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RESUME 

On a mesuré l es coefficients viriels diélectriques et de pression ci e 

l'oxyde nitreux à trois températures différentes: 6.50 C, 30.loC et 75. 1oC. 

Des valeurs des premiers et deuxi~mes coefficients viriels diélectriques , 

on a tiré l e moment dipolaire ( 0.18 debye ) de la TIolé cule , sa pcl ari s~

b i lité ( 3.03 x 10-24 cm3) et son moment quadrupolaire permanent ( 3. 4 x 

10-26 ues-cm2 ). On a aus s i montré que l'in teraction quadrupôle-quadrupôl~ 

n'est T'as négl igeab le dans l e ca s de l'oxyde nitreux . Not r e valeur de mo -

ment quadr upolai re est en ac cor d ave c ce l le de Buckingham ob t enue par 1ê 

méthode de biréfringence induite . 
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CHAPITRE l 

INTRODUCTION 

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

série de puissances de la densité molaire comme étant: 

(e: -1) 
(e: + 2) 

1-= A + B  d + C  d2 + 
d e:  e: e: 

(1) 

où e: est la constante diélectrique statique, d la densité molaire et où 

A ,B et C sont respectivement le premier, deuxième et troisième 
'e:  e: e: 
coefficient viriel diélectrique. A est défini par: 

e: 
47TN ' 

Ae: = -3-0 t l~ / 3kT) (2) 

où N est le nombre d'Avogadro, a la polarisibilité moyenne de chacune des 

molécules, fl le moment dipolaire permanent, k la constante de Boltzmann 
o ' 

et T la température absolue. Ce coefficient représente l'interaction de 

chacune des molécules avec le champ extérieur. B représente l'interaction 
e: 

entre deux molécules et C l'interaction entre trois molécules. 
e: 

Nous nous proposons d'étudier la molécule d'oxyde nitreux (N
2
0) 

qui possède un moment dipolaire permanent relativement petit et aussi 

un moment quadrupolaire permanent. On doit donc, pour étudier ces deux 

moments, déterminer les champs dûs à ceux-ci. 

Considérons la molécule comme étant une distribution de charges 
-+ ' 

dans l'espace. La force électrostatique F. sur une charge e. à une 
1 1 

-+ 
distance R. de l'origine d'un système de référence ° en présence de 

1 

chargeR e
j 
à une dis tance R,i es t donnée par la loi de Coulomb (3) : 



-e.J;. .j J 01. 
j 2 R .• lJ 

unitaire dirigé de j 

être défini comme: 
vers i. Un champ mic+oscopique au point i peut alors 

-+ e 
L: e j roij 
j 2 Rij 

(3) 

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

(4) 

La notation gradi indique la dérivation par rapport au point i. 

Cependant, pour des charges moléculaires en mouvement, les quantités è 
et v varient considérablement et il devient nécessaire d'interpréter en 

fonction de valeurs moyennes. On définit donc un champ macroscopique Ê 

2 

en utilisant un procédé permettant le calcul de la moyenne sur le mouvement 

des charges et sur plusieurs molécules à l'intérieur d'un volume physique-

ment petit. On aura donc: 

(5) 

où < > 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 connaître le potentiel et le 

champ de cette distribution mais, la complexité du système rend imprati-

cable un tel calcul. Pour éviter cette difficulté, on supposera que toutes 

les charges sont distribuées dans des groupes k à une distance vectorielle 

Rik commune à toutes les charges. On suppose aussi que la séparation 

entre les différents groupes de charges est assez petite pour remplacer 

la valeur de l/Rij par un développement en série de l/Rik en considérant 
-+ la différence r jk du point de référence j. La figure l représente les 

quantités vectorielles mentionnées plus haut. 



o 

Figure 1. Coordonnées d'un potentiel à un point i dû aux charges au 

point j par rapport au point O. 

3 



En développant en série de Taylor en trois dimensions dans un 

système de coordonnées cartésiennes, calculons le potentiel dû aux diffé-

rents groupes de charges: 

Il _ _1-_ ();, e .) + _1 {Xik 
Ri.1<. \1 '. Rlk ~i  

1 
+  -
2 

+ ••• }  + ... 

où E' indique 
j 

la somme sur 

Rik 

2 
r jk 

= 

= 

Y
ik ~~  e.y '1')' + R J ' J  J . 
ik 

un seul groupe de charges. 

xik .... yik + zik 

2 X
jk 

2 
t-Yjk + 

2 
Zjk 

On a aussi: 

( 6) 

(7) 

( 8) 

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

nulle, c'est-à-dire E'e
j 
::. O. D'Où, il ne reste que la partie due au 

j 
dipôle et cette due au quadrupole c'est-à-dire: 

u ~ ~ (Xik Yik Zik \11 fXh - R2 0xX\ ' ik 
).lkx ~ ).lky + --).l + - --

Rik Rik k) 2 R' Rik Rik l Rik ik ' i \. 1 (9) 

3Y1k - R
2 ~  -Rik i ~  ) 1 ik 

0 0 + + + 2 0 + ... \ + 
Rik 

yy 
Rik 

zz R2 ,xy f 
ik / 

où on défini les moments dipolaires et quadrupolaires ).l et o comme: 

).lkx = E1ejxjk ).lky ::. ElejYjk Vkz = E'ejZjk (10) 

0 :: E' e  'x2 0 = ElejxjkYjk xx j jk xY 

0 E' 2 0 :: E1ejx kZ :: e
jYjk YY XZ j jk 

0 :: E1e
j
z2 0 : ElejYjkzjk (11) zz . jk yz 

4 



+  + +  +  + 
Or, par définition, E =  - VU et on peut écrire: E = ~ t E8 ' où 

+ + 
~ indique le champ dû au dipôle et E8 le champ dû au quadrupôle. Si on 

calcule le champ dû au dipôle en choisissant Rik dans la direction Zik 

pour avoir: 

(14) 

on obtiendra: t = 
(15) 

De meme, pour le champ du quadrupôle, si on choisit la direction 

du quadrup6le telle que les composantes en xy, yz et xz disparaissent 

dans le potentiel, celui-ci devient: 

2 
{ 8 (3X'k xx 1 

(16) 

2 
Ce qui peut se simplifier encore si l'on remarque que puisque Rik e s t une 

222 
fonction de X

ik
, Y
ik 
et Zik' on a seulement deux variables indépendante s 

et de plus, si on définit: 

8 
1 

on exprimera U
8 
en fonction de 

2  2 
Ue =(1/2Rlk) {81(3Zik - Rik) 

8 
zz 
- 1  ( 8 t 8  ) 
2 xx yy 

8
1 
et 8

2 
connne: 

2  2 
t l 8

2 
(Y
ik 
- X
ik 
) } 

2 

(17) 

(18) 

(19) 

Maintenant, si l'on considère que la molécule de N
2
0 possède une 

symétrie axiale suivant l'axe Zik' on a: 82 = 0 = 8yy - 8xx 

potentiel final est: 

81 2 2 
110 ="-5-(3Zik Rik ) 

2Rik 

Dérivant, on obtient pour le champ: 

D'où le 

(21) 

5 
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'Eox = -<3/2Rik) 01 Xik {<5ZIk/RIk - l)} 

E 0y = -(3/2Rik) 01 Yik {<5ZIk/r.Ik - l)} (22) 

On possède maintenant les éléments nécessaires pour ie déve-

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



CHAPITRE II 

THEORIE 

On développe dans ce chapitre la relation du deuxième coefficient 

viriel diélectrique en fonction du potentiel d'interaction. Pour un 

ensemble de N molécules dans un volume molaire V soumis à un champ 
m 

externe E  , la relation de Clausius-Mossotti (1,2) devient: 
o 

(23) 

où P est le vecteur polarisation des équations de Maxwell et où on a 

défini M(E ) = PV . H(E ) est le moment macroscopique moyen total et est 
omo 

parallèle au champ externe pour une substance isotrope. Or, ce moment, 

tel que décrit par Buckingham (4), peut être représenté comme une série 

en puissances de E 
o 

M(E ) ~ aE t BE
2 
t YE3 t 

000 0 

a représentant la polarisibilité de la molécule, B et y la première et 

seconde hyperpolarisibilité. Prenant la limite quand E +0 
o 

Hm. ~ a 

E +0 E 
o 0 

D'où, par définition de la dérivée, et remplaçant dans l'équation 



(23), on trouve que: 

(24) 

Pour un système à l'équilibre, l'expression pour M(E ) devient: o 

M(E ) !{M(T,E )'â} exp· {-(V - M'E )/kT dT o """ - 0 - e 
-~ -+ !cxp{-( V - M,E )/kT}dT 

. 0 

(25) 

qui définit la moyenne en mécanique statistique. Le vecteur â de cette 
-+ -+ 

équation est un vecteur unitaire choisi dans la direction du champ E , M o 

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

moléculairesT et V est l'énergie potentielle des forces intermoléculaires , 

L'intégrale sur dT inclut toutes les distances et toutes les orientations, 

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

obtiendra en écrivant sous forme de crochets les différentes moyennes: 

(26) 

Les deux moyennes indiquées dans cette dernière équation possèdent 

une signification physique évidente, Le premier terme représente L'effet du 

champ extérieur qui polarise les molécules, c'est-à-dire les déforme, et le 

second tient compte de l'effet statistique des dipôles qui tendent à s'a1i-

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

d'énergie la plus basse, 

On supposera, maintenant, que le moment total M peut être écri,t comme 

la somme des moments individuels de chaque molécule, c'est-à-dire M = L\ . 
L'équation (26) devient donc, en supposant que toutes les molécules sont 

identiques et que M est la somme de ces moments ).l pour un nombre NA de 

molécules où NA est le nbmbre d'Avogadro: 

8 



E  - 1  V 
E t 2 m 

= 4nN A 

3 

+ 
d).J 1 
{«-) .â> 
dE 
o 

(27) 

La fonction de Clausius-Mossotti peut être exprimée en série de 

puissances inverses du volume molaire V comme (5): 
m 

A t B /V t C /V2 
E € m € m 

t ... (28) 

où les coefficients A  ,  B  , et C sont appelés les coefficients viriels 
€  €  € 

diélectriques. Si on fait tendre le volume molaire vers l'infini dans cette 

dernière équation et que l'on passe à la limite, on obtient A  . Comparant 
€ 

A avec l'équation (27) on obtient comme valeur: 
€ 2 

)..10 

t 3kT ) 
A 4nNA 
€ = -3-(0. (2 ) 

où a est la polarisibilité moyenne de la molécule et )..10 son moment 

dipolaire permanent. 

On utilise une méthode semblable dans la détermination de B .Soit: 
€ 

B limite { V  ( 
€  - 1 

A ) } €= V V ~ m € t 2 m e: 
11'1 

4nN
A
V
m 

+ 

( ( 
d)..l 1 A 1 +  + 

- ~ )] B limite { <--a > - a ) t 3kT( f<)..Ir ~  } 
E 3 dE • 

V + 00 0 
m 

(29) 

Pour V grand, la probabilité pour qu'une autre molécule i t-1 soit 
m 

dans l'élément de volume dT. dans le voisinage de la molécule 1 est: 
1 

-1 Uu 
(QVm) exp(-kT ) dT

i 

où U
1i 
est le potentiel intermoléculaire et QV

m 
::JdTic'est-à-dire que Q 

est l'intégrale sur toutes les coordonnées angulaires. 

Pour B on ne considère maintenant que la molécule 2, ce qui implique: 
E 

(30) 

9 



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

la molécule 2 ou 3 ou 4 ou •.. etc. est: 

2 
4TINA J 
3rl 

-+ 
d)J 1 ~ 

{  (  <  _ .a 
dE 
o 

(31) 

U 
) }exp - ~ d  2 

kT 

où, comme NA est très grand, on a fait l'approximation NA ~ N
A
-1. D'où 

on peut écrire sous une forme plus symétrique: 

B 
E: - a  ) 

) ~ 
.a J { ( ~ 

(32) 

Dans cette équation du deuxième coefficient viriel diélectrique, une 

analyse des différentes parties s'impose. "On a (6): 

où: 

B. d ln 

B 
or 

2 
4TIN
A 
3rl 

4  N
2 

TI A 

9rlkT 

J { ( ld( ~ 

J { ( ~ ( 

B =B. dt B 
E: ln or 

-+  -+ 

)JI t )J2).â 
- a  )  } exp 

U
12 
) dT 2 dE 

(--
(33) kT 

0 

U 
-+ -+ J -2 

)  } exp (_ ...1l ) (34) )JI t )J 2 )J dT
2 0 kT 

B. d représente l'effet du champ extérieur qui polarise les molécules 
ln 

et B  , l'effet du champ moléculaire. On développera maintenant les termes 
or 

-+ 
intérieurs à l'intégrale de B. d' Si on considère le fait que le moment )J 

ln 

est proportionnel au champ extérieur, on obtient: 

< 

-+ -+ 
d()J1 t )J2 ) 

.â > = 2a 
dE 
o 

Or, cette polarisibilité moyenne sera changée si on tient compte du 

10 
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champ réel agissant sur la molécule, c'est-à-dire, le champ du moment 

dipolaire induit par le champ extérieur sur chacune des molécules. Pour 

pallier à cet effet, on utilisera un modèle de dipôle point. On supposera 

donc que l'énergie d'interaction dépend seulement de la distance centre-

à-centre des molécules où ce centre est supposé fixe. 

Supposant que la polarisibilité a est isotrope, c'est-à-dire 

+ 
la même dans toutes les directions, on peut écrire le moment total ~  

de la molédule 1 comme étant: 

(35) 

+  +  + 
où les champs Eo' l~  et ElG sont respectivement le champ extérieur, 

le champ dû au dipôle induit par le champ extérieur, le champ dû aux 

+ 
dipôles permanents, le champ dû aux quadrupôles permanents et ~ l est 

le moment dipolaire vectoriel permanent de l'oxyde nitreux. 

Comme les champs dipolaires et quadrupolaires sont indépendants 

du champ extérieur, dans le cas du B. d' on ne considère que le terme en 
~  

a  ( Bo + l~  puisque 1;011 est une constante. Reprenant l'équation (15) 

du dipôle point, on obtient comme moment: 

aE 
;  1 =  ( ox , 

1 + a/
R
3 
12 

1 
(36) 

+ a' On prend maintenant la dérivée partielle de ~  par rapport E 

et on trouve: 
+ 

î<tâ j.â R.â d~ 1 d 
aE aE aE 

( ~  { 
ox oy OZ } = a/R3 

+ 
1 or a/

R
3 
+ 

_. 
2a/
R
3 dE 1 + 1 -

0 0 
12 12 12 

(37) 

o 



Or, de l al ~ re vectorielle: 

E i 
ox 

Jo: cosS, 
o 

D'où l'équation (37) devient: 

E K = E cosljJ. 
oz 0 

a 2 a 2 a 2 
1 t al 3 cos e t1 t al 3 cos ~ ~ al 3 cos ljJ 

R
l2 

R
l2 

R
I2 

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: 

2 a 1 a 

3 1 t a/
R
3 t 3 1  - 2a/R3 
12 12 

(38) 

Il a été spécifié plus haut que, à cause des forces d'interaction, 

la polarisibilité varie avec la distance. On introduira donc, pour plus de 

simplicité dans l'équation finale, la polarisibilité moyenne d'une molécule 

comme étant a  . Si on soustrait a de  chaque côté de l'équation (38) et si 
o 0 

on ramène au même dénominateur le reste de l'équation, le résultat sera: 

- a 
o 

(  a  - a 
o )  t (1 

3 -6 
2a R

12 (39) 

Il est à remarquer dans cette équation le point de singularité à 

2a = Ri2' Cette particularité est due à la limitation du modèle du dipôle 

point, car, pour cette valeur de R
I2 
on est situé dans la région répulsive. 

Pour tenir quand même compte de la variation de la polarisibilité, une 

bonne approximation de l'effet devrait être obtenue si on remplace le 

dénominateur par l'unité. De plus, la variation de a par rapport à R
12 
est 

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

approximation: ~  = (t = 
( ) 

ct ct l'expression pour le deuxième cOèffi.-

12 



cient du vi riel diélectrique devient: 

B. d Ln 3 -6 
ct ~  exp( 

Reprenons maintenant la partie orientation du B  , le B  : 
E: or 

B 
or 

-+  -+ 

(40) 

(34 ) 

Comme ~  et ~  représentent les moments permanents et induits de 

h d 1- 1 . (-+ -+)2 c acune es mo ecu es, on devra tenir compte dans le calcul de ~  t ~  

des champs dipolaires et quadrupo1aires dérivés au premier chapitre . Le ~ 
o 

est déterminé indépendamment de cette équation par la mesure expérimentale 

de A et sa valeur permettra ultérieurement le calcul de l'int€.raction 
E: 

-+ -+ 
dipôle-rlipôle. Or, Bor ne dépend que des champs l~ et EIG' d'où: 

(41 ) 

De l'algèbre vectorielle: 

(42) 

Il sera donc plus simple de traiter les composantes de ce moment séparément. 

On n'exprimera pas explicitement le champ extérieur E dans le calcul. Un 
o 

développement en série de puissances de ct sera considéré pour tenir compte 

dl! ch3ITlp de réaction dans le cas du dipôle et :m négligera le terme 
3 

en ct 

et les suivants. 

n'où, remplaçant la valeur dE:S composantes des différents Ci1aInp S p t 

de la composante dn moment dipolaire permanent, on trouve: 

7
2 
"12 
5=-F--1) 
R
12 

(43) 

13 
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et si on développe le deuxième terme: 

1) (44) 

on arrive finalement à: 

(45) 

On obtient de la même façon les ~eux autres composantes: 

R-3 t 2R-6 _ 3aGR-S Y  ( 
~l  ~ ~ l  - a 12 ~  a 12 ~ l  2 12 12 1) (46) 

-3 2 -6 -5 
~ 1z ~  ~ l  -2aR12 ~  t 4a R12 ~  -îaGR12 212 ( 3  ) 

(47) 

Or, on sait 
2  2 

.L 
2 
t 
2 

aus .. 3Î q11e: ~l ~ 1 ~l   ~l  et que: 
lx (48) 

-+ -+ 2 = ~  t 2 -+ -+ 
~ l t ~ ) ~  t 21\ • ~  2 1 (49) 

On calcule donc 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 i a le ~  



où les coordonnées sont spécifiées à la figure II(a). On calcule ensuite 

+  + 
le terme croisé l ~  que l'on transforme aussi en coordonnées sphériques 

et que l'on additionne 2  2 à ~  t v
2 
). Le résultat final simplifié devient 

après regroupement: 

t a ~~ ~ ( 3cOS28
l 
t 3cos

2
82 t 8cos8lcos8Z t 2sin81sin82 

x c s~  

2 -7 2 2 4 4 
t 3a ~  ( 12cos 8

1 
t 1Zcos 82 -15cos 81 -15 cos 82 

-3) ) 

(51) 

On remarque que dans cette équation, on a une partie due essentielle 

-ment au dipôle, une due uniquement au quadrupôle et plusieurs autres 

termes croisés. Or, dans le cas du quadrupôle, l'énergie d'interaction 

quadrupôle-quadrupôle donnée par (6): 

u = 
00 

2  2 2  2 
(  1  -5cos 8

1 
-5cos 8

2 
t 17cos 8

1
cos 8

Z 
t 
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(52) 

contient des termes angulaires qui rendent pratiquement impossible l'inté-

gration directe du B . Pour contourner cette difficulté, Buckingham et or 

Pople (7) ont suggéré un développement en série des parties de l'exponen-

tielle formées de termes angulaires, c'est-à-dire exp(-U12/kT) ~ 1 - U12 /kT 

Or, Bose et Cole (6) ont fait remarquer que l'énergie d'interaction dans 

le cas du CO2 , pour certaines orientations, est plus grande que kT, faisant 

converger la série très lentement et rendant, par ce fait, l'approximation 

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

car, le N20, pour les orientations de la figure II(b,c) donne des énergies 

-26 minimales de 1.lkT et 1.OkT pour une valeur de quadrupôle de 3.4 x 10 

ues-cm2 à la température de 279.650 K. 

Dans la .partie du dipôle, on a toujours, à cause de la très petite 

valeur du moment dipolaire du N20 (.18 debye) une énergie plus petite que 

kT. On peut donc, dans ce cas, effectuer l'intégrale par développement en 

série de l'exponentielle si on ne considère que l'influence du dipôle dans 

l'énergie d'interaction moléculaire. Buckingham (7) a exprimé cette 

énergie d'interaction entre deux molécules dipolaires comme étant une 

somme d'énergie sphérique, dipôle-dipôle et dipôle-dipôle induit. 

Choisissant l'énergie d'interaction sphérique de Lennard-Jones 

définie par: 

où E est l'énergie maximale d'attraction, r est la distance pour laquelle o 

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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(0) 
Figure II (a)- Coordonnées d'un système pour une paire de molécules 

interagissantes 

-i 
T 
-1-

(b) (c) 
Figure II (b) e t (c)- Orientations pour des faibles énergies 

d'inter action quadrupôle-quadrupôle 
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attractives et prenant le résultat de Buckingham (8) pour l'énergie dipô-

le et dipôle induit: 

(54) 

et finalement, effectuant l'intégrale sur la partie orientation de B  , on 
E 

obtient: 

2  6 
27TN
A
r
o 

27 

2 2  3 

{ F(y,T) t q( t-H
6
(y) t ~ H

9
(y) t ... )t q2( 3; H

6
(y) 

co 

où F(y,T) I 
n= 1 

t ... )t ... } 

Y 

(55) 

(3t -n)(2t!) 

(t!)2 

et T = ~ r  ,  y = 2(S/kT)! et où la fonction H (y) introduite par 
o 0 n 

Buckingham et Pople (7) est définie par: 

J
CO R-n exp(-u /kT) R2 dR =l-r 3-n y-4 Hn(Y) 
o 0 12 0 

(56) 

En ce qui concerne la partie du quadrupôle, on calculera tout de 

même l'intégrale pour fins de comparaison dans l'analyse des résultats. On 

évalue cette intégrale en supposant le moment dipolaire nul dans l'équation 

du coefficient B  . Employant le même genre de fonctions que l'intégrale 
E 

28 -+-+2 
précédente et utilisant la partie en 8 /R

12 
pour ~  t ~  et choisissant 

conrrne énergie 

2 
où 8 = 4: e. (2. 

~ ~ ~ 

d'interaction U  , on obtient finalement: o . 

2
N
2 282 7T a-
A -2 

-~ - y HS(Y) 
9Er 

(57) 
B CR) 
or 

o 

~  et où Z1 est pris sur l'axe de symétrie tel que 
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spécifié auparavant en dérivant le champ du quadrup8le, Cette dernière 

équation ne tient compte que de l'effet du dipôle induit par le quadrupôle, 

Une analyse plus complète du modèle nous amène à introduire plusieurs 

termes de correction qui apportent une contribution non négligeable à la 

valeur de B or 

La première correction à apporter est de tenir compte de l'anisotro-

pie de la polarisibilité. Cette correction calculée par Jansen (9 ) donne: 

où K est donné par: 

t.B (K) or 

"= 
a a 

4 2 -5 K B (R) or 

-~ 

et où aa et ab sont respectivement les polarisibilité parallèle et perpen-

diculaire à l'axe de symétrie de la molécule. 

La deuxième correction consiste à ne pas négliger le moment induit 

sur la molécule 1 par le moment dipolaire induit sur la molécule 2 qui est 

lui-même 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: 

t.B (aa) or 
(58) 

où l'intégrale se fait en considérant le potentiel de Lennard-Jones. 

La troisième correction est l'effet du quadrupôle d'une molécule 

induisant un dipôle sur une autre molécule. L'énergie d'interaction pour 

une polarisibilité supposée isotrope est donnée par (6): 
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a 2  Z 
.U  . =  - ~  ( El t EZ ) 
,'.aE> 

où El et E2 sont les champs quadrupo1aires de chacune des molécules. Inté-

grant ce potentiel comme auparavant, on obtient: 

t,B (aE» 
or 

(59) 

Finalement, le quatrième terme de correction est dû â la forme  de la 

molécule qui peut influencer la valeur de B  • Si on considère les effets 
or 

de l'anisotropie des forces d'attraction et de répulsion, on peut choisir 

comme potentiel d'interaction (6): 

r 1Z ro 6  Z  2 
t,U(anis) = 4ED {  (  R

O
)  - ( ~  } (3cos 8

1 
t 3cos 8

Z 
-2) 

12  12 

où D est un paramètre sans dimension (7) et est situé dans un domaine de 

-0.25 â 0.5 . L'intégrale de ce potentiel pour B nous conduit â: 
or 

t,B (anis) 
or 

(60) 

Une autre façon d'étudier l'interaction entre deux molécules nous 

amène â introduire le deuxième coefficient viriel de pression B défini 
p 

par l'équation empirique (5): 

PV 
m = 

RT 

1 t B /V t c /V t ... 
p m p m 

(61) 

20 

où V est le volume molaire; C  , le troisième coefficient viriel de pression 
m p 

R, la constante u i erse~le des gaz et P, la pression. Or, partant de la 

fonction de partition d'un système grand canonique, on peut dériver une 

relation pour B relevant de la mécanique statistique comme étant (5): 
p 

Bp = J { 1  -exp( -U1Z/kT) } dT (6Z) 



ou encore plus explicitement suivant les coordonnées de la figure II: 

f:R2dR J: sin81d8l ~ l f:sin82d82 J:7Td<l>2{1 -exp(-U1/kT)} 
(63) 

On se doit de souligner ici, que l'interaction entre deux molécules, 

telle que suggérée par l'équation de B  , est différente du B  • En effet, 
p E 

même si les équations (32) et (62) semblent dépendre des mêmes paramètres 

moléculaires, la valeur de B est beaucoup moins sensible aux termes 
p 

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. 
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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 paramètres mesurables. Elle est définie comme étant le rapport 

de la capacité C d'un condensateur avec un diélectrique à l'intérieur et 

de la capacité C de ce même condensateur lorsqu'il yale vide entre les o 

plaques, c'est-à-dire: E = c/c . o 

2 L'équation de Clausius-Mossotti ( E - 1)/( E t 2) = A d t B dt ... 
E E 

est développée en série de la densité molaire. Donc, pour connaître les 

différents coefficients viriels, on doit mesurer E et d. Or, d est diffici-

lement mesurable avec une précision suffisante pour obtenir une bonne 

valeur de B . Il en est de même pour la valeur de la constante diélectrique 
E 

qui doit être connue avec une précision de une partie par million. Cole(lO) 

et ses collaborateurs pnt développé une technique expérimentale rendue 

possible par une modification de la méthode de Burnett (1 1) et par des 

)llesures précises de capacité prises avec un pont b'asé sur le principe d'un 

transformateur. 



L'avantage de ce pont est d'éliminer les impédances résiduelles de 

la condition d'équilibre du pont. En effet, si on considère le circuit 

simple de la figure III, on voit que le générateur connecté sur l'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. Si on s'appuie sur le fait que l'enroUlement du secondaire est divisé 

en deux parties et que de chaque côté du circuit on a respectivement une 

capacité standard C et une capacité inconnue C  , la condition d'équilibre 
s x 

du pont sera: V  C = V  C où V et V sont les différences de potentiel 
s  s  x  x  s  x 

indiquées à la figure III. 

On démontrera maintenant que les impédances résiduelles sont négli-

geables et que, de plus, la longueur des fils employés pour connecter les 

condensateurs à mesurer n'a qu'un effet négligeable sur la condition d'équi 

-libre du pont. En posant pour chacun des solénoides de la figure III, nI 

et n
2 
comme étant le nombre de tours de fil, w la fréquence du générateur, 

~ la self-inductance et M'l'inductance mutuelle des deux solénoides, le 

courant à l'équilibre du pont sera: 

l = y V = l = -y V 
s  s  s  x  x  x 

où Y et Y sont les admittances respectives des condensateurs. 
s  x 

En résolvant le circuit de la figure III, on peut montrer que (12) : 

y n2 l t nl{ r t iWl1I 
( ~ -m) YI} M'-x où -n:);n

2
m. 

y = l t n
2
{ t iwn

2
( ~ -M')y} nI r 

s 2 

Le terme entre accolades de cette équation représente la déviation du 

comportement d'un transformateur idéal due aux admittances YI et Y2 et aux 

caractéristiques intrinsèoues du transformateur, c'est-à-dire r et ~ -m). 

On peut, toutefois, choisir ces quantités petites de façon à négliger le 
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. - --- Vs --

Figure III- Circuit simplifié d'un pont de capacité à transformateur 



2 ~ terme de correction. Par exemple, pour r =1 ohm, ~ -m) = 10 henry, 

une admittance YI = iwC1 et Cl = IOOpf, on obtient comme correction: 

L'erreur résultante, en comparant deux condensateurs identiques de 

100pf pour Y et Y à 10kHz, donne une différence de capacité de -4 x 10-5 
x  s 

picofarad et une différence de conductance de 4  x 10-llmho. Une telle capa 

-cité peut être introduite, en pratique, par l'utilisation de cables 

coaxiaux d'une longueur de trois pieds connectant le transformateur à l'un 

des condensateurs. Cet exemple démontre bien que l'utilisation d'une 

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

libre du pont. 

Le courant circulant dans le détecteur peut être 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 capacités 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 à 110 picofarads, un condensateur 

standard de 100 picofarads est utilisé comme standard externe et l'échelle 

de 10 picofarqds est employée du côté de cette branche de capacité. Le 

choix de cette échelle nous laisse ,  comme possibjlité, l'addition par 

multiples de 10 des capacités fixes intérieures au pont qui varient de 

.0001 à 10 picofarads. C'est suffisant dans notre cas puisque, de cette 

façon, la capacité est déterminée à 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 fréquences audio i~  à 1kHz et un 

amplificateur est utilisé pour la détection précise du zéro assisté d'un 

préamplificateur à haute impédance. 

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 à 

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

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: 

j(-.-1(. __ . L 
et une première expansion est faite pour obtenir une densité d/2: 

/ 

Les mesures de capacité sont encore prises avec la valve communiquante 

fermée et on vide l'autre cellule: 
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On fait ensuite une autre expansion et on reconnnence le cycle en 

évacuant la cellule de droite pour ensuite continuer jusqu'à 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 connaître C • o 

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 diamètre exté-

rieur et 1.50 pouce de diamètre intérieur. Les plaques du condensateur à 

l'intérieur de la cellule ont un diamètre de 1.25 pouce et sont distancées 

de .0625 pouce chacune. La capacité géométrique est ajustée à 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 conçues 

de façon a résister a des pressions supérieures a cent atmosphères. Dans 

notre cas, la pression maximale utilisée est de quatre-vingt atmosphères. 

Les connections utilisées sont du type a trois conducteurs, c'est-a-dire 

que l'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 

l'autre pour communiquer d'4ne cellule a l'autre. Tout le système est 

équippé de valves de type Aminco pouvant rés ister à des pressions de 1300 

atmosphères. Le couvercle des cellules est scellé avec du plomb encastré 

dans une cncavure de un huitième de pouce de profondeur par un huitième de 

pouce de largeur faisant le tour du haut de chacune des cellules. Une 
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couronne est taillée ànême ce couvercle et est elle~ me encavée pour 

former un joint d'étanchéité lorsque le plomb est pressé par 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 façon 

sont construites chacune des sorties électriques, les plaques employées 

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

Voici maintenant comment on peut rattacher les mesures expérimenta-

les à l'équation du viriel. Dans les calculs suivants, on travaillera avec 

la densité molaire d pour plus de simplicité. On a donc avant expansion du 

gaz: 

f. 
l 

et après 

f. 
l 

E:. -1 
l 

E:. t 2 
l 

A  d  t  B  d
2 
t  C  d

3 
t 

E: E: E: 

deux expansions: 

E:
it2 

-1 
B  R
2
d
2 

= A Rd t t  2 E:
it2 

t  2 E: E: 

où R représente le rapport dit2/di· 

(64) 

t C R
3
d
3 
t (65) 

E: 

Si on multiplie par l/R cette dernière équation et qu'on la soustrait 

de la première, on obtient: 

-1 2  2  3 
~  = f. -R f'

t2 
= (1 -R)B d  t (1 - R )C dt,., 

111 E: E: (66) 

On pose, en première approximation, dans l'équation (64): d = fi/AE:; ce 

qui nous donne: 

et comme deuxième approximation: 

d = 
f. 
l 

A 
E: 

B 
E: 
A 
E: 

f. 2 
(---2:.) 
A 
E: 

(67) 

(68) 
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et en remplaçant cette dernière dans l'équation (66), on trouve finalement: 

~  
1 

~ t ... 
1 

(69) 

De cette équation, il est évident que les mesures directes de densité 

sont éliminées puisque le rapport Rest déterminé·de façon indépendante 

tel que démontré plus loin. 

Or, si on fait le graphique de ~ i ~ en fonction de fi' on voit que 

l'on doit connaître la valeur de A pour 
E 

à l'origine nous donne la valeur de (1 -

calculer B  • En effet, l'ordonnée 
E 

2 
R)B lA et la pente nous permet 

E  E 

de calculer C  . Pour obtenir une valeur indépendante de A  , c'est ici que 
E E 

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

comme suit. 

Avec une pression initiale d'approximativement 14 atmosphères, on 
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remplit les deux cellules, les conduits et l'appareil de mesure de pression. 

A l'aide du pont de capacité et de l'appareil de mesure de pression, on 

mesure ensuite la capacité et la pression avec précision. On prend ces 

mêmes mesures en faisant varier la pression de 0.6 atmosphère jusqu'à près 

de la pression atmosphérique. Cette expérience est répétée deux fois à 

chacune des trois températures excepté à 6.5 degrés centigrades où on ne 

l'a faite qu'une fois. 

Comme les mesures impliquées dans notre méthode expérimentale sont 

fonction de la capacité et de la pression, on transforme l'équation du 

viriel (61) qui est fonction de la densité molaire, de la façon suivante: 

Si on multiplie l'équation (61) par -A et qu'on l'additionne à l'équation 
E 



(64) en faisant l'appraxiroation de premier ordre déjà citée, on obtient 

comme résultat final: 

e: - 1 RT = A 
e: t 2 P e: t (B e: t ... (70) - A B ' ) P 

e: p RT 

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

tube hélicoidal appelé Bourdon Capsule à l'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 à l'intérieur où à l'extérieur. Cette tor-

sion est la même pour le miroir sur lequel un rayon lumineux est envoyé et 

qui est réfléchi sur une série de cellules photoélectriques donnant un 

signal qui, après amplification, est transformé mécaniquement à une lectu-

re directe sur l'appareil. Le tube à l'intérieur de l'appareil est mainte-

nu à une température de 44.1 degrés centigrades. Le contrôle de cette tem-

pérature est fait par l'appareil lui-même lorsqu'il enregistre une diffé-

rence de température. La propriété élastique du quartz consistant à garder 

constant l'angle de torsion, permet des mesures précises de pressions re-

latives par rapport à un point de référence fixe. La lecture sur l'appareil 

étant une mesure relative, on calibre régulièrement à l'aide d'un appareil 

de la compagnie Compudyne qui possède une précision d'au moins .015%. 

Or, dans l'équation (69), on voit que R tient compte de la différence 

de volume des deux cellules. On supposera donc que le volume de l'une des 

cellules est plus grand d'un facteur aV où a est une fraction et V le volu-

me moyen. Si on appelle VI le volume de la cellule I et V2 l'autre volume, 

on peut poser: 

VI =V et V2 =V(1 t a) 

On doit donc déterminer a pour rectifier l'équation (69). On utilisera 
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dans cette détermination la loi idéale des gaz à faible densité (moins de 

7 atmosphères) et avec un gaz dont le B est relativement petit pour que 
p 

l'on puisse utiliser cette loi. L'argon est choisi, car le B  , pour les 
p 

trois températures impliquées, varie de -9.1 à -22.7 cm
3
/mole (5). Si on 

entre le gaz à une pression Pl dans la cellule 1 avec la valve extérieure 

fermée on a: Pl = nlRT/V
l 
où nI indique le nombre de moles dans la cellule 

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

commune et on évacue l'appareil de mesure de pression et toute la tuyaute-

rie. On ouvre ensuite la valve extérieure de la cellule l et on mesure la 

pression donnée par: p' = nIRT/(V
I 
t V
2 
t v) où v est le volume occupé par 

la tuyauterie. On évacue maintenant tout le système et on remplit la cellu 

-le 2. A l'équilibre et lorsque la valve extérieure de la cellule 2 est 

fermée, on prend une mesure de pression donnée par: P
2 
= n
2
RT/V

2
, On fait 

ensuite l'expansion entre les deux cellules et on évacue le système exté-

rieur. La valve extérieure de la cellule 1 est ensuite ouverte pour obte-

nir la même valeur de volume total que l'on avait au début et on obtient 

comme pression: p" = n
2
RT/(V

I 
t V
2 
t v). 

Si on fait maintenant le rapport suivant, on peut déterminer direc-

tement la valeur de 0 : 

V(l t 0) =1 t 0 
V 

On ramène alors l'inportance de la valeur de 0 dans la méthode d'ex-

pansion cyclique. A la de si ~ dl dans la cellule l, on a: dl = nIl/VI; à 

la densité d
2
,  d
2 
= n1l}(V

1 
t V
2
) où encore d

2 
= n
12
}V2; et à la densité 

d
3
,  d
3 
= n
22
/(V
I 
t V
2
) ou encore: d

3 
= n
13
/V
1
. Les indices inférieurs des 

différents n
jk 
sont, dans l'ordre, le chiffre j se rapportant à la cellule 
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et le chiffre k i di~ua  la densité. On définit le rapport des densités 

comme: 

d'où, se servant de la valeur de n
13 
tirée de d

3
, on obtient: 

R= 

R= 

Simplifiant, R devient: 

R = 

Or, on a posé que VI = V et V
2 
= V(I t ô), d'où: 

R 
Itô 

c'est cette valeur de R qui est portée à l'équation (69). 



CHAPITRE IV 

RESULTATS ET DISCUSSION POUR LE SYSTEME N
2
0 

La méthode d'expansion cyclique décrite au chapitre III a été utili-

sée pour déterminer les deuxièmes et troisièmes coefficients viriels dié-

lectriques du N
2
0. Le premier coefficient viriel diélectrique a été déter-

miné par les mesures de constantes diélectriques à des pressions connues 

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

Dans la méthode d'expansion cyclique, les valeurs de f. = (E. -1)/ 
l l 

(E
i 
t 2) et f

it2 
= (E
it2 

-1)/(E
it2 

t 2) aux densités respectives di et 

d
it2 
sont combinées pour donner les valeurs de ~ i qui satisfont l'équation: 

~ t 
l 

(69) 

2  3 
Les valeurs de ~  sont ajustées à un polynôme en f. et f. pour 

. l l l 

2 3 
donner B lA et le coefficient de f .. Les valeurs de A sont obtenues de 

E  E l E 

l'équation (70): 

E l RT = A t (B _  A  B ).1:. t 
E t 2 PEE E  P RT 

(70) 



par la~ de des moindres carrés appliquée à un polyn8me de la forme: 

Ce -l)RT}(e t 2)P en fonction de P}RT. A est obtenu de l'ordonnée à l'ori 
e 

-gine et B est calculé du coefficient en P}RT de l'équation (70). 
p 

Les mesures de capacité qui déterminent les constantes diélectriques 

ont été prises avec les cellules capacitives et le pont de capacité déjà 

décrits au chapitre précédent. L'analyse par spectromètre de masse du N
2
0 

de la compagnie Mat-eson donne les impuretés suivantes: 02' 600 ppm; N
2
, 

2000 ppm; NO-N0
2
, 0.5 ppm; CO

2
,  3 ppm; composés  du chlore, 1 ppm; eau, 35 

ppm et CCi
4
, 0.2 ppm. 

Les points représentatifs de la méthode d'expansion cyclique sont 

indiqués à la figure VIII. L'ordonnée à l'origine détermine B }A
2 
et la 

e  e 

pente permet de calculer C  • Les courbes donnant A pour une pression nulle 
e e 

sont tracées à la figure VII. Pour l'oxyde nitreux, les valeurs moyennes 

-24 3 
de a et de ~ sont respectivement 3.30 x 10 cm et 0.18 debye. Notre 

o 

valeur de moment dipolaire, 0.18 debye, est en excellent accord avec celle 

obtenue par micro-ondes, 0.167 debye, par Shulman, Dailey et Townes (13). 

Le tableau l donne les valeurs calculées de A ,B et C pour les trois 
e  e  e 

températures. 

Les valeurs expérimentales du coefficient viriel de pression B pour 
p 

ces mêmes températures sont données au tableau II. Les valeurs théoriques 

de B ont été calculées par Spurling et Mason (14) avec les paramètres du 
p 

o -8 
potentiel de Lennard-Jones: e/k = 235.5 K et r = 3.802 x 10 cm, Excepté 

o 
o 

pour 30.1 C, l'accord entre nos valeurs de B et les valeurs déj à  existan-
p 

tes semble satisfaisant. L'incertitude, pour les différents coefficients, 

est trois fois la déviation standard donnée par la méthode des moindres 

carrés. 
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.Tab1eau 1- Coefficients virie1s diélectriques du N20 

Temp. A B C 
(oC) 3 (cm /mole) 6 2 (cm /mole ) 9 3 (cm /mo1e ) 

6.5 8.370±.OO6 36.1 ±1. 7 - 1275 ±1060 

30.1 8.314±.O02 32.3 ±1.3 1656 ± 597 

75.1 8.230±.O06 28.1 ±2.6 2055 ± 995 
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Tableau II- Coefficients viriels de pression du N20 

3 Temp. -B (cm /mole) 
(oC) 

p 
Expérimental Théorique Littérature 

6.5 146.4 ±1.5 152 149 

30.1 119.7 ±1.2 127 126 

75.1 101.2 ±4.0 96 98 



La valeur mesurée du coefficient viriel diélectrique B est la somme 
E 

de deux termes, B = B. d t B  . B. d provient de l'interaction de paires 
E 1Jl or ~  

de moments dipolaires induits par le champ extérieur E et B de l'inter-
o or 

action dipôle-dipôle et de l'interaction d'un moment dipolaire induit sur 

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

cule. 

L'intérêt principal dans la connaissance du B de l'oxyde nitreux 
or 

est la détermination du moment quadrupolaire qui contribue à l'effet majeur 

sur le B  . Ayant déjà déterminé le moment dipolaire permanent ~ du pre-
or 0 

mier coefficient viriel diélectrique, on peut maintenant calculer sa con-

tribut ion sur le deuxième coefficient vi riel diélectrique B  • 
or 

Comme on l'a souligné au chapitre II, l'interaction dipôle-dipôle 

peut être calculée par l'équation: 

2 2  3 

{ F(y,,) t q( ~ H
6
(y) t ~ H

9
(y) t ... ) t 

2 3, 
q  ( 2 H6 (y) t ... )  t •.. } (55) 

y 

où les valeurs des fonctions H (y) ont déjà été calcul ~s par Buckingham 
n  . 

et Pople (7) pour différentes valeurs de y. On peut constater, au tableau 

III, que les valeurs de B pour les trois températures ne peuvent être 
l-Il.l 

négligées de l'effet total du B  • 
E 

On peut êcrire, d'après Buckingham et Pople (7), que B. d et B dûs 
~  or 

à l'interaction quadrupôle-dipôle induit sont donnés par: 

B. d 
~  (40) 
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B 
or (34) 
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-+  -+ 
où ~  et ~  sont les moments permanents et induits de chacune des molécules. 

En ce qui concerne B. d' aucune théorie ne peut expliquer les valeurs 
~  

expérimentales. Par exemple, la valeur expérimentale de B. d pour l'argon 
~  

est moins que la moitié de la valeur obtenue en utilisant l'équation ci-

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

encore été expliqué de façon satisfaisante. Quant à la molécule de N
2
0, il 

n'existe aucune valeur de B. d dans la littérature. La seule façon de dé-
~  

terminer B. d est indirecte et suppose que ce coefficient ne dépend pas de 
~  

la température. En faisant le graphique de B en fonction de liT, on a es-
E: 

timé la valeur de B. d =  ( 
~  

6  2 o ± 2) cm Imole . Nous allons donc considérer 

que le B mesuré est essentiellement dû à B 
E: or 

Comme expliqué précédemment, la plus grande contribution au deuxième 

coefficient viriel diélectrique provient de l'interaction quadrupôle-dipô-

le induit. Mais, une analyse plus complète de ce coefficient nous amène à 

introduire plusieurs termes de correction. Le premier d'entre eux consiste 

à tenir compte de l'anisotropie de la polarisibilité. 

Ce terme de correction de Jansen (9) donné par ~  (K) = (4K2/S)B 
or or 

est calculé avec la valeur de K tirée de Bridge et Buckingham (15) et les 

valeurs de B (R) sont données au tableau IV. Cette correction donnée au 
or 

tableau III apporte une contribution à l'effet total d'environ 6%, ce qui 

est tout de même appréciable. 

L'effet du champ de réaction donné par: 



liB (0.0.) 
or 

2 
=-
45 8  2 

r E 
o 

(58) 

est calculé en utilisant comme valeur de moment quadrupolaire 8 = 3.4 x 

-26 2 
10 ues-cm. L'anisotropie des forces de répulsion et d'attraction: 

~  (anis) _ 64 4nNA 2 
or -105 ( k"T) 

2  2 
EDo. 8 
5 
r 
o 

(60) 

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 quatrième correction est l'effet du quadrupôle d'une molécule 

induisant un dipôle sur une autre molécule. Cet effet est donné par: 

~  (0.8) 
or 

dont les valeurs sont données au tableau IIi. 

(59) 

Toutefois, la plus grande correction vient de l'interaction quadru-

pôle-quadrupôle ajoutée à l'interaction sphérique de Lennard-Jones. Le po-

tentiel quadrupôle-quadrupôle est donné par la relation (6): 

U 
88 

2 
{  1  -5cos 6

1 

On a fait remarquer au chapitre II que l'intégrale de B n'est vali or 

-de que pour U
88 
plus petit que kT. D'où, on a calculé Bor en négligeant 

le terme U
88
: 
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B CR) or 
(57 ) 

Au tableau IV, on donne les valeurs de ce B (R) pour différentes valeurs or 
de moment quadrupo1aire pour les trois températures. 

La seule façon de tenir compte de l'interaction quadrupô1e-quadrupô-

le est de faire l'intégration numérique. On donne au tableau V les diffé-

rentes valeurs de B (8) calculées par ordinateur pour différentes val eurs or 
de moment quadrupo1aire et aux trois températures. Les valeurs uti l i sées 

o -8 des paramètres de Lennard-Jones sont E/k = 235.5 K et r = 3.802 x 10 o 

cm. La figure IX donne B (8 ) en fonction de 8 et B (R) en fonc tion de 8. or or 
On voit bien, de ce graphique, la nécessité de l'intégration numérique, 

puisque la valeur de 8 pourrait être changée jusqu'à 10% de sa valeur rée1-

le. 

Bien que chacun des quatre termes de correction du tableau I II soit 

relativement petit, l'addition de ceux-ci apporte une contribution tot ale 

d'environ 12% de B . Après avoir soustrait le total de ces correct i ons or 

45 

(incluant B ) du B mesuré, on compare ces trois valeurs à celles calculées 
~~ E 

par intégrati on numérique, ce qui nous amène à déduire que la valeur du 
-26 2 moment quadrupo1aire permanent est de l'ordre de 3.4 x 10 ues-cm. Au 

tableau VI, on a donné une liste assez complète des valeurs de momen t qua-

drupo1aire obtenus par différents auteurs. 

On se doit de souligner la très grande valeur de ce moment quadrupo-

1aire obtenue par A. I . Baise (16). On pourrait expliquer cette valeur en 

considérant que Baise n'a pas tenu compte de tous les t e rmes de correction 

calculés ici. Ré cemment, Cope 1and et Cole (17) ont calculé l' ef fet de l'in 
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-teraction quadrupolaire sur la valeur de moment quadrupolaire de Baise et 

ont obtenu une valeur de 4.0-4.6 à la place de la valeur 8 calculée sans 

correction. Ce dernier calcul se rapproche sensiblement de notre valeur de 

3.4. 

Si on considère la valeur obtenue par calcul de liaison dipolai re, 

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 à notre valeur de 3.4. Birnbaum (19) en vient 

à l a 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 se~ai  dû à l'inexactitude de la théorie de Anderson-

Tsao et Cernutte. On peut donc raisonnablement conclure que la valeur du 

d 1· d  0  d l' d  d  3 a~ 3.5 x 10-26 moment qua rupo alre permanent u  N
2 
est e or re e 

2 
ues-cm • 



Tableau 111- Différentes corrections sur le deuxième coefficient 
viriel diélectrique 

Temp. B liB (a.a.) 
t,q.l or 

(oC) 
liB (a.8) or liB (anis) or liB (K) or 

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 
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0 

(ues-cm 2 

x 1026 ) 

2.0 

2.5 

3.0 

3.5 

4.0 

4.5 

Tableau IV- Valeurs calculées de B (R) or 

B (R) or 
6 2 (cm /mole ) 

T = 6.50 C T = 30.1oC 

8.826 7.835 

13.791 12.242 

19.858 17.629 

27.029 23.994 

35.304 31. 340 

44.681 39.664 

48 

T = 75.1oC 

6.383 

9.973 

14.361 

19.547 

25.530 

32.312 



8 

(ues-cm 2 

x 1026 ) 

2.0 

2.5 

3.0 

3.5 

4.0 

4 . 5 

Tableau V- Valeurs calculées de B (8 ) or 

T = 6.50C 

9.438 

15.254 

23.095 

33.764 

48.673 

70.331 

. . 

B (8) or 
6 2 (cm /mole ) 

T = 30.1 Oc 

8.362 

13.472 

20.296 

29.455 

42.020 

59.857 

49 

T = 75.1°C 

6.875 

11. 024 

16.489 

23.675 

33.269 

46 .426 
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Tableau VI- Valeurs de moment quadrupolaire de différents auteurs 

Moment Méthode Auteurs Référ en ce quadrupolaire 
26 2 x 10 ues-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 2ième coeffi- T.H. Spurling 14 
cient 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 
indui te & collaborateurs 

3 . 4 2i ème ff' S. Kirouac 24 coe 1- T.K. Bos e cient viriel 
diélectrique 
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