau pulse puisse s’initier. Le régime burst correspond donc à des avalanches

ou des streamers se succédant à une fréquence déterminée par le temps d’évacuation

des ions et pouvant atteindre quelques kHz.

Lorsque la tension appliquée augmente, l’avalanche initiale donne naissance à des

streamers beaucoup plus énergétiques et le comportement observé diffère selon l’effica-

cité des processus d’attachement. Dans un gaz fortement électronégatif, les électrons

formés par les avalanches vont s’attacher aux molécules neutres et former ainsi un nuage

d’ions négatifs à proximité de l’anode. Le nuage se développe et le champ de charge

devient éventuellement suffisamment intense pour écranter le champ électrostatique.

L’écran d’ions négatifs a alors un rôle de cathode et il s’ensuit un claquage de Town-

send. L’apport d’électron est assuré par des processus photoioniques entre le nuage et

l’anode et les pertes d’ions négatifs dues à la dérive des ions positifs dans le nuage

sont compensées par les processus d’attachement. La décharge obtenue est ainsi stable

et auto-entretenue. Lorsque le gaz n’est pas ou est peu électronégatif, les avalanches

initiées près de l’anode se développent et acquièrent une charge d’espace suffisamment

importante pour déclencher une onde d’ionisation cathodique. Les streamers se pro-

pagent alors en direction de la cathode et s’éteignent avant de l’atteindre, permettant

ainsi à un nouveau cycle de s’initier.

Le troisième régime observé pour les décharges couronnes positives se produit pour

de hautes tensions. Les streamers produits à proximité de l’anode sont alors suffisam-
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ment énergétiques pour traverser l’espace interélectrodes et atteindre la cathode. Il

s’ensuit l’apparition d’une étincelle, voire d’un arc, par le phénomène d’onde de retour

ou return stroke [50].

Une représentation schématique de la décharge couronne positive est montrée sur

la Figure 2.4.

Figure 2.4 — Descriptif de la décharge couronne positive [51].

2.2.2.2 Décharge couronne négative

Dans le cas où la petite électrode portée un potentiel négatif (le fil), il y a toujours

création d’électrons par photo-ionisation et apparition de la zone d’ionisation autour de
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fil (Figure 2.5). Les décharges couronnes négatives se développent à partir d’une ava-

lanche électronique s’initiant à proximité de l’électrode stressée. En raison de l’intensité

du champ électrique, les ions positifs ainsi créés dérivent rapidement en direction de la

cathode et provoquent une forte extraction d’électrons par émission secondaire. Trois

régimes de décharges peuvent alors être observés selon la tension appliquée.

Figure 2.5 — Descriptif de la décharge couronne négative [51].

Le premier régime est observé aux basses tensions et correspond à un régime de

pulses appelés pulses de Trichel. Les électrons, extraits par bombardement ionique à

la cathode et multipliés par le mécanisme d’avalanche électronique, dérivent vers les

régions à faible champ électrique. Une partie d’entre eux s’attachent alors aux molécules

neutres pour former des ions négatifs qui s’accumulent jusqu’à former une charge d’es-

pace suffisamment importante pour écranter le champ électrostatique. L’ionisation ne

peut alors plus avoir lieu, les populations d’électrons et d’ions diminuent et un nou-

veau pulse peut alors s’initier. La fréquence de ces pulses est déterminée par le temps

caractéristique de dérive des ions positifs et est comprise entre quelques kHz pour les

basses tensions et quelques MHz à haute tension.
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Avec l’augmentation de la tension appliquée, l’ionisation est amplifiée et la durée

entre deux pulses se réduit. Lorsqu’une certaine fréquence de pulse est atteinte, la

décharge transite alors vers un régime de décharge luminescente stationnaire entretenue

par un mécanisme de Townsend. Si l’espace inter-électrodes est suffisamment grand,

des streamers peuvent apparâıtre et une augmentation de la tension amène à la création

d’étincelles ou au passage à l’arc, comme dans le cas des décharges couronnes positives.

2.2.3 Mécanisme de la décharge couronne fil–cylindre

Dans la configuration fil-cylindre, le champ électrique au voisinage de fil est intense,

ce qui permet l’ionisation. Cette ionisation se situe autour du fil. La forme en couronne

autour du fil a donc donnée le nom à la décharge. Après cette zone d’ionisation se

trouve une région de champ plus faible où les particules ionisées se dérivent. L’électrode

passive sert alors à collecter les charges. Par ailleurs, la décharge couronne est le siège

d’une forte activité physicochimique. Selon la polarité du potentiel appliqué au fil, on

distingue la décharge couronne positive de la décharge couronne négative.

2.2.3.1 Volume actif de la décharge

L’ionisation des particules chargées se produisent dans les décharges couronnes

seulement au voisinage de l’électrode où le champ électrique est suffisamment élevé.

Cette zone se réfère couramment au volume actif de la décharge couronne (Figure

2.6). De point de vue des applications de la chimie des plasmas, le volume actif est la

partie la plus importante de la décharge car la plupart des processus d’excitation et

réactionnels prennent place dans cette zone. Le rayon externe du volume actif (cou-

ronne) est déterminé par la valeur du champ électrique correspondant au claquage à

la limite de volume actif, notée comme Eclaq.

En général, le rayon externe de volume actif de la décharge aux alentours de fil peut

être déterminé comme :

rAC =
V

Eclq ln(R/r)
(2.6)

où V est la tension appliquée pour entretenir la décharge couronne. Comme, c’est
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indiqué sur l’équation (2.6), le rayon de volume actif (zone active) augmente avec la

tension appliquée.

Figure 2.6 — Illustration de volume actif de la décharge couronne [46].

D’une manière similaire à l’équation (2.6), le rayon de volume actif généré autour

de la pointe peut être écrit comme :

rAC ≈

√
rV

Eclaq

(2.7)

En se basant sur les équations (2.6) et (2.7), la comparaison des rayons de la cou-

ronne autour du fil et de la pointe donne :

rAC(fil)

rAC(pointe)
≈ 1

ln(R
r
)

√
V

aEclaq

=
rAC(pointe)

r ln(R
r
)

(2.8)

Numériquement, ce rapport est typiquement d’environ 3, ce qui illustre l’avantage de

la couronne générée autour du fil, pour la production de grand volume de plasma non

thermique, à la pression atmosphérique, efficace pour différentes applications.

2.2.3.2 Influence de la charge d’espace sur le champ électrique

Les particules chargées sont produites seulement dans la zone (volume) active au

voisinage d’une électrode. Ainsi, le courant électrique à l’électrode externe (situant à
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l’extérieur de volume actif ) est fourni par la dérive des particules chargées (générées

dans la zone active) dans un champ électrique relativement faible. Dans une couronne

positive, ces particules dérivées sont des ions positifs, et dans une couronne négative,

se sont des ions négatifs ou des électrons, si la couronne est générée dans des mélanges

gazeux non électronégatifs.

Le courant de décharge est déterminé par la différence entre la tension appliquée V

et la tension critique Vcr, correspondant au champ électrique critique Ecr. Sa valeur est

limitée par la charge d’espace à l’extérieur de volume actif. Le courant des particules

chargées est partialement réfléchi par la charge d’espace formée par ces particules. Le

phénomène est similaire au phénomène de limitation de courant par la charge d’espace

dans les gains, ou dans des diodes à vide. Toutefois dans les cas souvent considérés,

le mouvement des particules chargées est sous collision, mais déterminé par la dérive

dans le champ électrique.

Le courant électrique par unité de longueur du fil, i, dans la couronne générée entre

les deux cylindres coaxiaux de rayons R et r, est constant à l’extérieur de la zone active

(pas de multiplication de charges) :

i = 2πxenµE = const. (2.9)

ici, x est la distance à partir de l’axe de la couronne, n le nombre de densité de

particules chargées fournissant la conductivité électrique à l’extérieur de volume actif

et µ est la mobilité des particules chargées. Supposons que la perturbation de la charge

d’espace du champ électrique n’est pas très forte, la distribution de la densité n(x)

peut être trouvée, à une première approximation en se basant sur l’équation (2.9) et

la distribution du champ électrique non perturbé.

n(x) =
i

2πxeµE
=

i ln(R
r
)

2πeµV
= const. (2.10)

Utilisant l’équation de Maxwell pour le cas de la symétrie cylindrique et l’expres-

sion(2.10), on peut trouver la deuxième approximation de la distribution du champ

électrique E(x) :
1

x

d[xE(x)]

dx
=

en(x)

ϵ0
(2.11)
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REVUE DE LA LITTÉRATURE SCIENTIFIQUE 39

1

x

d[xE(x)]

dx
=

i ln(R
r
)

2πϵ0µV
(2.12)

L’intégration de l’équation de Maxwell donne la distribution de champ électrique,

qui tient compte du courant et de la charge d’espace :

E(x) =
Vcr ln(

R
r
)

x
+

i ln(R
r
)(x2 − r2)

4πxϵ0µV
(2.13)

L’équation (2.13) est valable seulement dans le cas de petite perturbation de champ

électrique dû à la charge d’espace en dehors du volume actif. Des expressions semblables

à l’équation (2.13), décrivant l’influence du courant électrique et de la charge d’espace

sur la distribution de champ électrique, peuvent être dérivées des autres configurations

de la décharge couronne [52].

2.2.3.3 Caractéristique électrique

L’intégration de l’expression (2.13) sur le rayon x prenant en considération la ma-

jeure partie du gap de la décharge couronne x2 ≫ r2, donne la relation entre le courant

(par unité de longueur) et la tension de la décharge, qui est la caractéristique courant–

tension de décharge couronne générée autour du fil :

i =
4πϵ0µV (V − Vcr)

R2 ln(R
r
)

(2.14)

De cette équation, le courant dépend de la mobilité des particules chargées four-

nissant la conductivité à l’extérieur du volume actif. Notons que les mobilités des ions

positifs et négatifs sont presque égales, les courants électriques dans les décharges cou-

ronnes positives et négatives sont également semblables. Une couronne négative dans les

gaz sans attachement électronique (cas des gaz nobles) fournit des courants beaucoup

plus grands parce que les électrons peuvent laisser rapidement le gap de la décharge

sans la formation d’une charge d’espace importante. L’ajout d’une faible quantité de

gaz électronégatif au mélange fait diminuer le courant de la décharge.

L’équation caractéristique parabolique courant–tension (2.14) est valable pour

d’autres configurations de décharge couronne. On peut écrire l’équation (2.14) sous

la forme [46] :

i = CV (V − Vcr) (2.15)
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Le coefficient C diffère selon la géométrie de la décharge couronne (i étant le courant

total dans la décharge couronne).

2.2.3.4 Puissance dissipée

A partir de la caractéristique courant–tension [Equation (2.14)], la puissance

électrique dissipée dans la décharge couronne continue peut être déterminée pour le

cas d’un fil de longueur L comme :

P =
4πϵ0µLV (V − Vcr)

R2 ln(R
r
)

(2.16)

En général, la puissance de décharge couronne peut être déterminée en se basant

sur l’équation (2.15) :

P = C ′V (V − Vcr) (2.17)

Par exemple, les décharges couronnes générées à la pression atmosphérique dans l’air

autour d’un fil mince (r=0.1 cm, R=10 cm, Vcr=30 kV) avec une tension de 40 kV,

libèrent des puissances dans la décharge d’environ 0.2 W/cm.

La puissance des décharges couronnes continues est très faible et non utilisable pour

plusieurs applications. L’accroissement continuel de la tension et de courant mène à la

transition en spark. Cependant, cette transition peut être évitée par l’usage des modes

impulsionnels périodiques.

Bien que la puissance du fil par unité de longueur soit relativement faible, la puis-

sance totale devient considérable quand les fils sont trop longs. De telles situations se

produisent dans le cas de fortes lignes de transmission terrestre, où les pertes coro-

nales sont importantes. Dans les conditions humides, les pertes ohmiques peuvent être

dépassées.
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2.3 Mécanismes de la décomposition de l’ozone sur

la surface

La perte d’ozone sur la surface anodique d’une décharge électrique n’est pas encore

bien élucidée, car l’interaction des espèces neutres avec les électrodes dépendent de la

nature et de l’état de la surface [53–59]. Dans le cadre de ce travail de thèse, nous avons

choisi d’étudier la décharge couronne négative vers la cathode, c’est-à-dire, la surface

étudiée (paroi) est positive.

Dans un gaz non ionisé, le flux de particules, définie comme étant la valeur moyenne

du flux traversant une surface dans un seul sens (suivant x, par exemple), est donnée

par la formule [60] :

Γi =< nvi > (2.18)

où n est la densité de particules et vi la vitesse. Le nombre des particules traversant la

paroi par unité de surface, est égal au flux donné par la théorie cinétique classique des

gaz [60] :

Γx =< nvx >=
1

n
v (2.19)

La valeur de Γx est évidemment indépendante du système de coordonnées dans lequel

les vitesses sont exprimées [60].

La concentration d’ozone au voisinage de la surface anodique d’un ozoniseur fil-

cylindre est non négligeable. La destruction de cette molécule sur la surface anodique

est importante [55–57].

La décomposition d’une molécule O3 frappant la paroi (voir Figure 2.7) est exprimée

par le biais du coefficient de réflexion γ, qui donne la probabilité de réflexion de cette

molécule sur la paroi. La probabilité de décomposition d’une molécule O3 suite à son

impact sur la surface est 1− γ [58]. La concentration de O3 décomposée sur la surface

est NO3 × (1− γ). La concentration de O3 réfléchie sur la surface est NO3 × γ.

La mesure du coefficient de réflexion est extrêmement difficile, et les données

expérimentales disponibles montrent une grande dispersion. Dans un gaz ionisé, la

situation est différente au voisinage d’une paroi car la surface peut être portée par
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l’opérateur à un potentiel fini. Cette surface peut être chargée électriquement par elle-

même. De plus, les particules chargées peuvent s’y recombiner.

Figure 2.7 — Schéma représentatif de la décomposition de l’ozone O3 sur la surface

[58].

Au voisinage de la paroi (r = R), le flux total de la molécule O3 absorbée est donné

par la formule générale suivante :

Γ|r=R =
1

4
(1− γ)vNO3 (2.20)

où v est la vitesse moyenne de la distribution de Maxwell-Boltzmann.

Le mécanisme de la décomposition de O3 sur la surface est donnée par la formule :

O3 + paroi → O +O2 + paroi (2.21)

D’autre part, le flux de O3 à travers la paroi est donné par la formule suivante [55,

61] :

Γ|r=R =
∑
i

ei
e0
µi[NiE]r=R −DO3 [

−→
∇r[O3]]r=R (2.22)
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L’indice i dénote les espèces chargées conduisant à la production de O3 à r = R ; E est

le champ électrique ; µi et ei sont respectivement la mobilité et la charge de l’espèce

chargé i ; DO3 est le coefficient de diffusion de O3.

Dans notre cas, la paroi positive crée une zone de charges négatives au voisinage de

la surface. On suppose que seule la neutralisation de O−
3 responsable de la production

de O3 par les deux réactions [55] :

A+O−
3 → A+O3 + e (2.23)

O−
3 + e → O3 + 2e (2.24)

Le flux total d’ozone traversant la surface est :

Γ|r=R =
ei
e0
µO−

3
[NO−

3
E]r=R −DO3 [

−→
∇r[O3]]r=R (2.25)

avec eO−
3
= −e0.

La condition à la limite du cylindre (r = R) pour la molécule O3 est la suivante :

−µO−
3
·NO−

3
· Er=R −DO−

3
· d[O3]

dr
|r=R=

1

4
(1− γ)vNO3 (2.26)

L’équation (2.26) peut être écrite sous la forme :

−DO3 ·
d[O3]

dr
|r=R=

1

4
(1− γ)vNO3 + µO−

3
·NO−

3
· Er=R (2.27)

L’équation précédente (2.27) devient :

−DO3 ·
d[O3]

dr
|r=R= δNO3 + µO−

3
·NO−

3
· Er=R (2.28)

avec δ est le coefficient de décomposition, donné par la formule [55] :

δ =
1

4
(1− γ)v (2.29)

où v est la vitesse moyenne.

Nous retournerons à la description détaillée du modèle développé dans le cadre de

cette thèse doctorale, afin d’étudier l’influence de la nature de la surface de l’électrode

(paroi) sur la décomposition de la molécule d’ozone, dans le chapitre 4.
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Nous passons dans le paragraphe suivant à la description de quelques travaux de

recherche de littérature abordant le sujet de génération d’ozone par décharge électrique.

L’accent est mis sur les travaux qui traitent la cinétique réactionnelle pour la production

d’ozone et la décomposition de cette molécule sur la paroi. C’est ces deux points qui

sont traités dans le cadre de cette thèse (voir chapitres 3 et 4).

2.4 Synthèse des travaux de recherche sur la pro-

duction de l’ozone par décharges électriques

L’influence des réacteurs coaxiaux avec un petit diamètre sur la production d’ozone,

en utilisant un régime de puissance pulsé (nanoseconde), a été clarifiée par le travail

de Nakata et al. [62]. Les auteurs ont trouvé que la concentration d’ozone augmente

en proportion avec le taux de répétition de l’impulsion et le rendement de O3 est ap-

proximativement constant avec les variations de taux de répétition. La concentration

d’ozone augmente avec la diminution du diamètre interne du réacteur. Ceci est dû au

fait que la densité du plasma augmente au fur et à mesure que la séparation inter-

electrode diminue. Ainsi, le rendement de production augmente avec la diminution du

diamètre. En considérant un réacteur avec un diamètre de 17 mm, des décharges à

étincelles (spark) se produisent dans le réacteur en raison du gap interélectrode petit.

Ces décharges augmentent la température des électrodes et de gaz dans le réacteur.

Par conséquence, la dissociation thermique des molécules d’ozone se produisent, et la

concentration de l’ozone diminue. Néanmoins, sur la base de la concentration maximale

de O3, qui a était observée dans la mesure temporelle, la concentration de la molécule

d’ozone est presque proportionnelle au taux de répétition et l’efficacité est proche à

une valeur constante. Cela signifie que les réacteurs avec des diamètres petits ont un

grand potentiel pour la production d’ozone.

L’occurrence des décharges spark dépend de taux de répétition de l’impulsion.

Afin de comprendre ce phénomène, Nakata et ses collaborateurs [62] ont effectué une

expérience dans laquelle la concentration d’ozone dans le réacteur a été augmentée via

une source externe d’ozone. L’apparition des décharges spark n’est pas affectée par
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l’ajout de l’ozone dans le gap. Ces décharges peuvent être causées par l’accumulation

de chaleur dans le réacteur ou l’existence des ions et des électrons dans l’espace in-

terélectrode. Les auteurs ont conclu que le contrôle des décharges à étincelle entre les

électrodes est nécessaire afin d’obtenir de l’ozone dense. Les conclusions retirées de ce

papier ont été soutenue par un autre travail effectué par Mabuchi et al. [63].

Récemment, Jodzis [64] publie un article sur les effets de la température sur la

production de l’ozone dans une décharge à barrières diélectriques (DBD). Il a montré

que la décomposition de l’ozone dans les ozoniseurs est causée par la température du

gaz élevée dans les canaux de la micro-décharge. Manifestement, si la température du

liquide de refroidissement est trop élevée, la température dans les canaux sera à son

tour la plus grande. Comme conséquence, la température dans les canaux provoquera

la décomposition de l’ozone. La Figure 2.8 montre le profil de la concentration de

l’ozone le long de l’ozoniseur. La concentration de l’ozone mesurée à la sortie peut être

inférieure à celle obtenue à l’intérieur et avant que la décomposition éventuelle prenne

place.

Figure 2.8 — Profil de la concentration d’ozone le long de l’ozoniseur en se ba-

sant sur la concentration mesurée à la sortie du réacteur : mesure (linge continue),

prédiction théorique (linge pointillée) [64].
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La décomposition de l’ozone est en concurrence avec la réaction de sa formation. Si

la concentration de l’ozone est grande dans l’espace de la décharge, sa décomposition

à l’extérieur des canaux de la décharge est également possible. Cependant, le temps de

résidence du gaz dans le gap doit être long, et sa température devrait être nettement

élevée. Dans la pratique, l’ozone est détruit même à haute température, qui règne dans

le petit volume des canaux.

Figure 2.9 — Variations temporelles de la température du gaz et de la concentration

de l’ozone pour différents taux de répétition d’impulsion [65].

Un autre travail publié par Matsumoto et al. [65] indique les mesures de la

température du gaz dans une décharge pulsée pour la production de l’ozone. Le réacteur

utilisé est coaxial du type cylindre-cylindre. Les auteurs ont montré les variations tem-

porelles de la température du gaz et de la concentration de la molécule d’ozone (voir

Figure 2.9). Dans cette figure, l’axe horizontal représente le temps dès le commence-
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ment de la décharge. L’axe vertical est la concentration d’ozone et la température du

gaz à l’intérieur du réacteur. De cette figure, il peut être observé que la température

du gaz est toujours en augmentation. Particulièrement, dans le cas 100 pulses/seconde

(pps), la croissance dans la température du gaz est plus grande et la saturation de

l’ozone se produit.

Les conclusions suivantes ont été déduites :

– L’augmentation de la température du gaz n’a pas d’effet sur la saturation de la

concentration de l’ozone (331 à 323 K).

– La saturation de l’ozone est observée quand la densité d’énergie dépasse approxi-

mativement 600 J/L.

– En fait, 80 à 90% de l’énergie d’entrée est transformée en chaleur dans la décharge

pulsée.

Figure 2.10 — Variations de la concentration d’ozone et de la température de

l’électrode interne en fonction de la tension appliquée. L’électrode en acier inoxydable.

Le refroidissement par l’eau est considéré [66].

L’effet des matériaux de l’électrode sur la dissociation de l’ozone est étudié en utili-

sant des électrodes fabriquées en acier inoxydable, cuivre, et carbone dans une décharge

à barrières diélectriques (DBD) de type cylindrique (coaxial) [66]. Les températures du

gaz et de la surface de l’électrode ainsi que la concentration d’ozone générée dans l’ozo-

niseur ont été mesurées en variant la tension appliquée. Avec écoulement, les résultats
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montrent que la température de la surface pour l’électrode en acier inoxydable diminue

brusquement par plus de 10 C̊ pendant que la décharge commence à générer l’ozone

(Figure 2.10). Ceci s’explique raisonnablement par la dissociation de l’ozone à la sur-

face de l’électrode catalytique en acier inoxydable, ce qui élimine une grande quantité

de la chaleur de la surface de l’électrode.

Figure 2.11 — Variations de la concentration d’ozone et de la température de

l’électrode interne en fonction de la tension appliquée. L’électrode en cuivre (a) et en

carbone (b). Le refroidissement par l’eau est considéré [66].

La diminution de la température pour l’électrode en cuivre (moins catalytique), est

seulement d’environ 3 C̊. La température reste presque inchangée pour l’électrode non

catalytique en carbone (voir Figure 2.11). En outre, les concentrations d’ozone avec les

électrodes de cuivre et de carbone sont considérables par rapport aux concentrations

obtenues avec une électrode en acier inoxydable et pour la même tension.
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Sans refroidissement, la diminution de la température est seulement observée dans

le cas de l’électrode en acier inoxydable. Par voie de conséquence, la concentration

d’ozone avec les électrodes en cuivre et en carbone est approximativement deux fois plus

élevée que celle obtenue avec l’électrode en acier inoxydable pour la même tension. Les

résultats suggèrent la nécessité du choix des électrodes non-catalytiques de la décharge

afin d’avoir une production efficace de l’ozone.

Figure 2.12 — Température du gaz en fonction de la tension appliquée pour les

électrodes en acier inoxydable, en cuivre, et en carbone avec et sans refroidissement

[66].

Sung et ses collaborateurs [66] ont montré un résultat typique de la température

du gaz mesurée avec et sans refroidissement de l’électrode interne en fonction de la

tension appliquée (voir Figure 2.12). Sans refroidissement, la température du gaz com-

mence à augmenter pour une tension d’environ 4.5 kV pour tous les types d’électrodes

et atteint une valeur d’environ 170 C̊ avec une tension appliquée de 7 kV et pour

l’électrode en acier inoxydable. Avec refroidissement, la température maximale du gaz

est considérablement réduite à environ 70 C̊ pour une tension de 7 kV. Les tensions

de claquage mesurées à partir de changement de la forme de courant de décharge sont

d’environ 4.2, 4.4, et 4.8 kV pour les électrodes en acier inoxydable, en cuivre, et en
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carbone respectivement. Ces valeurs sont en accord avec les tensions au-dessus de la-

quelle la température du gaz augmente. Ainsi, l’augmentation dans la température du

gaz est due à la génération des micro-DBD entre les électrodes interne et externe, qui

devient plus forte avec l’augmentation de la tension appliquée.

Plusieurs travaux de recherche peuvent être trouvés dans la littérature et qui trai-

tement les différentes voies de production de l’ozone par décharges couronnes et à

barrières diélectriques [55, 67–76]. Dans un papier par Eliasson et al. [67], un modèle

compréhensif de la génération d’ozone dans les décharges à barrières diélectriques

(DBD) est présenté. Le modèle combine les processus physiques dans les micro-

décharges avec la chimie de formation de la molécule d’ozone. Il est basé sur un schéma

réactionnel extensif impliquant la majeure partie des processus électroniques et io-

niques. L’importance des états molécules et atomiques excités est démontrée. Des li-

mites théoriques sont fournies en ce qui concerne l’efficacité de production de l’ozone

et la concentration accessible de cette molécule. Les auteurs ont indiqué que l’ozone se

forme principalement à partir des atomes d’oxygène suivant la réaction :

O2 +O2 +O → O3 +O2 (2.30)

Les atomes d’oxygène sont formés essentiellement à partir de deux processus de

dissociation électronique de O2 avec des seuils d’énergie de 6 et 8 eV respectivement :

e+O2 → O +O (2.31)

e+O2 → O +O(1D) (2.32)

Les états excités ont une influence sur l’efficacité maximale et même plus pro-

noncé sur la concentration de saturation. Sa valeur est aussi influencée par les col-

lisions électroniques conduisant à la destruction de l’ozone. Le paramètre important

déterminant la performance de l’ozoniseur est l’intensité des décharges, qui peuvent être

caractérisées par la concentration atomique produite dans la micro-décharge. Dans la

Figure 2-13, Eliasson et ses collaborateurs [67] ont remarqué que pour les faibles concen-

trations d’ozone, il y a une montée linéaire (zone I). A des concentrations élevées, le

taux décrôıt (zone II) et la concentration se sature finalement (zone III). La concen-

tration de saturation dépend fortement de la température moyenne supposée dans
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le gap. Une fois la concentration de saturation est atteinte, chaque micro-décharge

supplémentaire détruit autant l’ozone qu’il crée. La forte dépendance en température

est due principalement à la réaction :

O +O3 → 2O2 (2.33)

avec un taux de réaction de valeur 1.8× 10−11 exp(−2300/T ) cm3/s.

Figure 2.13 — Variation de la concentration d’ozone en fonction de l’énergie

spécifique [67].

La concentration de saturation dépend d’un certain nombre de réactions impliquant

les termes de production et de destruction d’ozone. Les processus importants de des-

truction de l’ozone incluent une réaction rapide des états excités avec la molécule O3,

O(1D) +O3 → 2O2 (2.34)

O(1D) +O3 → O2 +O (2.35)

O2(
1Σ+

g ) +O3 → 2O2 +O (2.36)
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O2(
1∆g) +O3 → 2O2 +O (2.37)

des réactions avec les molécules excitées vibrationnelement,

O2(v) +O3 → O2 +O∗
3 (2.38)

ainsi que la décomposition de l’ozone par impact électronique :

e+O3 → e+O2 +O (2.39)

Dans un autre article publié par Eliasson et al. [68], la formation de l’ozone par

décharge à barrières diélectriques (DBD) est examinée. Des modèles théoriques, pour la

description de la physique de la décharge et la cinétique du plasma qui s’ensuit, ont été

présentés. Les phénomènes conduisant au claquage du gaz dans de telles configurations

d’électrodes et à la pression atmosphérique sont discutés. Deux applications entièrement

différentes des DBD sont traitées : la production industrielle de l’ozone et la formation

des excimères pour la génération de rayonnement ultraviolet. La capacité spéciale de

la DBD pour des applications industrielles à grande échelle est démontrée. En ce qui

concerne la formation de l’ozone dans l’oxygène, les résultats obtenus montrent claire-

ment que la dissociation de O2 par impact électronique est la voie majeure conduisant

à la formation d’ozone. Les réactions ioniques contribuent peu dans sa formation. Etant

donné que la molécule d’ozone est sensible à la chaleur en se désintégrant rapidement

à des températures élevées, un enlèvement efficace de la chaleur est une préoccupation

majeure dans les ozoniseurs.

Garamoon et al. [69] ont présenté une étude expérimentale sur la génération de

l’ozone en fonction de sept paramètres différents. Les résultats ont montré clairement

que, en plus de la densité de courant de décharge, le taux d’écoulement du gaz (débit) est

le paramètre le plus efficace pour la concentration d’ozone plutôt que la pression. Il est

conclu, généralement, que la concentration d’ozone augmente en augmentant l’espace

du gap, la longueur du tube à décharge, ainsi que la tension appliquée. Cependant,

cette concentration diminue avec l’augmentation de la pression et de l’épaisseur du

diélectrique. Il est également constaté que la concentration d’ozone augmente avec

l’augmentation de la constante diélectrique. Cette concentration est diminuée de 10%
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quand l’air est utilisé à la place de l’oxygène comme gaz plasmagène. L’efficacité du

système est estimée et elle augmente avec la densité de courant de décharge à une

valeur maximale et ensuite diminue très lentement à une valeur constante et cela pour

une densité de courant élevée (voir Figure 2.14). Cette efficacité est dépendante du

débit et de la pression.

Figure 2.14 — Efficacité de l’ozoniseur en fonction de la densité de courant de

décharge (d=0.15 cm, L=20 cm, d=0.175 cm) pour deux valeurs du débit (l/min) :

+1.5, ♢ 2.

Dans la référence [70], une simulation numérique est présentée en ce qui concerne

la production de l’ozone dans un ozoniseur d’oxygène pur et pour la géométrie des

électrodes fil-cylindre. Pour les températures élevées, il s’est avéré que la dégradation

thermique de l’ozone est observée. L’efficacité de cet effet devient importante au voi-

sinage de la paroi (le phénomène est premièrement observé au voisinage de la paroi

avant qu’il apparâıt au centre du cylindre). Dans un autre travail [71], l’influence des

états excités sur la production de l’ozone est montrée ainsi que la corrélation entre le

premier état excité de l’oxygène atomique O(1D) et le deuxième état excité de l’oxygène
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moléculaire O2(
1Σ+

g ).

Pontiga et al. [72] ont présenté un modèle électrique et chimique d’une décharge cou-

ronne négative dans l’oxygène pur et à la pression atmosphérique. L’étude numérique

est exécutée avec quatre modèles physico-chimiques de difficulté croissante. L’inten-

sité de courant mesuré dans la décharge couronne (fil-cylindre) est utilisée comme

paramètre d’entrée pour la modélisation numérique. Les densités des espèces chargées

(positivement et négativement) et neutres ont été calculées. De point de vue électrique,

l’étude a montré que les ions positifs et négatifs dans la région de la décharge dépendent

du modèle spécifique des réactions chimiques considérées. Avec un modèle assez com-

plexe impliquant sept espèces et trente-huit réactions chimiques, les résultats ont in-

diqué que les ions négatifs majoritaires dans la décharge sont O− et O−
2 .

Un autre article publié par Yahia et al. [73] a mis l’accent sur la production de

l’ozone dans les décharges couronnes en régime continu DC. Les conclusions retirées

sont :

– La relation entre le taux de génération d’ozone et la puissance dissipée dans la

décharge s’écarte d’être linaire à des valeurs élevées du courant.

– La relation entre le taux de génération d’ozone et le produit de la tension de

claquage et le courant s’écarte d’être linaire à des valeurs élevées du courant.

– En considérant la destruction de l’ozone, la relation entre le taux de génération

de l’ozone et la puissance de la décharge est presque linaire pour toutes les valeurs

du courant considérées.

Simek et Clupek [74] ont présenté une étude expérimentale sur l’efficacité de pro-

duction de l’ozone par les décharges couronnes positives en régime pulsé et à la pression

atmosphérique. La géométrie des électrodes est de type fil-cylindre. A partir des me-

sures de la concentration d’ozone, les auteurs ont évalué la production de l’ozone, le

rendement et le cout de l’énergie. Ils ont trouvé que la concentration de l’ozone aug-

mente toujours avec la densité d’énergie (Figure 2.15). Le maximum de production

s’approche de 1 g/h.

Un modèle électrique et chimique d’une décharge couronne négative dans l’oxygène

pur et à la pression atmosphérique est élaboré par Soria et al. [55]. La géométrie fil-
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cylindre est considérée pour les deux électrodes. Comme seul paramètre d’entrée pour la

simulation, la caractéristique expérimentale courant-voltage (I-V) est nécessaire [75]. La

concentration d’ozone prédite par le modèle est comparée aux mesures expérimentales,

qui sont utilisées comme une validation des résultats du modèle. Plusieurs simulations

ont été exécutées, afin d’élucider le rôle joué par les différents facteurs affectant la

concentration de l’ozone, à savoir la température et la décomposition de l’ozone sur les

électrodes.

Figure 2.15 — Dépendance de la production de l’ozone sur la densité d’énergie

appliquée [74]

Un modèle électrique et chimique d’une décharge couronne négative dans l’oxygène

pur et à la pression atmosphérique est élaboré par Soria et al. [75]. La géométrie fil-

cylindre est considérée pour les deux électrodes. Comme seul paramètre d’entrée pour

la simulation, la caractéristique expérimentale courant-voltage (I-V) est nécessaire. La

concentration d’ozone prédite par le modèle est comparée aux mesures expérimentales,

qui sont utilisées comme une validation des résultats du modèle. Plusieurs simulations

ont été exécutées, afin d’élucider le rôle joué par les différents facteurs affectant la
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concentration de l’ozone, à savoir la température et la décomposition de l’ozone sur les

électrodes. Les principaux résultats obtenus peuvent être résumés comme suit :

i) Les simulations effectués à température ambiante et sans la prise en compte de

la décomposition de l’ozone sur les parois ont montré une structure de base de

la décharge. La structure électrique prédite par le modèle est essentiellement

en accord avec les modèles classiques de la décharge couronne, mais les ions

négatifs trouvés dans la région de dérive sont O−
3 , ce qui en contradiction avec

les modèles classiques et en accord avec les études par spectroscopie de masse.

Les espèces neutres sont en équilibre local avec les électrons, à l’exclusion de

l’ozone, qui présente une distribution homogène et une concentration beaucoup

plus élevée de celle des autres espèces. Cette homogénéité est justifiée en termes

de la génération typique et la diffusion de l’ozone. Les concentrations des espèces se

graduent linéairement avec le courant. Les exceptions à ce comportement linéaire

sont O−
3 et l’ozone. La concentration d’ozone est indépendante du courant. Cette

indépendance a été démontrée comme étant une conséquence de base du modèle,

en accord avec le comportement linéaire des autres espèces, et en raison du

fait que seulement un paramètre, le courant, qui détermine le comportement de

la décharge. Les résultats du modèle à cette phase sont en désaccord avec les

résultats expérimentaux, qui indiquent une augmentation linéaire de la concentra-

tion d’ozone avec le courant. Aussi la quantité d’ozone prédite par le modèle est

bien plus élevée des valeurs expérimentales.

ii) L’élévation de la température due au chauffage par effet Joule ne devrait pas être

importante. Cependant, afin de savoir si le désaccord entre les résultats de la

modélisation et les données expérimentales pour la concentration d’ozone pourrait

être dû à l’effet de la température, des simulations sont effectuées pour différentes

valeurs de la température du gaz. Il a été constaté que des températures excessi-

vement élevées sont nécessaires pour s’ajuster avec la valeur expérimentale, et que

la dépendance de la concentration de l’ozone sur le courant est différente de celle

trouvée expérimentalement.

iii) Un excellent accord entre les résultats numériques et expérimentaux, pour la
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concentration de l’ozone, est obtenu avec l’inclusion dans le modèle de l’effet de

la décomposition de l’ozone sur la surface des électrodes. Cet accord est trouvé le

long de la caractéristique I–V avec une seule valeur de coefficient de décomposition

à la surface de l’électrode. La valeur de ce coefficient, s’ajustant bien avec les

résultats expérimentaux, est plus élevée de celle rapportée par Itoh et al. [76]. Ce-

pendant, la mesure du coefficient de décomposition est affectée par l’incertitude

expérimentale. Aussi, il peut varier avec l’état de surface. Cependant, le fait que

l’accord avec les résultats expérimentaux est obtenu avec une seule valeur de co-

efficient de décomposition montre que cet effet est indispensable pour simuler la

génération d’ozone par la décharge couronne de façon réaliste.

L’interaction de la molécule d’ozone avec le matériau formant les électrodes de

la décharge couronne est examinée par plusieurs travaux de recherche [77–83]. Cette

interaction conduit à la destruction de l’ozone et l’oxydation de la surface. C’est ce

qu’on verra en détails dans le chapitre 4 de cette thèse.

Enfin, d’autres travaux de recherche s’intéressent à l’étude de la décharge couronne

dans les mélanges N2/O2 [84–88]. Dans les références [84, 85], il est montré par simu-

lation numérique, en utilisant un modèle simplifié décrivant la formation de l’ozone

dans le mélange azote–oxygène, que l’ajout de l’azote dans le mélange gazeux N2/O2

conduit à la diminution de la densité d’ozone. Par conséquent, l’azote peut jouer le rôle

d’un bon catalyseur [85]. Dans la référence [86], une étude expérimentale de la produc-

tion de l’ozone par une décharge couronne négative avec une configuration d’électrodes

coaxiale fil–cylindre est exécutée. Le réacteur est alimenté par un mélange d’azote et

d’oxygène, dans des proportions variables et avec différentes vitesses d’écoulement du

gaz. A partir du montage expérimental, l’ozone est généré. Les paramètres physiques

et chimiques influant la production d’ozone sont ensuite analysés théoriquement dans

le but de calculer les taux de production et de destruction de l’ozone. Les résultats

indiquent que la production d’ozone peut être décrite en termes de réactions globales

de formation et de destruction en utilisant la formulation proposée par Skalny et al.

[87]. Cependant, la densité d’énergie électrique (paramètre de Becker) ne peut pas

seule contrôler la génération d’ozone pour différents débits et tensions appliquées. Dans
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le papier [88], une étude numérique de comportement physico–chimique de la décharge

couronne pulsée dans le mélange gazeux de 20% d’oxygène et 80% d’azote pour la

production de l’ozone est présentée. L’influence, sur les propriétés du plasma, de la

tension appliquée, de la pression totale, et de la température du gaz, est également

prouvée. Les résultats obtenus montrent clairement que la production de l’ozone est ef-

ficace à température ambiante. L’ozone est créé principalement par les réactions à trois

corps. Les réactions ioniques contribuent faiblement à la formation d’ozone. La concen-

tration de l’ozone est sensiblement plus grande que la production de l’oxyde d’azote.

L’évolution temporelle des espèces créées indiquent que les ions majoritaires dans la

cellule de décharge sont O−
2 et O+

2 . L’étude paramétrique révèle que la concentration

de l’ozone augmente quand la puissance déposée dans la décharge et la pression aug-

mentent. Quand la tension appliquée augmente, la dissociation de l’oxygène moléculaire

par impact électronique induit une augmentation dans la concentration de l’oxygène

atomique. Ce dernier contribue significativement dans la génération d’ozone.



CHAPITRE

3 Cinétique Chimique en

Volume pour la

Production d’Ozone

dans une Décharge

Couronne

Not every wish bears fruit, nor has everyone the will and the power to turn

his dream into reality [...] The common people remember

and tell of what they are able to grasp and what they

are able to transform into legend.

– Citation : Ivo Andric, The bridge on the Drina –

3.1 Introduction

Ozone, historiquement utilisé pour le traitement de l’eau potable, est un bactéricide

et virucide puissant. C’est l’un des oxydants les plus fort. Il se désintègre sans résidus

qui pourraient être nocifs pour l’environnement. Étant donné que la production in–situ

de l’ozone nécessite uniquement de l’air et de l’électricité, pas de transport de produits

chimiques potentiellement dangereux est impliqué dans les applications de l’ozone.

L’ozone est une molécule instable qui peut rapidement se décomposer en oxygène
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avec une constante de temps qui dépend de la température et de la présence des com-

posés organiques oxydables. Pour cette raison, l’ozone ne peut pas être stocké et doit

être généré au moment de l’utilisation. Un inconvénient majeur dans l’utilisation de

l’ozone provient de processus de génération qui est inefficace, ce qui rend l’ozone cou-

teux. Ceci est particulièrement vrai en comparant avec d’autres composés moins res-

pectueux de l’environnement comme le chlore, qui est produit en quantités massives

pour un nombre d’applications, en particulier dans la production de plastique. Par

conséquent, il y a une forte motivation pour étudier les voies d’amélioration de l’ef-

ficacité de la génération de l’ozone en regardant les méthodes de production alterna-

tives. Les méthodes classiques sont généralement basées sur les décharges à barrières

diélectriques en régime alternatif AC dans un arrangement coaxial avec au moins une

des deux électrodes est isolée du gaz par une barrière diélectrique en verre [67]. Plusieurs

investigations sur la production d’ozone se sont penchées sur les décharges couronnes

en régime continu DC [89]. De petits générateurs fonctionnant sur ce principe sont

commercialement disponibles.

L’ozone généré par les décharges couronnes est extensivement étudié par plu-

sieurs travaux de recherche théoriques et expérimentaux [54, 55, 59, 90–94]. Dans ce

contexte, l’objectif de ce chapitre est de réaliser un modèle détaillé de la chimie du

plasma dans une décharge couronne négative de type fil–cylindre. Le gaz plasmagène

est l’oxygène. Ce modèle prend en considération l’effet du matériau formant l’anode

sur la décomposition de l’ozone. i

Ce chapitre est organisé comme suit : le modèle physique est décrit dans la section 3.2.

La section 3.3 contient une description et discussion des résultats de la simulation. Les

conclusions retirées sont présentées dans la section 3.4.

i. Boufeldja MENNAD et al., Theoretical investigation of ozone production in

negative corona discharge, Current Applied Physics 10, pp. 1391–1401 (2010)
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3.2 Description du modèle de la décharge

Toute modélisation doit comporter un nombre suffisant d’espèces et de réactions afin

qu’elle prédit correctement la distribution des espèces créées dans la décharge. Dans

l’oxygène pur, environ 200 réactions entre électrons, ions et neutres ont été rapportées.

En outre, un nombre large des espèces dans des états fondamentaux ou excités peut

être considéré. Loiseau et al. [95], par exemple, ont considéré cinq réactions et trois

espèces. Plusieurs modèles de trois, cinq et neuf espèces sont présentées dans [71].

D’après Eliasson et al. [67], les espèces excitées sont indispensables pour la production

d’ozone, et doivent être considérées dans n’importe quel modèle. Des modèles antérieurs

ont combiné plusieurs espèces excitées en une seule afin de rendre les calculs possibles

[96, 97]. La modélisation présentée dans ce travail de thèse considère les électrons et

13 espèces atomiques et moléculaires (voir Tableau 3.1).

Electrons e

Espèces neutres O, O2, O3

Ions positifs O+, O+
2

Ions négatifs O−, O−
2 , O

−
3

Etats métastables O(1D), O2(
1∆g), O2(

1Σ+
g )

Etats vibrationnels O∗
2, O

∗
3

Tableau 3.1 — Espèces considérées dans le modèle.

3.2.1 Schéma réactionnel

Afin de décrire les propriétés chimique du plasma d’oxygène pur, et en se référant

à des travaux de recherche antérieurement publiés [58, 71, 98–100], nous avons établi

un ensemble complet de processus regroupé dans 118 réactions impliquant les électrons

et treize espèces, c’est–à–dire, e, O, O2, O3, O
+, O+

2 , O
−, O−

2 , O
−
3 , O(1D), O2(

1∆g),

O2(
1Σ+

g ), O
∗
2, O

∗
3. L’ensemble des réactions et leurs taux de collision utilisées dans le

présent travail est indiqué sur le Tableau 3.2.
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No Réaction Taux Réf.

R1 e+O2 → O+
2 + e+ e f(E/N) [98]

R2 e+O2 → O− +O f(Te) [98]

R3 e+O3 → O− +O2 5.87× 10−9T−1.5
e exp(−1.59/Te) [98]

R4 e+O3 → O−
2 +O 1.92× 10−9T−1.5

e exp(−1.3/Te) [98]

R5 e+O3 +O2 → O−
3 +O2 4.6× 10−28 [98]

R6 e+O2 +O → O− +O2 1.0× 10−31 [98]

R7 e+O2 +O → O−
2 +O 1.0× 10−31 [98]

R8 e+O2 +O2(
1∆g) → O−

2 +O2(
1∆g) 1.9× 10−30 [98]

R9 e+O2(
1∆g) +O → O−

2 +O2(
1∆g) 1.0× 10−31 [98]

R10 e+O2(
1∆g) +O2 → O−

2 +O2 1.9× 10−30 [98]

R11 e+O2(
1∆g) +O2(

1∆g) → O−
2 +O2(

1∆g) 1.9× 10−30 [98]

R12 e+O(1D) → O+ + e+ e 9× 10−9T 0.7
e exp(−11.6/Te) [100]

R13 e+O2(
1∆g) → O +O+ + e+ e 1.88× 10−10T 1.699

e exp(−15.83/Te) [100]

R14 e+O2(
1∆g) → O(1D) +O− 9.93× 10−9T−1.437

e exp(−7.44/Te) [100]

R15 e+O → O+ + e+ e 9.0× 10−9T 0.7
e exp(−13.6/Te) [100]

R16 e+O2 → O+ +O− + e 7.1× 10−11T 0.5
e exp(−17/Te) [100]

R17 e+O2 → O +O+ + e+ e 1.88× 10−10T 1.699
e exp(−16.81/Te) [100]

R18 e+O2 → O +O + e f(E/N) [98]

R19 e+O2 → O +O(1D) + e f(E/N) [98]

R20 e+O2 → O2(
1Σ+

g ) + e f(E/N) [98]

R21 e+O2 → O∗
2 + e f(E/N) [98]

R22 e+O2(
1∆g) → O2 + e f(E/N) [98]

R23 e+O3 → O +O2 + e f(E/N) [98]

R24 e+O3 → O2(
1∆g) +O(1D) + e f(E/N) [98]

R25 e+O2 → O2(
1∆g) + e 7.858× 10−16T 0.5

e [98]

R26 e+O2(
1∆g) → O +O + e 1.41× 10−9T 0.22

e exp(−11.64/Te) [100]

R27 e+O2(
1∆g) → O2(

1Σ+
g ) + e 1.4× 10−9 [71]

R28 e+O2(
1Σ+

g ) → O2 + e 6.5× 10−10 [71]

...
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...

R29 e+O2(
1Σ+

g ) → O2(
1∆g) + e 4.0× 10−9 [71]

R30 e+O2(
1Σ+

g ) → O +O + e 3.× 10−10 [71]

R31 O−
2 +O3 → O−

3 +O2 4.0× 10−10 [98]

R32 O− +O3 → O−
3 +O 5.3× 10−10 [98]

R33 O+ +O3 → O2 +O+
2 1.0× 10−10 [99]

R34 O2(
1∆g) +O− → O−

2 +O 1.0× 10−10 [98]

R35 O2(
1∆g) +O+ → O+

2 +O 2.0× 10−11 [98]

R36 O− +O2 +O2 → O−
3 +O2 f(E/N) [98]

R37 O−
2 +O → O− +O2 1.0× 10−11 [98]

R38 O−
3 +O → O−

2 +O2 1.0× 10−11 [98]

R39 O+ +O2 → O+
2 +O 2.0× 10−11(300/Tg)

0.5 [98]

R40 O+ +O +O2 → O+
2 +O2 1.0× 10−29 [98]

R41 O− +O+
2 +O2 → O2 +O3 2.0× 10−25(300/Tg)

2.5 [98]

R42 O−
2 +O+ +O2 → O2 +O3 2.0× 10−25(300/Tg)

2.5 [98]

R43 O+
2 +O−

3 → O2 +O3 2.0× 10−7(300/Tg)
0.5 [98]

R44 O+
2 +O−

3 → O +O +O3 1.0× 10−7 [98]

R45 O−
3 +O+ → O +O3 1.0× 10−7(300/Tg)

0.5 [98]

R46 O− +O+
2 → O +O2 9.6× 10−8(300/Tg)

0.5 [98]

R47 O−
2 +O+ → O +O2 1.0× 10−7(300/Tg)

0.5 [98]

R48 O−
2 +O+

2 +O2 → O2 +O2 +O2 2.0× 10−25(300/Tg)
2.5 [98]

R49 O−
2 +O+

2 → O2 +O2 4.2× 10−7(300/Tg)
0.5 [98]

R50 O−
2 +O+

2 → O2 +O +O 1.0× 10−7 [98]

R51 O+ +O− +O → O2 +O 2.0× 10−25(300/Tg)
2.5 [98]

R52 O+ +O− +O2 → O2 +O2 2.0× 10−25 [98]

R53 O+ +O− → O +O 2.7× 10−7(300/Tg)
0.5 [98]

R54 O+
2 +O− → O +O +O 2.6× 10−8(300/Tg)

0.44 [100]

R55 O2(
1∆g) +O− → O3 + e 3.0× 10−10 [98]

R56 O− +O2 → O3 + e 5.0× 10−15 [98]

...
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R57 O−
3 +O2 → O3 +O2 + e 2.3× 10−11 [98]

R58 O−
2 +O → O3 + e 3.0× 10−10 [98]

R59 O− +O → O2 + e 1.9× 10−10 [98]

R60 e+O− → O + e+ e f(E/N) [98]

R61 O− +O2 → O +O2 + e f(E/N) [98]

R62 O− +O2(
1Σ+

g ) → O +O2 + e 6.9× 10−10 [98]

R63 e+O+
2 + e → O2 + e 1.0× 10−19(300/Tg)

4.5 [98]

R64 e+O+
2 +O2 → O2 +O2 1.0× 10−26 [98]

R65 e+O+
2 → O +O(1D) 2.1× 10−7(300/Tg)

0.7 [98]

R66 e+O+
2 → O +O 1.7× 10−7 [98]

R67 e+O+ +O2 → O +O2 1.0× 10−26 [98]

R68 e+O+ + e → O + e 1.0× 10−19(300/Tg)
4.5 [98]

R69 O−
2 +O2 → O2 +O2 + e 2.7× 10−10(Tg/300)

0.5 exp(−5590/Tg) [98]

R70 O−
2 +O2(

1∆g) → O2 +O2 + e 2.0× 10−10 [98]

R71 O−
3 +O → O2 +O2 + e 3.0× 10−13 [98]

R72 O−
2 +O2(

1Σ+
g ) → O2 +O2 + e 3.6× 10−10 [98]

R73 O3 +O +O2 → O3 +O3 4.88× 10−34 exp(345/Tg) [98]

R74 O2(
1∆g) +O2(

1∆g) +O2 → O3 +O3 1.0× 10−31 [98]

R75 O∗
3 +O2 → O2 +O3 2.0× 10−14 [98]

R76 O∗
3 +O → O +O3 1.5× 10−11 [98]

R77 O +O +O2(
1∆g) → O +O3 6.0× 10−34 [98]

R78 O +O2 +O2 → O2(
1∆g) +O3 8.7× 10−37 exp(−1690/Tg) [98]

R79 O +O2 +O2 → O2 +O3 2.15× 10−34 exp(345/Tg) [98]

R80 O +O2 +O → O +O3 2.15× 10−34 exp(345/Tg) [98]

R81 O3 +O2 → O +O2 +O2 7.27× 10−10 exp(−11420/Tg) [98]

R82 O3 +O3 → O +O2 +O3 1.65× 10−9 exp(−11420/Tg) [98]

R83 O3 +O → O +O2 +O 1.01× 10−10 exp(−11420/Tg) [98]

R84 O3 +O → O2 +O2 1.8× 10−11 exp(−2300/Tg) [98]

...
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R85 O3 +O2(
1∆g) → O2 +O2 +O 3.8× 10−15 [98]

R86 O3 +O2(
1∆g) → O2 +O2 +O(1D) 1.0× 10−11 [98]

R87 O3 +O → O2(
1∆g) +O2 1.0× 10−11 exp(−2300/Tg) [98]

R88 O3 +O → O2(
1Σ+

g ) +O2 2.8× 10−15 exp(−2300/Tg) [98]

R89 O3 +O(1D) → O2 +O2(
1Σ+

g ) 4.0× 10−11 [71]

R90 O3 +O(1D) → O2 +O2 1.2× 10−10 [98]

R91 O3 +O(1D) → O2 +O +O 2.6× 10−10 [98]

R92 O3 +O(1D) → O2(
1∆g) +O2 2.7× 10−10 [98]

R93 O3 +O2(
1Σ+

g ) → O2 +O2 +O 1.5× 10−11 [98]

R94 O3 +O∗
2 → O2 +O∗

3 3.0× 10−11 [98]

R95 O3 +O(1D) → O2(
1∆g) +O2(

1∆g) 2.5× 10−10 [71]

R96 O3 +O2 +O2 → O +O2 +O2 +O2 5.0× 10−54 [71]

R97 O +O +O2 → O2 +O2 8.0× 10−33 [98]

R98 O +O +O → O2 +O 6.2× 10−32 exp(−750/Tg) [98]

R99 O2(
1∆g) +O2 → O2 +O2 2.2× 10−18(Tg/300)

0.8 [98]

R100 O2(
1∆g) +O → O2 +O 1.0× 10−16 [98]

R101 O3 +O2(
1∆g) → O2 +O3 4.55× 10−11 exp(−2810/Tg) [98]

R102 O2(
1Σ+

g ) +O2 → O2 +O2 1.5× 10−16 [98]

R103 O2(
1Σ+

g ) +O → O2 +O 8.0× 10−14 [98]

R104 O3 +O2(
1Σ+

g ) → O2 +O3 2.2× 10−11 [98]

R105 O +O(1D) +O2 → O2 +O2 9.94× 10−33 [98]

R106 O(1D) +O2 → O +O2 6.4× 10−12 exp(67/Tg) [98]

R107 O3 +O(1D) → O +O3 2.4× 10−10 [98]

R108 O(1D) +O2 → O +O2(
1Σ+

g ) 3.3× 10−11 [98]

R109 O(1D) +O2 → O +O2(
1∆g) 1.0× 10−12 [98]

R110 O2(
1∆g) +O2(

1∆g) → O2(
1Σ+

g ) +O2 1.8× 10−18(Tg/300)
3.8 exp(700/Tg) [98]

R111 O2(
1Σ+

g ) +O2 → O2(
1∆g) +O2(

1∆g) 2.4× 10−18(Tg/300)
3.8 exp(−3080/Tg) [98]

R112 O +O∗
3 → O2 +O2 1.5× 10−12 [98]

...
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...

R113 O +O +O2(
1∆g) → O2 +O2(

1∆g) 7.4× 10−33 [71]

R114 O +O2(
1Σ+

g ) → O +O2(
1∆g) 3.0× 10−12 [71]

R115 O(1D) +O(1D) +O2 → O2 +O2 5.0× 10−33 [71]

R116 O2(
1Σ+

g ) +O2 → O2 +O2(
1∆g) 3.9× 10−17 [71]

R117 O3 +O2(
1Σ+

g ) → O2(
1∆g) +O3 2.0× 10−11 [71]

R118 O3 + paroi → 3
2
O2

1
4
1−γ
R

vO3 [58]

...

Tableau 3.2: Réactions chimiques et leurs taux de col-

lisions considérées dans le présent travail (Te est la

température électronique en eV, Tg la température du gaz

en K, vO3 est la vitesse moyenne de la molécule d’ozone et

γ son coefficient de réflexion sur la surface de l’électrode,

R étant le rayon du cylindre).

Pour résoudre le système des équations cinétiques couplées (14 équations), nous

définissons le terme Ci qui représente la multiplication en concentration de l’espèce

réactive pour chaque réaction contenue l’espèce chimique à étudier :

Ci =
∏
k

[Nk], i = 1, 2, 3 . . . (3.1)

[Nk] la concentration de l’espèce réactive k.

En général, l’évolution temporelle de n’importe quelle espèce chimique à étudier est

donnée par l’équation suivante :

d[N ]

dt
=

∑
i

kiCi −
∑
j

kjCj (3.2)

L’indice i indique la réaction conduisant à la création de l’espèce étudiée et j la réaction

menant à la disparition de cette espèce. Ci est donnée par l’équation (3.1) et ki le taux

de réaction (voir Tableau 3.2).

Le système couplé des équations cinétiques à résoudre est formé de six équations

pour les espèces chargées, trois équations pour les neutres, trois équations pour les
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métastables et deux équations pour les états de vibration.

3.2.2 Perte d’ozone sur la surface de l’électrode

Dans notre schéma cinétique, 42 réactions décrivant la création et la destruction de

l’ozone : 17 réaction pour la production et 25 réactions pour la perte (Tableau 3.2).

Pour les voies de disparition de l’ozone, nous distinguons :

◃ destruction comme résultat des collisions avec les autres espèces de la décharge

(24 réactions).

◃ décomposition sur la surface (réaction 118, voir Tableau 3.2).

O3 + paroi
k118−−−−→ 3

2
O2 + paroi, (R118)

Le taux de collision pour cette réaction est donnée par la formule :

k118 =
1

4

1− γ

R
vO3 (3.3)

Le taux de réaction k118 dépend de coefficient de décomposition de O3 comme

indiquée sur l’équation suivante :

k118 =
1

4

1− γ

R
vO3 =

δ

R
(3.4)

Le coefficient de décomposition δ est calculé à partir de la formule suivante :

δ =
1

4
(1− γ)vO3 (3.5)

L’équation cinétique décrivant l’évolution temporelle de la concentration de l’ozone

peut être écrite comme :
d[O3]

dt
= Stotal = S+

O3
− S−

O3
(3.6)

où S+
O3
, S−

O3
sont respectivement le terme de production et de perte de l’ozone.

Le terme de perte de l’ozone est donné par la formule :

S−
O3

= S−
chim + S−

paroi (3.7)

avec S−
chim représente les pertes chimiques dues aux collisions. S−

paroi les pertes sur la

surface de l’éléctrode (paroi).
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L’équation (3.6) peut s’écrire comme :

d[O3]

dt
= S+

O3
− S−

chim − S−
paroi

= S+
O3

− S−
chim − δ

R

(3.8)

avec :

S+
O3

= k41[O
−][O+

2 ][O2] + k42[O
−
2 ][O

+][O2] + k43[O
+
2 ][O

−
3 ] + k44[O

+
2 ][O

−
3 ]

+ k45[O
−
3 ][O

+] + k55[O2(
1∆g)][O

−] + k56[O
−][O2] + k57[O

−
3 ][O2]

+ k58[O
−
2 ][O] + k73[O3][O][O2] + k74[O2(

1∆g)][O2(
1∆g)][O2]

+ k75[O
∗
3][O2] + k76[O

∗
3][O] + k77[O][O][O2(

1∆g)] + k78[O][O2][O2]

+ k79[O][O2][O2] + k80[O][O2][O]

(3.9)

S−
chim = k3[Ne][O3] + k4[Ne][O3] + k5[Ne][O3][O2] + k23[Ne][O3] + k24[Ne][O3]

+ k31[O
−
2 ][O3] + k32[O

−][O3] + k33[O
+][O3] + k81[O3][O2] + k82[O3][O3]

+ k83[O3][O] + k84[O3][O] + k85[O3][O2(
1∆g)] + k86[O3][O2(

1∆g)]

+ k87[O3][O] + k88[O3][O] + k89[O3][O(1D)] + k90[O3][O(1D)] + k91[O3][O(1D)]

+ k92[O3][O(1D)] + k93[O3][O2(
1Σ+

g )] + k94[O3][O
∗
2] + k95[O3][O(1D)]

+ k96[O3][O2][O2]

(3.10)

S−
paroi = k118[O3] =

δ

R
[O3] (3.11)

3.3 Résultats et discussions

Dans la présente étude, nous avons inclus l’effet de la décomposition de l’ozone sur

la surface des parois. Nous avons utilisé l’acier inoxydable comme matériau formant

l’anode. Les conditions des simulations effectuées dans ce chapitre sont indiquées sur

le Tableau 3.3. Le schéma de la décharge couronne négative de type fil–cylindre est

montré sur la Figure 3.1.

Dans le but d’étudier l’évolution temporelle de la concentration de l’ozone durant

la décharge, nous definissons le paramètre β comme étant le rapport entre la perte de
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l’ozone sur la paroi et la perte totale de cette espèce (pertes dues aux collisions et à

l’interaction avec les électrodes de la décharge). Ce rapport est donné par la formule

suivante :

β =
S−
paroi

S−
O3

=
S−
paroi

S−
chim + S−

paroi

(3.12)

Paramètres de décharge Valeur

Gaz O2

Champ électrique réduit E/N (Td) 25, 40, 60

Pression (atm) 0.5, 1, 1.5

Température de gaz (K) 200, 298, 400

Densité de préionisation (cm−3) 108, 109, 1010

Rayon de fil (cm) 0.01

Rayon de cylindre (cm) 1

Matériau de l’anode Acier inoxydable

Tableau 3.3 — Liste des paramètres de décharge utilisés dans le présent travail.

Figure 3.1 — Schéma représentatif de la décharge couronne négative fil–cylindre.

Afin de calculer les taux des réactions dépendant du champ électrique réduit,

nous avons tiré de l’article publié par Eliasson et Kogelschatz [98] les valeurs de la

température électronique en fonction du champ réduit. Ces taux sont utilisés comme

paramètre d’entrée dans nos simulations afin de décrire l’évolution temporelle de la

décharge.
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La Figure 3.2 représente la variation de la température électronique (énergie

électronique) en fonction de champ électrique réduit E/N ii.

Figure 3.2 — Valeurs de la température électronique en fonction de champ réduit

E/N tirées de Eliasson et Kogelschatz [98].

3.3.1 Evolution temporelle des concentrations d’espèces

La Figure 3.3(a) montre l’évolution temporelle des espèces neutres et excitées à la

température ambiante et pression atmosphérique sous les conditions rapportées sur le

Tableau 3.3 avec un champ réduit de 40 Td. Ce champ réduit correspond à une énergie

électronique de 3.16 eV. Nous notons que la densité de l’ozone présente la variation

la plus grande. Elle atteint une valeur maximal d’environ 1× 1018 cm−3 à la fin de la

décharge. La concentration de O(1D) présente la variation la plus faible, sa valeur à la

fin de la décharge est d’environ 1.5 × 1011 cm−3. Pour les autres espèces, on voit un

comportement similaire : leurs concentrations augmentent pour atteindre une valeur

maximale et ensuite diminuent. Dans le cadre de cette étude, la décharge couronne en

régime continu DC a été choisie.

ii. unité du champ électrique réduit ; 1 Td = 10−21 V m2 = 10−17 V cm2
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(a) Espèces neutres

(b) Espèces chargées

Figure 3.3 — Evolution temporelle des espèces de la décharge à Tg=300 K et pour

p=1 atm.

L’évolution temporelle des espèces chargées, dans la décharge et pour les mêmes

conditions de la Figure 3.3(a), est tracée sur la Figure 3.3(b). Sous ces conditions,
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la densité électronique atteint une valeur maximale de 1013 cm−3 et ensuite diminue

comme résultat des processus d’attachement et de recombinaison. Les ions majoritaires

dans la décharge sont O+
2 et O−

3 . Leurs concentrations maximales sont respectivement

8 × 1012 cm−3 et 3 × 1012 cm−3. Les concentrations de ces deux espèces chargées di-

minuent ensuite pour atteindre une valeur constante de 6 × 1011 cm−3 à la fin de la

décharge (plateau).

Figure 3.4 — Variation temporelle du rapport [O]/[O2] à la température ambiante

et la pression atmosphérique.

La variation au cours du temps de rapport des concentrations de l’oxygène atomique

et moléculaire est représentée sur la Figure 3.4. Ce rapport augmente rapidement pour

atteindre un maximum de 6.5×10−3 et ensuite diminue pour atteindre la valeur 6×10−5

à la fin de la décharge. Ce résulat est en accord avec les constatations de Fridman [101]

qui a indiqué que des pertes considérables de l’efficacité d’énergie se produisent quand la

concentration relative de l’oxygène atomique [O]/[O2] dépasse 0.3–0.5%. Ainsi la limite

supérieure de l’intensité des décharges à la pression atmosphérique est limitée par la

cinétique chimique de la production de l’ozone. C’est important de noter que Eliasson
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et al. [67] ont trouvé pour les décharges à barrières diélectriques DBD que l’espèce O∗
3

a un role important dans l’équilibre de l’ozone seulement pour les valeurs elevées de

la concentration de l’oxygène atomique ([O]/[O2] > 10−4), ce qui est en accord avec le

travail de Soria et al. [55] pour une décharge coronne en régime continu DC, bien que

cet accord peut être attribué à plusieurs raisons dans chacune des deux modélisations.

Comme remarqué par Eliasson et al. [67], un modèle de production de l’ozone n’est

pas possible sans la prise en considération des espèces exitées. Nous montrerons dans

les paragraphes suivants, l’influence des réactions impliquant les espèces excitées sur

la production de l’ozone.

3.3.2 Termes sources de production et de perte d’ozone

Comme c’est indiqué précédemment, l’évolution temporelle d’une espèce chimique

est donnée par l’équation :
d[N ]

dt
= Sprod − Spert (3.13)

où [N ] est la concentration de l’espèce chimique N , Sprod est le terme source de pro-

duction de l’ozone et Spert le terme source de perte de cette espèce.

Les variations temporelles des termes sources de production et de perte de l’ozone

sont indiquées sur la Figure 3.5(a). On observe que le terme de perte de O3, qui est très

faible au début de la décharge, augmente rapidement pour atteindre l’équilibre entre

les termes de production et de perte de l’ozone. La perte chimique de O3, due aux

collisions avec les autres espèces de la décharge, augmente pour atteindre un maximum

de 1.8× 1023 cm−3 s−1. Ce terme diminue ensuite pour atteindre une valeur constante

à la fin de la décharge [Figure 3.5(b)]. La perte de l’ozone sur la paroi augmente avec

le temps. Ce terme atteint une valeur maximale de 5.2 × 1014 cm−3 s−1 [Figure 3-

5(b)]. Pour comprendre et décrire l’effet des pertes sur la surface du paroi, l’évolution

temporelle de paramètre β est indiquée sur la Figure 3.5(c). Pour une température

électronique de 2.1 eV, β diminue rapidement et ensuite augmente avec le temps.

Notons que l’effet de la surface sur la cinétique de décomposition de l’ozone devient

considérable à la fin de la décharge. Une fois l’état d’équilibre pour la molécule d’ozone

est atteint (S+
O3

≈ S−
O3
), la concentration de l’ozone devient constante et maximale, sa
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D’OZONE DANS UNE DÉCHARGE COURONNE 74

valeur est de 1.2× 1018 cm−3 [Figure 3.5(d)]. Ce résultat est en très bon accord avec la

valeur obtenue par Pontiga et al. [72], 4 × 1018 cm−3. Gutiérrez-Tapia et al. [102] ont

trouvé la valeur 3.5× 1017 cm−3 pour le maximum de la densité d’ozone à température

ambiante et pression atmosphérique. Les auteurs ont indiqué que ce résultat est en bon

accord avec la valeur reportée par Peyrous et al. [103], nO3 = 1× 1017 cm−3.
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Figure 3.5 — Variations temporelles des termes sources de production et de perte

de l’ozone, du rapport et de la concentration de l’ozone. La température du gaz est

de 298 K et la pression du gaz est de 1 atm. Le champ réduit est de 40 Td.

3.3.2.1 Termes sources des réactions responsables de la production d’ozone

Dans le but d’évaluer l’influence des réactions chimiques conduisant à la formation

de la molécule d’ozone (O3), nous avons tracé sur la Figure 3.6 les variations temporelles

des termes sources de ces réactions (17 réactions, Tableau 3.2).
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(a)

(b)

Figure 3.6 — Termes sources de production de l’ozone à la température ambiante

et pression atmosphérique, Te=2.1 eV.

Nous avons constaté que les réactions les plus importants sont les suivantes :

O−
3 +O2 → O3 +O2 + e, (R57)

O3 +O +O2 → O3 +O3, (R73)

O∗
3 +O2 → O2 +O3, (R75)

O∗
3 +O → O +O3, (R76)

O +O2 +O2 → O2 +O3, (R79)

(3.14)
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Le terme source de production correspondant à la réaction (R79) est le plus important.

A l’état stationnaire, sa valeur est de 5 × 1020 cm−3 s−1. Ce résultat est en accord

avec les travaux [55, 67, 95, 103]. Eliasson et al. [67] ont indiqué que la formation de

l’ozone est un processus à deux étapes. Ce processus commence par la dissociation des

molécules O2 par impact électronique (e+ O2 → 2O + e), suivi par la réaction à trois

corps (O +O2 +M → O3 +M) où M = O, O2 ou O3 étant le troisième partenaire de

collision. Dans notre cas, M = O2.

3.3.2.2 Termes sources des réactions responsables de la perte d’ozone

(a) (b)

(c)

Figure 3.7 — Termes sources de perte de l’ozone à la température ambiante et

pression atmosphérique, Te=2.1 eV.
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D’OZONE DANS UNE DÉCHARGE COURONNE 77

La Figure 3.7 indique les variations temporelles des termes sources pour les réactions

conduisant la dissociation de l’ozone (25 réactions, Tableau 3.2) : 10 réactions sont

tracées sur la Figure 3.7(a), 7 réactions sur la Figure 3.7(b) et 8 réactions sur la

Figure 3.7(c). Les réactions montrées sur la Figure 3.7(a) ont une contribution très

importante sur la dissociation de l’ozone. Les termes sources de perte de O3 via ces

réactions augmentent pour atteindre un maximum et ensuite diminuent pour atteindre

à la fin de la décharge un plateau (à l’état stationnaire). A la fin de la décharge, le

terme source de perte de l’ozone est de 3.4 × 1020, 2.66 × 1020 et 2.5 × 1020 cm−3 s−1

pour les réactions R94, R5 et R86 respectivement. Sur la Figure 3.7(b) et pour l’état

stationnaire, les termes sources de perte de O3 ont les valeurs 1.4× 1019, 1.34× 1019 et

8.6×1018 cm−3 s−1 pour les réactions R32, R84 et R4 consécutivement. La Figure 3.7(c)

montre clairement que les réactions R85, R33, R88 et R118 qui contribuent efficacement

à la dissociation de la molécule d’ozone. A la fin de la décharge, le terme source de

perte correspondant à la réaction R118 (traduisant l’interaction ozone–surface) atteint

la valeur 5 × 1014 cm−3 s−1, ce qui rend son inclusion dans les modèles traitant la

production de l’ozone par décharge électrique impératif [34, 48, 54, 55, 66, 81, 82].

3.3.3 Etude paramétrique

Dans cette section, nous montrons l’influence des paramètres de la décharge, à savoir

la température du gaz, le champ électrique réduit (ou température électronique, Figure

3.2), la densité de préionisation et la pression, sur la génération de l’ozone. L’accent

est porté sur la mise en évidence de l’influence de ces paramètres sur les réactions les

plus importants conduisant à la production ou la perte d’ozone. Cette partie de travail

est exécutée sous les mêmes conditions indiquées sur le Tableau 3.3.

3.3.3.1 Effet de la température du gaz sur la génération d’ozone

Les calculs présentés dans cette sous-section sont effectués à la pression at-

mosphérique et pour la température électronique de 2.1 eV (correspondant au champ

réduit 40 Td). La densité de préionisation considérée est de 109 cm−3. Nous avons

utilisé trois températures Tg=200, 298 et 360 K.
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D’OZONE DANS UNE DÉCHARGE COURONNE 78

(a)

(b)

Figure 3.8 — Contributions des réactions à la production (a) et la perte (b) de la

molécule d’ozone à la fin de la décharge et pour trois températures du gaz 200, 298,

360 K.

Pour montrer l’influence de la nature de l’électrode sur la décomposition de l’ozone

et comprendre la contribution de chaque réaction sur la production ou la perte de O3,

nous avons tracé sur la Figure 3.8, les termes sources de ces réactions à la fin de la
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D’OZONE DANS UNE DÉCHARGE COURONNE 79

décharge et pour les trois températures indiquées précédemment. Sur la Figure 3.8(a),

on voit clairement que les réactions déjà discutées dans la sous–section 3.3.2.1 (R57,

R73, R75, R76, R79) et en ordre croissant, ont la contribution la plus importante

dans la production de l’ozone et cela pour les trois températures du gaz. Notons que

l’accroissement de la température du gaz fait augmenter le terme source de production

de O3 pour toutes les réactions produisant l’ozone. De même, on peut constater sur

la Figure 3.8(b) que les réactions (R5, R94, et R86) contribuent majoritairement à

la destruction de la molécule d’ozone pour les trois températures testées. L’influence

de la réaction R118 (interaction ozone–surface) sur la décomposition de l’ozone est

bien marquée sur cette figure. Aussi, il apparait bien que le terme source de perte

correspondant aux réactions (R81, R82 et R83) est sensible à l’effet de la température

du gaz. Par exemple, le terme source de décomposition de O3 via la réaction R81 passe

de la valeur 8.6 × 103 cm−3 s−1 pour la température du gaz 200 K à 1.5 × 1014 cm−3

s−1 pour Tg=360 K.

La Figure 3.9 représente les variations temporelles des termes sources de production

de l’ozone via les réactions R73, R75, R76 et R79. Nous constatons un comportement

similaire concernant les termes sources SR73 et SR76 : le terme source augmente avec

la température du gaz pour atteindre un maximum, puis il diminue pour arriver à

un plateau de valeur constante [Figures 3.9(a) et 3.9(c)]. Pour la réaction R73 [Figure

3.9(a)], le pic de terme source passe de la valeur 1.6×1020 cm−3 s−1 pour la température

du gaz 200 K à la valeur 6.40× 1020 cm−3 s−1 pour Tg=360 K.

Pour la réaction R75 (O∗
3 + O2 → O2 + O3), on distingue deux phases [Figure 3.9(b)].

Dans la première, le terme source diminue avec la température du gaz. Ceci est dû au

fait que la concentration de l’ozone à l’état vibrationnel O∗
3 diminue avec la température

au début de la décharge et ensuite elle crôıt pour atteindre un plateau à la fin de la

décharge (voir Figure 3.10). En revanche, dans la seconde phase, le terme source de

création de O3 via la réaction R75 change de comportement suite à l’augmentation de

la concentration de O∗
3. C’est important de noter que Soria et al. [55] ont indiqué que
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les réactions des états vibrationnels O∗
2 et O∗

3 :O∗
3 +O2 → O2 +O3, (R75)

O3 +O∗
2 → O2 +O∗

3, (R94)

(3.15)

ont, séparément, une contribution importante sur l’équilibre de l’ozone. Cependant,

ces contributions sont de signes opposés, telle que, dans l’état stationnaire ces deux

réactions ont été trouvées en quasi–équilibre et jouent un rôle négligeable dans

l’équilibre de l’ozone. Ce résultat est en accord avec nos constatations (Figure 3.11).

(a) R73 (b) R75

(c) R76 (d) R79

Figure 3.9 — Variations temporelles des termes sources de production de l’ozone

via les réactions R73, R75, R76 et R79.

Eliasson et al. [67] ont trouvé que pour les décharges silencieuses, O∗
3 a un rôle impor-

tant dans l’équilibre de l’ozone seulement pour les grandes concentrations de l’oxygène

atomique ([O]/[O2] > 10−4), ce qui concorde avec nos résultats montrés sur les Figures
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3.4 et 3.11 : à partir de la Figure 3.11, on constate que à l’instant t=3.68 × 10−4 s,

l’état stationnaire est atteint et les deux réactions R75 et R94 rentrent en équilibre.

Cet instant correspond au rapport [O]/[O2] = 1.42× 10−4 [Figure 3.4, page 72].

Figure 3.10 — Variations temporelles de la concentration de l’ozone à l’état vibra-

tionnel O∗
3 .

Figure 3.11 — Contributions des réactions R75 et R94 à la production de la

molécule d’ozone.
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Le terme source de création de l’ozone par l’intermédiaire de la réaction R79 (O+O2+

O2 → O2(
1∆g) + O3 ) présente un comportement similaire à celui de la réaction R75,

bien que dans la première phase de la décharge, le pic de terme source de création

diminue légèrement avec la température du gaz [Figure 3.9(d)]. Cette réaction R79 est

majoritaire pour la création de l’ozone. Il est important de noter que Soria et al. [55] ont

indiqué que la réaction R73 (O3+O+O2 → O3+O3) contribue de 10.5% de la réaction

R79 et cela à température ambiante. Ce résultat est en concordance avec nos calculs

tracés sur la Figure 3.12. Sous les mêmes conditions de Soria et ses collaborateurs [55],

nous avons obtenu la valeur de rapport SR73/SR79 = 12.6%, valeur très proche de celle

de Soria et al. [55] 10.5%.

Figure 3.12 — Variations temporelles du rapport des termes sources SR73/SR79

pour différentes températures du gaz 200, 298 et 360 K.

Nous avons tracé sur la Figure 3.13, les variations temporelles des termes sources

de décomposition de l’ozone par l’intermédiaire des réactions R5, R86, R94, et R118.

Pour les réactions R5, R86 et R94, nous observons un comportement similaire : le terme

source de perte augmente avec la température du gaz. Les valeurs maximales des termes

sources sont consignées sur le Tableau 3.4.
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(a) R5 (b) R86

(c) R94 (d) R118

Figure 3.13 — Variations temporelles des termes sources de perte de l’ozone via les

réactions R5, R86, R94 et R118.

Terme source (cm−3 s−1) 200 K 298 K 360 K

R5 (e+O3 +O2 → O−
3 +O2) 1.3× 1021 1.65× 1021 2.1× 1021

R86 (O3 +O2(
1∆g) → O2 +O2 +O(1D)) 8.1× 1021 2× 1022 2.7× 1022

R94 (O3 +O∗
2 → O2 +O∗

3) 8.4× 1022 1.5× 1023 2× 1023

R118 (O3 + paroi → 3
2
O2) 7.3× 1014 5× 1014 2.8× 1014

Tableau 3.4 — Pics de terme source de perte de l’ozone via les réactions R5, R86,

R94 et R118.

Pour la réaction R118 traduisant l’interaction ozone–surface, on voit un comporte-

ment différent, c’est-à-dire que le terme source de perte de O3 via la réaction R118

diminue avec la température du gaz. Ceci est dû au fait que ce terme dépend directe-
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ment de la concentration de l’ozone. Cette dernière diminue avec l’augmentation de la

température, ce qui engendre l’abaissement de terme source de destruction de O3 via

la réaction de surface et tout particulièrement à la fin de la décharge.

Figure 3.14 — Variations temporelles des densités de O et O3 à différentes

températures du gaz 200, 298 et 360 K.

La Figure 3.14 représente les variations temporelles des concentrations de l’oxygène

atomique et de la molécule d’ozone pour les trois températures du gaz considérées 200,

298 et 360 K. Nous observons que l’augmentation de la température du gaz induit

une croissance de la concentration de l’oxygène atomique et une diminution de la

concentration de l’ozone. Les concentrations de O3 montrées sur cette figure sont plus

faible avec les températures du gaz plus élevées en raison de fortes dissociations de

l’ozone avec la température. Ce résultat se concorde avec le travail de Vijayan et Patil

[104] qui ont indiqué le même profil pour la concentration de l’ozone en fonction de

la température du gaz. Par contre, ces auteurs ont conclu que la densité de l’oxygène

atomique est réduite avec les températures élevées jusqu’à 500 K. Cette densité présente

ensuite une tendance croissante avec la température du gaz au-delà de 500 K. Ce constat

concernant la concentration de l’oxygène atomique avec la température du gaz est en

contradiction avec notre travail et celui de Pignolet et al. [105] qui ont observé qu’à
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faible pression (5 Torr), la densité de l’oxygène atomique diminue légèrement quand la

température augmente. En revanche à la pression atmosphérique (notre cas), la densité

de l’oxygène atomique augmente avec la température. Notons également que Pignolet

et ses collaborateurs [105] ont constaté la chute de l’ozone avec la température du gaz.

(a) (b)

Figure 3.15 — (a) Variation temporelle de la densité électronique pour trois

températures du gaz 200, 298 et 360 K, (b) Variation du rapport des concentrations

[O3]/[O2] en fonction de la température du gaz.

Sur la Figure 3.15(a), nous avons présenté l’évolution temporelle de la densité

électronique pour trois températures du gaz 200, 298 et 360 K. Cette évolution dépend

de la concentration des espèces neutres et excitées (O, O2, O3, O(1D), O2(
1∆g),

O2(
1Σ+

g ), O
∗
2, O

∗
3), ainsi que des espèces chargées (O+, O+

2 , O
−, O−

2 , O
−
3 ). L’équation

de continuité pour la densité électronique peut être écrite sous la forme :

dne

dt
= F (O,O2, O3, O(1D), O2(

1∆g), O2(
1Σ+

g ), O
∗
2, O

∗
3, O

+, O+
2 , O

−, O−
2 , O

−
3 ) (3.16)

Il y a donc une forte dépendance entre ces espèces et la densité électronique (voir Ta-

bleau 3.2). Les espèces neutres dépendent fortement de la température du gaz, comme

c’est indiqué sur le Tableau 3.2. Ainsi, la production de l’oxygène atomique dépend for-

tement de la température du gaz selon plusieurs réactions (Tableau 3.2, R39, R45–R47,

R53, R54, R65, R68, R81–R84, R106). Cette espèce est le responsable de l’augmenta-

tion de la densité électronique d’après la réaction R15 (e+O → O+ + e+ e) [Tableau

3.2]. Le pic de la densité électronique augmente avec l’élévation de la température du
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gaz [Figure 3.15(a)]. En regardant les Figures 3.14 et 3.15(a), nous constatons que la

concentration de l’oxygène atomique et par conséquence le pic de la densité électronique

augmentent avec la température du gaz.

La Figure 3.15(b) montre le rapport des concentrations [O3]/[O2] en fonction de la

température du gaz. On note que ce rapport diminue avec la température du gaz car la

concentration de l’ozone diminue avec avec celle-ci (voir Figure 3.14). Il est important de

souligner que l’ozone se produit efficacement à basse température. Pour la température

ambiante, [O3]/[O2]=5.4%. Cette valeur est proche de celle obtenue numériquement

par Soria et al. [55] (4.4%).

3.3.3.2 Effet du champ électrique réduit (température électronique) sur la

génération d’ozone

Dans cette sous-section, nous avons effectué des calculs à température ambiante

et pression atmosphérique. La densité de préionisation est de 109 cm−3. Dans le but

de voir l’effet du champ électrique appliquée (température électronique) sur l’évolution

temporelle des concentrations d’espèces et le paramètre , nous avons pris trois va-

leurs du champ réduit 25, 40 et 60 Td. Ces champs correspondent aux températures

électroniques 1.81, 2.1 et 2.4 eV consécutivement. Cette gamme du champ électrique

ou de température électronique est appropriée, étant donné que dans le cadre de ce

travail de thèse, nous focalisons sur la zone de dérive proche du paroi (cylindre) où la

décomposition de l’ozone se produit. Dans cette zone, le champ électrique est faible.

Les résultats rapportés sur la Figure 3.16(a) représentent les variations tempo-

relles de l’oxygène atomique et l’ozone. Notons sur cette figure que la croissance du

champ réduit (température électronique) conduit à l’augmentation de la concentration

de l’oxygène atomique. La concentration de l’ozone augmente également avec le champ

réduit pour atteindre une valeur constante à la fin de la décharge. La Figure 3.16(b)

illustre le comportement des concentrations de l’oxygène atomique et d’ozone en fonc-

tion du champ réduit à l’état stationnaire. La concentration de l’ozone est presque

constante ([O3] ≈ 1018 cm−3). Cette valeur est en concordance avec la littérature scien-

tifique [55, 72].
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.16 — (a) Evolutions temporelles des concentrations de l’oxygène atomique

et de l’ozone pour trois valeurs du champ réduit 25, 40 et 60 Td, (b) Variations des

concentrations de l’oxygène atomique et de l’ozone en fonction du champ réduit, (c) et

(d) Evolutions temporelles de la densité électronique et des termes sources de création

(ligne continue) et de perte (ligne discontinue) de O3, pour trois valeurs du champ

réduit 25, 40 et 60 Td.

Pour le champ réduit E/N=25 Td, la croissance de la concentration de l’ozone s’ef-

fectue lentement pour arriver à l’état stationnaire. Cette figure justifie l’utilisation de

l’approche cinétique (description homogène de la décharge) car la concentration de

l’ozone ne dépend pas de la position. Notons que cet effet est déjà signalé par Soria et

al. [55] qui ont indiqué que la concentration de l’ozone reste pratiquement constante

avec l’élévation de la densité du courant et donc du champ électrique réduit. La densité

électronique augmente avec le champ électrique réduit [Figure 3.16(c)]. Elle atteint une
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valeur maximale de 1.45× 1013 cm−3 pour E/N=60 Td (Te=2.4 eV). A l’état station-

naire, cette densité augmente de 12 fois quand le champ réduit passe de 25 à 60 Td.

La Figure 3.16(d) indique que les termes sources de création et de perte de l’ozone

augmentent avec le champ électrique réduit. Une fois l’équilibre de l’ozone est atteint

(régime stationnaire, S+
O3

≈ S−
O3
), le terme source de création ou de perte de O3 passe

de la valeur 2 × 1020 cm−3 s−1 pour un champ réduit de 25 Td à la valeur 7.7 × 1021

cm−3 s−1 pour E/N=60 Td.

(a) S−
paroi (b) Paramètre β

Figure 3.17 — Variations temporelles de terme de perte sur la surface de l’électrode

et le rapport β pour différents champs réduits 25, 40 et 60 Td.

La relation entre le terme de perte sur la paroi (surface anodique) et le champ réduit

(température électronique) est obtenue de l’équation décrivant l’évolution temporelle

de la concentration de O3 [Eq. (3.6), page 67]. De cette équation et en tenant compte

de fait que S−
O3

= S−
chim + S−

paroi, nous pouvons écrire :

S−
paroi = S+

O3
− S−

chim − d[O3]

dt
(3.17)

d’après cette équation, nous pouvons observer que le terme S−
paroi dépend de la concen-

trations des espèces chargées et neutres. Ainsi S−
paroi = f(Ni, Nj) où Ni et Nj sont

respectivement la concentration des espèces chargées et neutres. Comme ces concen-

trations dépendent de la température électronique (champ réduit) et de la température

du gaz, nous pouvons écrire :

S−
paroi = f(Ni, Nj) = f(Te, Tg) (3.18)
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Comme c’est indiquée sur l’équation (3.18), il ya une relation entre la température

électronique (et donc le champ réduit) et les pertes sur la paroi. L’évolution temporelle

de terme de perte sur la surface anodique (cylindre) est tracée sur la Figure 3.17(a).

Ce terme de perte augmente avec le champ réduit pour atteindre une valeur presque

constante. Dans l’objectif de comprendre et de décrire l’effet des pertes sur la paroi,

l’évolution temporelle de paramètre β est rapportée sur la Figure 3.17(b). Pour chacun

des champs réduits, β diminue rapidement et ensuite il augmente avec le temps. Le

rapport β diminue avec le champ réduit en raison de l’augmente de terme source total

de perte de l’ozone.

3.3.3.3 Effet de la densité de préionisation sur la génération d’ozone

Les calculs présentés dans cette sous-section sont effectués à la pression at-

mosphérique et pour la température ambiante. La température électronique est de

2.1 eV (correspondant au champ réduit 40 Td). Nous avons utilisé trois densités de

préionisation 108, 109 et 1010 cm−3.

(a) (b)

Figure 3.18 — Variations temporelles des concentrations de l’oxygène atomique, de

l’ozone et des électrons pour différentes valeurs de la densité de préionisation.

La Figure 3.18 montre les variations temporelles des concentrations de l’oxygène ato-

mique et l’ozone ainsi que la densité électronique pour les trois valeurs de densité de

préionisation citées précédemment. Sur la Figure 3.18(a), il est clair que la préionisation
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affecte les concentrations de O et O3 au début de la décharge. L’augmentation de la

densité de préionisation accélère le processus de formation de ces deux espèces et pro-

voque l’augmentation de la densité électronique [Figure 3.18(b)]. Il est important de

noter que Vijayan et Patil [104] ont indiqué que la densité de l’ozone augmente propor-

tionnellement avec la densité électronique initiale (préionisation), ce qui est en accord

avec nos constations.

3.3.3.4 Effet de la pression du gaz sur la génération d’ozone

Les calculs présentés dans ce paragraphe sont effectués à température ambiante et

pour une température électronique de 2.1 eV. Nous avons utilisé trois pressions du gaz :

0.5, 1 et 1.5 atm.

La Figure 3.19(a) représente les variations temporelles de l’oxygène atomique et

de l’ozone. L’augmentation de la pression induit une décroissance de la concentra-

tion de l’oxygène atomique. Pour les faibles pressions (p=0.5 atm), la concentra-

tion de l’oxygène atomique, à l’état stationnaire, atteint la valeur 4.8 × 1015 cm−3.

Quant à la concentration de l’ozone, elle augmente avec la pression du gaz. Ceci

est compréhensible, étant donné que l’augmentation de la pression fait augmenter les

réactions responsables de la production de l’ozone comme la réaction à trois corps R79

(O +O2 +O2 → O2 +O3), ce qui conduit à la diminution de la concentration de O et

l’augmentation de la densité de O3. Pour p=1.5 atm, la concentration de l’ozone atteint

la valeur maximale de 2×1018 cm−3 et ceci à la fin de la décharge (l’état stationnaire).

L’effet de la pression du gaz sur l’évolution temporelle de la densité électronique est rap-

porté sur la Figure 3.19(b). Pendant la première phase de la décharge (jusqu’à l’instant

1 µs, la densité électronique augmente avec la pression du gaz suite à l’augmentation

de l’ionisation. Au-delà de cet instant (deuxième phase), cette densité diminue avec la

pression à cause de processus de perte des électrons par attachement (R2–R11, R14)

et par recombinaison (R63–R68).

Les variations temporelles des termes sources (S+
O3

et S−
O3
) d’ozone et de terme de perte

sur la surface anodique (S−
paroi) sont tracées sur les Figures 3.19(c) et (d). Les termes

sources de création et de perte de O3 augmentent avec la pression du gaz. A l’état
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stationnaire, le terme source de création ou de perte passe de la valeur 9.2× 1020 cm−3

s−1 pour la pression 0.5 atm à la valeur 1.4× 1021 cm−3 s−1 pour p=1.5 atm. Sous les

conditions de nos calculs, le pic des termes sources augmente avec la pression [Figure

3.19(c)]. Sur la Figure 3.19(d), le terme de perte sur la paroi augmente avec la pression.

L’augmentation de la pression fait accroitre la concentration de O3, ce qui va engendrer

ensuite sa perte en interagissant avec la surface de l’anode. Pour la pression 1.5 atm et

à l’état stationnaire, S−
paroi atteint une valeur maximale de l’ordre 8× 1014 cm−3 s−1.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.19 — Evolutions temporelles (a) des concentrations de l’oxygène atomique

et de l’ozone, (b) de la densité électronique, (c) des termes sources de création (ligne

continue) et de perte (ligne discontinue) de O3, (d) de terme de perte sur la paroi.

Trois valeurs de la pression du gaz sont utilisées 0.5, 1 et 1.5 atm.
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Figure 3.20 — Variations temporelles du paramètre β pour différentes pressions du

gaz 0.5, 1 et 1.5 atm.

La Figure 3.20 montre l’évolution temporelle du paramètre β pour différentes pres-

sions du gaz (0.5, 1, 1.5 atm). Pour chaque pression du gaz, β diminue rapidement

et ensuite il augmente avec le temps. Ce paramètre augmente 2 fois en passant de la

pression 0.5 à 1.5 atm.

3.4 Conclusion

Une décharge couronne négative dans un plasma d’oxygène pur a été simulée dans

ce chapitre. L’étude est basée sur un modèle étendu de la cinétique chimique. Ce

modèle inclut les processus élémentaires du plasma ainsi que les réactions chimiques

entre les espèces de la décharge. A cet égard, 118 réactions chimiques sont considérées

impliquant les électrons et treize espèces atomiques et moléculaires. Tout d’abord,

l’évolution temporelle des concentrations d’espèces de la décharge est donnée. Ensuite,

l’influence des réactions conduisant à la production et la perte de l’ozone est mise en
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évidence. A la fin, une étude paramétrique est effectuée afin de monter l’influence de

certains paramètres de la décharge à savoir la température du gaz, le champ réduit

ou la température électronique, la densité de préionisation et la pression du gaz sur la

génération d’ozone.

Les résultats de l’étude théorique menée dans ce chapitre ont montré que la

décomposition de l’ozone sur la surface anodique (cylindre) doit être prise en

considération afin de donner des prédictions réalistes des concentrations d’ozone. Ainsi,

nous avons obtenu un rapport [O3]/[O2)=5.4%. Cette valeur est proche de celle des cal-

culs de Soria et al. [55] qui ont indiqué une valeur de 4.4%. A la fin de la décharge,

nous avons trouvé un rapport [O]/[O2)=6× 10−5.



CHAPITRE

4 Influence de la Nature

du Matériau Anodique

sur la Production

d’Ozone dans une

Décharge Couronne

When the only tool you have is a hammer,

everything begins to look like a nail.

– Anonymous –

4.1 Introduction

La génération des plasmas non thermiques à la pression atmosphérique et

température ambiante s’effectue par deux méthodes : les décharges couronnes [46, 55,

74, 93, 106–108] et les décharges à barrières diélectriques DBD (souvent référencées sous

l’appellation de décharges silencieuses) [58, 64, 67, 68, 109, 110]. Bien que les décharges

couronnes puissent être facilement générées dans les conditions atmosphériques avec

un taux d’écoulement massique élevé, elles ne sont pas convenables pour la production

en grandes quantités des radicaux chimiques comme les décharges silencieuses. Cepen-

dant, les décharges couronnes sont utilisées dans plusieurs applications industrielles, où
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seulement de faibles concentrations en particules excitées ou chargées sont nécessaires

[111].

Plusieurs investigations théoriques et expérimentales des décharges couronnes

peuvent être trouvées dans la littérature scientifique concernant l’interaction des

molécules d’ozone avec le matériau formant les électrodes de la décharge [54, 59, 77–

79, 82, 83]. Cette interaction mène à la destruction de l’ozone et l’oxydation de la

surface. Le matériau de l’électrode est l’un des paramètres qui influe sur le proces-

sus de génération de l’ozone dans les décharges couronnes. Dans un travail publié par

Peyrous et Lacaze [77], il est montré que le matériau du fil central et de l’électrode

externe du cylindre affecte notablement l’efficacité de production de l’ozone dans les

décharges couronnes positives. Les auteurs ont conclu que seulement un effet marginal

du matériau de l’électrode externe est observé dans les décharges couronnes négatives.

L’efficacité de production de l’ozone la plus élevée est obtenue avec le fil en cuivre dans

les deux types de décharge couronne (positive et négative). Yehia et Mizuno [78] ont

trouvé que le matériau formant le fil modifie la concentration de l’ozone générée dans

le reacteur selon la polarité de la décharge couronne et le type du gaz circulant dans

le réacteur. Skanly et al. [79] ont utilisé trois matériaux pour la préfabirication des

parois du reacteur (électrodes) [acier inoxydable, duralium, et laiton]. Ils ont trouvé

une décroissance expentielle de la densité de l’ozone dans le reacteur cylindrique. Pon-

tiga et al. [54] ont montré que la décomposition de l’ozone à l’anode (cylindre) est

plus importante que les pertes d’ozone par collisions avec les molécules d’oxygène. Le

temps de décroissance le plus lent est trouvé en utilisant l’anode en aluminium. En

revanche, ce temps est plus rapide en utilisant l’acier au carbon comme anode. Itoh et

al. [59] ont presenté une étude sur le taux de destruction de l’ozone influencé par la

surface d’électrodes d’une chambre à décharge. Ils ont mesuré, en utilisant la méthode

de photoabsorption, les caractéristiques de la décroissance de la concentration d’ozone

dans l’oxygène à l’interieur de la chambre avec trois types du matériau formant les pa-

rois (électrodes) [acier inoxydable, cuivre et aluminium]. Les durées de vie effectives de

l’ozone ont été estimées à partir des courbes de décroissance de la concentration d’ozone.

D’après les auteurs, ces valeurs dépendent de matériau du paroi ; elles sont plus grandes
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pour l’acier inoxydable et plus petites pour l’aluminium. Dans un papier récemment

publié par Horvath et al. [82], il est indiqué l’effet du matériau de l’électrode externe

sur le courant de la couronne négative et le processus de formation de l’ozone dans

un système d’électrodes cylindriques alimenté par un gas d’oxygène. Trois matériaux

(acier inoxydable, duralumin et laiton) sont testés dans les expériences. Les auteurs ont

trouvé que l’influence du matériau de l’électrode sur la caractéristique courant-tension

de la décharge est marginale. Le coefficient de probabilité de décomposition de l’ozone

est fortement affecté par la température de l’électrode métallique, une illustration pro-

venant de la décroissance de la production de l’ozone. Yanallah et al. [83] ont estimé

theoriquement le coefficient de décomposition de l’ozone sur l’électrode cylindrique

externe d’une décharge couronne négative en régime continu DC. Le gas plasmagène

est l’oxygène. Les auteurs ont trouvé que la dépletion de l’ozone est la plus rapide si

l’électrode en acier inoxydable est utilisé dans leur modèle.

De l’analyse mentionnée ci-dessus, il est évident que la production de l’ozone dans les

décharges couronnes est affectée par le matériau de l’électrode interne et externe. Dans

la présente étude numérique, l’influence de métal utilisé comme anode sur la génération

de l’ozone par décharge couronne négative dans l’oxygène pur est mise en évidence.

Trois métaux différents ont été testés : l’acier inoxydable, le cuivre et l’aluminium. i

L’organisation de ce chapitre est la suivante : les détails de calcul sont décrits dans la

section 4.2. La section 4.3 contient la description et la discussion des résultats de la

simulation. Les conclusions retirées sont presentées dans la section 4.4.

4.2 Détails de calcul

Dans une décharge couronne stationnaire, l’équation de continuité indépendante du

temps pour les espèces neutres est donnée par la formule suivante [55] :

−1

r

d

dr
(rDj

dN0
j

dr
) = (source)0j − (sink)0j , j = 1, . . . ,m (4.1)

i. Boufeldja MENNAD et al., Effect of the anode material on ozone generation

in corona discharges, Vacuum 104, pp. 29–32 (2014)
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où r est la coordonnée radiale, c’est–à–dire, la distance entre le fil et le cylindre, Dj

est la diffusion des espèces neutres j, N0
j est la densité des espèces neutres. Les termes

de gain et de perte sont dénotés par (source) et (sink). Ces termes source et sink sont

formés comme le produit des taux de réaction et les densités des espèces entrant en

collision (réaction). Le taux de réaction dépend du champ électrique ainsi que de la

température du gaz [112].

Pour l’ozone (O3), l’équation (4.1) peut être écrite comme [55] :

−1

r

d

dr
(rDO3

dNO3

dr
) = S+

O3
− S−

O3
≈ 0 (4.2)

Pour les conditions aux limites, nous négligeons la décomposition de l’ozone sur la

cathode (fil). En revanche, sur l’anode (cylindre), l’ozone est créé par neutralisation

de l’ion O−
3 [53].

Comme l’ozone se décompose par collision sur la surface anodique, le flux de O3 est

écrit comme [113] :

Γ|r=R
= [−µO−

3
·NO−

3
· E −DO3 ·

−→
∇rNO3 ]r=R = δ ×NO3 (4.3)

où µO−
3
et NO−

3
sont respectivement la mobilité et la densité de O−

3 . E est le champ

électrique. NO3 est la concentration de l’ozone et R le rayon du cylindre. δ = 1
4
(1−γ)vth

est le coefficient de décomposition dépendant de type du matériau formant l’anode. γ

est le coefficient de réflexion. Les valeurs utilisées de ce paramètre sont indiquées sur

le Tableau 4.1. Ces valeurs sont prises de Itoh et al. [59].

Matériau du paroi Coefficient de réflexion γ

Acier inoxydable 0.9999970

Cuivre 0.9999994

Aluminium 0.9999995

Tableau 4.1 — Valeurs de coefficient de réflexion utilisées pour les différents

matériaux d’anode [59].

La vitesse thermique de O3, vth, est donnée par Liebermann comme [113] :

vth =

√
8kBTg

πmO3

(4.4)
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où kB est la constante de Boltzmann, Tg la température du gaz, et mO3 la masse de la

molécule d’ozone.

Par conséquent, nous pouvons calculer le coefficient de décomposition en utilisant

la formule suivante :

δ =
1

4

√
8kBTg

πmO3

(1− γ) (4.5)

Par exemple à température ambiante et en utilisant les valeurs de coefficient de

réflexion indiquées sur le Tableau 3.1, nous montrons sur le Tableau 3.2 les valeurs

de coefficient de décomposition pour les trois matériaux utilisés dans le cadre de cette

étude.

Matériau du paroi Coefficient de décomposition (cm s−1)

Acier inoxydable 2.72×10−2

Cuivre 5.44×10−3

Aluminium 4.53×10−3

Tableau 4.2 — Valeurs de coefficient de décomposition utilisées pour les différents

matériaux d’anode à la température ambiante.

De l’équation (4.3), nous déduisons l’équation suivante :

−DO3 ·
dNO3

dr
|r=R= δ ×NO3 + µO−

3
·NO−

3
· E|r=R

(4.6)

La distribution radiale du champ électrique est donnée par la formule :

1

r

d

dr
(rE) =

|I|
2πϵ0µrE

(4.7)

Pour résoudre l’équation (4.7), nous utilisons le courant déduit de la caractéristique

expérimentale courant–tension (I–V) [55, 72]. La distribution radiale du champ

électrique [Eq. (4.7)], pour trois valeurs de la tension appliquée, est représentée sur la

Figure 4.1. Pour les tensions considérées, nous avons le même profil du champ électrique

en fonction de la position radiale. A la surface du cylindre, le champ passe de la va-

leur 2.22 kV/cm pour V=5 kV à 4.58 kV/cm pour V=7 kV. La distribution radiale

du champ électrique dévoilée sur cette figure est en accord avec celle de Soria et al.



CHAPITRE 4. INFLUENCE DE LA NATURE DU MATÉRIAU ANODIQUE SUR
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[55]. La solution de l’équation (4.7) donne la valeur du champ sur la paroi (r = R),

qui est ensuite injectée dans l’équation (4.6) afin d’obtenir la distribution radiale de la

molécule d’ozone.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
103

104

105

   V = 5  kV
   V = 6  kV
   V = 7  kV

 

 

E
  (

 V
 c

m
-1

)

r (cm)

Figure 4.1 — Distribution radiale, à la pression atmosphérique et température

ambiante, du champ électrique pour trois valeurs de la tension appliquée 5, 6, et 7

kV.

4.3 Résultats et discussions

Afin d’évaluer l’influence de la nature du matériau formant les électrodes de la

décharge sur la génération de l’ozone, trois différents matériaux sont utilisés comme

anode : l’acier inoxydable, cuivre (Cu) et aluminium (Al). Les résultats montrés dans

cette section sont effectués pour les conditions indiquées sur le Tableau 4.3.
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Paramètres de décharge Valeur

Gaz O2

Pression (atm) 1

Température de gaz (K) 200, 298, 380

Rayon de fil (cm) 0.01

Rayon de cylindre (cm) 1

Matériau de l’anode Acier inoxydable, Cu, Al

Tableau 4.3 — Liste des paramètres de décharge utilisés dans le présent travail.

Figure 4.2 — Variation temporelle, à la pression atmosphérique et température

ambiante, du terme de perte d’ozone sur la paroi pour trois matériaux d’anode : acier

inoxydable, cuivre et aluminium.

Nous avons tracé sur la Figure 4.2, la variation temporelle de terme de perte sur la

paroi Sparoi pour trois matériaux (acier inoxydable, cuivre, aluminium). Cette évolution

est obtenue en utilisant le modèle cinétique que nous avons développé et montré dans le
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chapitre 3 (voir Tableau 3.2). Dans ce modèle, le terme de perte sur la surface (paroi)

pour chaque matériau d’anode est donné par la relation :

Sparoi =
δ

R
NO3 (4.8)

où la concentration de l’ozone est calculée du modèle cinétique rapporté dans le chapitre

3 et publié dans la Réf. [112]. Cette figure indique que ce terme présente la variation

la plus élevée dans le cas de l’acier inoxydable. Pour l’aluminium et le cuivre, Sparoi

est presque le même. Les résultats montrés sur cette figure pour l’acier inoxydable et

l’aluminium sont en accord avec les constatations expérimentales de Horvath et al.

[82]. C’est important de noter que dans notre papier [112] et pour l’acier inoxydable,

la réaction de perte à la surface (O3+ surface → 3
2
O2+ surface) devient considérable

et doit être prise en compte [54, 109]. Sung et al. [109] ont indiqué que la cinétique

chimique des espèces neutres et chargées dans la décharge d’oxygène pur est étudiée par

simulations numériques [55, 71, 112]. Ils ont également indiqué que d’après un modèle

cinétique complet et récemment publié par Mennad et al. [112], la contribution des ions

positifs et négatifs à savoir O+
2 , O

+, O−, et O−
2 dans la production et la destruction

de l’ozone est beaucoup plus petite que celle des neutres [112], due principalement aux

faibles concentrations d’ions par rapport aux neutres. La réaction O2 + e → 2O + e

domine la concentration des atomes d’oxygène O. Cette réaction constitue le réservoir

des atomes d’oxygène O responsable de la réaction O + O2 + O2 → O3 + O2 [112].

Sung et ses collègues [109] ont conclu que la production de l’ozone est amplifiée par la

puissance injectée ou la tension appliquée en raison de l’augmentation de courant de

décharge. Pour la destruction de l’ozone, en plus des réactions O + O3 → O2 + O2 et

O2 +O3 → O +O2 +O2, la réaction de perte de l’ozone à la surface doit être prise en

considération.

La Figure 4.3 montre la concentration de l’ozone en fonction de la position radiale

pour trois valeurs de la température du gaz 200, 298 et 380 K. Le matériau formant

l’anode est l’acier inoxydable. On voit que l’augmentation de la température du gaz

induit la diminution de la concentration d’ozone en fonction de la position radiale. En

conséquence, la dissociation de l’ozone augmente avec la température du gaz. Cette

observation a été confirmée par Sung et al. [66]. Les auteurs dans leur étude examinent
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l’effet du matériau d’électrodes, avec différentes réactivités catalytiques, sur la disso-

ciation de l’ozone en termes de température de l’électrode. La réactivité catalytique de

l’électrode affectant l’efficacité, a été confirmée par la diminution de la température de

l’électrode.

Figure 4.3 — Distribution radiale, à la pression atmosphérique, de la concentration

d’ozone pour trois températures du gaz 200, 298 et 380 K. La tension appliquée est 6

kV. L’anode est en acier inoxydable.

La distribution de la concentration de l’ozone en fonction de la position radiale,

pour trois valeurs de la tension appliquée 5, 6 et 7 kV et à la température ambiante et

pression atmosphérique, est illustrée sur la Figure 4.4. Le matériau d’anode est l’acier

inoxydable. Cette figure montre clairement que pas d’effet de la tension appliquée sur

la distribution radiale de la concentration d’ozone.

Ce résultat est en accord avec le travail expérimental de Horvath et al. [82] dans

lequel il est trouvé un effet marginal du matériau d’électrode sur la caractéristique

courant-tension de la décharge. En revanche, Yanallah et al. [83] ont noté que la
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décomposition de l’ozone sur la paroi de l’électrode a une influence sur la caractéristique

courant–tension et la production de l’ozone dans le gap de la décharge. Les auteurs ont

constaté que, si l’acier inoxydable est utilisé, la déplétion de l’ozone est la plus rapide.

Figure 4.4 — Distribution radiale, à la pression atmosphérique et température

ambiante, de la concentration de l’ozone pour trois valeurs de la tension appliquée 5,

6 et 7 kV.

Sur la Figure 4.5, nous avons tracé la distribution radiale de la concentration de

l’ozone à température ambiante et pression atmosphérique, pour trois matériaux for-

mant l’anode. La décomposition de la molécule d’ozone est plus marquée dans le cas

de l’acier inoxydable.

Ce résultat est en concordance avec les constatations précédentes (Figure 4.2). La

dissociation de l’ozone induit l’augmentation de terme de perte sur la paroi. Au voisi-

nage de la surface anodique, la concentration de l’ozone passe de 9 × 1017cm−3 pour

l’aluminium à 6× 1017 cm−3 pour l’acier inoxydable.



CHAPITRE 4. INFLUENCE DE LA NATURE DU MATÉRIAU ANODIQUE SUR
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Figure 4.5 — Distribution radiale, à la pression atmosphérique et température am-

biante, de la concentration de l’ozone pour trois matériaux d’anode : acier inoxydable,

cuivre et aluminium.

La Figure 4.6 représente la variation de la concentration moyenne de l’ozone en

fonction de courant pour trois valeurs de la température du gaz 298, 380 et 450

K. Sur cette figure, nous avons aussi indiqué les valeurs de Soria et al. [55] obte-

nues expérimentalement et par modélisation numérique à température ambiante. Nos

résultats numériques sont en accord avec ceux de Soria et al. [55]. Pour une température

du gaz 298 K, les concentrations moyennes obtenues par notre simulation sont les plus

proches des mesures de Soria et ses collaborateurs [55]. Par exemple, pour un courant

de 28 µA/cm, la valeur de la concentration moyenne de l’ozone obtenue par notre si-

mulation est 6.8 × 1017 cm−3. A la même valeur du courant, les valeurs théoriques et

expérimentales données par Soria et al. [55] sont respectivement 1.12 × 1018 cm−3 et

1.3× 1017 cm−3. C’est important de noter que la quantité totale de l’ozone diminue au

fur et à mesure que la température augmente [55, 91, 104, 112].
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LA PRODUCTION D’OZONE DANS UNE DÉCHARGE COURONNE 105

Figure 4.6 — Variation de la concentration moyenne de l’ozone en fonction de

courant pour trois températures du gaz 298, 380 et 450 K.

4.4 Résumé des conclusions

Dans ce chapitre, nous avons étudié numériquement la génération de l’ozone dans

une décharge couronne coaxiale en utilisant trois électrodes fabriquées en acier inoxy-

dable, cuivre, et aluminium. L’étude est exécutée dans l’oxygène pur à la pression

atmosphérique et pour plusieurs températures du gaz et tensions appliquées.

� Tout d’abord, la variation temporelle de terme de perte sur la paroi (cylindre) est

donnée. L’effet de la température du gaz et la tension appliquée sur la distribution

radiale de l’ozone est investi.

� Ensuite, l’influence de la nature du matériau formant l’anode sur la génération de

l’ozone est démontrée.

� A la fin, la validité de simulation numérique est vérifiée en comparant nos calculs

aux données expérimentales et théoriques de la littérature scientifique. Nous avons
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montré que la composition de l’anode a une influence sur la génération de l’ozone

par décharge couronne négative de type fil–cylindre.

Les résultats obtenus montrent clairement les points suivants :

(i) Le terme de perte sur la paroi présente la variation la plus élevée dans le cas de

l’acier inoxydable. Pour l’aluminium et le cuivre, ce terme est quasiment le même ;

(ii) L’augmentation dans la température du gaz induit la décroissance de la concen-

tration de l’ozone avec la position radiale. Par voie de conséquence, la dissociation

de l’ozone augmente avec la température du gaz ;

(iii) La tension appliquée n’influe pas la distribution radiale de la concentration de

l’ozone ;

(iv) La décomposition de la molécule de l’ozone est plus marquée dans le cas de l’acier

inoxydable. Au voisinage de la surface anodique, la concentration de l’ozone passe

de 9× 1017 cm−3 pour l’aluminium à 6× 1017 cm−3 pour l’acier inoxydable.



Conclusion générale et

perspectives

Le savant n’est pas l’homme qui fournit les vraies réponses,

c’est celui qui pose les vraies questions.

– Citation : Claude Levi Strauss –

NONS avons abordé dans ce travail, à l’aide de modèle fluide zéro–dimensionnel

(0D) de décharges couronnes négatives de type fil–cylindre, la cinétique

réactionnelle d’un plasma d’oxygène pour la production de l’ozone et l’influence de la

nature du matériau formant l’anode (électrode) sur la décomposition de cette molécule.

L’étude est basée sur un modèle étendu de la cinétique chimique. Ce modèle inclut les

processus élémentaires du plasma ainsi que les réactions chimiques entre les espèces

de la décharge. A cet égard, 118 réactions chimiques ont été considérées impliquant

les électrons et treize espèces atomiques et moléculaires, c’est–à–dire, e, O, O2, O3,

O+, O+
2 , O−, O−

2 , O−
3 , O(1D), O2(

1∆g), O2(
1Σ+

g ), O∗
2, O∗

3. Le système couplé des

équations cinétiques à résoudre est formé de six équations pour les espèces chargées,

trois équations pour les neutres, trois équations pour les métastables et deux équations

pour les états de vibration. Le modèle cinétique développé dans le cadre de cette thèse

prend en considération l’effet du matériau formant l’anode sur la décomposition de

l’ozone.

Au cours de ce travail de thèse :

– Tout d’abord, un modèle cinétique temporel a été développé, ce qui nous a permis

de donner les variations temporelles des espèces de la décharge et des termes
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sources de création et de perte de l’ozone. L’influence des réactions conduisant à la

production et la perte de l’ozone a été mise en évidence. Une étude paramétrique

a été faite pour montrer l’effet de la température du gaz, du champ électrique

réduit (température électronique), de la densité de préionisation et de la pression

du gaz sur la génération d’ozone. L’électrode considérée était en acier inoxydable.

– Ensuite, la distribution radiale de la concentration de l’ozone dans la décharge

couronne négative est donnée, ce qui nous a permis de démontrer l’influence de

la température du gaz et de la tension appliquée sur la distribution radiale de

l’ozone.

– Enfin, la validé de présent modèle est vérifiée en comparant nos calculs aux

données expérimentales et théoriques de la littérature scientifique. Nous avons

montré que la composition de l’anode a une influence sur la génération de l’ozone

par décharge couronne négative de type fil-cylindre.

Bilan

Une étude macroscopique de la cinétique chimique d’un plasma d’oxygène pur

pompé par une décharge couronne négative de type fil–cylindre a été décrite. Le présent

modèle est basé sur la résolution simultanée dans le temps de l’équation de continuité

électronique couplée à la cinétique des autres espèces de la décharge.

L’ozone généré par les décharges couronnes est extensivement étudié par plusieurs

travaux de recherche théoriques et expérimentaux. Dans ce contexte, les résultats du

chapitre 3, traitant la cinétique réactionnelle dans un plasma d’oxygène pour la pro-

duction de l’ozone, ont montré les points suivants :

– La densité de l’ozone présente la variation la plus grande. Elle atteint une valeur

maximale d’environ 1 × 1018 cm−3 à la fin de la décharge. La concentration de

O(1D) présente la variation la plus faible, sa valeur à la fin de la décharge est

d’environ 1.5 × 1011 cm−3. Pour les autres espèces, on voit un comportement

similaire : leurs concentrations augmentent pour atteindre une valeur maximale

et ensuite diminuent. La densité électronique atteint une valeur maximale de
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1013 cm−3 et ensuite diminue comme résultat des processus d’attachement et

de recombinaison. Les ions majoritaires dans la décharge sont O+
2 et O−

3 . Leurs

concentrations maximales sont respectivement 8 × 1012 cm−3 et 3 × 1012 cm−3.

Les concentrations de ces deux espèces chargées diminuent ensuite pour atteindre

une valeur constante de 6× 1011 cm−3 à la fin de la décharge (plateau)

– Le rapport des concentrations de l’oxygène atomique et moléculaire augmente

rapidement pour atteindre un maximum de 6.5 × 10−3 et ensuite diminue pour

atteindre la valeur 6× 10−5 à la fin de la décharge. Ce résultat est en accord avec

les constatations de Fridman [101] qui a indiqué que des pertes considérables de

l’efficacité d’énergie se produisent quand la concentration relative de l’oxygène

atomique [O]/[O2] dépasse 0.3–0.5%.

– Le terme source de production correspondant à la réaction R79 (O+O2 +O2 →

O2 + O3) est le plus important. A l’état stationnaire, sa valeur est de 5 × 1020

cm−3 s−1. Ce résultat est en accord avec les travaux [55, 67, 95, 103].

– A la fin de la décharge, le terme source de perte correspondant à la réaction

R118 traduisant l’interaction ozone–surface (O3 + paroi → 3
2
O2 + paroi) atteint

la valeur 5 × 1014 cm−3 s−1, ce qui rend son inclusion dans les modèles traitant

la production de l’ozone par décharge électrique impératif [34, 48, 54, 55, 66, 81,

82].

– Le rapport des concentrations [O3]/[O2] diminue avec la température du gaz car

la concentration de l’ozone diminue avec celle–ci. Il est important de souligner

que l’ozone se produit efficacement à basse température. Pour la température am-

biante, [O3]/[O2]=5.4%. Cette valeur est proche de celle obtenue numériquement

par Soria et al. [55] (4.4%).

– Une fois l’équilibre de l’ozone est atteint (régime stationnaire, S+
O3

≈ S−
O3
), le

terme source de création ou de perte de O3 passe de la valeur 2× 1020 cm−3 s−1

pour un champ réduit de 25 Td à la valeur 7.7×1021 cm−3 s−1 pour E/N=60 Td.

– La préionisation affecte les concentrations de O et O3 au début de la décharge.

L’augmentation de la densité de préionisation accélère le processus de formation

de ces deux espèces et provoque l’augmentation de la densité électronique

– L’augmentation de la pression fait accroitre la concentration de O3, ce qui va
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engendrer ensuite sa perte en interagissant avec la surface de l’anode. Pour la

pression 1.5 atm et à l’état stationnaire, S−
paroi atteint une valeur maximale de

l’ordre 8× 1014 cm−3 s−1.

Plusieurs investigations théoriques et expérimentales des décharges couronnes

peuvent être trouvées dans la littérature scientifique concernant l’interaction des

molécules d’ozone avec le matériau formant les électrodes de la décharge [54, 59, 77–

79, 82, 83]. Cette interaction mène à la destruction de l’ozone et l’oxydation de la

surface. Le matériau de l’électrode est l’un des paramètres qui influe sur le processus

de génération de l’ozone dans les décharges couronnes. Dans ce contexte, les résultats

du chapitre 4, traitant la distribution radiale de l’ozone pour les différents types du

matériau formant l’anode, ont montré les points suivants :

– Le terme de perte sur la paroi présente la variation la plus élevée dans le cas

de l’acier inoxydable. Pour l’aluminium et le cuivre, ce terme est quasiment le

même.

– L’augmentation dans la température du gaz induit la décroissance de la concen-

tration de l’ozone avec la position radiale. Par voie de conséquence, la dissociation

de l’ozone augmente avec la température du gaz.

– La tension appliquée n’influe pas la distribution radiale de la concentration de

l’ozone.

– La décomposition de la molécule de l’ozone est plus marquée dans le cas de l’acier

inoxydable. Au voisinage de la surface anodique, la concentration de l’ozone passe

de 9× 1017 cm−3 pour l’aluminium à 6× 1017 cm−3 pour l’acier inoxydable.

Il me semble que la chose la plus importante à retenir dans ce travail, en dehors des

différents résultats que l’on a pu prouver, c’est la fertilité du modèle zéro-dimensionnel

qui peut être considéré comme un outil efficace pour l’étude de l’homogénéité de la

décharge dans les plasmas d’oxygène pour la génération de l’ozone.
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Perspectives et recommandations

Les résultats de notre travail montrent que certains des sujets traités mériteraient

d’être approfondis. Dans cette section, nous indiquerons quelques recommandations

pour la suite des travaux.

– Prise en compte de l’effet de l’écoulement du gaz sur la production d’ozone.

– Etude du chauffage du gaz dans les plasmas d’oxygène pour la production de

l’ozone.

– Etude de la production de l’ozone dans les décharges à barrières diélectriques

(DBD).

– Etude de la dissociation de CO2 par décharges couronnes pulsées.

– Etude de la production de l’ozone dans l’air en se basant sur la cinétique déjà

développée dans le cadre de cette thèse.



ANNEXE

A Theoretical

Investigation of Ozone

Production in Negative

Corona Discharge

Le chapitre 3 a fait l’objet d’une publication dans le journal Current Applied Physics,

Volume 10, Issue 6, November 2010, Pages 1391–1401.
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Le chapitre 4 a fait récemment l’objet d’une publication dans le journal Vacuum, Vo-

lume 104, June 2014, Pages 29–32.
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Résumé

Ce travail consiste à l’étude de la formation de la molécule d’ozone dans une décharge
couronne négative de type fil–cylindre et de l’influence de la nature du matériau formant
l’anode sur la décomposition de cette molécule. L’objectif est d’améliorer l’efficacité de
production de l’ozone. L’étude est faite par le développement d’un modèle détaillé de chimie
du plasma. Le plasma exploré théoriquement est un plasma froid de laboratoire d’oxygène
pur. Dans la première partie de cette thèse, nous avons développé un modèle cinétique
détaillé d’un plasma d’oxygène pur avec 118 réactions chimiques impliquant des électrons
et 13 espèces atomiques et moléculaires. On a considéré 17 réactions pour la production
de l’ozone O3 et 25 réactions pour la destruction de cette molécule. Le matériau choisi
comme anode (cylindre) est l’acier inoxydable. L’influence de la température du gaz, du
champ électrique, de la densité électronique, et de la pression est étudiée. Les réactions
importantes influant la cinétique de l’ozone sont mises en évidence. Les résultats de cette
partie sont en bon accord avec plusieurs travaux théoriques et expérimentaux publiés dans
la littérature. Dans la seconde partie, l’effet de matériau formant l’anode dans la décharge
couronne est investi. Une simulation numérique est présentée, dans laquelle un plasma
d’oxygène pur est considéré. Trois matériaux (acier inoxydable, cuivre, aluminium) sont
testés. L’étude est effectuée à la pression atmosphérique et pour plusieurs températures
du gaz et tensions appliquées. Les résultats numériques montrent la distribution radiale de
la molécule d’ozone pour chaque matériau du paroi. La relation entre le matériau et son
coefficient de décomposition est dévoilée en se basant sur la caractéristique expérimentale
courant–tension (I–V), et dans laquelle le courant est utilisé comme paramètre d’entrée.
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