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But du cours - Décrire les différents aspects de I'équilibre
- ldentifier les causes de déséquilibre

Contenu du cours - Processus directs et processus inverses
- Compensation pour chaque type de processus

- Lois d’équilibre deMaxwell-Boltzmann, deBoltzmann,
de Sahaet deGuldberg & Waage

- Exemples de calculs de composition a I'équilibre
- Non compensation : désequilibre
- lonisation et recombinaison d’'un mélange d’atomes
Plasma RE de CO - Dissociation et recombinaison d’un mélange de nubésc
40 W, qq 100 Pa - Exemple : description lagrangienne de CO dans aobatge RF
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Equilibre et déséquilibre dans les gaz

Sommaire
1 Lundi 02 novembre Fonctions de distribution

- evidences expeérimentales
- notion de fonction de distribution
- équation de Boltzmann

2 Lundi 09 novembre De I'équilibre au déséquilibre

- section efficace et taux de réaction
- temps caractéristique de couplage
- lois d’équilibre de Saha, Boltzmann et Guldberg &Vaage
- calculs de composition a I'équilibre

3 Lundi 16 novembre Déséquilibre : cinétique chimique

- notion de modele collisionnel-radiatif

- cinétique atomique

- état quasi stationnaire

- couplage avec le rayonnement

- cinétique moléculaire : combustion assistée par @asma
- cinétique moléculaire : décharge RF dans CO ou CO
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1. Evidences expérimentales

1.1.Le mouvement brownien (1827)
Observation d’'une goutte d’'eau dans laquelle
sont immergeés des grains de pollen.

Diffusion des grains dans la goutte d’eau
de maniere aléatoire...

Robert Brown (1773-1858)
Biologiste écossais
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1. Evidences expérimentales

Observations :

1. Mouvement apparemment homogene et isotrope,

2. Mouvement dépend de la température et de la thillgrain,
3.T- v(grain)-

4.d(grain)- ® v(grain)

5.

Questions :

1. Pourquoi y a-t-il mouvement des grains ?

2. Pourquoi ce mouvement est-il aléatoire ?

3. Pourqguoi la vitesse des grains n’est-elle pas
la méme d’un grain a l'autre ?
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1. Evidences expérimentales

1.2.Expérience de Stern (1920)

Dispositif dérivé de celui de Fizeau pour la megsieda vitesse de la lumiere

%4%1%)1 )
i

But :

Mesure de la vitesse de la lumiéere (315000 Kin s

Hyppolite Fizeau (1819-1896)
Physicien frangais
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1. Evidences expérimentales

Otto Stern (1888-1969)
Physicien allemand
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Temps de vol des atomes de (
deCabD:

t, =1/ v (dépend de leur vitesse)

Temps de passage des fentes g
d décalées dg sur la trajectoire
des atomes de Cd;+ w/ g (ou
w est la vitesse de rotation)

Arrivent au détecteur le
atomes de Cd tels que, = t,
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1. Evidences expérimentales

Pourquoi en est-il ainsi ?
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1. Evidences expérimentales

Pourquoi en est-il ainsi ?



1. Evidences expérimentales

guantité de mouvement



2. Notion de fonction de distribution

couplage
interaction

COLLISIONS

Principe d’exclusion de Pauli !!!



2. Notion de fonction de distribution

continues

Grand nombre

continue



2. Notion de fonction de distribution



2. Notion de fonction de distribution



) ) L Jet de particules monocinétiques e
2. Notion de fonction de distribution direction d’une enceinte. ..

d°N(p,r,t) = n(r,t) f(p,r,t) d*p d’r
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2. Notion de fonction de distribution

- moment d’'ordre 2 :



2. Notion de fonction de distribution



3. Equation de Boltzmann



3. Equation de Boltzmann

f(nf) , - f(nF)

T(nf) _
s ™ bl U

+bp

micro-reversibilité



Les types de
collision les
plus courants
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Collision élastique



Notion de section efficace




Section efficace difféerentielle









Théoreme H de Boltzmann

ENTROPIE !l



Objection de Loschmidt

Calculs de Boltzmann non valides !



Objection de Loschmidt




Objection de Loschmidt

Apparition de corrélations !

collisions



Et dans le cadre de la mécanique quantique ?



Solution de I'équation de Boltzmann ?

_—




Solution de I'équation de Boltzmann ?

) )

||

Maxwell-Boltzmann
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Notion de section efficace




Les types de collision
les plus courants
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Collision réactive



Collision réactive
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Collision réactive



Eléments de base

tck O :ecoulement al’équilibre chimiqug

tcr  +¥:écoulement gelé



Eléments de base
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Eléments de base

Collision inélastique

S12

(V1o)

VAAN



Eléments de base

Energie d’activation

=
k=AT%e "'



Eléments de base

kO(T) = / x e * s (x) dx
pm




Eléments de base

E, : énergie d’activation du processus !



Eléments de base

elastiques

élastiques

elastiques

inélastiques



Eléments de base

Micro-réversibilité

-




Eléments de base

3/2 ) Eqis (AB)

AI[BI _Z, 25 2pmky T *% -5

[AB] Z 15 h?

[A"ln, Z,,2 2pm_kgT

[A] Za h’

_ E() - E()

AGD] _Z s
[AG)]  Z,




Eléments de base

Etats internes...



Calculs de composition a I'équilibre




Calculs de composition a I'équilibre

Dissociation de CQ



Calculs de composition a I'équilibre

Dissociation et ionisation de CO



Calculs de composition a I'équilibre

Dissociation et ionisation de l'al
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Cinétique chimique

Chimie

tck O :ecoulement al’équilibre chimiqug

tcr  +¥:écoulement gelé



Cinétique chimique

estimation du temps caracteristique chimiggiefondamentale !

modeles collisionnels-radiatifs



Cinétique chimique ATOMIQUE

supersonique

subsonique



Cinétique chimique ATOMIQUE




Cinétique chimique ATOMIQUE

Modele CR (collisionnel-radiatif) n°1
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Cinétique chimique ATOMIQUE

La chimie qui compte :

celle pour laquelle D» 1

plasma d’argon subsonique



Cinétique chimique ATOMIQUE

A partir de t» t___et pendant

gss

I'état quasi stationnaire

1962
1973
1993

1993
1997

1987



Cinétique chimique ATOMIQUE ® MOLECULAIRE




Cinétique chimique ATOMIQUE ® MOLECULAIRE

1964

1962



d’argon supersonique

La chimie qui compte :
celle pour laquelle D» 1

|




Cinétique chimique ATOMIQUE

LIPS — Laserl nducedPlasmaSpectroscopy




Cinétique chimique ATOMIQUE

lentilles de
collection



Cinétique chimique ATOMIQUE

Modele CR (collisionnel-radiatif) n°2

4 especes

105 niveaux dont
102 excités




Températures

A

Densité de flux lase

— = = E—

nhu

Densités de
population

Calcul de I'évolution
temporelle du spectre




Cinétique chimique MOLECULAIRE

Combustion assistée par plasmg




Cinétique chimique MOLECULAIRE

-

} Recombinaison
dissociative
)

} lonisation associative

N

dl Echange de charg

S \o

, Cinétique de
CH(A2D)
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« diminution det ; (jusqu’a 15 %)
» a pression plus élevée : diminutiontde

* pour d’autres richesses : diminutiontde

Source ?

Recombinaison dissociative
CH,O"+e- CH,CO+H
C,H,O"+e- HCCOH+H

76



Cinétique chimique MOLECULAIRE

Rentrées atmosphérique
terrestres

Modele CR (collisionnel-radiatif) n°3

Processus pris en compte

Recombinaison dissociative

NO*(X1S*, v)

Calculs
MQDT

Collaborationavec
|. Schneider
(LOMC)




Cinétique chimique MOLECULAIRE

HD

HD
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Rentrées atmosphérique : Rentrées atmosphériques

McKenzie (1967) Park (1994) Losev (1998)
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Modele CR (collisionnel-radiatif) n°4



Cinétique chimique MOLECULAIRE

Hypotheses

Processus




Cinétique chimique MOLECULAIRE




