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RESUME

Nous avons mesuré avec précision le second coefficient du virieT

de 1'indice de réfraction (Bp) pour les gaz multipolaires suivants: €O,

C2H4, CH4 et SF6. Le coefficient ”BR“, qui est associé a 1'interaction entre
paires de dip6les induits par Te champ externe, est obtenu par la relation

de Lorentz-Lorenz

n2-1

1
n%h2 d

L -L»-= :AR+Bd+...

R

hy' [}

ol "n" est 1'indice de réfraction & une densité "d".

Nos valeurs de BR furent obtenues selon une méthode directe déve-
Toppée pour la premiére fois par Buckingham et al et adaptée par nous au do-
maine de 1'indice de réfraction & haute pression. Notre méthode consisfe a
mesurer la somme des chemins optiques de 2 cellules quasi-identiques dont une
est remplie de gaz et 1'autre vide. Quand on ouvre Te passage entre Tles 2
cellules, la densité diminue de moitié et on mesure une seconde fois la somme
des chemins optiques. Comme la partie 1inéaire de la densité reste la méme

avant et aprés 1'expansion, le changement des chemins optiques nous donne

directement la mesure de 1'imperfection de 1'indice de réfraction d'un gaz.
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L'étude d'interactions moléculaires pour les systémes multipo-
laires consiste & mesurer précisément BR~et BE, le second coefficient du viriel
diélectrique. On sait que BE, qui donne une indication de 1'interaction entre
2 molécules, consiste en 2 termes d'interaction dont 1'un [BR} dépend du
champ externe et 1'autre {BDR] dépend du champ moléculaire de telle sorte que
BE = BR + BGR' La comparaison entre nos mesures de BR et celles faites par
Bose et al pour BE nous a permis de comparer BUR avec 1'absorption intégrée
dans 1'infrarouge [BIR] et dans 1'infrarouge lointain {BFIR}. Ce type de com-
paraison nous a conduit & régler les contradictions qui existaient auparavant
dans la littérature pour les molécules E?_H4 et SFE. La connaissance de BUR

nous a ensuite mené 3 déterminer la valeur du moment multipolaire.

La majorité de nos valeurs mesurées de BR ne concordent pas avec

les valeurs calculées selon la théorie classique. .

Nous avons aussi mesuré 3 basse pression (maximum de 15 atmos-
pheres) la valeur de AR. le premier coefficient du viriel de 1'indice de ré-

fraction, qui est représenté par

ol oy est la polarisabilité électronique et NA est le nombre d'Avogadro. La
comparaison entre ﬂE. le premier coefficient du viriel diélectrique qui est
donné par

41TNA
AL = {ue + “at}

et AR nous a permis de déduire la polarisabilité atomique {aat] et 1a polari-

sabilité électronique {uE] des gaz étudiés.
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INTRODUCTION

L'indice de réfraction d'un gaz sous pression constitue une source
trés riche d'informations sur Ta structure moléculaire et les interactions
moléculaires. Tout comme pour d'autres propriétés d'équilibre, on peut éla-
borer une théorie basée sur Ta mécanique statistique pour associer 1'indice

de réfraction a la polarisabilité et aux interactions moléculaires.

Une premiére approche en ce sens a été faite par Lorentz] et
Lorenz2 qui ont associé la polarisabilité & Ta densité "d" et & 1'indice de

réfraction "n" par la relation

24

n 1 4 -
n2+2 E i §.WNAae (=

ol Gy est la polarisabilité électronique et NA est le nombre d'Avogadro.

L'équation (I-1) est vérifiée pour de faibles densités,mais aux
densités élevées oll les interactions moléculaires deviennent importantes,
1'équation (I-1) doit &tre modifigée. 1I1 est donc nécessaire de faire un dé-
veloppement en série de puissance de la densité pour la partie de droite de

1'équation (I-1). On obtient alors

2
= AR + BRd + CRd + ... (1-2)

L-L 1
n+2 d



ol AR Te premier coefficient du viriel de 1'indice de réfraction représente
T'interaction d'une molécule avec le champ externe, BR,'le second coefficient

du viriel de 1'indice de réfraction est le terme d'interaction entre 2 molécules
et Cp, le troisigme coefficient du viriel de 1'indite de réfraction mesure

1'interaction entre 3 molé&cules.

Notre objectif est d'étudier les premier et deuxiéme coefficients
du viriel de 1'indice de réfraction de molécules ayant des moments multipolaires.
Pour déterminer ces moments, il est nécessaire de connaftre précisément 2 para-

métres: ER’ et BE le deuxi@me coefficient du viriel diélectrique.

Au cours des 15 derniéres années, des mesures directes de BE

3,4,5

pour des molécules multipolaires ont &té réalisées par Cole et al ainsi

que par Bose et alﬁ’?’a.

L'absence de mesures précises de BR n'a cependant
pas permis de connaitre exactement la contribution du champ moléculaire,

connaissance qui entraine aussi une détermination du moment multipolaire.

Jusqu'a présent, les valeurs de BR ont &té obtenues de manidre
absolue, i.e par la mesure de 1'indice de ré&fraction (n) en fonction de la
densité (d). Or, &tant donné la difficulté de bien mesurer "d", 1'incertitude
sur la mesure peut facilement atteindre 1% ou plus. Cette petite incertitude
sur 'd"peut alors conduire a@ une incertitude de 100% sur ER dans une mesure
absolue. Nous avons é&carté cette difficulté 1iée a "d" en faisant une mesure
différentielle qui m&ne & la détermination directe de BR' Par ce procédé,

nous réduisons Enormément les incertitudes sur BR.

Nous avons étudié des molécules non polaires et non atomiques
pour lesquelles une mesure précise de BE existe déja comme CUE, E2H4, CH4 et

SFE.



Le présent travail comprend 5 chapitres. La théorique classique

et la théorie quantique concernant B, font 1'objet du chapitre I. Dans le

R
chapitre II, nous faisons un rappel critique des méthodes courantes pour
déterminer BR. Nous exposons ensuite T1a méthode de 1'expansion et nous
complétons par la présentation de notre approche théorique et expérimentale
en vue de déterminer directement BR. Dans Te chapitre III, nous expliquons
les diverses composantes de notre montage alors que le chapitre IV a pour
objet la présentation de nos résultats expérimentaux. Le chapitre V est

consacré 3 une discussion générale de nos résultats en fonction de Ta théorie

tant classique que quantique.

Le travail est complété par 5 appendices. Dans les appendices
A et B, nous présentons un exemple de calcul de quelques paramétres de base
et les rapports de 1'ordinateur pour la détermination de AR et BR. A 1'appen-
dice C, on a le programme des moindres carrés. L'appendice D est consacré a
une discussion de 1'incertitude sur BR et nous analysons dans 1'appendice E,

1'effet de la dispersion sur AR et BR.



CHAPITRE I

THEORIE

1.1 LIEN ENTRE B, ET B
. LA o

Les mesures précises de 1a constante diélectrique (e) et de 1'in-
dice de réfraction (n) d'un gaz sous pression sont un réservoir trés valable
d'informations sur la structure moléculaire et les interactions moléculaires.

Notre discussion sera Timitée aux molécules non-dipolaires.

Pour un gaz, on peut toujours exprimer la constante diélectrique

sous la forme d'une expansion du viriel en fonction de la densité (d). On

obtient alors 1'équation de C1ausiu59-Mossott1]0
e-1 1 2
C-M = €+—2 a‘ = A€+B€d+C€d + ... (]])

ol Ae, B€ et C€ se nomment premier, deuxiéme‘et troisiéeme coeffi-

cients du viriel diélectrique. Le coefficient A, est associé a 1'interaction
d'une molécule avec Te champ externe. Le second coefficient B. représente

la contribution de 1'interaction de paires des moments induits. De son cOté,
C8 est 198 & 1'interaction de 3 molécules. Pour les gaz atomiques qui ne

possédent ni moment dipolaire permanent ni moment multipolaire, B. représente

€

1'interaction du second ordre entre paires de molécules, interaction due aux
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moments induits par le champ externe. Puisque cet effet est causé par 1'in-
duction du champ externe, on le représente dans la littérature par Bind qui,
strictement parlant, est égal a BR+BIR’,OD BIR est présent dans la région de
1'infrarouge. Le calcul théorique montre que BIR est négligeable pour toutes

Tes molécules aue nous avons étudiées sauf pour le cas du SF Pour la discus-

6"
sion d'ordre général, nous continuerons a supposer que Bind correspond a BR et
le cas spécial du SF6 sera traité au chapitre V. Pour un gaz multipolaire, le
second coefficient du viriel diélectrique comprendra 2 termes: BR et BOR’ Ce der-

nier terme représente la contribution de 1'interaction de paires de moments

induits par le champ multipolaire ou, si 1'on préfére, par le champ moléculaire.

Etant donné que Ta mesure de BE a basse fréquence est la somme de

2 termes (B€=BR+BOR), il est souhaitable de séparer ces effets dans Te but de

donner une interprétation raisonnable des résultats expérimentaux. Partant du
fait que n2=e, il est possible d'écrire 1'équivalent optique (1'expression
Lorentz-Lorenz) de 1'équation C-M:

2
= AR + BRd + CRd + ... (1.2)

n--1

2

L-L = 1
n+2 d

ce qui conduit a mesurer 1'indice de réfraction du gaz en fonction de Ta den-
sité. AR’ BR et CR ont déja été définis dans 1'introduction. Du fait que BOR
est d'origine moléculaire, i1 n'apporte aucune contribution dans la région des

fréquences du visible. Ainsi, des mesures séparées de Bé.et BR pourraient, en
principe, nous permettre d'identifier 1'effet d'interaction di au champ molécu-
lTaire et 1'effet dO au champ externe. Notons qu'il est possible de déterminer
directement BOR en obtenant le spectre des collisions induites dans la région

de 1'infrarouge lointain. La mesure dans 1'infrarouge lointain est reliée aux

mesures a 1'équilibre de la constante diélectrique et de 1'indice de réfraction

par la relation
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I
w
o
H

Z poehl g, (1.3)

ot a(v) représente 1'absorption, v le nombre d'onde et ¢ la vitesse de lumiére.

1.2 THEORTE CLASSIQUE

1.2.1 ORIGINE DE B,

Buckingham et Pop1e1] ont déduit Tes premier et second coefficients
du viriel diélectrique a partir de la mécanique statistique classique. Buckin-
gham12 a fait de méme pour les premier et deuxiéme coefficients du viriel de 1'in-

dice de réfraction.

Pour un milieu diélectrique homogéne isotrope et de forme sphéri-

que, la polarisation P est donnée par

4rP = (e - 1) E (1.4)

oll ¢ est la constante diélectrique du milieu et E est le champ &lectrique
moyen dans le diélectrique. Ordinairement, en mécanique statistique, on

préfére travailler avec le champ externe go qui est le champ agissant sur la

molécule dans le cas sphérique. La relation entre E et Eo dépent directement

de la forme de 1'échantillon. Ainsi, pour un &chantillon ayant la forme d'une

sphére, on a

3
E=-m kb

La Tfajson entre les équations (1.4) et (1.5) permet d'écrire

m

-1
arP = 35 Ky (1.6)



Sachant que le moment dipolaire macroscopique M d'un diélectrigue est donné
par Eﬁm=ﬂjE0} ol vm est le volume molaire, on peut remplacer P dans 1'expres-

sion (1.6) par

e g ‘H(Eu?> 4 B<H{§ﬂ}>
ez ' 3 3

= 3 ( —E ) (1.7)
0 °  E=0
La dérivée dans le terme de droite doit &tre prise @ la limite

ED+G dans le but d'obtenir le terme linéaire de la réponse de EQ.

La moyenne statistique <H{§ﬂ]> est définie par 1'expression
SIM(t,E ) &1 exp{-[U(1)-M(t,E ).E I/kT} dr
s exp{-[U(t) - M(t,E ).E 1/kT}dt

(1.8)

cH[ED}> =

l‘,lﬁm CI’I""'I

ol ﬂjr,gﬂ} est le moment dipolaire macroscopique de 1°'échantillon dans une
configuration particuli@re spécifiée par un choix judicieux des coordonnées
1, U est 1'énergie potentielle due aux forces intermoléculaires et e est un
vecteur unitaire dans la direction de gﬂ. L'intégrale fdt doit Etre prise
sur toutes les directions et sur toutes les orientations des molécules. En
insérant (1.8) dans (1.7), la dérivée nous donne

&) 1_(M.e)%7exp(-U/KkT)d
S (7 . B 4+ t=iM.e) Jexpl- T
3k, E,=0 kT

-] &
1" = - {‘l'gl
€2 'm 3 f exp(-U/kT)dt
oM
- %Ir' [« [: BT - B>+ 3]? <H2>] {'l.'lﬂ]
% F -0



Arrgtons-nous @ la signification physique des termes de la partie
de droite de 1'expression précédente. Le premier représente 1'effet du champ
externe qui polarise les molécules et le second donne 1'effet statistique
des dip@les permanents et induits qui tendent & s'aligner dans la direction
du champ externe. Ces dipGles recherchent la position d'é&nergie minimum.

Ce terme est trés important pour les molécules ayant un moment dipolaire

permanent mais n'est pas nécessairement nul pour ceiles qui n'en ont pas.

En posant que le moment total M est la somme des moments de chaque
molécule, on aura

Na
i=1 !

oll NA est le nombre d'Avogadro. En tenant compte de (1.11), 1'équation (1.10)

s'Bcrit:

-1 iy 3y ;A :

_E+_2.1'rm = 3 [<EBT:| .E‘;*-E-W‘?t:u.l.]ii}] {1.2}
8] Eﬂ:D 1=

Par une comparaison de cette &quation avec la fonction C - M(1.1)
on obtient l1a valeur de AE en traitant chaque molécule individuellement

tvm+m]. De 1'expression (1.12), on a
2

A (cg+ ] ) (1.13)

4
A= 3T

£ 3
ol o, est 1a polarisabilité totale moyenne d'une molécule et Ho est son
moment dipolaire permanent. Pour les molécules non-polaires qui nous inté-

ressent, nous aurons “0:0 et la valeur de AE sera

LI, (1.14)



En ce qui concerne AR’ le traitement pour les molé&cules non-po-
laires est identique a AE. Partant de 1'équation de Lorentz-Lorenz (1.2) au
Tieu de 1'équation de Clausius-Mossotti (1.1), on]2 obtient pour AR une expres-

sion similaire & AE:

(1.15)

ol Qg représente la polarisabilité électronique parce que 1'indice de réfrac-

tion est mesurée 3 une fréquence dans le visible.

Le second coefficient du viriel diélectrique ”Ba“ représente la

contribution d'une paire et est donnée par

. e-1
BE - ¢1Tw {Vm [e52 Vm - AE 1} (1.76)
m
4nN,V oy
. A'm 1
- L1m 3 {[< S & - ao;
mo °
] N
+ 3 [ <Yy - B3> - Ué 1} (1.17)

Pour un Vm suffisamment grand, la probabilité qu'une molécule
autre que la molécule de référence ( i#1), ayant ses propres coordonnées de
translation et de rotation T dans un élément de volume dTi soit dans le

voisinage de la molécule 1 est

1

(v )7 exp (-Up;/KT)dr, (1.18)

ol U]i est le potentiel intermoléculaire et Qszfdri est définie de telle
sorte que @ doit &tre 1'intégrale sur toutes les coordonnées angulaires. La
probabilité qu'une troisieéme molécule soit présente est proportionnelle a

V%Z et elle ne contribue pas & Be'
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Pour BE, on re considére que la molécule 2, i.e. 1'interaction
entre 2 molécules. On aura alors

E.E'I'Ej=E]*E]+1L]-HE=IL1-{E~|+11_2} (1.19)

En conséquence, la probabilité totale d'avoir une interaction entre la molé-

cule 1 et 1a molécule 2 ou 3 ou ...N sera:

wg A
B = — Sl qu - & -agl
e ( ) -2 1) (-U,,/kT} d (1.20)
+ 3T Ly -l + o) -ug 33 exp =0y T2 :

ol U, est 1'énergie potentielle d'interaction entre les molécules 1 et 2

alors que drz représente la configuration de la molécule 2.

5i on.écrit 1'expression (1.20) dans une forme plus symétrique,

on aura:
2
4N 3(uqtu,)
A 1 1y
B =5 Sz (——=).e-a
3E
0
L 12 - 12 13 exp {-U,,/KT} d (1.21)
+ 37 07 iy Ho P17ty 12 '

La dérivation d'expressions pour EE et Tes termes d'ordre plus
élevé suit le méme cheminement et conduit & des expressions comprenant un
moment dipolaire, la polarisabilité et un potentiel intermoléculaire pour

3 molécules ou plus.

Si on 1limite le restant du développement & des molé&cules non-po-

laires {pﬂ:ﬂ}. B, s'écrit
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4ﬂN§ o 3(24+E2)
B€ = 3 AL 7 ( an ) e) - OLO]
b= ()2 exp (<Ugo/KT) d (1.22)
6kT ‘H17Hp P =52 2 '

Cette derniére expression nous informe que B€ comprend 2 parties:
la premiére est produite par 1'interaction entre les moments dipolaires
induits par le champ externe alors que la seconde existe seulement lorsqu'une
paire de molécules en interaction posséde un moment dipolaire résultant en

1'absence de tout champ externe.

Dans la suite du développement de Be’ nous allons d'abord limiter

notre discussion aux gaz atomiques.

1.2.2 DERIVATION DE B,

Du point de vue théorique, le second coefficient du viriel diélec-
trique présente un intérét particulier dans le cas des gaz atomiques. En
effet, étant donné que ces gaz ne possédent pas de mbment multipolaire, le
second coefficient du viriel diélectrique, Be’ défini dans 1'équation (1.22)
est similaire au second coefficient du viriel de 1'indice de réfraction, BR'
I1 devient alors trés intéressant de vérifier si BR calculé d'aprés la méca-
nique statistique classique est identique aux valeurs expérimentales obtenues

pour les gaz - atomiques.

Puisque Bp est donnée par la premidre partie de 1'équation (1.22)

on a
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41TN§ 1 3luy,)
3 [y ( TE, ) - a1 exp (-Up,/kT)} dry, (1.23)

BR =

Le terme < BEO

. &> peut &tre calculé en employant 1'approximation

du dipdle ponctuel et en utilisant le modéle classique dipdle-dipdle induit

(DDI).

Si on suppose que la polarisabilité moléculaire est isotrope, le

moment dipolaire U de Ta molécule 1 sera

y = olE, + Fy) (1.24)

ol fq est le champ agissant au centre de 1a molécule 1 et di aux autres moments
dipolaires. Puisque BR est associé aux interactions des paires de molécules,

considérons une autre molécule qui aura un moment
]iz = CX(EO + £2) (]°25)

Dans un systéme cartésien d'axes, considérons que 1'axe Z joint les centres
des molécules et, en utilisant le champ di au dipole ponctuel, on a

ok oy any - ok, )
37 R T 17

Wy = ( (]-26)

T+aR™
ol R est la distance intermoléculaire. On obtient une expression similaire

pour u,. On a

. ef,) f— e (1.27)
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Si on prend la moyenne sur toutes les directions de e du champ

incident, on déduijt:

3,-6

o 26.°R
(1 e o - a 1.28
< an = G.c> [0 G.o + ('|+aR_3)('|_2aR-3) ( )

ol o, est la polarisabilité moyenne d'une molécule isolée. Si on remplace
le dénominateur dans 1'expression (1.28) par 1'unité, 1'équation (1.23) peut

stécrire
2
41TNA

3,-6
By = 3 /(o - go) + 20°R 7} exp [-Uy,/kT] dr, (1.29)

Puisque o n'est pas bien définie comme fonction de R, si on suppose o = o

1'expression pour B, devient

R
4NN§ 3 6
L'expression (1.30) a été dérivée par Buckingham]z. Kirk-
13 14

wood ~ et Yvon ° furent les premiers & obtenir une expression de BR similaire

a (1.30) en supposant le potentiel comme une sphére rigide. L'expression

(1.30) permet d'utiliser toute forme de potentiel pour une paire de molécules.
Buckingham et Pop]e]5 ont calculé BR en utilisant un potentiel réaliste, soit
le potentiel de Lennard-Jones 6-12. C(Ce potentiel est défini par 1'expression

analytique suivante:

R R

UR) = de, 122010~ (22)°7 (1.31)

oll €y 2 les dimensions de 1'énergie et représente la profondeur du puits de
potentiel alors que RO a les dimensions d'une longueur et représente le diame-

tre moléculaire. Dans Ta notation de Buckingham-Pople, Bp s'écrit
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anﬂiug -4
R ° 3 ¥ Hly) (1.32)

an

B

ol y:E{ED!kT]é alors que la fonction Hn{r}. tabulée par Buckingham et Pop1e]5

est définie par

1

of° R exp[-U(R)/KT] R%dR = TE—RS'" -4

o ¥ H (¥ (1.33)

1.3 THEQRIES QUANTIQUES

Dans 1'expression (1.32), tous les paramétres sont positifs ce
qui entraine que BR est obligatoirement positif pour tous les gaz. Or, dans
le cas des gaz atomiques qui eux ne poss2dent pas de moment multipolaire,

Orcutt et Cn]e]ﬁ

obtiennent pour les gaz 1&gers (He, Ne) une valeur expéri-
mentale négative alors que pour les gaz lourds (Ar , Kr) on a une valeur
expérimentale qui, bien que positive, est plus faible que la valeur prédite

par la théorie classique.

1.3.1 EFFET DE LONGUE PORTEE

On peut expliquer ce désaccord en notant que 1'approximation
dipble-dipble induit (DDI) néglige & 1a fois les interactions de courte et de
longue portée sur la polarisabilité moléculaire. Les calculs de 1'effet de
longue portée sur la variation de polarisabilité moléculaire (Ax) ont d'abord
été entrepris avec succés par Jansen et Hazur]?. Ceux-ci ont appliqué 1'ap-
proximation de 1a double perturbation au produit des fonctions d'onde des 2
molécules et ils ont obtenu une valeur positive de Aa dans le cas de 1'hélium
et du néon. Jansen et Mazur ont calculé que 1'effet de la variation de pola-

risabilité est, dans le cas de 1'hélium, du méme ordre de grandeur que 1'effet

DDI calculé d'aprés la mécanique statistique classique.
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Récemment, Certain et Fortune18’1g

ont entrepris un calcul plus
&laboré de 1'effet de dispersion pour une paire d'hélium. Au ljeu de procé-
der comme Jansen et Mazur qui ont séparé 1'effet sur la polarisabilité et
1'effet DDI, Certain et Fortune ont plutdt considéré 1'ensemble des Z effets
précédents et ce, pour un diatome d'hélium. I1s ont calculé 1'accroissement
de polarisabilité suivant les techniques traditionnelles de variation et ils
ont obtenu un résultat positif. Cependant, Ta valeur calculée est environ

4 fois plus grande gue celle obtenue suivant le modéle classique. Les calculs

trés précis de Certain et Fortune confirment que 1'inclusion de 1'effet quanti-

que de lTongue portée rend BR encore plus positif par rapport au calcul DDI.

1.3.2 EFFETS DE COURTE PORTEE

D'aprés ce que nous venons de constater, il est évident que 1'ap-
proximation DDI et 1'effet de 1'interaction de longue portée sur la polari-
sabilité d'une paire sont en désaccord avec les valeurs expérimentales de BR
pour tous les gaz. On doit donc tenir compte des interactions de courte por-

tée comme les effets de chevauchement et d'échange.

Pour les gaz atomiques, Bp dans 1'expression (1.21) peut &tre

&crit en termes de 1'augmentation de polarisabilité de la fagon suivante:
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4NN§ o, 1 )
Brlatom. = 3 of Ll 3oy, - a) exp (-U),/kT)] 4nR%dR (1.34)
BHENE o 1 2
= 3 of {L ? {'3'-'” + 2011} - 2'110]‘ EK[J[—UW.-’F(T]“‘ R™dR {]+35}
Bﬂzﬁz
] A ra(R)exp( - ;
= 3 of P( U]ZIkT]] R=dR (1.36)
_ B{g1+g2}
Ec=ﬂ

est le tenseur de polarisabilité des atomes en interaction alors que 1 et

o en sont respectivement les composantes paralléle et perpendiculaire & la

distance,internucléaire et «(R) est 1'accroissement de polarisabilité.

Les premiers travaux sur les interactions de courte ﬁurtée sont
ceux de De Boer et alzﬂ. Ceux-ci ont simulé 1'effet d'interactions répulsi-
ves en examinant le changement de polarisabilité d'un atome d'hydrogéne
comprimé dans une petite boite sphérique. Cette simulation a donné lieu 3
une diminution de Ta polarisabilité. Plus tard, DuPré et McTaguez] ont
employé le premier &tat triple excité de 1'hydrogéne (3L) comme modéle de
collision par paires d'atomes de gaz rares. 1I1s ont calculé a(R) en fonc-
tion de la distance et ont trouvé gque le changement de polarisabilité
gtait négatif & des distances intgrmédiaires. C'était le premier calcul
d illustrer que BR pouvait devenir négatif. Cependant, en raison de la
nature trés approximative de leur fonction d'onde, leurs calculs devenaient
trés imprécis pour de trés courtes distances internucléaires. Lim,

; 22 . . .. .
Linder et Kromhout™  ont eux aussi examiné les contributions de courte

portée & la polarisabilité de 2 atomes pour diverses distances
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en se basant sur la technique des perturbations de Hartree-Fock. 1Ils ont
trouvé que les effets de chevauchement et d'échange ne donnaient pas une

valeur négative observée expérimentalement pour le BR de 1'hé&1ium.

Etant donn& que les calculs précédents ne fournissaient pas la
valeur exacte de la polarisabilité pour les atomes séparés d'hélium, O'Brien
et a123 ont entrepris des calculs plus précis suivant la technique Hartree-
Fock. 1Ils ont alors obtenu le signe exact pour le E.R de 1'hélium. Ce signe

16

négatif a &té obtenu expérimentalement d'abord par Orcutt et Cole =, et fut

ensuite mesuré avec plus de précision par Kirouac et Bﬂsez4 et par Vidal et
La11emand25. 0'Brien et al ont méme calculé que pour une distance plus gran-
de qu'une distance critique spécifique {Rc = 8 unités atomiques dans le cas
d'une paire He), 1'accroissement de polarisabilité est presque similaire a

1'expression classique DDI. .

On peut donc conclure qu'il faut séparer (BR}at en 2 parties:
la premigre correspond au chevauchement 3@ courte portée alors que le second

correspond & la dispersion de longue portée.

CH DIS
{BR]at _ BR . BR (1.38)
ol
glH  _ §EE. N2 IRC ‘R) exp (-U fkT]RZdR (1.39)
R = 3 A . a, p ]2 :
gDIS _ 8r° Nr f° (15 ) exp (-U;,/KT)dR (1.40)
R T T3 AR R 12
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o [ = 433 pour 1'effet classique dipole-dipole induit. Si on inclut 1'inter-
action de longue portée sur la polarisabilité, T doit &tre différent. Ainsi,
pour 1'hé&lium, Certain et Fortune ont obtenu pour T une expression rigoureuse
dans la région de dispersion. Cette expression donne T = 18,9 ug. Dans

la région de chevauchement, 0'Brien et al ont utilisé avec succés la techni-
que de perturbation de Hartree-Fock. D'autre part, Heller et a]zﬁ ont calcu-
1& BR d partir de 1'approximation d'un gaz d'é&lectrons. Leur approche semi-
quantique a 1'avantage de tenir compte de la distorsion &lectronique 3 une
trés courte distance internucléaire. I1s obtiennent un accord acceptable

avec les résultats expérimentaux pour le By de 1'hé&lium, du néon et de 1'argon.

1.4 SITUATION ACTUELLE DE LA THEORIE SUR B

Jusqu'a présent, c'est 1'approximation du gaz d'électrons, mise
de 1'avant par Heller et a]%ﬁqui parait la plus juste. Elle donne le méme
signe et la méme grandeur que la valeur expérimentale de BR pour 1'h&lium,
le bon signe et le bon ordre de grandeur pour BR dans le cas du néon et de
1'argon. Elle doit cependant &tre modifié pour donner le bon ordre de gran-
deur dans le cas des gaz atomiques lourds. Elle n'a pas encore &té employée

pour déterminer le BR des molécules.

Depuis 1'approximation du gaz d'électrons,d'autres approches ont
été tentées mais chacune renferme quelques défauts majeurs. Parmi ces
approches, retenons celle de Oxtoby et Ge]bartZ?. Ceux-ci supposent que la
matigre polarisable est distribuée partout dans 1'atome et non localisée dans
le noyau. Leurs calculs suivant Hartree-Fock donnent une valeur de BR tres

négative. Clarke et a128, qui ont repris le travail de Oxtoby et Gelbart,

ont obtenu une valeur de BR moins négative dans Te cas de 1'h&lium.
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Clarke et al croient que Oxtoby et Gelbart ont sous-estimé 1'anisotropie de

polarisabilité.

On vient de constater que les plus récentes théories quantiques
ne peuvent, dans la plupart des cas, calculer la valeur exacte de BR observée.
Pour les molécules qui font 1'objet du présent travail [COZ’ C2H4, CH4 et
SF6] , 11 n'existe, & notre connaissance, aucun calcul quantique sur BR.
Seule la valeur calculée selon le modéle classique DDI peut nous servir de

référence.
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CHAPITRE I1I

METHODES EXPERIMENTALES POUR LA DETERMINATION DIRECTE DE B,.

2.1 QUELQUES METHODES EXPERIMENTALES COURANTES POUR OBTENIR B

R

2.1.1 EQUATION DE LORENTZ-LORENZ.

Ce sont L. Lorenz] et J.A. Lorentz2 qui, en 1880, ont proposé
d'associer 1'indice de réfraction (n) d'un fluide et sa densité molaire (d)
par la relation suivante:
4ﬂNAge

1. 2.
n+2 d 3

ou‘NA est Te nombre d'Avogadro et g est 1a polarisabilité électronique d'une

molécule isolée.

L'équation (2.1) est valable seulement & trés basse pression

(faible densité). Avec 1'augmentation de la pression jusqu'a quelques atmos-

2
phéres, on peut observer que D?:l- %— n‘est plus une constante. Pour remé-
n-+2

dier a cet écart, la correction apportée fut de faire un développement du
viriel de la partie de droite et d'exprimer 1'équation L.L. par 1'expression

suivante :
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= A+Bd+Cd+ ... (2.2)

Dans cette dernigre expression, les coefficients AR, B, et

R
CR ont &té définis dans 1'introduction.

On va d'abord élaborer la méthode traditionnelle pour la déter-
mination du deuxigme coefficient du viriel de 1'indice de r&fraction. Cette

méthode consiste @ mesurer 1'indice de réfraction en fonction de la pression.

2.1.2 MESURE DE L'INDICE DE REFRACTION ET DE LA PRESSION.

Pﬁur un gaz parfait, 1'expression pour une mole de gaz est:

PV = RT (2.3)
et elle conduit @ une premigre approximation de la densité (d):

d = P/RT (2.4)

Une expansion du viriel de 1'équation (2.3) donne

P 2
fro= d+Bd + (2.5)
ol Bp est le deuxigme coefficient du viriel de pression. L'é&quation précé-

dente méne @ une seconde approximation de la densité:

- Ep[:—.l.}z .. (2.6)

(="
n
e



24.

Maintenant, si on introduit cette derniére approximation de la
densité dans 1'é&quation (2.2), on obtient
2

n-1 RT
— = A, + (B, - AB ) (P/RT) + ... (2.7)
2 P R° "R "Rp
Une mise en graphique de n’-1 RT en fonction d P/RT t d
grapniqg ;2;5 P e permet de

déterminer AR par 1'intercepte et BR - ARBP par la pente 3 1'origine. Le
coefficient représentant la pente comprend 2 termes dont 1'un est petit
vis-d-vis l'autre. En effet, pour les gaz que nous avons Etudiés, le terme

BR contribue entre 0,4% et 2,5% @ 1'expression totale BR - ARBp‘ En conséquence,
une incertitude trés faible sur BR-AHBp peut conduire & une incertitude fort
grande sur BR si on désire déterminer BR d partir de la connaissance de BR-ARBp.
Une autre source non négligeable d'incertitude vient du fait que, dans la Titté-
raturea, les mesures du deuxidme coefficient du viriel de pression, Bp, présen-

tent des écarts allant de 1% pour le CGE a 20% pour le EEH4'

2.1.3 PRINCIPE DE LA METHODE DE L'EXPANSION.

La méthode de 1'expansion cyclique a été appliquée pour la pre-
4,5,6,7

Nous avons adopté la méthode d'expansion modifiée par Buckingham et a]a pour

miére fois dans le domaine diélectrique par Cole et ses collaborateurs

notre mesure directe de ER'

La méthode de Buckingham et al consiste @ mesurer d'abord la ca-
pacité totale 51 de 2 cellules identiques placées en paralldles (voir la
figure 2.1), une des cellules &tant remplie de gaz & une densité "d" alors

que la seconde est sous vide.
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En ouvrant la valve entre les 2 cellules, on mesure la capacité
totale C2 des cellules. Comme la densité, aprés 1'expansion, est d/2 dans
chaque cellule, le changement de capacité (C1_C2) est di aux interactions mo-
18culaires. En effet, Ta partie linéaire de la densité ne varie pas
(d/2 + d/2 = d) tandis que la partie quadratique et celles d'ordres supérieurs
varient. Malheureusement, cette.détermination directe du deuxiéme coefficient
du viriel diélectrique est erronée en raison des effets d'écarts de volume et

de capacitance géométrique des cellules.

Pour annuler ces effets, Buckingham et al suggérent de faire une
seconde expansion a partir de la cellule B. On mesure maintenant la capacité
C3 qui correspond a la situation ol Ta cellule B est remplie de gaz a la méme
densité "d" et la cellule A est vide. Aprés 1'expansion, on obtient la capa-

cite C4. La somme

(2.8)

Elimine complétement les erreurs dues aux &carts de volume et de capacitance
géométrique des cellules et représente la contribution directe des interac-

tions moléculaires.



Cellule "A"

Cellule "B"

Figure 2.1:

Disposition des cellules pour la méthode de 1'expansion proposée par

Buckingham et a]ﬂ.

"9¢



Cellule "A"

Cellule "B"

&lr .

MICHELSON

Figure 2.2: Disposition des cellules pour notre méthode dans la mesure directe de B

R

"Le
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2.1.3.1 NOTRE ADAPTATION

Deux cellules optiques quasi identiques sont placées en série
dans un des bras d'un interférométre de Michelson. La cellule "A" est alors
remplie de gaz pour obtenir, aprés équilibre thermodynamique, un indice de
réfraction n, . On ouvre ensuite la valve entre les 2 cellules (voir la fi-
gure 2.2) et on mesure le nouvel indice de réfraction n, du gaz contenu dans
les 2 cellules & une densité d/2. La variation (n] - n2) observée est due
a la fois aux interactions moléculaires et aux écarts de volume et de Tlon-

gueur des cellules. Cette procédure expérimentale élimine entiérement Te

coefficient AR.

Pour séparer la contribution des interactions moléculaires de
celle due aux écarts de volume et de Tongueur, nous retenons le processus
suivant. Aprés la premiére expansion dBnnant n, - n,, nous évacuons les 2
cellules. Nous remplissons cette fois la cellule B pour obtenir un indice
de réfraction Ny qui est quasi identique a ny- Aprés, nous faisons 1'expan-
sion du gaz de la cellule B vers Ta cellule A et nous mesurons, a 1'équilibre
thermodynamique, 1'indice de réfraction Ng- A nouveau, la différence Ny - Ny
est due tant aux interactions moléculaires qu'aux écarts de volume et de
longueur des cellules. On note cependant que Tes 2 expansions se font en

-

sens inverse a partir d'une méme densité. En conséquence, la somme
(n] - n2) + (n3 - n4) (2.9)

donne une idée exacte de la contribution des interactions moléculaires car
Tes contributions causées par les écarts de volume et de longueur des cellu-
lTes s'annulent entiérement dans 1'addition des mesures réalisées en sens

inverse.
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Pour déterminer BR avec une incertitude minimale, nous proposons
de mesurer 1'indice de réfraction 3 p]uaieufs pressions différentes. MNous
sommes ainsi en position de faire un graphique de la variation d'indice de
réfraction en fonction de 1'indice de réfraction initiale. Par la méthode

des moindres carrés (voir appendice C), nous pouvons déduire directement By

Pour augmenter la contributfnn des divers types d'interactions
moléculaires, nous préférons travailler & haute pression. Au cours de nos
travaux, nous n'avons pas dépassé-la pression de 200 atmosphéres qui est bien
en dessous de la limite maximum de nos cellules. A cette pression, la contri-
bution des interactions entre 3 molécules pourrait &tre suffisamment forte chez

certains gaz pour qu'il nous soit possible d'obtenir EH.

Pour représenter la densité en fonction de 1'indice de réfraction,
on peut développer la série suivante:
n-1 =Ad+Bd+cd +... (2.10)
n n n
Comme on peut déterminer 1'indice de ré&fraction avec une préci-
sion de 5 parties dans 1D? et comme les coefficients ﬂn et Bn peuvent Etre
connus avec une grande précision, on peut remplacer la mesure de la densité

par

n-1 n { n=1 ]2 + o (2.”]

A la section 2.2, nous expliquerons en détail comment nous pro-
cédons pour déduire directement BR uniguement @ partir de la mesure de 1'in-

dice de réfraction.
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Notre prncéssus expérimental est d'abord congu pour mesurer di-
rectement BR qui représente 1'interaction entre 2 molécules. I1 permet aussi
d'obtenir CR lorsque la contribution des interactions entre 3 molécules est
suffisamment importante. MNous déterminons la densité & partir de la mesure

de 1'indice de réfraction.

2.1.3.2 ADAPTATION DE BUCKINGHAM ET GRAHAM.

En se basant sur la méthode de 1'expansion, Buckingham et Grahamg

proposent de mesurer directement BR selon le procédé suivant.

I1s suggérent de placer en sé&rie dans un bras d'un interférométre
a polarisation 2 cellules optiques quasi identiques. En maintenant la cel-
lule B sous vide, 1'admission du gaz dans la cellule A entraine une différen-
ce de phase ;- Le passage du gaz de la cellule A vers la cellule B conduit
d enregistrer une nouvelle variation de phase 52. En conséquence, 1'écart
6, - &, est di 3 1a fois aux interactions moléculaires et aux écarts de volume
et de longueur des cellules. La densité initiale est connue a partir d'une

mesure trés précise de la pression.

Pour éliminer les effets causés par les écarts de volume et de
lTongueur, Buckingham et Graham choisissent le procédé Suivaﬁt. Aprés avoir
évacué la cellule A, on obtient une variation de phase 53. Ensuite, on ouvre
la valve entre les 2 cellules et on note une nouvelle variation de phase 8-
A nouveau, la différence 85 -8, est associée aux interactions moléculaires
et aux écarts de volume et de longueur des cellules. Notant gue la différen-
ce &4 -54 a été observée 3 une densité qui est 1a moitié de la densité liée

as, - 62, Buckingham et Graham &liminent les effets associés aux écarts en

1
faisant la somme
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(67 - 8,) + 2(85 - 8,). (2.12)

Cette derniére relation leur permet d'obtenir directement la valeur de BR'

Buckingham et Graham furent les premiers a rapporter dans la

Tittérature une méthode pour mesurer directement le deuxiéme coefficient du

viriel de 1'indice de réfraction. 1Ils utilisent un interférométre a polarisa-

tion alors que nous employons un interférométre-laser de type Michelson.

Les différences principales entre notre méthode et celle de

Buckingham-Graham se situent d@ 2 niveaux:

a)

en raison de la faible épaisseur (2,5 mm) des fen&tres de
leurs cellules optiques, ils sont 1imités a une pression
maximale de 1'ordre de 5 atmosphéres (pression maximale rap-
portée pour leurs mesures) alors que notre limite est de
300 atmosphéres. La différence de pression fait que nous
favorisons davantage les contributions des divers types d'in-

teractions.

ils choisissent de répéter leurs mesures & partir d'une méme
pression initiale et obtiennent BR comme la valeur moyenne

sur quelques expériences. Nous mesurons 1'indice de réfraction
a diverses pressions et déduisons BR a partir d'un graphique.
Ce procédé nous permet de .séparer BR des autres coefficients
alors que Buckingham et Graham ne peuvent pas le faire.

En effet, si la contribution du troisiéme coefficient du viriel
de 1'indice de réfraction (CR) est présente a basse pression,
nous sommes capables de distinguer entre Tes contributions de

BR et celles de CR. Cette distinction est possible parce que
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nous n'assignons pas toutes les interactions comme venant

de BR' Nous Tles représéntons par un polyndme de telle sorte

que la méthode des moindres carrés nous permet d'obtenir BR

par la pente a 1'origine.

2.2 DETAILS DE NOTRE METHODE EXPERIMENTALE POUR DETERMINER DIRECTE-
MENT Bp -
2.2.1 APPROCHE THEORIQUE.

Les coefficients du viriel de 1'indice de réfraction sont donnés

par 1'équation modifiée de Lorentz-Lorenz:

d + CRd2 . (2.13)

]
- = A, + B
n+2 d R R

ou les paramétres d, n, AR, BR et CR ont été définis dans 1'introduction.

1

Le développement de (n-1) d 'en fonction de Ta densité& donne:

(n-1)d"" = A +Bd+Cd+ ... (2.14)

ol An’ Bn et Cn se nomment premier, deuxiéme et troisiéme coef-
ficient du. viriel de réfraction. L'équation (2.14) est & la base de nos
mesures de 1'indice de réfraction alors que nous désirons obtenir Ta valeur

de BR dans 1'expression (2.13).

Nous associons les coefficients de 1'expression (2.13) & ceux

de 1'expression (2.14) de la fagon décrite ci-aprées.

L'équation (2.14) peut aussi s'écrire:
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no= 1+[Ad+ Bnd2.+ cnd3] + . (2.15)
"= (+adegd®rcddn? (2.16)
n®-1 = 2 dsB d%4C a1 + (A B alec 0317 4 .. (2.17)
nf-l = xAd+8 d+ ¢ 1+ A2d% + 2a 8 ¢ + (2a C + BD)d"

+ 28 Cd> 4 Cod® 4 ... (2.18)

Négligeant Tes termes supérieurs d da, nous avons

2

(n2-1)(1/d) = 2+ (28_+ Aﬁ}d +(2c + 28 )00+ ... (2.19)

D'autrs part, 1'équation (2.13) peut elle aussi se transformer.

nous obtenons

2
-1 2 3
1o (D20 = 1 - (A + B, + Cod” 4 L] (2.20)
n2+2 R R
3 2 3
- 1 -Ad +B,d° 1 Cod” + ...] (2.21)
2., % * Br R
2
L L (2.22)
. 1 - [ﬂRd+ERd +CRd ...

Comme le terme [ARd+BRd2+ERd3+.+.] est petit vis-a-vis 1, nous

pouvons apporter 1'approximation

n+2 2

: d+B d2+CRd3+...j . {ARd+ERd2+CRd3+...]

n:

1+ [A

R™ R

i
+ [ARd+BRd +ERd3+‘..J3 o (2.23)
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Si nous développons cette dernigre expression, nous obtenons, en négligeant

les termes supérieurs a d3:

(n2-1)(1/d) = 3Aq + 3(Beehl)d +3(Cor2ABAd)d? & ... (2.24)

Comparant terme & terme les é&quations (2.19) et (2.24) nous avons

2 An = 3 AR (2.25)
28, + A2 = 3B + 3A2 (2.26)
n R R )
B 3
Ecn + EAan = BER + EARBR + Bﬁﬁ (2.27)
d'ol nous déduisons que
AR = (2/3) An (2.28)
de (2.26) et (2.28), nous obtenons
B. = (2/3)8. - (1/9) A (2.29)
R n n '
et nous avons le coefficient Cp Par 1'expression
C. = (2/3)C. - (2/9)A B - (4/27)A (2.30)
R n nn n '

C'est 1'expression (2.29) qui doit retenir notre attention. MNous
notons que pour déterminer BR’ il nous faut connaitre An’ le premier coeffi-
cient du viriel de réfraction. Mous expliquerons & la section 2.3 le proces-

sus expérimental pour obtenir An.
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2.2.2 APPROCHE EXPERIMENTALE

Soit 2 cellules A et B (voir la figure 2.2) quasi identiques dont
les volumes sont respectivement de VA et VB et que nous définissons par rap-

port a un volume moyen V de Ta fagon suivante:

Vy = V(1 +56) (2.31)

Vg = V(1 - ¢) (2.32)
donc

VAZVB -V (2.33)

et § est petit vis-a-vis 1'unité.

De n€me nous définissons que les longueurs des cellules A et B

sont respectivement

gy = &1 + ) (2.34)
g = 2(1 - a) (2.35)
2 + 2

A2 B _ o (2.36)

ou A est petit vis-a-vis T'unité.

2.2.2.1. EXPANSION DU GAZ DE LA CELLULE A VERS LA CELLULE B.

-

La cellule A contient initialement un gaz a une densité d] et
wn indice de réfraction n, alors que la cellule B est sous vide. Nous avons

alors

2 3
ny - 1 = And] + Bnd1 + Cnd1 + ... (2.37)
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En faisant le passage du gaz de la cellule A vers la cellule B,

1'indice de réfraction y du gaz contenu dans les 2 cellules devient

(=8

d d
1 1 }2

1 4.3
Ny - 1 = An 7 + Bn{ 7 ) (2.38)

+ EnE z

Sachant que la densité d se définie comme le nombre de molécules

par unité de volume, on a

N N N(1-8)
dy = Vy TV T W (2.39)
¢ - {“—}2-1—2”2 = (N2 (2 (2.40)
1 vﬁ VE(1+6) v

si on néglige 62 devant §.

D'autre part, du point de vue interférence, 1'indice de réfraction

est donné, dans notre cas, par 1'expression

n-1 = k—i* ' (2.41)

ol k est le nombre de franges comptées, en multiples de A/4, par notre inter-
férométre-laser pour un passage aller et retour du faisceau dans une cellule
de longueur L. Le paramBtre A représente la longueur d'onde, dans le vide,

émise par le laser (632,8 nm).

En conséquence, pour une entrée du gaz dans la cellule A, nous

avons

N,3
ﬁi (1-38)

D - A M-s) + 8 (M2(1-28) + ¢ (
{n]- " 4(0+a) T "n'V =6l + By - *

(2.42)
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(ny=1)(14a) = == A 7(1-6)(148) + B M2(1-25) (14a)
1 4z v
*‘En{1'35){]+ﬂ}{?' (2.43)
En réalisant le passage du gaz de la cellule A vers la cellule B

1'indice de réfraction sera:
(ny,=1) = 122 =Ad.,+Bd +Cd, + (2.44)
12 4E£ﬂ+13} nl2 n 12 n 12 e :

Ky 33

- %-Tﬂ._ = A {T:I + B {2.".:’ + c ( b (2-45]

Or, nous sommes intéressés a connaitre la variation d'indice de

réfraction lors du passage. Définissons

Dy = (n=1)(1+a) - 2(ny,-1) (2.46)

D2s équations (2. 42] et (2.45), on othEnt
- A, M am) + N 142(0-28)14 Y C30a(a-36)) +

(2.47)
comme (N/V) = (1+§)d;, on obtient
D, = A (a-8)(1+8)d, + §H{1+a12[ 1+2{a—25)]d2
A n 1 2 1
n 3 3
7 (148)703+4(a-38)1d7 + ... (2.48)

En négligeant les termes d'ordres supérieurs a & , nous avons

B, C
Dy = A (a-8)d) + 5~ N C1+2(a- sjjd + N r34(4a- 3611d1 (2.49)

Les 2 approximations successives dans 1'équation (2.37) nous.
conduisent a: 1 8

n,-1
d ]

( T }2 + ... (2.50)

n
)‘ =
i
”

1
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IT s'ensuit que

-1 E! 1-1 Bn
Dy = A [ﬁ ) [— - [—} I+ 5 [1+2(a-8)3
n n n
ny=1 B. n,-1 C n,-1 B_ n,-1
— - (2 1%+ 2 (34(88-36)] (— S e v L )43
n n n n
+ o (2.51)
En négligeant les termes supérieurs 3 {n1-1]3, nous obtenons
D (ny-1)( EEE:EEEE_ 1 B
g = (ng=1)(a-8) - — -] +— (n, -1)?
EAn Zﬂn
2 2
2(a-5)8 B 28
+ _"2_“ (n1-1]2 - —E— {nl-I]3 - —-4-'1 (8-8) (n, )3
2‘“‘n An An
3C C
+ =2 (017 & D, (a8-36)(n-1)° (2.52)
4A Ah
D'oll on déduit
nA Bn En BE 2
= :{ﬁ-ﬁ}+-—3ﬂn]-1}+{——§{3+{4ﬁ-36}]-—1{1+2[ﬁ-5}]}(ﬂ1'1] *eus
1 2A 4A An
(2.53)

2.2.2.2 EXPANSION OU GAZ DE LA CELLULE B VERS LA CELLULE A

En procédant par symétrie avec les équations du passage du gaz
de la cellule A vers la cellule B, nous obtenons pour la rentrée dans la

cellule B:
[nz-]](]-ﬁ} - I =01+(5-4)) An{?] +[1+(25-4)] En[f}

+ [14(38-0)] cnr%ﬁ ,... (2.54)
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Le passage du gaz de la cellule B vers la cellule A donne 1'indice de réfrac-

tion suivant:

— ) = A (55) + BH{S?JE + En{gﬁJE + ... (2.55)

I
=

%]
=

La différence d'indice de réfraction entre la rentrée et le pas-

sage donne lieu a la definition
Dy = {n2 - 1) (1 - a) - E(HE.| - 1) (2.56)
D'ol i1 suit que
N Ny 2 Cn Ny3
0g = A (7)(6-8) + B (P 1+(26-8)1+ 7 () L3+4(36-8)1+...
(2.57)
Puisque (N/V) = (1 - Gldz, on a

B C
2 3
Dg = A (8-8)d, + Eﬂ-[1+2[£—ﬂ]]d2 + Eﬂ [3+(36-42)1d, +...(2.58)

ar

(<)% + ... (2:59)

Si on introduit (2.59) dans (2.58), on obtient, en négligeant les

termes supérieurs a {n2-1]3
Og o ¢y 5, 2
T = (8-0) + ——E-(n2-1]+[ —3 [3+(36-44)] - —E—{1+2{£-ﬂ]]}{n2—1]
2 Eﬂn A Al

PR (2.60)
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51 on fait la sommation des effets pour les passages en sens

inverse, on obtient:

— 4+ — = —5 [{(n=T}(n,-1)7
n 1 N, 1 Eﬁﬁ 1 ¢

2
» B
+ (T3 134(48-36)1- — [1+2(8-6)1) En]—1]2
an A
n n
En Bﬁ i
+ {—3 [3+(38-44)] - — [1+2(8-8)1}(n,-1)%+ ..
4h al :
n n (2.61)

Or, pour une méme pression, on a, a toute fin pratique,

n1-1 = n2-1. En conséquence, 1'Eqﬁation précédente peut s'écrire

2
D D B 3C_. B
2 2
A B (a0, 1) TG -0 £y 1) (0,1
1 2 ZAH 4ﬁn n

(2.62)

Cette dernigre équation représente un polyndme qui ne contient

aucun terme en § ou A. Donc, nous Eliminons totalement les effets dus aux

variations de volume et de longueur des cellules. Le coefficient de

[{n]-1} + {nz-lj] permet d'obtenir B par la relation

8 (2/3)8 - (1;9]A§ (2.63)

R -
et An est tiré de la relation

Ay = (2/3) A (2.64)

aprés une mesure, a basse pression, de 1'indice de réfraction "n" en fonction

de la pression.
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2.3 DETERMINATION DE A, ET DE B, .

™ L

2.3.1 A

On vient de montrer que la connaissance de BR implique 1a mesure
de Bn et An' On a démontré qu'il est possible de déduire directement Bn.

I1 nous faut donc obtenir la valeur de An.
De 1'éguation (2.25), on a
AR = (2/3) An (2.65)

D'autre part, 1'équation modifiée de Lorentz-Lorenz

2

=
—

= Ap + BRd + e (2.66)

.

=3
S ]
o |=

+

nous permet d'é&tablir un lien entre "n" et "d". Or, comme nous voulons détermi-
ner la densité & partir de la mesure de la pression, nous retenons la double
approximation sur la densité. Cette approximation que nous avons établie a
1'équation (2.6),nous 1'insérons dans 1'é&quation (2.66) pour obtenir

2

n"-1 RT
—— — = A+ (B, - AB,) P/RT + ... (2.67)
n2+2 p R R R™P .
n?-1 RT
Ainsi, le graphique de 5~ en fonction de P/RT donne AH comme
n+2 P

intercepte. Cette méthode est trés juste quant & la détermination de ﬂR parce
que le premier cneff{cient du viriel de 1'indice de réfraction contribue entre
89% et 99% au terme de droite dans 1'équation (2.67) & une pression de 12 at-
mosphéres. Cette contribution fut vérifiée pour les gaz que nous avoﬁs étudiés.

Toutes nos mesures furent faites @ des pressions inférieures & 12 atmosphéres.
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L'incertitude sur AR est faible en raison de la petite incerti-
tude (+ 0,015%) 1iée a notre détecteur précis de pression décrit d@ la section

3.2.5 et de celle (+0,02°C) de notre thermométre.

2.3.2 Bp

Comme nous 1'avons signalé auparavant a la section 2.1.2, le
coefficient (BR - ARBP) peut &tre employé pour obtenir B,. En effet, ayant
déja déterminer BR par la relation (2.62), la méthode précédente nous permet
d'abord d'obtenir AR. Ainsi, en posant "m" comme le coefficient de P/RT, nous
pouvons obtenir BP par 1'expression

m- B

_ R
_BP = AR (2.68)

Puisque le terme "m" est trés grand par rapport au terme BR’ ce

dernier influence peu dans la détermination de B, par cette procédure. L'in-

P
certitude sur BP est, & toute fin pratique, égale @ 1'incertitude sur la pente.
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CHAPITRE III

EQUIPEMENT EXPERIMENTAL

3.1 DESCRIPTION DU MONTAGE

Le montage comprend deux parties principales: les ;e11u1es op-
tiques et 1'interférométre-Taser. Nous décrivons ce montagz & 1'aide de la

figure 3.1.

Les 2 cellules optiques identiques A et B, sont placées en série
sur un méme axe optique. Elles sont immergées dans une enceinte (E) & tem-
pérature contrdlée. Le faisceau lumineux émis par le laser traverse les 4
fenétres identiques (C). Aprés incidence sur le réflecteur (D) & prisme trila-
téral (cube corner), le faisceau revient vers le laser en traversant a nou-
veau les fenétres. Les faisceaux incident et réfléchi sont paralléles et
distants de 2,5 cm. Une seconde enceinte (G) & température contrdlée se si-
tue entre les cellules et le laser. Ce dernier est 1ié a une table (I) ajus-
table suivant 1'horizontale et Ta verticale. Chacune des piéces citées plus
haut est fixée sur la table de granit (F) pour annuler les déplacements des

piéces les unes par rapport aux autres.
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La table de granit repose elle-méme sur 4 chambres 3 air

(M). Notons qu'en aucun endroit le faisceau lumineux n'est en contact avec
le Tiquide caloporteur. En effet, des joints disposé§ entre les cellules
ainsi qu'entre Tes cellules et les parois de 1'enceinte (E) assurent 1'&tan-
chéité. Un compresseur manuel (H) permet d'atteindre les pressions supé-
rieures a celle du cylindre de gaz. Le vide requis pour nos travaux est
obtenu a 1'aide d'une pompe mécanique. Un détecteur précis de pression
(D.P.P.), préalablement calibré, nous permet de connaitre la qualité du vi-

de ou la pression inférieure a 1,373 x 103 kPa.

3.2 DESCRIPTION DE COMPOSANTES

3.2.1 LES CELLULES OPTIQUES

3.2.1.1 CONSTRUCTION

Les cellules optiques furent construites suivant nos spécifica-
tions par American Instruments Company (Aminco). La figure 3.2 représente

une coupe d'une cellule. Les dimensions principales y sont indiquées.

Le bout <:> de Ta cellule est retenu au corps (:) par 6 boulons
(:) dont la disposition est illustrée & Ta figure 3.3. Un boulon maintient
fermement la ligne d'amené du gaz dans son orifice (:) . I1 en est de méme
pour Ta Tigne d'évacuation. Les 4 fenétres optiques (:) identiques sont
construites en quartz ultrasil et planes a A/10. Un joint (:) en "teflon"
s'appuyant sur le corps de la cellule émpéche le bris de la fenétre quand
le bout (:) s'appuie sur elle lors du serrage des 6 boulons. Un isolant
en "Buna-N", disposé entre 2 bagues d'acier @ identiques, assure

1'étanchéité des fenétres tant sous vide qu'a haute pression.



9,84cm

Figure 3.2: Coupe d'une cellule.

LY
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Les bouts (:) d'une cellule sont construits en acier inoxydable
du type 17-4 PH alors que les autres parties sont fabriquées en acier inoxy-
dable du type 316. Le bout de chaque cellule est percé de 2 orifices (voir
figure 3.3) dont la disposition répond a la géométrie des faisceaux incident

et réfléchi. Chaque cellule est fabriquée pour une pression maximum de

3,103 x 104 kPa (300 atmosphéres).

3.2.1.2 MESURE DE LA LONGUEUR DES CELLULES

Nous avons mesuré, & la température de Tla piéce et a la pression
atmosphérique, la longueur de chaque cellule. Nous avons d'abord fait cons-
truire @ 1'atelier de mécanique une jauge en acier inoxydable constituée de
2 piéces (A et B) entrant 1'une dans 1'autre. La figure 3.4 donne la coupe

transversale et les dimensions de cette jauge.

0,8cm

~—5,0cm —7

I—I —
I
-l -—

e |
2,2cm (/
/
/
0,8cm

f"1___

Figure 3.4: Jauge pour la mesure de la longueur des cellules.
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Pour mesurer la longueur d'une cellule, nous procédons de la
fagon suivante. MNous démontons un bout de la cellule fix&e suivant 1'hori-
zontale. Nous insérons dans la cellule 1a jauge en faisant d'abord pénétrer
la partie A. La partie B dépasse la cellule de quelques millimétres. MNous
boulonnons le bout avec précaution tout en maintenant fermement l1a cellule.
Aprés une attente d'environ 10 minutes dans le but de s'assurer que toutes
les piéces sont & la méme température, nous enlevons les boulons du méme
bout et sortons avec précaution la jauge. A 1'aide d'un micrométre gradué

au 0,0002 cm,nous mesurons la distance entre les points C et D.

Nous avons mesuré la longueur de chaque cellule au moins 10 fois.
Nous obtenons, pour la cellule A, une longueur moyenne de 6,2938 = 0,0005 cm.
alors que la cellule B donne 6,3091 £ 0,0005 cm. Nous avons retenu ces va-
leurs de-longueur comme référence & 21,5°C. Nos mesures concordent, dans

Tes Timites d'incertitude, avec celles faites par Aminco.

3.2.1.3 DEFORMATIONS

Les cellules sont soumises & 2 types de déformation: une défor-
mation mécanique causée par la variation de pression s'ajoute & une défor-
mation thermique produite par le maintien du montage & une température au-

dessus de celle de la piéce.

La théorie exacte pour déterminer les déformations thermiques
est bien connue. Dans le cas des déformations mécaniques telles que la dé-
formation des fenétres, 1'é&tirement des boulons, la déformation des bouts
de 1a cellule et 1'allongement du corps de la cellule, nous avons fait les

calculs que nous détaillons ci-aprés.
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3.2.1.3.1 DEFORMATIONS MECANIQUES

A) FENETRES OPTIQUES

La théorie classique 1ie des plaques minces prévoit, comme hy-
pothése de base, que le rapport épaisseur/diamétre, doit &tre de 1'ordre ou
inférieur a 0,1. Or, chaque fen&tre posséde une épaisseur de 1,7463 *
0,0004 cm et un diamétre de 2,8486 + 0,0004 cm donnant ainsi un rapport de
0,61. Donc, il est évident que nous ne pouvons appliquer comme telle la

théorie classique.

Une formulation différente avancée par Rnark3 suppose que le
rapport épaisseur/diamétre peut atteindre 0,25. Pour évaluer la déformation
de Ta fenétre sous pression, nous avons retenu la formulation de Roark tout
en &tant conscient que nos calculs donneront une déformation supérieure a

la valeur réelle. Nous aurons cependant une approximation valable.
i) DEFORMATION

La configuration exacte de la fenétre et de son support est don-
née 3 1a figure 3.5 (voir aussi les figures 3.2 et 3.3). Notant une symé-
trie de la fenétre par rapport & son centre, nous utilisons une f’urmu]e3

(numéro 6, page 217) qui nous donne la dé&formation maximale au point A.
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Figure 3.5: Fenétre optique et son support.

3W(m2-1)a’

max 16 © Em°td

(3.1)

ol "W" est la force uniforme sur la surface de Ta fenétre, "a" est son rayon,
"t" est 1'épaisseur de la fenétre, "m=1/v", "v" est le coefficient de Poisson
et "E" est Te module de Young. Comme w=Pﬂa2, ol "P" est la pression, nous
obtenons pour Te quartz4 répondant a E=7,31 x 107 kPa, t=1,7463 cm, a=0,7144
cm et v=0,16 les résultats compilés au tableau 3.1. Ces déformations sont

donc trés faibles par rapport & 1'incertitude (5,0 x 10'4 cm) admise sur

la Tongueur de la cellule a la température de la piéce.
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TABLEAU 3.1

Déformation (X) d'une fenétre en fonction de la pression (P).

P(x 1073 kPa) X(x 10%m)
6,895 0,8430
7,998 0,9778

13,790 1,6860
20,685 2,5289

ii) COMPRESSION

La re1ation5 donnant 1'épaisseur e(P) d'une plaque en fonction

de la pression (P) est:
e(P) = e |1--—P_ | (3.2)
0 3B ’

ol e, est 1'épaisseur initiale et B est le module de rigidité (Bulk modulus).

7 wpa/en?,

Pour la fenétre en quartz répondant a eo=1,7463 cm et B=3,654 x 10
nous avons les résultats rapportés au tableau 3.2. Les variations d'épais-
seur Ae pour une fenétre sont inférieures a 1'incertitude sur la longueur

des cellules.
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TABLEAU 3.2

Compression Ae(P) d'une fenétre en fonction de la pression (P).

P(x 1073 kPa) e(P) (cm) Ae(x 10° cm)
0,000 1,7463 0
6,895 1,7462 1
7,998 1,7462 1
13,790 1,7461 2
20,685 1,7460 3
|
B) ELONGATION DES BOULONS

En supposant un point neutre entre le corps de la ceilule et la
plague de bout, la variation de longueur (AL) d'un boulon ayant une longueur
efficace (L), une surface A et un module de ?ﬂunQE (E) est en fonction de la

force (F) exercée sur les boulons:
AL = FL/AE (3.3)

Sachant qu'une pression (P) est exercée sur la surface (S) d'une fenétre, la

force (F) agissant sur chacun des boulons sera F=PS/6. Si L=3,175 cm,

2

E=2,141 x 1UB kPa{cmz. A=1,979 cm™ et S=3,807 cmz, 1'&longation (AL) d'un

boulon en fonction de la pression est résumée au tableau 3.3.
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TABLEAU 3.3

Elongation "AL" d'un boulon en fonction de la pression (P).

P(x 10-3 kPa) al(x 105 cm)
6,895 3,5038
7,998 4,0640
13,790 7,0076
20,685 10,5114
C) DEFLEXION DU BOUT DES CELLULES

Le bout d'une cellule posséde un rapport épaisseur/diamétre
effectit de 1'ordre de 0,52. Encore 13, on peut apporter une approximation
de la déformation en ufi1iaant une formule de Ruarka. L'approximation con-
aisfe d remplacer les 2 trous de rayon r, par un seul de rayon ErD. On se
retrouve avec la configuration suivante:

P P

¥ ¥

FIGURE 3.6: D&flexion du bout de la cellule.

La pression P est épp1iquée uniformément sur les bords du trou.

Le déplacement maximum3 y est donné par la relation suivante:
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2. T 2,2
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od H=Pnb2, b=2r0, m=1/v,v est le coefficient de Poisson, E est le module

de Young et t est 1'épaisseur de la plaque. Pour 1'acier inoxydable 17-4,
nous avonsﬂr E=1,965 x 108 kPa et v=0,44., La plaque posséde une &paisseur

de 3,175 cm, un rayon effectif de 3,048 cm et le trou a un rayon de 0,913 cm.
Nous parlons de rayon effectif parce que nous considérons la déflexion a
partir des boulons de serrage. Pour nos pressions de travail, les résultats
sont indiqués au tableau 3.4. La déflexion est négligeable vis-a-vis 1'incer-

titude sur la Tongueur des cellules.

TABLEAU 3.4
Déflexion (Y) du bout de la cellule en

fonction de la pression (P).

P(x 1072 kpa) Y(x 10° cm)
6,895 4,1
7,998 4,7
13,790 8,2
| 20,685 12,3
D) ELONGATION DU CORPS DE LA CELLULE

La relation donnant 1'&longation (AL) d'une piéce de longueur

“L", de surface "A", de module de Young "E" sous 1'effet d'une force F telle

que F=PS ol "P" est la pression appliquée sur la fentre de surface "S", estE:
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AL = FL/EA (3.5)

En considérant des Tongueurs de 6,2938 cm et 6,3091 cm respecti-
vement pour les cellules A et B; une surface de 72,2057 cm2 et un module de

Young de 2,034 x 108 kPa/cmZ, nous avons les é&longations ALAC et ALBC énumérées

au tableau 3.5. .

Ces &longations sont inférieures & 1'incertitude sur Ta longueur

de Ta cellule.
TABLEAU 3.5

ETongation "AL" du corps de la cellule

en fonction de la pression (P).

-3 5 5
P(x 10 ~ kPa) ALAC(X 107 cm) ALBC(x 107 cm)
6,895 1,1462 1,1490
7,998 1,3290 1,3328
13,790 2,2924 2,2980
20,685 3,4386 3,4470
E) ELONGATION MOYENNE D'UNE CELLULE EN FONCTION DE LA PRESSION

Posant que "A" est Ta variation de longueur du corps de Ta cel-
Tule sous 1'effet de la pression, "B" est le changement d'épaisseur de la
fenétre, "C" est la déformation de la fenétre, "D" est 1'élongation des bou-
Tons et "F" est la déformation du bout & la hauteur du faisceau, 1'élonga-

tion moyenne (ALM) de Ta cellule sous 1'effet de la pression est représentée



par la relation:

Aly = A+ 2B+ 2C+ 20 + 2F

58.

(3.6)

Le tableau 3.6 donne un résumé sur 1'élongation mécanique qui

est de 1'ordre de grandeur de 1'incertitude admise sur Ta longueur de la

cellule.
TABLEAU 3.6
Elongation mécanique moyenne {ﬁLH] d'une cellule
en fonction de la pression (P).
[
A B C D F ELH
Pression Corps Fenétres .Boulons Bouts Elong.
compres- @ défor- moy.
sion mation
[1ﬂ3kpa] '{xlﬂscm} [I]UECm] [x]ﬂacm] {x]ﬂ5cm] [1105cm] (xlﬂdcm]
ﬁLﬂE ELBC
6,875 1,1462(1,1490 | 10,00 0,08 3,50 0,41 2,91
7,998 1,329 (1,3328 | 12,00 0,10 4,06 0,47 3,46
13,790 2,2924|2,2980 | 20,00 0,17 7,01 0,82 5,83
20,685 3,4386|3,4470 | 30,00 0,25 10,51 11,23 8,74
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3.2.1.3.2 DILATATIONS THERMIQUES

Les dilatations thermiques concernent principalement le corps
de la cellule et les fenétres en quartz. Ces dilatations agissent direc-

tement sur le parcours optique.

Sachant que les distances ont &té mesurfes 3 la température de
la pidce, soit 21,5 # 0,3°C, nous utiliserons cette dernidre valeur comme
température de référence. Pour le EH4 et le CEHd’ la température du monta-
ge est de 29,85 + 0,02°C alors que pour le SF elle est de 49,85 + 0,02%
et de 49,72 + 0,02°C pour le o,

Les dimensions des cellules et des fen8tres &tant connues et

notant que les coefficients de dilatation thermique de 1'acier inoxydable

5

3‘!1‘5.‘!l et du quartz4 sont respectivement de 1,51 x 107 em/em-2C et de

5,5 x 1U'? cm/em-°C, nous obtenons les élongations énumérées au tableau 3.7.

TABLEAU 3.7
Dilatation thermique (F-20) des corps des

cellules (F) et des fenétres (D).

| F F - 20
I T Fenétres Cell.A Cell.B Cell.A ' Cell.B
(%0,02K) {x1ﬂ5cm] Ex10dcm] {x1ﬂdcml {x104cm] {x]ﬂ4cm]
303,00 8,0195 7,9460 7,9654 7,7856 7,8050
322,87 27,1030 26,8730 26,9380 26,3309 26,3959
323,00 27,6978 26,9780 27,0440 26,4340 26,4900
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3.2.1.4 VARIATION DU PARCOURS OPTIQUE SOUS L'EFFET COMBINE DE LA

PRESSION ET DE LA TEMPERATURE

Nous résumons, dans le tableau 3.8 1'accroissement de parcours
optique AL sous 1'effet combiné de Ta pression maximale et de Ta température

de travail et ce, pour Tes cellules A et B.

TABLEAU 3.8
Variation totale de longueur des cellules en

fonction de la température et de la pression maximum.

GAZ T P ALA ALB LA (corr) LB (corr)
(0,02K) | (x1073kPa) | (x10%cm) | (x10%cm) (cm) (cm)
CH4 303,00 20,875 1,6526 1,6545 6,2955 6,3108
C2H4 303,00 6,875 1,0696 1,0715 6,2949 6,3102
SF6 323,00 6,875 2,9344 2,9400 6,2967 6,3120
CO2 322,87 7,998 2,9791 2,9856 6,2968 6,3121

Toutes les variations maximales de parcours optiques sont supé-
. - . . -4 .
rieures a 1'incertitude de 5 x 10 ° cm admise sur la mesure de Ta longueur.

Les corrections requises ont &té apportées pour chaque gaz.
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3.2.2 ENCEINTE DES CELLULES (BAIN)

Le bain est construit en aluminium de 6,35 mm d'épaisseur et
prend la forme d'un tube de 32 cm de diamétre et de 53 cm de Tong. La fi-
gure 3.7 nous donne une vue de 1'extrémité du bain. Ce dernier posséde,
dans sa partie supérieure, une ouverture rectangulaire de 21 cm x 38 cm,
surmontée d'un collet de 10 cm de haut. Le but de cette ouverture est de
permettre le passage des tubes d'entrée et de sortie du gaz, des valves de
contrdle, des 3 agitateurs, de 1'é1ément chauffant, de la sonde du contro-
leur de température et du therhométre. Toutes les piéces énumérées, a

1'exclusion des agitateurs, sont fixées sur les parois du bain.

Le bain est fermé a ses 2 extrémités par des couverts en alumi-
nium de 1,0 cm d'épaisseur. Chacun des couverts est pré-aligné au moyen de
tiges guides (position indiquée par uncercle sur la figure 3.7). Un des
couverts posséde un orifice de 5;0 cm de diamétre dans le but de permettre
le passage des faisceaux lumineux. Le second posséde un trou usiné pour
1'alignement du réflecteur laser dans 1'axe du faisceau incident. La forme
circulaire a été retenue dans le but de réduire au minimum les gradients de
température dans le bain. Pour assurer un alignement optimum des cellules
sur un méme axe, nous avons retenu, pour les supports, la forme illustrée

a la figure 3.7.

La forme interne de chaque support s'adapte, a 0,003 cm prés, a
la forme externe des cellules, soit un cercle de 9,900 cm de diamétre. A
1'extérieur du support, nous avons 3 branches disposées a 120° 1'une de 1'au-
tre, une des branches étant suivant la verticale au centre du bain. Chaque

branche est boulonnée au cylindre du bain (voir figure 3.7).



Figure 3.7: Vue de 1'extrémité du bain.
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Pour s'assurer que les 4 supports possédent Te méme rayon interne.
par rapport a un axe commun, les supports ont d'abord été fixés dans Te bain.
Ensuite, @ 1'aide d'un tour, chaque support a été usiné pour obtenir le méme
alignement. Le bain et ses supports furent fabriqués a 1'atelier mécanique

de 1'Université du Québec & Trois-Riviéres.

Pour éviter que Tes faisceaux Tumineux n'entrent en contact avec
le Tiquide caloporteur, nous avons construit 3 joints étanches. Un se situe
entre la premiére cellule et Te couvert du c6té du Taser alors que le second
est entre les 2 cellules. Enfin, le troisiéme est placé entre Ta deuxieme
cellule et le couvert du coté du réflecteur. Ces joints sont en aluminium

et une rondelle en "Buna-N" assure 1'étanchéité requise.

Le bain est boulonné sur un trépied ajustable suivant la verti-
cale. Les 4 vis disposées deux & deux suivant 1'horizontale assurent la fixa-

tion du bain sur la table de granit.

3.2.3 TABLE DE GRANIT

La table de granit de 120 cm de long, 60 cm de large et de 5 cm
d'épaisseur, repose sur 4 chambres & air de 37 cm de diamétre externe et de
15 cm de diamétre interne. C'est sur cette table que sont fixés Tes enceintes
et 1'interférométre-laser. Ainsi, les piéces ne peuvent bouger les unes par

rapport aux autres.

La table et ses chambres a air agissent comme systéme anti-vibra-
tion dans le but d'atténuer au maximum les oscillations tant internes qu'exter-
" nes. Aprds plusieurs essais, nous avons constaté que 1'interférométre n'en-

registrait aucune vibration car le compte demeurait stable Torsqu'il y avait
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déplacement de personnes dans le voisinage immédiat du montage.

3.2.4 INTERFEROMETRE-LASER

Pour la mesure de 1'indice de réfraction du gaz, nous employons
1"interférométre-laser modéle 5525A de Hewlett-Packard. L'instrument com-

prend 2 parties principales: un laser et un interférométre.

3.2.4.1 DESCRIPTION DU LASER

Le Tlaser fonctionne dans un seul mode longitudinal et un seul
mode transversal. Le mode transverse fondamental, TEMOO, est obtenu en ajus-
tant la distance entre les miroirs disposés a chaque extrémité du tube (voir
figure 3.8). A une distance approximative de 13 cm, on favorise aussi un
seul mode longitudinal fort, les autres modes étant faibles. La cavité du
laser contient un mélange hélium-néon de telle sorte qu'il émet une Tumiére

cohérente dans le visible (632,8 nm).

Pour réduire au minimum 1'influence de Ta turbulence atmosphéri-
que sur le faisceau, il y a mélange de 2 signaux optiques de fréquences 1ége-

rement différentes.

Une séparation, par effet Zeeman, de la ligne spectrale princi-
pale permet d'obtenir les 2 fréquences désirées. En effet, en appliquant un
champ magnétique dans 1'axe du laser libre de toute anisotropie de polarisa-
tion, le faisceau de sortie contient 2 fréquences. L'une a une polarisation
circulaire gauche alors que la seconde posséde une polarisation circulaire
droite. En ajustant convenablement 1'intensité du champ magnétique, la dif-
férence de fréguences obtenue est de 1'ordre de 1,8 MHz pour un signal de

14 H

1'ordre de 5 x 10 z (voir figure 3.9).
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En résumé, le laser émet un signal dans le domaine du visible
(632,8 nm). Ce signal comporte deux fréquences séparées de 1,8 MHz et ayant
des polarisations circulaires inverses. C'est ce signal qui se présente &

1'entrée de 1'interférométre.

3.2.4.2 DESCRIPTION DE L'INTERFEROMETRE

L'interférométre utilisé est du type Michelson. Rappelons que
ce type d'interférométre sépare, au moyen d'un miroir semi-transparent, le
faisceau %ncident en 2 parties d'égale intensité. Aprés sé&paration, les
faisceaux se dirigent sur des miroirs disposés a 90° 1'un par rapport a
1'autre. Les faisceaux réfléchis se recombinent sur la séparatrice. Si la
différence de chemin optique entre les 2 faisceaux est modifiée, on assiste
d un défilement de franges au point de superposition. La différence de che-
min optique peut Etre produite soit en déplagant un des mirpirs, soit en va-
riant la densité du milieu dans un des bras du Michelson. Connaissant la
longueur d'onde principale (1) et le nombre de franges (k), il est possible
de déduire le déplacement du miroir (A = 2ki) ou la variation de 1'indice de
réfraction (n) du milieu. Si "L" est la longueur de la cellule dans laquelle

on désire mesurer 1'indice de réfraction, on aura:
T'I - .I = k—l (3:?}

Notre appareil transforme le Michelson classique en un instrument
électronique. En effet, en plagant une photodétectrice 3@ 1a sortie du Michel-
son, le signal lumineux est transformé en signal &lectronique. Par la suite,
un compteur &lectronique dénombre les franges et donne un affichage numéri-

que.
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Pour mettre efficacement ce principe en pratique, 3 améliorations

doivent Etre apportées & 1'interférométre classique.

Parce que 1'alignement des miroirs est trés critique, i1 faut
d'abord les remplacer par des réflecteurs & prisme trilatéral (Cube corner).
Ces derniers possédent la capacité de produire un faisceau réfléchi parallé-
le au faisceau incident et ce, peu importe 1'angle du réflecteur par rapport
aux faisceaux. S5i on doit mesurer de grands déplacements, il faut connaitre
avec une grande précision la longueur d'onde de la source. En plus, on désire
mesurer avec une longueur d'onde unique. Seule la Tumiére émise par un laser

satisfait en méme temps & ces 2 critéres.

Comme notre procédé expérimental consiste & faire pénétrer et a
faire sortir du gaz d'une cellule de faible volume (24 cmaj, nous devons te-
nir compte de 1'effet Joule-Thomson. Cet effet provoque une 1égére varia-
tion de température & 1'intérieur de la cellule. Notre mesure finale se pre-
nant & 1'équilibre thermodynamique, le systéme &€lectronigque doit Etre capa-

ble de détecter le sens du mouvement des franges.

Pour ce faire, le procédé conventionnel consiste a séparer un
des faisceaux optiques en 2 parties et & introduire un retard de phase de
90° dans 1'une des parties. Aprés recombinaison, on détecte chaque partie
sur une cellule. Ainsi, les 2 cellules capteront chacune un signal variant
sinusoidalement si le miroir se déplace. La différence de phase entre les
signaux sera de 90°. Ces signaux, aprés amplification dc, déclenchent un

compteur suivant le sens, positif ou négatif, du déplacement des franges.
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Si un interférométre est couplé & un laser et opére suivant la
procédure précitée, un probléme fondamental subsiste. La figure 3.10a illus-
tre le signal de sortie d'une photocellule lorsqu'un des miroirs est en mou-
vement. On y note que les variations d'intensité se centrent autour des ni-
veaux de déclenchement du compteur. Mais, si 1'intensité de la source Tumi-
neuse ou 1'intensité de 1'un des faisceaux varie, les variations d'intensité
des signaux risquent de ne pas croiser les niveaux de déclenchement tel que
1'i1lustre 1a figure 3.10b. Ainsi, un tel systéme perdra des informations.
Cette perte peut aussi &tre produite par le vieillissement de la source.
D'autre part, Ta turbulence de 1'air produit & coup sdr une telle variation
d'intensité. La variation rapide d'intensité ne peut alors &tre suivie par

un ajustement automatique du niveau de déclenchement.

L'interférométre-laser utilisé élimine tota]ément ce probléme en
fonctionnant suivant le principe de 1'hétérodyne. La source Tumineuse est
le laser & double fféquence décrit antérieurement. L‘avantaée d'un tel sys-
teme @ 2 fréquences est que 1'information sur la distance est véhiculée par
un train d'ondes ac plutdt que par un train dc. Contrairement aux amplifi-
cateurs dc, les amplificateurs ac ne sont pas sensibles aux variations des
niveaux dc de Teur entrée. Les signaux ac sont produits suivant le principe
du MF hétérodyne des récepteurs radio. Le signal ac est engendré en mélan-
geant 2 signaux optiques de fréquences 1égérement différentes (1,8 MHz).
C'est la source laser, décrite & la section 3.4.2.7, qui émet le signal a

double fréquence de polarisation circulaire inverse.
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3.2.4.3 PRINCIPES DE FONCTIONNEMENT DE L'INTERFEROMETRE-LASER

Le laser émet un faisceau de lumiére cohérente dans le rouge
(632,8 nm). Aprés &largissement et collimation, une partie du faisceau est
dévié vers une photodétectrice de référence comme le laisse voir la figure
3.11. Le signal péndtre ensuite dans le Michelson. Sur la séparatrice, le
faisceau & double fréquence est dirigé vers le prisme trilatéral interne dans
le bras fixe du Michelson. Un filtre polarisant conserve la fréguence fz
dans ce bras. Le signal transmis par la séparatrice traverse un autre fil-
tre polarisant et, porteur de la fréquence f1, il se dirige vers le prisme
trilatéral du second bras. Les signaux de retour se mélangent sur la sépa-
ratriﬁe qui dirige les signaux'superpﬂﬁés [f2+f]:af1] vers la photodétectri-
ce de mesure. Ce mélange de signaux donne lieu @ un patron de franges que
capte la photodétectrice de mesure. Si le réflecteur mobile est fixe et que
la densité du milieu est constante, le taux de battement entre les signaux
est exactement la différence des signaux, soit 1,8 MHz. L'information trans-
mise par la photodétectrice de mesure est comparée avec le signal capté par
la photodétectrice de référence. Le signal de celle-ci se situe a 1,8 MHz.
Les signaux de chaque photodétectrice sont doublés et comptés dans un comp-
teur réversible avant d'&tre dirigés dans un soustracteur. Si tout est sta-
ble, le soustracteur donne un compte nul. Si le réflecteur est déplacé dans
un sens ou dans 1'autre, un accroissement ou une diminution de la différence
de fréquence de battement produira des comptes nets positifs ou négatifs as-
sociés & 1'accroissement ou & la diminution du chemin optique. La variation
de Ta densité du milieu produira le méme effet global. Le compte ré&sultant
est ensuite transmis & un calculateur qui convertit le signal en unités de

mesure facilement identifiables et assure 1'affichage numérique. Un enregis-
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treur numérique (HP-5055A) permet de conserver les données expérimentales.

Un tel systéme posséde une résolution de 10_8 m et une précision
de 5 parties dans 107. Une horloge interne permet d'afficher la vitesse de

déplacement du réflecteur externe.

Le systéme comprenant 1'interférométre-laser et les cellules sous
vide se stabilise dans un temps de 4 heures environ. La figure 3.12 illus-
tre la courbe de Tecture de 1'interférométre en fonction du temps Torsque
1'interférométre est mis en opération au "temps zéro". On constate que 1'in-
terférométre suit trés bien les variations de température dans la piéce

lorsque celle-ci est contrdlée & 21,2 + 0,30C.

3.2.5 LE DETECTEUR PRECIS DE PRESSION (D.P.P.)

3.2.5.1 PRINCIPES DE FONCTIONNEMENT

Le détecteur précis de pression (D.P.P.) que nous avons utilisé
est le modele 145-01 de Texas Instruments. Cet appareil comprend 5 parties
principales: une capsule de type Bourdon, un module de poursuite, un module
de pression nulle, un amplificateur et un moteur & rétroaction. Cet assem-
blage tend & annuler la différence de pression entre 1'intérieur et 1'exté-

rieur du tube Bourdon (voir la figure 3.13).

La capsule Bourdon est une enceinte ol un orifice permet d'y
faire le vide ou d'y maintenir une pression donnée dite pression de référen-
ce. Dans 1'axe central de cette capsule, il y a un tube en quartz enroulé
suivant une spirale. Le D.P.P. a une précision de 0,07 Pa sur une gamme

3

de pression allant de 0 & 1,38 x 10” kPa. Le tube, & 1'intérieur de la cap-

sule, doit avoir une grande élasticité. De plus, 1'enroulement hélicoidal
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trés serré augmente la longueur du tube. Ce faisant, la précision de lecture
est aussi bonne & basse gu'a haute pression. Le guartz ayant une grande &las-
ticité est le matériel idéal & employer dans une capsule opérant entre 0 et

1,38 x 103 kPa, région ol la déformation du quartz n'est pas permanente.

Un mireir plan est fixé & 1'extrémité fermée du tube en quartz.
L'autre bout du tube est ouvert pour permettre 1'entrée du gaz. Sous 1'effet
de la différence de pression entre 1'intérieur et 1'extérieur du tube, celui-
ci tourne, communiquant ainsi son mouvement au mircir. Ce dernier é&tant
éclairé par un rayon lumineux, le faisceau réfléchi est dévié proportionnel-
Tement & la différence de pression. Le tube est maintenu & une température

constante & 1'intérieur de la capsule.

Un module de poursuite comprenant entre autre une table tournan-
te sur 360% et un transducteur optique poursuit le faisceau réfléchi. Cette
poursuite est contrdlée par le module de pression nulle gui, aprés amplifica-
tion du signal, actionne un moteur a rétroaction. Ce dernier a une double
fonction. I1 assure la rotation de la table tout en entrainant un compteur
numérique indiguant la différence de pression entre 1'intérieur et 1'exté-

rieur du tube de quartz.

Dans nos expériences, nous avons maintenu le vide dans le réfé-
rentiel de pression de telle sorte gue nous avons toujours mesuré la pression

absolue,
3.2.5.2 CALIBRATION

Comme i1 était requis de connaitre la pression exacte, nous avons

calibré notre D.P.P. . Pour ce faire, nous avons employé un référentiel de
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pression calibrée (R.P.C.) fabriqué par Compudyne Corporation. Le modéle
PPS-500 que nous avons utilisé a une précision de 1'ordre de 0,015% sur les

lectures.

Pour la calibration, nous avons placé en série le détecteur pré-
cis de pression et le référentiel de pression. Nous avons utilisé de 1'argon
Tors de la calibration et avons effectué nos mesures a température constante
dans la piéce (21,2 + 0,30C). Notre calibration fut faite en ayant la pression
atmosphérique comme référentiel. La disposition expérimentale est jllustrée

a la figure 3.14.

Le référentiel de pression calibré (R.P.C.) consiste en un sys-
téme de 2 piéces; un cylindre et un piston. Le piston glisse dans le cylin-
dre en raison d'une différence de rayon de 1'ordre de 5 x 10_5 cm. La cali-
bration se réalise en équilibrant une masse connue précisement sur une sur-
face connue avec la pression dans le D.P.P. et la chambre de pression du
R.P.C. La masse connue est un ensemble de disques gradués avec une préci-
sion de 0,005%. Ces disques sont disposés sur Te piston. Lorsque 1'ensem-
ble s'approche de 1'équilibre, on met en marche une tab]é tournante qui en-
traine Te cylindre durant un temps "t" dans une direction et durant Te méme
temps dans 1'autre direction. Ce mouvement bidirectionnel a pour but d'an-
nuler 1'effet d'entrainement (drag effect) produit par le mouvement de ro-

tation dans une seule direction.

La construction du piston et du cylindre est telle que le piston
glisse dans le cylindre de haut en bas grdce a la lubrification produite par
le gaz s'échappant dans 1'espace entre le cylindre et le piston. L'ensem-

ble oscillant de haut en bas grdce a la Tubrification se stabilise rapide-
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ment autour d'un point d'équilibre. On atteint ainsi 1'équilibre entre 1la

pression dans le D.P.P. et celle dans Te R.P.C.

3.3 FACTEURS INFLUENCANT L'INDICE DE REFRACTION

3.3.1 INTRODUCTION

L'indice de réfraction d'un gaz est, par ordre d'importance,
fonction de la température, de la pression et de 1'humidité du milieu dans

lequel on mesure 1'indice.

Dans le cas qui nous intéresse, le faisceau lumineux circule
dans la piéce sur une distance d'environ 15 cm avant de pénétrer dans les

cellules.

Les variations d'humidité dans la piéce sont minimes durant nos
expériences et n'influencent pratiquement pas nos lectures. Nous avons noté,
a chaque mesure, Ta pression atmosphérique dans Ta piéce et avons apporté les
corrections requises sur 1'interférométre-laser. En effet, celui-ci posséde
un compensateur pour les variations de pression dans la piéce par rapporf a
la pression d'une atmosphére. Une fois cette compensation entrée manuelle-

ment dans le systéme, une correction automatique s'effectue sur le compte des

franges.
3.3.2 CONTROLE DE TEMPERATURE
3.3.2.1 ENCEINTE DES CELLULES

La température y est contrdlée au moyen d'un systéme comprenant
un contrdleur proportionnel de température, un élément chauffant de 750 watts

et une sonde a résistance de platine.
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Dans Te cas du CH4 et du C2H4, nous avons conservé 1'eau a
29,85 + O,OZOC alors que la piéce était maintenue a 21,2 = 0,306. Nous avons
compensé 1'Eévaporation de 1'eau au moyen d'un systéme qui gardait constant
le niveau d'eau. Pour Te SF6 et le 602 qui possédent des températures cri-
tiques plus élevées, nous avons opéré respectivement a 49,85 = 0,0206 et a
49,72 + O,OZOC. Pour ces 2 derniers gaz, nous avons opté pour le polyéthy-
1&ne glycol car son taux d'évaporation est trés faible par rapport a 1'eau

et i1 peut ainsi &tre chauffé sans probléme d'évaporation jusqu'a 1OOOC.

La figure 3.15 illustre une variation type de Ta température dans
1'enceinte des cellules pour une période de 12 heures. On constate que la
température se maintient, dans le cas du SF6, a 49,84 + O,OZOC. Les écarts
de température ne perturbent pas nos mesures car elles sont en decd de la

précision de nos lectures.

3.3.2.2 ENCEINTE ENTRE LE BAIN ET L'INTERFEROMETRE-LASER

Une distance approximative de 10 cm existe entre 1'enceinte des
cellules et Te Taser. Nous avons contrdlé la température de cet espace afin
d'éviter les gradients de température le long du faisceau circulant dans
1'air Tibre. Un contrdleur proportionnel de température, une sonde a résis-
tance de platine placée dans le voisinage des faisceaux et 2 ampoules é&lec-
triques de 25 watts disposées symétriquement par rapport aux faisceaux cons-
tituent le systéme de contrdle de température de cette enceinte. Celle-ci
est fabriquée avec du contre-plaqué dont 1'intérieur est recouvert de papier
d'aluminium. Ce systéme maintient la température a 36,32 # 0,0606 durant
une période de 11 heures dans le cas du SF6. La figure 3.16 Taisse voir une
courbe de la température en fonction du temps dans 1'enceinte entre le bain

et le Taser.
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Variation type de la température dans la boite (enceinte entre le bain et

1'interférométre-laser) sur une période de 11 heures.

Figure 3.16:



..,1_.....25'_ “i_ _1

r

19

7 =
t.‘

WL MPI_I l f '!:I

ALY

I-ﬁ :-_

f. ﬂ'q:ﬂ:_:

-Ja-ﬂ_& Ha.

Lot
N
L deen il sl
] : 1 :
]
(-
i
T

Variation type de la température dans la piéce sur une période de 11 heures.

Figure 3.17:
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Entre le laser et 1'interférométre, le rayon lumineux circule
d 1'air libre. 11 est ainsi dépendant des écarts de température de la piéce.
I1 en est de méme & la sortie de 1'interférométre. Le parcours optique total
dans la piéce est de 1'ordre de 10 cm. Nous avons jugé nécessaire de contrd-
ler la température dans la piéce pour effectuer nos mesures a une températu-
re de référence, soit 21,50 + 0,02°C. Ce ré&férentiel de température corres-
pond au maximum des écarts de température dans la piéce. La figure 3.17 il-
lustre ces &carts lors d'essais préliminaires. On constate que la températu-

re, pour la période &tudiée, est de 1'ordre de 21,2 = G,EOC.

Pour 1a prise des mesures de température en fonction du temps
(voir les figures 3.15, 3.16 et 3.17), nous utilisons le thermométre
HP-2801A et 1'enregistreur numérique HP-5055A. Le thermom&tre employé est
un thermom@tre ayant 2 sondes & cristal de quartz. Cet appareil posséde une
résolution de 0,001°C sur 1'échelle utilisée mais une précision de :ﬂ,ﬂZuC,
sur toute lecture absolue. La calibration de 1'appareil est certifiée par

le National Bureau of Standards (N.B.S.) des Etats-Unis d'Amérique.

Dans le cas des autres mesures de température, nous travaillons
avec un thermom&tre d& triple sondes & résistance de platine. Ce thermométre
Cole Palmer 8502-20 posséde une résolution de 0,01°C et une précision de

:0,05°C. Ces critéres satisfont & nos exigences.

3.4 AUTRES FACTEURS D'INFLUENCE SUR LES MESURES

3.4.1 FUITE

Toutes les piéces furent vérifiées avant et aprés la mise en
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en place de ces pigces sur le montage. Nous avons d'abord vérifié les pieces
sous vide 3 1'aide d'un détecteur de fuite. Le taux de fuite était partout
inférieur a 1,0 X 10_9 cc/sec., la 1imite de résolution du détecteur a spec-
trométre de masse sensible a 1'hélium. Par la suite, nous avons maintenu

3 kPa d'hélium dans les tubes et les cellules.

une pression de 2,069 x 10
Encore 13, le taux de fuite était inférieur a Ta limite de résolution du

détecteur.

Durant nos opérations de mesure, 1'interférométre-laser nous per-

mettait de vérifier rapidement 1'étanchéité des cellules.

3.4.2 VAPEUR D'EAU ET D'HUILE

Toutes les piéces en contact avec Te gaz ont &té nettoyées, avant
le montage, selon le processus suivant: nous avons d'abord fait un Tlavage
complet avec de 1'acétone (CHBCOCHB).
roéthyiéne (CHCL:CCLZ) pour enlever toute trace d'huile. Finalement, pour

Nous avons ensuite employé du trichlo-

éliminer la vapeur d'eau, nous avons chauffé, sous vide continu, les piéces
- = 0 .
a une température de 1'ordre de 120°C durant une douzaine d'heures. Ce pro-

cédé fut appliqué aux cellules, aux Tignes de gaz et aux valves.

Nous avons nettoyé et chauffé les cellules de la méme maniére &

chaque fois que nous les avons réparées pour éliminer les fuites.
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TABLEAU 3.9

Liste des appareils utilisés au cours de 1'expérience.

Agitateurs (3), modéle 14-518-75, Fisher

Barométre & mercure de type Fortin, modéle S40743, Fisher

Cellules (2), 0-3000 psi, American Instrument Company

Compresseur manuel, modéle 50-6-15, High Pressure Equipment
Contrdleur proportionnel de température (2), modéle 15-177-50,Fisher
Contrdleur de température "arrét-marche", Dependaterm

Détecteur de fuites, modéle NRC 925-20, Norton

Détecteur précis de pression, modéle 145-01, Texas Instruments Ltd
Elément chauffant de 650 watts

Enregistreur numérique, modéle 5055A, Hewlett-Packard

Hygrométre, modéle S41561, Fisher

Interférométre-laser, modéle 5525A, Hewlett-Packard

Pompe mécanique, modéle D-12, Leybold

Standard de pression, modéle PPS-500, Compudyne Corporation
Thermomé&tre numérique, modéle 2801A, Hewlett-Packard

Thermométre numérique, modéle 2802A, Hewlett-Packard

Thermométre numérique, modéle 8502-20, Cole-Palmer

Valves modeéles 44-13106 ou 44-13121 ou 44-13141, American Instru-
ments Company
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CHAPITRE IV

RESULTATS EXPERIMENTAUX

4.1 MESURE DU RAPPORT DE VOLUME DES CELLULES

Pour connaitre le rapport de volume des cellules, nous avons
utilisé la technique de 1'expansion dugz d'une cellule & 1iautre en employant
de 1'argon & une pression maximale de 1,38 x 1ﬂ3 kPa. L'argon fut retenu

parce que son deuxiéme coefficient viriel de pression est trés faible.
Nous basant sur le fait qu'a basse pression
B
Vo= RT (14 2) (4.1)

nous avons mesuré la pression (P) et la température (T) du gaz aprés équi-
libre thermodynamique dans une cellule. Par la suite, nous avons fait 1'ex-
pansion du gaz de l1a cellule A vers la cellule B et avons mesuré @ nouveau
la pression @ la méme température. Nous avons ensuite recommencé 1a.méme

procédure mais en partant de la cellule B.

En effectuant le lien entre ces mesures nous pouvons é&tablir le

rapport de volume des cellules. MNous avons obtenu
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Va
A _ 04,9986 + 0,0005
Vg

pour une série de 3 mesures.

4.2 CORRECTIONS DUES AUX DEFORMATIONS DES CELLULES

Pour chacun des gaz étudiés, nous avons mesuré avec une incer-
titude de =+ O,OZOC la température du bain. Nous avons pu ainsi déduire
1'écart de température par rapport au référentiel de 21,50C et calculer 1a
déformation thermique de chaque cellule (voir Ta section 3.2.1.3.2). Pour
les pressions supérieures a 1,38 x 103 kPa, nous avons utilis€é un manométre

qui nous permettait une précision de lecture de 34 kPa. Ce manométre nous

indiquait la pression du gaz contenu dans les cellules.

Nous avons effectué, & chaque Tecture d'indice de réfraction, les
corrections requises en raison des déformations associées a la température

et @ la pression. Les déformations ont fait 1'objet d'une étude a la section

3.2.1.
4.3 PURETE DES GAZ

Pour tous les gaz étudiés, nous avons employé le produit de Ta
plus haute qualité possible, soit la qualité "recherche". Les gaz furent

utilisés tels que contenus dans le cylindre livré par le manufacturier. Dans
le tableau 4.1, les impuretés rapportées pour le CH4, le C2H4 et Te CO2 sont
celles spécifiées par le manufacturier aprés une analyse par spectroscopie de
masse du gaz de notre cylindre. Pour le SF6, les impuretés rapportées sont
celles notées par le manufacturier aprés analyse d'un échantillon (batch

analysis) du Tot comprenant notre cylindre.



TABLEAU 4.

Impuretés dans les

1

gaz &tudiés

Gaz

CH

Fournisseur

Qualité

Pureté

Impuretés principales

Matheson

Coly

Air Ligquide (Canadal
Ltd.

Recherche

99.97%

EDZ < 10 ppm, DZ < 6 ppm,
ME = 13 ppm, EEHE = 34 ppm

CBHB < 5 ppm.

Recherche

99.5 %

Matheson

Recherche *

99.8 %

Union Carbide

Recherche

99.995%

Air < 60 ppm, CH4 <9 ppm,

C,H.< 5 ppm, CZHE{ 2 ppm,

26

C3Hg<

5 < 50 ppm, EGE < 5 ppm

10 ppm, ESHE < 10 ppm
H

C0 < 10 ppm et humidité<bppm

Air

Tetrafluorure

UE< 1 ppm, N2 < B ppm.

hydrocarbone < 1 ppm,
Humidité < 1 ppm.

* Analyse d'un échantillon de lot (batch analysis)

06
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4.4 RESULTATS

4.4.1 MESURES DE A,

Pour déterminer A_, nous avons utilisé le procédé rapporté a la

R

section 2.3. Dans ce processus, nous faisons une mesure de 1'indice de ré-
fraction (n) en fonction de la pression (P) pour un gaz maintenu a une tem-
pérature constante (T). La pression maximale atteinte fut de 1,17 x 103 kPa.

L'équation de travail, appelée équation de Lorentz-Lorenz, est

2
DL R A (B AR e (4.2)
n +2 P RT
. . n.1  RT .
et une mise en graphique de 5 — en fonction de (P/RT) nous permet
n-+2 P

d'obtenir AR comme intercepte et la pente nous donne BR—ARBP, d'ol nous dé-
duisons BP selon la procédure rapportée a la section 2.3. Nous traitons

Tes valeurs ﬂ?:l en fonction de P/RT par la méthode des nombres carrés dont
n +2
les détails se trouvent a 1'appendice C.

Le résumé de nos résultats pour AR se trouve au tableau 4.2 et

celui pour B, est au tableau 4.3.

P

Pour obtenir AR’ nous avons compté.le nombre de franges cbser-
vées (k) a une pression (P) dans la cellule A ou les cellules A et B, préala-

blement mises sous vide. De Ta mesure "k", nous avons déduit Tla valeur de

1'indice de réfraction "n". La mesure de"P'réalisée & une température "T"

2
a mené au calcul de P/RT. De 1a&, nous avons obtenu le produit n2—1 RT .
n+2 P

Un exemple de ces opérations mathématiques se trouve a 1'appendice A.
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Pour Te CH4, les détails concernant "k" et "P" pour 3 séries de
mesures se situent aux tableaux 4.4, 4.5 et 4.6. La mise en graphique de
2
n2—1 RT en fonction de P/RT est a la figure 4.1.
n“+ P
Pour Te C2H4, on présente aux tableaux 4.7, 4.8, 4.9 et 4.10 Tes
4 séries de mesures de "k" et de "P". La figure 4.2 donne le graphique de
n’-1 RT
5 — en fonction de P/RT.
n~+2 P

Les 2 séries de mesures de "k" et de "P" pour le 002 se situent

aux tableaux 4.17 et 4.12. A la figure 4.3, on a la mise en graphique de

ni-] RT an fonction de P/RT.
n~+2 P

Le SF6 a fait 1'objet de 2 séries de mesures de "k" et de "P".
Nous les présentons aux tableaux 4.13 et 4.14 alors que Ta figure 4.4 est la
mise en graphiﬁue de :i;; EI- en fonction de P/RT.

A 1'appendice A, on a placé, pour chacun des gaz, le rapport de
1'ordinateur. Ce rapport donne les coefficients correspondants au meilleur
polyndme obtenu par la méthode des moindres carrés pour 1'équation (4.2).

Dans ces rapports, le coefficient A doit &tre identifié au premier coefficient
viriel de réfractivité AR: le coefficient B représente BR - ARBP alors que

2
X(I) représente P/RT et Y(I) est associé a n2-1 RT |

n+2 P

Aux tableaux 4.4 & 4.14 inclusivement, nous rapportons les lectures
de pression en unités PSI. parce que le DPP fut calibré en unités PSI (voir la

section 3.2.5.2).



TABLEAU 4.2

Premier coefficient du viriel de 1'indice de réfraction {AR}.

e . e —— e

Gaz Temp ( K) A{nm) Nous L1't1:.a-}I Autres Références
CH, 303 632,8 6,553%£0,006 - - 23

300 546,2 - - 6,614x0,002 3

299 632,8 - - 6,600:0,002 4

303 - - 6,569 - - L
CEHt’l 303 632,8 10,610£0,009 - - 24

3 - o 10,649 - s

SFﬂ 323 632,8 11,3480,021 - - 25

303 " - - 11,34+0,02 4

. 323 - - 11,406 : -

CDE 323 632,8 6,658%0,021 - - 25

298 " - - 6,650+0,006 4

323 - - 6,647 - -

ISR S SRS F—— SRR g

a) Calculée d'aprés les tables de dispersion de Landn]t—Bﬂrnﬂtein.E

"£6



TABLEAU 4.3

Deuxiéme coefficient du viriel de la pression (B ).

p

3
D (cm™ / mole)

Gaz Temp ( K) -Nous Autres Références
- 'CH;'_"" 303 42,0%1,2 - 23
303 - 43,2+1,8 6
95 - 300 - ’ 44,0+3,0 3
300 - 42,0%1,0 12
CoH, 303 154,5+2,4 - 24
300 - 134,840,3 21
300 - 145 44 19
298 - 136 22
303 - 128 5
SFe 323 221,7%3,9 - 25
" - 225,3+0,5 8
" - 216,9 9
" - 230,0 10
325 - 228 +5 12
323 - 218,8:1,7 7
co, 323 109,2+2,7 - 25
. - 103,5 13
" - . 120,6+1,3 16
" - ! 109,324, 4 1

“¥6



Détermination de AR: nombre de franges (k) observées a une pression (P)

pour Te CH4 gazeux a 303 K.

TABLEAU 4.4

SERIE A210476

Pression (P)

Franges (k)

(£0,005 psi) (£ 4 )/4)
40,022 431
60,024 649
80,005 866
90,016 976
99,997 1 085
110,007 1195
119,990 1 306
130,007 1417
140,000 1 528
150,028 1 638
160,072 1 748
170,052 1,858

95.




Détermination de A_: nombre de franges (k) observées a une pression (P)

R
pour le CH4 gazeux a 303 K.

TABLEAU 4.5

SERIE A280476

Pression (P)

Franges (k)

(0,005 psi) (£ 4 )/4)
40,013 432
_50,011 541
A6O,022 649
70,008 758
79,997 866
89,998 976
100,004 1 086
109,997 1 196
119,995 1 307
130,001 1 418
139,994 1 530
149,940 1 641
160,002 1 753
169,942 1 862

96.




Détermination de Ap: nombre de franges (k) observées a une pression (P)

pour le CH4 gazeux a 303 K.

TABLEAU 4.6

SERIE AB150476

Pression (P)

Franges (k)

(+0,005 psi) (+ 4 )\/4)
30,015 647
- 39,974 862
49,994 1 079
59,996 1 297
70,001 1 516
79,459 1 724
90,004 1 956
99,990 2 175
109,984 2 397
119,986 2 619
129,982 2 840
140,004 3 061
149,907 3 281
159,947 3 501

97.



RT (L /MOLE)

P

né- |

né+ 2

6.700

6.600-

CHg

6.500

0.0003 0.0005
P/RT (M/L)

Figure 4.1: Equation de Lorentz-Lorenz du CH4 gazeux en fonction de P/RT a 303 K.

0.000I
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Détermination de A,: nombre de franges (k) observées & une pression (P)

R
pour le C2H4 gazeux a 303 K.

TABLEAU 4.7

SERTE AB170876

Pression (P)

Franges (k)

(£0,005 psi) (£ 4 A/4)
30,144 1 060
-40,036 1415
50,020 1776
60,020 2 139

. 70,019 2 506
80,027. 2 874.
89,979 3 248
100,049 3 623
109,978 4 002
119,962 4 384
129,968 4 770
139,982 5 156
149,957 5 549
160,136 5 953

99.




TABLEAU 4.8

100.

Détermination de AR: nombre de franges (k) observées a une pression (P)

pour le CZH4 gazeux a 303 K.

SERIE AB180876

Pression (P)

Franges (k)

(0,005 psi) (£ 4 )/4)
29,808 1 048
.55,037 1 956
75,012 2 690
84,951 3 059
95,021 3 438
104,997 3 810
115,012 4 191
125,005 4 574
134,946 4 959
144,992 5 349
155,005 5 744

| 165,002 6 140




TABLEAU 4.9

101.

Détermination de A,: nombre de franges (k) observées & une pression (P)

R
pour le Cqu gazeux a 303 K.

SERIE AB260876

Pression (P)

Franges (k)

(0,005 psi) (+ 4 3/4)

50,030 1 777
"60,028 2 139
70,004 2 503
80,042 2 873
90,045 3 245
100,032 3618
110,048 3 999
120,012 4 380
130,033 4 767
140,037 5 155
150,033 5 548
160,028 5 945
170,022 & 344




Détermination de AR:

po

ur le C2H

g4 9azeux a 303 K.

TABLEAU 4.10

SERIE AB 100876

102.

nombre de franges (k) observées a une pression (P)

Pression (P)

Franges (k)

(+0,005 psi) (£ 4 x/4)

40,045 1 415
60,058 2 140
70,044 2 507
80,053 2 877
90,016 3 247
110,011 4 003
120,026 4 389
130,009 4 776
139,968 5161
150,010 5 557
160,047 5 956

! 170,094 6 353




(litre /mole)

RT

né - |
ne+2 P

11.500

11.000-

10.500

CoHg

Figure 4.2:

0.000!

00003
P/RT (mole/litre)

0.0005

Equation de Lorentz-Lorenz du C,H, gazeux en fonction de P/RT a 303 K.
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TABLEAU 4.11

104.

Détermination de AR: nombre de franges (k) observées a une pression (P)

pour le CO2 gazeux & 323 K.

SERIE AB260578

Pression (P)

Franges (k)

(0,005 psi) (4 )/4)
84,959 1 781
-95,025 1 996
105,021 2 212
107,851 2 271
115,067 2 425
125,032 2 643
135,006 2 856
145,041 3 078
154,980 3 301
164,125 3 532
175,023 3 757
184,942 3 977
190,608 4 102




TABLEAU 4.12

105.

Détermination de A,: nombre de franges (k) observées a une pression (P)

R
pour Te CO2 gazeux a 323 K.

SERIE AB0Z20€78

Pression (P)

Franges (k)

(£0,005 psi) (+ 4 X\/4)
80,008 1 674
290,021 1 888
99,987 2 103
107,839 2 269
120,052 2 537
129,893 2 753
140,011 2 977
149,856 3190
160,008 3419
169,921 3 642
179,946 3 873

190,602




7.100

7000+

(litre /mole)

6.900-

*_.

o |% 6.800-
— |l

¥ 6.700-
cC c

COs

6.600

I

0.000l 0.0003 0.0005
P/RT, (mole/litre)

Figure 4.3: Equation de Lorentz-Lorenz du CUE gazeux en fonction de P/RT & 323 K.
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Détermination de A.:

pour le SF

6

R
gazeux a 323 K.

TABLEAU 4.13

SERIE AB160578

107.

nombre de franges (k) observées a une pression (P)

Pression (P)

Franges (k)

(#0,005 psi) (x4 )/4)

54,990 1 981
“64,982 2 356
74,996 2 737
84,970 3 122
95,098 3 516
105,037 3 910
114,980 4 310
124,972 4 721
134,976 5135
144,794 5 544
155,084 5 985
164,917 6 412
174,990 6 849




TABLEAU 4.14

108.

Détermination de A,: nombre de franges (k) observées & une pression (P)

R
pour le SFE gazeux a 323 K.

SERIE A

180578

Pression (P)

Franges (k)

(0,005 psi) (+ 4 2/4)

59,990 2 168
- 69,947 2 545
79,948 2 929
90,009 3 320
100,028 3714
110,021 4 113
120,007 4 518
129,877 4 926
140,135 5 351
150,020 5 766
160,015 6 198
169,966 6 633
179,733 7 068
185,462 7 321




13.00

12.60-

(litre /mole)

12.20-

}_.

o[- 1.80-
T (q\

n,:cﬂ;; 11.40-

Skg

.00

0.000iI 0.0003 0.0005
P/RT, (mole /litre)

Figure 4.4: Equation de Lorentz-Lorenz du SFIE gazeux en fonction de P/RT & 323 K.
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4.4.2 MESURES DE B

4.4.2.1  RAPPEL DE LA PROCEDURE

Nous avons suivi la procédure que nous avons élaborée @ la sec-
tion 2.2. Nous rappelons ci-aprés les principales étapes qui conduisent &

Ta détermination directe de BR‘

L'équation de Lorentz-Lorenz (L.L) est lige aux coefficients du

viriel de 1'indice de réfraction par la relation

L.L.= =3 L Ap + Bpd + CRdz - .. (4.3)
n+2 d

Nous voulens obtenir BR i partir de mesures de 1'indice de ré-

fraction "n". Cet indice de réfraction peut Etre développé en fonction de

la densité par la série suivante:
(n-1) d”! = A +Bd+Cd+ (4.4)
n n n e ’

Les coefficients de 1'éguation (4.3) sont 1iés & ceux de 1'équa-

tion (4.4) par les relations suivantes:

Ap = (2/3) A, (4.5)
2
Bp = (2/3) B, - (1/9) A (4.6)
3
Cp = (2/3) C, - (2/9) Aan - (4727) An (4.7)

Pour mesurer 1'indice de réfraction, nous employons 2 cellules,
A et B, dont les volumes sont respectivement UH = V(1+5) et Vg = V(1-5) et

les longueurs By = t(1+a) et by = 2(1-a) alors que & et A sont petits.



11,

Si la cellule A contient initialement un gaz d'indice de réfrac-
tion Ny et de densité d1 alors que la cellule B est vide, la variation d'in-
dice Dg! obtenue en ouvrant Ta valve entre Tes cellules A et B est donnée
par

Bn 2 Cn 3
Dy = A (8-6)dy + 5~ [1 + 2(a-8)1dy+ 773+(44-35)1d] +...(4.8)
De Ta méme fagon, si la cellule B est remplie de gaz d'indice

de réfraction n, et de densité d2 alors que la cellule A est vide, 1'expan-

2
sion de gaz de la cellule B vers la cellule A donne la variation d'indice

0., telle que

B‘
B n 2 2 [ e '

De 1'équation (4.4), nous faisons une approximation sur la den-

s1té en fonction de 1'indice de réfraction et nous avons:

n,-1 n.-1, 2

.M
dy & — - By H J + ... (4.10)

n n

Nn,-1 n.-1 2

.M {2 ]
d, = _ g |2_ + ... (4.11)
P An n An

Si on insére les é&guations (4.10) et (4.11) dans les équations

(4.8) et (4.9), on fait la somme et on obtient

D D B
i} 3] n
+ = [(ny=1) + (n,=1)1

n]-1 n2-1 EAE 1 2

n

2
ac B
n n 2 2
+ [ —5 - — 1 [{n=1)"+ (n,-1)"] (4.12)
4#3 Ad 1 2

n n
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En faisant une mise en graphique du c6té gauche de 1'é&quation
2

(4.14) en fonction de [{n1-1} + (n,-1)7, on peut déterminer B /2R

a par-
tir de la pente & 1'origine et associer B & By par la relation (4.6). La
mesure de An est obtenue en faisant une mesure directe de 1'indice de ré-
fraction en fonction de la pression (0 - 12 atmosph2res) suivant la rela-

tion (4.4).

4.4.2.2 RESULTATS DETAILLES

Nous présentons d'abord le tableau 4.15 qui donne un résumé de
nos résultats pour ER' Par la suite, pour chacun des gaz étudiés, un pre-
mier tableau donne le nombre de franges observ&es lors de la rentrée "k" et
de 1'expansion "ak" du gaz pour la mesure de Bp-  Un second tableau laisse
voir les valeurs n]-l, nz-l, Dﬁ{{n]-1) et DBK(nB-1l employées pour calculer
le polyndme. MNous complétons en présentant la mise en graphique de

[DAf{n]-l] + DEZ(n2-1]]en fonction de[{n]-1} + En2-1}]pour chaque série de

mesures.

Pour a]1éger_1'écriture sur les tableaux, nous retenons les

définitions qui suivent:

kA nombre de franges, en multiples de }/4, observées lors de la
rentrée du gaz dans la cellule A.

ﬁkA : diminution de franges, en multiples de X\/4, observée lors de
1'expansion du gaz de la cellule A vers la cellule B.

RE nombre de franges, en multiples de X/4, observées lors de la

rentrée du gaz dans la cellule B.
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AkB : diminution de franges, en multiples de A/4, observée lors de

1'expansion du gaz de la cellule B vers la cellule A.

n]—1 = kAA / 42A
ny-1 = kg / 4y
Dy = akax / 4(2y + 25)
Dy = akgh / 42, + %)

Un exemple de calcul est présenté a 1'appendice B.

Notons que Tes valeurs 2A et QB sont les longueurs corrigées en
fonction de l1a température et de la pression (voir la section 3.2.1.3) pour
les cellules A et B. Les incertitudes rapportées sur kA’ AkA, kB et AkB sont
les écarts maximaux notés entre 2 mesures, lors de plusieurs entrées succes-
sives, @ une méme pression, du gaz dans une cellule. L'incertitude relative

est trés faible sur la rentrée mais est plus importante sur le passage.

Pour 1e CH les résultats des mesures sont aux tableaux 4.16

4’
et 4.17 et a Ta fiqure 4.5.

Les résultats obtenus lors de 1'étude du C2H4 se trouvent aux

tableaux 4.18 et 4.719 et & la figure 4.6.

Le CO, fait 1'objet des tableaux 4.20 et 4.21 et de la fiqure

2
4.7.

Enfin, les résultats des expériences réalisées avec le SF6 se

trouvent aux tableaux 4.22 et 4.23 et sont mis en graphique a la figure 4.8.
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A 1'appendice B, nous présentons un exemple de calcul pour obte-
nir n-1 et D/(n-1). Nous complétons 1'appendice en présentant, pour chaque
gaz, le rapport de 1'ordinateur. Ce rapport donne les coefficients corres-
pondants au meilleur polyndme obtenu par ia méthode des moindres carrés pour
1'équation (4.12). Dans chacun de ces rapports, le coefficient A doit &tre
identifié au quotient anznﬁ. Enfin, X(I) représente la somme f[n]—1]+{n2—1}]

alors que Y(I) représente [Dﬁf[n]-1}+DEKEn2—1}].



TABLEAU 4.15

Deuxigme coefficient du viriel de 1'indice de réfraction.

BR (cmﬁ / mole

P

2

)

Gaz T (K) A(nm) Nous Autres Ré&férences
E‘.Hqr 303 632,8 6,6+0,9 - 23
299 0 - 7,1540,35 4
300 546,72 - 5,5 1,0 3
CoHy 303 632,8 41,3:2,4 - 24
SFe 323 632,8 36,0+1,8 - 25
300 " - 29 35 4
co, 323 632,8 0 3,3+3,6 - 25
298 L - 3,2+1,6 4
323 447,1-667,8 - 5,3:0,9 14
373 447,1-587,6 - 2,7%1,4 14
309 546, - 0,4+0,36 14

SLL



TABLEAU 4.16
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Nombre de franges observées lors de la rentrée et de 1'expansion pour

la mesure de B, du CH

R

g 9azeux a 303 K.

A Ok, 8 bkg
+4 )/4 8 A/4 4 X/4 8 A/4
18 052 117 18 116 116
20 005 141 20 083 129
" 26 005 227 és 081 234
27 986 265 28 068 285
30.041 303 30 147 310
32 032 339 32 110 350
33 903 368 34 014 401
35 920 429 36 057 437




TABLEAU 4.17

gazeux a 303 K.

Valeurs utilisées pour calculer le po]ynﬁme.et déduire le Bp du CH4

(ny - 1) x 10° (no - 1) x 102 [D,/n1-1)1x10° [0/ (n£1)1x102
4,5361 * 0,0012 4,5411 + 0,0012 ' 0,65 + 0,04 0,65 + 0,04
5,0269 * 0,0014 5,0343 + 0,0013 0,70 + 0,04 0,64 + 0,04
6,5345 + 0,0014 6,5379 + 0,0014 i 0,87 + 0,03 0,90 + 0,03
7,0323 + 0,0015 - 7,0358 £ 0,0015 0,95 # O,Q3 1,02 + 0,03
7,5487 *+ 0,0016 7,5570 + 0,0016 1,01 + 0,03 1,03 + 0,03
8,0491 £ 0,0016 8,0492 + 0,0016 1,06 £ 0,02 1,09 + 0,02
8,5192 + 0,0017 8,5264 + 0,0017 1,08 + 0,02 1,18 + 0,02
9,0260 * 0,0018 9,0385 + 0,0018 1,19 £ 0,02 1,19 + 0,02

AR
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Figure 4.5: Courbe de [DA/(n1—1) + DB/(n2—1)] en fonction des indices de réfraction

8l

[(n1-1) + (n2—1)] pour le CH4 gazeux a 303 K.



TABLEAU 4.18
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Nombre de franges observées lors de la rentrée et de 1'expansion pour

la mesure de BR du C2H4 gazeux a 303 K. .

Ak

Ak

A A B B
x4 \/4 8 A/4 +4 \/4 8 A/4
18 007 177 18 004 156
22 092 267 22 110 242
25 959 361 26 036 349
29 909 485 29 915 482
32 350 547 32 012 551
34 806 639 34 817 674
35 853 659 35 894 719
37 769 740 37 757 796
41 644 859 41 769 904
44 785 950 44 766 1 004




TABLEAU 4.19

Valeurs utilisées pour calculer le polyndme et déduire le BR du (32H4 gazeux a 303 K.

(ny - 1) x 10° (nz2 - 1) x 10° [D,/n1-1)3x10° [Dg/(n2-1)1x10°
4,5253 * 0,0012 4,5137 + 0,0012 0,98 + 0,22 0,87 + 0,22
5,5519 £ 0,0013 5,5431 + 0,0013 1,21 + 0,18 1,10 + 0,18
6,5238 * 0,0014 6,5273 + 0,0014 1,38 + 0,15 1,34 + 0,15
7,5166 * 0,0016 7,5000 +0,0016 1,61 + 0,13 1,61 + 0,13
8,1299 * 0,0016 8,0255 + 0,0016 1,69 + 0,12 1,72 + 0,13
8,7474 * 0,0017 8,7273 + 0,0017 1,83 + 0,11 1,94 + 0,12
9,0104 * 0,0017 8,9989 * 0,0017 1,84 £ 0,11 2,01 + 0,11
9,4919 * 0,0018 9,4659 + 0,0018 1,96 + 0,11 2,11 + 0,11

10,4657 * 0,0019 10,4712 % 0,0019 2,06 + 0,10 2,17 + 0,10
11,2552 + 0,0021 11,2230 + 0,0020 2,12 + 0,09 2,24 + 0,09

"0cL
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Figure 4.6: Courbe de [DA/(n]—1) + DB/(n2—1)] en fonction des indices de réfraction

[(n]-1) + (n2—1)] pour le C2H4 gazeux a 303 K.
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Nombre de franges observées lors de la rentrée et de 1'expansion pour

TABLEAU 4.20

la mesure de BR du CO2 gazeux a 323 K.

Ak

Ak

122.

A B B
4 A/4 8 A/4 4 )\/4 +8 A/4
9 884 44 9 879 57
11 957 65 11 972 85
13l096 85 13 121 101
14 080 100 14 147 126
14 818 | 126 14 745 139
15 994 157 16 168 161
17 862 180 17 851 235
19 240 235 18 887 270




Valeurs utilisées pour calculer le polyndme et déduire B

TABLEAU 4. 21

du CO2 gazeux a 323 K.

R
2 2 3 3
(n, - 1) x 10 (n, - 1) x 10 [DA/(n1—1)]x1O [DB/(n2—1)]x1O
2,4832 + 00,0011 2,4760 + 0,0011 4,48 + 0,88 5,75 + 0,80
3,0039 + 0,0011 3,0003 = 0,0011 5,45 + 0,69 7,09 = 0,62
3,2901 = 0,0011 3,2884 + 00,0011 6,52 + 0,62 7,71 £ 0,50
3,5374 = 0,0011 - 3,5455 + 0,0011 7,08 + 0,51 8,92 = 0,45
3,7228 + 00,0012 3,6955 + 0,0012 8,47 + 0,45 9,45 + 0,34
4,0181 + 0,0012 4.,0519 + 0,0012 9,82 + 0,36 1,00 + 0,32
4,4875 + 00,0012 4,4737 + 00,0012 10,09 * 0,35 13,17.+ 0,30
~
w
4,8337 + 0,0012 4,7335 + 0,0012 12,18 + 0,30 14,34 + 0,28
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Figure 4.7: Courbe de [DAf(n]-1] + DBf{n2-1)] en fonction des indices de réfraction
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1 pour le CDE gazeux a 323 K.
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Nombre de franges observées lors de Ta rentrée et de 1'expansion pour

la mesure de B

du SF

TABLEAU 4.22

gazeux a 323 K.

R 6
A Bkp B Bkg
4 \/4 8 A4 4 2/4 +8 A/4
2 511 2,4 2 512 2,5
3000 1,2 3 001 6,5
3 498 _ 5,5 3 501 14,4
4 017 0,7 1 023 15,2
4 762 4,9 4 758 8,4
5 506 11,7 5 499 16,6
5 998 9,9 6 015 26,1
6978 4,8 6 993 34,6
8 008 29,9 8 030 28,1
9 009 31,3 9 021 43,0
10 002 32,6 10 010 57,4
10 481 49,6 10 490 43,8
11 406 34,5 11 438 74,1
11 638 30,4 11 663 65,7
12 971 58,2 12 992 86,4

125.




TABLEAU 4.23

Valeurs utilisées pour calculer le polyndme et déduire BR du SF6 gazeux a 323 K.

(ny - 1) x 10° (no - 1) x 10° D,/ (ng-1)Ix10° D/ (nz-1) x10°
0,6307 + 0,0010 0,6296 + 0,0010 0,95 + 3,18 0,99 + 3,18
0,7537 + 0,0010 0,7520 + 0,0010 0,40 + 2,66 2,17 + 2,67
0,8789 + 0,0010 0,8773 + 0,0010 1,57 + 2,28 4,12 + 2,28
1,0092 + 0,0010 1,0081 = 0,0010 0,17 + 1,98 3,78 + 1,91
1,1964 + 0,0010 1,1925 + 0,0010 1,03 + 1,67 1,77 + 1,67
1,3832 + 0,0010 1,3780 + 0,0010 2,12 + 1,45 3,02 + 1,45
1,5068 + 0,0010 1,5074 + 0,0010 1,65 + 1,33 3,20 + 1,33
1,7532 + 0,0010 1,7525 + 0,0010 0,69 + 1,14 4,95 + 1,14
2,0118 + 0,001 2,0126 + 0,0011 3,73 + 1,00 3,50 + 0,99
2,2633 + 0,001 2,2607 + 0,0011 3,47 + 0,89 4,77 + 0,88
2,5128 + 0,0011 2,5088 + 0,0011 3,25 + 0,80 5,74 + 0,80
2,6331 + 0,001 2,6291 + 0,0011 4,73 + 0,76 4,18 + 0,76
2,8655 + 0,0011 2,8665 + 0,0011 3,02 + 0,70 6,49 + 0,70
2,9237 + 0,0011 2,9230 + 0,0011 3,94 + 0,68 6,69 + 0,69
3,2588 + 0,001 3,2509 + 0,0011 4,48 + 0,62 7,66 + 0,62

921
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Figure 4.8: Courbe de wﬂ“"f” + UBK{HE-H] en fonction des indices de réfraction

[(ny=1) + (n,-1)1 pour le SF. gazeux & 323 K.
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4.5 POLARISABILITE ELECTRONIQUE ET ATOMIQUE

Sachant que

™ Ny I[m.s\ti::n'-irqunw."' mnﬂectr‘mni::|u.=,r:I (4.13)

4
E 3
%- m N

A “&lectronique (4.14)
nous pouvons, & partir de nos valeurs de AR (voir le tableau 4.2) dé&duire

la polarisabilité électronique d'une molécule. Si nous comparons nos résul-
tats avec les mesures de ﬂE, nous obtenons la polarisabilité atomique de cette

méme molécule. Le tableau 4.24 nous fait voir les résultats pour le CH, et

le CEH4 alors que le tableau 4.25 résume les résultats pour le SFE et le

CGE'



TABLEAU 4.24

Polarisabilité atomique et électronique du CH4 et du C2H4 gazeux.

Gaz A Temp AR A€ OL‘e1ect. Yatm. “total R&FErences
(nm) | (°k) (cm3mo1e-]) (cm3mo1e—]) (1025 cm3) (1025 cm3) (102 cm3)
CH4 632,81 302 6,553+0,006 - 25,97+0,01 -0,04i0,02e - 23
- " - 6,541+0,003 - +0,03iO,02f - 25,93+0,01 6
632,8 | " 6,569° - 26,04° - - Litt.
547,1 300 6,614+0,002 - 26,22+0,01 - - 3
632,81 299 .| 6,600+0,002 - 26,160,01 - - 4
. - - 6,559¢ - - 26,0 17
- 298 6,45 0,06 6,53 +0,06 25,56+0,25 0,32+0,01 25,88+0,26 20
C2H4 632,8 | 303 1{10,610+0,009 - 42,05+0,04 +0,46+0,006- - 24
- ! - 10,725+0,005 - - 42 ,51+0,02 18
632,8 | " |10,649° - 42,21 - 42,6° .
- 298 10,34 0,10 10,73 20,10 40,98+0,41 1,54+0,01 42,53+0,42 20
_ B
a) Calculée d'aprés la référence 2. d) Calculée d'aprés @, . . de la référence 17
b) voir référence 17 e) Calculée par rapport a la référence 6.
c) Calculée d'aprés Ay et référence 2 f) Calculée par rapport a la référence 17.

A



Polarisabilité atomique et électronique du SF

TABLEAU 4.25

et du CO2 gazeux.

6
o a a B
Gaz A Temp ; AR , AE ; 25e1e§tr. 25ator:r;. 25tot§1 Réf6rences
| (nm) (OK) (cm” mole™ ') (cm™ mole ') (1077 cm”) (10°Y cm”) (10°° ¢cm”)
SF6 632,8 323 11,348+%0,021 -- 44,98%0,08 20,59%0,15 - 25
- 298 11,31 #0,11 16,51 0,16 44,70%0,45 20,35%0,20 65,05+0,65 20
- 298 - 16,543%0,017 - - 65,58%0,07 7
632,8 | 323 | 11,412 ; 45,23¢ - 64,8" Litt.
632,8 | 298 11,34 0,02 - - - - 4
CO2 632,8 323 6,658+0,021 - 26,39%0,08 2,74%0,10 - 25
- 298 7,350%0,006 - - 29,13x0,02 11
632,8 | 323 6,647° - 26,35 - 26,5° Litt.
632,8 | 298 6,650+0,005 - - - - 4
- | 298 6,54 *0,07 7,35 *¥0,73 | 25,92%0,26 3,21%0,03 29,13%0,30 20
a) Calculée d'aprés la référence 2.
b) Voir la référence 17
c) Voir la référence 18
d) Calculée d'aprés,AR et Ta référence 2.

o€l
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CHAPITRE V

DISCUSSION

5.1 INTRODUCTION

La discussion sur la contribution d'interactions moléculaires

a 1'indice de réfraction d'un gaz fait 1'objet du présent chapitre.

Nous avons mesuré 1'indice de réfractﬁon jusqu'a des pressions de
1'ordre de 200 atmosphéres dans le but d'augmenter la contribution d'inter-
actions moléculaires, diminuant ainsi 1'erreur sur le deuxiéme coefficient
du viriel de 1'indice de réfraction (BR). Nous avons choisi des gaz multipo-
laires comme le 002, le 02H4, le CH4 et Te SF6 pour lesquels une mesure pré-
cise du second coefficient du viriel diélectrique (Be) existe déja. Notre
mesure précise de BR pour ces gaz nous permettra de séparer les interactions
dues au champ moléculaire de celles dues au champ externe. Nous effectuons

cette séparation en comparant B€ et BR dans 1'expression

B -B, = BFIR + BIR (5.1)

ol BFIR qui représente 1'absorption induite par collision dans 1'infrarouge

lointain correspond au terme BOR mentionné antérieurement. Le terme BIR
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est associé aux interactions entre les dipdles de translation, rotation et
vibration induits par le champ moléculaire. Birnbaum et Base] ont proposé
pour BIR 1'expression suivante:

ER-S

Bin = 2(A = Ag) NgacR I (x) (5.2)

ol ¢ty est la polarisabilité totale, RD est le diamétre moléculaire, x:RIRU

et Iﬁfx] est défini par

Iﬁfx] = Dfm x° exp [-U(x)/kT] 47x%dx (5.3)

alors que U{x) est le potentiel de la paire, k est la constante de Boltzmann

et T est la température absolue.

Pour la majorité des gaz que nous avons étudiés, B., est négli-

IR
geable sauf pour le SFe- En effet, 1'examen du tableau (5.2) nous permet de
constater que pour le Eﬂz, le C2H4 et le Chq, la valeur de BIR est plus petite

que 1'incertitude admise sur B Donc, i1 nous parait raisonnable de négli-

FIR®
ger BIR devant BFIR pour ces gaz. Toutefois, en ce qui concerne le BIR du

SFE’ nous en discuterons plus loin.

Dans le cas de gaz non-polaires, Buckingham et PDD]EE ont proposé

pour BDR[;BFIR} 1'expression qui suit:

i} 2 [
BUR S dT{Eq + EE} exp [—U12KkT] (5.4)

ol Uy et p, sont les moments induits dans Tes molécules 1 et 2. Ces moments
sont induits par les champs multipolaires de 1'autre molécule de la paire.
C'est 1'interaction entre ces moments induits qui donne naissance & BGR'
L'intégrale doit Etre prise sur toutes les configurations relatives de la

paire dans un volume sphérique V ol fdr =QV,0 étant défini comme 1'intégrale



TABLEAU 5.1

Paramétres de viscosité et potentiel de Lennard-Jones utilisé&s pour calculer les B

_selon Ta théorie DDI et

les comparer avec nos valeurs mesurées de BR.

Potentiel de

GAS Le/k] RO B (DDI) BR (Nous)

Lennard-Jones 6 9 6 9

( K) (nm) (cm /mole”) (cm”/mole™)

co,, 6-12 218.,8 0,3819 @ 6,9 3,3+3,6 ©

CH, 6-12 201,8 0,4218 2 20,1 01.3:2,4 F

CH, 6-12 148,6 0,3758 P 6.1 6.6 +0,9 9

SF 6-12 155 0,546 © 10,5 36,0+1,8 €

SF, 7-28 439 0,068 ¢ 24,8 36,041,8 ©
a: ref. 3 b: ref. 4 c: ref. 5 d: ref. 6 e: ref. 7 f: ref. 8 a: ref. 9

"GelL
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Dans le cas du CH4 et du CZH4’ nous avons conservé 1'eau a
29,85 + O,OZOC alors que la piéce était maintenue a 21,2 = O,3OC. Nous avons
compensé 1'évaporation de 1'eau au moyen d'un systéme qui gardait constant
le niveau d'eau. Pour le SF6 et le CO2 qui possédent des températures cri-
tiques plus élevées, nous avons opéré respectivement a 49,85 + O,OZOC et a
49,72 + O,OZOC. Pour ces 2 derniers gaz, nous avons opté pour le polyéthy-

1éne glycol car son taux d'évaporation est trés faible par rapport a 1'eau

et i1 peut ainsi €tre chauffé sans probléme d'évaporation jusqu'a 100°¢.

La figure 3.15 illustre une variation type de la température dans
1'enceinte des cellules pour une période de 12 heures. On constate que la
température se maintient, dans le cas du SF6, a 49,84 + O,OZOC. Les écarts
de température ne perturbent- pas nos mesures car elles sont en deca de la

précision de nos lectures.

3.3.2.2 ENCEINTE ENTRE LE BAIN ET L'INTERFEROMETRE-LASER

Une distance approximative de 10 cm existe entre 1'enceinte des
cellules et le laser. Nous avons contrdlé la température de cet espace afin
d'éviter les gradients de température le long du faisceau circulant dans
1'air 1ibre. Un contrdleur proportionnel de température, une sonde a résis-
tance de platine placée dans le voisinage des faisceaux et 2 ampoules élec-
triques de 25 watts disposées symétriquement par rapport aux faisceaux cons-
tituent le systéme de contrdle de température de cette enceinte. Celle-ci
est fabriquée avec du contre-plaqué dont 1'intérieur est recouvert de papier
d'aluminium. Ce systéme maintient la température a 36,32 = O,O6OC durant
une période de 11 heures dans le cas du SF6. La figure 3.16 laisse voir une
courbe de la température en fonction du temps dans 1'enceinte entre le bain

et Te laser.



Comparaison des diverses valeurs de B en cm6/mo1e2.

TABLEAU 5.2

a
GAS T(K) B Be Brir Brr B.- Br Brir * BrR
co, 323 50,7+0,9 °| 3,3:3,6C _ _ 47,4445 -
333 - - 4815 ¢ - _ 49,0+5,0
298 - _ - 1,0 - -
C.H 303 0,3+1,4 © so.4 f g s 9
Mg 50,3+1,4 ©[a1,3:2,4 9,0 0,8 9,0:3,8 8
CH, 303 7,68+0,31"| 6,6:0,9 | 1,219 0,087 1,08+1,21 1,29
SF, 323 63,3:2,8 ¥[36,021,8 © - - 27.3%4,6 -
298 - - 0,53 24,2 - 24,73
ref. | b: ref. 10 c: ref. 7 d: ref. 11 e: ref. f: ref. 8
ref. 13 h: ref. 13 i: ref. 9 j: ref. 15 k: ref. m: ref. 17

"9€1
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sur les coordonnées d'orientation, U]2 est 1'énergie potentielle d'inter-

action de la paire et NA est le nombre d'Avogadro.

5.2 SYSTEMES QUADRUPOLAIRES

Nous avons étudié 2 gaz qui possédent des moments quadrupolaires:
le CO2 qui est une molécule 3 symétrie axiale et le C2H4 qui est une molécu-

le 3@ faible symétrie.

Pour un potentiel de Lennard-Jones 6-12, Buckingham et Pop1e2

ont obtenu, & partir de 1'équation (5.4), 1'expression suivante:

()’ o5, g
BOR = [ T 1 <R 7> (5.5)
oll
R = (1712) B3y H () (5.6)

ou y et Hn(y) ont été définis a 1'expression (1.33). Dans 1'équation (5.5),

Gy est la polarisabilité totale et 5'2= e$ +(3/4) eg. Notons que 0, et 9,
sont des moments quadrupolaires indépendants donnés par18’]9
_ 2 1,2 2
e1 = ? e, [21 -3 (x1 + yi)] (5.7)
_ 2 2
62 = z e.i [,Y1 - X1] (5-8)

1'
ol x, y et z sont les axes principaux de la molécule et ol e, est Ta gran-

deur de la charge en x y z .

Comme le CO2 a une symétrie axiale, il posséde un moment quadru-

polaire unique (e]) et 6, = 0.



Valeurs de BE,

R

B, et B

TABLEAU 5.3

= B_ - By et valeurs du moment quadrupolaire {B]] du CO

9

METHODE T B, Br Bor 0,
( K) {cmﬁfmu1ezj {cmE{mn1e2} {cmﬁfmolezj (x 1026 esu—cmzj
B, - By 323 50,7+0,9 2 3,3+3,6 0 47,4+4,5 -
INFRAROUGE . .
233-333 - - 48 5 4,5+0,2
LOINTAIN
B, - By 323 50,7+0,9 ° 4,0 @ 46,9+0,9 2 4,32 2
BIREFRINGENCE d
323 - - - 4,3+0,2
INDUITE
MICRO-ONDES 298 - - 16 © 4,4 ©
a: réf. 10 réf. 7 c: réf. 11 réf. 20 e réf, 13

‘gEl
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5.2.1 co,

La molécule du EGE est bien connue du point de vue diélectrique.
De fait, on reléve dans la littérature qu'il existe un trés bon accord (voir
le tableau 5.3) entre les valeurs du moment quadrupolaire obtenues & partir

13

de mesures d1é1ECtrfquez1U, de mesures dans la région des micro-ondes =, de

mesures dans 1'infrarouge 10"|nta1'nH

et d'une mesure directe faite par
Buckingham et 3120 par la méthode de la biréfringence induite. Etant donné
que BE et BUR sont connus avec beaucoup de précision dans le cas du CDE’ nous
étions intéressés & mesurer directement BR dans le but de déterminer la fia-

bilité de notre méthode.

Nos mesures de 1'indice de réfraction du CGE furent faites a
323 K dans le but d'étre ay—dessus du point critique et de mesurer jusqu'a

des pressions de 80 atmosphéres sans probléme de Tiguéfaction.

On constate au tableau 4.15 que notre valeur expérimentale de
BR est en accord, dans les limites d'incertitude , avec d'autres valeurs
antérieures mais ne concorde pas avec la valeur DDI calculée avec un poten-
tiel de Lennard-Jones 6-12 {voir le tableau 5.1). On peut comprendre ce
désaccord en se rappelant que 1'approximation DDI néglige & la fois les effets
d'interactions de courte et de longue portée sur la polarisabilité d'une

molécule.

Le désaccord sur le BR du CUE entre notre valeur expérimentale
et la valeur théorique obtenue selon le calcul ODI peut 8tre comparé a celui
de 1'argon. Dans les 2 cas, la valeur mesurée est Ta moitié de la valeur

DOI. Si les considérations faites au chapitre I sur les gaz atomiques sont
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qualitativement valables, on peut dire qu'il est probable que, dans le cas

du EDZ’ Te calcul de BEH dans la région du chevauchement entre 2 molécules

soit suffisamment négatif pour réduire la contribution positive de BEIS.
La comparaison, au tableau 5.2, des mesures de BR’ BE et BFIR

permet de constater que, pour le CUE, BE - BR est en accord avec la valeur
de BFIR obtenue par Ho et a1H a la suite de mesures de 1'absorption dans

1"infrarouge lointain. MNous notons (voir le tableau 5.3) gque notre valeur
expérimentale de BR est similaire & la valeur déduite par Bose et CD]E]G.
En raison de cet accord, toutes les analyses de Bose et Cole basées sur BUR
et visant & déterminer 6, seront semblables aux ndtres.

5.2.2 CoH,

[T n'existe aucune valeur expérimentale de BR pour le EEH4 dans
la 1ittérature. De plus, Te moment quadrupolaire calculé par Bose et Co1e]2
d partir de leur mesure de BE et d'une valeur de BR déduite par eux ne concor-
de pas avec le moment guadrupolaire {a]] obtenu directement par Buckingham

et a'IEG (voir le tableau 5.4). On constate que la valeur de Buckingham et al
s'accorde beaucoup mieux avec celle qui est obtenue & partir de 1'absorption
mesurée dans le domaine des micro-ondes par Birnbaum et Maryntt]B. Le désac-
cord entre la valeur du moment quadrupolaire dérivée de la mesure diélectri-
que, celle déduite de la région des micro-ondes et celle obtenue par une me-
sure directe nous améne a constater qu'il est possible que la valeur de BR

déduite par Bose et Cole soit la cause de ce désaccord. Pour réspudre ce

probléme, nous avons décidé de mesurer avec précision le BR du EEHq.



TABLEAU 5.4

Valeurs de BE’BR et BDR = BE - BR et valeurs du moment quadrupolaire (6) du Cqu.
- _
METHODE BE BR ) EBGR ) B Ei]
( K) {cmﬁfmom‘?} {cmﬁ;’mo‘le ) [{cm™/mole™) 1IIII25esu~(:m2>|:1II]EEes.u—cm2
B, - By 303 50,3:1,4 3| 41,3:2,4 °| 9,0:3,8 | 2,04+0,43 ;
MICRO-0ONDES 298 - - 9,0 ¢ 2,04 ¢ -
BIREFRIN-
GENCE B _ d
INDUTTE 303 - - 2,00+0,15
B, - By 303 50,3:1,4 & 6,0 ¢ 44,3 3,9 2 -
a: réf. 17 b: ré&f. 8 C réf. 13 d: réf. 20

"Ll
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Contrairement au CGE, on observe (voir le tableau 5.1) que le

BR expérimental du C est le double de Ta valeur calculée & partir de la

2H4
théorie classique DDI. Pour expliquer cette différence, nous pouvons noter
qu'il est possible que 1'effet de Tongue portée sur la polarisabilité, effet
qui ajoute une valeur positive au calcul DDI, soit plus important que 1'effet
négatif produit dans la région du chevauchement. 57 on applique au cas du

E2H4 Te calcul fait par Jansen et MazurZ] pour obtenir 1'effet de longue por-

tée sur la polarisabilité de 1'aragon, on observe gue BEIS

DID
R

Etre pas quantitativement valable pour le EZH4 parce que Jansen et Mazur uti-

augmente de 20
4] pd b 2 |

cm /mole” (valeur de B, ") & 60 cm /mole®. Cependant, ce calcul n'est peut-

lisent la fonction d'onde de 1'hydrog&ne. On peut donc conclure gue la con-

tribution négative de BEH est proportionnellement moins importante pour le

C2H4 gue pour le CDE'

La valeur de BDR (9,0+3,8 Cmﬁfmn1e2}que nous obtenons en compa-
rant notre mesure de BR avec la mesure de BE de Bose et En1e12 est en accord,

dans les limites d'incertitude, avec la valeur de BGR (9,0 cmafmolez}mesurée

13

par Birnbaum et Maryott ~ dans la région des micro-ondes.

Nous avons obtenu la valeur de § du EEH4 en négligeant les cor-

rections faites par Bose et EDTE]D pour le moment quadrupolaire du EUZ. En

8

effet, Hosticka et a]1 ont déja montré gque ces corrections dans le cas du

Equ sont pratiquement toutes négligeables.

Nous pouvons alors comparer notre valeur de g (voir le tableau

5.4) avec le 8 de Buckingham et a]zu. Leur mesure directe basée sur la

26

biréfringence induite donne By = (2,00£0,15)x 10 esu-cm2 en posant

Gy = Oyy et en supposant gue 1'axe z est celui de la double Tiaison.
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Si on pose a la valeur mesurée n'est pas 61 (eZZ dans le cas de

xx ¥ Gy
Buckingham et al.) mais plutdt

8y + Loy, oy ) /7 (o, —a )1 8, (5.9)
. . : 22 . .
Puisque Buckingham et Parizeau”" ont déterminé que (axx - ayy) / (azz - ayy)
est de 0,019 pour le C2H4, Te second terme dans (5.9) devient négligeable

pour toute valeur raisonnable de exx‘

En conséquence, notre valeur de § associée avec le 6, de Buckingham

et al devrait nous permettre de déduire 62. Une telle combinaison
[3 eg = 5_2 - e?] nous donne 6, =(0,46 + 1,52) x 10_26 esu—cmz.

Zwicker et Co]e]9 ont montré que pour un rotor asymétrique, les
transitions Ad = 0, 1, 2; Ak = 0, 2 sont toutes permises. Ils ont calculé
les coefficients d'absorption @ toutes les combinaisons de transition et ont
trouvé que les transitions AJ=0, Ak=0 contribuent & elles seules a 10% de

1'absorption de rotation. Sur la base de cette information, §'pour le C2H4

26

devrait €tre de 1'ordre de 3,3 x 107 esu—cm2 d'aprés les résultats que

Birnbaum et Ma\ryott]3 ont obtenus par 1'absorption dans les micro-ondes.
Cette valeur est évidemment beaucoup plus élevée que celle que nous obtenons

a partir de BE et BR'

En employant les éléments matriciels AJ=0 et Ak=0 et les rela-

19

tions de Kramers Kronig,Zwicker et Cole ” ont obtenu, sur la base des résul-

tats de Birnbaum et Maryott, une valeur de 91 plutdt que de 8. Cette valeur,

26 26

6, = 3,5 x 10~ esu—cmz, est presque le double de Tla valeur e] = 2,0 x 107

1
esu—cm2 mesurée directement par Buckingham et al.
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En raison de 1'accord presgue parfait entre les 3 premigres
valeurs du moment quadrupolaire annoncées au tableau 5.4, i1 nous parait
raisonnable d'affirmer que la composante 52 du moment quadrupolaire du Equ
est petite, sinon nulle. Puisque notre valeur expérimentale de BR donne
en association avec BE une valeur de BDR qui s'accorde trés bien avec la
valeur de BDR déduite de 1'absorption dans la région des micro-ondes selon
les régles de sélection d'un rotor symétrique, nous croyons que la représen-
tation de la molécule du CEHﬂ avec un moment quadrupolaire axial est satis-
Faiaanté. De plus, il nous apparait improbable de pouvoir séparer la con-
tribution de 52 au moyen d'une mesure de 1'absorption induite par pression

pour le CEHq tel que proposé par Iwicker et C01e19.

5.3 SYSTEME OCTUPOLAIRE {Cqu

La valeur dé BR gue nous obtenons dans le cas du CH4 est, dans
les limites d'incertitude, en accord non seulement avec les autres valeurs
dans la littérature (voir le tableau 4.15) mais aussi avec la valeur théori-
que DDI (voir le tableau 5.1) calculée avec un potentiel de Lennard-Jones
6-12. Ceci signifie qu'il est probable que la théorie DOI soit assez exacte

dans le cas du CH, et que les corrections quantiques soient trés faibles

)
pour cette molécule. Comme pour les gaz précédents, la comparaison entre les

mesures de BE, B, et BFIR permet de vérifier que BE - BR est en accord dans

15

R
les limites d'incertitude, avec la valeur rapportée par Birnbaum et Cohen

a la suite de mesures dans 1'infrarouge lointain.



TABLEAU 5.5

Valeurs de BE, BR et BOR = Be - BR et valeurs du moment octupolaire () du CH4.
METHODE T Be BR BOR Q
( K) (cm6/mo1e2) (cm6/mo1e2) (cm6/mo1e2) (x 1034 esu—cm3)

B, - By 303 7,68:0,31 2 6,6:0,9 ° 1,08+1,2]1 2.1:0,6

INFRAROUGE 163,195 c
_ - 1,21 € 2,22+0,12

LOINTAIN 243,296

B - By 303 7,68+0,31 @ 2,52 5,13:0,31 @ .

a réf. 14 b: réf. 9 c: réf. 15

"Gyl
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En utilisant un potentiel de Lennard-Jones 6-12 pour la paire
de molécules et en négligeant 1'énergie d'interaction octupole-octupole et

les effets d'induction du second ordre, 1'effet d'interaction entre les dipd-

les induits par le moment octupolaire (f1) est donnée par la re1atian”’24
ZEﬁﬁHiﬂz -10 2
Bop = ( 5T — ) <R™>Q (5.10)

od <R a été défini a 1'expression (5.6). Notons ici, que, selon les tra-

25 et ceux de Birnbaum et Cchenls réalisés en spectrosco-

vaux de Ozier et Fox
pie de 1'infrarouge lointain, les transitions de rotation suivent les régles

de sélection AJ=1, AJ=2 et AJ=3 (cette derniére &tant la plus intense) des
interactions entre dipGles induits par le moment octupolaire lors de colli-
sions entre paires de molécules. La forme d'absorption & de hautes fréquen-
ces et pour toutes les températures est telle qu'ells ne peut pas Etre expli-
quée seulement par les transitions AJ=1, 4J=2 et AJ=3. Birnbaum et Cohen

ont suggéré que 1'absorption due aux dip8les induits par le moment hexadeca-
polaire suive les regles de sélection aAJ=1, AJ=2, AJ=3 et AJ=4, cette derniére
contribuant & 1'absorption aux hautes fréguences. Birnbaum et Cohen ont ainsi

pu séparer la contribution venant du moment octupolaire de celle issue du

moment hexadecapolaire,

Notre calcul de 2 selon la relation (5.10) donne une valeur de @
qui est en accord, dans les limites d'incertitude,avec la valeur rapportée

par Birnbaum et Rosenberg (voir le tableau 5.5).

Lorsque les valeurs de BE et By sont du méme ordre de grandeur,
la valeur IZ-I'_.]ﬂ est faible et une grande incertitude est associée a la valeur

de B Tel est le cas pour le CH4 ol 1e calcul de @, quoique valable, ren-

OR"
ferme une forte incertitude.
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5.4 SYSTEME HEXADECAPOLAIRE {SFﬂl

Mos mesures de 1'indice de réfraction du SF6 furent faites &
323 K dans le but de se situer au-dessus du point critique et de mesurer

Jjusqu'a des pressions de 80 atmosph&res sans probléme de liquéfaction.

Nous obtenons BR': 36,0+1,8 cmﬁfmu1e2. Cette valeur est en ac-

2

cord, dans les limites d'incertitude, avec la mesure de B, = 295 cmﬁjmu1e

R
que Buckingham et Erahamz5 ont réalisée & une pression maximale de 5,0 atmos-
phgres (voir le tableau 4.15). MNotre valeur mesurée est cependant 1,5 fois
plus grande que la valeur calculée selon la théorie DDI en tenant compte d'un
potentiel de Lennard-Jones 7-28. Cette forme de potentiel fut retenue parce
gue les travaux de McCoubrey et Singhﬁ indiquent gque pour le SF5 ce sont les
paramétres 7-28 qui expriment le mieux les différentes propriétés physiques
comme la viscosité et le deuxiéme coefficient du viriel de la pression. Pour
fin de comparaison, nous vous présentons au tableau 5.1 la valeur théorique
de BR calculée avec un potentiel de Lennard-Jones 6-12. On y constate la
trés grande importance de déterminer la bonne forme de potentiel car la va-

leur obtenue avec un potentiel 7-28 est beaucoup plus prés de la valeur mesu-

rée que la valeur calculée avec un potentiel 6-12.

Nous nous retrouvons ainsi dans une situation similaire au EZH4
ol Ta valeur DDI est Ta moitié de la valeur mesurée. Pour le C2H4, nous
avons proposé une explication pour le désaccord entre la valeur DDI et la
valeur mesurée. MNous croyons que la méme explication demeure valable pour le

SFE'



TABLEAU 5.6

Valeurs de Be’ BR et BOR = BE - BR BIR du SF6.
METHODE T B€ BR BIR BOR
( K) (cm6/mo1e2) (cm6/mo1e2) (cm6/mo1e2) (cm6/mo1e2)
B - B,-B 323 63,8+2,8 a 36,0+1,8 b 24,72 ¢ 3,6x4,6
€ R IR
INFRAROUGE d
233, 273 - - - 0,53
LOINTAIN
B, - By 323 63,8+2,8 2 28,04 @ - 36,7¢5,8 @
a réf. 16 b réf. 7 c: réf. 1 d réf. 17

8yl
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. 1 . .
Pour le SFE’ Birnbaum et Bose ont déja montré que BE—BRfBFIR.

ITs furent les premiers @ calculer la valeur de BIR et ils ont obtenu une

valeur trés &levée [BIR=24,2 cm5;m01e2}. Sachant que B., est une mesure de

IR
1'absorption induite par collision dans 1'infrarouge, ils ont associé Teur
valeur théorique aux valeurs expérimentales de BE, BR et BFIRdispOnib1ES a

ce moment. I1s ont constaté que BE—BR£B Cette vérification d'iné-

FIRTE IR
galité les a conduit & conclure qu'il y avait soit des erreurs dans les me-
sures des valeurs de B, soit une bande non-mesurée d'absorption induite par
collision. Or, notre mesure de By présentée au tableau 5.2 nous permet de
vérifier, dans les limites d'incertitude,que BE—BR:2?,3t4,E cmﬂfwu1ez est
en accord avec BFIR+BIR:24,?3 cmﬁfmn1e2. Donc, nous pouvons conclure que,

dans le cas du SFE’ il n'existe pas de bande inconnue d'absorption induite

par collision.

L'examen du tableau 5.2 permet aussi de constater que, pour le

SF_, la valeur de B (0,53 cmﬁfmulezj est beaucoup plus petite que la va-

6’ FIR
leur de BIR[Zﬂ,Z cmﬁfm01ez}+ Pour tous les autres gaz, B;p est faible devant

Be1r-

6 2
R-BE—BR—BIR,-nOUS obtenons 3,6+4,6 cm /mole

et cette valeur rejoint, dans les Timites d'incertitude, la valeur de

En faisant Bg

BFIR = 0,53 cmﬁfmalez mesurée par Rosenberg et Birnbaum 17 dans la région

de 1'infrarouge lointain.

Etant donné que les valeurs expérimentales de BE et BR et la

valeur théorique de B,, renferment toutes une incertitude, la différence entre

IR
ces valeurs de B conduit & une trés grande incertitude sur BDR' On en conclut

qu'il serait inutile de calculer et d'interpréter la valeur du moment hexade-

capolaire (&) du SFe & partir d'une telle valeur de Bjp.
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APPENDICE A

EXEMPLE DE CALCUL POUR LA DETERMINATION DE A,

Dans cet appendice, nous donnons un exemple de ca]cul pour obte-
nir n-1, P/RT et ni—] RT_ . Nous présentons aussi les rapportsde 1'ordinateur
donnant Tles coeff?c?gnts qui correspondent av meilleur polyndme obtenu par
~ la méthode des moindres carrés pour les valeurs expérimentales de :2;; EI

en fonction de P/RT.

a) CALCUL DE n-1

Considérons la série AB260578 de mesures réalisées pour le C02
a 323 K. Nous notons 4 102+4 franges pour une pression de 190,608+0,005 psi.
En tenant compte des déformations des cellules, nous avons calculé que les

longueurs des cellules étaient:

2n 6,2968 + 0,0005 cm.

QB = 6,3121 + 0,0005 cm.



153.

d'ol
K 4.102 x 10° -
n-1 = koo 4 x 107 x 6.328 x 10 “cm
4t 4 x (6.2968 + 6.3121) cm
-3
n-1 = 5,14665 x 10
b) CALCUL DE P/RT
P 190.608 (PSI) x 0.068046 (atm/PSI)
RT atm-1itre
- 4,8935672 x 107 mole/Titre
n2—1 RT
c) CALCUL DE 5 —
n+2 P
) On connait déja n-1 et P/RT par les calculs effectués en a et b.
n2—1 RT
5 — = 7,0052922 T1itre/mole
n+2 P
En posant
X(I) = RT/P
2
Y(1) - n2—1 RT
n+2 P

on donne & Y(I) un poids par rapport a& la plus grande incertitude accordée.

Ce faisant, 1'incertitude absolue est Ta méme pour toutes les valeurs d'une
série de mesures. Ainsi, dans la série AB260578, 1'incertitude sur la dernie-
re valeur Y(I) = 7,0052922 est 1,5 fois plus petite que 1'incertitude retenue
sur la premiére valeur, Y(I) = 6,8285129. En conséquence, nous avons attri-
bué @ Ta premiére valeur un poids de 2 et & la derniére un poids de 3. II

en fut ainsi pour chacune des séries de mesures analysées par 1'intermédiaire
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de notre programme des moindres carrés, programme présenté 3 1'appendice C.

d) RAPPORTS DE L'ORDINATEUR POUR LES VALEURS EXPERIMENTALES DE
2
"=L XL EN FONCTION DE P/RT.
n+2 P

Nous présentons, pour chacun des gaz étudiés, le rapport de
1'ordinateur donnant les coefficients qui correspondent au meilleur polyndme

obtenu par la méthode des moindres carrés pour 1'équation de Lorentz-Lorenz.

Dans ce rapport, le coefficient A doit Etre identifié a AR alors
que le coefficient B est identifié 3 ER—ARBP. De plus, X(I) représente
i
P/RT alors que Y(I) représente n2—] RT . sur 1e rapport, nous avons
n+2 P

identifié Tes diverses séries de mesures.



RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR L'EQUATION

DE LORENTZ-LORENZ DU EH4.EAIEUK A 303 K

155.

\ J CASE 1 Y=AsBY CH/&  T=302,72K AR} L.L. MOY. A210476 A280476
fh
¥ A= 6,55331685E.00  DEVA=  2,39943494E-03
) B= 2+82065451E+02 DEvAs= 7.10366354E00

| 7 STANDARD DEV OF THE POLTYNOMIAL = 6456921 B0LE~DD
M.

" .
" 2t Yir) Y(IIEYP=Y (1)CALC
L 1.09633440F =04 6.5H145050E+n0 -2, T49RA9BSE =03

" leb4426110F=-04 H.60374B70E+00 4,05332381E-03

u 2+191A0850F =04 bHab1326000E+00 =1.874155%31E=03
¥ 2:.1914NA50F-04 6.61376000E+00 =1,H87415531F-03

" 2:%65H4BI0F=04 6.A20925H0E+ND =1.,94371259E-03

o 244B5HANIVE=04 6.620925A0E+00 =1.94371299E=-03
b 2, /392573UF =04 6,42776270F+00 -2, A1HTISHAE-03

" 2:73925730F =04 6oh2TTRAZTNEND w2 HINTISHHE=03
.n 3.G134851UF =04 GahIGAAZIBE«ND =3,433790%%E-03

" 3.0134A510F=04 feh JGARZINEDD =3,43379055%F =03

" 3.2869734UF =04 Bab42THASDE=00 =3,26699640E-03

) 3.28Kh93340F =04 B.h42THASNE0N =3,2h49004HE=03 |
b 3.56133300F =04 6,5532A03INE+00 -4,A9051173E-04 \ Sé&rie A210476
™ 3.56133300F =04 6.4532R03INE+00 -4 ,H9051173E~04

n 3.83507520F =04 645A120900E00 =2.81672HT9E=04
Sl 3.83507520F-04 f.hB120900E400 =2.H1AT23T9E-04

faa! 3,43507520F =04 6.661201300E+00 =2 A1KT2HTIE=04

" 4.10977620F=04 B.4656T00NE00 =3,564903902E-03.
L 4. 1097TR20F =04 f.EASATO0NE-00 =3.56903902E=-03

" 4, 109T76720F =04 6+66SATOONE0D =3,56901902E=03

L 4,38491540F =04 6.46696050E+00 =1.00392653E-02
T 4,3R461540F =04 6456696U5NE+00 =1,00392653£-02

. 4,3R49]1540r =04 6,66696050E+00 -1,003976536-02

" 4:05R10150F=04& G:5TOSTLIINE=ON =]:41399426E=-02
b 465010 150F =04 6:47057T110E+00 -1.41395426E-02

» 4,h5AI0G0F =04 BamTOSTIIOE*ND =1e&l 199%26E~0

[1 = T.U5409150F =04 6.59823110E+00 1.39976R31E-0
Sl 1,369971005 =04 6.50747550E+00 1.551489996-02

“ 1. raaz0ailr-0s b.59990030E«00 2.064R952TE=-04

i 1la¥1TTS96RAUF =04 fsB1332T90E+00 5.91R19502E-03
S 1.%177SARDF N4 beh1312790E+00 5,914]5502E=03

“ 2+ 191394 UF =04 beAlIAYPLINE+DD =1+ 205AT525E=-01
o 2: 19171996 UF =04 A.&1392130E+00 -1, 2UA6TS25E=-03

i® . Reb653S0TUF=04  6.6H229PRINE+00 = 7.26229862E-05

ag! 2.4A5350T0F =04 b R22Y2R10E+00 T.26P29062E-05 .
for} 2+73944900F =04 6+63035000E+00 -2.358430716-04 ¢ SErie A280476
S 2.7194497UF =04 t.AI0IS000F «00 -?.36A43071E=04

|" 3.11299950F=04 G R IVTSLLUE+NU l.4RAI4262E=03

L ., 01299950F =04 H.BIFTSLINE-DD 1 4ARI4262E=-01
w 3. 2AT07046UF =04 6,44909810F + 00 3.N5474922E=03

|| 3, 2ATNTRAGUF =D& B.4909810E«00 3,06474922E=-023

! A.5611AHTOF=04 . 6.ASIRABI0E00 5,92358316E-03
b A.594118ATUF =04 B ASGARRINE 0D §,9235A316E=03

J.23u0lnalr=04 BahTOR4SSIE+00 G, I504R14KE=02
3.43491080F =04 G hTORSS5NE«OD 9,15946148E=03




RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR L'EQUATION

OE LORENTZ-LORENZ DU CH

GAZEUX A 303 K

(suite)

156.

T Ty

4. 10T7T365A0UE=04
4. lNTIASKEUF=04
4, 10T3RSAUF=04
4,38299Tg0F =04
44 IRZIITGUF =0 4
44 IRPOG9TONF =) 4

B EHOSTILOE+ 00
A EANSTILOE*0U
B AANGTIINESDD
B AHSHATTUE+DD
B FASARTTOE+00Q
b RASAATINE«N(

l. 1802055 TE-02

1.18020557F =02
1. 18020557802
B,9470207HE=-0T
A.94pn20THE=N]
B.942070THE=03

4 BSSPRARPOF=04
4 RESPRAZIF =04

4. 0SSPAAZUE-08
Hee??12TAUF=05

109502350 =08
1l 3695056400 =04
libd3494 1 0F =04
1.91756500F =04
2,1 TARS1TUF=04
EWvlTHRARITUF =04
2+46551510F =04
2455515 10F=-04

by AHABHAHOE +00
G+ 6ARRRGHOE+ND
faAAARALENE 0D
G.56TTAIINE-ND
6.5TIFRSTOE+DD
feSTRATISINE+DD
H+SATRZIZNE 00
6+A0ISIZEA0E+0D

Gb]1361060E+00
B.BZITETINE+DQD
B.6PITHRTINE+OD

4.25875216E-03

4.25A75216E=-03

4,25R75216E-10
-8.THA9ILTHE=-D]

=1,02375H11IE=D2 -

=1,37272636TZF=02
=1,1A50584l4E=02
=3,BTI5349E=-03

e BB 1361060E00  ~1,1016756%E-03

=1,1016756%E-03
9. NTTUSBINE=04
9,077TASH3INE-04

2. 1390A/SSUF=06
£+ 71390455004
3.012R3510F =04
3,012RI510F =04
3,2A6R23R0F =04
3.RARZIANF =04

T3S R0ARGAPUF =04

3. S5A0ALHPUF =04

__ 3«HAS|H4AUF=04

J.d351H480F =04
JHISTA4RAUF=04
4. 1NRGR1AUE=04

behdBHYD4LE DD
G0 2BHI0GNE«ND
haBAL1PITHE+ND
b.HG1129TNE=ND
6.ASZE105NE+00
6265241 N50F+00
6.H393N2T0E+00
G.659302T0E+00
fafm2233ANELND
faBB2Z2336NE+N0
beHG2ZATG0E00
beHAHSSIHDE+ DD

=] BASE20H0E=03
=] ,6A5625060E=-03

__ 2,R3]157957E=-013

2.83157T4¥51E=-03
6.5B8410495E=-03
£.50641N4%949E=03

T 5,5526646TE-03

5.55926046TE=N3
T.390356H4E-04
T A9R356H4E=1T4
T+IFHIBEHSE=-D4
=5, 4974568 0RE=04

Série ABT50476

4. 100461 AVE=04
4,100461A0FE=04

e HRBSYIROE « DD
b RERSYFHEOEND

4.3A149]120F=0 e AESTSIBNE +00

4.3R149170F=04
4.38149170F=04

AeHGITSIBOE+DD
6+ BE9TSIBOEDD

-5, 4574560RE-04
=5, 45T74S606E=04
-7,14G3R062F=-03

=7.+14938042E=-03

=7.14538042E=-03 )




RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR L'EQUATION

DE LORENTZ-LORENZ DU CoHy GAZEUX A 303 K

157.

CASE 1 Y=A+BX

C2HL AR} LE=5.2978 LE=6,.3091 (A+B) (17+18+26)10876+110476
A= 1.06106827+01 DEvVA= 2,BB2T1635E=03
B= 1.681173G2E+02 DEVE= B.uB2334L1L7E+00

[} cV L = 51 s -ﬂ!

X1 . YII) YUTLEXP=¥ (T ICELG
8.249A3L10E=-05 1.07679920E+061 =1,19LE5596E=C 3
I.0357.0L0E-T & 1+ JALGATI0E+0L 1.210807530:-02 |
1.36895,30E=0u 1.,08565320E+01 1.393L5%99RE=-2
1.6L263210E-14 1+ 0B94ILAGE+CL ToT104L21985=01]

1. 915 73560E=-TL 1. 05 3E66L0E+01 G.d205337712-01
2+1901853%E=34 1,J9757T7LGE+QL =2.9597T464922=013
2+19018530E=-C 1.0975731CE+( 1 =2.,9597+4922-012
L LT TI L 1-.1.3JG.3LC%uL EPLEFLIE L EE R
2, 4B 255250E=04 1., 10304133E+01 5.932616165-01

22 TIALLIIDE=D 0 1.1064%290E+01 =5,893923372-03
2o T3 BL49ITE-TE [ IUBR9290E+01 =S ABI92YeTE-T7

3.009886T0E-TL
J.00988670E-04

1.11182890E+01
1.111828905+01

1.79225695Z=-N2
1.792266952-03

JeeBIiceTbUE=T

LellbhnocauS+ll

Eacaohyllloe=Ca

Jo28312960E-04 Lellbuebadt+0l 2422840 FTL1E=-02
34 5569TLE0LE-TL 1.12112589E+01 2+TBGBIZ2SOLE-D3
I E5RSTLETE-TG T oLgliesaleE+Dl 2 THBIEEULE-TT
J.83103060E-04 1412512820E+01 =3.264575322-03
J.B3103860E-04 - 1.12512820E+01 =3« 26L57532E-01

Je BIL0I800E-CL
bellLD3ISZ0E-DUL
be LO403I520E-DUL

Ly 38261LO0E=-OL

1.1cb1ic8adECL
1,1302599C0E+01
1,170259902+01

=T . 2BLETRACE-LT
2.15697273E=-02
2.15697273E-03

Go LORUISTIE-TL 1 IITZ5OYE+DL
be JB2ELLALE=D 1.13533120E+01

1,13633120E+01

2, 1GRSTIVIZ-0]
6+03590506E=03
6+ 03590506203

s ddcplbNuE=.b
B4 15T7877u0E=-OS

L IT5331 20 +ul
1., 07471170E+01

BeUI0G050BE=0
=5,13T3u7284E=0

Série AB180876

1+ 50625700E=C 4 108626590E+01 =1.051564105=03 |
Ze UG 29ILGUE=0L [, 0%597290c+01 T L1750 LGe-0 1
2:05293LL0E=D 0 LiJEeEAT29CE+0L 3.1L2508142=023
2e J2L9LSTOE=DL 1.10G020890E+01 T+L2T0LLESE=04
T+ 326305 TCE-TG L1+ IGUZ2LAG.E+0L T LeT0LLBGE-TG ¢
24+60054230E=04 1.10550250E+01 TeIuplu32ic=(3
2:60056230E=0 & 1.10550250E+01 7T+3LB143232-03
s BFrIC0BJ0E=0h T, ITA7TIIZTEFULT =B+ 350315 14z=T3
2+BT7TISEHI0E=CH 1.10872220E+C1 =6B.I5691514E=-03

Je 1LTESTELE=D4

111337900E+01

=5.868L05102-03

sslBa7TEDTble=U5
J.LZ2L1LEAGE=]L
Jeb2LLLEADE=-DL

leloddTauue+ul
1. 1177A860C+01
L. 11773860E+01

=5+ A6BLB10-=03
=T« TSOBTLALE-CT
=T 75067164E-03

. UE=T%
3.69321290E=-04

T 12d57TI80E+TL
1«12257380E+01

=5, EI7690Gez=03 |

=5+63769044E=C3

Série AB170876



RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR L'EQUATION

DE LORENTZ-LORENZ DU C

H

24

158.

GAZEUX A 303 K (suite)

3.96815270E-L &
I3+ 9681527 0E-04

J+968L52T0E~T4

1. 12688310E+01
1.12638310E+01

1+ 17E88310E+D1

—B.766A27T93E-C3
-8,766527935-03
-3,766827935=03

Le 24 21BY30E-00
by 2LZ218930E=24
by 2L 218930E=-04

Le SL5T7THBIVE=D &
L, S1E5THAJOE=OL
LsF15THAU0E=-T 4

1.1317C0730E+01
Lo 13L70790E+GD
1.13170720E+01

=G+53912188c=C3
-6«58912188E-C3
=G.589171882-03

1.13E39510E+01L
1.13639510E+01
1.13639610E+d1

=2u 733797 2EE-03
=3.70375720E-C3
=5, 7T 3TOT2RE=L

1.,3p922500E=-04
1.66285L10E=04
1.31587510E=04

1. 08541340E+01
L+188935340E+01
1.0929L080E+01

1.35208861E=0"
2e«B5960429=03

=3+1664540R2-023

2+13059580E=-DL b
e bbBLISAA0E~DL
2o 4ELISABIE~D 4

1+ JSRATLLLE+uL
1,10135110E+01
1.10135119E+01

=L+UCGL575TIE-CZ |
=1.12730541==02
L, =1.127305412-02

2e TITEAIBOE=(Y
2.73TEAIBOE-DL
J.011680250E=04

L.10515490E+01
L.10515490E+001
1.11003540E+012

3,0118025CE-0y
3. 28649800E-04
J.2845L3800E=-0G

1+11009540E+101
1.115334670E+01
1. 115]3670E+31

=1.31857158e=-02
=1.91857.58e=-02
=1.58640F122E-02

-l.588481222=02
=1l.23l60LbLO==-02
=1.23166440c=-02

J+55375300E-00
J.55875360E=0L
3.832237960E=C0

1.11976750E+01
1+11976750E+31
1. 12445120E+y1

3+B83237960E~0u
Lo I0E11520E-D4
Lo 10B11520E=ik

Lel24455120E%01
1.12930100E+01
1.129301C0E+C0L

=1.109575562=-02
=1.,02e002062-(2

Série AB260876

=l.J26uuddBE=02
=T« 781711 2062-03

-1.109575585-02 !
=7« FTRLV1I1E0E=D03 \

be lUBLLIEZ0E-C G
Ly 3735920 E-C 0
Ly 79053 10E-04

Lo IT9R59LuE=d 4
LyBSILVSTOE-DL
e BSILTETLE=2 L

1.1293010CE+01
1.136457260E+01
1. 13653726 0E+01

=T.73171126c=-03
=1.,0583173812=C3
=1.,05317331=-23

Lel3L572elE+0l
113906 A790E+01
le138LETIJE+DL

=1.03317381==-0C73
" 2+1168953242=03
2.116953242-01

8eB5317570F-00
1.09595680E=34
1eBWIBT220E=004

Lo 1394 A790E+01
1.08C%2]a0E+ul
1.08899990E+01

Z.116595085-10 7

LedbTuITHIE=-02 1
3.1865531TE-(7T

1.91790%80c-7L
24190836390E=-04
2ebbIBES10E-20

1.09393020e+d1
1. 09381L3220E+01
1,15235050E+01

B 543507912-C3
2.511622815-L1
=1.1450196GE5=03

ZeboiTe5LIE-THG
J.01L07899GE=T4
J.0L078990E=04

Lvile3susdE+ol
l.11182860E+CL
1.111828605+01

J.ZBLERLECE-TG
J.284B8120E=-0y
J.55479080E=-24

Lo Di71e2LiEDL
1. 117LL250E+01L
LelE215710E+01

=1.14501942c=C3
1+R354230412~=C3
1.6 3542301z=-03

PEEEERETTECT
B.B9593 44T~ 12
1.2919%6348Z-L2

S«55309680E~04
J.83JB5550E=54

Je3IIESTS0E-D L

1., 12215710Z+01
1.12624350 2401
1:.12624350E+C1

baeluBudofLE=20
L, 10543570E=04
be l)SLBETIE=-] L

Leldlbsnb e+l
1.13142a040E+01
le1314ZB0L02+01

1.291056348=-02
Ta352830422-03
T+95E820L2Z-T1T

| sarie AB100876

1.3578L14R2=(2
1.,35T781LBRZ=C2
1.35785L885=-02

bedduildaducdin
Lo 380179 20E=Z0
be FA01TIZ0E-04

1. 1J636180E+01
1.1363F18LE+01
1. 13635180E+01

LsB3315886z-02 |
1.695176886S=02 |
1.69513884-(2

LeBoolbLBIdE=Ih
beBSFL40I0E-CL
LeB551LEI0E=14

1. 1602675 CE+GT
1. 1L0SLTSOE+CL
1.1u4i50u750c+01

1.23816613e~-C2
1.2381686135=(02
1.2381h0232~02




RAPPORT DE L'CRDINATEUR POUR L'EQUATICN

DE LORENTZ-LORENZ DU CDE GAZEUX A 323 K

159.

L CASE 1 Y=A#BY
| .
CO02 A(R) &B(2615 + Q2051 78P
il — — e ) v, . E——— — — -
A= B.6S511070E+00 DEVA= 7.013666785-03 i
B= 7 .2926015LE+02 DEVE= 1.86914TRCE+OL
STAMOARD DEV OF THE POLYNOMIAL =  1.27953563E=)2 T -
X(1) Y YI{TLEXP=Y(IVCALC
2,15 119170E=04 B BPES1290E+00_ 1.,13385849T-07_

2o 1B L1917 0GE-Q®
2 LIFEZIACE-LY
2a LIGEZ A S=hk

B 328512302 +4d4
5. BLZILIACE+DD
b BL2ILZACE+YD

1+133658492=02
Be0Z21250412-03
E. 121280445 =-113

24 BI025270E~-0G
2+ BIBTSITUI-00

2. 76830860 E=-04

2e I5ulbBI0E~DG
2s 95 LIDATUE-DL

£ THHIGAETE=Cb_____

fie359033L0E+00
5,959032405450
T Be858J1367E4+00
5.8E38161 05400
BeBEIALRILE40G

Be 358J195)Z+00.

Le 301738525=03

be30L7IAS2E-03
=22 316TERTEI-0

=2+J167TH067HE-G3
=3.73031850=2-023
-9, 73IC3LAG0=-03

V3.21000bL0E=Ch
3.21i00uu0E=CH
. 3,46B07150E-04
3. 466 TLSUE=0L
3.7237064TCE=04
2, 7237UL70E=04

Be 3A341565E40U0
BeBEILLIEE0ED]
BoB8853LOEOE+UD
B.88634uBlEGD
Bo9G92BSTCE+DN
5.9U92RG7IE+50

-3.78692536E=03
-8, 78E925862-03
_____ =2,4038679LI=02
=2,0379%4k182-02
=2, 37998 1A5=02

Série ABZ260578.

.
J. AT BETIZ0E=-O& Ba33L95300Lc+0] -1.331106382=02 [
J.9TA8T7I20E~L S B FILIETITERCY =1.331108382=02 |

oo o Ba9TERTI2CE-0Y B FRGSEI0QEeS0 __ =1,.33LMCe3EES-C2 |

be 2l IASTIE=LY
be 21 3657 00E-D0
beda 3237 JLE-CY

ToOusuTiIlgs+0g
T+ 005633108 +0d
7. 005433105 +40

be30371892z=02
CWed03VLB92Z-02
4o J0ITIAG2Z=-02

Lyb3dbuohis=C4
be b9 Jubabuc=00
G LI INbablc=0%
e TH31ulSGE=C YL
Le THALIIS0E=04
L TLALILIS E=D4

B« JBB319502+u]
B FEE3LG50E+ud

B JEE1950Z 40D

8. 39950 220E+01
5. 9%9362242+00
5 » ?‘3‘33&22'151-10

2. TLIERI09E=-01
2.715353095-03
ZFeT1935TG95=-03_

=4, A0 861 8662=03
=4,808618655=07
=4, 80851 8EE2=03

Le 893307 202-04
be B9 3GATZ0E=0L
e e B ILET A0 =L

Tadusd322JE+ud
TadiG292202+00

L 74)05292205407,

=9.680852532=03
=9,hBE852532-03

Y T9.RAE35253Z-03



RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR L'EQUATION

160.

DE LORENTZ-LORENZ DU Cﬂz GAZEUX A 323 K (suite)

T2ui5u d2LUE-L
2.05403260E=-04
2.311150805=04

G« 81619820z +uc
b« A2BJ9620E+34Q
5. 93111530E+00

8.187+59772=013
B+1874E9T0Z-0 3
b,4E128C651Z=03

e dL1L15CALE=LY
2+56TLL125LE=0u
L 2s+5BT01250Z=04
2. 76BBUISUE=DL
2eTBBEJUSOE=DL
JouB2.5J5uE=00

S-ER RS R b

5.85.L8550E+ul
5. 3501 85502+0)
Bed52LGLEITE+LD
Bae ASZHLLIUE+T]
Bas881261605+40

LalBL2ESBLIZ=-(]
Ly 8T7281133Z=-03

4.872311332-03 |

=7,569398263-03
=7.569398253~C3
~1,638050382=03

3, 03215050E=04
F. 308, 3l sun=0k
JeJuACILILE=(N
Ja FILERT L=k
3.59+56T10E-0x

e B512L100C+04
5490396325 +u0
B4+ 9L339590T+41
B 92I25E555407
5. 92325550E+d0

=1.538150382=-03
=1.872305R2Z=03
=1.87235582=-C3
I.NNA3LATES=N1Y
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APPENDICE B

EXEMPLE DE CALCUL POUR LA DETERMINATION DE B,

[AY

Considérons le CHy - A la température de 303 K et & une pression

4

de 2,087 x 10" kPa, nous avons Ly = 6,2955 + 0,0005 cm et EB = 6,3108 +

0,0005 cm. Le tableau 4.16 nous indique que la rentrée du gaz dans la cellu-
4

le A a permis d'observer 3,592 x 10 franges alors que le passage de la cel-

lule A vers la cellule B a impliqué une diminution de 429 franges.

Mous avons fait

kpA :
n = 1 = o = {ggﬂzﬁ‘ﬂ + U1UD1B] X ]U
1 N

2 (8-1)

Ce procédé de calcul est similaire & celui énoncé 3 1'appendice A.

Pour le calcul de DA!{n1-1}, nous avons d'abord calculé D, de
la fagon suivante:

Ak X
D A 2

A = W = ],]g + G,UZ x 10 [B-Z]

Ensuite, nous avons fait le rapport DAf{n1-1}. Nous avons pro-
cédé de la méme fagon pour nz-l et DB!(nz-l}. Ceci é&tant posé, nous avons

défini
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X(1) (8-3)

n
—
=3
—
1
—
—
+
——
=
~a
i
—
—

Y(1) n?_1 ' ﬁ'g'T (B-4)

et nous avons accordé a chaque valeur de Y(I) un poids en fonction de son
incertitude par rapport & 1'incertitude 1a plus forte. Ainsi, les derniéres
valeurs ont un poids de 3 parce que leurs incertitudes absolues sont 3 fois
moins grandes que la premiére valeur., Le programme décrit & 1'appendice C

a &té employé pour obtenir les coefficients du meilleur polyndme.

Nous présentons ensuite le rapport de 1'ordinateur pour chacun
des gaz analysés. Ce rapport donne les coefficients qui correspondent au

meilleur polynlme obtenu par la méthode des moindres carrés pour 1'&quation

A + 8 = °n [(n-1) + (n,-1)1 = {3 7 - —EJE(H -1)24(n,-1)?]
I e e A SRy v EEl BRI
-l 2 EAH q-pln Jnln

Dans le rapport, le coefficient A doit &tre associé a BHIEAE. D'autre part

les valeurs X(1) représentent les sommes [{h]-1} + {nz-l}] alors que Y(I) doit
°A . % ).
nzﬁl

tre associge 3 ( —
1
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APPENDICE C

PROGRAMME DES MOINDRES CARRES

Notre programme des moindres carrés est basé sur la réduction a
un minimum, pour un polyndme donné&, de la somme S = 121{y${x]-y§(x312-
Dans cette somme, y?{x} est 1a valeur expérimentale soumise, y?{x} représente
la valeur théorique calculée pour le polyndme étudié et N est le nombre de

points.
Dans ce programme, la fonction
t
Y {x] - H(X; c]r ve ey ck} {c-]}
dépend linéairement des paramdtres Cy et elle peut alors s'écrire
yEx) = e8y(x) + pp(x) + et + Gy (X) (c-2)

Nous avons cnoisi de faire les {¢k{x}} de 1a forme [xk']} et les
paramétres {ck} sont déterminés par itération pour obtenir une somme S minima-
le. En tout temps, N doit &tre plus grand que k et plus N sera grand par

rapport @ k, plus la déviation standard sera diminuée.
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Notre programme est congu de telle sorte que 1'on détermine
d'abord une forme particuliére de yt[x} pour un k donné. Par une premiére
approximation, on obtient les paramétres cE gui représentent une premiére
gvaluation de yt{x}. On peut faire ainsi plusieurs itérations qui ont pour
but final de minimiser la valeur de S. Cette facon de procéder conduit a

un systéme linBaire d'équations pour la détermination des Cp

La valeur minimum de 5 eét obtenue de 1a fagon suivante. On
constate d'abord que 5[c1, cans ck} est une différentielle continue en fonc-
tion de ses arguments. De plus, pour un minimum, la premiére dérivée par-
tielle doit s'annuler. Ainsi, en différentiant S(E],...,Ck] par rapport &
C.» ON obtient

N
qu'[5l¢1.-~--ﬂk11 -5 5%; [Yp(%) - Yt(“n“]"'*'ck]lz (C-3)

N
= -2 21 [riix]-rt{xn;c1,...,:k}] X 5%7-[yt{xn;c],...,ck}]
N= 1

(C-4)
Puisque yt{x;c],...,ck] est de la forme
y(x) = c1¢1{x] + c2¢2{x] + ... 4 ck¢k{x] (C-5)
on a
i T - -
ac; ¥ (X3 Cps «een €) dy(x,) (C-6)
En conséquence, pour i = 1,...,k, on aura
Yog ot 3
-2 21[yn -y (e CFannenCl)l 0y(x ) = . [S{cysening )= 0 (C-7)
n i
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Ce systéme d'équations est une condition nécessaire pour que les

paramétres c¥, ..., ¢, minimisent S{C], s ck}. Les équations (C-7) sont

connues comme les &quations normales de 1'approximation par la méthode des

moindres carrés. S ces éguations sont écrites sous la forme

N
:#i[ng]l:xn} + ... F Ci: HE

' N
0, (x )0, (x) = T yfe;(x)) (c-8)

1=

cy
n=1 1 n=1

On aura un systéme de k éguations linéaires ayant k inconnus CT, EE,...,CE.

En conséquence, ce systéme a toujours au moins une solution et toute solution

rend minimum S(cy, -.., ¢, ).

Dans le but de mieux comparer les diverses courbes du programme
et pour vérifier s'il y a une nette modification de 1a déviation standard

d'une courbe & 1'autre, notre programme tend & minimiser le quotient
P
(S / (n-k)] (C-9)

ol S est la déviation standard du polyndme ayant k paramétres ¢, Pour un

nombre N de données expérimentales.

Cette procédure permet une comparaison entre des polyndmes d'ordre
différent. Par exemple, si N=10, on peut comparer la courbe k=2 avec la
courbe k=3. Puisque la déviation standard du polyndme y:c1+c2x+c3x2 sera
plus petite que celle du polyndme y=c1+c2x, la déviation standard 53 du poly-
nome d'ordre 3 sera divisée par N-k=7 alors que celle [32} du polyndéme d'ordre

2 sera divisée par N-k=8.
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On peut ainsi constater s'il y a amélioration sensible de Ta dé-
viation standard et reproduction de 1'incertitude pour un nombre N en augmen-

tant e nombre de paramétres Cp -

En régle générale, nous avons retenu la courbe qui nous offrait

a la fois une déviation minimale sur chaque paramétre Cy et une déviation

standard minimale.

Pour nous permettre de faire un choix judicieux, notre programme
des moindres carrés calcule la valeur et la déviation des paramétres C ainsi

que Ta déviation standard pour les 11 équations y(x;c1,c2,...,ck) qui suivent:

1)- Y = Cq tCX
2)- Yy = ¢y teoxt c3x2
- 3)- y = ooyt c3x2 + c4x3
4)- . Yy = Cptoxt c3x2 + c4x3 + c4x4
5)- y = c3x2
6)- y = c3x2 + c4x3
7)- y = c3x2 + c4x3 + c5x4
8)- y =.¢;+ c3x2 + ¢4X
9)- y = CoX+ c3x2 + c4x3
10)- y = CoXx
2

—_
—
~——
1
<
1]
(@]
no
>
+
(@]
[#8)
>
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Le programme que nous avons utilisé a été mis au point & 1'univer-
sité Brown par le groupe du professeur R.H. Cole. Ce programme fut modifié
par Jerzy Sochanski du centre de calcul de T'université du Québec a Trois-
Rivieres. La premiére modification a consisté a adapter ce programme pour
1'ordinateur CDC. La seconde modification fut pour 1'ajout des courbes

2
y=CoX et y—c2x+c3x .

Dans les pages qui suivent, nous présentons notre programme.
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APPENDICE D

L'INCERTITUDE DE B

R

La comparaison entre 1'incertitude annoncée sur nos valeurs de BR
et celles annoncées par Buckingham et Gr‘aharrl.I n'‘est pas directement possible
parce que nos facons de calculer sont différentes. Le seul moyen de faire
une telle comparaison esf de normaliser les 2 séries de résultats sur BR‘
Nous allons analyser notre ré&sultat @ la maniére de Buckingham et Graham,
c'est-a-dire que nous calculercns les incertitudes sur le BR du CH4 en con-

sidérant la moyenne arithmétique.

Pour nos 7 valeurs de BR’ la moyenne arithmétique est de 6,6 cmﬁf
rnc.ﬂe2 et on a calculé une déviation standard de 0,30 cmﬁfmo1e2. Buckingham
et Graham obtiennent, pour 4 valeurs de BR’ une moyenne arithmétique de

7,15 cmﬁfmo1e2 et une déviation standard de 0,35 Emﬁfmﬂ1E2.

Nous estimons que nos mesures de BR sont plus exactes que celles de
Buckingham et Graham. En effet, dans notre procédé, nous faisons nos mesures
d 1'équilibre alors que Buckingham et Graham effectuent Teurs mesures hors
de 1'équilibre. I1s doivent donc estimer 1'effet sur BR de la dérive ther-

mique. De plus, nous séparons par notre méthode d'analyse, les interactions
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du second ordre de celles d'ordres supérieures. Buckingham et Graham
attribuent dans Teurs mesures, toutes les interactions aux interactions

de second ordre. Or, tel n'est pas nécessairement le cas, méme @ basse
pression. Enfin, notre valeur de By est obtenue par la méthode aES moindres

carrés en comparant nos valeurs expérimentales avec 11 polynfmes différents

(voir appendice C].

1- A.D. Buckingham et C. Graham, Proc. Roy. Soc. London, A336, 275 (1974)



APPENDICE E

EFFET DE LA DISPERSION SUR AR ET Bn

Toutes nos mesures pour obtenir AR et BR furent faites a une seule
longueur d'onde (632,8 nm). 1I1 y a cependant lieu de s'interroger sur 1'im-

portance possible de la dispersion.

Pour examiner 1'effet de la dispersion sur AR et BR’ nous avons
choisi d'analyser les travaux de Michels et HamEPS] sur 1'indice de réfraction

du €O, 3 haute pression et & diverses longueurs d'onde ().

Nous avons retenu les mesures faites a 323 K pour des pressions
variant de 0 & 1669 atmosphéres et pour les longueurs d'onde allant de
447,1 nm jusqu'a 667,8 nm. MNous avons cherché, par notre méthode des moindres

carrés, (voir appendice C} le meilleur polyndme correspondant a la variation

2
de n2-1 1 en fonction de p. Pour Tes 6 Tonqueurs d'onde, Te meilleur
n-+2
polyndme est
2
n“-1 1 2
n2+2 o = AR + Bp + Cpp

Nous obtenons ainsi, pour diverses "A", les coefficients Ap, 8 et

C,. Les résultats de cette analyse sont présentés au Tableau E.1 ol Tes
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incertitudes annoncées correspondent & 3 déviations standards.

L'analyse du Tableau E.1 nous permet de conclure que la dispersion
influence nettement le coefficient AR. On constate que Ap varie de
6,716 + 0,015 cm/mole & 6,508 + 0,012 cm>/mole pour A variant de 447,1 nm
a 667,8 nm. En conséquence, la valeur de la polarisabilité &lectronique

[ue] qui est obtenue de Ap = %—nae sera influencée par la dispersion.

D'autre part, nous pouvons constater que B demeure suffisamment
constant, @ 1'intérieur des limites d'incertitude, pour conclure que Bn n'est

pas affecté par la dispersion.

1- A. Michels et J. Hamers, Physica IV, 995 (1937)



TABLEAU E.1

Mesures de Michels et Hamers1. Comparaison

longueurs d'onde aprés traitement par notre

de AR’ BR et CR pour diverses

méthode des moindres carrés.

A (nm) AR(cm3/mo1e) By (cm6/mo1e2) o (cmg/mo1e3)
447,1 6,716+0,015 4,4+2,8 -344+97
471,3 6,697+0,008 4,2+1,3 -342+45
492,2 6,682+0,010 4,4x1,7 -349+60
501,5 6,679+0,013 3,2+2,3 -307+82
587,6 6,622+0,009 3,9+1,4 -315+50
667,8 6,598+0,012 3,4+2,1 ©302+72

A





