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Abstract

Sparking potential of sulfur hexafluoride is studied as a function

of its decomposition by electrical discharges. The analyse of the

gas is performed by mass spectrometry. The quantity of products re-
sulting from sparkdischarges as a function of charge transported is
plotted for SO2 2 SiFA, SOFA ; it shows a linear increase with charge
transported,

Production rates of fluoride gases strongly increase with quantity

of water vapor present at the beginning of the spark discharges,
Decomposition of the gas, even at high levels (20%7) does not exhibits
measurable variations of sparking potential (at constant pressure).
Production of SiF4 by degradation of glass walls by fluorhydric acid
produced by discharges shows the important role played by this acid
in the decomposition of the gas. It is necessary to use a gas contai-

ning water impurities at a level as small as possible.
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INTRODUCT ION

Les applications industrielles de l'hexafluorure

de soufre suscitent de nombreuses recherches sur les proprié-
tés physiques de ce gaz. Celui-ci est en effet depuls long-
temps largement utilisé dans des installations industrielles
de distribution du courant &électrique, en particulier dans
des disjoncteurs, sectionneurs, clBbles & isolation gazeuse.
Ainsi 1'utilisation de SF6 comprimé dans les postes blindés
haute tension permet-elle de réduire considérablement les
distances d'isolement, et donc de gagner sur le volume de
l'installation, ce qui est, entre autres, partjculiérement

intéressant en zone urbaine.

Les propriétés physiques qui motivent le choix de
1'hexafluorure de soufre comme isolant gazeux sont, en par-
ticulier, sa rigidité diélectrique élevée, sa bonne stabi-
1ité chimique, et ses propriétés thermodynamiques favorables
i une extinction rapide de l'arc Electrique de coupure, Ces
‘différentes propriétés orientent les études suivant deux
prands axes : &tude de l'arc &lectrique d'une part, étude

des propriétés diélectriques d'autre part.

Ces recherches intéressent les utilisateurs (en
France : EDF, Merlin Gérin, Alsthom Atlantique, ...}, tous
les problémes posés par l'utilisation de 1'hexafluorure
de soufre étant loin d'&tre résolus. Ainsi, a haute pres-
sion (> 2 bars), la rigidité diélectrique du SF, est infé-
rieure & la valeur théorique calculée d'aprés la loi de
Paschen. Ainsi encore, l'expérience montre que 1l'hexafluoru-
re de soufre est particulidrement sensible aux hétérogénéités
de champ électrique, celles-ci provoquant une baisse sensible
de la tension d'amorgage. D'un point de vue pratique, notons
que SF6 condense aux alentours de -40°C, posant de ce fait
un problé&me dans les régions froides, et motivant entre

autres les Etudes concernant les mé&langes de SF6 avec des



gaz non électronégatifs, tels que 1'azote, l'hélium, 1'hydro-
géne, etc... On cherche par ailleurs, avec de tels mélanges
4 trouver des gaz ayant des performances équivalentes ou su-

périeures a celles de SFg, et ceci 3 moindre cofiit.

Un gaz aux propriétés diélectriques et physico-
chimiques idéales doit avoir une rigidité diélectrique éler
vée. I1 doit aussi avoir une faible sensibilité aux défauts
de l'appareillage, tels qu'aspérités sur les parties i haute
tension ou particules conductrices dispersées dans le gasz,
défauts qui provoquent des hétérogénéités plus ou moins im-
portantes du champ électrique. Ce gaz doit aussi présenter
une grande stabilité chimique ; il ne doit en particulier
pas réagir chimiquement avec les électrodes, les isolants
ou les parois des appareils. Il ne doit pas etre non plus
sensible au vieillissement : il doit @tre chimiquement sta-
ble et, de plus, les produits de décomposition formés lors
des arcs transitoires qui y sont fréquemment produits doi-
vent présenter des propriétés diélectriques sinon identiques,
du moins trés voisines de celles du gaz initial, afin de ne
pas provoquer d'altération des performances de l'appareilla-
ge. Ces produits de décomposition ne doivent pas étre gorro-
sifs et les produits solides &ventuellement formés ne doivent

pas &tre conducteurs.

Un gaz qui présenterait de telles qualités serait
idéal. L'hexafluorure de soufre, bien que largement utilisé,
est loin de présenter toutes les qualités requises pour jus-
tifier ce qualificatif : ainsi sa sensibilité& aux hétérogé-
néités du champ électrique se traduit par une grande dépendan-
ce vis 3 vis des imperfections liées aux réalisations des
appareillages et en outre ses produits de décomposition sont

toxiques et corrosifs (notamment 1'acide fluorhydrique).

Une question reste actuellement sans réponse satis-
faisante : SF, a une rigidité diélectrique &levée mais infé-

. -1 -1, .
rieure 3 sa valeur théorique (90 kV,em ~,bar ) & haute pres~



sion. L'hypothése la plus souvent avancée relie cet effet a

la sensibilité du gaz aux hétérogénéités du champ électrique 3
les rugosités des électrodes seraient 3 l'origine d'hétéro-
généités locales du champ suffisantes pour que le renforcement
de celui-ci prdvoque l'amorgage alors que le champ moyen

reste en dessous du seuil disruptif. Cette interprétation

des phénoménes n'est toutefois pas entiérement satisfaisante.
En effet, les modéles &tablis jusqu'ad ce jour pour expliquer
la baisse observée du seuil d'amorgage ont calculé des hau-
teurs de protub@rances bien trop importantes par rapport &

1'état de surface réel des Electrodes.

Sans rejeter cette hypothése, il y a lieu de prendre
en compte d'autres phénoménes, en particulier ceux liés aux
propriétés physico-chimiques du gaz lui-méme. Les seuils
d'amorgage théoriques sont en effet calculés d partir des
coefficients d'ionisation et d'attachement du gaz déduits des
expérience de Townsend. Ces coefficients &tant mesurés 3 bas-
se pression, l'extrapolation pour des pressions élevées peut
etre 34 l'origine de 1'&cart entre théorie et expérience. En
effet, on néglige dans ce cas des phénoménes liés & la den-
sité élevée de particules & haute pression, comme les col-
lisiong a trois corps, le détachement collisionnel, qui

peuvent ne plus @tre négligeables.

Les processus de vieillissement du gaz sont eux
aussi mal connus. Sous 1l'effet des arcs transitoires qui
s'amorcent .dans les sectionneurs, ou sous l'effet des déchar-
ges couronne provoquées par les défauts de 1'appareillage,
le gaz se décompose peu & peu. Les produits qui se forment
consécutivement a de telles décharges sont déja connus,
mais on ne connailt pas le taux de production de ces produits
avec l'énergie ou avec le courant, et quels sont les paramé-
tres qui peuvent influer sur ces taux de production. On peut ima-

glner que la pression, la quantité d'impuretés contenues dans



le gaz (eau, oxygéne), la nature des électrodes, le type de
décharge peuvent influer sur les taux de production de ces
espéces chimiques. Peu de chercheurs se sont 1intéressés i
ces questions ; dans ce domaine, on peut citer les travaux
de Van Brunt et al. [1 ] qui ont @tudié le cas d'une déchar-
ge couronne & haute pression. Mals dans ces travaux, les

propriétés diélectriques de ces produits ne sont pas &tudiées.

Ce sera l'objet de ce travail, dans lequel on &tudie
parallélement la décomposition de l'hexafluorure de soufre
consécutive & des amorcages et la tension disruptive dans
une géométrie plan-plan qui donne un champ €lectrique quasi-
uniforme. On veut voir de cette mani&re si une décomposition
importante du gaz améne une modification (balisse) de la ten-
sion d'amorgage. On veut E&galement voir quel est le rdle
des impuretés d'eau et d'oxygéne dans la production des
oxyfluorures (SOzFZ, SOFQ, SOFZ), le soufre résultant de

la décomposition de SF .

Ainsi, dans le premier chapitre, on fait un bref
rappel sur les décharges dans le gaz : théorie de Townsend,
théorie des dards. Dans le chapitre deux, on passe en revug
les principales propriétés didlectriques de 1'hexafluorure de
soufre, les facteurs susceptibles de jouer sur la tension
d'amorgage et des réactions de décomposition de la molécule
de SF6 et de création des oxyfluorures de soufre. Dans le
chapitre trois, on détaille les caractéristiques du montage
expérimental réalisé pour cette étude, et le chapitre quatre
présente et discute les résultats obtenus sur les mesures
des tensions d'amorcage, les taux de production des produits
de décomposition en fonction de la charge, et les processus

de formation des oxyfluorures.



CHAPITRE 1

DECHARGES A HAUTE PRESSICN

L'étude des processus d'amorgage a des pression de
gaz élevées( de la centaine de Torr & plusieurs fois la
pression atmosphérique) a mis en évidence l'insuffisance
de la théorie de Townsend qui ne peut expliquer les phéno-

ménes observés.

Ainsi l1'aspect filamentaire de la décharge et 1l'ex-
tréme rapidité des phénoméne qui s'y déroulent ont conduit
au développement de la théorie des dards(streamers en

anglais).



I, + THEORIE DE TOWNSEND

Dans les gaz a faible pression, les mécanismes de la
décharge peuvent €tre décrits par la théorie de Townsend.

Un électron libre, produit par le rayonnement cosmique,
la radiocactivité naturelle, eté, est accéléré par le champ élec-
trique et provoque une avalanche &lectronique; les &lectrons,
par collisions, ionisent les molécules de gaz; les électrons
ainsi arrachés 3 ces molécules sont 3 leur tour accélérés et
ionisent d'autres molécules. Townsend a défini un premier coef-
ficient @, qui exprime le nombre de collisions par unité de

longueur d'un électron soumis au champ électique d'accélération:
dN = Nodx

Ainsi, pour NO glectrons initiaux, supposés créés au voisinage
de la cathode, et pour une distance inter-&lectrodes d, on aura
i 1l'anode: N = Noexp ad électrons, et donc une densité de

courant: jd = joexp ad

Cependant, si on fait varier d en laissant le champ élec-
trique E et la pression p constants, on constate qu'au deld d'
une certaine valeur de d, le courant ne suit plus la loi de
variation exponentielle, j/jO croit plus vite que exp ad: aux
alentours d'une valeur dS de 1'écartement entre les électrodes,
le courant tend vers une asymptote verticale, pour atteindre
ensuite une valeur trés grande, limitée par la résistance in-
terne du générateur(fig. I.] ). On appelle potentiel disruptif
la valeur VSz Eds de la différence de potentiel correspondant
i 1'asymptote de courant. Un ph&noméne analogue a lieu dans un
tube & décharge oli d est constant et aux bormes duquel V augmen-
te progressivement.

Un autre processus d'ionisation que celui 1ié & o inter-
vient donc & partir de la distance inter~électrodes dS ou du
potentiel V..

Townsen avait introduit un deuxiéme coefficient § de mul-
tiplication &lectronique par collisions ions molécules, lui
méme défini par: dN = NRdx ,

Néammoins, il est aujourd'hui €tabli que 1'ionisation du

gaz par les ions positifs est négligeable, en effet:



4 énergie donnée, la section efficace d'ionisation par

les ions est beaucoup plus faible que la section efficace
d'ionisation par les électrons.

1'énergie moyenne des ions est beaucoup plus faible que
celle des électrons: leur masse etant trés voisine de celle

des particules neutres, il ont une énergie voisine de
celles ci.

On considére que le processus de multiplication &lectroni-
que principal est 1'émission d'é@lectrons par la cathodesous
1'effet du bombardement de celle ci par les ions. Quand le
potentiel atteind une valeur suffisante ( VS ) ce processus
devient assez efficace pour prov-quer une nouvelle réaction en
chaine. =

Le nombre d'électron arrivant 3 l'anode s'écrit alprs:

ad
e

ad

1=v(e™ =1)

ol y est le nombre d'électrons secondaires éjectés par ion tom-
bant sur la cathode.

L'émission secondaire ne modifie pas la croissance expo-
nentielle du courant lorsque W(ead-l)<<i. Quand cette inégalité
forte n'est plus vérifiée, j croit plus vite que lexponentielle
et tend vers une asymptote verticale lorsque y(ead~l)=].

Cette condition définit la distance de rupture ds et le

potentiel disruptif'VS= EdS

II.1, LES DECHARGES A HAUTES PRESSIONS,

IT.1.1. LA NOTION DE DARD

Le domaine de validité de la théorie de Townsend pour
les valeurs élevées du produit nd se situe vers 7,1-16,1 lOzzm*2
pour 1'air(2 ). Au dela de ces valeurs, les phénoménes de charge
d'espace et la photoionisation du gaz ne peuvent plus @tre né-
gligés. La théorie de Townsend, qui ne prend pas en compte les

phénoménes de charge d'espace, ne peut plus s'appliquer avec -



les valeurs de nd et les champs électriques élevés qul sont
ceux‘des'ciaquages a la pression atmosphérique.

Les informations concernant 1l'initiation de la décharge
ont été obtenues grace & l'étude des phénoménes lumineux congé-
cutifs au développement de la décharge. Les premiéres expérien-
ces d'analyse de ce développement ont & l'aide des phénomeénes
lumineux ont eu lieu vers 1928-1930( 3) en utilisant des photo-
graphies prises a4 différents stades du développement de la
décharge. Par la suite, Raether a &tudié la charge d'espace
des ions poéitifs a 1'aide d'électrodes placées dans une
chambre & brouillard. Ces expériences ont montré que les phéno-
ménes lumineux détectables se produisent vers l'anode, ou au
milieu de l'espace inter électrodes, si la tensign appliquée
excéde largement la tension d'amorgage. Le phénoméne lumineux
se propage ensuite 3 trés grande vitesse( supérieure a 107cm/s),
vers la cathode dans le premier cas, simultanément vers 1'anode
et la cathode dans le second. La décharge prend alors la forme

d'un étroit canal lumineux, appelé dard( streamer ).

11.2.2. PROCESSUS DE FORMATION DU DARD

Les mesures des temps de formation de la décharge & des
pressions supérieures 5 la centaine de Torr se sont révélees
incompatibles avec la théorie de Townsend. Les temps de forma-
tion de la décharge sont trés inférieur au temps de transit des
électrons 4 travers l'espace inter-&lectrodes, et donc au temps
de transit des ions positifs. Le mécanisme de propagation de la
décharge par avalanche électronique et émission secondaire d'
&lectrons i la cathode sous l'effet du bombardement de celle
ci par les ions positifs ne convient donc plus pour expligquer
ce type de décharge.

Ceci a amend Meek et Loeb, et Raether & formuler indé-
pendamment une théorie du développement de ces décharges basé

sur 1'accumulation de charge d'espace.



THEQRIE DES DARDS

La formation des dards met en jeu quatre phénomcnes
fondamentaux, qui s'enchainent étroitement les uns aux autres.
-sous 1'effet du champ électrique appliqué, des électrons

cermes générent des avalanches électroniques de type Townsend,

-la grande mobilité des électrons par rapnort & celles des
ions entraine une accumulation de charges négatives en té&te de
l'avalanche et de charges positives en arriére de celle ci.
Ces accumulations de charges:idans des régions de 1'espace tres
petites provoquent une modification importante du champ élec~-
trique local.

-la transition avalanche électronique-dard a lieu quand le
champ de charge d'espace devient du méme ordre de grandeur que
le champ appliqué.

-1'ionisation par collisions électroniques s'accompagne de
1'émission d'un rayonnement capable lui aussi d'ioniser les
molécules du gaz.

Les figures I.2.a et I.2.b illustrent respectivement le
processus de propagation d'un dard positif, et d'un dard négatif
Dans le cas d'un dard positif, une avalanche &lectronique laisse
derriére elle une accumulation de charges positives; des photons
produits lors des collisions #’ectrons-molécules dans 1'avalan-
che produisent des photoé&lectrons; ceux-ci sont attirés par
le champ appliqué renforcé par le champ de charge d'espace posi-
tive, et provoquent une nouvelle avalanche, qui laisse & son
tour un excé&s de charges positives un peu plus loin vers la
cathode, charges qui vont a4 leur tour provoquer d'autres avalan-
ches, ... On progresse ainsi peu 3 peu vers la cathode.

Dans le cas du dard négatif, 1'excés de charges négatives ren-
force le champ appliqué et repousse les photoélectrons créés en
téte de l'avalanche; ceux ci forment un peu plus loin une pou-
velle avalanche, avec un excés de charges négatives cn téte de
celle ci: on progresse ainsi pas & pas vers 1'anode.

La formation d'un dard nécessite donc que des photons
d'énergie suffisante soient &mis lors des collisions électro-

niques dans l'avalanche, et que ces photons soient ahsorbes et
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fig.1.1 decharge de Townsend: densité de courant en fonction de la
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produisent des photoélectrons dans un trés proche voisinage

de la téte de 1'avalanche; cette formation nécessite de plus
que la charge d'espace soit suffisamment grande pour provoquer
une distorsion du champ appliqué et pour renforcer les avalan-

ches secondaires.
On estime généralement que cette derniére 'condition est

satisfaite quand le nombre de porteurs de charges est de

1'ordre de 108

Loeb en 1948 a exprimé cette condition sous une forme

i d
analogue au critére de Townsend: cfe®%=1

, oii X est la distance
entre la téte de 1'avalanche et la cathode, et ou f est le
rapport du nombre de photons ionisants au nombre d'ions positifs

contenus dans la téte de l'avalanche.

L.2.3 CRITERE DE MEEK-RAETHER

Meek et Raether ont défini un critére de développement

du dard, qui s'écrit:

IXC adx LogN
o c

.

olfi %, représente la distance critique, c'est & dire la lengueur
que doit atteindre l'avalanche initiale pour que le champ de
charge d'espace soit suffisant pour initier un dard et N le
nombre critique d'é€lectrons produits par cette avalanche.
Ce critére peut également s'écrire, dans le cas plus
#énéral d' un gaz €lectronégatif, sous la forme:
X x,1/2
(u-n)exP{fD(u—n)dx}=kEx(5) ¢
oG k est une constante de proportionnalité, o et n les coef-
ficients d'ionisation et d'attachement électronique. Cette
relation est la forme initiale d'ume expression & laquelle de

nombreux auteurs ont apporté ultérieurement différentes

variantes.



I1.2.4 TEMPS DE RETARD A L'AMORCAGE - NOTION
DE VOLUME CRITIQUE.

Si 1'on applique brusquement 3 un systéme pointe-plan
(anode positive) une tension supérieure ou égale 3 la tension
d'amorgage dans un gaz a la pression atmosphé&rique, on observe
un temps de retard entre l'application de la tension et Jle
développement de la décharge.

Pour que celle ci se développe, les conditions sulvantes
doivent &tre remplies: 1) quand la tension appliquée est supé-
rieure ou égale a4 la tension d'amorgage, un électron germe
doit exister dans 1'espace inter—-électrodes; 2) cet électron
germe doit @tre produit assez prés de 1'anode pour qu'il
puisse se multiplier par avalanche électronique, et 3) assecz
loin de cette électrode pour que 1l'avalanche atteigne une
taille suffisante (environ 108 glectrons).

L'amorgage est donc produit avec uﬁ temps de retard, qui
est la somme des temps résultant de deux phé&noménes; 1) un
temps de retard statistique, correspondant au temps nécessaire
pour qu'un électron germe se trouve dans la zone définie par
les éonditions 2 et 3; 2) un temps de formation, intervalle de
temps entre l'instant ol 1'électron germe initie la premiére
avalanche et celui ‘oli une décharge auto-entretenue (ou un

claquage) a été obtenue.
La région de 1l'espace inter-&lectrodes définie par les

conditions 2 et 3 est appelée volume critique. Cette notion de
volume critique est illustrée dans la figure I.3 dans le cas
d'un gaz électronégatif. La limite 1 correspond a celle a
partir de laquelle le coefficient effectif d'ionisation

a=0~B est positif, c'est & dire celle & partir de laquelle le
champ est assez grand pour qu'une avalanche Electronique puisse
se développer. Entre les limites 1 et 2, un avalanche condui-
sant 4 l'amorcage pneut se développer. Au delda de la limite 2

1'électron germe est trop prés de l'anode et 1'avalanche atteint

celle ci avant que sa taille soit suffisante.



fig. 1.3 illustration de la notion de volume critique



CHAPITRE 11
LES PROPRIETES DIELECTRIQUES DE L'HEXAFLUORURE

DE SOUFRE

L'intérét porté au SF, en tant qu'isolant gazeux a
suscité de nombreuses études de ses propri&tés diélectri-
ques., Les recherches ont plus particuliérement porté sur
les processus d'ionization et d'attachement, la détermina-
tion expérimentale et théorique des coefficients d'ionisar
tion et d'attachement, ainsi que sur la mesure des tensions
d'amorcage et 1'influence sur celle-ci de différents para-

métres.

I1 existe, entre autres, un grand intéré&t porté
3 la décomposition de la molécule dans la décharge, a sa
recombinaison avec les impureté&s se trouvant dans le gaz,
et aux produits qui en résultent. En effet, ceux-ci sont
susceptibles de jouer un rdle dans les processus initia-
teurs de la décharge, par exemple en tant que fournisseur
d'électrons germes, ou en favorisant 1'ionisation ; par

un processus qui reste 4 déterminer, ils diminueraient

la rigidité diélectrique du mélange gaz plus impuretés.



I1.1. SECTIONS EFFICACES DE COLLISIONS ELECTRONS-MOLECULES
DANS LE SFg

IT.1:1. GENERALITES

Des lacunes et des incertitudes subsistent dans la
connaissance des sections efficaces des différents phénomé-

nes collisionnels dans 1'hexafluorure de soufre.

On peut ainsi souligner les cas de la section effi-
cace de production de SFg par attachement électronique dont
les valeurs varient sensiblement suivant les auteurs (voir
tableau ), et des sections efficaces d'excitation des ni-
veaux optiques, pour lesquels on ne dispose pas de résultats

publiés.

Compte tenu du peu d'informations disponibles sur
les valeurs des sections efficaces, il est difficile d'éta-
blir un modé&le théorique du comportement du gaz. Un modéle
satisfaisant partirait des sections efficaces de collisions
électroniques, et par résolution de l'équation de Boltzmann,
permettrait le calcul des coefficients de transport dans le
SFe. Faute de telles données précises sur ces sections effi-
caces, les auteurs [4 ] s'appuient sur un ensemble de valeurs
de seétions efficaces publiées, puis ajustent ces valeurs
de maniére telle que les valeurs calculées pour les coeffi-
cients de transport soient en accord avec les valeurs mesu-
rées. L'inconvénient d'une telle démarche est que le jeu de
sections efficaces ainsi ajusté dépend grandement de la mé-

thode et de la précision de la résolution de 1'équation de

Boltzmann.



IT1.1.2. SECTION EFFICACE D'IONISATION

L'ionisation de SF, est dissociative, elle peut con-
duire 3 SF; (seuil 15,8 eV), a SFZ (seuil 18,8 eV), de méme
qu'a SF; (seuil 19,3 eV), par des réactions du type':

SF6-+ e -+ SF6_n + nF + 2e. Les sections efficaces d'ionisa-
tion généralement utilisé&es pour 1'établissement des modéles
théoriques sont celles qui ont &té& données par Rapp et
Englander-Golden [5 ] pour des &nergies allant jusqu'a

300 eV.

IT.1.3. SECTION EFFICACE D'ATTACHEMENT ELECTRONIQUE

Le SF6 est fortement électronégatif ; la capture
d'électrons libres du gaz a lieu selon les processus d'atta-

chement suivants :

e + SF ——=(5F) S
SF; + F
SFZ + 2T
SF; + 3F

A faible énergie, inférieure & 2 eV, le coefficient de bran-
chement entre 1'attachement sous forme d'ions SFg ou d'ions
SF; est de 22:1 en faveur de SFE.

En outre pour des E&lectrons de plus grande énergie,
on peut aussi avoir création d'ions F ou F, par les réac-
tions

e + ST, ____.(SFg)_____,SFS + F
sF, + F + T

SF, + 2F + F



-\ % =
e + SF6—-—--(SF6) "'_”""SF4 + FZ

SF3 + B+ F2

Yoshisawa [g] a résumé dans un tableau les principaux ré-
sultats concernant la section efficace d'attachement Eélec-
tronique conduisant au SF;, tels qu'ils sont disponibles
dans les publications. Ce tableau met en 8vidence les écarts
importants entre les différents ré&sultats ; on voit qu'il
peut y avoir deux ordres de grandeur d'écart entre certains
auteurs, 3 la fois pour la valeur du maximum de la section

efficace, et pour sa position en énergie.(tableau I1I1.2)

>

IT.1.4. DETACHEMENT

Le détachement des électrons des ions SF; peut avoir

plusieurs origines [7] :

- Autodétachement
attachement —
SE. & & o 0 (GF ¥
6 détachement 6

La durée de vie de 1'ion négatif dans 1'état excité étant

d'environ 25 ps avant autodétachement.

- Détachement induit par le champ électrique, qui provoque
une perturbation suffisante de 1'état de 1'ion négatif pour
libérer les électrons/ par effet tunnel.

- Détachement collisfionnel : SF; + SF6

nergie cinétique des constituants du choc est convertie lors

-+ + SF, + 1'é~
SF, + SF, + e, é
de la c¢ollision inélastique en énergie interne permettaut

1'éjection de 1'électron.

- Photodétachement SFg + hv - SFg + e, lorsque 1'énergie du

photon hv exc@&de 1'affinité E€lectronique.

De tels processus peuvent jouer un rdle important

en créant des électrons germes, susceptibles par la suite

d'initier la décharge.
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Les travaux de Van Brunt et Misakian [8] concluent tou-
tefois que le photodétachement est négligeable pour des pres-
sions comprises entre 0,5 & 5 bars, et concluent aussi que le
processus dominant de création d'électrons germes est le dé-
tachement collisionnel ; (dont le seuil serait supérieur 3

deux fois 1'affinité &lectronique).

I71.1.5. SECTIONS EFFICACES DE VIBRATION, TRANSFERT
DE LA QUANTITE DE MOUVEMENT, EXCITATION

La section efficace de vibration utilisée dans les
travaux théoriques sur le SF6 peut étre celle de Rohr, qui
correspond & v = 1 avec un seuil de 0,0954 eV, et un maxi-
mum de 2.10_4 cmz, ou celle de Kline et col. de seuil plus
faible, et de maximum d'un ordre de grandeur plus petit
(Fig.II1). Il y a encore insuffisance de pré&cision sur ces
sections efficaces de vibration. Dans le domaine de E/N va-
riant de 2,7 & 4,8.10“5 V.cmz, Kline et col. trouvent néan-
moins qu'une modification de la section efficace de vibra-
tion a peu d'influence sur le calcul des coefficients d'io~

nisation et d'attachement.

La section efficace de transfert de quantité de mou-
vement généralement utilisée dans les calculs est celle me-
surde par Srivastava entre 5 et 75 eV et utilis@e par Kline,
Itoh, Miggeville. En dehors de cet intervalle, il faut effec-—
tuer une extrapolation de la courbe de section efficace en

fonction de 1'énergie.

Oon ne dispose pas actuellement de données sur 1l'exci-
tation des niveaux optiques de SF.. L'étude de son spectre
d'énergie a permis de mettre en &vidence plusieurs niveaux
d'excitation dont le seuil le plus bas est 9,8 eV. Le manque
de données sur les sections efficaces des différents niveaux

oblige 3 utiliser une forme a priori dans les modélisations.
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En résumé, les variations en fonction de 1l'énergie
des sections efficaces d'ionisation, d'attachement, de
transfert de quantité de mouvement, de vibration et d'exci-
tation utilisées pour la modélisation dans le SF, sont illus-

trées dans les figures 1, 2, 3.

11,2, COEFFICIENTS D'IONISATION ET D'ATTACHEMENT DANS LE SFg

I1.2.1. DONNEES EXPERIMENTALES

La détermination expérimentale du premier coefficient
d'ionisation de Townsend o, et du coefficient d'attachement n
peut &tre effectuée 3 l'aide de 1'expérience de Townsend en
régime stationnaire. Dans cette expérience, on mesure la va=-
riation du courant en fonction de la distance d séparant
l1'anode de la cathode pour une valeur constante du rapport
E/N. En négligeant le détachement et en définissant n comme
un coefficient d'attachement apparent résultant des diffé-

rents processus d'attachement, le calcul donne l'expression

/1 = 2 expl(a-njal] -n
o a = n

A l'aide de cette‘expression, on obtient o et n & partir des
courbes expérimentales donnant Log I en fonction de d. Les
mesures du coefficient d'ionisation effectif o = o - n ef-
fectuées par Baalla et Graggs , Boyd et Crichton, Itoh
[10], montrent une variation linéaire de o/p en fonction de
E/P pour des valeurs comprises entre 70 et 200 V.cmz.Torrml.
Plus récemment, Raju et Dincer [11], qui ont effectué les
mémes mesures dans un domaine de E/P compris entre 100 et
450 V.cm .Torr-l, confirment les résultats précédents jus-
qu'a 200 V.cm~l.Torrh1, et, au-deld, constatent un écart a

cette linéarité (Fig. ).



I1.2.2. MODELISATION

Un autre moyen d'obtenir les coefficients d'ionisa-
tion et d'attachement, et de dé&duire les propriétés macros-
copiques du gaz (coefficient de diffusion, vitesse de dérive
des électrons, tension d'amorgage) est de calculer celles~ci
4 1'aide de l1'équation de Boltzmann sous sa forme station-

naire :

V.V f + y.V_f f =
V.V, Y-Y, + Vol = J[f] =0

ol Vo est la fréquence totale de collisions,
J[£] est le terme de peuplement de 1'élément de volume
drdv et ot J[f]l = J ,[£]1 + J _[f] + J, [£f] est la somme
el ex ion
des contributions des collisions élastiques d'excitation
et d'ionisation.
Les données expérimentales sur les sections efficaces de

collisions électroniques permettent d'exprimier les opéra-
P

J : .
L Jex’ J10n

L'équation de Boltzmann peut alors 8tre résolue numé-
riquement, permettant d'accéder 3 la fonction de distribution

électronique et donc ensuite de calculer o, n:

> o
f(v) _ 1 142
o _ fdv v oo, 5 7 J o, E f(E) dE
N o
: i
> E
n £(v) 1 d 1/2 )
- = = — E E
5 Idv Voo, = = . E f(E) 4d
0
ol vV = Jdv 3 f(;)

Ces calculs ont &té effectués pour le SF, par Kline [9 ],
Yoshisawa [el], Miégeville [4]. Les résultats sont en bon
accord avec les données expérimentales, dans le cadre des
hypothéses de calcul : faibles pressions (quelques Torre)s
pas de prise en compte du comportement des ions négatifs,

et de 1'évolution de la concentration des espéces lourdes.



Pour les systémes industriels, ol la pression de SF
utilisée est de plusieurs bars, ces modéles donnent une ten-

sion de claquage trop forte par rapport a ce qui est observé.

11.3., RIGIDITE DIELECTRIQUE DU SFg PUR

I1.3.1. CRITERE DE PEDERSEN

Le critére de Meek donnant la condition d'amorgage
d 'une décharge dans un gaz & haute pression a été adapté au
SF6 par Pedersen [12] ; partant de la forme du critére de

Meek pour un gaz €lectronégatif :

p. 4
~ (a = n) exp H (a - n)dX] = G(x),
0
Pederson pose comme condition d'amorcage de la décharge que
des photons soient produits avec un taux suffisant 3 partir
de la téte de 1'avalanche, ce taux est proportionnel au pro-

. G o o . _
duit NeN+ et s'écrit NeN+ Fl(x).

Sachant que N+ est proportionnel a aNe et que Ne est

exprimé par la croissance de 1'avalanche, on a :

2 %
aNe = q exp[zf (o - n)dx] = F(x)
0

1 X
5 Log o + J (a0 = n)dx = £(x)

0

ou

Les données expérimentales en champ uniforme suggérent que
f(x) est 3 peu prés constant. Partant d'une faible variation
de o avec le champ électrique, Pedersen réduit alors le cri-

tére de Meek a la forme simplifiée

%
J (¢ - n)dr = K ol K est une constante = 10,5
0



La connaissance pré&cise de la valeur de K n'est pas
essentielle, car une variation de K de 8,62 a 19 ne fait va-
rier la tension d'amorcage calculée que de 88,8 3 89,2 KV.

bar_l.o::m_1 [1 3].

Les coefficients a et n sont fonction du champ élec~

trique E et de la pression du gaz p et peuvent &tre écrits

sous la forme :

¢(E,p)
a(E,p)

]

™

=1
I
Fa
o

BE - Kp

|
Q
]
=
I

Les relations permettent d'exprimer la tension d'amorcage

en fonction du produit pd 3 l'aide du crit@re de Pedersen :

o
J (BE(x) - xp)dx = K

pd

=7

VS = 0,38 + 89,6 pd

1I1.3.2. ECARTS A LA LOI DE PASCHEN

Les calculs de la tension d'amorgage effectués a
partir de 1'équation de Boltzmann ou directement a partir
du critére de Pedersen considérent le cas id&al d'un champ
électrique uniforme. Ils ne prennent donc pas en compte la
géométrie réelle des Eélectrodes (et la distribution du champ
glectrique qui en découle), 1'état de surface des Electrodes,

les maté&riaux utilisés, etc...

En fait, les mesures de la tension d'amorgage met-
tent en évidence des déviations par rapport & la loi de
Paschen. Lorsqu'on travaille a forte pression (au-dela de
2 bars), et pour des Ecartements entre les Electrodes de
1'ordre de 20 mm et au-delda, la tension d'amorgage mesurée

est inférieure 3 la tension d'amorcage calculée.



I1.3.3. INFLUENCE DE LA FORME DES ELECTRODES

Pour tenter de comprendre ces &carts d la loi de
Poschen, il faut étudier les hypothéses & la base des cal-
culs effectués, et vérifier si les conditions expérimentales

satisfont celles=-ci.

Une des hypothé&ses ainsi formulées est 1l'uniformité
di champ électrique. Or un champ &lectrique parfaitement uni-
forme nécessiterait deux électrodes paralléles planes et
infinies, ce qui dans la pratique est bien entendu impossible
34 réaliser. En fait, les électrodes sont des disques métalli-
ques d'une certaine épaisseur. Les bords de ces disques sont
arrondis pour éviter une variation trop brutale du champ élec-
trique. Un jeu d'électrodes permettant de considérer que l'on
est en champ uniforme doit 8tre consituté de disques parallé-
les ayant une partie centrale plane, et une périphérie de
courbure croissante avec l'éloignement du centre des électro-
des. Le champ induit par une telle géométrie serait maximum
entre les parties planes, et décroitrait vers la périphérie :
les phénoménes disruptifs auraient ainsi lieu dans la partie
oli le champ €lectrique est maximum, et uniforme. En pratique,
ceci ne peut 8tre ré&alisé, car toute discontinuité de courbu-
re de 1'électrode entraine un renforcement du champ électrique.
On ne peut éviter ce renforcement,mais il est possible de choi-

sir un profil d'électrodes qui le minimise.

Le renforcement local du champ est d'autant plus im~
portant que l'écartement entre les électrodes est grand pour
un diamétre d'électrode donné. Pour un jeu d'électrodes de
diamétre et de profils donnés, il y a une valeur d'écartement
maximum au-deld de laquelle le champ &lectrique ne peut plus
étre considéré comme uniforme. L'amorcage se produit alors
sur les bords des E€lectrodes et on observe une diminution de
Vs/d. Les profils les plus couramment utilisés pour les &tu-

des sur les décharges en champ uniforme ont été proposés par
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Bruce , Rogowski et plus récemment Harrison [14].

La figure 6 permet de comparer ces profils.

On constate expérimentalement que, si pour une pres-
sion et un écartement donnés, on obtient une bonne uniformi-
té, cette uniformité peut ne plus @&tre suffisante pour des

pressicns de gaz plus élevées.

On s'est apercu en outre qu'un profil qui donne une
uniformité satisfaisante dans 1l'air, avec une courbe de
Paschen linéaire aux hautes pressions, peut s'avérer mauvais

avec du SF6 et dans les mémes conditions.

I1 faut donc prendre en compte non seulement la géor
métrie des €lectrodes mais encore la nature et la pression du
gaz. Pedersen [15] s'appuyant 3 la fois sur la distribution
du champ électrique résultant de la géométrie des &lectrodes,
ainsi que sur les propriétés du gaz, et notamment sur la
notion de taille critique de 1l'avalanche &lectronique, a dé-
fini un crité&re d'uniformité du champ électrique dans le SF6
pour pouvoir considérer que 1l'on est en champ uniforme, il

faut que le champ électrique en tout point de 1l'espace com-

pris entre les Electrodes satisfasse la relation :

1 0 3

E, - p(Torrs) d(cm)

ol E] est le champ électrique maximum et EO le champ électri-
que moyen dans l'intervalle d entre les &lectrodes. On voit
ainsi que dans le SF6 4 la pression atmosphérique et avec un
€cartement de 1 cm, le renforcement du champ Electrique sur
les bords de 1'électrode ne doit pas dépasser environ 0,4 3
pour que l'on puisse, de manidre satisfaisante, considérer

que l'on est en champ uniforme.

Pedersen [16] a constaté expérimentalement en utili-
sant un profil de Bruce que les amorcages ont lieu pour des
valeurs de la tension inférieures aux valeurs calculées, et

qu'ils ont toujours lieu sur les bords des &électrodes.

e



I1 a traduit ce résultat en définissant un "facteur
de forme m" pour le champ é€lectrique, m permet d'exprimer la

dépendance du champ avec la géométrie :

.

E = m(d)E .
max moyen

En reprenant 1l'expression du coefficient effectif

'ionisation en fonction du champ et de la pression :

=

a BE - kp, et la condition nécessaire 3 1'amorgage a = 0,
on définit alors le champ Eélectrique limite El' au-delda du-
) ) El. — im
quel 11 peut y avoir amorcgage : ;m = %. Le champ limite
correspond au champ maximum, alors qu'on mesurera le champ
. _ . _ k& pd .
moyen : Elim = mES, soit VS = B e On exprime alors le rap-

port de tension d'amorgage mesurée 3 la tension d'amorgage

s - 1
m(d)*

pour un champ parfaitement uniforme :
s (uniforme)
Pour un profil de Bruce de 10,8 cm de diamétre avec
un espacement de valeur maximum (36 mm), Pedersen trouve
m = 1,37, La tension d'amorgage mesurée est &gale a 0,73,

la valeur que 1l'on obtiendrait en champ uniforme.

IT1.3.4, ETAT DE SURFACE DES ELECTRODES

Les électrodes ne sont jamais parfaitement polies.
Elles présentent toujours des défauts de surface, protubé-
rances ou dépressions plus ou moins importantes et dépendant
du soin apporté a la réalisation de ces &lectrodes. Ces pro-
tubérances provoquent un renforcement local du champ élec-
trique, tel que celui-ci excéde le champ de disruption alors
que partout ailleurs le champ lui est inférieur : 1l'avalan-
che électronique induite peut dépasser la taille critique,
générer un dard, et provoquer l'amorgage alors que le champ

moyen est inférieur au champ disruptif.



L'effet des défauts de surface sur la tension disrup-
tive a 8td &tudié en commencant par des modéles simples .
Le plus simple d'entre eux utilise une surface plane indéfi-
ﬁie avec une protubérance hémisphérique. D'autres modé&les
prennent en compte des formes plus complexes, tout en conser-
vant la symétrie d'axe. Des mod&les plus réalistes reprodui-
sant les d&fauts d'usinage, @ l'aide de sillons paralléles

hémisphériques, ont €té proposés.

La principale conclusion que 1'on peut tirer de tels
modéles est que les effets des défauts de surface sont né-
gligeables jusqu'd une certaine pression qui dépend du gaz
considéré. Pour des pressions supérieures 3 cette pression
.critique, une réduction sensible de la tension d'amorcgage
peut &tre observée. Ceci peut &tre interpr&té qualitativement.
La taille critique d'une avalanche électronique, au-dela de
laquelle est généré un dard , n'est fonction que du nombre
d'électrons. Son volume est fonction de la densit& du gaz. Si
la longueur critique de l'avalanche est beaucoup plus grande
que la région de renforcement local du champ (ol @ > 0), une
avalanche ne peut se développer et atteindre le volume criti-
que. Quand la pression augmente, la densité du gaz augmente
et la longueur critique de 1'avalanche diminue. Lorsqu'elle
est de l'ordre de grandeur de la zone ol le champ local est
supérieur au champ critique, une avalanche peut s'y dévelop-
per de maniére suffisante pour provoquer l'amorgage. Les ré-
sultats obtenus avec le modéle le plus simple (hémisphére)
donnent pour le SF6 une relation entre la hauteur de la pro-
tubérance Rmax et la pression du gaz p : pRmax > 43 bars.um,
d un bar, une protubé&rance de rayon inférieur 3 43 um est
sans influence sur la tension d'amorgage, alors qu'au-dela,

elle 1'abaisse,.

Dans le cas de protubé@rances multiples (sillons paral-
léeles), ce produit est égal 3 370 bar.um, valeur trop &levée

pour correspondre aux effets observés.



Pedersen souligne [17] que les modéles utilisés pos-
sédent une symétrie d'axe, ce qui implique que les valeurs
maximales du champ électrique se trouvent au sommet de la
protubérance, suivant une ligne de champ dans 1l'axe de cette
protub&rance. Ceci conduit & conclure que le paramdtre dé-
terminant est la hauteur de la protubérance, ce qui n'est
vrai que si 1'aspérité posséde la symétrie nécessaire. Les
protubérances réelles sont de formes irréguli&res, et la ligne
de champ maximum peut ne pas aboutir au sommet de la protu-
bérance : la hauteur de celle-ci n'est alors plus le paramé-
tre d8terminant. Les modéles proposés donnent des indications
qualitatives sur l'effet des rugosités, mais il n'existe pas
actuellement, de modéle satisfaisant rendant compte des effets

observés.

II1.4, RIGIDITE DIELECTRIQUE DU SFs MELANGE A D'AUTRES GAZ

IT.4.1. MOTIVATIONS DES ETUDES

De nombreux chercheurs ont étudié les propriétés
diélectriques des mélanges de SF6 avec l'azote, 1'hélium,
1'air, le dioxyde d'azote, le dioxyde de carbone, les compo-
sés perfluorocarbonés, etc... Ces dtudes ont essentiellement
pour but de trouver & un moindre cofit un mélange ayant des
performances sensiblement ggales ou mémes supérieures d cel-

les du SF6 pur.

Les performances recherchées sont : 1) une rigidité
didlectrique voisine ou méme supérieure @ celle du SF6 :
2) une température de condensation plus basse (-40°C pour
le SF6 4 la pression atmosphé&rique) ; 3) une sensibilité
moindre aux particules libres polluant le gaz et & la ru-

gosité des Electrodes:



IT.4.2. RESULTATS DES ETUDES

Il résulte des travaux effectuds sur de tels mé&lan-
ges que la variation de la rigidité diélectrique avec la
fraction de SF6 contenue dans le mélange n'est pas linéaire.
En effet, l1'addition de petites quantités de SF6 dans des
gaz comme NZ’ COZ’ NZO’ air, augmente tré&s rapidement 1la
rigidité diélectrique du gaz et montre un effet de satura-
tion aveec l'augmentation de la quantité de SF6.

D'une maniére générale, 11 ressort que, mélangé aux
gaz cités plus haut, 50 Z de SF6 donnent & peu prés 90 7
de la rigidité diélectrique du SF6 pur (FigdId4).

Parallélement aux &tudes expérimentales et & la mise
au point de méthodes empiriques de calcul des propriétés de
ces mélanges [18], de nombreux travaux théoriques sont effec-
tués pour &tablir des mod&les permettant de calculer les
coefficients d'ionisation a, les coefficients d'attachement
n et les coefficients d'ionisation effective a = a - n, a
partir des propriétés microscopiques des constituants du

mélange (sections efficaces de collisions électrons-molécules).

Dans les domaines des pressions basses &étudiées (quel-
ques Torrs), les résultats de ces modé&les sont satisfaisants.
Mais il n'existe pas, 34 notre connaissance (m@me pour du SF6
pur), de modéle théorique prenant en compte les processus de
collisions & trois corps, de collisions ions-molécules neutres,

de détachement, d'agrégations, ..., nécessaires 3 considérer

pour des pressions Eélevées.



IT.5. DECOMPOSITION DU GAZ RESULTANT DE DECHARGES ELECTRIQUES

IT.5.1. GENERALITES

Nous avons vu dans le paragraphe 1I1I.1, traitant des
sections efficaces d'ionisation et d'attachement &lectroni-
que, que lors des collisions électrons-molécules, le SF6
peut se dissocier et donmner naissance 3 des produits trés
réactifs, comme SF, ou F, qul réagissent rapidement avec
les impuretés présentes dans le gaz. Il est donc nécessaire
d'étudier : 1) les réactions chimiques entre ions et entre
molécules neutres au sein méme de la décharge pour les pro-
duits 3 courte durée de vie ; 2) les réactions entre composés
neutres en dehors de la décharge. Une bonne connaissance des
mécanismes de formation de ces produits est nécessaire. Si
la décomposition du gaz est importante, l'enceinte & déchar-

ge contient wun mélange de SF,, deproduits de décomposition,

6’
et d'impuretés. Ce mélange pourrait avoir des propriétés

diélectriques différentes de celles du SF6 pur, bien qu‘'il
n'existe pas encore d'étude ayant abordé cet aspect jusqu'a

ce jour.

II.5.2. LES IONS POSITIFS

L'analyse d'ions positifs créés dans la décharge
a été effectuée par Frees et al. [19] dans le domaine de
pression de 100 & 500 Torrs, par spectrométrie de masse.
Un résultat important est que les espi&ces ioniques produites
dans la décharge dépendent fortement de la pureté du SF6'
La présence de quelques ppm d'azote ou d'oxygéne complique

beaucoup le spectre de masse observé.

Pour un SF6 soumis & une purification tré&s poussée,
+

y’
avec des valeurs de x comprises entre 2 et 16, et des va-

les ions formés dans la décharge sont de la forme SxF

leurs de y égales a 0, 1, 3, 5, 7, 9 ou Il. Lorsqu'on ac-



croit la pression de 100 a8 500 Torrs, l'esp&ce dominante est
SZF;, qui pourrait &tre un important précurseur dans les
réactions avec les impuretés [ ]. Pour les masses inférieu-
res a 150, SF; semble &galement jouer un rdle important comme
précurseur. Pour ce SF6 purifié, a 300 Torr, les autres pics
les plus intenses obtenus en spectrométrie de masse corres-
pondent 3 Sg, 39F+, S7F+, S“F+ ; l'importance de ces ions

de soufre renforce 1l'hypothé&se suivante : les molécules de
SF6 sont compl&tement dissociées 3 l'intérieur de la déchar-
ge, i1l y a démixion (diffusion plus rapide des ions légers),
laissant un excés d'ions S' au coeur de la décharge. Ceux-ci

+ +
formant alors 88, SoE , asa

9

I1.5.3. LES IONS NEGATIFS

Pour de fortes valeurs du champ Eélectrique, les col-
lisions ions-molécules jouent un rdle important dans les
concentrations respectives des différentes espéces d'ions

négatifs [20].

Outre les processus d'attachement (voir II.1.3),
pour des valeurs de E/N supérieures ou égales i 1,8.10_5 V.
cmz, la réaction SFg + SF6 + SFE + F + SF6 commence 3 jouer
un rdle. A de plus grandes valeurs de E/N, on a augmentation

du nombre d'ions F , qui auraient pour origine les ré&actions :

-

SF., + SF, - F + SF, + ST

S5F. + SF, - F + SF. + SF

L I I, I |
I

L'augmentation simultanée de la proportion d'ions SF; par

rapport a SF5 ne serait pas due au simple attachement, par
manque d'&lectrons libres dans le gaz, mais plutdt 3 la

réaction de transfert de charge

F + SF6 > SF6 + F.

On a €galement observé des agrégats dans le SF6 [ 21], & hau-



tes pressions (70, 200 T) et basses valeurs du champ électri-

que, suivant la réaction :

SF, + 2SF, - SF6(SF6) + SF

6

Fergusson [22] rapporte les réactions sulvantes de recombi-

naison avec les impureté&s du gaz

SE, + 80, ~+~ BO,F, * SF

2 272

9 7 802F + SF5

+ SO2 - SF5 + SO2 + F

4

SF, + SO

SF

(= A0 B = A R A

pour de faibles valeurs de E/N, la premiére réaction est do-
minante, alors qu'd fortes valeurs de E/N, ce sont les deux

autres qui dominent.

II.5.4. LES REACTIONS ENTRE NEUTRES

Les travaux effectués sur les produits de dégrada-
tion du SF6 sous l'effet d'une décharge permettent peu a peu
d'éclairer les processus de formation de ces produits, et de
faire intervenir divers paramétres tels que : type de déchar-

ge (décharge couronne, arc), la pression, etc...

Le produit de décomposition primaire de SF., ayant
une longue durée de vie, est SF, trés réactif avec les im-
puretés contenues dans le gaz, par exemple :

SFA + H20 o SOF2 + 2HF

SF4 + 02 -+ 802F2 + 2F

Pour expliquer la présence de SOF, observée dans les
produits de dégradation, il faut faire 1'hypothése de réac-
tions plus rapides entre produits trés instables au voisina-

ge proche de la décharge :

SF5 + OH -+ SOF4 + HF
SF4 + 0 = SOF2 + 2F
= S0F

4



Les réactions de décomposition de SF6 sont résumées
dans le tableau II.1, olt sont aussi indiquées les ré&actions
possibles de dégradation des isolants a base de silicium
(verre, porcelaire). Outre les études qualitatives sur les
produits de décomposition, on peut noter les travaux récents
de Goodman [23]et de Van Brunt [1 ] sur les taux de production
dans une décharge couronne et en fonction de 1'énergie des

produits de dégradation tels que 802 9 SOFz, SOFA.

11 semblerait d'aprés les études de Van Brunt,
qu'il soit plus intéressant de corréler la production de ces

produits au courant plutdt qu'd 1'énergie.
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CHAPITRE ITI

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le travail présenté a pour but d'étudier la décom-
position de l'hexafluorure de soufre sous l'effet de dé-
charges électriques, et l'effet &ventuel de cette dégrada-

tion sur sa rigidité diélectrique.

Pour cela un montage expérimental a &té& réalisé,
tenant compte d'é@tudes antérieures sur la géométrie des
électrodes, montage qui permet de travailler & des pres-
sions de quelques centaines de Torr (700 Torr au maximum),
et d'appliquer des tensions atteignant 140 kV, pour un

dcartement réglable des électrodes.

Pour &viter l'altération de 1'état de surface des
Electrodes sous l'effet des décharges, qui conduirait a
des modifications de la tension de disruption, 1'étude a
Gté effectuée avec une alimentation haute pension de farte
impédance interne. La décomposition du gaz a gété étudiée

par spectrométrie de masse.

Ce sont les caractéristiques du montage réalisé

que ce chapitre va détailler.
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111.1. ETUDE DES TENSIONS D'AMORCAGE

ITI.1.1. ALIMENTATION HAUTE TENSION

La rigidité diélectrique intrinsé&que &€levEée de SFg
(89,6 kV.cmul.bar_l environ) impose l'utilisation de hau-
tes tensions dés lors que doivent &tre effectuées des &tu-
des a8 des pressions supérieures ou égales a la centaine de

Torr avec un espacement inter—&lectrodes de l'ordre du centim&tre.

Le montage expérimental a utilisé successivement

deux alimentations haute-tension :

1) Une machine &électrostatique (SAMES) pouvant dé-
livrer une tension continue maximum de 140 kV et une in-
tensité de 15 mA (polarité& négative), Ce type de machine
est de stabilité moyenne : la tension appliquée a des
fluctuations de tension de 1l'ordre de 1 Z de la tension
maximale et est donc difficilement utilisable en-dessous

de 10 kV.

2) Une alimentation (Voltromnix) délivrant une ten-
sion continue maximum de 50 kV, en polarité positive ou
négative, avec une intensité& maximum de 555 mA: Cgtte ali-
mentation de haute stabilité (fluctuation de tension in-
férieure ou E&gale 2 10--4 de la tension maximum) est beau-
coup plus facile 3 manipuler pour la mesure des seulls
d'amorcage ; mais ses moindres performances en tension
maximum limitent le domaine d'&tude aux pressions les plus

basses ou aux faibles espaces inter-é&lectrodes.

Le circuit de décharge comporte une résistance
de charge R_ de 150 M2 placée en série avec l'alimentation.
Les décharges obtenues dans ce montage sont des décharges
capacitives : 1la déchargera une faible impédance, et lors
de 1'amorgage, c'est la capacité du ecircuit qui se déchar-
ge, essentiellement celles des c3bles. Lorsque la tension

aux bornes de la décharge tombe en-dessous du seuil d'en-



tretien, celle-ci s'@teint. L'alimentation recharge alors
la capacité du circuit @ travers la résistance RC jusqu'a
ce que la tension remonte jusqu'au seuil d'amorgage, et
ainsi de suite ; le cycle se répéte tant qu'est maintenue
la tension d'alimentation. La résistance Rc dans ce circuit
est une résitance dont la valeur &levée permet d'obtenir
une constante de temps trés grande limitant la fréquence

des décharges.

L'aspect périodique de ces décharges capacitives
est montré sur la figure III.3, qui représente, en fonc-
tion du temps, la tension appliquée 3 1'Electrode & haute
tension, lorsque le circuit n'est pas muni de sa résistan-
ce de charge. La figure III.5 qui représente, en fonction
du temps, la tension appliquée a4 1'électrode 3 haute ten-
sion lorsque le circuit n'est pas muni de sa résistance

de charge. La figure III.5 illustre la méme mesure, lors-

que RC est en place.

Cette disposition équivaut 3 limiter le courant
moyen qui passe dans la décharge. Pour une quantité
d'électricité du méme ordre de grandeur lors de chaque
décharge, la fréquence des décharges passe d'environ

5000 Hz dans la figure III.3 a 17 Hz dans la figure III.5

Cette limitation du courant moyen a pour but de
limiter sinon de supprimer totalement 1'érosion des élec~
trodes et donc les défauts de surface que cela entraine
(rugosités). Par ailleurs, 1l'arrét rapide de la haute
tension apré&s avoir observé le premier amorcage permet de
limiter la durée de fonctionnement a4 quelques claquages.
Pcur éviter l'effet couronne dans l'air daus les parties
du circuit qui sont & la haute tension, il est nécessaire
d'@viter les portes. Dans ce but, les extrémités de la ré-
sistance de charge, du pont diviseur, du passage haute
tension sont entourées de tores métalliques, formant ainsi
des zones ol le champ électrique et plus homogéne et qui
reste en-dessous du seuil de 1l'effet couronne. Par mesure

de précaution, l'enceinte & décharge, l'alimentation hau-



te tension, en ré&sumé toutes les parties susceptibles d'e-
tre portées 4 la haute tension sont enfermées dans une ca-
ge métallique, relide 4 la terre. L'ouverture de la porte
d'entrée de cette cage commande un relais qui coupe la

haute tension.

III.1.2. L'ENCEINTE A DECHARGES

L'enceinte 3 décharges est constituée d'un cylindre
en pyrex de 45 cm de diamé@tre sur 45 cm de hauteur, fermé
par deux plaques en aluminium ; 1'&tanchéité au vide de

cette enceinte est obtenue 3 1'aide de deux joints Viton.

L'enceinte ainsi constituée est raccordée a un grou-
pe de pompage 3 diffusion qui permet d'obtenir, aprés un
étuvage soigné, une pression résiduelle de l'ordre de quel-
ques 10“7 Torr. Un premier remplissage avec le gaz d'étude
(SFG) est effectuéd puis un nouveau pompage, afin de rincer
1'enceinte, avant son remplissage définitif avec le gaz

d'essal.

L'arrivée de la haute tension est effectuée & tra-
vers la plaque supérieure, & 1l'aide d'un passage haute ten-
sion étanche isolé a 100 kV (et testé avec succés jusqu'a
140 kV). Le support de 1'électrode inférieure est porté
par un passage étanche permettant a 1'aide d'une vis de
réglage de faire varier 1'écartement des E€lectrodes (1'élec-

trode supérieure est fixe).

La mesure du déplacement de l'électrode est effec—
tuée & l'aide d'un comparateur, on obtient ainsi une préci-
sion du centidme de millimétre sur la détermination de
l1'écartement inter-électrodes. Dans un premier temps, les
essais ont été effectuds avec des électrodes en aluminium
formées de deux disques de 10 cm de diamétre & bords arron-

dis. Elles se sont révélées satisfaisantes 4 100 Torrs,

mais pas 3 500 Torrs, pression pour laquelle apparaissaient
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de nombreux claquages sur le bord des &lectrodes & des ten-
sions trop faibles pour que l'on puisse considérer &tre en
champ uniforme. Par la suite, des é€lectrodes en acler inoxy-
dable, de mémes dimensicns, mais a8 profil de Harrison

(voir chapitre II) ont été utilisées, celles-ci n'ont pas

manifesté de tels effets de bords.

La pression dans l'enceinte est mesurée 3 1l'aide
; 3 F ; . -7 .
de jauges Pirani et Penning pour les pressions de 10 a

-

100 Torrs, et 3 1'aide d'un manomdtre absolu pour les

pressions de 10 3 760 Torrs.

ITI.1.3. MESURE DE LA TENSION_D'AMORCAGE

La mesure de la tension disruptive est effectuée 3
l'aide d'un pont diviseur résistif de 1000 MR, réalisé au
laboratoire et congu pour supporter une tension de 100 kV.
Ce pont diviseur est placé en paralléle avec la décharge

et apré&s la résistance de charge.

La valeur de la résistance totale du pont diviseur
est mesurée aprés chaque série d'essais d'amorcgage 3 1'ai-
de d'un mégohmétre, qui permet d'obtenir une précision re-

lative de quelques 10-3.

La tension aux bornes du pont diviseur est appli-
quée & un oscilloscope 3 mémoire. Celui-ci permet, dans
un premier temps, d'observer l'application progressive
de la tension continue jusqu'd une valeur de quelques di-
zaines de volts inférieure & la valeur présumée de Vgs
valeur estimée d'aprés la théorie pour 1'écartement des
électrodes et la pression de SF6 choisie. On ré&gle ensui-
te 1'oscilloscope en mode "mémoire" et avec déclenchement,
puis on augmente lentement la tension, jusqu'a 1l'amorgage
(quelques dizaines de secondes). Celui-ci provoque une im-
pulsion de commande de l'oscilloscope, qui enregistre le

signal.



En mode mémoire, l'oscilloscope enregistre en per-
manence le signai regu, Il y a réécriture dans la mémoire,
jusqu'd ce que 1l'oscilloscope regoive l'impulsion de com-
mande (1'impulsion de tension correspondant 3 l'amorgage).
Celle-ci provoque l'arrét de 1l'enregistrement., L'intérédt
de cet appareil est qu'un réglage convenable permet de
conserver dans la mémoire une partie du signal qu'elle con-
tenait avant de recevoir le signal de commande ; cette par-
tie du signal est la tension aux bornes du pont diviseur
immédiatement avant 1l'amorgage : c'est la tension seuil,
V. La valeur numérique de la tension est mesurée 3 l'aide
d'un curseur positionné sur l1'&cran ; la positionm du cur-
seur est lue par un affichage digital qui donne la valeur
en volts. Cette mesure a une précision relative de l'ordre
de 1 Z.

La répétitivité de la mesure est bonne : les mesures
effectuées pour un grand nombre d'amorgages et avec un
écartement donné des électrodes, indiquent une dispersion
des valeurs de v inférieure 3 +1 % par rapport @ la valeur
moyenne avec utilisation de 1'alimentation 3 moyenne sta-
bilité (SAMES), et de l'ordre de 110“3 avec l'alimentation

4 haute stabilité (Voltronix, 50 kV).

I11.2. REALISATION D'UN DISPOSITIF PERMETTANT DE DECOMPOSER
DU SFg

La décomposition du gaz est obtenue par des déchar-
ges capacitives dont le principe est décrit au paragraphe
I1I.1.2. I1 ne s'agit pas de décharges partielles du type
couronne, puisqu'il y a amorgage. On utilise donc un type
de décharge qui veut ressembler, 3 toute petite &chelle,

aux arcs transitoires des sectionneurs.



I11.2.1. MONTAGE D'UNE TROISIEME ELECTRODE

I1 est admis que la présence de rugosités sur
les électrodes modifie le champ électrique prés de celles~

ci, et entraine une baisse de la tension d'amorgage.

Ceci n'a pas &té pris en compte lors de la réalisa-
tion du montage. Pour ne pas détériorer la surface des
€lectrodes par les nombreux amorgages nécessaires 3 une
décomposition sensible du gaz, une troisiéme &lectrode
a été disposée dans l'enceinte. Cette &lectrode est connec—
tée 3 la source d& haute tension, et c'est entre cette élec-
trode C et la masse (€lectrode B) que se produisent les
décharges qui décomposent le gaz (Fig.III.l). Cette troi-
si8me Electrode consiste en une pointe de laiton fixée 3 la
base de l'enceinte sur un passage haute tension isolé 2
12 kV (isolement suffisant pour les tensions nécessaires
& cette décharge). On 4 alors un dispositif de décharge
pointe plan, le plan étant constitué par le dos de 1'élec-

trode B reliée 8 la terre.

Chaque décharge est de faible &nergie et il est
nécessaire d'en produire un grand nombre pour obtenir 1la
décomposition souhaitée du SF il faut maintenir les
décharges pendant plusieurs heures, et la fréquence de ces
décharges capacitives est de l'ordre de 5000 Hz ; 3 une
telle fréquence, les €lectrodes B et C sont trés vite for-

tement endommagées.

L'écartement entre la pointe et le plan est égale-
ment réglable puisque la position de 1'électrode B reliée
a la terre l'est elle-méme. Il suffit donc de déplacer
le fil d'alimentation en haute tension pour passer de la

décharge pointe-plan 3 la décharge en champ uniforme.



IT1.2.2. CARACTERISTIQUES DE LA DECHARGE SECONDAIRE

La forme des impulsions de courant et de tension de
la décharge a €té déterminée 3 1'aide d'une sonde haute ten-
sion (12 kV) dont la plage de mesure va du continu a8 100 kHz.
Cette sonde est raccordée a 1l'oscilloscope qui mémorise les

impulsions de tension regues (Figs.III.1 & III.4).

La figure III.]1 1llustre la variation du potentiel
appliqué entre les €lectrodes avant et pendant la décharge.

La figure III.2 montre la remontée de tension qui lui fait

‘suite et qui correspond a4 la charge de la capacité des céa-

bles. La figure III.3 illustre la périodicité du phénoméne :
la décharge est en fait une succession de claquages dont la
fréquence moyenne peut varier de 1 3 5 kHz, selon le régla-
ge de la tension d'alimentation. La figure III.4 représente
la tension, aprés 1l'amorgage, aux bornes d'une résistance

de 1000 Q en série avec le circuit d'alimentation. La valeur
de 1la résistance a été choisie telle que le circuit est
essentiellement résistif ; on peut considérer : 1) que

cette figure indique la forme du courant de décharge ;

2) que cette mesure permet de calculer la gquantité d'élec-

tricité ayant traversé le gaz lors d'une telle décharge.

I11.3. ANALYSE DU GAZ

ITII.3.1. ANALYSEUR DE GAZ

L'analyse des produits de décomposition du gaz
contenus dans l'enceinte 3 décharge est effectuée par spec-
trométrie de masse. Le spectromé&tre utilisé est un analyseur
quadrupolaire, autorisant la détection d'ions ayant des

valeurs de masse comprises entre 1 et 200 uma.



On obtient avec cet analyseur un spectre de masse
qui, aprés identification des pics, permet d'obtenir des
données qualitatives et quantitatives sur la composition

du gaz.

Le pompage du quadrupdle est effectué par une pompe
turbomoléculaire d'un débit de 140 l.s_1 permettant d'ob-
tenir une pression résiduelle comprise entre 10-9 et
10-8 Torr. L'analyseur de gaz est relié 3 1'enceinte &
décharges par une "rampe" permettant d'introduire du SF,
dans l'enceinte et des gaz d'étalonnage dans le spectromé&-

tre de masse (Fig.III.l).

I11.3.2. ANALYSE PAR SPECTROMETRIE DE MASSE

L'analyse par spectrométrie de masse comporte deux
phases : dans la premiére, il s'agit d'identifier les es-
péces ioniques correspondant aux pics apparaissant sur le
spectre, dans la seconde, de déduire des intensités rela-
tives des pics correspondant aux différentes espéces chi-
miques, les pressions partielles correspondant 3 ces es-

péces.

I1I.3.2.A. Identification des pics

-

Le gaz 3 analyser est d'abord introduit dans la
chambre d'ionisation du spectromé&tre de masse ol il est
ionisé& par un faisceau d'électrons. Les ions produits
sont accélérés et recueillis sélectivement en fonction
du rapport de leur masse 3@ leur état de charge (m/e). Le
signal est visualisé sur un spectre qui représente 1i'in-

tensité du courant d'ions recueillis en fonction de m/e.

L'identification des ions auxquels correspondent
les pics obtenus n'est pas toujours aisée. D&s lors que
le gaz contient des mol&cules complexes, il peut 2tre né-

cessaire-de faire varier 1l'abondance relative des isotopes



pour identifier les éléments constitutifs des pics.

Dans le cas de l'hexafluorure de soufre, cette
identification est simplifiée par la présence des isoto-
pes du soufre : 32, 33, 34 uma, qui ont dans la nature
des abondances relatives respectives de : 95 %, 0,5 % et
4,5 7. Tout groupe de trois pics consécutifs présentant
ces intensités relatives provient d'un composé& du soufre
avec d'autres é€léments (fluore, oxygéne, ...). Cecl permet
par ailleurs d'identifier les ionisations doubles des com-
posés du soufre, dont les pics présentent la m@me séquence
mais contractée sur un intervalle de masse deux fois moin-
dre. Les autres pics sont identifi&s comme &tant des compo-
sés des différente &léments que 1l'on sait présents dans le
gaz : l'oxygéne, l'eau, le silicium, 1'aluminium, le car-

bone, ...

I11.3.2.B. Détermination des pressions

Deux méthodes de mesure des pressions partielles

de gaz par spectrométrie de masse peuvent &tre utilisées.

Elle mécessite tout d'abord un &talonnage de la
sensibilité du spectrométre en fonction de la masse détec-
tée. La sensibilité dépend du coefficient de transmission
du filtre et du gain du multiplicateur. D'une maniére géné-
rale, elle décroit vers les hautes masses. Cet étalonnage
est effectué a 1l'aide de gaz dont les sections efficaces
totales d'ionisation sont connues (NZ’ Ar, etc...). La

sensibilité de l'analyseur pour un gaz X étalon s'éecrit :

I ¥ o ; x C
s = intensités des pics JBA
% Ptotale JBA
oil Ptotale JBA ©St la pression totale lue sur la jauge a
ijonisation (jauge Bayard Alpert), et C un coefficient

JBA



qui corrige la pression lue sur la jauge, celle-ci a été
Etalonnée pour l'azote, et on a par exemple

‘a1 = = = . 0 eut
CJBA(alr) 1, CJBA(Ar) 0,66, CJBA(SF6) 0,4 n peu
ensuite, d l'aide des sections efficaces totales d'ioni-
sation, en dé&duire une sensibilité de l'appareil en fonc-

tion de la masse et non plus en fonction du gaz :

SX

SM T 5 ol oy est la section efficace totale d'io-

X
nisation du gaz X. Ceci permet ensuite d'effectuer la dé~
marche inverse : si on connait la section efficace d'ioni-
sation du gaz, la somme des intensité@s des pics permet de
retrouver la pression du gaz (pression partielle pour les

mélanges).

La seconde méthode est plus directe, et seule uti-
lisable pour les gaz dont on ne connait ni la section
efficace totale d'ionisation, ni le coefficient de cor-

rection pour la jauge Bayard Alpert.

On introduit successivement dans la rampe d'analy-
se, pour une méme ouverture de la microfuite et une méme
pression de gaz dans la rampe, du SF6 et du gaz Y dont on
veut connaitre la pression partielle. On mesure les in-
tensités totales des pics correspondant au SF d'une part
et au gaz Y d'autre part. Cela revient @ effectuer une
normalisation de 1'intensité& des pics correspondant 3 ce
gaz, par rapport & l'intensité des pics correspondant au
SF6. Le spectre de masse du gaz 3 analyéer, qui contient
SF, et le gaz Y permettra ainsi d'avoir la pression par-
tielle de Y 3 1'aide du rapport des intensités des pics
des deux gaz (pression partielle de Y << pression par~
tielle de SF6’ pression de SF ¢ connue). Cette méthode a
été utilisée pour SOQFZ’ SiFA, dont on ne connait pas les

coefficients de correction pour la jauge 3 ionisation,

ni les sections efficaces totales d'ionisation.



IIT.4, LA PROCEDURE EXPERIMENTALE

Chaque sé@rie d'expériences a été effectuée i pres-
sion constante (100 ou 500 Torrs) sans addition d'impure-
tés. Les premiéres expériences ont &té& prolongées jusqu'id
l'obtention d'un taux €levé de décomposition du gaz. Dans
un premier temps, la mesure de la tension d'amorgage a &té
effectuée en faisant varier 1'@cartement des &lectrodes,
jusqu'a un écartement maximum de 30 mm, afin d'obtenir les
courbes vV, en fonction de d. L'écartement maximum des élec-
trodes est surtout 1ié aux possibilités des alimentations
haute tension. Par exemple, pour les expériences effectuées
a la pression de 500 Torrs, la tension d'amorgage pour un
écartement d de 20 mm est environ de 120 kV, ce qui néces-
site, 3 cause de la chute de tension due 3 la résistance
de charge et au pont diviseur, de régler la machine élec-
trostatique utilisée 3 140 kV. Par la suite, les mesures
ont été effectudes avec un écartement constante de 1l'ordre
de 20 mm, pour ne pas faire intervenir 1l'incertitude de

mesure du déplacement et pour comparer directement les

valeurs de VS obtenues.

Pour chaque é&écartement, on procéde a 10 amorgages
ou plus si la dispersion des mesures le justifie. En gé-
néral, la répétitivité des mesures est trés bonne, avec
un &écart entre Vg maximum et Ve minimum qui ne dépasse
pas 2 %, pour l'alimentation & 140 kV de moyenne stabili-
td, et bien au-dessous pour l'alimentation a 50 kV de
grande stabilité&. Les valeurs de V_ prises en compte sont

les valeurs moyennes.

Entre chaque série de mesures de VS, on décompose
le gaz par des décharges pointe~plan dont les caractéris-
tiques ont &té décrites précédemment. L'utilisation de la
haute tension nécessite l'arrét des apppareils Eélectroni-

ques et de la pompe turbomoléculaire. Il est alors néces-



saire, aprés l'arrét de la décharge et la remise en mar-
che de la pompe, d'attendre quelques heures pour retrou-
ver une pression résiduelle permettant & nouveau 1'ana-
lyse. En pratique, on attend le lendemain pour faire 1la
mesure, ce qui permet par ailleurs aux espéces chimiques
présentes dans le gaz de parvenir 3 l1'équilibre. Le tracé
des courbes de production des produits de décomposition
est effectué suivant cette procédure 3 raison de un point

par jour.



CHAPITRE IV

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les principales propriétés de 1l'hexafluorure de sou-
fre ont &té décrites dans le chapitre II. Ont &té également
décrites différentes réactions chimiques possibles entre les
produits résultant d'une décharge et les impuretés contenues
dans le gaz ; la possibilité que les produits qui en résul-
tent modifient les caractéristiques diélectriques du gaz a

2té Eévoquée.

Ce chapitre présente les ré&sultats obtenus en vue
de préciser ces points. On y détermine des taux de production
de différents produits de dégradation tels que le fluorure
de sulfuryle (SOZFZ) et le tétrafluorure de silicium (SiFa)
sous 1'effet d'un grand nombre de claquages. Les mesures des

seuils d'amorgage correspondant sont effectuées.



IV.1., DEPOUILLEMENT DES SPECTRES DE MASSE. IDENTIFICATION
DES PICS

Les premiéres expériences ont été effectuées avec
du ST de pureté& "moyenne'" (99,85 7 de SF6). L'analyse du
gaz par spectrométrie de masse a confirmé les indications
du fournisseur concernant la présence d'impuretés d'azote,
d'oxygéne, de dioxyde de soufre et de vapeur d'eau. La fi-
gure IV.]l présente un spectre de masse de ce SF6’ tel qu'ob~
tenu en analysant le gaz préalablement introduit dans 1l'en-
ceinte 3 décharges, et avant tout claquage &électrique. La

figure IV.2 montre un spectre de SF, dans lequel a passé

6
une quantité d'électricité d'environ 300 C. De nouveaux
pics apparaissent correspondant aux produits de dégradation

du SF, sous l1'effet des décharges.

IV.1.1. HEXAFLUORURE DE SOUFRE DANS L'ETAT INITIAL

Sur la figure IV.1, le spectre de masse du gaz mon-
tre les pics correspondant aux ions obtenus i partir de la
molé&cule de SF6 et des impuretés contenues dans le gaz. Ces
molécules sont dissocides par collision avec les électrons
(70 eV) dans la chambre d'ionisation du spectrom@tre de mas-
se. Les principaux pics sont identifiés sur le tableau IV.!.
Quelques commentaires s'imposent sur l'identification de ces
pics. Les valeurs de m/e élevées (m/e = 127, 108, 89, 70)
sont faciles & identifier car il n'y a pas d'autres compo-
s€s en quantités appréciables que le soufre et le fluor

susceptibles de donner de tels pics. Pour les valeurs de

m/e = 54, 35, 32, il peut par contre y avoir, de prime abord,
. - s a + . .
ambiguité : m/e = 54 peut 8tre SFi mals aussi OF; z
P 2+ . . .
m/e = 35 peut &tre SF2 mals aussil 0F+, et le plc de va-
- + o 1 - -
leur m/e = 32 peut &tre S ou 02. C'est la séquence des iso-

topes de soufre qui permet de trancher. En effet, le soufre

présente trois isotopes naturels de masses atomiques 32, 33,



34 qui ont des abondances relatives respectivement de 95, 0,5
et 4,5 7. Les pics SF+, SFZ, SF;, illustrent cette séquence
d'isotopes ; une telle séquence permet d'identifier avec cer-
titude les pics correspondant aux corps contenant du soufre.,
C'est le cas du pic a m/e = 32, ol on retrouve la séquence

du soufre, indiquant aussi que si 0; est présent, c'est &
1'8tat de traces et qu'il n'est pas détectable de cette ma-
niére. Pour m/e = 35 (et 54), la forme de la séquence est re-
trouvée, mais aux masses 35,35,5, 36 (54, 54,5, 55) indiquant

ainsi une double iconisation.

IV.1.2, HEXAFLUORURE DE SOUFRE APRES CLAQUAGES
ELECTRIQUES

Sur la figure IV.2, le spectre de masse du gaz ayant
subi de nombreux amorgages montre encore les séquences de la
figure IV.l, mais d'autres groupes de pics sont apparus,
montrant l'existence de produits de décomposition du SF ¢

utilisé.

Compte tenu de travaux antérieurs sur le SF6’ ces
pics ont été identifiés comme ré&sultant de l'ionisation de

SOFq, SO,F SOF SiF4 (tableau IV.2). Une réserve s'impose

2" 2 32
. - s +.
néanmoins : le pic correspondant a l'ion SOFZ— (m/e = 86)
. ; s, . +
peut aussi bien provenir de 1'ionisation de SOF, que de

1'ionisation dissociative de SOF, ; sans données supplémen-—
taires, la présence de SOF2 (fluorure de thionyle) dans le
gaz ne peut &tre prouvée, bien que cette présence goit veal-

semblable.

IV.1.3. MESURE DE LA QUANTITE DE PRODUITS FORMES

On a vu au chapitre III que la détermination, & l'ai-
de du spectrométre de masse, des quantités de produits formés

peut se faire selon deux procédés. Le premier nécessite de
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connaitre d'une part la sensibilité du spectrom&tre de masse
en fonction de m/e, d'autre part la secition efficace d'io~
nisation des molécules &tudiées, (SF6, SOFA, SOZFZ’ SOFZ,
SiFa, etc...). Le denxiéme procé&dé nécessite de disposer
d'échantillons de gaz purs, afin de relier directement la
hauteur d'un pic & la pression du gaz correspondant. Il n'a
pas &té possible de trouver de données concernant les sec-
tions efficaces d'ionisation par collisions &lectroniques
pour SOF4, SOze, SOFz, SiFa. En revanche, on a pu se procu=
rer des &chantillons de SO,F, et SiF,, ce qui a permis d'é-
talonner le spectrométre de masse pour ces gaz. On a ainsi

pu pour ces gaz déterminer des taux de production, c'est-3-
dire la quantité@ de produits formés pour une quantité d'élec-

tricité unité ayant traversé& le gaz.

Pour les autres gaz qui nous intéressaient, tel
que SOF,, il n'a pas été possible d'étalonner le spectromé-
tre faute d'échantillons ou de connaissance des sections
efficaces correspondantes. Il n'a donc &té& possible que de
suivre qualitativement 1'&volution de ces produits, 3 l'aide
de la valeur de l'amplitude de leurs pics normalisée 3 celle

de SFT
e 5.

IV, HEXAFLUORURE DE SOUFRE DE PURETE MOYENNE (99,85 %) A
100 TORR

IV.2.1. TAUX DE PRODUCTION DE QUELQUES GAZ FLUORES

L'analyse du gaz, décomposé peu 3 peu sous l'effet
des décharges, a montré une croissance lin&aire de la quan-
tité de produits formés en fonction de la quantité d'élec-
tricité ayant traversé le gaz. Les figures IV.3, IV.4, IV.5

montrent 1'évolution quantitative de SiF,, SO,F, et 1'évo-
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lution qualitative de SOFA, en fonction de la quantité d'é-
lectricité déposée. Ceci représente, pour une anode en alu-
minium, un taux de production de 802F2 d'environ 65.10_6 mole
par Coulomb, le taux de production de SiF4 étant lui, d'en-

viron 50.10—6 mole pour Coulomb.

Il a €té vu au paragraphe 1.3 que 1'@volution de
SOF4 ne pouvait &tre obtenue que par comparaison des inten-
sités relatives des pics (ISOF+/ISF+) : ceci ne permet pas
de déterminer la valeur du taux de groduction correspondant,
tout au plus d'observer que la quantité ainsi formée est du
méme ordre de grandeur que celle de SOZFZ' Le taux de produc-

tion de SOF4 apparait néanmoins comme constant.

. + ' (£ A
La présence de l'ion SOF, ne peut &tre reliée di-

rectement 3 SOF, (IV.1,2) 3 cause de la dissociation de SOF, .

Cette ambiguitézne peut &tre levée sans disposer d'un &chan-
tillon et donc d'un spectre de SOF, . Un tel spectre fourni-
rait, pour un réglage donné du spectrom@&tre de masse, les
intensités relatives des pics de SOFZ (m/e = 124), SOF;

(m/e = 105), SOF; (m/e = 86), sor” {(m/e = 67). Connaissant
celles~ci, la comparaison des intensité&s relatives des pics
dans le spectre de SF6 dégradé serait alors possible. La
présence de SOFzrserait mise en évidence par une modification
de ces intensités relatives par comparaison avec :celles obte-
nues dans SOF4 pur. Cette mesure n'a pu étre encore effectuée ;
elle est envisagée. Qutre les analyses en masse du gaz, une
augmentation de pression dans l'enceinte & décharge a &té@
observée dans cette expdrience. Ainsi la pression initiale
est de 104 Torr alors que la pression finale (aprés passage
de 530 C dans l'enceinte) est de 118 Torr. Cette augmentalion
du nombre de molécules dans le gaz est observée aprés chaque
série de décharges ; elle a plusieurs origines. La molécule

de SF. est tout d'abord dissociée dans la décharge ; dans et

6
prés de celle-ci, ses produits de dissociation forment, soit
entre eux, soit avec des impuretés (HZO’ 02) présentes dans le

gaz, des molécules plus légéres. Certains de ces produits, en



particulier l'acide fluorhydrique (HF) réagissent alors avec
les parois de l'enceinte et avec les E€lectrodes pour former
SiF4 et A1F3, probablement suivant les réactions :

Sio +4HF » SiF

9 +2H,0

& 2

A1203 + 6HF ~ 2A1F3 +3H20

L'analyse par spectrométrie de masse fournit des ordres de
grandeur : ainsi, quand la pression totale augmente de 7 Torr,

on trouve une pression partielle de SiF4 de 4 Torr environ,

IV.2.2, EVOLUTION DE LA TENSION DISRUPTIVE

La figure IV.6 montre 1'évolution de la tension
disruptive mesurée en fonctipon de la quantité d'électricité
ayant traversé& le gaz ; elle permet ﬁg comparer 1l'@volution
de cette tension avec la quantité de produits de décomposition
présents dans le gaz. Les résultats obtenus montrent une aug-
mentation de la tension d'amorgage et de la pression totale.
Rapportée 3 une pression constante (VS/p), la tension d'amor~
gage est 3 peu prés constante, et les variations observées
restent dans la limite des erreurs expérimentales. On peut
donc conclure que la décomposition du gaz avec production
d'oxyfluorures de soufre (plus de 10 Z de la pression tota-
le) et de SiFA, ne modifie pas la rigidité diélectrique du
gaz, dans les conditions de 1l'exp8rience moyenne pression
(centaine de Torr), tension continue en polarité négative,
géométrie des Electrodes autorisant 1'hypoth&se d'un champ

€lectrique uniforme.



~66—

(4I0L %0} )STRTHTUT uolssaxd ®T ®

- s
JUSWEIUGRI/AY Us 5 ©

%)%}

eali |

Bec|

QoE |

Qo |



IV.3. HEXAFLUORURE DE SOUFRE DE PURETE MOYENNE (99,85 %)
A 500 TORR

IV.3.1. TAUX DE PRODUCTION DE GAZ FLUORES

D'un point de vue qualitatif, il est clair que les
produits de décomposition formés a cette pression sont les
mémes que ceux obtenus & pression plus faible : il y a forma-

tion de SO SiF SOF4 et vraisemblablement de SOFZ'

222 4’

La détermination des quantités formées est rendue
plus délicate par l'augmentation de la pression dans 1'encein-
te 3 décharge. En effet, les pressions partielles des pro-
duits formés sont, relativement 3 celles du SFG’ beaucoup
plus faibles et donc leur mesure par spectrométrie de masse

plus imprécise.

L'imprécision des mesures est nettement visible sur
les courbes de production des produits fluorés (figures 1IV.7,
8 et 9), oli 1'on constate une plus grande dispersion des points
expérimentaux que dans les mesures précédentes (celles effec~-

tuées 3 faible pression).

I1 est ainsi plus difficile d'affirmer que le taux
de production des'produits de décomposition 3 cette pression
est une fonction linéaire de la quantité d'électricité ayant
traversé le gaz. En effet, l'examen des courbes de produc-
tion de SO0,F,, SiF4 et de 1'intensité relative du pic de
SOF; par rapport 3 l'intensité du pic de SF; semble indiquer,
solt une augmentation progressive du taux de production de
ces composés, soit un effet de seuil (c'est-d-dire que les
produits de dégradation commenceraient 3 apparaitre dans
le gaz apré&s le passage d'une quantité d'électricité de
l'ordre de 200 & 300 C. La dispersion des points expérimentaux
ne permet pas de confirmer 1'une ou l'autre hypothé&se. Toute-
fois, en s'appuyant sur les résultats obtenus 3 plus faible
pression, on peut formuler 1'hypothé&se de la linéarité des

courbes, avec un effet de seuil. On obtient alors, par ré-
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gression linéaire, un taux de production de 502F2 de
1,12.10_6 moles par Coulomb, et de Si_FA de 4.107° moles par
Coulomb. Le pic correspondant & l'ionisation de 802 ne mon-
tre pas d'évolution tout au long des mesures ; la concentra-
tion en dioxyde de soufre reste constante; Les traces de
vapeur d'eau et d'oxygéne présentes dans le gaz jouent un
rdle essentiel dans la production des oxygluorures : il

est donc intéressant d'en examiner 1'&volution. Le pic de
H20+ (m/e = 18) montre, malgré la dispersion des mesures,
une diminution de la quantité de vapeur d'eau au début de
l'expérience, puis une stabilisation au-deli de 400 C. On

a vu qu'il n'est pas possible de détecter directement 0;,
celui~ci ayant un m/e identique 3 celui du soufre st

(n/e = 32). On peut cependant associer le pic m/e = 16 i
celui de 1l'oxygéne atomique et suivre, par son intermédiai-
re, 1'8volution de 1l'oxygéne molé&culaire ; le pic de masse
16 ne montre pas d'&volution sensible 3 la quantité d'oxy-

géne présente dans le gaz,

Le pic de valeur m/e = 20, correspondant a HF+, a
une intensité& dont la valeur moyenne est constante au cours
de la décomposition du gaz., Cela indique que la concentra-
tion d'acide fluorhydrique dans le mélange est 3@ peu prés
stable,

Ces observations sont effectu@es lorsque les dif-
férentes esp@ces chimiques présentes dans le gaz sont 3
l1'équilibre. Un spectre de masse obtenu dans 1'heure qui
suit une série de décharges est le méme que celui qui avait
Eté obtenu avant cette méme série. Un spectre enregistré le
lendemain montre au contraire une augmentation des oxyfluo-
rures, et ne varie plus dans les jours qui suivent. Il faut
attendre 24 heures pour'pouvoir déelarer étre 3 1'équilibre
chimique et les courbes de production ont &té tracées lors-
qu'un tel &quilibre est atteint. La discussion des processus

qui conduisent 2 cet é&quilibre sera abordée plus loin.



—re-

IV.3.2. EVOLUTION DE LA TENSION D'AMORCAGE

L'étude de la tension d'amorgage a été effectuée
suivant la premi&re méthode décrite au chapitre 11T, Il s'est avé-
ré nécessaire de changer les €lectrodes avant de commencer
les mesures : celles en 2luminium précédemment utilisées
et qui se sont montrées satisfaisantes a3 100 Torr, ne pré-
sentent plus un degré d'uniformité satisfaisant & 500 Torr,
dés lors que l‘'@cartement entre ces E€lectrodes dépasse
10 mm. On voit sur la figure IV.10 que la courbe VS/p,
bien linéaire # 100 Torr, ne l'est plus a8 500 Torr. Pour
des écartements supérieurs & 10 mm, on voit nettement les
amorgages se produire sur le bord des E&lectrodes, 13 ol le

champ ne peut plus 8tre considéré& comme uniforme.

I1 est nécessaire d'utiliser & cette pression non
plus les &lectrodes d'essai en aluminium mais les E€lectro-
des en acier inoxydable usinées suivant un profil de Harri-
son. On retrouve alors la linéarité@ de VS/p en fonction de
d, et les amorgages mne se produisent plus sur les bords des
é€lectrodes, mais aléatoirement dans 1l'espace compris en-
tre ces 8lectrodes. FElles créent donc une uniformité du
champ électrique satisfaisante pour des écartements allant
jusqu'a 20 mm. Elles n'ont pas &té essayées au deld, 1'ali-
mentation haute tension utilisé@e pour cette expérience ayant
une tension maximum de 140 kV, insuffisante pour provoquer

des amorgages pour des &cartements supérieurs (toujours 3 500 Torr).

Les mesures de la tension d'amorgage effectuées
pour différents &tats de décomposition du gaz n'ont pas
montré d'évolution de la tension disruptive. La tension
seuil mesurée avant le début des'claquages décomposant le gaz
stait de 90 kV.barul.cm-I, et elle est restée a cette valeur
4 un pour cent pré&s tout au long de 1'expérience ; on n'a aonc

pas non plus a cette pression observé d'évolution de la tension

d'amorgage liée 3@ la décomposition du gaz.
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Iv.3.3. DEPOTS SOLIDES

Cette série d'essais & 500 Torr amis en évidence une
importante production de produits de dégradation solides.
Ceux-ci se déposent préférentiellement sur l'anode, et vont
former sur sa surface de trés fines "barbes',de 2 3@ 3 mm de
hauteur, et orienté&es suivant les lignes du champ électrique.
On aurait pu craindre qu'elles ne provoquent des perturba-
tions du champ électrique local et influencent ainsi la va-
leur de la temnsion d'amorgage mesurée : ceci ne s'est pas
vérifié. Des &chantillons en ont été prélevés et sont en

cours d'analyse.

1V. 4, HEXAFLUORURE DE SOUFRE DE GRANDE PURETE (99;99_% DE
SFg)

L'un des objectifs de ce travail est 1'étude de 1'in-
fluence sur la production des gaz fluorés de la pureté de

1'hexafluorure de soufre introduit dans l'enceinte.

La décomposition de SF, en présence d‘oxygéne et
d'eau donne, ainsi que nons l'avons vu, des produits tels
que S0,F,, SOF,, ... mais qu'en est-il de la quantité de
produits formés si le taux d'oxygéne et d'eau est réduit ?

Pour répondre & cette guestion, les expériences & 100 Torr

ont &€té recommencées avec un gaz de haute pureté.

Les variations de la quantité d'oxygéne et d'eau
dans le gaz de l'enceinte ont &té €tudiées en méme temps
que celles des oxyfluorures de soufre, et ceci afin d'es-
sayer de déterminer les phénom&nes possibles de production

de ces produits de dégradation.



IV.4.1. TAUX DE PRODUCTION DE GAZ FLUORES

Deux séries d'expériences ont été effectuées, tou~
tes deux a4 100 Torr, mais avec un jeu d'é€lectrodes de natu-
re différente. La premi&re a €té effectuée avec des &lec-
trodes en acier inoxydable, la seconde avec des électrodes
en aluminium ; la pointe utilis&e pour les amorcgages de dé-
composition du gaz est encore en laiton. Ceci permet de com-
parer la production des gaz fluorés selon les conditions
expérimentales : pour un mé@me gaz, & la mé&me pression avec
des Blectrodes différentes (Al et Fe) ; pour une méme pres-

sion et les mémes électrodes (Al), avec deux puretés de

gaz (99,99 7 et 99,85 7).

L'examen des figures IV.11 3 IV.16 montre 1l'exis-
tence d'un seuil d'apparition des produits de décomposition ;
au deld de ce seuil, la quantité de produits formés croit
linéairement avec la quantité d'électricité déposée damns le

gaz.,

Le taux de production de 802F2 pour la premi&re sé-
rie de mesure (8lectrodes en acier inoxydable) est de
2,7’.10"6 moles par Coulomb et celui du SiF4 est de
5,6.10-6 moles'C-l.

Pour la seconde série (électrodes en aluminium) les
s . -6 -1
taux de production sont respectivement de 10 moles.C et

'/'.10".6 moles.C_l.

IV.4.2. EVOLUTION DE LA TENSION D 'AMORCAGE

Pas plus que lors des essais précédents, on ne peut
mettre en &vidence une &volution significative de la ten-
sion d'amorcage résultant de la dégradation du gaz. Les taux
de production des gaz fluorés &tant moindres, la quantité

totale de produits de décomposition formés est treés infé-
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rieure 3 celle obtenue précédemment et la pression totale
reste constante (104 Torr dans la premiére série, 98 Torr

dans la seconde).

Pour vérifier que l'adjonction d'une grande quantité
d'oxyfluorures n'a pas un rdle déterminant sur la tension
disruptive, on a mesuré celle-ci pour des proportions de
SOZF2 dans le SF6 allant de SF, pur a 100 7 de S0,F, (Fig.

2

IV.17) ; les résultats cobtenus montrent qu'avec 50 % de 350, x
on a encore 95 % de la rigidité di&lectrique de SF, pur.

IV.4.3. AUTRES IMPURETES

Les oxyfluorures de soufre, ainsi que le téfrafluo-
rure de silicium (enceinte en verre) sont les produits de
décomposition les plus caractéristiques résultant de déchar-
ges &lectriques dans le SF.. Mais il y a d’autres composés,
les uns présents & l'origine dans le gaz comme impuretés,
les autres apparaissant au fur et 3 mesure des décharges,
et qui sont susceptibles de jouer un rdle déterminant dans

la dégradation de 1'hexafluorure de soufre.

Parmi les impuretés présentes dans le gaz, on s'in-
téresse tout particuliérement & l'eau et 3 1l'oxygéne, qui
interviennent dans de nombreuses réactions lors de la disso-
‘ciation de la molécule de SF6 (tableau I1,1)., Les autres
corps que 1'on s'attend 3 voir apparaitre sont l'acide
fluorhydrique, le tétrafliuorure de soufre et le trifluorure

d'aluminium (tableau 1V.2)
3.a) L'oxygéne

La figure IV.18 montre 1'évolution de 1'oxygéne
a 1l'équilibre, obtenue & partir du pic & m/e = 16 ; dans
les deux expériences on observe une baisse rapide de 1'in-
tensité du pic m/e = 16 (normalisé& par rapport au pic

m/e = 127), puis une stabilisation de cette intensité.
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3.b) L'eau

Les résultats obrtenus sont contradictoires : dans un

cas (Fig.Iv.19, anode en acier inoxydable), il v a augmen-
tation progressive du pic m/e = 18 (toujours normalisé& au
pic m/e = 127) ; dans 1l'autre (anode en aluminium), il y

a une diminution brutale de ce pic et stabilisation autour
d'une valeur moyenne (Fig.IV.20). Une explication possible
est que ceci résulte d'un dégazage différent de 1l'anode,

dans 1'un et l'autre cas.

Les observations précédentes sur 1'eau et l'oxygéne
sont valables pour 1'équilibre chimique. Les analyses ef-
fectuées avant et immédiatement apré&s les décharges montrent
une augmentation de la quantité d'eau et d'oxygéne dans le
gaz, résultant des claquages ; ces quantités diminuent en-
suite et atteignent une valeur constante quand 1'équilibre

chimique est atteint.

3.¢) L'acide fluorhydrique

L'évolution du pic d'acide fluorhydrique n'est pas
appréciable (Fig.IV.21) ; la quantité d’'acide fluorhydrique
ne varie donc pas sensiblement sous 1'effet des décharges ;
elle reste faible et correspond 3@ celle présente & l'origi-

ne dans le gaz.

3.d) Trifluorure d'aluminium

AlF3 caractérise une décharge dani laquelle on a
une &lectrode en aluminium, Le piec de AlF3 (m/e = 84) n'ap-
parait pas lorsqu'on produit les amorgages entre la pointe
en laiton et la surface en acier, mélgré la présence de
parois en alumipium dans l'enceinte & décharge. La quantité
de AlF, augmente avec la quantité d'électricité ayant tra-

versé le gaz.



3.e) Le tétrafluorure de soufre

Le tétrafluorure de soufre est un produit de décom-
position possible de SF, ; mais il réagit trés rapidement
avec les impuretés d'oxygéne et d'eau. La grande pureté du
gaz utilisé peut cépendant laisser supposer la présence de

traces de SFA.

Sa détection est rendue délicate par le fait que
les pics d'ionisation de SFA sont inclus dans ceux de SF6 -
le SF; (m/e = 89) provenant de SF4 ne se distingue pas de
celui formé a partir de SF6.'Pour lever cette difficulté,
on utilise la méthode présentée par Sauers et al. [26] :

le seuil d'ionisation par collision électronique de SF, con-

duisant a SF; est de 12,3 eV, et celui de SF6 donnant ie mé-
me ion est de 19,8 eV. On ré&gle donc le spectrométre de mas-
se sur le pic m/e = 89, et en faisant varier 1l'énergie des
€lectrons entre 12 eV et 20 eV, on doit voir apparaitre un

signal, s'il y a présence de SF4 dans le gaz.

En suivant cette méthode, la présence de SF4 dans
le gaz a été confirmée ; mais on arrive & la limite de sen-
sibilité& du spectrométre ; il est tout de méme possible de
dire que SF, est présent dans le gaz initial. L'analyse
avant les claquages et dans ] 'heure qui suit ceux-ci, mon-
tre une augmentation du signal correspondant i §F, de
20 7 environ. L'analyse effectude le lendemain montre que
l'intensité de ce signal est revenue au niveau initial,
celui observé avant les claquages. On peut alors dire qua-
litativement que du SF4 est produit par ces claquages et
qu'il est ensuite consommé dans des réactions dans le gaz,

aprés l'arrét des décharges.



1V.5, REACTIONS CHIMIQUES AVEC LES_IMPURETES

Les impuretés avec lesquelles les produits de
décomposition primaires de SF ¢ peuvent réagir au voisinage
de la décharge et dans le gaz apré&s la décharge sont la

vapeur d'eau et 1l'oxygéne.

IV.5.1, REACTIONS CHIMIQUES AVEC L'OXYGENE

Les réactions consommant de 1'oxyg&ne sont les

suivantes

SFg + O > SOF, + F, (5.1)
SF, + 0 = SOF, + 2F (5.2)
SF, + 0 > SOF, (35.3)
SF3 + 0 - SOF2 + F : (5.4)
SF, + 02 - SOZFZ‘ {5:5)
SF’g +0 = SOF, + T, (5.6)
SF, + 0, > 50,F, + 2¥ (5.7)

-

Les réactions (5.1) a (5.6) sont sypposées avoir lieu au voi-
sinage de la décharge et la réaction (5.7) en dehors de la
décharge. Les analyses de gaz effectuées dans l'heure qui
suit 1'arrét des claquages indiquent une augmentation de la
quantité d'oxygéne,cntpddeévohmim1des oxyfluorures de sour

fre : la décharge méme n'est pas leur source principale.



IV.5.2. REACTIONS CHIMIQUES AVEC L'EAU

Les réactions consommant l'eau sont les suivantes

SF5 + OH - SOFa + HF (5.8
SF4 + OH =~ SOFZ + HF + F {5.9)
SF3 + OH -~ SOF2 + HF (5.10)
SF, + Hzo > SOF, + 2HF (5.11)
SOF2 + H20 F SO2 + 2HF (5.12)
SOF4 + HZO > SOzF2 + 2HF (5.13)
Les trois premi&res réactions ont lieu au voisinage immédiat

de la décharge, les trois suivantes dans le gaz (produits
longue durée de vie). On peut tenir sur les trois premiér

le méme raisonnement que précé&demment, 3 savoir que les

a

es

réactions avec les impuretés au voisinage immédait de la dé-

charge ne sont pas le processus de création daominant, mai
au contraire, que ce sont les réactions plus lentes avec
produits de décomposition primaires 3 longue durée de vie

et avec les impuretés, qui forment les oxyfluorures.

Les réactions avec l'eau jouent cependant un rdle
particulier. En effet, les impuretés d'oxygé&ne libérées
par les &lectrodes pendant la décharge sont consommées
dans les réactions, sans processus de régénération connu.
Pour 1l'eau au contraire, il faut considérer les réactions
des produits de décompousition avec l'enceinte en verre et

1'aluminium des électrodes, selon les réactions possibleas

SF + S10

4 > S1T + SO

4
2S0F, + 5i0, - siF4 + 2so2 £S5

2 2 (5

s

les

14)

15)

4HF  + $i0, > SiF, + 2H,0 (5.10)

4
A1,0, + 6HF > 2A1F, + 3H,0 (

155, ]

.17}



L'absence de production de 802 au cours des expériences éli-
mine les réactions (5.14) et (5.15). Mais la présence abon-
dante de SiF4 montre 1'importance de la réaction (5.16). De
méme, la présence de AlF3 montre que la réaction (5,17)
n'est pas négligeable. Ces deux derni&res réactions impli-
quent un cycle de régénération de l'eau 3 partir des parois,

jusqu'a 1'équilibre des espéces chimiques formées (Fig.IV.22)s

Produit de décomposition S0F
primaire + H,0 " SOF  HE
2 2
SiF Si0
4 + H20 - HF + 2
AlF
3 A1,0,

FIGURE IV.22 : Cycle de régénération de 1l'eau.

Tant que l'on a des matériaux en verre, ou en alumine, on a
régénération de 1'eau avec attaque de ces substances par

l1'acide fluorhydrique.

-~

Si on revient aux réactions (5.8) a (5.13), on voit
que 1'on peut &liminer (5.12) qui produirait du S0,, gaz

dont la formation n'est pas ohservée dans cette expérience.

IV.5.3. LES REACTIONS ENTRE PRODUITS A LONGUE DUREE
DE VIE

L'appariticn trés lente des oxyZluorures de soufre
conduit & 1'hypoth&se suivante : il y a d'abord création
de produits de décompasition primaires stables, mais trés
réactifs avec 1l'eau et l'oxygéne, qui vont ensuite réagir
lentement avec la vapeur d'eau et 1l'oxygéne contenus dans

le gaz.



Le montage réalisé, par sa conception méme, ne peut
guére donner de renseignements sur ces composés initiaux
(précurseurs). Parmi les produits connus, les travaux publicés
font &tat de SFZ’ Sze, SF&‘ En ce qui concerne les deux
premiers, la spectrométrie de masse n'a pu fournir aucune
indication et les pics provenant de leur ionisation sont,
s'ils existent noyés dans les pics d'ionisation de SF,. Le
SF,, au contraire, a été détecté dans le gaz, a 1'état de
traces (iV.4.3.e) et les analyses montrent que sa concentra-
tion est plus &levée juste aprés les décharges que dans le
gaz & l'état initial. Ceci est en accord avec les travaux d-=
Sauer et al. [ ] qui ont constaté l'augmentation de la con-
centration de SF4 aprés la décharge, et sa lente décroissan-

ce ensuite, et qui le consid&rent comme principal précurseur.

On peut alors imaginer les schémas de réactions

suivant :
- avec l'oxygéne

25F4 + 02

SF, + 0, = 802F2 + T, | (5.7)

- ZSOF4 (5.18)

- avec la vapeur d'eau

25F, + H,0 » SOF, + 2HF + § (5.19)
SF4 + H20 > SOF2 + 2HF (5.11)
SOF2 + F2 ¥ SOF4 (5.20)
SOF, + 70, » SO,¥, (5.21)
SDFA + H20 - SGZFZ + 2HF (5.13)

Dans les ccnditions qui sont celles de 1l'expérienca,
c'est-3a-dire pour des pressions de 100 et 500 Torr, avec une
concentration en vapeur d'eau initiale de 500 ppm environ
pour les expériences conduites avec le SF6 de movenne pureté

(99,85), la réaction (5.13) semble @tre secondaire., Des ana-



lyses ont été effectuées aprés avoir laissé& le gaz dlcomposé
au repos pendant plusieurs jours ; elles n'ont pas montré
de modification des concentrations relatives des oxyfluoru-
res. Enrparticulier, le pic de SOF; garde la méme intensité
ainsi que celui de 502F+. La formation de 50,F, se ferait

plutdt & partir de SCF, (5.20) ou SF, (5,7}

On a vu que de l'eau peut etre produite par réac-
tion de HF avec les parois ; pour l'oxygéne, il n'y a pas
de processus de régénération équivalent ; les analyses ef-
fectuées peu aprés la décharge ont montré une augmentation
de la teneur en oxygéne et en vapeur d'eau du gaz, augmen-
tation qui peut provenir du dégazage des Electrodes sous
1'effet de la décharge. L'oxygéne peut aussi provenir de la
dissociation de la molécule d'eau dans la décharge aveec for-
mation d'oxygdne atomique, puis moléculaire, et recombinai~
son de 1'hydrogéne avec le fluor pour former l'acide fluorhy-

drique.

IV.6. INFLUENCE DU TAUX INITIAL D’ IMPURETES SUR LA PRODUCTION
DES OXYFLUORURES DE SOUFRE

Les résultats exposés précédemment ont montré que le
taux de production des produits de décomposition en fomnction
de 12 quantité d'&lectricité qui a travers& le gaz est cons-
tant au cours d'une méme expérience, et qu'il dépend des con-
ditions expérimentales initiales, en particulier, de la pu-
reté du gaz. Les résultats obtenus sur les taux de production

sont résumés dans le tableau IV.3.

La précision de ces mesures est limitée par la déri-
ve de la sensibilité du spectrométre de masse. Les intensités
relatives des pics de dissociation de SF6 présentent dus

fluctuations allant jusqu'a 10 %Z d'un jour & l'autre. De plus,



on a une dérive tendant vers une perte de sensibilité vers
les masses élevées. Cela rend nécessaire de normaliser les
pics par rapport & un spectre de référence, et de vérifier

périodiquement l'étalonnage de 1'appareil en sensikilité,

Ceci ajouté a l'incertitude relative de 10 7Z sur
la mesure de la charge, conduit 3 estimer la précision des

mesures des taux de productiomn & 50 Z.

Un des objectifs de ce travail &tant d'évaluer
1'influence de la pureté& initiale du SF utilisé sur la
production des oxyfluorures de soufre, un dosage relatif de
la vapeur d'eau a été effectu&. Comme le montre le tableau
IV.l, il y a un facteur 10 sur les quantités d'eau présentes
dans 1'expérience (1) et dans 1'expérience (4), toutes deux
effectuées avec les mémes électrodes et dans les mémes condi-
tions de pression. La spectrométrie de masse n'a pas permis
le dosage relatif de l'oxygéne dans 1'&tat initial, les in-
tensités des pics m/e = 16 sont du mé&me ordre de grandeur

dans les quatre expériences.

Le principal résultat de ces mesures comme le montre
le tableau 1IV.3 est que la production des gaz fluorés ré-
sultant de la décomposition de SF6 (SOZFZ’ SOFQ, SiFa) dépend
fortement de la pureté& initiale du SF6 utilisé, et en parti-
culier, de sa teneur en vapeur d'eau. En effet, la teneur
en oxygéne dans les expériences (1) et (2) est semblable et
provient du gaz fourni, alors que la présence plus grande
d'eau dans la premi&re que dans la seconde résulte vraisembla-
blement du dégazage des parcis lors de la mise en route de
l'expérience, et ceci malgré l'étuvage soigné qui avait été
effectué. Le doublement de la quantité& d'eau peut donc accrol-
tre considérablement la production des oxyfluorures de soufre,

et ceci dans un rapport de 1 & 50.
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CONCLUSION

L'expérience qui a fait l'objet de ce travail a per-
mis de mettre en évidence la décomposition sous l'effet de
décharges &lectriques du gaz SF6 mélangé a des impuretés
et de mesurer la tension de claquage de ce gaz en fonction
de la décomposition observée.

I1 est montré qu'une décomposition, méme importante
( 207 ) ne modifie pas sensiblement, d pression constante,
cette tension d'amorgage.

L'étude de la décomposition du gaz sous l'effet d'a-
morgages a d'autre part montré& que la gquantité de produits
formés croit linéairement avec le nombre de Coulombs avant
traversé le paz; on mesure ainsi un taux de production des
produits de décomposition en fonction de la charge, mettant
en évidence que ce taux dépend fortement de la concentration
d'oxygéne et tout particuliérement d'eau contenue initia-
lement dans le gaz.

Cette &tude constitue une premiére approche des pro-
blémes posés par la décomposition de 1'hexafluorure de sou-
fre. Il serait en effet intéressant de se rapprocher des
conditions d'utilisation industrielle de SF6 en reproduisant
de telles mesures a4 des pressions supérieures a la pressicn
atmosphérique. I1 serait également intéressant de menerv
cette tude avec des tensions impulsionnelles: bien que la
présente expérience ait montré( dans une gamme de pression
de 100 & 500 Torr) que la décomposition du gaz méme importan-
te modifi¢ peu la tensicn d'amorgage, il n'est pas certain
qu'il en soit ainsi pour des tensions impulsionnelles.

Cette expérience a mentré que l'on peut définir des

taux de production d'oxyfluorures de soufre; inversement,



une quantité donnée de ces prodults pourrait, dans un appareil
industriel, servir 4 détecter des défauts. Ces taux de produc-—
tion dépendant de la concentration initiale en impureté&s, une
dtude sur des dispositifs industriels s'imposerait.

La décomposition de 1'hexafluorure de soufre se manifeste
en outre par des dépots solides, en particulier sur les élec—
trodes; si de tels dépots n'ont pas causé d'effet mesurable
sur la tension d'amorcage aux pressions utilis@es dans cettn
dtude, i1 peut ne pas en Etre de méme 3 des pressions plus
élevées; il serait donc intéressant de procéder a haute pres-
cion 4 l'étude d'un tel effet et en particulier de la physico-

chimie de la surface des électrodes.
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