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RESUME

L’étude des propriétés piézo—optiques des ligquides .
permet d’améliorer les connaissances de base de 1’état
liguide. Du point de vue fondamental, 1‘étude du comportement
de 1’indice de réfraction de liguides soumis a de fortes
pressions (P) le Iong de diverses isothermes est une source
d’ informations sur les interactions moléculaires et la

structure des liguides.

L’objectif du présent travail est de vérifier si la
polarisabilité électroniqué (uel) d’un ligquide est
indépendante de 1la densité (d) comme le suppose la théorie

classique de Lorentz-Lorenz qui propose 1’éguation suivante:

n? - 1 4 N

nz + 2 3 M

ou Ny est le nombre d’Avogadro et M est la masse molaire.

Pour atteindre cet objectif, nous mesurons d’abord avec

un réfractometre 1’indice de réfraction (no) a la pression



atmosphérique. Par la suite, nous mesurons /\n en fonction de
la pression sur diverses isothermes avec un interférométre de

Michelson couplé & un laser He—-Ne.

Par la suite, nous comparerons les mesures de (n) en
fonction de (P) réalisées sur diverses isothermes avec
celles de la constante diélectrique (E) pour les méme
isothermes (réalisées par Mopsik). En effet, les mesures de
(n) sont faites & une fréquence optique (10'4 Hz) et celles
de (E) sont réalisées a basse fréguence (lﬂ3 Hz). On peut
alors déduire |"effet des interactions moléculaires dda au
moment é&lectrigue. Les valeurs de (E - n?) en fonction de la
densité sont comparées avec celles obtenues dans 17 infrarouge

lointain.

Les résultats obtenus rnous permettent de conclure gue
la polarisabilité é&lectronique (xg1) du CCl, et du CS, n’est
pas une constante. De plus, elle varie légérement en fonction
de la température. La différence (E - n?}) nous a permis de
calculer ia contribution de | “absorption induite par
collision, pour le liguide CC14, dans 1’ infrarouge. Celie-ci

est de 407.
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INTRODUCT ION

L étude des interactions moléculaires dans un fluide
comprimé peut eétre réalisée aussi bien & partir des mesures
de la constante diélectrique que de celles de 1°indice de
réfraction. Cette é&tude constitue wune source intéressante
d” informations sur la structure moléculaire et les interac-

tions moléculaires qui peuvent Atre reliées a8 la polarisa-

bhiiite,

En 1880, Lorenz [!] et Lorentz [2] ont élabhoré pour
ia premiére fois wne éguation gui #aft le lien entre la
polarisabilité électronique "«_,", la censité "digftmar'et

el

1"indice de réfraction "n", Elle se définie comme suit

oo NA est le nohbre d’Avogadro, g, est la polarisabiliteé

électronigue et M est la masse molaire,

En phase gazeuse, aux faibles densités, la relation
{1]) s’accorde généralement bien avec |’expérience. Cependant
aux densités élevées on constate [3-5] une déviation ce cette

éguation. En effet, cette équation ne tlent pas compte des



interactions moléculaires diverses. Ces dernieres ont eté
prises en considération dans la phase gazeuse & 1'aide d’un
développemaent en série de puissance de la densité. Cependant,
il existe peu de données expérimentales au sujet de |’ap-

plication de | éguation (1) & 1’état liguide.

Le but du présent travail est d'étudier les propriétés
pigzo—optigues de molécules non polaires dans |1 état liguide
et de wvérifier la wvalidité de la relation (1). L'aspect
fondamental de cette &tuce, dans le domaine piézo—-optiaue,
est de mesurer la variation de 1°indice de réfraction Eﬁlﬁ}
en fonction de la densité (d} le long de diverses iscthermes.
Cette étude permet d'accroftre les connaissances de base sur

1 "état liguide.

L etude de la variation de 1’indice de réfraction
dun liguide en fonction de la densité est un sujet de
recherche qui existe depuis peu. Jusqu’a maintenant, des
études dans ce domaine ont &té publiées par Waxler et al
[,7] en 1964 et plus récemment par le grouﬁe de Vedam [B-
117.

La méthode utilise 1’ interférométre de Michelson et
eile diffeére de celle de Waxler et Weir [6&] qu} ont emplové
un interférométre Fabry-Perot et de celle de Vedam et

Limsuwan [B8] gui ont wutilis& la mé&thode des anneaux de



Newton. De plus, nos travaux sont réalisés a une longueur
d’onde différente de celles des auteurs précités. Par rapport

a ces auteurs, nous avons, pour chague liguide (CC]4 et CSZ)’

fait des mesures sur au moins deux isothermes.

Les mesures de 1’indice de réfraction "n"' comparées a
celles de la constante diélectrique "€" en fonction de la
densité permettent d’extraire des informations sur }‘’absorp-
tion induite par collision & 1’aide 1la courbe (€ - n2)
versus la densité. Ces informations peuvent étre comparées

avec des études faites dans 1’ infrarouge lointain.

Dans le premier chapitre de ce travail, nous traitoﬁs
de quelques théories classique et quantique. Dans le deuxiéme
chapitre, nous exposons la méthodologie _expérimentale pour
laquelle nous décrivons 1”approche retenue, le principe de
l“expérience et la description des diverses composantes de
~notre  montage. Le troisieme chapitre wva porter sur
1 "égquipement expérimental. On y rapporte aussi les correc-—
tions et les précautions prises pour assurer un maximum de
précision sur les mesures de 1’indice de réfraction. Les
résultats obtenus ainsi qu’une discussion générale font

respectivement 1‘objet du quatrieme et du cinguieme chapitre.



CHAPITRE I

THEORIE

1.1 APPROCHE DE LA THEORIE CLASSIQUE

Mossotti [12] a développé une relation entre la
constante dielectrigue "€" et la densité "d" de molécules en
phase gazeuse dans le domaine diélectrigque. Cependant, cette
expression est demeurée relativement inconnue jusgu’a ce

qu’elle soit dérivée a nouveau par Clausius [13] en 1879:

ou «t est la polarisabilité totale, Np est le nombre

d’Avogadro et M est la masse molaire.

A la meme époque, Lorenz [l] a obtenu une équation
correspondante pour le carré de 1’indice de réfraction "n".
Lorentz [2] a vérifiée la validité de cette éguation, en
introduisant le concept du champ interne. 11 a clarifié la
compréhension théorigque du probleme et a ainsi contribué au

développement de la théorie en proposant 17équation suivante:



2
N

l
[N
=z

A
— %oy d 1.2
nz + 2 3 M

ou el est la polarisabilité électronigue

Pour les fréquences dans la bande optique, "€" peut eétre
remplacé par "n2*" qgui transforme 1°équation de Clausius-
Mossotti (l1.1) en une équation appelée équation de Lorentz-
lorenz (1.2). Dans le développement de ces deux équations, la
polarisabilité est considérée comme parametre indépendant de

la densité.

L influence des interactions moléculaires sur 1’ indice

de réfraction d’un systeme fluide se manifeste de deux

manieres. D'une part, ces interactions influencent 1’ indice
ce réfraction par leurs effets sur les fonctions de
distributions moléculaires; c’est ce aque nous appellons

1“effet statiétique. D’autre part, elles peuvent produire des
changements dans les propriétés optiques de la molécule elle-
meme par 1 intermédialre de 1s polarisabliité; c’est 17effet
quantigue. Les théories statistiques du premier effet sont
surtout dues a Yvon [14] et Kirkwood [15] qui ont développé
la théorie statistique de la constante diélectrigue. Dans
leurs travaux, ces: deux auteurs ont considéré que la
polarisabilité "« était une constante indépendante de la

densité et des interactions moléculaires.



1.2 RIVATION "EQUATION DE LORENTZ-LORENZ

Le lien entre le déplacement électriquelﬁ et le champ

—
électrigue E est donnée par :

1.3

ol E est la constante diélectrigue [16].

La relation précédente (1.3) est toutefois wvalide
uniguement pour des gaz od des liguides soumis a des champs
electrigues statigques ou de trés faibles fréguences. Pour un
milieu diélectrique homogene, isotrope et de forme sphérique,

la polarisation ﬁ?est donnée par:

4

ot E est le champ électrique moven dans le diélectringue.

Dans le cas d’un champ électrique modéré incident sur
une molécule, deux effets différents peuvent &tre associés a
un dipdle: ce sont la déformation (effet translationnel) et
la rotation. On note cependant que la déformation peut avoir
une double origine. Dans un premier temps, 11 peut vy avoir
déplacement des électrons par rapports aux charges positives.

On parle alors de polarisabilité électronigue {“elj- Dans un



deuxiéme temps, on peut assister au déplacement d’atomes ou
de groupes d’atomes les uns par rapport aux autres. On est
alors en présence de la polarisabilité atomique (xge) .
L’effet d’orientation s’associe au fait que les dipdles
permanents tendent & s’orienter dans la direction du champ
local. 11 est bon de noter que ce dernier effet s’oppose au
mouvement thermigque des molécules et dépend ainsi fortement

cde la température. '

Dans le présent travail, nous avons étudiés les
molécules non polaires CCIA et CS,. Ainsi, nous sommes en
présence des seuls effets de déplacements. De plus,,comhe nos
travaux ont été réalisés a une fréquence dans la région du
visible, nous n’observons que la polarisabilité électronique.
Selon la théorie classigue [16], cette polarigabiiité, qui
est un phénoméne intermoléculaire, serait faiblement
dépendante de la température. Notre étude sur diverses
isothermes du CCl, 3 0, 25 et 50 °C et du CS;, & 0 et 25 °C

vise a vérifier cet avancé.

—
La polarisation induite P sur une molécule est définie
par:
-_P-)= N(X_EL - b.5

ol N est le nombre de molécules par unité de volume, x est la

polarisabilite et El est le champ moyen ou champ interne



aagissant sur cette moiecule. Envovant (1.5) dans (1.4), on
obtient:
E—l_‘. —
E = N o EL 1.6
4 7

Dans le cas d'une sphere diélectrigue plongée dans le

vide, le champ local [17] est donné par :

s E + 2 -
£ = = 1.7
3
et, des éguations (1.6} et (1.7) découle:
£ - | 4
= = 7 N . 1.8
E + 2 3 T
ol ol est la polarisabiliteé totale (électronigue et

gtomigque). Or, N peut é&tre remplacé par:

N

N = —2d 1.9
14

oU N, est le nombre d’Avogadro, M la masse molaire et d est

la densité en {gftmaj- On obtient ainsi 17éguation proposée

par Clausius et Mossotti:



Cette eéquation est wvalable pour les mesures de €
realisées & basse fréguence, généralement vers I kH=.
Cependant, si on fait des mesures & hautes fréguences, par
exemple dans la bande optique, on mesurera |'indice de
réfraction "n" plutdt gque la constante diélactri%ue "E", Dans
notre cas, on note que la fréguence optique (f= 10 14 Hz)} est
telle que £~ est plus &levée que le temps de relaxation de
la majorité des fluides (= 10 ~!2 sec) [18]. 1l en résulte
que la molécule ne peut plus s'orienter dané le champ
externe. On observera alors wniguement la polarisabilité
électronique {“913_ Maxwell [19] & proposé la relation
suivante entre la constante diélectrigue et 17indice de

réefraction:

E = n? I.11

L équation (1.10) peut donc é&tre modifiée avec (1.11) pour

donner |1 'équation proposée par Lorentz et Lorenz [1,2]:

nt -1 4 N
—_— = -7 S, g .12
hte2 3 Mn =

Coome nous 1 "avons wu précécdemment, la polarisabilité

électronique {D‘El} est associée & un phénocméne moléculaire.
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Se lon | "approche rclassique, elle est wune constante par
rapport & la wvariation de densité. On admet cependant upe

faible dépendance vis & vis la température.

1.3 AUTRES EQUATIONS ET SITUATION DE L "EQUATION DE

LORENTZ-LORENZ

Plusieurs autres expressions ont éte développées dans
ia théorie de |'indice de réfraction reliant 17 indice "n" et
la densite "d". QOutre Véeguation de Lorentz-Lorenz ies

principales autres éguations sont regroupées ci-apres.

1.3.1 EQUATION D’ONSAGER-BOTTCHER

Cette.équatien est dérivee de la théorie statistiaue
par Onsager [20]. 11 wutilise le champ de réaction au lieu du
champ de Lorentz pour le calcul de Vorientation et de la
distortion de la molécule, Mais 17inclusion du paramatre

ajustable "£" rend cette équation moins fiable.

9n? 2(nz = 1) 1,
— + R = Z 1.13
(N2 = 1){(2n2% + 1} (2n? + 1) a
4 N
. A
ol Z=—'rr—rxe1d
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4w
a ===8 g3

3
ou "a", le ravon effectif de la molécule, est un paramétre

ajustable.

1.3.2 EQUATION DE KI1RKWOOD-BROWN

Cette éguation est dérivée de la théorie statistigue
rigoureuse pour des iiguicdes diélectriques ayvant des
molécules sphér igues non polaires. Pour élaborer son

équation, Kirkwood [2]1] a adopté deux approximations:

a) La fonction de distribution de paires est approximée par

une fonction échelon de la forme:
1] r ¢ 2a
gl{r) =
i r i Za
"a" étant le rayon de la molécule.

b)Y La fonction de distribution de trois molécules est
exprimée en termes de fonctions de distribution de deux
molécules tout en ne considérant pas 1"influence de Ila

troisieme molécule, autrement dit

Sy23(r) = ga(r).gz3(r).g3;(r)
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d'ou | "equation:

= z=b % [(15/16) - (45)" 13z 1.14

Cette éguation posseéde |'avantage d’'étre dérivée des bases de
la theécorie statistigque des liguides. Par conséguent, son
application &8 17état liguide est plus adaptée..TnuteFDis. ia
presence du parametre ajustable wEn compl igue le calcul de

cette eguation.

1.3.3 EQUATION D'OMINI

Lz constante diélectrigue statigue d'un liguide polaire
est étudiée par |'analvse de la fonction de distribution
d’une paire de molécule et de 17interaction dip&le-dipdle
dans un ensemble fini de composantes de Fourier [22]. Dans
une approximation du champ moven, la théarie npouws conduit 2
une formule finale aui ne contient aucun paramétre ajustable.
Grace a cette théorie, Omini [23] a pu expliguer d’ une Facon
satisfaisante la dépendance de la constante diélectrigue sur
la température et la pression pour 17é&tat liguide ainsi gue
la dépendance de ces paramétres sur |'indice de réfraction.

L'égquation proposéee par Omini est:
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1l + Z[3 + F{(Z)]
nt — 1 = 32 1.15
{1l + 3Z2)({1l = TZ) + IFZr (2}

ou = (1 = NjokgT) ™!
3Z
F(Z) = 1 + 0,1756 ———0on 1.16
1 + 32

ol o est la constante de compressibilité isotherme et kE est
la constante de Boltzman. Cette éguation ne posséde aucun

paramétre ajustable.

Les équations (1.12), (1.13) et (1.14) sont applicables
pour les gaz, les ligquides et les solides. Par contre,
| "éguation (1.15) est dérivéee principalement pour "é&tat
liguide. En principe, les éguations (1.13) et (1.14) (10,11]
sont moins fiables gque celles d'Omini et de Lorentz-Lorenz en
raison de la présence de la fraction de remplissage " £ ",
Happelons que la relation de Lorentz-Lorenz ne prend pas en
considération les fluctuations d'orientation (rotation) gui
dépendent fortement de la température. C'est pourguoi 1’ effet
de cette derniére n'apparalt pas explicitement dans leur

1% équation comme dans | ‘éguation d'Omini (&guation 1.15).

Cet effet sera examiné dans le chapitre V.
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De fagon agénérale, les valeurs calculées selon ces
équations {9} ont tendance & s’'écarter, & haute pression,-deS
valeurs. expérimentales. En effet, les auteurs de ces
égquations classigues ont négligé 1a contribution d’interac-
tions quadrupole—quadrupole induit et les fluctuations
d’orientation (nulles pour des molécules sphériques). Dans

son aperoche plus récente, Omini en a tenu compte.

Suite & cette breéve description des principales équations
utilisées encore aujourd’hui pcur expliquer les interactions
mo!éculaifes en phase liguide, nous avons voulu avant tout
vérifier, avec grande précision la validité de 1’éguation de
Lorentz—-Lorenz. Par rapport aux études optiques_antérieures
[6-11], notre étude est réalisée a une longueur d’onde (A=

632,8 nm) différente et sur plus d’une isotherme.

Nous avons choisi 1°équation de Lorentz-Lorenz parce
gu’elle ne comporte aucun paramétre ajustable. D’ inspiration
classique, elle est simple et se compare avantageusemment avec
}"équation de Clausius—Mossotti, ce qui pous conduit 3
étudier la différence (€ - n?) qui permettrait de comparer
nos résultats avec les mesures de 1 absorption induite dans

la bande de 1’ infrarouge lointain.



15

1.4 APPROCHE QUANTIQUE

Dés gue la polarisabilité dans la bande des fréguences
optigues dépernd des effets électronigues, i1 est préférable
de traiter le probléme de la polarisablilité & |'aide de la
mécanigue quantique. En effet, cette derniére est dérivée

spécialement pour les molécules.

1.4.1_Force de longue portée

L7 influence des forces intermoléculaires de longues
portées sur 1'indice de réfraction et sur 1la rotation
moléculaire est examinée en wtilisant la mécanique quantique.
Jansen et Mazur [24] ont quantifié pour la premiere faois
l"effet rotationnel du moment dipolaire dans 1 interaction
hamiltonienne. Ces derniers ont choisi comme méthode de
calcul celle de la perturbation. A l'aide de celle-ci, ils
ont obtenu une valeur positive de "A«". Ainsi, la
polarisabiiité croft lorsgue la distance intermoléculaire

décrolt dans |’interaction dune paire de molécule.

1.4.2_Force de courte portée

A wne certaine distance intermoléculaire, il faut
tenir compte des interactions de courte portée comme les

effets de recouvrement eélectronigue et déchange, i.e. le
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tTransfert par transition des électrons entre les bandes

éneragét iques.

Les travaux réalisés sur les interactions de courte
portée par De Boer et al [25], qui ont utilisé le modele d un
atome d’'hydrogéne comprimé dans une petite boifte sphérique,
ont donné lieu & une diminution de la polarisabilité. Par la
suite, Dupré et McTague [26] ont wutilisé le modéle de
;cllisinn des paires de molécules. Ces auteurs ont calculé
x({R) en fonction de la distance intermoléculaire "R" et ont

trouvé cue Ax était négatif.

Les études de de Groot et ten Seldam [27] sur la
polarisahilité dans |1'état gazeux ont montré gue " croit
avec la densité jusgu’au point of elle deviept décroissante.
Cependant, dans 1 "état solide, elle est généralement
decroissante lors de 1 augmentation de la densité.

L*&tat liguide peut é&tre considéré comme un &tat intermédiere
entre a3 phases gazeuse et la phaée liguide. Lorsgue la
pression est élevée dans la phase gazeuse ou modérée dans la
phase solide, la matiére converge pormalement wvers 17é&tat
liguide. Alors, d'aprés la discussion ci-dessus nous poUVOns
conclure gque la polarisébilité décroiftrait en anction_de la
diminution de la distance intermoléculaire dans -l’état

liguide. 11 mn'existe, & notre connaissance, aucun calcul



17

quant iqgue sur le comportement de la polarisabilité en

fonction de la densité dans la phase liguide.

La connaissance de 1’indice de réfraction '"'n" et de la

constante "€" pous permet d‘obtenir (€ - n%). De cette.
différence, nous pouvons extraire des informations sur
1 "absorption induite par collision. Ces informations peuvent

étre comparées avec des études faites dans wune bande de
fréquences ou les transliations et les rotations moléculaires

sont actives tel gque présenté dans le paragraphe suivant.

1.5 CALCUL DE LA RELATION (€ - n2)

Nous savons [28] que les translations et les rotations
moléculaires deviennent actives dans |’ infrarouge lointain a
cause des moments dipeolaires i1nduits par les forces inter-

moléculaires dans les paires de molécules en collision. Le

module du moment dioolaire dépend des distances inter-
moléculaires, internucléaires et de la direction d’orienta-
tion des molécules en collision. Les paires de molécules

absorbent 17énergie de radiation du champ ¢électrique a leur
frégquence de translation et de rotation. L'jntensité de ces
radiations, pour une bande d’absorption donnée, dépend de la
force du moment dipolaire induit qui & son tour dépend des
parametres moléculaires tels que 1a polarisabilité et les

moments mulfipolaires.
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I! est nécessaire de calculer la différence (€ - n?)
oour oien s’ informer sur les interactions moléculaires entre
la freéguernce aptique et la frégquence du chame #électr ique,
surtout dans 1 état iiquice 20 i1 existe peu d’ informations.
Dans |a phase agszeuse, on peut faire ie développement du

viriel des éguations de Clausius—-Mossotti et de Lorentz-

Lorenz:
S 2 3
= Agd+ Bo g+ Cca? 4Ll 1.17
€ + <
o 2 3
=Aﬁd+and +CRG + e 1.18
n* + 2
ot Ag, Bg et Co sont respectivement le premier, le deuxieéme

et le troisiéme ccefficient virie! du diélectrique. Oe méme,
ﬂR’ EH et CR sont les coefFficients viriels de Va
réfractivité,

Pour un gaz multipolaire, le second coefficient viriel BE est

donné par [29] :

ou B__. mesure 1la contribution d’interactions entre deux

moments dipolaires induits par le champ multipolaire {(champ
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moléculaire). BR est la contribution d’interactions entre
deux moments dipolaires permanents oproduits osar 1o chamo
axterne.

La différence entre les équations (1.17) et (1.18) donne

- = (Ag - Ap)d + (Be - Bp)d? +
€ .

E + 2 nz + 2 R € R
1.20

R
1y
t
0
o]

Dans la phase gazeuse, on a généralement € = n?

peut faire [29]:

L éguation (1.20) peut alors étre modifiée en tenant compte

de cette approximation et on obtient:

€ - n?2
= (Ag = Ap) d + (Bg - Bg ) d2 + ... 1.21
3
Utilisons la relation de dispersion de Krammers—-Kronig [29]:
© x(w) .
(€ = n?) = (2c/w) d{w) 1.22
0 w 2 .
ol ¢ est la vitesse de 1la lumigre, w = 2wf est la fréquenrce
angulaire et f est la fréquence linéaire. L expansion

virielle de (1.22) peut s’écrire:
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P x(w)
dw = Aed + BedL + Ced3 + ... 1.23
0o %

Des éguations (1.22) et (1.23), on déduit:

Bor = (BE - BR) = (2c/3w) Be 1.24
Cette dernieére relation (1.24) établit un lien entre les
mesures dans 1 infrarouge lointain (Be), dans les basses

frégquences (B et dans les hautes fréquences (BR)' on

E)
constate gu’on peut déduire le Bor a partir des mesures de
"n" comparées a celles de "€". Une mise en graphique de (&€ -
nZ) en fonction de la densité permet de déduire Bor & partir

ces équations (1.21), (1.23) et (1.24).

1.6 APPLICATION A LA PHASE LIQUIDE

Pans la phase liguide,les approximations € + 2 = 3 et
n2+2 = 3 ne sont plus vélablés puisque, pour le CC]4 a 25 °C,
nous avons € = 2,63220 et n%2 = 2,11964 & un bar. 11 faut donc
utiliser une approche différente pour évaluer (€ - p?%).

En conséquence, nous proposons de faire | ’approximation
€+ 2 = n? + 2 = 4,3 pour le CCl, liquide et 4,6 pour ie CS;

liquide gui sont 1’objet de la présente étude. Soulignons que
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dans la phase liguide, nous ne pouvons pas séparer les
interactions entre deux molécuies et plus. Les approximations

cons idérées nous conduisent a:

E - n2
- = (Ag — AR)dy; +Zfroutes les interactions) 1.25
o M = 4,3 pour le liguide CCI4
ff = 4,6 pour le liquide CS2
d,i= densité du liguide
Puisque les i1iguides choisis sont non polaires, 1’'absorption

due aux molécules simples est faible. En effet,la contribu-
tion absolue (AE - AR} est proportionnelle au nombre des

molécules (N):

= k N 1.26

ol k est le coefficient de proportionnalité.

Si on considére 1‘hypothése selon laquelle la polarisabilité
et 1’interaction entre la lumiére et les molécules simples ne
changent pas dans les deux phaées gazeuse et liquide, nNous
pouvons supposer que le coefficient "k" est le méme dans les
deux phases. Par consequence, on peut approximer 1’ interac-

tion absolue dans la phase liquide par:



Ae - AR ® [(E - n?)/3d]gae i.27

Des éguations (1.25), (1.27) et de la relation de dispersion

de Krammers—-Kronig, on Lrouve:

i ox(fF)
_— -3
L f
= Tux 1.28
Le calcul de I nous informe sur 1’absorption induite par
collision sur toute la gamnme de fréqguence. Ainsi, en

comparant nos résulitats avec ceux trouvées dans 1" ipfrarouge
lointain et dans les micro—ondes on peut déduire la

contribution de 17infrarouge.

22
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CHAPITRE 11

METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

INTRODUCTION

En raison des objectifs poursuivis dans nos travaux,
nous avons choisi de mesurer avec le maximun de précision la
variation de 1’indice de réfraction "/An" en fonction de la
pression le long de diverse isothermes pour deuwx 1iguides non
polaires. La pression maximale pour chague liguide est
inférieure & celle qui correspond au point de changement de

phase & la température retenue.

Pour atteindre nos objectifs, nous avons opté pour une
approche interférentielle basée sur 1"interférométre de
Michelson. Un relevé de 1la Jlittérature sur 17étude de
1“indice de réfraction en fonction de la densité pour un
liguide nous a permis de retenir deux approches diFFEFentEE:
celle de Waxler et Weir [1,2] et celle de Vedam et al [3-6].
Waxler et Weir ont mesuré "n" avec un interféromeétre Fabry-

Perot & diverses longueurs d‘ondes dans Jle visible et 2a
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difféerentes températures. Leurs travaux datent de 1964, Par
contre, les travaux récents de | éguipe de Vedam et al sont
basés sur les anneaux de Newton. [ls Furent réalisés pour wune
longueur donde de S546,0 nm avec des pressions allant jusau’a

4 kbar. Ces chercheurs comptaient les franges visuellement.

Pour les mesures de ﬂ}n en fonction de la pression,

nous avons wuwtilisé un interférométre a8 laser constitué d'un

interféromeére Michelson et d’un laser He-Ne stabilise. Cet
appareil psut atteindre umne réscolution de 5 parties dans ID?
et peut compter des franges de facon bi-directionnel. En

conséquence, cet appareil peut annuler les effets Joule-

Thompson suite & une variation de la densité dans un liquide
si le montage est lui-méme trés stable en température.
bans les lignes gui suivent, nous présentons d’asbord

les détails expérimentaux. Par la suite pous présenterons la
methode de calibration utilisée pour mesurer la pression.
Nous montrerons comment nous avons tenu compte des déforma-—
tions mécanigues et thermigques de la cellule optigue. HNous
préserterons les calculs de 13 dénsité a partir de nos
mesures de pression. Le contrdle de la température en divers
points du montage sera ensuite discuté. Nous termiperons en

démontrant comment nous avons tenu compte de 1'humidité.
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2.1 METHODE EXPERIMENTALE

Pour mesurer la variation de 17 indice de réfraction
"An" d’un liguide, nous placons une cellule de longueur
initiale lo dans un des bras de 17 interférométre de

Michelson., Cette cellule est reliée au compresseur & |'aide
d’ une interface gui enveloppe le sac du liguide & étudier
(voir figure 3.1 dans le chapitre [11). Les wvaleurs de Zln

s'obtiennent & partir de la relation suivante:

Ak
AI‘I = .

{10 + 2D, + Dy)

A
4

ou ﬁk est la variation du nombre de franges observé,
A (X = 632.8B nm & la pression atmosphérigue) est la longueur
d’onde du Iéser utilisé, Dm est la déformation mécanigue
mesurée de Jla cellule et Dt est la déformation thermigue

calcul ée.

La premiére étape de |‘expérience consiste 3 mesurer
ila déformation mécanigue de la cellule., Cette mesure est
faite & 1’aide d’une nouvelle technique.qu'nn expliguera ci-
apres {(voir paragraphe 2.4.1). La deuxiéme étape consiste a
mesurer 17indice de réfraction Pos 34 la pression d'un bar, du
liguide étudié. La mesure se fait & |’aide d’un réfracto-

métre d’Abbe dont la résolution est d'environ Ix10=4., Par la
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suite, on calcule la déformation thermique & 1'aide de la

relation [7]:

LT = (1 + RAT) 2.2
ol AT = T, - Tr représente la différence entre la
température de mesure "Th" et celle de référence "TR", "1(T)"
et "lg" étant respectivement la longueur de la celluie 2 Tm

et & Tp: "B est le coefficient de dilatation thermigque de

la cellule.

La troisieme é&tape est la plus importante car elle
comporte la mesure de /An en fonction de la pression. Pour
s’assurer de la reproductibilité des wvaleurs de A\n, on a
pris plusieurs mesures tant en compression qu’'en decom—
pression sur la méme isotherme. Puis, on fait des mesures de

£§n en fonction de la pression sur plusieurs isothermes oour
examiner 1’'effet de la température sur la polarisabilité., Deés
que /\n est connue, on calcule 1a ua]euf exacte de |1"indice
de réfraction "n" définie par: n = n, + An. A 1’aide de ces
mesures, on peut vérifier le lien entre la polarisabilite et
la pression. Finalement, on calcule la différence (E - n?),

les waleurs de "€" é&tant celles mesurées par Mopsik [8] aux

memes températures et aux mémes densités que les pdtres.,
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2.2 CALIBRATION DU MANOMETRE

Comme i1a pression est un des paramétres de base dans
notre expérience, il €tait requ%s de connaitre sa valeur la
plus exacte. Nous avons calibré |‘ensemble constitué du
multimetre, de la source de tension et du capteur piézo-
électrique par rapport au manométre préalablement calibré par
le Fabficant "Dresser Industries" . Nous avons relié en série
le manometre, le muittimétre et le capteur de pression {(modele
AB de la compagnie Data Insﬁruments). Puisque notre référence
est la pression atmosphérique, on deoit ajuster & zéro le
potentiometre pour avoir une lecture de référence nulle sur
le millivoltmetre. Toute variation de pression sera indiquée
sur le manometre en .livre par pouce carré (PSI). La
calibration du capteur fut faite tant en augmentant qu’en
diminuant la pression. On a pu ainsi vérifier que le capteur
(pression maximale de 2,0 kbar) possédait une légere
hystérese comme le laisse voir la figure (2.1). Un traitement
par la méthode des moindres carrés de la montée en pression
et de la descente nous a permis de connaftre la pression
exacte pour toute lecture en millivolts. La précision sur le
millivolt est de 1’ordre de * (0.0l mv, ce qui correspond a

+ 2 PSI.



(i02)
[ ¥:}a]

1)

(P.S.

PRESSION LUE SUR LE MANOMETRE

A DECOMPRESSION

O COHPRESSION

400

320

240

69

P T T I T 1 T T T T T T T T T

0 20 40 60 RO 100 120 I 4[;
PRESSION LUE SUR LE CAPTEUR (M.V)

I
160

Figure (2,1): Courbe de calibration du capteur de pression A 1'aide d4'un
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2.3 DEFORMATION DE LA CELLULE

Lz cellule utilisée est sujette a deux Lypes de
dé?ormations: une déformation mécanique due a la variation
de la pression et une déformation thermique causée par
1“écart ehtre la température de référence et la température

de mesure.

2.3.1 MESURE DE LA DEFORMATION MECANIQUE

Etant donné que nous mesurons des pressions allant
Jusgqu’a 1,96 kbar, il faut considérer 1a déformation
mécanique du corps de Ja cellule et celle des fenétres
optiques. Dans le cas des fenétres optiques, la déformation
peut étre calculée & 17aide de plusieurs théories [9]. Les
théories ont. &été élaborées & partir de 1 hypothése qgui
stipule au’on a une plaque mince dont le rapport
épaisseur /diametre est inférieur ou égal a 0,1. Dans notre
cas, les fenétres optiques possedent une épaisseur de 11,2530
cm (x 0,0005 cm) et un diametre de 11,5570 cm (x 06,0005 cm),
ce qui nous donne un rapport de 0,804. Cependant, une théorie
avancée de Roark [10] suppose gque le rapport épaisseur/
diamétre peut atteindre une valeur maximale de 0;25. Donc, il
est évident que les calculs de la déformation selon les
théories proposées seront erronés. Devant 1 impossibiiité de

calculer exactement la déformation mécanique d’une fenétre en
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saphir, nous avons préféreé la mesurer avec |’interférometre

a laser

Pour ce faire, wune mince couche d'aiuminium Fut
vaporisée sur la face externe de la fenétre (du coté du
laser) dans le but d;utlliser la Fenétre comme miroir de
premiere surface pour notre interférométre & laser. Nous
instalions le sous systéme cellule-interface {sans e sac)
et augmentons la pression transmise par de |'huile légére qui
remplit toutes les canalisations v compris 1"interface et la
cellule, La pression appol iquee est en contact direct avec !es
fenétres optiques. Pour éviter la contamination de
1"aluminium par |“huile, nous avons mis le dépdt d'aluminium
sur la Face externe de la Ffenétre. A ce moment le parcours
optigue wvarie en fonction de la pression a cause de la
deformat ion QE la fenétre optigque et du corps de la celliule,
Cette déformation est mesurée en supposant gque l!es cdeux
fendtres optiques identiques ont la méme déformation et que
le corps de la cellule se déforme d'une maniére symétrigue
par rapport a4 la médiane verticale & la cellule. La mesure
(D) sera doublée pour tenir compte de la déformation réelle

(équation 2.1).

La figure (2.2) montre 1a courbe de la déformation en
fomction de la pression mesurée & la température de la plieéce.

Un traitement par la méthode des moindres carrés nous a
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permis de détermfner' le polyndme asscciant la déeformation
fDm} 3 la pression. Sur la figure (Z.2), on remarque que a3
déformat ion mécanigue n'est pas linédaire & basse pression ce
qui différe de la théorise gqui suppose gque la deformabion est
linéaire par rapport &8 la pression [9,10].

2.3.2 CALCUL DE LA DEFORMATION THERMIQUE

Ce tyvpe de déformation concerne la dilatation du corps
de ia cellule et des fenétres optigues. Elle acit directement

sur le parcours optigue.

La théorie pour déterminer la déeformation thermiaue
d'un corps est bien connue (71 (wvoir 2guation 2.3). L=
temparature de 1a oiece est de 21,5 £ 0,2 °C (température de
référence) et le coefficient de dilatation thermique ce
1"Tacier inoxydahle de type 5.5.440 est de lﬂ.lxlﬂqﬁ cm/em=°"C.
Celui du saphir (fenétres optiques) est de 6,66x107% cm/cm-"C
[7]. Le dilatation totale ce la cellule Dy o3t donnée par ia

relation:

(= 1N| Dc represente la diilatabtion thermigque du corps de la

celiule et DF celle dfune fenétre optiaue. Le résultat des
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TABLEAU 2.1

Déformations thermiques calculéespour leg
fenétres optiques "DF“' du corps de la

cellule "DC" et la déformation totale "Dt"’

Déformation thermigue (1074 cm)

T(°C) De De Dy

00,0 - 2,53 - 1,79 1,05
25,0 0,41 G,29 - 0,17
50,0 3,36 2,38 - 1,38

La température de référence est 21,5 °C.
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dilatations a différentes températures est donmné au tablesu
(2.1). Notons que dans 1’éguation (2.3), la valeur négative
assoéiée aux fenétres vient du fait gque le parcours optigue
entre les deux fenétres diminue puisque 1’épaisseur des

fenétres augmente avec la température.

2.4 CALCUL DE LA DENSITE

La densité fut calculée a partir des mesures de
bression. Pour ce faire, on a utilisé la relation proposeée
par Mopsik [8] pour les liguides étudiés et pour les mémes
isothermes aque nos études. Cette relation qui couvre une
gamme de pression allant de | atmospheére a 2,0 kbar prend la

forme suivante:

P d

ko + mP + n P2 2.4
(d - dg) -

ol dO en (g/cm3) est la densité & la pression atmosphérique.
ko' m et n sont des constantes proposées par Mopsik [8] pour
chaque liquide et pour chaque isotherme (voir tableau 2.2).

L ’équation (2.4) devient la réciprogue de celle de Tait [8]

lorsque n = 0. L’avantage de 1’utilisation de 1’équation



TABLEAU 2.2

Constantes de 1’égquation proposée par Mopsik [8] pour

le calcul de ia densité.

T ok m N

(°C) (kbar) (kbar 1)

Tétrachlorure du carbone

00,0 12,446%0,250 3,004%0,592 -
25,0 08,931%0, 147 6,038*0,392 -0,923%0,241
50,0 07,7400, 103 4,835*0,179 -0,353%£0,071

Disulfure du carbone

06,0 12,544%0,173 5,108%0,282 -0,439+0, 106

25,0 10,684%0,141 4,600x0,232 -0,283x0,088
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(2.4) est qu’elle posséde des coefficients linéaires., Par

conséguence, une technique ordinaire tel gue le programme des

moindres carrés peut étre utilisé. Les résultats obtenus

lors de ce calcul seront indiqués aux tableaux du chapitre 1V

intitulé " Résultats expérimentaux".
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CHAPITRE 111

EQUIPEMENT EXPERIMENTAL

3.1 DESCRIPTION DU MONTAGE

Le montage expérimental comprend deux parties
principales: un systeéme de mesure basé sur !’interfércmétre
de Michelson et wn ensemble de compression comprenant la
cellule optique, 1"interface et le compresseJr. Mous

illustrons ce montage surla figure (3.1).

Le sous-systéme cellule-interface est fixé solidement
dans une enceinte a température contrdlée. Le faisceau
lumineux émis par le laser fait un parcours aller-retour,
grace & un réflecteur & prisme trilatérale (cube corner), sur
un seul axe & travers la cellule optigque dont les fenétres
sont en saphir. La pression, générée par le compresseur, est
mesurée entre | bar et 2 kbar par un capteur de pression
(modéle AB de Data Instruments) et entre | bar et 6,6 kbar
par un manométre de 1|6 pouceslde diamétre (de type Heise). La

résolution du capteur est 0,2 bar et celle du manométre est

ce 3,5 bar (50 psi).
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3.2 DESCRIPTION DES COMPOSANTES

3.2.1 INTERFEROMETRE A LASER

L’ interférométre 3 laser utilisé est le modéle H.P-5501A
d’Hewlett-Packard [1,2], qui est composé de deux parties

principales: 17 interférométre de Michelson et le laser.

3.2.1.1 L’ INTERFEROMETRE

Pour mesurer avec wune trés grande précision les
déplacements, on utilise généralement des Iinterférométres
basés sur la nature ondulatoire de la lumiére, Dans ce cas
leur fonctionnement s’appuie sur |’interférence optique
d’une onde monochromatigue. Le comptage des franges d’ inter-
ference permet de mesurer soit le déplacement d'un mobile
(récepteur) par rapport 3 un émetteur (laser), soit |’indice
de réfraction d'un milieu si le récepteur (miroir) est fixe.
La plupart des Iinterférométres sont de type & modulation
d'amplitude dont le plus répandu est le Michelson. Un
compteur é&lectronique (HP-5505A) affiche le nombre de fFranges
(k) localisé. Ce compteur dénombre, sous forme numérigue, le
défilement des franges, au point de superposition, et ce dans
1"une ou 1’autre direction du déplacement ou de la variation

d’indice. Par ce fait, on n"ajoute pas de franges en raison
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cdes fluctuations thermiques qui sont produites lors la
variation de la pression. Notons gque, la différence du chemin
optigue est produite, dans notre cas, par la variation de la
densité du milieu dans un des bras de 1’ interférométre , le

réflecteur é&tant fixe sur le montage.

Connaissant la longueur de la cellule optigque "L", la
longueur d‘onde principale "A" et le nombre de frange "k" on
déduit généralement 1’indice de réfraction du milieuv "n" par

la relation:

La source de lumiére utilisée est un laser hé&lium—
néon ce faible puissance, qui Amet une lumiére cohérente dans
le wvisible, Un champ magnétigue appligué dans | 'axe du
faisceau laser produit par |’effet Zeeman (3] deux fréquences
optigues trés v01sing5. situées de part et d'autre de la raie
naturelle du néon. Ces deux fréquences ont des polarisations
circulaires inverses. La diFFéren&e entre ces deux longueurs
d‘onde est de 2,5x10~2 microns, soit 1,8 MHz (voir Figure

3.2).



Polarisation Polarisation
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Figure (3. 2 ):Faisceau 3 double fréquence A la sortie du laser.
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3.2.2 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DE L‘INTERFEROMETRE A LASER

Pour réduire aud minimum 1 "influence de la turbulence
atmosphérique sur le faisceau, 11 ¥ a un mélange de deux

signaux optiques de fréguences |&égérement différentes EF1 at

Fa). Apres élargissement et col!limation, wune partie du

Faisceau est déviée wvers une photodétectrice de référence

comme le laisse wvoir la figure (3.3). Cette partie du
Faisceau est utilisée pour fournir un sianal de référence. A
1"entrée de 17 interférométre, sur la séparatrice, wune autre

partie du faisceau a double fréquence est dirigée vers le
prisme trilatéral interne dans le bras fixe du Michelson.
Grace & un filtre polarisant, la fréguence f, est conservee
dans ce bras. Le signal, porteur de la fréquence F]. transmis
par la séparatrice se dirige wvers le prisme trilatéral du
second bras aprés avoir traversé un autre filtre polarisant.
Les signaux réfléchis (Fl + le] et FE} se recombinent sur la
séparatrice dans un point commun o4 iis interférent. La
séparatrice dirige les signaux superposés (f, + f, * jﬁFlj
vers la photodétectrice de mesure. Tout mouvemént du
réflecteur mobiie ou toute variation de la densité du milieu
fait aspparaftre une différence de fréguence (* ﬁlFIJ dans le
signal réfléchi par suite de 1’effet Doppler. Le signal capté

par la photodétectrice de mesure est amplifié pour fournir un

signal de mesure. L’information +transmise par la photo-
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détectrice de mesure est comparée & celle captée par la
photodétectrice de référence. Les signaux sont doublés et
comptés dans un compteur réversible puis dirigés dans un
soustracteur. Se dernier comparera les signaux cycle par
cycle. Un accroissement ou une diminution du chemin optigue
produira des comptes nets positifs ou négatifs du nombre de
fFranges. Le méme e#Fet se produira lors d’une variation de la
densité. Le compte résultant est transmis ensulite & un
calculateur aqui convgrtit le signal en diverses wunités de
mesure et assure 1'affichage numérigue. Finalement, wun
enregistreur numérique (HP=5055A) permet de conserver nos
mesures expérimentales. L’interférométre & laser est congu

pour wune résclution maximale de 5 parties dans IU?.

3.2.3 ENCEINTE DE LA CELLULE-INTERFA

L*enceinte du sous systéme cellule=interface est une
bofte parallélépipedique de 60,5 cm de longueur, 39,4 cm de
largeur et de 39,4 cm de profondeur. Elle est construite en
aluminium de 1,3 cm d’épaisseur. La partie supérieure
comporte un couvert boulonné que |'on enléve pour |“insertion
de la cellule et de 1’ interface. On v a aménagé diverses
ouvertures pour permettre le passage des tuvaux, des
contréleurs de température et du Ffil de la sonde pour
irdiquer la température de la cellule optigue (fixée sur la

surface de la celiule). D’autre petites ouvertures
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circulaires servent 38 amortir le choc du claguage de la

cellule, & haute pression, s"il y a lieu.

Cet ensemble posséde trois orifices, un du coté du
compresseur a travers lequel passe le tube d’'huile liant le
compresseur et |’interface. Les deux autres sont placés
symétrigquement. L un permet le passage du faisceau lumineux
et |‘autre sert &4 la réflexion de ce dernier grace a un
réflecteur. Pour asswurer un alignement optimum des fenétres,
la cellule et {’interface sont disposées sur un support en
Forme de "V" fixé a 'a base interne de |’enceinte. Ce support
est 4 son tour fixé & la table de granit et aligné avec une
treés grande précision. Soulignons que |'axe de révolution de
la cellule forme un plan horizontal avec celui de 1'interface

et coincide avec (| 'axe du faisceau lumineux.

3.2.4 CELLULE OPTIQUE

La cellule optigque (voir figure 3.4) est fabriguée en
acier inoxydable de 1la série (400). Ses dimensions sont
19,05 em de long, 11,43 cm pour le diamétre externe et 2,52
cm pour le diamétre interne. Elle a été soumise & un
traitement thermigue tel gu’elle peut supporter une pression

optimale de 9,0 kbar. Elle comprend deux fendtres en saphir
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(&) séparées par un espaceur. Ces deux Ffendtres sont bien
orientées pour tenir éompte de la polarisation du faisceau
laser. Les deux fenétres sont solidement maintenues par un
support (B) qui est & son tour bien retenu par un bouchon
(C). La longueur entre les deux fenétres, mesurés avec un
micrométre de résolution 2.10_4 cm, est de 1,167 = 00,0005 cm
aux conditions normales (& la pression atmosphérigue et a8 la
température de la piéce, soit 21,5°C ). Cette longueur est
corrigée en tenant compte de la dilatation thermique et de la

déeformation mécanigue (voir section 2.3).

3.2.4.1 ESPACEUR

C’est une piéce métalligue en acier inoxydable ayant
la farme d’une rondelle épaisse percée au centre. Cette
rondelle comprend guatre trous percés suivant deux axes
perpendiculaires le long de 1[7épaisseur. Elle est placse
entre les deux fenétres opt igues pour deux raisons

essentiel les:
a) diminuer le volume du liguide mesuré,
0} permettre que la diffusion du 1iguide, lors de la

cCoOmpression, soit uniforme dans la cellule. Dans wun tel

cas, |‘alignement du faisceau demeure plus stable durant
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| Texpér ience car les perturbations sont dfstribuéea dans todt

le volume st Pon seulement sur HHaxe du faisceau luminedx.

3.2.4.2 FENETRES OPTIQUES

Les fenétres optigues utilisées sont en saphir {AlEDEJ_

Leur transparence se situe entre les longueurs d’'ondes 6.5 et
0.17 um [4]. Le saphir =a ‘avantage d’étre wun matériel dur.
Ern effet, son module de rigidité est de 1'ordre de 2,15 x lr]«_Jr
:..Tsi. On peut ainsi travailler &8 haute oression sans Cisque de
rupture de la fenétre. De plus, son changement d’indice de
‘réfraction en fonction de la pression est presgue nul. Le
seul inconvénient de ce twvpe de fenédtres est aque le saphir
est actif du point de wu optigue. En effet, pour s’ assurer
gue les "Fené_tres ne modifrient pas la poliarisation du fais-
ceau, |"axe C de |la fenétre optigue doit cotncider avec celui
de la direction de la compression, c’est-a-dire qQue 1'axe C

du saphir doit &tre dans la direction du faisceau laser. hMous

avions des fenétres posséclant cette caractéristiague.

3.2.5 INTERFACE

Cette piéce est fabriguée . en TULTIMO", uwun acier
oxydable, Gréace & elle, on peut Etablir le llen entre la
cellule optigue et e compresseur comme le laisse wvoir la

figure (3.5). Elle 2a 17,5 om de longueur, un diametre externe
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de 8,0 cm et un diamétre interne de 1,72 cm. A 1"intérieur de
cette interface il yv a une petite chambre contenant 1 huile
de compression et un sac. Ce dernier, en polyéthyléne, sépare
ie fluide compresseur (1’'huile) du liguide & &tudier, Grace a
sa Faible épaisseur (0,05 mm) et & sa malléabiliteée, le sac
garanti la transmission intégrale cde la pression. Pour éviter
toutes fuites du liguide, le sac est bien retenu sur wune

matrice par deux rondelles d’étanchiété,.

3.2.6 DQUALITE DES LIGQUIDES ETUDIES
Les liquides obtenus de Fisher Scientific Canada

{certifié et spectranalysé) sont utilisés sans aucun additif
ni purification. Les analyses spectrométrigues types, donnés
par le fournisseur, indiquent les concentrations ces
impuretés suiﬁantesz

—CSZ : (Hp0: 0,05%, HoS5: 1,5ppm, S0,: 2,5ppm)
-CCl, :(H,0: 0,02%, Cl: 2ppm, Cu: O0,lppm, Fe: 0,1ppm, Ni:

0, lppm)

3.2.7 TABLE DE GRANIT

La table de granit sur laguelle repose le montage a une
forme rectangulaire de 25,0 cm par 60,8 cm avec un épalisseur

de 5,8 cm. Cette table est munie d'un systéme Jde suspension
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automatique qgui en plus de réduire les vibrations, sert A
maintenir 1a table & um niveau constant. |) est constitué de
guatre sacs prneumatigues. Chaque sac peut &tre gonflé ou
dégonfé i ndépendamment dans le but de cCoOmpenser les

vibrations autour de son espace. De cette maniére la table

sera maitenue & wn niveau pré-etabli.

La majorité des vibrations externes sont atténuées et
ne perturbe guére 1’ ipterférométre. En effet, des essais nous
ant cermis de verifier que 1 "interféromatre =} laser

-

n‘enregistre aucune vibration nuisible & nos mesures,

3.2.8 COMPRESSEUR

A 1’entrée du compresseur, se trouve wun régulateur qui
permet ce choisir la pression maximale d'air. Par ce fait, on
contréle la pression maximale d'huile 2a 12 sortie du
compresseur. Pour augmenter la pression dans ce compresseur,
on ouvre dans un premier temps la valve "B",la wvalve de
sortie du compresseur ainsi que celle d’entrée. On ferme la
valve "C" et celle d’'évacuation ( voir figure 3.6).

La pompe opérera Jjusqu’'a une pression de sortie de 10
000 PSI. Si wune augmentation supplémentaire est désirée

alors on doit ouvrir la valve "C" et fermer la valve "B". A
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ce moment la pompe comprimera  jusqu’a 100 000 PSS & 1a

sortie.

3.3 FACTEURS INFLUANCANT L°IN REFRACT]

L’indice de réfraction est ie parameétre principal sur
lequel notre expérience est basée. Donc on doit contrdler la
majorité des facteurs qui peuvent 1"influencer soit
implicitement soit explicitement. Ces Facteurs sont, par
ordre d’importance ia température, la pression et |"humidité

du milieu.

3.3.1 CONTROLE DE LA TEMPERATURE
3.3.1.1 ENCEINTE DE LA CELLULE ET L"INTERF
La température cde la cellule et de |’interface est

contrélée gradce & un systeéme d’enroulement autour de la
cellule et de 1'interface, de tuvaux en cuivre souple et gui
maintient la température désirée. Le fluide circulant dans la
tubuilure provient d’un bain & température contrdlée (Lauda,
modéie RSK-20). L’entrée et la sortie de cette tubulure sont
reliées au baln. La plage de variation de la temgcérature de

ce dernier s‘étend de -40 *C & +150 *C, avec une précision de
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0,02 °C. Le liguide utilisé dans ce contréleur est un
melange (507 - S50%) d'&thyléne olycol et d’eau. En outre, la
celliule et 1'interface sont enveloppées par une matiare

isglante f(laine de wverre), ainsi gue tous les tubes de

circulation entre le bain et 1 'enceinte.

3.3.1.2 ENCEINTE DE L"INTERFEROMETRE DE MICHELSON

L enceinte de |1’interférométre de Michelson comorend

I*interféerométre et la celliule photodétectrice gui zont
disposées dans wune bofte en plastigue dont les parois
internes  sont isolées par i papier d'aluminium. La

température & 1’intérieur de cette boite. est contrdlee a
1"aide d'un contrdleur proportionns| {unfr tableau 3.4), Au
voisinage du faisceau, une sonde & résistance de olatine ot
deux ampﬂuies glectriques de 25 watts chacune sont disposées
a l1"intérieur de la bofte. 'Ces derniéres constituent le

chauffage aui maintient la température a 25,0 * 0,5 *C.

3.3.1.3 PIECE

Pour ague le comptage de franges soit le plus stabie
possible, nous avons Juge nécessalire de contréler la

température de la piéce. Les mesures furent effectuéges a une
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température de 21,5 * 0,5 °C. Par conséquence, les effets dls
aux fluctuations thermiques de 13 piéce furent éliminées ou

réduites au minimum.

Pour la lecture des températures contrélées, nous avons
utilisé un thermometre numérique a8 résistance de platine dont
la résolution et la précision sont de 0,01 °C et 0,05 °C
fespectivement. Ce thermométre a été calibré par rapport a
un thermometre au guartz (HP-2801A) - de grande résolution

(0,0001°C).

3.3.2 HUMIBDITE

Le faisceau lumineux circule dans la piece sur une
distance d’environ 4,4 cm avant de pénétrer dans 1 enceinte
de la cellule—-interface. Nous - ne pouvions contrdler
1“humidité dans notre piece. Cependant, par des lectures
Fréquentes sur un hygrométre et un barométre, nous avons
apporté les modi%ications requises sur les comptes en
insérant périodiquement les corrections dans 1’interférometre
doté d’un systeme de compensation automatique poUr les

variations de pression et d’humidité.



3.4_PRINCIPAUX APPAREILS UTILISES AU COURS DE L EXPERIENCE

-Barometre & mercure de type Fortin, modele 540743, Fisher.
~Capteur de pression, modele AB de la compagnie DATA

Instruments.

-Compresseur mécanigue, modeéle PS—100. (HIP) of Hight Pressure

Egquipment Company.
-Controleur de température a circulation externe, modele
RKS20 de la compagnie LAUDA.
~Contrdleur de tempérsture "arrét-marche" modele YSI-7iA,
pcur régulariser la température. de la piece a 21,5 %= 0,5°C.
-Controleur proportionnel de température, modele YSI-72 pour
1“enceinte cdu Michelson.
—Détecteur.de_pression (manometre), de la compagnie "REISE",
Modele 36736, (16 pouces de diametre).
-Réfractometre type d"ABBE de la compagnie Bausch et Lomb,
avec une résolution de | par 10_4.
~Thermometre numériaue a résistance de piatine, modeéele 8502-
02, Cole-Palmer, résolution de * 0,01°C.

—-Valves, modeles 44-13106 ou 44-13121, American Instruments
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CHAPITRE 1V

RESULTATS EXPERIMENTAUX

INTRODUCTION

Pour eétudier 1’éguation de Lorentz—-Lorenz, i1 faut
connaitre 1’indice de réfraction "n" du liquide pour chague
valeur de la densité "d". Nous calculons la densité a partir
de l’équation (2.4) en utilisant les mesures de la pression.

La wvaleur de "n" est obtenue avec deux mesures différentes.

Laris un premier temps, une fresure de "nc" est faite & la
. )

pression atmospherique. Par la suite, la wvariation de

1 indice "/\n" est mesurée en fonction de la pression.

4.1 MESURE DE n

L’indice de réfraction & une atmosphere de pression
et & wune température donnée est mesuré a l'aide. d’un
réfractometre de type d’ABBE de la compagnie Bausch et Lomb.
On obtient |’indice de réfraction d’un Jliquide pcur la

longueur d’onde de la raie D sodium. Puis a l’aide de la
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relation (4.1}, an  calcule 1a valeur de 1 "indice de
réfraction du liguide pour la longueur d'onde du laser He—hNe
(632,8 nm ).

Ox = A + B/22 4.1
ou n, est 1"indice de réfraction correspondant a la longueur

d’onde A _, A et B sont des coefficients qui sont déterminés

a4 partir des tables de dispersion fournies dans le manuel de

fonctionnement du réfractometre.

Les résulats de Moy & A= 632,B nm pour les liguides CC14 et
C52 s sont regroupés dans le tableau (4.1). On v retrouve
aussi quelgues wvaleurs de comparaison a la méme '10ngueur

d’onde et pour dfautres longueurs d’onde.

Dans le tableau (4.1), les valeurs qui portent le signe

{(*) sont des wvaleurs calewlées a partir du rapport des
variations de 1'indice de réfraction et de la température

{£EHIZST} (voir exemple de calcul dans |'appendice A). On
remargue, dans ce tableau (4.1), gue la valeur de 1'indice de
refraction décroit au fur et &8 mesure gue la longueur dfonde
augmente ce qui concorde avec la relation (4.1) oG 1"indice
de réfraction est inversement proportionnel au carré de 1a

longueur d’onde.
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TABLEAU 4.1

Indice de réfraction (n_ ) du CCl, liguide et du C5, ligquide
la pression atmosphérigue pour différentes températures et

différentes longueurs d’onde.

n_(* 0,000%5)

o
cci, i s,
T (°C) 0.0 25,0 50,0 0,0 25,0
()
435,83(8) 1,4693 l,4538
492,19(P) 1,4640
589,26 (3) 1,4573 L, 4421
632,8 () =y 4701 *1,4416
(d) wy,4712 1,4567 “1,4425 *1,6437 1,6237
(e) 1,6200
(F)  y,4709 11,4559 1,4404 1,6371 1,6169
£67,82(b) i ,4547

* valeurs calculées & partir de celles du rapport (An/AT)
tiréd des références c et d.
a:réf 1, b:réf 2, ciréf 3, diréf 4, e:réf 5.

f: les mesures de ce travail.
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4.2 MESURE DE LA VARIATION DE L“INDICE DE REFRACTION

Avant de mettre en place le sous-systeme interface-
cellule, il faut d abord enlever toutes les bulles d’air
accumulées dans le sac en utilisant une technique que ncus

-avons développée. Dans une premiere étape (voir la figure
4.1), nous remplissons Jle sac inférieur avec une seringue

ayant. une tres longue tige fiexible en pylon. Nous déposons

le liquide dans le fond du sac et le remplissons lentement en
prenant soin gqu’il y ait peu de bulles d’air sur les paroies.
Par la suite, nous attachons le sac a la cellule et

remplissops, avec la méme seringue, 1a cellule optique. Pour
s’assurer qu’il n’y ait point de bulles dans le systé#e, nous
attachorns a la cellule un second sac plein (voir 1a figure
4.1). En ouvrant la wvalve entre les cellules et le sac
supérieur, ndus pressons légerement le sac inférieur pour
enlever toute bulle d’air dans ce sac et dans la cellule. les
bulles se réfugient dans le sac supér ieur. Une fois
1 ‘opération terminée, on ferme la valve et on enleve le sac

supérieur.



sac supérieur

_{ valve

sac inférieur
(utilisé& pour les mesures)

Figure (4.1): Le syst2me uti1isé'puur enlever les bulles d'air

65



66

Une fols ceci realisée on place le sous-swvstéme dans
| "ernceinte et on le fixe dans sa base. Ensuite, on enlaye
aussi les pulles d'air accumilées danms 17huile contenue dans

1" interface.

Pour prendre les mesures, on wvarie la pression au
rythme aporoximatif cde 0,01 mv par seconde (2 psi.sec™!) afin
cde ne pas perdre |‘alignement du faisceau. Ainsi, toute
variation de pression entraine une modification de la densité
du liguide =t dorme lised a wun changement dans le chemin
cptigue, Le compteur affiche ce changement sous Forme de

nombre de frange (/A\k) en muitiple de 4 /4,

Les mesures statigues de {hk en fonction de la pression,

sont prises a des intervalles de 500 psi (5,5 mv) aprés avoir
atteint une. grande stabilite [ =% As4 ) dams le compte
{annulation de 17effet Jocule=-Thompson). La pression maximale

de départ est de 1,96 kbar.

La variation de 1" indice de réfraction est calculée de

la relation:
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ou " Aw est la longueur d’onde de la source de jumieéere
utilisee et "1." est ia longueur de la celiuie aux conditions
initiales (P = | bar, T = 21,5 °C ), Dm et Dy sont les

déformat ions mécanique et thermique de la cellule (voir la

section 2.3).

4.3 CALCUL DE L"INDICE DE REFRACTION "n" ET DE L "EQUATION DE

LORENTZ-LORENZ

4.3.1 CALCUL DE L’INDICE DE REFRACTION

Connaissant la wvaleur de "no" et la variation An
suivant 1’équation (4.2), on déduit la valeur de 1 indice de

réfraction en fonction de la pression selon la relation:

_ n:An+nO' _ 4.3

lLes mesures de n en fonction de la preésion, pour le
Viguide CCl,, sont rapportées aux tableaux (4.2), (4.3) et
(4.4) respectivement pour les isothermes T =0,0 °C, T =25,0
°C et T =50,0 °C. La mise en graphique de "p" en fonction de
la pression pour ces trois isothermes est montrée sur la

figure (4.2).

Pour le CS,, on présente les résultats aux tableaux

(4.5), (4.6) respectivement aux isothermes T=0,0 °C et T7=25,0
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Valeurs numériques de 1'indice de réfraction (n) et de 1'équation de
Lorentz-lorenz modifiée L-L(m) pour le liquide CCly 3 T=0,0°C.

PRESSION DCHNETTEAROFSTK) y L-L(M)
(MFa) G/ (CHEXI)

.19 27 1.6324 =,000% |1.4707 +-.0005 |24.301  +-.022
¢ 524-.G7 1.4349 +-,0005 [1.4710 +-.0005 |24.301 +=-.02%
1.595=.07 1.8362 1-,0005 11,4715 +-.,0005 [24.304 bt=.0uS
1.50%=.07 1.4365% F=.00035 11,4715 +-.0005 |28.:08% +-,02%5
2.&61¢-.,07 1.6377 +=.000% '"1.4721 4-.000% [26£.3086 - .02%
4,235,907 1.573925 #-,000: [ 1,4723 +-,00035 |25.907  +-,023
4,45 1=,07 1,6401 4=,000% |1.,4730 +=.,0005 |2&6.309 +-,02%
6.354+-,07 1,5425 |-,000%5 [1.,4778 +-.000% |24.211 +-.025
7.954-.,07 1.6444 +-,0005 |1.4?4ﬁ $=-,0005 |26.313 +-,025
B.7C+-,07 1.6455 F~,000% | 1.,4747 +-.0005 [256,214 1=.025
?.581-.,07 1.6446 +-,000% '1,4753 4-,0005 |26.317 4-.025
12.51+-.07 1.48504 +=-,0004 | 1,4786 +=,000°5 | 26,317 +-.02&
17.00+-.07 1.56560 +-.,0004 ' 1,478% +-.,w00% | 26,320 +4-.,076
17.35+=-.07 L.6592 k=.0007 1,47%8 +-.000% | 24,4822 +-.0728
23.084-,07 1.6634 +-.0002 | 1,4810 4-.000% |24.320 1-.027
26.3%+-,07 1.6531 F-.000° ! 11,4824 +-.0003 | 26,3183 +-.928
34,044-,07 1.6766 +=-.0011 | 1,4854 +-,0005 |26.314 +-.027
36.44+-,07 1.6795 +-.0017 | 1.43483 +-.0005 | 25.310 +-.030
37.724=.07. 1.4810 +-.0012 | 1,46848 +-.0005 [ 24.31C  +-.021
41,30+-.07 1.,4351 +-,0014 | 1.4842 +-.0008 | 24,508 +-.,032
44,754,007 1.6891 +-.0015 | 1,4:%4 4-,0005 | 26.302 +-.0354
49.40F=-.0/ 1.,4947 4=,001% | 1.4711 +-.0005 | 25,293 +-.03¢
S1.904-.07 1.6771 4+-,0019 | 1,4917 +~,0005 | 24.2%90 +-.037
S54.92¢-.07 1.709% +-,0029 ] 1.,4930 +=,0005 | 26.23928 +-,03%
589.141=.97 1.7041 4=-,0022 | 1.4%41 +=,0008 | 24.286 +-.04)
£1.684=-.27 1.7067% +=.0024| 1.4753 +-.0005| 26.273  1+=.044
£3.094=.,07 1.7116 4-.0025| 1.45464 +-.0005 | 24,271 +-.04¢




Valeurs numériques de 1'indice de réfraction (n)

TABLEAU 4.3

Lorentz-Lorenz modifiée L-L(m) pour le liquide CCl, a T=25,0°C,

69

et de 1'&quation de

 PRESSION

HEHHITE{HDPSIHj N L=L(M)
(MFA) G/(CM%x%x3)

S.934-.07 1.5%44 +=.,0005|1.45846 +-.0005 | 25,357 +-,024
1D|?q+ |ﬂ? 1!&':'1? +_|O°O5 1#4'5'0? +-4ﬂﬂﬂﬁ ?LoEE? -l-,D??
13.09+=-,07 1.6061 +-.0004|1.4424 +-,0005 | 246,351 F=a027
16.61+- .07 1.6115 4-.0006 |1.4543 +-.0005|26.350 4-.027
20,194~-.07 1.5167 +-.0007 |1.44658 4-.0005 25,543 +~.02
23.:.704=-.07 1.6217 +-.0008 [1.4476 +-.0005|24,35 1= ,026
27.18+-.,07 1.6256 +-.000% |1.44692 +-.0005| 24,450 . +-.028
30.774-.07 1.6314 4+--.0010|1.4707 +-.0005|26.344 4-.02%
3412?}"’-D? 1.&5&0 }‘-ﬁnll 1-4??2 +"l°ﬁt‘5 26:341 +"tﬁ3ﬂ
37.89+-,07 1.6405 4-.0012 |1.4/737 +-.0005|24.338  +-.031
*143?'!“1“? 1 .-’}44"? +_ rﬂﬂ‘-% ] -4?51 +'aﬁﬂﬂ5 ﬁﬁas?lf} {--ﬂﬁz
45,00+-.07 1.64%2 4-.,0014 |1.4745 +-.0005 |24.330 +-.,032
48.49+--,07 Le&S3T F-.0015 11,4781 +-.0005 | 24.343 +-.,035
51-95"" 'I‘Q? 1 -ﬁE?E -I*;ﬁﬂl? 1-4??6 -I--wﬂ(}(}ﬁ 26;349 -'r".ﬂ'..’u{'\
55.594+~.07 1.8614 +=,0017 [1.4809 4+-.000% | 28,445 +-,07B
S9.094-.07 1.,6653 4-.,0020 [1.4322 +~,000%5 (26,243 +-,040
S7.0%+-.07 1.66353 4+=.0020 |1.4822 +-,0005 | 24,543 +-,040
82.704=-,07 1.64692 4=-.0022 [1.4B34 +-.00035 | 24,337 +4-.0472
56.204~.07 1.4729 +=.0024 14844 +=.000%5 2&131‘? +=,044
49 . 65+=-,07 1.6765 4=,0026 [1.435%3 +-.0005 |24,33% +4-.047
?3;2?"“ -l".l? 1 tﬁﬂﬂ:! '1"- -Cﬂﬁﬂ 1. -'-'lE:?ﬂ t=.000% :'.‘:' s 231 'b'"'l[j"?
76579+ -,07 1,4837 +=.,0030 [1.4u431 +=.0003 |24.328 =052
80.40+-.07 1,487 4=,0032 |[1.,4894 +-.0005 | 24.331  +=-,055
B23.904-.07 1,6907 +=.0034 |1.,4905 +-.,00035 [26.329 +4-,040
g7, 404¢-,07 16941 #-.0038 [1.491&6 +-.0005 |25.327 +-.061
FO.YT+=-.07 1.46975 +-.0038 [1.4727 +-.0003 |246.420 +-.064
F4.,47+-,07 1.7008 +-.0041 [1,4935 +-.0005 [24.306 +-.04€
98.0941-.07 1.7031 +-.,0043 |1.4745 +-.000%5 |24.301 +-,071

101.644+-.07 1.,7074 +=.0044 |1.4954 +-.0005 |25.293 +-,075
10S.104-.07 1.71046 4+-.0049% |1.4946% +-.0005 |2&4.292 +-.07§
108,567 F-.07 Le7138 +=.0032 |1.4974 +-.0005 | 24.294 +-.083
112.19+4-.,07 1.716% 4-.0055 1.4727 +-=-.000%5 24,296 +=-,087
115.204-,07 L7207 4+=,0058 |1.4998 +--.0005 | 25,2797 +-.071
119.40+.07 1.7233 +-.0061 }1.5008 +-.000% |24.28% +-.094
1272.,30F-.07 L.72487 4=,.0044 |1.50146 +-.0005 | 24,232 +-.100
122.374-.37 1.7293 +-,0047 |1.5024 +-,0005%5 |24,278  +-,10%



129.89+-.07
135.494-.07
135.99+4+-.07
14Uo5ﬁ+“bﬂ?
144.09+-.07
14?:5?‘1“" 10?
151.0%74+-.07
154 !?C‘*" « 07
161 t??‘*"iO?
145.27+4--.07
168.794+-,07
1?213?1"10?
175.90+~,07
179.50+-+07
1B45.494-,07
120.094+-.07
192.4604+-.07
194,504~ .07

Suite

1.7323
1.,7354
1.7334
1.7414
1.7444
1.7474
1.7504
1.7333
175462
1,7593
1.74627
1.7651
1.,76431
1.7710
1.7741
1.7770
1.7799
1.7830
1.7357
1.7884

du tableau 4.3

= Uﬁ? 1
+-.,0074
1"' L0073
+=.0082
!'_ L] ﬁﬂ'ﬂ-‘.&
+- . 0090
t=.0074
1=.00%%
s 0103
+=,0108
Fe=a D113
+" ] Di 1?
= 01243
+-.0128
Fe=a 013D
I=.0145
+=,0151
b=.0157
s sl Glé:

1.5034
1.25048
1.50%5%
1.50464

fS0V3
1.5082
1.9091
1.5100
1.310%9
1.5117
1.5125
1.5134
1.915%4
1.5161
1.5159
1.5177
1.318%5
1:5194

+1.519%

+=.0005
b= Q003
= 0005
+ﬂ".}{}5
+--, 00085
+_ * Gﬁﬂﬁ
4, 000%
b= DOOE
+=.000%
+= 00035
+=,000%5
+=.0005
+= . 0005
+=.0003
l' =& 090&!
+-.0005
+-. 0005
+=.00035
+-.00035
+"‘ W ro’:’

25,2078
26,275
26,270
2E QLG
26,297
26.251
25,7245
26, 23%
246,234
26,225
245.217
26,213
256,208
26,204
25.194
24,185
Ah.1T75
26,146
2465.1458
26,144

70
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TABLEAU 4.4

Valeurs numériques de 1'indice de réfraction (n) et de 1'équation de
Lorentz-Lorenz modifiée L-L(m) pour le liquide CCl, TaED,D't.

(MPA) G/(CH%%x3)
+ 104= .07 1+5358 1=+000% 1-44Q4 +'10°G"¥ 24,417 t- 027
1 IB+=.07 1.5363 1—-.000% | 1.440% +4-.0005 | 26.414 +-.02
sb&+= .07 1.536%9 +-.0005 [ 1.4406 +-.000% | 24,413 1-.07B
1.084-,07 1.5377 +-.0005 |1.4409 +-.000%|25.412 +-.02%
1.,504=.07 1.5385 +-.0005 [ 1.4411 +-.0005|24.810 +-,07F
2422 1,07 1.3497 +=.,0005 | 1.4416 4~ .0005 | 25,309 +-.028
2.504=,07 1.5405 +--.0005 | 1.4417 -.0005 (24,408 +-.02¢
3.49+=.07 1.54724 +-.000%5 | 1.4423 4-,0005| 25.405 +4-,0%8
2.994=.07 1.5433 +--.0005 | 1.4425 +-.0005| 24,404 +4-.028
4, 414=,07 1.,5441 +-.0005 | 1.4428 4--.,0005 ] 26,403 +-,078
5.204-.07 1.545¢6 4-.0005 | 1.4432 +-.000%| 24,398 +-.,078
S 68+-.07 1.5445 +-,000% | 1.4435 +-,0005] 25,395 +-.028
7.041-.07 1.,5491 4+-.0005 | 1.4447 +-,000%| 24,392  4-,0%¢
7.394%=.07 1.55046 F=.0003 | 1.4447 +-,0005( 24,33y  4-,028
B.594+-.07 1.5519 +-.0005 | 1.44351 +-.000%| 24,387 +-.026
?2.50F=.07 1.5834 +=.0005 | 1.4406 +-.0005| 24,335 +-.072
12,134-.07 1.5583 4+-.00056 | 1.445% +-,0008{ 25,345 +4-,02¢F
15.724=,07 1.54645 +=-.0004 | 1.4487 4-.0005}t 24,359 4-,028
17.284-,07 1,5709 +-.,0006 | 1.4504 +-.000%| 24.342 4-.,028
23.424-.,07 1:.5773 +=.0007 | 1.452% 4--.0005| 24,327 +4-.02%8
26 .504=-.07 1.5822 4+-,0008 |1.4537 +-.000% 26,314 4-.028
29.70+-,07 1.55874 +-,0008|1.4552 4+-,000%| 25,501 +-,029
3375 +-.07 1,5932 4=-.000% | 1.4547 +=-.0005)| 24,292 4-,029
37 114=,07 1.5%01 4+-=,0010 | 1.4%22 +-.000%]) 25.274 +-.030
40, 434-.07 1.6031 +-.0010 | 1.45%946 +-.000%5]) 24.242 4-.030
23,034-.07 1,607 1=.0011]|1.440% +-.0005¢ 25,2351 +-,031
48671 4,07 1.6114 4=,0012]1+4820 +=-.0005] 24,243 +-,031
S51.30F-.07 1.6179% +=-,001.5|1.24638 +-.0003§% 25,231  +-,032
99.144=.07 1.6224 +-,0013 | 1.44552 +-.000590 24,221 4-,033%
TE.F1+=-.07 1.4271 +=.,0014 | 1.44586&6 4-.0005 | 24,212 4,034
41.224-.07 1.6300 4-.0015|1.4874 —-.0005}24,205 4,035
54 ., 7ht-.07 1.6443 1=-.0014]1.44387 +=.0005] 28,1970 ke 038 -
&3 .204=-,07 1.6383 +-,0017 | 1.459% F=.0005 | 24,190 4= .,034
71.594=-.07 1.46422 +=,0011101.4710 4-.0005 | 24,187  $-.038
7S.37+-.07 1.6465 +-.0017 | 1.472% +-.000%5 | 24,174 +-.03v
TR.E2E-.07 1.ATDND 4=,09020[L.34733 4-.000% | 24,148  4.-,0430
T Ralien [ R\ e 1.4542 & ,0021 ] 1.4735 +-.0005 b 2a01450 d-,041




85.774+=.07
39.444~-.07

?21?61"-0?
?&l‘"ﬁ‘l-lo?
PR 462+-.07
102.43+-.07
106.4694+=-.07
11‘);?54' rQ?
11&#?4*‘“4(}?
117.19+-.07
120.234%=.0/
- 124.46+=,07
129.8024-.07
1335.024=-.,07
138.73+-.07
142,4464-,07
145.839F-.07
145%.,07+-.07
152.28+-.07
155.87+-.07
157.524-.07
1&3-:°+ «07
1&2:?"?+‘-Q?
166.,865+~.,07
170.27+=.,07
174,144=,07
177.459+=.07
181.04+-.07
13?-1"‘]*"-‘)?
184.974=.07
188.954-.,07
191.984-.07
19S.80+4~-.0/
178.86+-.07
1?H.674+-.,07

1.48579
1.64619
1.6653
1.5489
1.6/20
1.4748
1.5739
1.6323
1.4355
1.6887
1.5915
1,6953
1.7000
1,7045
1.707%
1.7108
1.7135
1.7162
1.7188
1.7217
1.7244
1,7275
1.7273
1.7301
1.7327
1,7359
1.7335
1.7411
1.741%
1.7440
1.7489
1.74%92
1.7354a1
1.7540
1.734%9

Suite du tableau 4.4

F-.0022
+" ] Gﬁ:s
F=.0024
: GQEE-
+=- 10‘)2?
= QQEE
I=.002%
= 0032
‘I'_ ] D°33
o=y CI034
+-.0036
+-.00138
+=-.0040
++-.0042
+-.0043
t-.0045
+=.,004%
= Gl)q'l.!'
+=,0050
= G':}Sl
+-|GD53
F=.0053%
+=.003%
+=.005/
+=.,005%
+=.0061
+=-.0042
“F=.0044
+_ " 5065
+=.0047
+-.00&9
*=a C'ﬂ?l
+=.0073
+=.,0072

+-.0073. |

1.47564
1.4743
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1.,479Y
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+‘-Gﬁﬂ5
+-.0005%
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+=.000%
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1=-.0005
I'" 3 ﬁﬂ't)ﬁ
+--, 0005
F=-.000%5%
+=,0005
+=.00035

+--. 0005,

=, 0005
b=, 000%
Fe s GOOY

} 24,153
24,145
25.14¢
24,134
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245,118
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26,1032
25.004
264,092
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?f- ] ':F{"l
El‘} W ':}-‘J'lf:t
246,053
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25.v978
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25,998
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Figure (4.2): Courbe de 1'indice de ré&fraction en fonction de la pression pour
le ccly a o0,0%, 25,0°C et 50,07,
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TABLEAU 4.5
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Valeurs numériques de 1'indice de réfraction (n) et de 1'équation de
Lorentz-Lorenz medifige L=L(m) pour le liquide cs, 3 T=0,0C.

NENSTTE(MDFSIK)

PRESSION N L=L (M)
CHMITADY GAICHMERT)

?,13+=.07 1.3019 4=,0005 | 1.543304+=-.0005 21,1546 +=.015%
12.414=.07 L3051 +#~-.,00051|1.4645254-,.0005 21,155 f=.015
14, 5994=,07 1.3090 +-=,0005 | 1.4647744-,000% 21,154 4=.014
19.254-.07 1.4121 +-.000511.64971F-.,0005 21.147 F=+018&
23.234=-.07 1.3150 +--.0004 1.&51&4#-.0ﬁﬂ53,?].144 =4 0164
25§.324+-.07 1.3182 4-,0008 |:1.485290+=.,000% 31,140 4,014
33.99+=-.07 1.3244 +~,0004 | 1.8658660+-.000% 21,134 b=, 017
34.084-.07 1.3261 F=.0007 | 1.6576%94-,0005 219,138 F-,0D17
37 +05+=-.07 1.3274 4-.,0007 | 1.45345-.0003 21,135  +-,017
42.114-.07 1.3311 +=.,0007|1.46608644-,0003 21,131 =, 17
44, 614-.07 1,32321 4+-.0008 | 1.46461214=.000% | 21,131 4=,010
48.4%1-,07 1.3361 F=,0008311.486374+-,000% 21.129 F-+018
S1.874=.07 1.33088 4+-.0002 |1.56544+—,0005 21,129  4-,01%
SS.524-.07 1.3418 =.000911.647144=-.0005 | 21.127 L-,017
S2 7V 07 1.3440 4=-.000% |1.48685B+=-.0005 21,128 +=-.0270
41.4%4-. 027 1.34587 F=,0016|1.870004--,000% 21,128 =020
&9 .85+ =,07 1.3493 4=.0011 | 1.487120F=,000% 21.125  4=-.0:M]
ES .74 =07 1.T5104 b=, 0011 |1.473194=-.000% 21.124 =, 022
72:184-.,07 1,3538 +~-.,0012 | 1.467472+-,0003 21.123  +=-.022
76,004,067 1,.3564 +=.0012|1.674404-,0005 21.122 F=a )23
79,384=-.07 1,3I508 4-.0013 |1.6778B4++-,0008 21.121 +=.024
7248585 F-.07 1,4590 F=.0013.|1.677994=.0005 21.123 b, )24
32!#1?‘*"'0? 1!31‘.‘)11 +‘-'D014 1.67?“41—.I)0{}ﬁ 21.129 4= 25
BL. 28+, 07 1008639 F=,0014}1.480784=-,000% 21.120 F-.026
Y 904 =,07 1.2485% 4~.0015}11.68240+-.0005 214119 A=.027
PT 45 k-7 W BART R 001G 1 EDAT I L0008 21.1017 F-o 023
93 04, 07 1.34624 #+-.0014 165321 +=.0005 } 21,117 +-.028
P7:14F-.07 11,3707 +-.0017H1 . 4852 +-.,000% 21117 F= 029

100,25+=-.07 1.2727 4-.0018[1.A8583 F=-.,000% 21.117 ¢ 030
104.024--,07 13750 F=-,0018[1.487% 4-,0005 21.11%5 e 331
106.634-,07 1.3767 +-.0019]1+58%2 +-,0005 | 21,121 4-,03%
107,274,007 13771 +-,0019]1.6895 4-,000% 21.122 by 032
108.06+-.07 1.3776 +--.001911.5899 +-,0005 | 21.122 +-,032
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TABLEAU 4.6

valeurs numériques de 1'indice de réfraction (n) et de 1'é&quation de
Lorentz-Lorenz modifi€e L-L(m) pour le 1iquide CS, & T=25,0°C.

-
FRESSINM DENSITE(HOPSTK) M L =L (M)
(MPA) 5/ (CHRX3) .

15.85+~.07 V2730 4-,000% | 1,8281 +-,000% | 21,223  +-.016
19.5394-.07 1,2768 +-.,0005 [1.6302 +-.0005 21,224 +-,017
22.72+~.0/ 1.2802 F=.0004 | 1+8324 +=.0003 121,222 +-,017
26.924-.07 1.2844 +-,0006 |1.6348 +-,000% [21,220 4-,017
30.83+=-.07 1.2381 +-,0004 [1.5371 +-.0003 1 21.212 +-,017
33.674-,07 1,2912 4-,0007 |1.6339 4-,0005 |27,2148 +4-,018
27.23+=-,07 1.2944 +=-.0007 |1.5408 +-.0003 (21,214 +-.018
41.234=-,07 1.2981 +=-,0008 [1.442% +-.0003 (21.21¢ +-.01%2
44.4524-.07 1,3011 4#-.,000% [1.444B +=.0003 21,209 ¢-.019
48.274-,07 1.3044 $--,0008 |1.6467 +-.0005 |21.,2046 +4-.019
$1.23¢-.07 1,3075 t=.000y |1.8487 +-.0005 | 21,205 4-.020
S4.8A4+~.G7 1.3101 4-.0009 |1+63502 4-.0003 121,202 4-,020
SE.O04--,07 1.3123 +-.0010 |1:4517 +-.0003 (21,203 +-.071
53.004-.67 1.3179 +-.0011 |1.43543 +-.0003 121,199 4-,027
54.774%-.07 1.21%4 =001 [|1.853523 F=-.00035 [ 21.200 +-,.022
82.424-.07 1.3214 #-,0012 |1.&571 +-.0005 121,197 +=-,002%
71,083 +F-,07 1.5233 +-,0012 | 1.5536 +-.0005 21,197 $-,024
79.484-,07 1,329 +-.0013 |1.6604 %-,0005 121,194 4-,02%
78.95F-,07 1.3298 +-,0014 | 1.46821 +-.0005 | 21,1724 +-,026
2.714-.07 1.3325 +-.001S |1.6638 +-.0005 |21.150 4-,0%7
29.9%4=,.97 1.334% 4-,0015 [1:4653 #-.0005 [21,190 +-.028
8975 1=.07 1.3377 +=.0314 [1.6870 +=.0005 (21,127 4--,079
I s R L 1.3301 +=.0017 [ 1.5835 +-.0005 21,1358 <+-,030
D& Ind—, 0T 1.2323 #-.0015 |1.4701 +-.000% |21,184 2-,03!
§%.Be-- . 07 1.3229 -.0017 [1.:.5733 +=.0005 21,184 +-,0732
103,.084-.07 1.3472 +-.0019 | 1.4728 4+-.0005 V1 21.1282 +4-,032
106.73+=.07 1,34%97 +—-,0020 | 1.6744 +-,0003 | 21,182 +.,03S
110.57+-,07 1.3523 +-.0021 |1.6740 +-,0005 | 21,180 +-,034
113,281-.07 1.3545% +-,0022 | 1.8774 +-.0005 | 21.130 +-.037
117.,84+-.07 1.3571 +-.,0023 |1.6790 4=-.0005 [21.177 1-,03%%
121.214+-.,07 1.3574 1-.0024 | 1,5805 4=.000% | 21,178 +-,040
124,93+-.07 1.3618 4+-,0025 | 1.4819 +-,0005 {21,175 {-,04"
123,34+-.07 1.34637 +-.0026 | 1.8333 +-.0005 | 21.174 +-.043
132,0S54-.,07 1.36463 +-.0028 |1.4847 +-.0005 | 21,173  +-.045
135.6%+-.07 1.3836 +-.0029 | 1.88B52 +-,0005 | 21.174 +-.04s
139.,48+-.07 1.3709 +-.,0030 |1.4B76 4-.000% | 21,172 +-.048%
142.63+-.07 1.3728 4-.0031|1.6338 +-.00035 | 21,171 +-.050
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*C. La fFigure (4.3) donne le graphigue de "n" en Ffonction de

"P" pour ces deux températures.

4.3.2 CALCUL DE L'EQUATION DE LORENTZ-LORENZ

4.3.2.]1 Equation de Lorenz-Lorenz modifide

Connaissant "n" pour wune cdensite "d", on peut calculer
la valeur de |’éguation de Lorentz-Lorenz modiFisce, dafinie
par

L=L(M) ™ N

I

A Zel

| b

Les résuitats obternus lors du calcul de | éeguation
L-L({M), pour le CEld, se trouvent aux tableaux (4.2), (4.3)
et (4.989) respectivement pour 0,0°C, 25,0°C et 50,0°C. Les
figures (4.4}, (4.5) et (4.6) donnent 1é courbe de L-L(M) en

fonction de "d" pour les mémes températures.

Le CSE fait 1’objet des tableaux (4.5) et (4.6) pour les
isothermes de 0,0°C et 25,0°C et les figures (4.7) =t (4.8)
préesentent les courbes de |féguation {(4.4) pour les mémes

isothermes.
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Figure (4.3): Courbe de 1'indice de réfraction en fonction de la pression pour
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4.3.2.2 Equation de Lorentz-Lorenz classigue

Pour rendre claire l!a discussion (chap V), nous avons
Jugé importantt de calculer 1"éguation de Lorentz-Lorenz

classigue:

Les figures (4.9), (4.10) et (4.11) font 1'objet de L-L en
Fonction de la densité pouwr le ligquide Cﬁld, et (4.12),
(4.13) pour le liguide CSE‘

4.4 CALCUL DE LA POLARISABILITE

Les parametres dont on a besoin dans |"equation Lorentz-
Lorenz (4.4) sont connus (n, d). Il rnous reste & déduire la
valeur de la polarisabiliteé *ay

L’analyse de nos résuitats expérimentaux de (n*=1)M/
{(n?+2)d en fonction de la densité fut réalisée & partir de la
mé&thode dés moindres carrés. Méme si la théorie prévoit que
1“équation cde (n3-1)M/(n?*+2)d versus la densité est une
constante, nous constatons que dans tous ies cas le meilleur

p&lynome est du premier ordre (voir dans |’apperndice B, la

83
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Figure (4.9): Courbe de 1'équation de Lorentz-lorenz L-L en fonction de
la densité pour le liquide ccly a 7:0,0 C.
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série de polynfmes pour chaqgque liguide & différentes
températures).

En supposant que la relation de (n*-1)M/(n*+2)d est vraiment
constante, ncus avons calculé =, , & partir de la pente &

1"origine "B" de |‘éguation (n?=]1)M/(n?*+2)d wversus Ila

densité, Nous obtenons la polarisabilité selon la relation:

8= T Npw=g

Les résultats obtenus sont présentés au tableau (4.7).

4.5 CALCUL DE LA DIFFERENCE (€ - n2)POUR LE LIQUIDE CCL ,

A une certaine fréguence, généralement dans les ondes
courtes o 1" infrarouge iointain {(1T.R.L)Y, les dipdles
cdforientation ne s'édguilibrent plus avec le champ et nous
nous situwons dans wne zone de dispersion. Dans cette région,
les mesures a pbasse fréguence de "€" et a haute fréguence de
"n" aux extrémes de la région de dispersion, nous permettent
d’identifier |‘effet d’interaction induite ”Eor" par le champ

multipolaire et celui "B;_." produit par le champ externe.

La contribution d’orientation peut é&tre calculée 3
1"aide de la relation de dispersion de Krammers-Kronig

(1.22). Le probléme de cette contribution est qu’elle ne peut

8%
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- TABLEAU 4.7

FPolarisabiiiteé electronigues = pour les liguides IZ:‘Cl‘t et CSE

el

sur trois isothermes.

%o [li]_24 cm)
T(°C) cciy, _ CS.
&

0,0 10,95 + 0,05 8,385 + 0,002
25,0 11,09 + 0,04 8,65 + 0,01

10,553 8,742

10,50° g,72P
50,0 ' 11,84 = 0,02 *

Valeurs non mesurées & cause du point de vaporisation du

un“

Vigquide; on ne peut pas mesurer 17 indice de réfraction -

a la pression atmosohér [gue.
a: Valeurs calculées pour A= 589,3 nm, [6].

b: Valeurs calculées pour 1 = 546,1 nm, [7].
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%]

pas étre séparée facilement & cause de 1'absorptiorn dus aux
moifcules simples, Ce type de molécules masgue 17 affet dd aux

molécules paires. Pour cette raison, nous avons choisi des

“+

liguides  avan des molécules non polaires, En effet,
| "absorption due aux molécules simples est absente et la

contribution des molécules paires est faciliement observée,

Cette partie concerne seulement le liguide CC14, ce
dernier est régi par un mécanisme d'absorption dd a |7 induc-
tion dun moment dicolaire électrigue oans la molécule, 50us
"action des moments cctopolaires des molécules woisines.
L"effet des distortions accompagnant les chocs moléculaires
de |'agitation thermique fait que la molécule perd sa
symetrie et il v aurd créeation d'un moment diocolaire

aglectrigque temporaire.

Les wvaleurs calculées de (E - n?) pour le jigquide CSE
étant négatives, nous n'avons pu  les comparer avec les
résultats trouvés dans 17 infrarouge par Markteau [B]. En
effet, d'une part les mesures sont reéalisées dans deux
laboratoires de recherche différents et la pureté des
liquides étudiés peut ainsi ne pas &tre identique. D autre
part, comme les incertitudes sur chague mesure s’additionnent
et que la différence (E - n?) est treés fables pour ce
Tiauide, i1 est possible d’otenir une erreur de 1007 ou plus

sur cette différence.



Au tableau (4.B) sont consignées les wvaleurs trouvées

de Tuk du CCl4 (voir appendice C) et celles mesurées dans
|“infrarcuge lointaln par Marteau [B]. Rappelons aue My est

définie par (voir éguatioms 1.27 et |.28):

Tk = [(E = n®)/RY = [(E = n®)/3d] ;.0

_EJ‘ w(f)
= n —_— df 4.6
Fz

Les valeurs de €, n et dg en phase gaseuze ([9,10]

aZ

sont rapportées & | apperdice C,.

-Les figures (4.14), (4.15) et (4.16) représentent les valeurs
ce I en fonction de la la densité pour le liquide CCl,
respectivement aux Iisothermes T=0,0 °*C, T=25,0 °C et T=50,0
*C. Ces résultats sont discutés en détail dans le chapitre V

(paragraphe 5.2).

A la température T =0,0 °C, on & rencontré certains
ﬂ?‘Ob]él‘ﬂes a hEUtE eress 'ﬂn- Pﬂur 1'E' CCIA' a une pres.si.ﬂn dE‘
12600 PS] (B6B,7 bar), on a observé un changement de phase,
qui rend le liguide opague et la perte du signal optigue.

Pour le liguide CSE' on n'a pas pu augmenter la pression a

plus de 15000 PS] (1034,2 bar) en raison de la formation de
bulles d’air dans le sac. Ces dermiéres ont tendance & le

percer. Par conséguent, le CSE se mélange avec |"huile de



TABLEAU 4.8

Valeurs de la différence relative (/\) obtenues avec nos

valeurs de FKK et celles de Marteau & T= 6,0 °C, T= 25,0°C

et T= 50,0 °C.

T dli £ ! FHleEZ FKleﬂz A
(°C) (g/cm3, (nous) | (Marteau)! (%)
00,0 | 1,6344 |2,2786 |1,4709 | 2,3008 | 0,9173 60,1

1,6474 |2,2925 |1,4756 | 2,3000 | 0,9238 59,8
1,6607 |2,3061 |1,4800 | 2,3048 | 0,9370 59,3
1,6723 |2,3188 |1,4841 | 2,3216 | 0,9502 59,0
1,6839 [2,3309 |1,4879 | 2,3355 | 0,9611 58,8
1,6962 |2,3421 |1,4916 | 2,335 0,9672 58,6
25,0 | 1,5847 |2,2286 |1,4558 | 2,211 0,8783 60,2
1,6167 [2,2606 |1,4659 | 2,263 | 0,9013 60, 1
1,6445 | 2,2879 11,4748 2,286 0,9272 59,5
1,6668 [2,3123 |1,4826 | 2,310 0,9373 59,4
1,7075 [2,3539 |1,4959 | 2,360 0,9666 59,0
50,0 1,5358 |2,1789 | 1,4406 2,112 0,8252 60,93
|,5548 |2,1985 | 1,4458 | 2,228 | 0,8791 | 60,8
1,5724 |2,2159 | 1,4507 | 2,294 0,8730 61,9
1,6303 |2,2734 |1,4673 | 2,490 0,9005 63,8
1,6729 |2,3188 |1,4805 | 2,641 0,9345 64,6
| 1,6979 12,3430 |1,4875 | 2,725 | 0,9544 64,9
P (N) =P (M)
. A = =100

Fee (N)
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compression. De plus, les valeurs cde la constante
diélectrigue en fonction de 1a pression de Mopsik [5] nre
couvrent pas entierement la gamine de pression gue nous avons
utilisée. En définitive, il faudrait améliorer le systéme en
utilisant wun soufflet métallique (voir concliusion) pour
pouvoir prendre des mesures & tres haute pression, mais aussi
pour pouvoir mesurer simultanément 1’indice de réfraction, la

constante diélectrigue et la densité du ligquide.
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CHARPITRE V

DISCUSSION

INTRODUCT 1ON

La discussion des résuitats obtenus dans ce projet fait
1 "objet du présent chapitre. MNous avons mesurd |"indice de
réfraction jusqu’d des pressions de l1'ordre de 2 kbar dans le
but d’'augmenter les interactions intermoléculaires et de
verifier la validité de 1 éguation de Lorentz-Lorenz Jjusgu’a

une telle pression.

5.1 SYSTEME DE REFRACTION

Les mesures de 1"indice de véfraction en fonction de la
pression pour les deux |liguides sont en concordance avec les
mesures de Vedam [1,2]}. En effet 1"indice de réfraction croit
avec la pression et décroit avec |"augmentation de la
température (Figures 4.2, 4.3). Grace a ces mesures le point
de refroidissement du liguide peut é&tre déterming. Far
exemple a T =0,0°C pour le liguide CEld. la pression maximale

annoncée correspornd & un changement de phase observé vers
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12000 PSI. Ce changement est caractériseé par une dJdiffusion de
la lumieére iaser et une perte odu signal optigue. En diminuant
legérement |a pression, on retrouve |e signal et on peut

compter la variation des franges.

5.1.1 EQUATION DE LORENTZ-LORENZ

L examen des figures (4.9), (4.10) et (4.11), pour le

CCl, et des figures (4.12) et (4.13) pour ie CS, permet de

constater que | 'éguation de Lorentz-Lorenz (L=L):
-
n i B f Nﬂ
_ = wo— “51 o 5.1
nt 4+ 2 3 M
n“est pas wure bonne représentation pour les liguides non

polaires & haute densité. En effet, la déviation de cette
éguation montre clairement que la polarisabilité n'est pas
une constante indépendante de la température et des
interactions moléculaires comme. le prédit la théorie

classigue [3,4].

L examen des figures (4.4), (4.5) et (4.6) pour le CC14
liguide et des figures (4.7) et (4.8) pour le CEZ liguide
montre que 1‘éguation modifiée de Lorentz-Lorenz (5.2) qui

est représentée ci-dessous n‘est pas une constante:
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nt = 1 M 4
- = = W N.F o9 5.2
n: +2d 3 v
L hypothése de P inwvariance  de la polarisabiiite, telle

gqu’elle est annoncée par la thécrie classigue vient d'étre
infirméee. En effet, la polarisabilité est décroissante en
forction d'ume augmentation de pression pour les deux 1igui-
des et ce sur toutes les isothermes. On en déduit gue 17 é&gua-—
tion (5.1) doit avoir en ohase |iguide un terme de correction
(5] oul tient compte de interactions de courtes portées.

L]
19

5.1.2 POLARISABILITE

D"apres les résultats (appendice A) du programme de
moindres carrés de (n? =] IM/(n2+2)d en fonction de la densite
"d", le meilleur o&lynome  représentant cetbte fonction est de
la forme A.X + B sauf dans le cas du CCl, ligquide & T=0,0 °C
et T= 25,0 °C, ce gqui impligue gue ta polarisabilite n’est

pas constante.

Le tableau (5.1) fait 17objet de la wvariation de Ia
polarisabilité en fonction de la densité. Notons que pour ce
calcul, on a suppose gue la relation de Lorentz-Lorenz
modifiée est vraie. De plus, nous constatons gu’a {17 intér feur

des limites d’incertitude la polarisabilité croft trés peu

avec la température. Cette derniére remargue est lide
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TABLEAU 5.1

la température et la densité.

| cc, cs,
TEC) | e w1024 d | «gx10%4 d
{cm3} {gfcma} [cm3) {QIEmBJ
I
00,0 | 10,43 * 0,01 1,63 H 8,40 * 0,01 1,29
10,39 + 0,01 1,73 8,37 £ 0,02 1,37
25,0 | 10,45 * 0,02 1,59 8,42 * 0,02 1,25

10,28 £ 0,04 1,75 8,39 £ 0,01 1,37

50,0 10,48

I+

0,01 1,53 ~ | -

10,31 0,02 1,71 - -

i+
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probablement & la non polarité des liquides étudiés (CCIA,

=1

CSZ). En effet, es iuctuations thermiques des moments
dipolaires permanents sont absentes. Ce qui nous permet de
suggérer la vérification, dans les travaux ultérieurs, de
1'effet de la température sur la polarisabilité pour les
liguides polaires. Dans ce tableau (5.1), on y constate que
la polarisabiiité accuse une faibl!e décroissance en fonction
de la densité, ce aqui est conforme a des mesures antérieures
(2, 5, 6] et & I7équation (1.15) d’Omini {7] gui stipule gue
la polarisanilité décroit lors de 1 “augmentation dJde la

pression.

Compte tenu des divers résultats expérimentaux, il nous
apparait gque tout modele de 1a polarisabilité en phase
liquide devrait dépendre de 1a décroissance de la polarisa-
bilité en fonction d’ure augmentation de la densité, d’une
faible augmentation de la polarisabilité avec la température

et des autres interactions moléculaires.

Le modele proposé par Omini [7] se rappfoche de ces
conditions.. . En effet, il propose pour la phase ligquide, gue
la polarisabilité dépende explicitement de la densité et de
la température. [1 tient aussi compte des interactions
moleculaires & travers la fonction de distribution radiale

g(R):

w

x = x4+ A"d - C"d T g(R) 5.
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o A et c* sont des paramétres dépendent de la polarisabiii-
té (voir, reférence [7]}, Uy est la polarisaziiité a ia

oressionn atmosphérigue et R est le rayon moléculaire.
Vedam et Limsuwan [2] ont montré que 17éguation d’'Omini

est treés prés des valeurs expérimentales qu’ils ont obtenues.

5.2 RELATION (€ - n?) POUR LE CC},

OD'apres les figures (4.14), (4.15) et {(4.1%), nous

constatons gQue les wvaleurs de FHK gque nous avons obtenues

sontT supariesures £ celles mesuréees par Marteau dans
1" infrarouge leointain., Ceci est pormal car pPos mesures
couvrent toute la gamme de freguences. La difféer=snce relative
ertre nos valeurs et celles de Marteau est de |’ordre de 60%.
Ce pourcentage peut étre associe & |'absorption induite par

collision dans les micro—ondes et |7 infrarouge.

En considérant les résultats ci-haut (60%) et ceux
annoncés par Urhaniak et Daag [9] gui ont estime a 2Z0% la
contribution des interactions moléculaires dans l|la bande des
micro-ondes, o peut déduire que dans ia bande de
| “infrarouge | abscrption induite par collision contribue
pour environ 407, Cette déduction est en accord avec deux

observat ions antérieures:



105

1“une avec le spectre d’absorption, du liguide cctl,, dans

17 infrarouge [10]j; ce spectre montre une trés forte bande

d’absorption autour de 8G0 crn_1 et une, moins forte autour de

310 cm™! et 1’autre avec lé résultat de Beilamy [11] qui a

fait umne étude sur les liaisons C-Cl, et gui a déduit que
les composants possedant ce type de liaison ont une
absorption entre 693 cm~! et 800 cm™! et en particulier le

liguide CC]4 qQui présente une forte absorption a 797 cm—1

dans 17 infrarouge. Soul ignant aussi que les impuretées
(moiécules polaires d’eau) contenues dans le CCI4 liaquide
utilisé et certaines bandes de différence susceptibles
d’apparaitre sur le spectre contribuent probablement &

1 "absorption.
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CONCLUSION

Nous awvons wutilisé dans ce mémoire wune approche

expérimentale trés fiable. En effet, les résultats obtenus

nous ont permis de confirmer la non validité de 1 'hypothése
classigue gqui stipule gue |"éguation de Lorentz-Lorenz est
lindaire avec la densité et que 1a polarisabiiité est
constante, Comme | "équation d’Omini est spécifigque aux
liguides, nous suggérons lf'utilisation de celle=ci E]

|*&quation de Lorentz-Lorenz plus générale,

De plus, nous sommes parmi les premiers & lier des
mesures 3 basse Fréqugnces et dans la bande optique & des
nesures dans 1’ infrarouge lointaine, pour 17état liguide, et
ce, en calculant la différence (E =~ n?*) pour diverses
températures, Cette différence nous a conduit a8 évaluer la
contribution de |’absorption induite par collision dans

I infrarouge pour le CCld_

Suite aux mesures réslisées, au’'il nous soit permis
d'apporter quelques suggestions pour améliorer le montage

utiliseé et accroiftre la qualite des observations
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souffiet meétalligue permetterait d’accroitre le rythme des
mesures en  empéchant les nombreux bris dJdu sac. Tel que
souligné auparavent dans le cas du CSZ’ le fFait que 1a
différence (E = N?) soit petite nous amene & suggérer des
masures simultanées de 1 indice de réefraction, de la

constante diélectrique et dé 1la densite. Ce faisant, il
serait possible de réalis;r ces diverses mesures sur le méme
échantillion. Ceci permettrait de s assurer de la haute
guaiiteée du liguide gqui oourrait avoir &té distiilé et traité
pour réduire a un minimum 'es traces d’eau, par exemole. [De
plus, les mesures simultanées permettraient de limiter les
fluctuations de température et de pression car toutes les
mesures sergient réealisées sSQus le méme contréle de
température et !es pressions sersient mesurées en meme temps

pour 1 7indice de réfraction, la constante diélectrigque et la

densité.



APPENDICE A

EXEMPLE DE CALCUL DE L*INDICE DE REFRACTION (n) A

PARTIR DU RAP#DRT (O /(AT

Prenons comme exemple le calcul de |*indice de réfraction
pour le CC1¢ & T= 50,0 °C. Connaissant la wvaleur de |’"indice
de réfraction du CCly a T= 25,0 °C et une longueur d’onde de

&32,8 rnm, =soit n25= 1,4559, connaissant aussi le rapport [3]:

(A /(AT)= -5,7x1074 Al

L"indice de réfraction a 50,0 *C se calcule de Ia

relation (A, 1)

An = ATx(-5,7x1074) ' A2
50 '.”25 = (50 - 25)x(-5,7x10"4)
Ngg = Npg — 1,425x107°
= 1,4416

Soulignons gue le calcul de 1"indice de réfraction pour
les autres isothermes s’effectue de la méme facgon que celle

citée ci-dessus.
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Suite du rapport de 1'ordinateur pour 1'équation de Lorentz-lLorenz modifiée du liquide CCIl

A1
R
A

1%

W
L1
L]
A
41
A
43
14

AT
A

1t
Ay

Teh

LNATZIAO0E 4t
WA 5B7 8510F i)
SNATOIFIOLLAN]

L 1AFA15100 01

AE6I25700E 0]

LN ANOASA0F 101

1 7041230E101

SAUT4YR0E HO)

171059500401

LA71LARIOO0N D]

114749001

17201410301

170329500201

A7 PAH2E70140]

AT72TIAFOEAON

WL FE2RTN L0

A7TE4A540T 101

17 RaAHDE 0]

A7 ATALAQE RO

s LT aaRG A0 0

Y E7ATAMO0CEF01

ST A TR AR |

A 7HITRETE LD

1 FRATS A0 + 0

APEREN1L0EL 01

A FAZ2EE0E L0

LA 4300401
G PAATIT A0 01

PR AP N N B XA ]
s LI 7ALDE0EE0

LTI 0AGOE 0]
17 AT Or R0

A PRI IO F00L

Il e YT WY

ML R T ST i |

 2ATTRIANC O
CEATIIL N R0
M N SRS AT I A
s AR50 400
FATI2043OFA0D
 SERNAENOF 02
Z2HIV1260EL102
22N A 00
 2EIYITACE 40D
s FOHIFAFION 0D
262964300400
AR LANOL 0D
f JTHE2APANOEL O
P et el B RATCN A o)
2AE2T7BELETOELOD
fAH2TAII0L 02
A TATON 0D
W AAEATOaG)E Y OD
2HD2HADP0FLOD
s AEALTHLOOEL0O2
 2AIHLPE0E 402
s AR O L
s A2 AP TOR 00
P PADAARAO01 402
CAAIAE4T0T L0
“H?l?qﬂﬁrrﬂz

DAILIOIOE O
. ,-.'.r‘s Mmunintyon
EE2OADTHOL 0D
AL AT O L0
LALIRNYTOLY0OD
CPALT RO RO
v FELLATOOL F0D
 AELLETI00 s

e S AT ARG TAE L

s G AOLHATOE O
XEADINATEFD2
PR TPLATR T I | I L
s ANTGLHTANMELD2
VEARNDGO2CH02
DAHTAABE LO2

-

AEANLAT4L 0D

QH2HATIISTE D2
v JAIROLAIEAOD
s AADLATIVE Q2
n"'l" HASVAREANOD
HATOHITAHE FO2
.dﬁlﬁ??ﬂJFiﬁﬁ
2H250T4AE L0
pil e R R AR VEVI P I d B
2H29BWGAELO2
s e HIENNATEAIOP
FRUSEATRE L e T ] R A e
THLEGOA0C L0
‘:!v."'"q AOATEOD
DEIAALAHTE A ON
DAL TTOE YO
s AAAHIAOELOD
y W ADTIRAMLE YOD
s 2NN 00
s AAADNTHATE L0
s LRGN RO
PHOLARLHLE )2
t':f. 2000400
AL ROATRE 02
PR RS ] R e
ey S BESCLUts O X B
L L O e T

. e w e -
LG LTUY BrC O L

-

TR LT Y P

s 1RO ITOF -0
CR222TATE-D]
AOS99 F =01
212138588 -0

 27SIO0ERF -0
1AG118A3E -0
T A4RAGLA1IE-D]
ASI4IT00E -01
31172800 --01
o 1 7"’-'1144“: Al
¢ 22 ASIFR2C-01
|:."?fr{|3 'TRE -0
TMLOR2YFE -0
SAIPDARR4YE 01
f1ABAYALOE - 0
P27 ILH0UE -0
I1PA2RLIAE O
174465010 4E 01
TAOTZOATLE - (31
f100L2YUSAE 01
ARG RA220 00
AT INARE- QD
G1200ATEE 02

oy BANPRIARE O3

=~ JOJATINTE O
1T BTARARE-O]

= 1A7E0240F -0

< 1005 5OHNRE 0
1494227810 01
.:_""2?~;34f~[. il

=T 1AA704E-01

- e s DT2LHE-O1
AL ADATRE -
M RO B 0 S |

LALL LR -u:r i

3 T-25,0 C

20

.;\
13
X7
41
iy
44
28
14
15
14
<7
33
26

23

A0
iR
48

3

]

5 J‘r
A |
44
4.2
A0
4
14
10

&

La

Lt



Rapport de l'ordinateuf pour 1'6quation de Lorentz-Lorenz modifiedu Tiquide ccl, a T-50,0°C.
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Suite du rapport de 1'ordinateur pour 1'Gquation de Lorentz-lorenz modifiée du Tiquide CCly 5 T-50,0°c.
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Suite du rapport de 1'ordinateur pour 1'€quation de Lorentz-lorenz modifiée du liquide CCly 2 T50,0°C.
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Suite du rapport de 1'ordinateur
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Suite du rapport de 1'ordinateur pour 1'équation de Lorentz-lorenz modifige du 1iquide CS, & 1-0,0 C.
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Rapport de 1'ordinateur pour 1'équation de Lorenzt-lorenz modifiée du Tiquide CS; 3 T-25,0C.
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Suite du rapport de 1'ordinateur pour 1'équation de Lorentz-Lorenz modifife du liquide CS, a 7:25,0 C.
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APPENDICE C

Calcul de—EKK pour le liguide CCl,

En phase gazeuse, 1’indice "n", le coefficient di-

électrique "€" et la densite "d" sont:

n= 1,0014815 €= 1,00302  d_= 6,814.107° g.cm™> C.1

la relation qui relie la température et la densite en phase

gazeuse est donnée par:

dgas=ado(T + 273)/273 ' c.2

L’équation gui définie rKK est:

Ty =[(€ = n*)/4,2}; - [(E = n*)/3d]ga

1 f x(f)
8 - adf "C.3

-“-2 F!

A partir de nos mesures de "n", celles de Mopsik pour "€" en
phase liquide et des valeurs dans la phase gazeuse (C.l1),

1 ’équation (C.3) nous donne les valeurs de FKK- Les calculs
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sont faits sur trois isothermes et les résultats sont

tabuiés au tableau 4.8.



APPENDICE D

Texte du programme général (Lorentz)
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