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DÉTERMINATION DES CARACTÉRISTIQUES THERMODYNAMIQUES
D’UN PLASMA D’HYDROGÈNE

Par P. FAUCHAIS,
Laboratoire d’Énergétique et de Thermique, Faculté des Sciences et E. N. S. M. A., Poitiers.

Résumé. - Le calcul des propriétés thermodynamiques d’un plasma d’hydrogène partiel-
lement ionisé à 0 ~ T ~ 25 000 °K et 10-2 ~ p ~ 100 atm, supposé être en équilibre thermo-
dynamique, nécessite la connaissance : 1) du nombre de termes significatifs n* de la somme d’état ,
électronique Zel des particules neutres et des ions ; 2) de l’énergie d’interaction entre ions. L’exa-
men des résultats, obtenus en limitant Zel à l’aide de cinq théories différentes et en adoptant un
potentiel du type « Debye » pour évaluer l’énergie d’interaction, permet de montrer qu’aux tem-
pératures et pressions considérées, la composition, l’enthalpie et l’entropie peuvent être calculées
d’une façon simple, avec des incertitudes relatives inférieures à 5 % en adoptant, pour calculer n*,
le modèle de sphères rigides proposé par Gurvich et Kvlividze.

Abstraet. - The computation of the thermodynamic properties of a partially ionized hydrogen
plasma at temperatures up to 25 000 °K and pressures from 10-2 to 100 atm, assumed to be in
equilibrium, requires the knowledge : 1) of the number of significant terms n* of the electron
partition functions Zel of the neutral and ionized particles, 2) of the interaction energy between
charged particles. The investigation of results, obtained by limiting Zel with the help of five
different theories and using an interaction potential of the " Debye" type, leads to the conclusion
that at the temperatures and pressures considered it is now possible to evaluate the composition,
the enthalpy and the entropy of the plasma in a simple way with less than 5 percent of relative
uncertainity, using the rigid spherical model of atoms proposed by Gurvich and Kvlividze to
compute n*.
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I. Introduction. 2013 L’étude des propri6t6s ther-
modynamiques d’un plasma d’hydrogene ayant la
composition

of nous supposons en particulier n6gligeables les
concentrations des autres ions (Ht, H2 +, H- ... ),
s’effectue, pour les temperatures et les densités
rencontr6es de façon usuelle dans les plasmas pro-
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duits par arc 6]ectrique, en utilisant la statistique
de Boltzmann, valable [1] lorsque :

La composition de ce plasma se determine en

exprimant, compte tenu de :
a) la conservation des esp6ces chimiques (1)

b) la neutralité electrique

que 1’energie libre d’Helmoltz F est minimale,
or F peut etre 116e [1] a la fonction de partition Q
du m6lange par :

nous devons done en premier lieu determiner cette
derni6re.
Nous savons que [2] :

ou mJ est la masse des particules, Et 1’energie
molaire des particules d’espece J dans 1’6tat
T = 0 OK ; p == 1 atm, Q’t l’int6grale de confi-
guration correspondant a l’ énergie potentielle de
1’ H amiltonien du syst6me et Zfnt les fonctions de
partition correspondant aux formes d’6nergie
interne. Chacune de ces formes d’energie est carac-
t6ris6e par un nombre quantique, nuel6aire, 6lee-
tronique et dans le cas des molecules de vibration
et de rotation. Zfnt est donc un produit de series

qui dans le cas d’une particule isol6e peuvent 6tre
divergentes.
Dans les calculs pratiques QT peut etre d6finie

en n6gligeant 1’energie d’interaction (cas de gaz
parfaits) ou en explicitant cette derni6re (cas de
gaz reels).

I. Cas des gaz parfaits. - 1.1. DETERMINATION
DES FONCTIONS DE PARTITION. - En supposant
qu’il n’y a aucune interaction entre les particules,
nous avons [2] :

et la seule inconnue de 1’6quation (5) est donc Zfnt.
Pour les molecules, a un facteur de sym6trie pres,
Zrnt est le produit des fonctions de partition nu-
C16alres : ZJu, de rotation vibration : ZJ et 6lee-
tronique : Zel, alors que pour les atomes Zrnt se
reduit au produit ZJ,, ZJ. Aux temp6ratures et

pressions considérées :

(1) - Nav xJ = XJ avec Nav = 6,023 X 1023 molécules/
mole.

- les ZJ,, se reduisent chacune au premier terme
de la serie ;
- les Zor, produit de deux series, peuvent done

se calculer soit d’une mani6re approch6e en 6tant
d6velopp6es en s6rie d’Euler-McLaurin conver-

geant assez rapidement [3] soit en determinant le
dernier nombre quantique rotationnel attach6 à
chaque nombre quantique vibrationnel au dela
duquel la molecule ne peut plus exister dans un
6tat stable [4] ;
- les Zel sont des series divergentes qui doivent

etre limit6es pour representer 1’etat physique d’une
particule non isol6e.
En effet [5], d’ après le principe d’incertitude

d’Heisenberg, le temps de vie d’une particule dans
un 6tat excite 6tant fini, l’écart d’energie entre
deux niveaux 6nerg6tiques voisins, ne pourra 6tre
inférieur a h[At (h constante de Plank) et il est
n6cessaire pour les calculs pratiques de determiner
le nombre quantique limite n* qui intervient de
façon pr6pond6rante dans le calcul de Zel (compo-
sition du plasma [6]) et encore plus dans le calcul

de RT Log, Z,IJ (enthalpie et energie du
() oge ( g du

plasma [6]). De nombreux auteurs ont étudié ce
probl6me et parmi les theories de limitation pro-
pos6es, nous en avons choisi 5, a notre avis, parti-
cull6rement significatives, pouvant etre classees en
trois groupes :
- Dans le premier, figure la théorie de Gurvich

et Kvlividze [7] qui admettent que le rayon de la
plus grande orbite possible est 6gal au rayon des
particules consid6r6es comme des spheres rigides,
soit compte tenu de la loi des gaz parfaits

- Dans la deuxi6me nous avont classe la th6orie

d’ Inglis et Teller [8] qui supposent qu’il y a lieu
de limiter Zel lorsque l’on voit fusionner les raies
spectrales des hauts niveaux d’energie par effet
lin6aire de Stark, soit pour I’hydrog6ne :

- Dans le troisi6me figurent respectivement les
theories d’Ecker et Weizel (E. W.) [9], Margenau
et Lewis (M. L.) [10] et de Kaeppeler et Baumann
(K. B.) [5] lesquels résolvent, d’une mani6re appro-
chée, l’équation de Schrodinger pour des electrons
se déplaçant dans un champ du type Debye-
H iickel :

x 6tant I’liriverse de la longueur de Debye [11].
Soit pour I’hydrog6ne :

A ayant respectivement les valeurs : 30,3 X 103
(E. W.), 27,7 X 103 (M. L.) et 26 X 103 (K. B.).
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1.2. PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DU PLAS-
MA. - Compte tenu de (5) et (6) la condition
dF == 0 nous donne pour la dissociation H2,-- 2H :

pour l’ionisation H --&#x3E; H + + e- :

avec

et, l’indice 0 correspondant à T = 0 OK, p = 1 atm

et

Ces equations permettent d’6crlre a 1’aide de (2)
et (3) et de 1’expression du nombre total N de
particules

La resolution de ce syst6me compte tenu des
equations (7), (8) et (10) nous a donn6e les r6sul-
tats suivants [12] : Pour la gamme des temp6-
ratures et pressions 6tudi6es les cinq theories de
limitation conduisent a des valeurs de n* tr6s

divergentes sans qu’il en r6sulte une incertitude
relative superieur a 5 % sur les valeurs de la
composition. En ce qui concerne 1’enthalpie et

1’entropie du m6lange, calcul6es a partir des équa-
tions d6velopp6es [13], il en va de meme et 1’ecart
relatif maximal est inférieur a 5 % ; par contre
cet 6cart peut atteindre 70 % pour les valeurs de
1’energie d’ionisation AE’.

II. Cas des gaz reels. - 11.1. INTERACTIONS
ELECTROSTATiQUES. - Nous d6signerons par gaz
reels, les gaz ou il est tenu compte des interactions
entre particules uniquement d’origine 6lectrosta-
tiques. Dans ces conditions, nous avons :

Le calcul de la part Fe correspondant a ces
interactions s’effectue a partir de la relation [14]

ou (pi est le potentiel cree, au point de 1’espace
occupe par l’ion i de charge «i e par tous les autres
ions sauf l’ion consid6r6. D’apres Ecker et Kroll [15]
nous avons :

(e 6tant la constante di6lectrique du plasma g6n6-
ralement suppos6e 6gale a 1), potentiel valable
dans la mesure ou l’on a la r6partition de Boltzmann
(6q. (1)) et ou la condition [16]

est satisfaite.
Dans ces conditions, en integrant (17) compte

tenu de (18) on a, pour le plasma d’hydrogene
consid6r6

et en remarquant que Fe n’intervient que dans les
reactions d’ionisation, la condition d’equilibre
dF = 0 nous donne une equation identique à
1’equation (12) dans laquelle apparait un abais-
sement ÖEI du potentiel d’ionisation AE’,

Remarquons que B.EI nous permet de calculer n*
en exprimant [17] que la fonction de partition
6lectronique doit inclure tous les niveaux énergé-
tiques dont les energies En satisfont A :

ce qui determine le nombre quantique limite pourZj par

11.2. Proprigtis thermodynamiques du plasma. -
Les 6quations (13), (14) et (15) restent valables à
conditions d’y remplacer KI par :

et d’utiliser la relation (23). En ce qui concerne
l’enthalpie et 1’entropie du plasma, les relations
utills6es dans le calcul en gaz parfaits restent
valables a condition d’y ajouter He et se d6duites
de Fe a partir des relations classiques de la thermo-
dynamique [18]. Nous avons compare [16] les
resultats obtenus ainsi avec ceux que l’on a en
assimilant le plasma a un gaz parfait et en utilisant
la limitation de Gurvich et Kvlividze [7].
En ce qui concerne xg+ et AjHm (enthalpie du

m6lange) les 6carts restent inférieurs respecti-
vement a 10 % pour xn+ a T = 12 000 °K et
p = 100 atm et a 4,5 % pour AHm A T = 15 000 oK
et p = 3,5 atm (pour 1’entropie du m6lange les
6carts sont inférieurs a 4,5 %).
Quant a la correction sur les fonctions thermo-

dynamiques (correction que l’on appelle souvent
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correction de « Debye Hiickel ») caracterisee par le
rapport pefpid, elle atteint 4 % a T = 25 000 OK
et p =100 atm.
Dans le cas ou la condition (19) n’est plus satis-

faite, ce qui peut se produire, comme le montrent
nos calculs pour les pressions consid6r6es, pour
T  10 750 OK nous obtenons, compte tenu de
1’expression correspondante du potentiel (pi donn6e
par Ecker et Kroll [16],

ou l’indice cr correspond a la pression critique
donn6e par (19) et o-h et = N IV.

Les calculs [17] montrent alors que les correc-
tions sur xll+ peuvent atteindre 10 % mais, le

pourcentage relatif d’ions 6tant tres faible, cette
correction n’influence pas OHm et AS..

III. Conclusion. - La comparaison des r6sul-
tats de nos calculs montre que dans la pratique
1’evaluation des propri6t6s thermodynamiques du
plasma d’hydrogene partiellement ionise, à
T  25 000 °K et p  10 atm peut etre faite avec
une incertitude inférieure a 4 ou 5 %, en assimilant
le plasma a un gaz parfait (c’est-a-dire en n6gligeant
les interactions électrostatiques) et en limitant les
fonctions de partition 6lectronique par la m6thode
de Gurvich et Kvlividze [7].
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