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RESUME

On a mesuré les coefficients viriels diélectriques et de pressicn de
' . - . - . o o -0,
l'oxyde nitreux a trois températures différentes: 6.5 C, 30.1 C et 75.1°C.

Des valeurs des premiers et deuxiémes coefficients viriels diélectriques,

arisl-

on a tiré le moment dipolaire ( 0.18 debye ) de la molécule, sa pe

24

bilité ( 3.03 x 10 cm3) et son mement quadrupolaire permanent ( 3.4 x

-26 2 ’ 3 . F A , a4
10 ues-cm~ ). On a aussi montré que l'interaction quadrupSle-quadrupcl=

n'est nas négligeable dans le cas de 1'oxvde nitreux. Notre valeur de mo-

ment quadrupolaire est en accord avec celle de Buckingham obtenue par 1=

méthode de bir&fringence induite.
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CHAPITEE I

INTRODUCTION

La fonction de Clausius-Mossotti (1,2) peut &tre exprimée en une

série de puissances de la densité& molaire comme &tant:

%:—g ;}==a€ +#B.d+Cd2+ ... (1)

ol £ est la constante diélectrique statique, d la densité molaire et ol
Ab' BE et CE sont respectivement le premler, deuxi@me et troisiéme

coefficlent viriel diélectrique. AE est défini par:
- 4N 2
A == @ + w2/ 3k:€) (2)
olf N est le nombre d'Avogadro, a la polarisibilité moyenne de chacune des
molécules, My le moment dipolalre permanent, k la constante de Boltzmann
et T la température absolue. Ce coefficient représente 1'interaction de

chacune des molécules avec le champ extérieur. BE représente l'interaction

entre deux molécules et EE 1'interaction entre trois molécules.

Nous nous proposons d'&tudier la molécule d'oxyde nitreux (Nzﬂ]
qui possiéde un moment dipolaire permanent relativement petit et aussi
un moment quadrupolaire permanent. On doit donc, pour Etudier ces deux

moments, déterminer les champs dfis 3 ceux-ci.

Considérons la molécule comme &tant une distributicn de charges

- - -
dang 1'espace. La force électrostatique Fi sur une charge e, a une

distance ﬁi de 1'origine d'un systéme de référence O en présence de

charges E1 4 une distance ﬁi est donnée par la lol de Coulomh(3):



Fo_e 1 %%y onR . _% -% =|r. |t et?
i = i J 2 u ij — i j ij roij e Oij est un vecteur
1]

unitaire dirigé de j vers i. Un champ microseopique au point i peut alors

etre défini comme:

T L joij (3)

qui est la dérivée d'un potentiel microscopique v tel que:

em grad, v ol v = ? (e1lRij) (4)

La notation grad, indique la dérivation par rapport au point i,

i
Cependant, pour des charges moléculaires en mouvement, les quantités .
et v varient considérablement et il devient nécessaire d'interpréter en
fonction de valeurs moyennes. On définit donc un champ macroscopique E
en utilisant un procédé permettant le calcul de la moyenne sur le mouvement
des charges et sur plusieurs molécules & l'intérieur d'un volume physique-
ment petit. On aura donc:

Ee <e> = -grad, V, V=<3 ej/Rij > (5)

J

ol < > indique la moyenne et V est le potentiel macroscopique.

En principe, un calcul direct de la moyenne en mécanique statisti-
que classique ou quantique permettrait de connaitre le potentiel et le
champ de cette distribution mais, la complexité du systéme rend imprati-
cable un tel calcul. Pour &viter cette difficulté, on supposera que toutes
les charges sont distribuées dans des groupes k & une distance vectorielle
ﬁik commune & toutes les charges. On suppose aussi que la séparation
entre les différents groupes de charges est assez petite pour remplacer
la valeur de 1/Rij par un développement en série de 1/Rik en considérant
la différence ?jk du point de référence j. La figure I représente les

quantités vectorielles mentionnées plus haut.



Figure I. Coordonnées d'un potentiel & un point i di aux charges au

point j par rapport au point 0.



En développant en sérle de Taylor en trols dimensions dans un

systéme de coordonnées cartésiennes, calculons le potentiel dii aux diffé-

rents groupes de charges:

1
X Z '
| Y 1 r ik /.. ik ik /.,
Ve —— (X', ] + —(— [} = :
3 L.] D'j o4 R QT ijjk) v Lj ] j]) R E Eﬂzig
"1l - ik ih ik ™ 4
3x%, - Rr? 3X,, Y
+ X, ! ik L F'e,x2 | 4 ... ¢ 2 coniites F'E X, ¥ j
11 | ik 1k
+ o oE } + N oE i (E‘}
oii i' indique la somme sur un seul groupe de charges. On a aussi:
=X Y5 +2%
ik ik )
. 2 2
T3k T %5k T Y T %k (8)

Or, dans le cas de l'oxyde nitreux, la charge nette sur la mélécule est

nulle, c'est-d-dire I'e j = 0. D'oli, il ne reste gque la partie due au
]
dipéle et cette due au quadrupole c'est-d-dire:
i 2 2
5 - —Lel e A R \ 11 '3Xik Rix x\
2 3 kx ky kz 3 3 2 |
Rikl Pk Rik Rik J 2 Rjy 1 Rik
= y (9)
awe  _ pl 2 _ p?
. T Tk’ N . ik T Mk (Exik‘f! \ .
RE. ¥y RE zz Rz ] }' ’
ik 1k \ ik
ol on défini les moments dipolaires et quadrupolaires p et O comme:
: _ 1 —
ka =L ijjh ”ky = L'e yjk “kz = L Ejzjk (10)
- ' 2 Tl
Gxx =1 ejxjk Ex? = ejxjk?jk
8 = I'e,y? @ = IL'ex
vy 17 3k xz 1% 5x" 1k

a 5] ,_, }
22 . vz T T {11)

]
=3
-
m
[+ ]
k
[]



.

Or, par définition, E = - %U et on peut Ecrire: E = Eu + Eﬁ, oii

: - a "
Eu indique le champ di au dipdle etdf':IEJ le champ di au quadrupfle, Si on

calcule le champ di au dipGle en choisissant R i dans la direction Z;

i k

pour avoir:

aRik aRik
B et = (14)
% k
btiendra: 1 -
on nhtiendra * _e—f{u. Tty Tty E) {15}
3 lex k kz
Rik !

De méme, pour le champ du quadrupdle, si on choisit la direction

du gquadrupfle telle que les composantes en Xy, yz et xz disparaissent

dans le potentiel, celui-ci devient:

1 2
o=t 8 (ar
C 2R5 X 1k

ik

2 y 2 2 : 2 P
- Ry )t 8, OYf - Ry 18, 927y - R

lk} Po(1a)

Ce qui peut se simplifier encore si l'on remargque gue puisque Rik est une
2 2

fonetion de xik’ Yik et Zik, on a seulement deux variables ind&pendantes

et de plus, si on définit:

3, = E - 8] +a =
GI ﬂzz %-{ AX yy} (17}
E:12 - ayy N Bxx (18}
on exprimera UG en fonction de Gl et 02 comme 3
2 2 2 2
5 . - -
Ug =(1fzaik} o (2, - Rt g_BZ[YiR X ) (19)
Maintenant, si 1'on considére que la molécule de Nzﬂ posséde une
I . . ' . _ _n -
symétrie axiale suivant 1'axe zik’ on a: GE 0 GF? ﬂxx' D'ou le
potentiel final est:
o1 2 2
T - (21)
Mo = oes Clik T R
ik

NDérivant, on obtient pour le champ:



=
1

= 5 2 2 (=
ox = T(3/2R3) €y Xy {(5zik/Rik 1)}

=2l
n

-(3/2R§>k) 0 Yy, {(szik/n’ik = 1)} (22)

e
]

oz = ~(3/2RG)) 01 Zyy {(Szik/l%k - 3)}

On posséde maintenant les E€léments nécessaires pour le déve-

loppement de la théorie permettant le calcul des coefiicients du viriel.



CHAPITRE II

THEORIE

On développe dans ce chapitre la relation du deuxiéme coefficient
viriel di&lectrique en fonction du potentiel d'interaction. Pour un
ensemble de N molécules dans un volume molaire ?m soumis & un champ

externsa En, la relation de Clausius-Mossotti (1,2) devient:

e=1. _4n_ . 4m M(E) 2
E+2vﬂl BEQ Pvm 3 E 23)

ol P est le vecteur polarisation des &quations de Maxwell et oii on a
défini EIEG} =B EIEOJ est le moment macroscopique moyen total et est
paralléle au champ externe pour une substance isotrope. Or, ce moment,
tel que déerit par Buckingham (4), peut étre représentéd comme une série

en puissances de Ea:

_ 2 3
H{EO] aEﬂ t BEu + *,rEo .

a représentant la polarisibilité de la molécule, B8 et y la premiére et
seconde hyperpolarisibilité&. Prenant la limite gquand En-!-ﬂ H

lim, M _«
E~+0 E
o o

D'oli, par définition de la dérivée, et remplagant dans 1'équation



(23), on trouve que:

m

=1 _4n (aﬁ) (24)
et 2 3 an Eo= 0

Pour un systéme & 1'équilibre, 1'expression pour ﬁtEo) devient:

M(E) _ S(M(L,E ) E) e:gp{ (V- M'E_) /KT dr
fexp{-(V - M E )/kT}dT

(25)

qul définit la moyenne en mécanique statistique. Le vecteur i de cette
- -

équation est un vecteur unitaire choisi dans la direction du champ EO. M

est le moment molaire du groupe de molécules inclus dans les coordonnées

moléculaires T et V est 1'énergie potentielle des forces intermoléculaires.

L'intégrale sur dr inclut toutes les distances et toutes les orientations.

Si on reporte 1l'équation (25) dans (24) et qu'on différencie, on

obtiendra en &crivant sous forme de crochets les différentes moyennes:

(e - 1)V /(e t2) -'(4ﬁ/3){e£E a + (l/3kT)<'M2>} (26)

0

Les deux moyennes indiquées dans cette derniére équation possédent
une signification physique &vidente. Le premier terme représente L'effet du
champ extérieur qui polarise les molécules, c'est-a-dire les déforme, et le
second tient compte de 1'effet statistique des dipd8les qui tendent 3 s'ali-

gner dans la direction du champ, c'est-a-dire cherchent la position

d'énergle la plus basse.

On supposera, maintenant, que le moment total M peut €tre &crit comme
la somme des moments.individuels de chaque molécule, c'est-a-dire M *'Zﬁf.
L'équation (26) devient donc, en supposant que toutes les molécules sont
identiques et que M est la somme de ces moments p pour un nombre NA de

molécules ol N, est le nombre d' vogadro:



A +
v, T G }3> +ﬁi<u1.ug>} (27)

La fonction de Clausius-Mossotti peut &tre exprimée en série de

puissances inverses du volume molaire vm comme (5):

oLy A TR/ CV2 % e (28)
oll les coefficients he' B_, et ct sont appelés les coefficients viriels
diélectriques. 81 on fait tendre le volume molaire vers 1l'infini dans cette
derniére &quation et que 1l'on passe & la limite, on obtient A_. Comparant
ﬂE avec 1l'équation (27) on obtient comme vgleut:

4N H

A A 0
(@t 57 ) (2)

oli & est la polarisibilité moyenne de la molécule et M, son moment

dipolaire permanent.

On utilise une méthode semblable dans la détermination de BE.Suit:

B _ limite €= 1
£ ,Jm {‘J’m{'-gq:"z—v-ﬁgj}
GN ¥ u
ik A'm e L >+ 2
Bc=lf.1rm.1.t:{'3_[({ A > -0 )t gl g - ug )] )
m

(29)
Pour ﬁm grand, la probabilité pour qu'une autre molécule i # 1 soit

dans 1'élément de volume dr, dans le voisinage de la molécule 1 est:
U
(ﬁvm}_ exp (- ¢ } dry

oil Uli est le potentiel intermoléculaire et ﬂvm ==IdTic'est—§-dire gque

est 1'intégrale sur toutes les coordonnées angulaires.

Pour Bg on ne considére maintenant gue la molé&cule 2, ce qui implique:

."’"‘ e R R ¢ —r'—» - cjﬁ}
¥ MM e Moy o uliu1 + ”2)



La probabilité totale d'avoir une interaction entre la molécule 1 et

la molécule 2 ou 3 ou 4 ou ... etec. est:

4N’ a y
A ( 1 .8 1 + - 2 U
ol { (= 7 >ma) Tgm Cuga Qg tuy) =g ]}exp(—E_%?_)drz

oti, comme N, est tr@s grand, on a fait 1'approximation N, ~ ¥ - 1. D'oii

A A A

on peut écrire sous une forme plus symétrique:

2 > >
4uN
g% i——""=x)
o
(32)
+ 2 v

1 > e 2 12

Dans cette équation du deuxléme coefficient virlel diélectrique, une
analyse des différentes parties s'impose. - ‘On a (6):

B =8B + B

£ ind ot
o
*""“i ' a Pyt ﬁz) a 12
ind = 0 i( i EEG -a) } exp (- ﬁ"‘ ) drz (33)
|
LN u
— - e - 12
or =gma- J L Ch it i) Y e - B ar, (30)
Btud représente 1'effet du champ exté&rieur qui polarise les molécules

et Bnr’ 1'effet du champ mol&culaire. On développera maintenant les termes

-

intérieurs & 1'intégrale de B 81 on considére le fait que le moment u

ind’
est proportionnel au champ extérieur, on obtient:
-+ -
aluy Ty )
€ e > = 2n

dE
o

Or, cette polarisibilité movenne sera changée si on tient compte du
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champ réel apissant sur la molécule, ¢'est-d-dire, le champ du moment
dipolaire induit par le champ extérieur sur chacune des molécules. Pour
pallier 3 cet effet, on utilisera un modéle de dipSle point. On supposera
donc que l'énergie d'interaction dépend seulement de la distance centre-

d-centre deg molécules ou ce centre est supposé fixe.

Supposant que la polarisibilité o est isotrope, c'est-d-dire
la méEme dans toutes les directions, on peut Bcrire le moment total :1
de la molédule 1 comme étant:

b

-+ = -
ta(E + Elu} + afy + aky

1 = Hoy (35)

-

oli les champs Eo' Elu' et Elﬂ sont respectivement le champ extérieur,
le champ dii au dip8le induit par le champ extérieur, le champ di aux
dip8les permanents, le champ dii aux quadrupiles permanents et EDI est

le moment dipolaire wectoriel permanent de l'oxyde nitreux.

Comme les champs dipolaires et quadrupolaires sont indépendants
du champ extérieur, dans le cas d"'ﬂind“ on ne considére que le terme en
o ED - Elu} pulsque laﬂl' est une constante. ﬁeprenant 1'8quation (15)
du dipfle point, on obtient comme moment:

aE uED ﬂEbz
(—2X > . » ) (36)

L+ af s 1val; 1-2af;
Ris Riz Rlz

-
by =

On prend maintenant la dérivée partielle de E] par rapport & ED

et on Erouve: 5
aE I.3 aE J.8 aE k.8
3\11 } g 5 { ox GYJ o0z

3 = 9E rapre; i N
Eo o 1 3 R3 Riz R3

(




Or, de 1'algéhre vectorielle;

hbe = & _cos0, Enyj = E cost, EazE = E_cosy.

D'oti 1'8quation (37) devient:

By
Ly & o 2 i 2 a 2
{ °E ).8 E—;—E?—E—cns B +T_¥_E7_§_CDE B +EF:§E?F§-t°$ ]
o Ri2 Ri2 R2

Comme on est intéressé par la valeur moyenne de cette expression et
que la polarisibilité et le champ sont considérés comme constants, on
prend la moyenne statistique des cosinus carrés, ce qui donne finalement:

3y

P A % a a (38)

1
O, T+t a/3 T3T- 2473
“ B2 R12
Il a été spécifié plus haut que, & cause des forces d'interaction,
la polarisibilité varie avec la distance. On introduira done, pour plus de
simplicité dans 1'équation finale, la polarisibilité moyenne d'une molécule

comme étant @ Si on soustrait @ de chaque cOté de 1'équation (38) et si

on ramBne au méme dénominateur le reste de 1'E8quation, le résultat sera:

. 3 b

(ki m . = {0~ T F eyl 39
BEG ; o o {1 + {:_fR3 (1 - EafRS)
12 12

11 est 3 remarquer dans cette &quation le point de singularité &
2a -'Riz. Cette particularité est due A& la limitation du modéle du dipdle
point, car, pour cette valeur de Ry, On est situé dans la région répulsive,
Pour tenir quand méme compte de la variation de la polarisibilité, une
bonne approximation de 1'effet devrait &tre obtenue si on remplace le
dénominateur par 1'unité&. De plus, la variation de o par rapport & RIE est

trés peu connue et le mieux que 1l'on puisse faire est de poser comme

approximation: w(ﬂlz} iy R 1l'expression pour le deuxiéme coeffi-
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cient du viriel di&lectrique devient:

2

8rN
s 5 I e ?)
ind T J o RIZ exp( T h| dtz

Reprenons maintenant la partie orientation du BE, le Bor=
ﬁnNz

U
— A _!' d -
Por = S0kt I (2 (w1

u2}2 - ui ) exp ( - —%%-} dr, (34)

Comme. 31 et ":2 représentent les moments permanents et induits de
chacune des molécules, on devra tenir compte dans le calecul de (;1 + :2}2
des champs dipolaires et quadrupolaires dérivés au premier chapitre. Le M,
est déterminé indépendamment de cette €quation par la mesure exp@rimentale
de ﬁe et sa valeur pemettra ultérieurement le calcul de 1l'interaction
dipdle-dipble. Or, B, ne dépend que des champs §1u et E ., d'ob:

-

e - -
Uy T Mgy T aFy, T ek (41)

De 1l'alpébre vecterielle:

y =iy 8 4 nd tupR (42)
Il sera done plus simple de traiter les composantes de ce moment séparément.
On n'exprimera pas explicitement le champ extérieur E0 dans le caleul. Un
développement en série de puissances de a sera considéré pour tenir compte
dn champ de réaction dans le cas du dipSle et on négligera le terme en u3

et les suivants.

N'oll, remplacant la valeur des composantes des différents chamnps =t

de la composante du moment dipolaire permanent, on trouve!

2
7
- X .3 ae ]2
P1x " Poix T *Fiatax T 2 ;5 X, €5 Rrs -1) (43)

12



et si on développe le deuxidme terme:

2
1x ™ Moy ™ %Rjp iy = SRy Hp) - has %2 f_Z_ B ™
12
on arrive finalement #:
?2
"1x = Yoix = %1 Yoze T @ Rplony ;“9313 12 €3 E%E - @)
12

On obtient de la méme fagon les deux autres composantes:

2
z
y e 2 -6 R Iy
“Iy " Mory T ®12 fozy T ¢ iz Yory T 3%y Ypp (37 - 1) 4e)
12
2
P 2,76 -5 g _
“12 7 Porz T 2Rz o2z T 4 Ryp Yo1p F%Ryp %y (3 =
12 (47)
2_2 ., 2 .2
Or, on sait que: Wy =W, uly F By, e aussl que: (48)
> .+ .2 2 2 > S
(ul t "2) wy tug f 21-1.112 (49)

Oan calcule done le carré de chacune des composantes et on les addi-
tionne pour obtenir le moment carré total. Transformant les coordonnées

cartésiennes en coordonnées sphériques, on obtient finale:ant:

2 6 { ninzﬂ +

2

2. 2 -3 2 - 2
Wy < ¥ ZuRlz Mo ( sinﬂlsinﬂzcos¢ Zcoaﬁlccaﬁ Y tau

Zuj‘.nzﬂl " 4mnzﬁz ¢ Br:uszﬂ y + aazazn -8 ¢ 5nua"‘az B 20052'&2 +1)
ﬁ.

= 3aop R, {{ zﬂinalsingzcﬂs¢{ Ecoszaz - 1) + 2cnsa1cusazt5cus2ﬂ - N}
2

012

2 -7 2 2 2 2
t 3a Guullzf{ sin BZ{SCDS 8, 1) - 2cos EE( S5cos Hz 3)} (50)

14



ol les coordonnfes sont spécififes 2 la figure II(a). On calcule ensuite

+
le terme croisé 2”1'32 que 1'on transforme aussi en coordonnées sphériques
%)

g ) Le résultat final simplifié devient

et que l'on additionne & {u% tu
aprés regroupement:

Gip f ﬁz }2 = Eui (1% cosBcosb, * sind;sinbycoss ) t 2au3RIg ( 3E05251

+ 3¢ﬂ$262 + #cusalcnsﬁz - Zsin5151n32c05¢ -2

+ 3a2u§R;§ ( 3cos?e, + 3cos?6, + Bcosdcost, T 2sind sind,
x cosd)

-3aﬁuﬂRI; { sind sin82c03¢ ( Ecnazﬂz g 5CQ3231 - 2) +

1

2 2 2 2
cosﬂlcﬂsﬂz{ 5cos 8, t Scos™f, - 6) - 3cos ﬁl t 3cos 8, -2)

+ 12c0s26, - 15cos8. - 15 cos®s

2 1

2 -7 2
t 3o Buanz ( 12cos™® 2

1

-2 + 2sind sinﬁzcos¢( Scnazﬂz - 1) - 4cusalcaaﬂ2( 5cuu252

1
- 3) )
+ %_uzﬂzﬂzg { 5cusdﬂl + Scua#ﬁz - chszﬁl - Ecoszﬁz + 2
P . 2 2
51n6151n32cu5¢{ Scos BI - 1)( 5cos 62 -1) 1
2 2
2cn531cusﬁz( Scos Bl - 3)( 5cos Bz - 3)) (51)

On remarque que dans cette 8quation, on a une partie due essentielle
-ment au dipdle, une due uniquement au quadrupdle et plusieurs autres
termes croisés, Or, dans le cas du quadrupdle, 1'Energie d'interaction
guadrupfle-quadrupile donnée par (6):

2
Uﬂﬂ - fig- (1l= 5C05231 - 5cn5232 + l?cuszﬁlcnszﬁz +
12



16sin0 sin0,cos0,cos6,cosd + 26in%6 sin262c052¢) (52)

1 2 1 2 1
contient des termes angulaires qui rendent pratiquement impossible 1'inté-
gration directe du Bor' Pour contourner cette difficulté&, Buckingham et
Pople (7) ont suggéré un développement en série des parties de 1'exponen-
tielle formées de termes angulaires, c'est-a-dire exp(—UIZ/kT) =1 - U12/kT
Or, Bose et Cole (6) ont fait remarquer que 1l'énergie d'interaction dans

le cas du 602, pour certaines orientations, est plus grande que kT, faisant
converger la série trés lentement et rendant, par ce fait, 1'approximation

non valable., On tiendra compte dans le cas du quadrupdle de cette différence

0, pour les orientations de la figure II(b,c) donne des énergies
26

car, le N2
minimales de 1.1kT et 1.0kT pour une valeur de quadrupdle de 3.4 x 10

ues—-cm2 d la température de 279.65°K.

Dans la .partie du dipdle, on a toujours, & cause de la trés petite

valeur du moment dipolaire du N,0 (.18 debye) une énergie plus petite que

2
kT. On peut donc, dans ce cas, effectuer 1l'intégrale par développement en
série de 1l'exponentielle si on ne considére que 1'influence du dipdle dans
1'énergie d'interaction moléculaire. Buckingham (7) a exprimé cette

énergie d'interaction entre deux molécules dipolaires comme étant une

somme d'énergie sphérique, dipSle-dipdle et dipdle-dipdle induit.

Choisissant 1'énergie d'interaction sphérique de Lennard-Jones
définie par:
T

r
U =4ed (2912258 G3)
0 © Rlz) Rl2)

oll £ est 1'énergie maximale d'attraction, r_ est la distance pour laquelle
le potentiel s'annule, R la distance intermoléculaire et les termes en

puissance de 12 et 6 représentent respectivement les parties répulsives et
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Figure II (a)- Coordonnées d'un syst@me pour une paire de molécules

interagissantes
T
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Figure IT (b) et (c)- Orientations pour des faibles énergies
d'interaction quadrup&le-quadrupdle



attractives et prenant le résultat de Buckingham (8) pour 1'énergie dipd-

le et dipdle induit:

2.3 ~ : 2 -6 2. g
- uoRIE ( Zcoaﬁlmsﬂz Sinﬁlalnﬂzcﬂs¢] - % UGRIE { 3cos Eil t 3cos Erz
- 2) + oa“ 4R ( Beost,coss ind_ sl 4

HoRyo cosf cosh, - sinb,s nﬁzcusc#) (54)

et finalement, effectuant 1'inté@grale sur la partie orientation de B , on
E

ohtient;
EwNirE TE 213 g
- Ao = y
Buu 57— [P0 fal g Ho () + S Hly) + ...t q (?Hﬁfy}
) T B S (55)
i T 130 n B
ofi Fly,t) = § {_(_ﬁ__l_l__ 2 g4n 20 t ZHE ., (3t n]iEtI}
n— 1 2°(2n + 3)! n =0 (£!)

et T = uiiarg y ¥ = E(EfkT}& " et ol la fonction Hn{y) introduite par

Buckingham et Pople (7) est dé&finie par:

-n L 20

rm
IR exp(-uafk'r) Rz dR = 17 T ¥ Hn{ﬂ (56)

Jo
En ce qui concerne la partie du quadrupfle, on calculera tout de
méme 1'intégrale pour fins de comparaison dans l'analyse des résultats. On
évalue cette intégrale en supposant le moment dipolaire nul dans 1'égquation
du coefficient B_- Employant le méme genre de fonctions que 1'intégrale
. 2,.8 + x> 2 i
précédente et utilisant la partie en @ lez pour (ul t Ul] et choisissant

comme énergie d'interaction UG, on ocatient finalement:
2.2 2.2
ki o

N,a"0
B, (R} = ——tr— v Hyly) (57)
Sex

o

est pris sur 1l'axe de symétrie tel que

oli B = E EI(ZE - Ei} et oil Zt

18



spécifié auparavant en dérivant le champ du quadrup8le, Cette dernidre

équation ne tient compte que de 1l'effet du dip8le induit par le quadrupdle.

Une analyse plus compléte du modéle nous améne 3 introduire plusieurs
termes de correction qui apportent une contribution non négligeable i la

valeur de B .
or

La premiére correction & apporter est de tenir compte de 1'anisotro-

pie de la polarisibilité. Cette correction calculée par Jansen (9 ) donne:
B k)= 223 @®
or 3

ol k est donné par:

- —
G.a zab
et ol o et o sont respectivement les polarisibilité paralléle et perpen-

diculaire 3 1'axe de symétrie de la molécule.

La deuxiéme correction consiste 3 ne pas négliger le moment induit
sur la molécule 1 par le moment dipolaire induit sur la molécule 2 qui est
lui-méme induit par le moment quadrupolaire de la molécule 1. Cet effet est

produit par un champ appelé champ de réaction (6) et est donné par la rela-

tion:
ﬂ2N2a392kT
0B e = B [y . 68
45 2 8 11
0

oli 1'intégrale se fait en considérant le potentiel de Lennard-Jones.

La troisi®me correction est 1'effet du quadrupdle d'une molécule
induisant un dipdle sur une autre molé&cule. L'@nergie d'interaction pour

une polarisibilité supposée isotrope est donnée par (6):

19
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o 2 2
Uys 5 (Ef +E, )
ol E1 et E2 sont les champs quadrupolaires de chacune des molécules, Inté-

grant ce potentiel comme auparavant, on obtient:

2.2 3,4
0
_ 123 " A% (59)
4B (a9) = 1575 213 Bis @)
4]

Finalement, le quatriéme terme de correction est dii & 1la forme de la
molécule qui peut influencer la valeur de Enr' 51 on considé@re les effets
de 1'anisotropie des forces d'attraction et de répulsion, on peut choisir
comme potentiel d'interaction (6):

r p
sU(anis) = 4ed { (2217 - (28

12 Ry2

oli I est un paramétre sans dimension (7) et est situé dans un domaine de

(3cn5231 i 3cu5252 - 2)

-0.25 3 0.5 . L'intégrale de ce potentiel pour Bur nous conduit A:

-4 -6
- 84 2 ebaZ0?, y' _ Sy
ﬁﬁar{mis} 105 (ﬁ:rHAIKT} { 7E Hm{ﬂ o Ha(y} }
" (60)

Une autre fagon d'&tudier 1'interaction entre deux mol&cules nous
améne 3 introduire le deuxi®me coefficient viriel de pression Ep défini
par 1l'équation empirique (5):

BV o= 1+B/V +C/V t ... (61)
— P’ m p’ m

RT
ol ?m est le volume molaire; Gp, le troisiéme coefficient viriel de pression
R, la constante universelle des gaz et P, la pression. Or, partant de la
fonction de partition d'un syst@me grand canonique, on peut dériver une

relation pour Bp relevant de la mécanique statistique comme &tant (5):
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ou encore plus explicitement suivant les coordonnées de la figure II:

B NA oo 2 m 2m T 2T
=“§; JDR dR Jn sinEldﬂl !0d¢1 jgsi“BEdBE JD d¢2{1 - exp[-UlszT}}

(63)

On se doit de souligner icl, que 1l'interaction entre deux molécules,
telle que suggérée par 1'équation de BP, est différente du BE. En effet,
méme si les Equations (32) et (62) semblent dépendre des mémes paramétres
moléculaires, la valeur de Bp est heaucoup moins sensible aux termes
angulaires contenus dans le potentiel d'interaction. Dans le présent

travail, notre but est de fournir les valeurs de B obtenues de nos résul-
P

tats expérimentaux.



CHAPITRE III

APPROCHE THEORIQUE JUSTIFIANT LA METHODE EXPERIMENTALE

ET DESCRIPTION DES APPAREILS

Dans la théorie développée au chapitre II, la constante diélectrique
e est un des paramétres mesurables. Elle est définie comme &tant le rapport
de la capacité C d'un condensateur avec un diélectrique 3 1l'intérieur et
de la capacité CD de ce méme condensateur lorsqu'il y a le vide entre les

plaques, c'est-a-dire: ¢ = C/Co.

L'équation de Clausius-Mossotti (e - 1)/( e t 2) = Aed + Bed2 +

est développée en série de la densité molaire. Donc, pour connaftre les
différents coefficients viriels, on doit mesurer € et d. Or, d est diffici-
lement mesurable avec une précision suffisante pour obtenir une bonne
valeur de Be' I1 en est de méme pour la valeur de la constante diélectrique
qui doit €tre connue avec une précision de une partie par million, Cole(10)
et ses collaborateurs ont développé une technique expérimentale rendue
possible par une modification de la méthode de Burnett (11) et par des
mesures précises de capacité prises avec un pont basé sur le principe d'un

transformateur.
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L'avantage de ce pont est d'éliminer les impédances résiduelles de
la condition d'é&quilibre du pont. En effet, si on considdre le circuit
simple de la figure III, on voit que le générateur connecté sur 1l'enroule-
ment du primaire ne fait qu'exciter le tore et le nombre de tours de fil
détermine la charge imposée au générateur sans influencer le circuit du
pont. 5i on s'appuie sur le fait que 1'enroulement du secondaire est divisé
en deux parties et que de chaque cbté du circuit on a respectivement ume
capacité standard C, et une capacité inconnue Cy» la condition d'équilibre
du pont sera: ?ECE "?xﬁx ol ?B et Vx sont les différences de potentiel

indiquées & la fipure III.

On démontrera maintenant que les impédances résiduelles sont négli-
géables et que, de plus, la longueur des fils employé&s pour connecter les
condensateurs 3 mesurer n'a qu'un effet négligeable sur la condition d'équi
-libre du pont. En posant pour chacun des solénoldes de la figure ITI, n,
et n, comme étant le nombre de tours de fil, w la fréquence du générateur,
% la self-inductance et M' 1'inductance mutuelle des deux solénoides, le
courant 3 1'équilibre du pont sera:

IS ==Y5?5 - Ix ==-vax

ot YB et Yx sont les admittances respectives des condensateurs.

Fn résolvant le circuit de la figure III, on peut montrer que (l12):

rt imnl{ L -m) Y13

.Y_x " n_z - "1{ , o M'= nlnzm.
* _—
Y, n, 11% “2{ r 1 imnzi L-M yz}

Le terme entre acenlades de cette Bquation représente la déviation du
comportement d'un transformateur idéal due aux admittances ¥y et Ya et aux
caractdristiques intrins@oues du transformateur, c'est-d-dire r et (L - m).

On peut, toutefois, choisir ces quantités petites de fagon & négliger le



Figure III- Circuit simplifié d'un pont de capacité a transformateur
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terme de correction. Par exemple, pour r =1 ohm, nf(n - m) = 1ﬂ'6henry,
une admittance " "imﬂl et Gl = 100pf, on obtient comme correction:

2

a {rt fun (2 - m) Huc, = 1010" %) - 10718,

1

L'erreur résultante, en comparant deux condensateurs identiques de
100pf pour Tx et Ys 4 10kHz, donne une différence de capacité de -4 x 10_5

1100, Tne telle capa

picofarad et une différence de conductance de 4 x 10
-cité peut €tre introduite, en pratique, par 1l'utilisation de cables
coaxiaux d'une longueur de trois pieds conmectant le transformateur 3 1'umn
des condensateurs. Cet exemple démontre bien que 1'utilisation d'une

grande longueur de ce genre de cable affecte tris peu la condition d'équi-

libre du pont.

Le courant ecirculant dans le détecteur peut €tre ajusté@ par une
variation de tension appliquée au condensateur de référence, La méthode
appliquée dans le cas de notre pont est de diviser le secondaire du trans-
formateur en dix parties égales auxquelles on peut connecter différentes

valeurs de capacltés standards fixes.

Ici, on a choisi de prendre la position donnant la tension maximale
sur l'enroulement du secondaire. Comme les valeurs de capacité de nos
cellules sont dans un domaine de 100 3 110 picofarads, un condensateur
standard de 100 picofarads est utilisé comme standard externe et 1'échelle
de 10 picofarads est employée du coté de cette branche de capacité, Le
choix de cette &chelle nous laisse, comme possibilité&, 1'addition par
multiples de 10 des capacités fixes intérieures au pont qui varient de
.0001 & 10 picofarads. C'est suffisant dans notre cas puisque, de cette

fagon, la capacité@ est déterminée 3 quelques parties par million. La
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figure IV illustre schématiquement le fonctionnement de ce pont. L'alimen-
tation est fournie par un générateur de fréguences audip fixé & 1kHz et un
amplificateur est utilisé& pour la détection précise du zéro assisté d'un

préamplificateur & haute imp&dance.

La méthode de Burnett (11) modifiée qu'on appelle méthode d'expansion
cyclique est expliquée schématiquement dans ce qui suit. Au début, on fait
le vide dans les deux cellules et on les remplit ensuite avec le gaz &

étudier. On a donc, dans les deux cellules, la demsité d:

", P

< g
AN AN

La valve entre les deux cellules est fermée et on prend des mesures de

capacité des deux cellules. Une des deux cellules est alors évacuée:

X (O—=X

et une premiére expansion est faite pour obtenir une densit@ 4/2:

-.r..? 'f

Les mesures de capacité sont encore prises avec la valve communiquante

fermée et on vide 1'autre cellule:
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Figure IV- Pont utilisé pour mesurer les capacités des cellules
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On fait ensuite une autre exﬁansion et on recommence le cycle en
évacuant la cellule de droite pour ensuite continuer jusqu'a trois expan-
sions et obtenir ainsi la densité d/8. Les deux cellules sont ensuite éva-
cuées et des mesures de capacité sont encore prises pour connaltre CO.
Chaque expérience est une répétition de ce cycle avec une pression initiale

différente.

Chaque cellule employée au cours de ces expériences est un cylindre
en acier inoxydable de 6.25 pouces de haut, 3.0 pouces de diamétre exté-
rieur et 1.50 pouce de diamétre intérieur. Les plaques du condensateur 3
1'intérieur de la cellule ont un diamétre de 1.25 pouce et sont distancées
de .0625 pouce chacune. La capacité géométrique est ajustée 3 100.1 * 0,1

picofarads.

Des sorties électriques sont aménagées a travers le couvercle des

-

cellules pour permettre les lectures de capacité. Ces sorties sont congues
de facon d résister & des pressions supérieures a cent atmosphéres, Dans
notre cas, la pression maximale utilisée est de quatre-vingt atmosphéres.
Les connections utilisées sont du type a trois conducteurs, c'est-a-dire

que 1'un sert de mise A terre entre le pont de capacité et le corps des

cellules et les deux autres sont reliés directement au condensateur.

Deux autres sorties sont prévues: une pour permettre d'entrer le gaz
sous pression ou faire le vide indépendamment dans chacune des cellules et
1'autre pour commupniquer d'une cellule d 1'autre. Tout le systéme est
tquippé de valves de type Aminco pouvant résister a des pressions de 1300
atmosphéres. Le couvercle des cellules est scellé avec du plomb encastré
dans une encavurce de un huitiéme de pouce de profondeur par un huitiéme de

pouce de largeur faisant le tour du haut de chacune des cellules. Une



29

couronne est taillée 3 méme ce couvercle et est elle-mfme encavée pour
former un joint d'étanchéité lorsque le ﬁlﬂmﬁ est pressé far les six vis

de serrage vissées dans le corps des cellules. La figure V donne les détails
du couvercle de la cellule et la figure VI nous montre de quelle facon

sont coustruites chacune des sorties électriques, les plagues emplovées

pour former les condensateurs ainsi que le corps principal de la cellule.

Voici maintenant comment on peut rattacher les mesures expérimenta-
les 3 1'8quation du viriel. Dans les calculs suivants, on travaillera avec
la densité molaire d pour plus de simplicité&. On a donc avant expansion du

g, = 1

R | - 2 3
4 s ) ﬂed T Bsd + Ced T asa (64)

et aprés deux expansions:

£ -1
S - L2 - ARdtBR% tcRA ... (65)
i+ 2 Eraoy 1 € £ E
it2
oii R représente le rapport diTEXdi‘

51 om multiplie par 1/8 cette dernire &quation et qu'on la soustrait
de la premi&re, on obtient:

_ -1
&fi fi R

2

+ e 43
, = (L-RBA" +(1-RICA T .., (66)

it
On pose, en premiére approximation, dans 1'@quation (64): d = fifﬁ%; ce

qui nous domne:

2.2 !
= -
£, hEd . BEfiJAE (67)
et comme deuxiéme appreximatien:
f B -
i - "& i, 2 -
= == — 68
d = i F (A ) (68)
£ g €
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Figure V- Détails du couvercle de chacune des cellules. (Sans le joint de plomb)
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et en remplacgant cette derniére dans l'équation (66}, on trouve finalement:

b, = (L = RY(B_ADES + 1(C /AN - R - (B2 - R 4 L (69)

De cette Equation, il est &vident que les mesures directes de densité
sont éliminées puisque le rapport R est détermin& de fagon indépendante

tel que démontré plus loin.

Or, 51 on fait le graphique de afiffi en fonction de f,, on voit que

i
1'on deit connaftre la valeur de A, pour calculer B . Fn effet, l'ordonnée
a l'origine nous donne la valeur de (1 - R}Effhf et la pente nous permet
de caleuler CE. Pour obtenir une valeur indépendante de ﬁE, c'est ici que

1'on fait intervenir les mesures de pression. Ces mesures sont prises

comme suit.

Avee une pression iniftiale 4'approximativement 14 atmosphéres, on
remplit les deux cellules, les conduits et l'appareil de mesure de pression.
A 1'aide du pomt de capacité et de l'appareil de mesure de pression, on
mesure ensuite la capacité et la pression avec précision. On prend ces
mémes mesures en faisant varier la pression de 0.6 atmosphére jusqu'd prés
de la pression atmosphérique. Cette expérience est répétée deux fois &
chacune des trois températures except@ i 6.5 degrés centigrades oii on ne

1'a faite qu'une fois.

Comme les mesures impliquées dans notre méthode expérimentale sont
fomection de la capacité et de la pression, om transforme 1'égquation du
viriel (61) qui est fonction de la densité molaire, de la fagon sulvante:

Si on multiplie 1'&quation (61) par -At et qu'on 1'additionne & 1'équatiom



(64) en faisant 1'approximation de premier ordre déjd citée, on obtient

comme résultat final:

e ~1RT _ ] _ . (70)
= T 2 P :ﬂ«Ef(BE AEBP)E_ Foo

RT

L'appareil de mesure de pression est composé essentiellement d'un

tube hélicoidal appelé Bourdon Capsule a 1'extrémité duquel est fixé un

miroir. Le principe d'opération de ce tube de quartz est de subir une tor-
sion lorsque la pression change & 1l'intérieur ol 3 1l'extérieur. Cette tor-
sion est la méme pour le miroir sur lequel un rayon lumineux est envoyé et
qui est réfléchi sur une série de cellules photoélectriques donnant un
signal qui, aprés amplification, est transformé mécaniquement & une lectu-
re directe sur 1'appareil. Le tube & 1'intérieur de 1'appareil est mainte-
nu d une température de 44.1 degrés centigrades. Le contrdle de cette tem-
pérature est fait par 1'appareil lui-méme lorsqu'il enregistre une diffé-
rence de température. La propriété élastique du quartz consistant a garder
constant 1'angle de torsion, permet des mesures précises de pressions re-
latives par rapport A un point de référence fixe. La lecture sur 1'appareil

étant une mesure relative, on calibre réguligrement 3 l'aide d'un appareil

de la compagnie Compudyne qui posséde une précision d'au moins .015Z.

Or, dans 1'équation (69), on voit que R tient compte de la différence
de volume des deux cellules. On supposera donc que le volume de 1'une des
cellules est plus grand d'un facteur &V ol § est une fraction et V le volu-
me moyen. Si on appelle Vl le volume de la cellule 1 et Vé 1'autre volume,

on peut poser:

Vi=VetV,=va+t )

On doit donc déterminer § pour rectifier 1'équation (69). On utilisera
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dans cette détermination la loi idéale des gaz 3 faible densité (moins de
7 atmosphires) et avec un gaz dont le BP est relativement petit pour gue
1'on puisse utiliser cette lei. L'argon est choisi, car le EP' pour les
trois températures impliquées, varie de -9.1 3 -22.7 cm3fmﬂle {5). 51 on
entre le gaz A une pression Pl dans la cellule 1 avee la valve extérieure
fermée on a: P '*nIRval oii n

1

1. On fait maintenant 1'expansion de ce gaz aux deux cellules par la valve

1 indique le nombre de moles dans la cellule
commune et on évacue 1'appareil de mesure de pression et toute la tuyaute-
rie. On ouvre ensuite la valve extérieure de la cellule 1 et on mesure la

pression donnée par: P' =n RTf(vl t+V, t v) oi v est le volume occupé par

1 2
la tuyauterie., On &vacue maintenant tout le systéme et on remplit la ecellu
-le 2. A 1'équilibre et lorsque la valve extérieure de la cellule 2 est

fermée, on prend une mesure de pression donnée par: P_ = nIRTfVE. On fait

2
ensuite 1'expansion entre les deux cellules et on &vacue le systéme exté-
rieur. La valve extérieure de la cellule 1 est ensuite ouverte pour obte-

nir la méme valeur de volume total que 1'on avait au début et on obtient

comme pression: P'' = nERTf{?I + vz + v).

81 on fait maintenant le rapport suivant, on peur dérerminer direc-

tement la valeur de 4:

PLerr  va+s) _
— S = Snerest =1t §
pr Py v

On raméne alors l'inportance de la valeur de ¢ dans la méthode d'ex-

pansion cyclique. A la densité d1 dans la cellule 1, on a: dl ==n11!v1; a
-t + . | p— B s -

la densité dE' d2 nllf{?l Uz) ol encore d2 nlzf?z, et & la densité

dj, d3 = nzszvl t Uz} Ou ENcoTe: d3 =-n13f?1. Les indices inférieurs des

différents n sont, dans 1'ordre, le chiffre j se rapportant 3 la cellule

ik
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et le chiffre k indiquant la densité, On définit le rapport des densités

comme 3
R =dg/d) = ny3/ny,
d'oli, se servant de la valeur de 04 tirée de d3, on obtient:
R = ——nl {nlz2 v] )
11 "J1 T ?2
et prenant n,, de dz:
f o 1 o Vp
1'111 \Fl T '5-’2 11 Efl T '\FE
Simplifiant, R devient:
- V1¥2
he 2
(Ul + ?2}
Or, on a posé que Vl =VetV, =vV(l + &), d'ot:
1+ 4
* = 2
4 T 48 T 6

C'est cette valeur de R qui est portée A 1'équation (69).
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CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSION POUR LE SYSTEME NEG

La miéthode d'expansion eyelique décrite au chapitre III a &té utili-
séa pour déterminer les deuxiémes et trolsidmes coefficients viriels die-
lectriques du HEG' Le premier coefficient viriel diélectrique a &té déter-
ming par les mesures de constantes diglectriques 3 des pressions connues

de moins de 14 atmosphéres par la méthode expliquée au chapitre précédent.

Pans la méthode d'expansion cyclique, les valeurs de fi =‘(Ei - 1)/
{Ei t 2) et £ 49 =={Ei+2 - 1]!(&i+2 + 2) aux densités respectives d, et

d sont combinées pour donner les valeurs de af; qui satisfont 1'équation:

it2

_ - 3 2 2,4 3
Afy = (1 - R)(B_/ADNE] + {(C /A - R) - 2(B/A)(1 - R)}E] * ...
(69)

s s 2 3
Les valeurs de ﬂfi sont ajust@es & un polynGme en f1 Bt fi pour
donner BEIAE et le coefficient de fi. Les valeurs de AE sont obtenues de

1'équation (70}:

(]

- 1 RT

_ ® (70)
737 A T -ABTYT.

m
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par la méthode des moindres carrés appliquée 2 un polynSme de la forme;
(e = 1)RT/(e t 2)P en fonction de P/RT, At est obtenu de 1'ordonnée & 1'ori

-gine et BP est calculé du coefficient en P/RT de 1'&quation (70).

Les mesures de capacité qul déterminent les constantes diélectriques
ont &té prises avec les cellules capacitives et le pont de capacité déja
décrits au chapitre précédent. L'analyse par spectrométre de masse du K,0
de la compagnie Mat-eson donne les 1m§uretéa suivantes: 02, 600 ppm; Nz*
2000 ppm; HO—NDZ, 0.5 ppm; CO.,, 3 ppm; composés du chlore, 1 ppm; eau, 35

ppm et ﬂﬂlﬁ, 0.2 ppm.

Les points repré@sentatifs de la méthode d'expansion eyclique sont
indiqués & la figure VIII. L'ordonnée & 1l'origine détermine Btfhi et la
pente permet de calculer C_. Les courbes donnant Ee pour une pression nulle
sont tracées A& la figure VII. Pour 1l'oxyde nitreux, les valeurs moyennes

P et 0.18 debye. Notre

de a et de u, somt respectivement 3,30 x lﬂ-zﬁ cm
valeur de moment dipolaire, 0.18 debye, est en excellent accord avec celle
obtenue par micro-ondes, 0.167 debye, par Shulman, Dailey et Towmes (13).

Le tableau I donne les valeurs calculées de AE, BE et CE pour les trois

températures.

Les valeurs expérimentales du coefficient viriel de pression BP pour
ces mémes températures sont données au tableau II. Les valeurs th&oriques
de BP ont &té calcul@es par Spurling et Mason (14) avec les paramétres du
potentiel de Lennard-Jones: e/k = 235.5°K et T, = 3.802 x lﬂ-E cm, Excepté
pour 30.1°C, 1l'accord entre nos valeurs de BP et les valeurs déja existan-
tes semble satisfaisant. L'incertitude, pour les différents coefficients,
est trois fols la déviation standard donnfe par la méthode des moindres

CArTés.



Tableau I~ Coefficients viriels diélectriques du NZO

Temp .

5 A B C

e (cm3/m01e) (cm6/molez) (cmg/moleB)
6.5 8.370%x.006 36.1 *1.7 - 1275 #1060
30.1 8.314+.002 32.3 £1.3 1656 =+ 597

75.1 8.230+.006 28.1 2.6 » 2055 +£ 995




$7013

*saanjeioduag
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C.Cl0 0.020 0.050

FIGURE VIII- Résultats de 1'expansion cyeclique pour les trois températures



Tableau II- Coefficients viriels de pression du NZO

Temp. —Bp (cm3/mole)

(OC) Expérimental Théorique Littérature
6.5 146.4 +1.5 152 149
30.1 119.7 +1.2 127 126
75.1 101.2 3.0 96 98




La valeur mesurée du coefficient viriel diflectrique BE est la somme
de deux termes, B, =B . ¥ By * Byng Provient de 1'interaction de paires
de moments dipolaires induits par le champ extérieur E et B de l'inter-
action dip8le-dipdle et de 1'interaction d'un moment dipolaire induit sur

une des molécules de la paire par le moment multipolaire de 1'autre molé-

cule,

L'intérét principal dans la connaissance du Ear de 1'oxyde nitreux

&2

est la détermination du moment quadrupolaire qui contribue 3 1'effet majeur

sur le Bar' Ayant déji déterminé le moment dipolaire permanent [ du pre-
mier coefficient wviriel diélectrique, on peut maintenant calculer sa con-

tribution sur le deuxime coefficient viriel diélectrique Enr'

Comme on 1'a souligné au chapitre I1, 1'interaction dipSle-dipdle

peut 8tre calculée par 1l'&quation:

. 2n2:~:irg 2 2.3
Ty ==—**33*-'{ F(y,t) t q( — Hﬁfy} + EEE—-HQ(Y) + son ) }
2
q(%ﬂﬁ[}r)*..-}?... ] {55\
¥

oli les valeurs des fonctions Hn(y} ont déja &té calculdes par Buckingham
et Pople (7) pour différentes wvaleurs de y. On peut constater, au tableau
III, que les valeurs de Buu pour les trois températures ne peuvent £tre

négligées de 1l'effet total du B_.

On peut écrire, d'aprds Buckingham et Pople (7), que Eind et B dis

or

ad 1l'interaction quadrupéle-dipdle induit sont donnés par:

2
81N r u
B _ A 3 -6 c_ A2
ind 30 J o Rl2 exp ( T ) de (40)
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2
2N u
A 1 + 2 12
- i o 3
°F T 9nkT J Gy T ) e (-7 ) dry e
- -
ol u, et u, sont les moments permanents et induits de chacune des molécules.

En ce qui concerne Bind’ aucune théorie ne peut expliquer les valeurs

expérimentales. Par exemple, la valeur expérimentale de B nd Pour 1'argon

i
est moins que la moitié de la valeur obtenue en utilisant 1'&quation ci-

dessus. Dans le cas de 1'hélium et du néon, B est négatif et n'a pas

ind

encore &té expliqué de fagon satisfaisante. Quant 3 la molécule de N 0, il

2

n'existe aucune valeur de Eind dans la littérature., La seule fagon de dé-

cerminer Bind est indirecte et suppose que ce coefficient ne dépend pas de
la température. En faisant le graphique de BE en fonction de 1/T, on a es-
timé la valeur de Eind ={(0%+ 2) cmﬁfmclez. Nous allons donc comsidérer

que le BE mesuré est essentiellement du a Bur'

Comme expliqué précédemment, la plus grande contribution au deuxiZme
coefficient viriel diélectrique provient de 1'interaction quadrupdle-dipd-
le induit. Mais, une analyse plus compléte de ce coefficient nous améne a
introduire plusieurs termes de correction. Le premier d'entre eux consiste

A tenir compte de 1'anisotropie de la polarisibilité.

Ce terme de correction de Jansen (9) donné par ﬁEnr{xJ =-{&r215}BGr
est calculé avec la valeur de x tirée de Bridge et Buckingham (15) et les
valeurs de Bnr{R} sont données au tableau IV. Cette correction donnée au
tableau II1 apporte unme contribution & 1'effet total d'environ 6%, ce qui

est tout de méme appréciable.

L'effet du champ de réaction donné& par:



Hy, () (58)

est calculd en utilisant comme valeur de moment quadrupolaire @ = 3,4 x

lﬂ-26 uea—nuz. L'anisotropie des forces de répulsion et d'attraction:
4N 2.2 -4 -h
AB__(anis) _ 64 A.2 eDa™ @ ¥ _ 5y (60)
o 105 (%t ) 5 U2 1140 - Taz Hgt¥)
o

nous conduit aux valeurs du tableau III pour les trois températures, La
valeur utilisée pour le facteur de forme D est t.05 et est celle calculée

par Spurling et Mason (14).

La quatridme correction est 1l'effet du quadrupdle d'ume molécule

induisant un dip&le sur une autre molécule. Cet effet est donné par:

2.2 3.4
AB_(a0) _ 123 n NA a0 (59)
ot 3 7 Hlﬁ(y}
1260 LI

dont les valeurs sont donnfes au tableau III.

Toutefois, la plus grande correction vient de 1'interaction quadru-
pole-quadrupile ajoutée 3 1'interaction sphérique de Lennard-Jones. Le po-
tentiel quadrupdle-quadrupfle est donné par la relation (6):

2
uﬂﬁ - EEE— {1-= 5cnazﬁ
4R
12

- 5:03262 ' 1?c052& ccszﬂ '

1 1 2

2 2
16s1n6,sin0,cos0  cosd,cosé t 2sin”f sin Bzcus¢}

On a fait remarquer au chapitre II que 1l'intégrale de Bnr n'est vali
-de que pour U, plus petit que kT. D'oil, on a calculé B _en négligeant

le terme UOG:
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(57)

Au tableau IV, on donne les valeurs de ce Bor(R) pour différentes valeurs

de moment quadrupolaire pour les trois températures.

La seule fagon de tenir compte de 1'interaction quadrupdle-quadrupdo-
le est de faire 1'intégration numérique. On donne au tableau V les diffé-
rentes valeurs de Bor(O) calculées par ordinateur pour différentes valeurs
de moment quadrupolaire et aux trois températures. Les valeurs utilisées
des paramétres de Lennard-Jones sont e/k — 235.5 °k et I 3.802 x 10_8
cm. La figure IX donne Bor(G) en fonction de 0O et Bor(R) en fonction de ©,
On voit bilen, de ce graphique, la nécessité de 1'intégration numérique,

puisque la valeur de © pourrait &tre changée jusqu'd 107 de sa valeur réel-

le.,

Bien que chacun des quatre termes de correction du tableau IIT soit
relativement petit, 1'addition de ceux—ci apporte une contribution totale
d'environ 127 de Bor' Aprés avoir soustrait le total de ces corrections
(incluant BHH) du Be mesuré, on compare ces trols valeurs a celles calculées
par intégration numérique, ce qui nous améne & déduire que la valeur du

. ' -26
moment quadrupolaire permanent est de 1l'ordre de 3.4 x 10 ues-cm . Au
tableau VI, on a donné une liste assez compléte des valeurs de moment qua-

drupolaire obtenus par différents auteurs.

On se doit de souligner la trés grande valeur de ce moment quadrupo-
laire obtenue par A.,I. Baise (16). On pourrait expliquer cette valeur en
considérant que Baise n'a pas tenu compte de tous les termes de correction

calculés ici. Récemment, Copeland et Cole (17) ont calculé 1l'effet de 1'in



~teraction quadrupolaire sur la valeur de moment quadrupolaire de Baise et
ont obtenu une valeur de 4.0-4,6 3 la place de la valeur 8 calculée sans
correction. Ce dernier calcul se rapproche sensiblement de notre valeur de

3.4,

Si on considére la waleur ohbtenue par caleunl de liaison dipolaire,
on admet, généralement, que ces valeurs sont relativement imprécises et ne

peuvent donner que l'ordre de grandeur.

La valeur de Hill et Smith (18) obtenue par micro-ondes de 1.63 est
beaucoup trop petite comparée i notre valeur de 3.4. Birnbaum (19) en vient
i la conclusion que les valeurs de moment quadrupolaire obtenus par cette
méthode sont habituellement plus petites que celles d'autres méthodes in-
directes et que cela serait dii & 1'inexactitude de la théorie de Anderson-
Tsac et Cernutte., On peut donc raisonnablement conclure que la valeur du

6

.
moment quadrupolaire permanent du N20 est de 1'ordre de 3 & 3.5 x 10

2
ues—cm .,
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Tableau TI1I- Différentes corrections sur le deuxiéme coefficient

viriel diélectrique

Temp . BMJ ABor(aa) ABor(ae) ABor(anls) ABor(K)
O!
o
6.5 3.32 1.54 0.89 0.28 2.22
30.1 2.90 1.38 0.73 0.22 1,97
75.1 2.37 1.17 0.56 0,14 1.60




Tableau IV- Valeurs calculées de Bor(R)

¢ B (R)
2 or
(ues-cm 6 2
{(cm /mole™)
X 1026)
T =6.5°C T = 30.1°% T =75.1°%
2.0 8.826 7.835 6.383
2.5 13.791 12.242 9.973
3.0 19.858 17.629 14.361
3.5 27.029 23.994 19.547
4.0 35.304 31.340 25.530
4,5 44,681 39.664 32.312




Tableau V-~ Valeurs calculées de Bor(O)

0 o (©)
(ues-cm (cm6/mole2)
X 1026)
T =6.5°C T = 30.1°C T = 75.1°¢C
2.0 9.438 8.362 6.875
2.5 15.254 13.472 11.024
3.0 23.095 20.296 16.489
3.5 33.764 29,455 23.675
4.0 48.673 42.020 33.269
4.5 70.331 59.857 46.426




Bor (8)

o
i9)

]
s N2
1 THFRL ) PP si=
m.-”||1ﬂ‘m¢rrrﬂm.r-l‘uth ﬁ\bnﬂ
L !
Figure IX- Valeurs calculées pour le deuxidme coefficient du wviriel.

¥ ] | .
) » &)
(WY

4.0

2.0

30



Tableau VI- Valeurs de moment quadrupolaire de différents auteurs

Moment _ =
quadrupolaire Méthode Auteurs Référence
X 1026ues-cm

2.07 Liaison P.T. Eubank 20
dipolaire
8 Infrarouge A.I. Baise 16
lointain
4.25 Relaxation du M. Bloom et ses 21
spin nucléaire collaborateurs
2.78 216 oeffi- T.H. Spurling 14
clent viriel E.A. Mason
de pression
3.0 Biréfringence A.D. Buckingham 22
induite
1.63 Micro-ondes R.M. Hill 18
W.V. Smith
3.5 Biréfringence A.D. Buckingham 23
induite & collaborateurs
3.4 21emecoeffi— S. Kirouac 24
. .. T.K. Bose
cient viriel
diélectrique
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