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RESUME 

Nous avons mesuré avec précision le second coefficient du viriel 

de l lindice de réfraction (BR) pour les gaz multipolaires suivants: CO2, 

C2H4, CH4 et SF 6' Le coeffi ci ent "BR Il, qui est associ é à 11 i nteracti on entre 

paires de dipôles induits par le champ externe, est obtenu par la relation 

de Lorentz-Lorenz 

où "n" est l lindice de réfraction à une densité "d". 

Nos valeurs de BR furent obtenues selon une méthode directe déve-

loppée pour la première fois par Buckingham et al et adaptée par nous au do-

maine de l lindice de réfraction à haute pression. Notre méthode consiste à 

mesurer la somme des chemins optiques de 2 cellules quasi-identiques dont une 

est remplie de gaz et l lautre vide. Quand on ouvre le passage entre les 2 

cellules, la densité diminue de moitié et on mesure une seconde fois la somme 

des chemins optiques. Comme la partie linéaire de la densité reste la même 

avant et après llexpansion, le changement des chemins optiques nous donne 

directement la mesure de l 1 imperfection de l lindice de réfraction dlun gaz. 
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Llétude dlinteractions moléculaires pour les systèmes multipo-

laires consiste à mesurer précisément ~  BE' le second coefficient du viriel 

diélectrique. On sait que B , qui donne une indication de 1 linteraction entre 
E 

2 molécules, consiste en 2 termes dlinteraction dont llun (BR) dépend du 

champ externe et llautre (BOR) dépend du champ moléculaire de telle sorte que 

BE = BR + BOR' La comparaison entre nos mesures de BR et celles faites par 

Bose et al pour BE nous a permis de comparer BOR avec llabsorption intégrée 

dans llinfrarouge (BIR) et dans l 1 infrarouge lointain (BFIR). Ce type de com-

paraison nous a conduit à régler les contradictions qui existaient auparavant 

dans la littérature pour les molécules C
2
H
4 
et SF

6
. La connaissance de ~ 

nous a ensuite mené à 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 à basse pression (maximum de 15 atmos-

phères) la valeur de AR' le premier coefficient du viriel de 11 indice de ré-

fraction, qui est représenté par 

et 
e 

où ete est la po1arisabilité électrGnique et NA est le nombre dlAvogadro. La 

comparaison entre A, le premier coefficient du viriel diélectrique qui est 
E 

donné par 

et AR nous a permis de déduire la polarisabilité atomique (etat) et la polari-

sabilité électronique (ete) des gaz étudiés. 
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l NTRODUCTI ON 

L'indice de réfraction d'un gaz sous pression constitue une source 

très riche d'informations sur la structure moléculaire et les interactions 

moléculaires. Tout comme pour d'autres propriétés d'équilibre, on peut éla-

borer une théorie basée sur la mécanique statistique pour associer l'indice 

de réfraction à la polarisabilité et aux interactions moléculaires. 

Une première approche en ce sens a été faite par Lorentz l et 

Lorenz2 qui ont associé la polarisabilité à la densité "d" et à l'indice de 

réfraction "n" par la relation 

2 n -1 l 
n2+2 d = 

(1-1) 

où (le est la polarisabilité électronique et NA est le nombre d'Avogadro. 

L'équation (1-1) est vérifiée pour de faibles densités,mais aux 

densités élevées où les interactions moléculaires deviennent importantes, 

l'équation (1-1) doit être modifiée. Il est donc nécessaire de faire un dé-

veloppement en série de puissance de la densité pour la partie de droite de 

l'équation (1-1). On obtient alors 

L - L (1-2) 



2. 

où AR le premier coefficient du viriel de l'indice de réfraction représente 

l'interaction d'une molécule avec le champ externe, BR,"le ~  

du viriel de 1 ~  de réfraction est le terme d'interaction entre 2 molécules 

et CR' le troisième ~  du viriel de 1 ~ de réfraction mesure 

l'interaction entre 3 molécules. 

Notre objectif est d'étudier les premier et deuxiême ~  

du viriel de l'indice de réfraction de molécules ayant des moments multipolaires. 

Pour déterminer ces moments, il est nécessaire de connaître précisément 2 para-

mètres: BR' et BE le deuxième coefficient du viriel diélectrique. 

Au cours des 15 dernières années, des mesures directes de B 
E 

pour des molécules multipolaires ont été réalisées par Cole et a13,4,5 ainsi 

que par Bose et a16,7,8. L'absence de mesures précises de BR n'a cependant 

pas permis de connaître exactement la contribution du champ moléculaire, 

connaissance qui entraîne aussi une détermination du moment multipolaire. 

Jusqu'à présent, les valeurs de BR ont été obtenues de manière 

absolue, i.e par la mesure de l'indice de réfraction (n) en fonction de la 

densité (d). Or, étant donné la difficulté de bien mesurer "d", l'incertitude 

sur la mesure peut facilement atteindre 1% ou plus. Cette petite incertitude 

sur 'Ij"peut alors conduire à une incertitude de 100% sur BR dans une mesure 

absolue. Nous avons écarté cette difficulté liée à "d" en faisant une mesure 

différentielle qui mène à la détermination directe de BR' Par ce procédé, 

nous réduisons énormément les incertitudes sur BR' 

Nous avons étudié des molécules non polaires et non atomiques 

pour lesquelles une mesure précise de BE existe déjà comme CO2,  C2H4, CH4 et 

SF6· 



3. 

Le présent travail comprend 5 chapitres. La théorique classique 

et la théorie quantique concernant BR font l lobjet du chapitre 1. Dans le 

chapitre II, nous faisons un rappel critique des méthodes courantes pour 

déterminer BR. Nous exposons ensuite la méthode de l lexpansion et nous 

complétons par la présentation de notre approche théorique et expérimentale 

en vue de déterminer directement BR. Dans le 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 à une discussion générale de nos résultats en fonction de la 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 paramètres de base 

et les rapports de l lordinateur pour la détermination de AR et BR. A llappen-

dice C, on a le programme des moindres carrés- L1appendice D est consacré à 

une discussion de l lincertitude sur BR et nous analysons dans l lappendice E, 

l leffet de la dispersion sur AR et BR-



CHAPITRE l 

THEORIE 

1.1 LIEN ENTRE BR ET BE 

Les mesures précises de la constante diélectrique (E) et de llin-

dice de réfraction (n) d1un gaz sous pression sont un réservoir très valable 

d1informations sur la structure moléculaire et les interactions moléculaires. 

Notre discussion sera limitée aux molécules non-dipolaires. 

Pour un gaz, on peut toujours exprimer la constante diélectrique 

sous la forme d1une expansion du viriel en fonction de la densité (d). On 

obtient alors l léquation de Clausius9-Mossotti 10 

( 1.1) 

où AE, BE et CE se nomment premier, deuxième et troisième coeffi-

cients du viriel diélectrique . Le coefficient AE est associé à llinteraction 

d1une molécule avec le champ externe. Le second coefficient BE représente 

la contribution de l linteraction de paires des moments induits. De son côté, 

CE est lié à l linteraction de 3 molécules. Pour les gaz atomiques qui ne 

possèdent ni moment dipolaire permanent ni moment multipolaire, BE représente 

l linteraction 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 l'in-

duction du champ externe, on le représente dans la littérature par B. d qui, ln 
strictement parlant, est égal à BR+BIR' .où BIR est présent dans la région de 

l'infrarouge. Le calcul théorique montre que BIR est négligeable pour toutes 

les molécules que nous avons étudiées sauf pour le cas du SF6. Pour la discus-

sion d'ordre général, nous continuerons à supposer que Bind correspond à BR et 

le cas spécial du SF6 sera traité au chapitre V. Pour un gaz multipolaire, le 

second coefficient du virie1 diélectrique comprendra 2 termes: BR et BOR. Ce der-

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

induits par le champ multipolaire ou, si l'on préfère, par le champ moléculaire. 

Etant donné que la mesure de B à basse fréquence est la somme de 
E 

2 termes (BE=BR+BOR ), il est souhaitable de séparer ces effets dans le but de 

donner une interprétation raisonnable des résultats expérimentaux. Partant du 

fait que n2=E' il est possible d'écrire l'équivalent optique (l'expression 

Lorentz-Lorenz) de 

L - L 

l'équation C-M: 
2 n -1 1 =-2--= 

n +2 d 
(1 ,2) 

ce qui conduit à mesurer l'indice de réfraction du gaz en fonction de la den-

sité. AR' BR et CR ont déjà été définis dans l ' introduction. Du fait que BOR 

est d'origine moléculaire, il n'apporte aucune contribution dans la région des 

fréquences du visible. Ainsi, des mesures séparées de Bi ' et BR pourraient, en 

principe, nous permettre d'identifier l'effet d'interaction dû au champ molécu-

laire et l'effet dû au champ externe. Notons qu ' il est possible de déterminer 

directement BOR en obtenant le spectre des collisions induites dans la région 

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

mesures à l'équilibre de la constante diélectrique et de l'indice de réfraction 

par la relation 



2c 
= 3Bor = TI 

6. 

(].3) 

oD a(v) reprêsente l'absorption, v le nombre d'onde et c la vitesse de 1umiêri. 

1.2 THEORIE CLASSIQUE 

1.2.1 ORIGINE DE BR 

Buckingham et Pop1e ll ont dêduit les premier et second coefficients 

du virie1 diê1ectrique ~ partir de la mêcanique statistique classique. Buckin-

gham12 a fait de même pour les premier et deuxième coefficients du viriel de l'in-

dice de réfraction. 

Pour un milieu diêlectrique homogêne isotrope et de forme sphêri-

que, la polarisation f est donnêe par 

4TIP = (E - 1) l (1 .4) 

oD E est la constante diêlectrique du milieu et E est le champ électrique 

moyen dans le diélectrique. Ordinairement, en mêcanique statistique, on 

prêfère travailler avec le champ externe Io qui est le champ agissant sur 'la 

molécule dans le cas sphêrique. · La relation entre l et Io dépent directement 

de la forme de l'échantillon. Ainsi, pour un échantillon ayant la forme d'une 

sphêre, on a 

3 
E = E+2 Io (1 .5) 

La liaison entre les équations (1.4) et (1.5) permet d'êcrire 

4TIP (1.6) 
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Sachant que le moment dipolaire macroscopique Md1un diélectrique est donné 

par PV =M{E ) où V est le volume molaire, on peut remplacer _P dans llexpres-- m - 0 m 

sion (1.6) par 

E-l V = 41T ~  = 41T 
E+2 m' 3 F.

o 
'3 

a<M{ E » 
aE-o ) 

o E =0 
o 

(1. 7) 

La dérivée dans le terme de droite doit être prise à la limite 

Eo+O dans le but d10btenir le terme linéaire de la réponse de Eo' 

La moyenne statistique ~  est définie par 1 lexpression 

~  . ~  exp{ -[ U (T) ~  . ~  /kT} dT 

f exp{-[U{T) -M{T,E ).E J/kT}dT 
- -0 -0 

(l .8) 

où M{T,E ) est le moment dipolaire macroscopique de 1 léchantillon dans une 
- -0 

configuration particulière spécifiée par un choix judicieux des coordonnées 

T, U est 1 lénergie potentielle due aux forces intermoléculaires et e est un 

vecteur unitaire dans la direction ~  L1intégrale fdT doit être prise 

sur toutes les directions et sur toutes les orientations des molécules. En 

insérant (1.8) dans (1.7), la dérivée nous donne 

41T 
='3 

41T 
='3 

aM 
f [( aE ) 

Ob E =0 

1  2 
. ~ + ~  Jexp{-U/kT)dT 

___ -::0 ___________ (1. 9) 

f exp{-U/kT)dT 

aM 
[< ( aE ) 

o E =0 
o 

1  2 
~ > + 3kT <M >J (1.10) 
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Arrêtons-nous à la signification physique des termes de la partie 

de droite de l'expression précédente. Le premier représente l'effet du champ 

. externe qui polarise les molécules et le second donne l'effet statistique 

des dipôles permanents et induits qui tendent à s'aligner dans la direction 

du champ externe. Ces dipôles recherchent la position d'énergie minimum. 

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

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

En posant que le moment total ~ est la somme des moments de chaque 

molécule, on aura 

M 

NA 
L: 
i = 1 

1!: l 
(1.11) 

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

s'écrit: 

€-l 
Ë:+2 Vm 

4rrN A d1!.l 
= -3-[< ( ar ) 

o E =0 o 

N 
1  . A 

e  > + 3kT .L: < 1!.1 . 1!.'>] 
1=1 l 

(1.12) 

Par une comparaison de cette équation avec la fonction C -M(l.l) 

on obtient la valeur de A en traitant chaque molécule individuellement 
€ 

(V -+00). De l'expression (1.12), on a 
m 

(1.l3) 

où au est la polarisabilité totale moyenne d'une molécule et ~  est son 

moment dipolaire permanent. Pour les molécules non-polaires qui nous inté-

ressent, nous aurons ~0 0 et la valeur de A€ sera 

A 
€ 

4rrNA 
= -3-ao 

(1.14) 
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En ce qui concerne AR' le traitement pour les molécules non-po-

laires est identique à A. Partant de l'équation de Lorentz-Lorenz (1.2) au 
E 

lieu de l'équation de Clausius-Mossotti (1.1), on12 obtient pour AR une expres-

sion similaire à A . E 

AR 
4rrNA 

= -3- ete (1.15) 

où ete représente la polarisabilité électronique parce que l'indice de réfrac-

tion est mesurée à une fréquence dans le visible. 

Le second coefficient du virieldiélectrique li B Il représente la 
E 

contri buti on d'une pa i're et est donnée par 

B l im E-l V - A E J} = {Vm [E+2 E V-K>O m 
m 

(1.16) 

l im 
4rrNAVm . d1!.l 

= 3 {[< - e> - et ] 
V-K>O dEO 0 
m 

1 N 
+ 3kT [ r <1!.1 • 1!.' > - ~2 J} 

i = l l 0 
(1.17) 

Pour un Vm suffisamment grand, la probabilité qu'une molécule 

autre que la molécule de référence ( ipl), ayant ses propres coordonnées de 

translation et de rotàtion Ti dans un élément de volume dT i soit dans le 

voisinage de la molécule lest 

(1.18) 

où Uli est le potentiel intermoléculaire et nVm=fdTi est définie de telle 

sorte que n doit être l'intégrale sur toutes les coordonnées angulaires. La 

probabilité qu ' une troisième molécule soit présente est proportionnelle à 

V- 2 et elle ne contribue pas à B . m E 



10. 

Pour B , on ne considère que la molécule 2, i.e. l 1 interaction 
E 

entre 2 molécules. On aura alors 

(1.19) 

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

cule l et la molécule 2 ou 3 ou ... N sera: 

2 
4rrNA a1!.l 

BE = -(2-f{[ ( aE
o
) ~ -Cto] 

(1. 20) 

où U12 est l 'énergie potentielle d'interaction entre les molécules l et 2 

alors que dT2 représente la configuration de la molécule 2. 

on aura: 

Si on ·écrit l'expression (1.20) dans une forme plus symétrique, 

(1.21) 

La dérivation d'expressions pour C et les termes d'ordre plus 
E 

élevé suit le même cheminement et conduit à des expressions comprenant un 

moment dipolaire, la polarisabilité et un potentiel intermoléculaire pour 

3 molécules ou plus. 

Si on limite le restant du développement à des molécules non-po-

laires ~  BE s'écrit 



11. 

Cl. 22) 

Cette dernière expression nous informe que B comprend 2 parties: 
E 

la première est produite par l'interaction entre les moments dipolaires 

induits par le champ externe alors que la seconde existe seulement lorsqu'une 

paire de molécules en interaction possède un moment dipolaire résultant en 

l'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 BR 

Du point de vue théorique, le second coefficient du viriel diélec-

trique présente un intérêt particulier dans le cas des gaz atomiques. En 

effet, étant donné que ces gaz ne possèdent pas de moment multipolaire, le 

second coefficient du viriel diélectrique, BE' défini dans l'équation (1 . 22) 

est similaire au second coefficient du viriel de l'indice de réfraction, BR . 

Il devient alors très intéressant de vérifier si BR calculé d'après la méca-

nique statistique classique est identique aux valeurs expérimentales obtenues 

pour les gaz · atomiques. 

Puisque BR est donnée par la première partie de l'équation (1.22) 

on a 
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(1. 23) 

a (1!.1 +1!.2) 
Le terme < aE . ~ peut être calculé en employant llapproximation 

o 
du dipôle ponctuel et en utilisant le modèle classique dipôle-dipôle induit 

(DOl). 

$i on suppose que la polarisabilité moléculaire est isotrope, le 

moment dipolaire 1!.1 de la molécule l sera 

(1. 24) 

où [1 est le champ agissant au centre de la molécule l et dO aux autres moments 

dipolaires. Puisque BR est associé aux interactions des paires de molécules, 

considérons une autre molécule qui aura un moment ' 

(1. 25) 

Dans un système cartésien d1axes, considérons que l laxe Z joint les centres 

des molécules et, en utilisant le champ dO au dipole ponctuel, on a 

].11 = 

où Rest la distance 

pour ].12' On a 

a1!.l ( ar ) 
0 

intermoléculaire, On 

aEoz 
-3 l-2aR 

obtient une 

a 2 2 a e = -3 (ex + ey) + - 3 l +aR l-2aR 

(1. 26) 

expression si mi l ai re 

2 (1.27) ez 
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Si on prend la moyenne sur toutes les directions de e du champ 

incident, on déduit: 

(1. 28) 

où ao est la polarisabilité moyenne d'une molécule isolée. Si on remplace 

le dénominateur dans l'expression (1.28) par l'unité, l'équation (1.23) peut 

s'écrire 

(1. 29) 

Puisque a n1est pas bien définie comme fonction de R, si on suppose a == a o 
1 'expression pour BR devient 

2 
4nNA 3 -6 

BR = ~ f 2aoR exp (-U12/kT) dl2 

L'expression (1.30) a été dérivée par Buckingham 12 . 

(1.30 ) 

Kirk-
13 14 . wood et Yvon furent les premlers à obtenir une expression de BR similaire 

à (1.30) en supposant le potentiel comme une sphère rigide. L'expression 

(1.30) permet d'utiliser toute forme de potentiel pour une paire de molécules. 

Buckingham et Pople15 ont calculé BR en utilisant un potentiel réaliste, soit 

le potentiel de Lennard-Jones 6-12. Ce potentiel est défini par l'expression 

analytique suivante: 

U(R) = (1.31) 

où EO a 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 diamè-

tre moléculaire. Dans la notation de Buckingham-Pople, BR s'écrit 
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(1. 32) 

où 2 ~ alors que la fonction Hn(y), tabulée par Buckingham et Pople:5 

est définie par 

(1. 33) 

1.3 THEORIES QUANTIQUES 

Dans llexpression (1.32), tous les paramètres sont positifs ce 

qui entraîne que BR est obligatoirement positif pour tous les gaz. Or, dans 

le cas des gaz atomiques qui eux ne possèdent pas de moment multipolaire, 

Orcutt et Cole16 obtiennent pour les gaz légers (He, Ne) une valeur expéri-

mentale négative alors que pour les gaz lourr.s (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 llapproximation 

dipôle-dipôle induit (001) néglige à la fois les interactions de courte et de 

longue portée sur la polarisabilité moléculaire. Les calculs de l leffet de 

longue portée sur la variation de polarisabilité moléculaire ~  ont d1abord 

été entrepris avec succès par Jansen et Mazur17. Ceux-ci ont appliqué l lap-

proximation de la double perturbation au produit des fonctions d10nde des 2 

molécules et ils ont obtenu une valeur positive de ~  dans le cas de llhélium 

et du néon. Jansen et  Mazur ont calculé que l leffet de la variation de pola-

risabilité est, dans le cas de llhélium, du même ordre de grandeur que lleffet 

001 calculé d1après la mécanique statistique classique. 
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Récemment, Certain et Fortune18,19 ont entrepris un calcul plus 

élaboré de l 'effet de dispersion pour une paire d'hélium. Au lieu de procé-

der comme Jansen et Mazur qui ont séparé 11 effet sur 1 a pol ari sabil ité et 

1 'effet 001, Certain et Fortune ont plutôt considéré 1 'ensemble des 2 effets 

~  et ce, pour un diatome d'hélium. Ils ont calculé l'accroissement 

de polarisabilité suivant les techniques traditionnelles .de variation et ils 

ont obtenu un résultat positif . . Cependant, la valeur calculée est environ 

4 fois plus grande que celle obtenue suivant le modèle classique. Les calculs 

très précis.de Certain et Fortune confirment que 1 'inclusion del 1 effet quanti-

que de longue portée rend BR encore plus positif par rapport au calcul 001. 

1. 3.2 EFFETS DE COURTE PORTEE 

D'après ce que nous venons de constater, il est évident que l'ap-

pr"oximatio,n 001 et l 1 effet de 11 interaction d.e longue portée sur la polari-

sabilité d'une paire sont en désaccord avec les valeurs expérimentales de BR 

pour tous les ~  On doit donc tenir compte des interactions de courte por-

tée comme les effets de chevauchement et d'échange. 

Pour les gaz atomiques, BR dans l'expression (1.21) peut être 

écrit en termes de 1 'augmentation de polarisabilité de la façon suivante: 
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2 

(BR)atom. 
4rrNA co 1 

exp (-U12/kT)J 4rrR
2dR = -3-of [( 2"a12 - ao

) (1. 34) 

2 ~ 
co 1 2 

= 3 of {[ 3 (all + 2 ~  - 2aoJ exp(-U12/kT)} R dR (1. 35) 

8rr2N2 
.. A ofco[a(R)exp( -U

12
/kT)J R2dR (1. 36) = 3 

où [a (l!.l +l!.2 ) j 
(1.37) a12 = aE • ~ 

0 
E =0 
0 

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

~ en sont respectivement les composantes parallèle et perpendiculaire à la 

distance.internucléaire et a(R) est 1 'accruissement de polarisabilité. 

Les premiers travaux sur les interactions de courte portée sont 

ceux de De Boer et a1
20
. Ceux-ci ont simulé l'effet d'interactions répulsi-

ves en examinant le changement de polarisabilité d'un atome d'hydrogène 

comprimé dans une petite boîte sphérique. Cette simulation a donné lieu à 

une diminution de la polarisabilité. Plus tard, DuPré et McTague2l ont 

employé le premier état triple excité de l'hydrogène (3l:) comme modèle de 

collision par paires d'atomes de gaz rares. Ils ont calculé a(R) en fonc-

tion"de la distance et ont, trouvé que le changement de polarisabilité 

était négatif à des distances intermédiaires. C'était le premier calcul 

à illustrer que BR pouvait devenir négatif. Cependant, en raison de la 

nature très approximative· de leur fonction d'onde, leurs calculs devenaient 

très imp&écis pour de très courtes distances internucléaires. Lim, 

Linder et Kromhout22 ont eux aussi examiné les contributions de courte 

portée à la polarisabilité de 2 atomes pour diverses distances 
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en se basant sur la technique des perturbations de Hartree-Fock. Ils ont 

~ que les effets de chevauchement et d'échange ne donnaient pas une 

valeur ~  observée expérimentalement pour le BR de 1lhé1ium. 

Etant ~ que les calculs ~  ne fournissaient pas la 

valeur exacte de la. po1arisabilité pour les atomes ~ ~  d'hé1ium, O'Brien 

et a1
23 
ont entrepris des calculs plus ~  suivant la technique Hartree-

Fock. Ils ont alors obtenu le signe exact pour le BR de 1lhé1ium. Ce signe 

~  a été obtenu expérimentalement d'abord par Orcutt et C01e16, et fut 

ensuite mesuré avec plus de précision par Kirouac et Bose24 et par Vidal et 

La11emand25.  O'Brien et al ont même calculé que pour une distance plus gran-

de qui une distance critique spécifique (R
c 

~ 8 unités atomiques dans le cas 

d'une paire He), 1 'accroissement de po1arisabi1ité est presque similaire à 

1 'expression classique 001. • 

On peut donc conclure qu'i1 faut séparer (BR)at en 2 parties: 

la première correspond au chevauchement à courte portée alors que le second 

correspond à la dispersion de longue portée. 

(BR)at = B
CH 
R 

BOIS 
+ R (1.38) 

où 

BCH 8rr2 N2 
R 2 

= -3- f c ~  exp (-U12/kT)R dR R A 0 
(1. 39) 

BOIS 8rr
2 
N2r 

00 (_1 ) exp (-U1/kT)dR = -3- Rf R A R4 c 
(1. 40) 
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où r = ~ pour 1 'effet classique dipole-dipole induit. Si on inclut l'inter-

action de longue portée sur la polarisabilité, r doit être différent. Ainsi, 

pour 1 'hélium, Certain et Fortune ont obtenu pour r une expression rigoureuse 

dans la région de dispersion. Cette expression donne r = 18,9 a3. Dans 
o 

la région de chevauchement, OIBrien et al ont utilisé avec succès la techni-

que de perturbation de Hartree-Fock. D'autre part, Heller et a126 ont calcu-

lé BR à partir de 1 'approximation d'un gaz d'électrons. Leur approche semi-

quantique a  1 lavantage de tenir compte de la distorsion électronique à une 

très courte distance internucléaire. Ils obtiennent un accord acceptable 

avec les résultats expérimentaux pour le BR de 1 'hélium, du néon et de l'argon. 

1.4 SITUATION ACTUELLE DE LA THEORIE SUR BR 

Jusqu'à présent, clest 1 'approximation du gaz d'électrons, mise 

de 1 lavant par Heller et ~  paraît la plus juste. Elle donne le même 

signe et la même grandeur que la valeur expérimentale de BR pour l'hélium, 

le bon signe et le bon ordre de grandeur pour BR dans le cas du néon et de 

l'argon. Elle doit cependant être modifié pour donner le bon ordre de gran-

deur dans le cas des gaz atomiques lourds. Elle nia pas encore été 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 Gelbart27. Ceux-ci supposent que la 

matière polarisable est distribuée partout dans 1 1 atome et non localisée dans 

le noyau. Leurs calculs suivant Hartree-Fock donnent une valeur de BR très 

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

ont obtenu une valeur de BR moins négative dans le cas de l'hélium. 
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Clarke et al croient que Oxtoby et Gelbart ont sous-estimé l lanisotropie de 

po l ari sabil ité. 

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 lobjet du présent travail [C02, C2H4, CH4 et 

SF6J , il n1existe, à notre connaissance, aucun calcul quantique sur BR' 

Seule la valeur calculée selon le modèle classique DOl peut nous servir de 

référence. 
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CHAPITRE II 

METHODES' EXPERIMENTAlES POUR .LA DETERMINATION DIRECTE DE BR. 

2.1 QUELQUES METHODES EXPERIMENTALES COURANTES POUR OBTENIR BR. 

2.1.1 EQUATION DE LORENTZ-LORENZ. 

Ce sont L. Lorenz' et J.A. Lorentz2 qui, en 1880, ont proposé 

d'associer l'indice de réfraction (n) d'un fluide et sa densité molaire (d) 

par la relation suivante: 

L .le (2.1) 

où NA est le nombre d'Avogadro et aeest la po1arisabi1ité électronique d' une 

molécule isolée. 

L'équation (2.1) est valable seulement à très basse pression 

(faible densit'é) . Avec l'augmentation de la pression jusqu'à quelques atmos-
2 1 phères, peut n -1 n'est plus une constante. Pour remé-on observer que -2--- Cf n +2 

dier à cet écart, la correction apportée fut de faire un développement du 

virie1 de la partie de droite et d'exprimer l ' équation L.L. par l'expression 

suivante: 



Dans cette dernière expression, les coefficients AR' BR et 

CR ont été définis dans l'introduction. 
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(2.2) 

On va d'abord élaborer la méthode traditionnelle pour la ~

mination du deuxième coefficient du virielde l 'indice de réfraction. Cette 

méthode consiste à mesurer l 'indice de réfraction en fonction de la pression. 

2.1. 2 MESURE DE L'INDICE DE REFRACTION ET DE LA PRESSION. 

Pour un gaz parfait, l 'expression pour une mole de gaz est: 

PV = RT (2.3) 

et elle conduit à une première approximation de la densité (d): 

d = P/RT (2.4) 

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

où Bp est le deuxième coefficient du viriel de pression. L'équation précé-

dente mène à une seconde approximation de la densité: 

d ;;; ~  -
P  2 

Bp ( RT) + ... (2.6) 
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Maintenant, si on introduit cette dernière approximation de la 

densité dans l'équation (2.2), on obtient 

2 
n -1 
-2-
n +2 

RT =  A + (B -AB) (P/RT) + ... 
P  R  R  R P 

(2.7) 

Une mise en graphique 
n2_l RT 

de --p en foncti on de P /RT permet de 
n2+2 

déterminer AR par l'intercepte et BR -ARBp par la pente! l'origine. Le 

coefficient représentant la pente comprend 2 termes dont l'un est petit 

vis-à-vis l'autre. En effet, pour les gaz que nous avons étudiés, le terme 

BR contribue entre 0,4% et 2,5% à l'expression totale BR -ARBp' En conséquence, 

une incertitude très faible sur.BR-ARBp peut conduire! une incertitude fort 

grande sur BR si on désire déterminer BR à partir de la connaissance de BR-ARBp' 

Une autre source non. négligeable d'incertitude vient du fait que, dans la litté-

rature3, les mesures du deuxième coefficient du viriel de pression,. B , présen-.  p 

~ ~ écarts allant de 1% pour le CO2 à 20% pour le C2H4. 

2.1. 3 PRINCIPE DE LA METHODE DE L'EXPANSION. 

La méthode de l'expansion cyclique a été appliquée pour la pre-, 

mière fois dans le domaine diélectrique par Cole et ses collaborateurs4,5,6,7. 

Nous avons adopté la méthode d'expansion modifiée par Buckingham et a18 pour 

notre mesure directe de BR' 

La méthode de Buckingham et al consiste! mesurer d'abord la ca-

pacité totale Cl de 2 cellules identiques placées en parallèles (voir la 

figure 2.1), une des cellules étant 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, après llexpansion, est d/2 dans 

chaque cellule, le changement de capacité (C l -C2) est dû aux interactions mo-

léculaires. En effet, la partie linéaire de la densité ne varie pas 

(d/2 + d/2 = d) tandis que la partie quadratique et celles d10rdres supérieurs 

varient. Malheureusement, cette détermination directe du deuxième coefficient 

du viriel diélectrique est erronée en raison des effets d1écarts de volume et 

de capacitance géométrique des cellules. 

Pour annuler ces effets, Buckingham et al suggèrent de faire une 

seconde expansion à partir de la cellule B. On mesure maintenant la capacité 

C3 qui correspond à la situation où la cellule B est remplie de gaz à la même 

densité IId ll et la cellule A est vide. Après llexpansion, on obtient la capa-

cité C4. La somme 

(2.8) 

élimine complètement les erreurs dues aux écarts de volume et de capacitance 

géométrique des cellules et représente la contribution directe des interac-

tions moléculaires. 
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2.1.3.1 NOTRE ADAPTATION 

Deux cellules optiques quasi identiques sont placées en série 

dans un des bras d1un interféromètre de Michelson. La cellule IIA II est alors 

remplie de gaz pour obtenir, après équilibre thermodynamique, un indice de 

réfraction nl . On ouvre ensuite la valve entre les 2 cellules (voir la fi-

gure 2.2) et on mesure le nouvel indice de réfraction n2 du gaz contenu dans 

les 2 cellules à une densité dj2. La variation (n l - n2) observée est due 

à la fois aux interactions moléculaires et aux écarts de volume et de lon-

gueur des cellules. Cette procédure expérimentale élimine entièrement le 
coefficient AR. 

Pour séparer la contribution des interactions moléculaires de 

celle due aux écarts de volume et de longueur, nous retenons le processus 
" suivant. Après la première expansion donnant nl - n2, nous évacuons les 2 

cellules. Nous remplissons cette fois la cellule B pour obtenir un indice 

de réfraction n3 qui est quasi identique à nl . Après, nous faisons llexpan-

sion du gaz de la cellule B vers la cellule A et nous mesurons, à lléquilibre 

thermodynamique, 1 lindice de réfraction n4. A nouveau, la différence n3 - n4 
est due tant aux interactions moléculaires qu1aux écarts de volume et de 

longueur des cellules. On note cependant que les 2 expansions se font en 

sens inverse à partir d1une même densité. En conséquence, la somme 

(2.9) 

donne une idée exacte de la contribution des interactions moléculaires car 

les contributions causées par les écarts de volume et de longueur des cel lu-

les slannulent entièrement dans 1 laddition 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 à plusieurs pressions différentes. Nous 

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 BR' 

Pour augmenter la contribution des divers types d'interactions 

moléculaires, nous préférons travailler à haute pression. Au cours de nos 

travaux, nous nlavons pas dépassé-la pression de 200 atmosphêres qui est bien 

en dessous de la limite maximum de nos cellules. A cette pression, la contri-

bution des interactions entre 3 molécules pourrait être suffisamment forte chez 

certains gaz pour qu'i1 nous soit possible d'obtenir CR' 

Pour représenter la densité en fonction de 1 'indice de réfraction, 

on peut développer la série suivante: 

n  -1 A d + B d2 + C d
3 
+ ... 

n  n  n 
(2.10) 

Comme on peut déterminer 1 'indice de réfraction avec une préci-

sion de 5 parties dans 107 et comme les coefficients An et Bn peuvent être 

connus avec une grande précision, on peut remplacer la mesure de la densité 

par 

d  - n-1 Bn 1  2 
~  + ... 

An -An  An 
(2.11) 

A la section 2.2, nous expliquerons en détail comment nous pro-

cédons pour déduire directement BR uniquement à partir de la mesure de l'in-

dice de réfraction. 
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Notre processus expérimental est d'abord conçu pour mesurer di-

rectement BR qui représente l'interaction entre 2 molécu1es. Il permet aussi 

d'obtenir CR lorsque la ~  des interactions entre 3 molécules est 

suffisamment importante. Nous déterminons la densité à partir de la mesure 

de l'indice de réfraction. 

2.1.3.2 ADAPTATION DE BUCKINGHAM ET GRAHAM. 

En se basant sur la méthode de l'expansion, Buckingham et Graham9 

proposent de mesurer directement BR selon le procédé suivant. 

Ils suggèrent de placer en série dans un bras d'un interféromètre 

à polarisation 2 cellules optiques quasi identiques. En maintenant la cel-

lule B sous vide, l'admission du gaz dans la cellule A entraîne une différen-

ce de phase 01. Le passage du gaz de la cellule A vers la cellule B conduit 

à enregistrer une nouvelle variation de phase 02. En conséquence, l'écart 

01 -02 est dû à la fois aux interactions moléculaires et aux écarts de volume 

et de longueur des cellules. La densité initiale est connue à partir d'une 

mesure très précise de la pression. 

Pour éliminer les effets causés par les écarts de volume et de 

longueur, Buckingham et Graham choisissent le procédé suivant. Après avoir 

évacué la cellule A, on obtient une variation de phase 03. Ensuite, on ouvre 

la valve entre les 2 cellules et on note une nouvelle variation de phase 04· 

A nouveau, la différence 03 -04 est associée aux interactions moléculaires 

et aux écarts de volume et de longueur des cellules. Notant que la différen-

ce 03 -04 a été observée à une densité qui est la moitié de la densité liée 

à 01 -02' Buckingham et Graham éliminent les effets associés aux écarts en 

faisant la somme 
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(2.12) 

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

Buckingham et Graham furent les premiers à rapporter dans la 

littérature une méthode pour mesurer directement le deuxième coefficient du 

viriel de 1 'indice de réfraction. Ils utilisent un interféromètre à polarisa-

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

Les différences principales entre notre méthode et celle de 

Buckingham-Graham se situent à 2 niveaux: 

a) en raison de la faible épaisseur (2,5 mm) des fenêtres de 

leurs cellules optiques, ils sont limités à une pression 

maximlle de l 'ordre de 5 atmosphères (pression maximale rap-

portée pour leurs mesures) alors que notre limite est de 

300 atmosphères. La différence de pression fait que nous 

favorisons davantage les contributions des divers types d'in-

teractions. 

b) ils choisissent de répéter leurs mesures à partir d'une même 

pression initiale et obtiennent BR comme la valeur moyenne 

sur quelques expériences. Nous mesurons l 'indice de réfraction 

à diverses pressions et déduisons BR à 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 troisième coefficient du viriel 

de l 'indice de réfraction (CR) est présente à basse pression, 

nous sommes capables de distinguer entre les 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 les représentons par un polynôme de telle sorte 

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

par la pente à l'origine. 

2.2 DETAILS DE NOTRE METHODE EXPERIMENTALE POUR DETERMINER DIRECTE-

MENT BR. 

2.2.1 APPROCHE THEORIQUE. 

Les coefficients du viriel de l'indice de réfraction sont . donnés 

par l'équation modifiée de Lorentz-Lorenz: 

(2.13) 

aD les paramètres d, n, AR' BR et CR ont été définis dans l'introduction. 

Le développement de (n-l) d-len fonction de la densité donne: 

(n-l)d- l (2.14) 

aD An' Bn et Cn se nomment -premier, deuxième et troisième coef-

ficient du viriel de réfraction. L'équation (2.14) est à la base de nos 

mesures de l'indice de réfraction alors que nous désirons obtenir la valeur 

de BR dans l'expression (2.13). 

Nous associons les coefficients de l'expression (2.13) à ceux 

de l'expression (2.14) de la façon décrite ci-après. 

L'équation (2.14) peut aussi s'écrire: 



En faisant 
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n = 1  + [A d  +  B d2 .+  C d3J + 
n  n  n (2.15) 

2 
n = + ... (2.16) 

2 
n -1 + .•. (2.17) 

2 C d5 2d6 + Bn n  +  Cn + ... (2.18) 

Négligeant les termes supérieurs à d3, nous avons 

(n2-1)(1/d) = 2A + (2B +  A2)d + (2C + 2A B )d2 + ... (2.19) n  n  n  n  n  n 

D'autre part, l'équation (2.13) peut elle aussi se transformer. 

3 

n2+2 

(2.20) 

(2.21) 

nous obtenons 

(2.22) - 2  3 
1  -[ARd'+BRd +CRd + ... J 

Comme le terme [ARd+BRd2+CRd3+ ... J est petit vis-à-vis l, nous 

~ apporter l'approximation 

n2+2 2  3 ·  .  .  2  3  2 
-3-- 1  + [ARd+BRd +CRd + ... J +·-[ARd+BRd +CRd + ... ] 

2  3  3 
+ [ARd+BRd +CRd + ... J  . + ... (2.23) 
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Si nous développons cette dernière expression, nous obtenons, en négligeant 

les termes supérieurs à d3: 

(2.24) 

Comparant terme à terme les équations (2.19) et (2.24) nous avons 

2 An 3 AR (2.25) 

2 Br, A2 2 
+ n = 3B

R 
+ 3AR 

(2.26) 

2Cn + 2AnBn 
3 

= 3CR + 6ARBR + 3AR 
(2.27) 

d'où nous déduisons que 

(2.28) 

de (2.26) et (2.28), nous obtenons 

B  = (2/3)B - (1/9) A2 
R n n 

(2.29) 

et nous avons le coefficient CR par l'expression 

C  = (2/3)C -
R n 

( 2 ~ (2.30) 

C'est l'expression (2.29) qui doit retenir notre attention. Nous 

notons que pour déterminer BR' il nous faut connaître An' le premier coeffi-

cient du viriel de réfraction. Nous ~  à la section 2.3 le proces-

sus expérimental pour obtenir A . 
n 
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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 à un volume moyen V de la façon suivante: 

VA = V(l + 0) (2.31 ) 

VB V(l - 0) (2.32) 

donc 

VA + VB V 2 (2.33) 

et 0 est petit vis-à-vis l ·unité. 

De même nous défi ni ssons que les .longueurs des ce 11 ul es A et B 

sont respectivement 

(2.34) 

(2.35) 

(2.36) 

où ~ est petit vis-à-vis l ·unité. 

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

La cellule A contient initialement un gaz à une densité dl et 

m indice de réfraction nl alors que la cellule B est sous vide. Nous avons 

alors 

nl - l (2.37) 
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En faisant le passage du gaz de la cellule A vers la cellule B, 

l'indice de réfraction n12 du gaz contenu dans les 2 cellules devient 

n12 -1 
dl d d 

= An 2" + Bn ( t-) 2 + Cn ( t-) 3 (2.38) 

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

par unité de volume, on a 

dl 
N N N(l-o) 

= 
VA V ( 1+0) - V (2.39) 

2 ( !L )2 N
2 -( !i ) 2 (1 -20) dl = 

V2(1+0)2 
= 

VA V (2.40) 

si on néglige 02 devant o. 

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

est donné, dans notre cas, par l'expression 

n  -l (2.41 ) 

où k est le nombre de franges comptées, en,multiples de À/4, par notre inter-

féromètre-laser pour un passage aller et retour du faisceau dans une cellule 

de longueur L. Le paramètre À 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 

kl À N  N 2 N 3 
(nl-l) = ~ ~  = An(V)(l-o) + Bn(V) (1-20) + Cn(V) (1-30) 

(2.42) 
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.  k À 

(nl-l)(l+fi) =lt-= An ~  + ~ 2 2  

+ C 0 ~  (2.43) 

En réalisant le passage du gaz de la cellule A vers la cellule B 

1 lindice de réfraction sera: 

(2.44) 

(2.45) 

Or, nous sommes intéressés à connaître la variation dlindice de 

réfraction lors du passage. Définissons 

(2.46) 

(2.47) 

comme (N/V) ~ (l+o)dl, on obtient 

B  2 2 
DA = A

n
(6-o)(1+o)dl +  2

n(1+o) [ 1+2(L-2o)Jdl 

(2.48) 

En négligeant les termes dlordres supérieurs à 0  , nous avons 

Les 2 approximations successives dans 11 équati on (2.37) nous. 

conduisent à: 
n -1 Bn n -1 

dl 
1 (  _1_ )2 + (2.50) -;ç-- A n An 
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I1 slensuit que 

+ (2.51 ) 

En négligeant les termes supérieurs à (n1-l)3, nous obtenons 

2(6-ô)Bn 2 Bn 2 
DA = (n1-l)(6-0) - 2 (n1-l) + -2 (n1-l) 

2An 2An 

2B2 
_ _n (6-0) 
A
4 
n 

2(6-0)Bn 2 ~ (n _1)3 
+ 2 (n -1) -

2A l  A4 l 
n n 

3C C 
+ _n (n _1)3 + ~ (46-30)(n-l)3 + 
4A3 l 4A3 
n n 

(2.52) 

D'où on déduit 

o B  C B
2 

_A_ = ( 6 - 0 )+ --.!l...:( n l - l ) + { -;-c 3 + ( 46-3 0 ) J --H-c l + 2 ( 6 - 0 ) J }( n l -l ) 2 +. . . 
n,-l 2 ~ 4An An 

(2.53) 

2.2.2.2 EXPANSION DU 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 

cell ul e B: 

k2À N N 2 
= ~ =[1+(0-6)J An(V) +[1+(20-6)J Bn{V) 

.  N  3 
+ [1+(30-6)J Cn(V) + ... (2.54) 
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Le passage du gaz de la cellule B vers la cellule A donne 1 lindice de réfrac-

tion suivant: 

(2.55) 

La différence d1indice de réfraction entre la rentrée et le pas-

sage donne lieu à la définition 

(2.56) 

OIOÙ il suit que 

N N 2 Cn N 3 
DB = ~  + Bn(V) 2 ~  ~ (V) 0 ~  ... 

(2.57) 

Puisque (NjV) - (1 -o)d2, on a 

B 2  C 3 
~ 2 +  2n 2 ~ 2 +  4n ~ 2 + ... (2.58) 

or 

(2:-;59) 

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

termes supérieurs à (n2-l)3 

+ ... (2.60) 
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Si on fait la sommation des effets pour les passages en sens 

inverse, on obtient: 

DA DB 
--+--n -1 n-l 
l  2 

(2.61 ) 
Or, pour une même pression, on a, à toute fin pratique, 

nl-l - n2-1. En conséquence, l 'équation précédente peut s'écrire 

B 3C B
2 

_n_ [(n -1 )+(n -1 )J+ ( _ n _--.!lJ 
2A2 l  2 4A3 A4 
n n  n 

+ (2.62) 

Cette dernière équation représente un polynôme qui ne contient 

aucun terme en 0 ~  Donc, nous éliminons totalement les effets dus aux 

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

[(nl-l) + (n2-1)J permet d'obtenir BR par la relation 

(2/3)B -
n 

~ 

et An est tiré de la relation 

(2.63) 

(2.64) 

après une mesure, à basse pression, de l 'indice de réfraction "n" en fonction 

de la pression. 
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2.3 DETERMINATION DE -\ ET DE Bp' 

2.3.1 ~  

On vient de montrer que la connaissance de BR implique la mesure 

de B et A. On a démontré qu'il est possible de déduire directement Bn' n  n 

Il nous faut donc obtenir la valeur de An' 

De l'équation (2.25), on a 

(2.65) 

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

nous permet "d'établir un lien entre "n" et "d". Or, comme nous voulons détermi-

ner la densité à partir de la mesure de la pression, nous retenons la double 

approximation sur la densité. Cette approximation que nous avons établie à 

l'équation (2.6),nous l 'insérons dans l'équation (2.66) pour obtenir 

n
2 
-1 RT 
-2- = AR + (BR -ARBp) P/RT + ... 
n +2 P 

(2.67) 

de 
n2_1 RT 

Ainsi, le graphique en fonction de P/RT donne AR comme 
~ 2 P 

intercepte. Cette méthode est très juste quant à la détermination de AR parce 

que le premier coefficient du viriel de 1 'indice de réfraction contribue entre 

89% et 99% au terme de droite dans l'équation (2.67) à une pression de 12 at-

mosphères. Cette contribution fut vérifiée pour les gaz que nous avons étudiés. 

Toutes nos mesures furent faites à des pressions inférieures à 12 atmosphères. 
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L'incertitude sur AR est faible en raison de la petite incerti-

tude (+ 0,015%) liée à notre détecteur précis de pression décrit à la section 

3.2.5 et de celle (±0,02oC) de notre thermomètre. 

2.3.2 ~ 

Comme nous l lavons signalé auparavant à la section 2.1.2, le 

coefficient (BR - ARBp) peut être employé pour obtenir Bp' En effet, ayant 

déjà 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 l'expression 

m - BR 
-B = 

p AR (2.68) 

PuisqLte le terme "m" est très grand par rapport au terme BR' ce 

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

certitude sur Bp est, à toute fin pratique, égale à l 'incertitude sur la pente. 



43. 

2.4 LISTE DES OUVRAGES CITES DANS LE CHAPITRE II . 

1- L. Lorenz, Wiedem Ann., IL, 70 (1880) 

2- J .A. Lorentz, Wi edem Ann., 9  , 641 (1880) 

3- J.H. Dymond et E.B. Smith, The virial coefficients of gases, Clarendon 

Press, Oxford (1969) 

4- D.R. Johnston, G.J. Oudemans et R.H. Cole, J. Chem. Phys. ll, 1310 (1960) 

5- R.H. Orcutt et R.H. Cole, Physica IL, 1779 (1965) 

6- R.H. Orcutt et R.H. Cole, J. Chem. Phys. 46, 697 (1967) 

7- T.K. Bose et R.H. Cole, J. Chem. Phys. ~  140 (1970) 
, 

8- A.D. Buckingham, R.H. Cole et H. Sutter, J. Chem. Phys. ~  5960 (1970) 

9- A.D. Buckingham et C. Graham, Proc. Roy. Soc. London, A336, 275 (1974) 
. --



CHAPITRE III 

EQUIPEMENT EXPERIMENTAL 

3.1 DESCRIPTION DU MONTAGE 

Le montage comprend deux parties principales: les cellules op-

tiques et 1 1 interféromètre-laser. Nous décrivons ce montagë à 1 laide de la 

figure 3.1. 

Les 2 cellules optiques identiques A et B, sont placées en série 

sur un même axe optique. Elles sont immergées dans une enceinte (E) à tem-

pérature contrôlée. Le faisceau lumineux émis par le laser traverse les 4 

fenêtres identiques (C). Après incidence sur le réflecteur (0) à prisme trila-

téral (cube corner), le faisceau revient vers le laser en traversant à nou-

veau les fenêtres. Les faisceaux incident et réfléchi sont parallèles et 

distants de 2,5 cm. Une seconde enceinte (G) à température contrôlée se si-

tue entre les cellules et le laser. Ce dernier est lié à une table (1) ajus-

table suivant 1 Ihorizontale et la verticale. Chacune des pièces citées plus 

haut est fixée sur la table de granit (F) pour annuler les déplacements des 

pièces les unes par rapport aux autres. 



Pompe 
, , DIa 1 Mécanique 

D. P. P. 

,:. 
~ t n terferometre 

Laser 
," 

Figure 3.1: Notre montage pour la mesure directe de BR' Voir le texte pour les symboles. 
..j:::> 
ln 
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La table de granit repose elle-même sur 4 chambres ~ air 

(M). Notons qulen aucun endroit le faisceau lumineux nlest en contact avec 

le liquide caloporteur. En effet, des joints disposés entre les cellules 

ainsi qulentre les cellules et les parois de l'enceinte (E) assurent l'étan-

chéité. Un compresseur manuel (H) permet d'atteindre les pressions supé-

rieures ~ celle du cylindre de gaz. Le vide requis pour nos travaux est 

obtenu ~ l laide d'une pompe mécanique. Un détecteur précis de pression 

(D.P.P.), préalablement calibré, nous permet de connaître la qualité du vi-

de ou la pression inférieure à 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 CI> de la cellule est retenu au corps ~ par 6 boulons 

~ dont la disposition est illustrée à la figure 3.3. Un boulon maintient 

fermement la ligne d'amené du gaz dans son orifice ~ Il en est de même 

pour la ligne d'évacuation. Les 4 fenêtres optiques ~ identiques sont 

construites en quartz ultrasil et planes à À/10. Un joint (j) en "teflon " 

slappuyant sur le corps de la cellule empêche le bris de la fenêtre quand 

le bout CI) s'appuie sur elle lors du serrage des 6 boulons. Un isolant 

® en "Buna-N", disposé entre 2 bagues d'acier ® identiques, assure 

l 'étanchéité des fenêtres tant sous vide qu'à haute pression . 



~ 0li'rIT( / 1/1:' L  L tt"'4h ~~ L 
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Figure 3.2: Coupe d'une cellule. 
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A 

Figure 3.3: Vue du bout d'une cellule. 
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Les bouts CI) 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 à la géométrie des faisceaux incident 

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

3,103 x 104 kPa (300 atmosphères). 

3.2.1.2 MESURE DE LA LONGUEUR DES CELLULES 

Nous avons mesuré, à la température de la pièce et à la pression 

atmosphérique, la longueur de chaque cellule. Nous avons d'abord fait cons-

truire à l 'atelier de mécanique une jauge en acier inoxydable constituée de 

2 pièces (A et B) entrant l lune dans l'autre. La figure 3.4 donne la coupe 

transversale et les dimensions de cette jauge. , 

® 
O,8cm 

Figure 3.4: Jauge pour la mesure de la longueur des cellules . 



50. 

Pour mesurer la longueur d'une cellule, nous procédons de la 

façon suivante. Nous démontons un bout de la cellule fixée suivant 1 'hori-

zontale. Nous insérons dans la cellule la jauge en faisant d'abord pénétrer 

la partie A. La partie B dépasse la cellule de quelques millimètres. Nous 

boulonnons le bout avec précaution tout en maintenant fermement la cellule. 

Après une attente d'environ la minutes dans le but de s'assurer que toutes 

les pièces sont à la même température, nous enlevons les boulons du même 

bout et sortons avec précaution la jauge. A l'aide d'un micromètre 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 la 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 ~ ~  référence à 2l,50C. Nos mesures concordent, dans 

les limites d'incertitude, avec celles faites par Aminco. 

3.2.1.3 DEFORMATIONS 

Les cellules sont soumises à 2 types de déformation: une défor-

mation mécanique causée par la variation de pression s'ajoute à une défor-

mation thermique produite par le maintien du montage à une température au-

dessus de celle de la pièce. 

La théorie exacte pour déterminer les déformations thermiques 

est bien connue. Dans le cas des déformations mécaniques telles que la dé-

formation des fenêtres, l'étirement des boulons, la déformation des bouts 

de la cellule et l'allongement du corps de la cellule, nous avons fait les 

calculs que nous détaillons ci-après. 
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3.2.1.3.1 DEFORMATIONS MECANIQUES 

A) FENETRES OPTIQUES 

l  2 
La théorie classique ' des plaques minces prévoit, comme hy-

pothèse de base, que le rapport épaisseur/diamètre, doit être de l 'ordre ou 

inférieur à 0,1. Or, chaque fenêtre possède une épaisseur de 1,7463 ± 

0,0004 cm et un diamètre 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. 

3 Une formulation différente avancée par Roark suppose que le 

rapport épaisseur/diamètre peut atteindre 0,25. Pour évaluer la déformation 

de la fenêtre sous pression, nous avons retenu la formulation de Roark tout 

en étant ~  que nos calculs donneront une déformation supérieure à 

la valeur réelle. Nous aurons cependant une approximation valable. 

i) DEFORMATION 

La configuration exacte de la fenêtre et de son support est don-

née à la figure 3.5 (voir aussi les figures 3.2 et 3.3). Notant une symé-

trie de la, fenêtre par rapport à son centre, nous utilisons une formule3 

(numéro 6, page 217) qui nous donne la déformation maximale au point A. 



1 

2,8486cm 
f 

~ 1,7463cm 
~ 

Figure 3.5: Fenêtre optique et son support. 
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(3. l ) 

où IIW" est l a force uniforme sur l a surface de l a fenêtre, lia Il est son rayon, 

"t" est l'épaisseur de la fenêtre, IIm=l/v ll
, IIV II est le coefficient de Poisson 

et IIE II est le module de Young. Comme W=P 'lTa2, où IIp li est la pression, nous 

obtenons pour le quartz4 répondant à 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 très faibles par rapport à l'incertitude (±5,0 x 10-4 cm) admise sur 

la longueur de la cellule à la température de la pièce. 
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TABLEAU 3.1 

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

-3 p(x 10 kPa) X(x 106cm ) 

6,895 0,8430 

7,998 0,9778 

13,790 1,6860 

20,685 2,5289 

ii) COMPRESSION 

La relation5 donnant 1 'épaisseur e(P) d'une plaque en fonction 

de la pression (P) est: 

e(P) (3.2) 

où eo est l 'épaisseur initiale et B est le module de rigidité (Bulk modulus). 

Pour la fenêtre en quartz répondant à eo=1,7463 cm et B=3,654 x 107 kPa/cm2, 

nous avons les résultats rapportés au tableau 3.2. Les variations d'épais-

seur 6e pour une fenêtre sont inférieures à 1 'incertitude sur la longueur 

des cellules. 
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TABLEAU 3.2 

Compression 6e(P) d1une fenêtre en fonction de la pression (p). 

P(x 10-3 kpa) e (p) (cm) 4 6e(x 10 cm) 

0,000 1,7463 0 

6,895 1,7462 l 

7,998 1,7462 l 

13,790 l ,7461 2 

20,685 1,7460 3 

B) ELONGATION DES BOULONS 

En supposant un point neutre entre le corps de la ceilule et la 

plaque de bout, la variation de longueur (6L) d1un boulon ayant une longueur 

efficace (L), une surface A et un module de Young5 (E) est en fonction de la 

force (F) exercée Sur les boulons: 

6L = FL/AE (3.3) 

Sachant qu1une pression CP) est exercée sur la surface (S) d1une fenêtre, la 

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

E=2,141 x 10
8 
kPa/cm2, A=1,979 cm2 et S=3,807 cm2,  l lélongation ~  d1un 

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

Elongation 16L" d1un boulon en fonction de la pression (P). 

p(x 10-3 kPa) 6L(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 d1une cellule possède un rapport épaisseur/diamètre 

effectif de l lordre de 0,52. Encore là, on peut apporter une approximation 

de la déformation en utilisant une formule de Roark3. L1approximation con-

siste à remplacer les 2 trous de rayon ro par un seul de rayon 2ro. On se 

retrouve avec la configuration suivante: 

~~ r-~ --ri ~ 
1 ~ 

ro 

FIGURE 3.6: Déflexion du bout de la cellule . 

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

Le déplacement maximum3 y est donné par la relation suivante: 



y 3W(m
2
-l) 

4nm
2
Et
3 
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(3.4) 

où W=Pnb2, b=2r
o
' m=l/v,v est le coefficient de Poisson, E est le module 

de Young et test l'épaisseur de la plaque. Pour l'acier inoxydable 17-4, 

nous avons4 E=1,965 x 108 kPa et v=0,44. La plaque possède une épaisseur 

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 à 

partir des boulons de serrage. Pour nos pressions de travail, les résultats 

sont indiqués au tableau 3.4. La déflexion est négligeable vis-à-vis l'incer-

titude sur la longueur des cellules. 

0) 

TABLEAU 3.4 

Déflexion (Y) du bout de la cellule en 

fonction de la pression (p). 

1 

-3 p(x 10 kPa) Y(x 106 

6,895 4, l 

7,998 4,7 

13,790 8,2 

20,685 12,3 

ELONGATION DU CORPS DE LA CELLULE 

cm) 

La relation donnant l'élongation (6L) d'une pièce de longueur 

IILII, de surface IIAII, de module de Young ~  sous l'effet d'une force F telle 

que F=PS où IIP" est la pression appliquée sur la fenêtre de surface IISII, est5: 
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l1L FL/EA (3.5) 

En considérant des longueurs 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/cm2, nous avons les élongations l1L AC et l1L BC énumérées 

au tableau 3.5. 

Ces élongations sont inférieures à 1 'incertitude sur la longueur 

de 1 a ce 11 u 1 e. 

E) 

TABLEAU 3.5 

Elongation I l1L" du corps de la cellule 

en fonction de la pression (P). 

1 

P(x 10-3 kPa) l1LAC (x 105 cm) 

6,895 1 ,1462 

7,998 1 ,3290 

13,790 2,2924 

20,685 3,4386 

5 l1L BC (x 10 cm) 

1 ,1490 

1 ,3328 

2,2980 

3,4470 

ELONGATION MOYENNE D'UNE CELLULE EN FONCTION DE LA PRESSION 

Posant que "A" est la variation de longueur du corps de la cel-

lule sous 1 1 effet de la pression, "B" est le changement d'épaisseur de la 

fenêtre, "C" est la déformation de la fenêtre, "0" est 1 'élongation des bou-

lons et "F" est la déformation du bout à la hauteur du faisceau, l'élonga-

tion moyenne (l1LM) de la cellule sous 1 'effet de la pression est représentée 
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par la relation: 

~  = A + 2B + 2C + 20 + 2F (3.6) 

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

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

cellule. 

Pression 

1 03kPa) 

6,875 

7,998 

13,790 

20,685 

TABLEAU 3.6 

Elongation mécanique moyenne ~  d'une cellule 

en fonction de la pression (P). 

A B  C 0  F 

Corps Fenêtres .Boulons Bouts 
r.ompres- défor-
~  mati9n 

(  . 5 . xlO cm) (xlO\m) 5 (x10 cm) (xlO\m) 
.  5 

.(x10cm) 

~ C ~ C 

1 ,1462 1 , 1490 10,00 0,08 3,50 0,41 

1 ,329 1,3328 12,00 0,10 4,06 0,47 

2,2924 2,2980 20,00 0,17 7,01 0,82 

3,4386 3,4470 30,00 0,25 10,51 11 ,23 

. ~  

M 

Elong. 
moy. 

(xl04cm) 

2,91 

3,46 

5,83 

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 fenêtres en quartz. Ces dilatations agissent direc-

tement sur le parcours optique. 

Sachant que les distances ont été mesurées à la température de 

la pièce, soit 21,5 ± 0,30C, nous utiliserons cette dernière valeur comme 

température de référence. Pour le CH4 et le C2
H
4
, la température du monta-

ge est de 29,85 ± 0,020C alors que pour le SF
6 
elle est de 49,85 ± 0,020C 

et de 49,72 ± 0,020C pour le CO
2
. 

notant que 

~  et du 

-7 5,5 x 10 

T 

(±0,02K) 

303,00 

322,87 

323,00 

Les dimensions des cellules et des fenêtres étant connues et 

les coefficients de dilatation thermique de 1 lacier inoxydable 

4 -5 0 
quartz sont respectivement de l,51 x 10 cm/cm-C et de 

cm/cm-oC, nous obtenons les élongations énumérées au tableau 3.7. 

TABLEAU 3.7 

Dilatation thermique (F-2D) des corps des 

cellules (F) et des fenêtres (0). 

0 F 

Fenêtres Ce 11 . A Ce 11 . B Ce11 .A 

(xl06cm) (xl04cm) (xl04cm) 4 (xl O cm) 

8,0195 7,9460 7,9654 7,7856 

27,1030 26,8730 26,9380  26,3309 

27,6978 26,9780  27,0440  26,4340 

F -20 

Cell . B 

(xl04cm) 

7,8050 

26,3959 

26,4900 



3.2.1.4 VARIATION DU PARCOURS OPTIQUE SOUS L'EFFET COMBINE DE LA 

PRESSION ET DE LA TEMPERATURE 

60. 

Nous résumons, dans le tableau 3.8 l'accroissement de parcours 

optique 6L sous l'effet combiné de la pression maximale et de la température 

de travail et ce, pour les 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 6LA 6LB LA (corr) LB (corr) 

(±O ,02K) -3 (xlO . kpa) 3 (xlO cm) 3 (xlO 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-

rieures à l'incertitude de 5 x 10-4 cm admise sur la mesure de la longueur. 

Les corrections requises ont été 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 diamètre et de 53 cm de long. La fi-

gure 3.7 nous donne une vue de l 'extrémité du bain. Ce dernier possède, 

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 

contrôle, des 3 agitateurs, de 1 'élément chauffant, de la sonde du contrô-

leur de température et du thermomètre. Toutes les pièces énumérées, à 

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

Le bain est fermé à 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 un cercle sur la figure 3.7). Un des 

couverts possède un orifice de 5,0 cm de diamètre dans le but de permettre 

le passage des faisceaux lumineux . Le ,second possède un trou usiné pour 

l 'alignement du réflecteur laser dans l laxe 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 même axe, nous avons retenu, pour les supports, la forme illustrée 

à la figure 3.7. 

La forme interne de chaque support s'adapte, à 0,003 cm près, à 

la forme externe des cellules, soit un cercle de 9,900 cm de diamètre. A 

l 'extérieur du support, nous avons 3 branches disposées à 1200 1 lune de l'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). 



62. 

Figure 3.7: Vue de l'extrémité du bain . 
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Pour slassurer que les 4 supports possèdent le même rayon interne . 

par rapport à un axe commun, les supports ont d'abord été fixés dans le bain. 

Ensuite, à 1 laide d'un tour, chaque support a été usiné pour obtenir le même 

alignement. Le bain et ses supports furent fabriqués à 1 'atelier mécanique 

de 1 'Université du Québec à Trois-Rivières. 

Pour éviter que les faisceaux lumineux nlentrent en contact avec 

le liquide caloporteur, nous avons construit 3 joints étanches. Un se situe 

entre la première cellule et le couvert du côté du laser alors que le second 

est entre les 2 cellules. Enfin, le troisième est placé entre la deuxième 

cellule et le couvert du côté du réflecteur. Ces joints sont en aluminium 

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

Le bain est boulonné sur un trépied ajustable suivant la verti-

cale. Les 4 vis disposées deux à deux suivant 1 'horizontale assurent la fi xa-

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 à air de 37 cm de diamètre externe et de 

15 cm de diamètre interne. Clest sur cette table que sont fixés les enceintes 

et 1 1 interféromètre-laser. Ainsi, les pièces ne peuvent bouger les unes par 

rapport aux autres. 

La table et ses chambres à air agissent comme système anti-vibra-

tian dans le but d'atténuer au maximum les oscillations tant internes qulexter-

nes. Après plusieurs essais, nous avons constaté que 1 1 interféromètre nlen-

registrait aucune vibration car le compte demeurait stable lorsqu'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 l 'indice de réfraction du gaz, nous employons 

l 1 interféromètre-laser modèle 5525A de Hewlett-Packard. L'instrument com-

prend 2 parties principales: un laser et un interféromètre. 

3.2.4.1 DESCRIPTION DU LASER 

Le laser 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 à 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 qü'il émet une lumière 

cohérente dans le visible (632,8 nm). 

Pour réduire au minimum l 'influence de la turbulence atmosphéri-

que sur le faisceau, il y a mélange de 2 signaux optiques de fréquences légè-

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 l laxe 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 possède une polarisation circulaire 

droite. En ajustant convenablement l 'intensité du champ magnétique, la dif-

férence de fréquences obtenue est de l 'ordre de 1,8 MHz pour un signal de 

l 'ordre de 5 x 1014 Hz (vo i r figure 3.9). 
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En ~ ~  le laser ~  un signal dans le domaine du visible 

(632,8 nm). Ce signal comporte deux ~  ~ ~  de 1,8 MHz et ayant 

des polarisations circulaires inverses. C'est ce signal qui se ~  a 

1 ~  de 1 ~  

3.2.4.2 DESCRIPTION DE L'INTERFEROMETRE 

~  ~ est du type Michelson. Rappelons que 

ce type ~  ~  au moyen d'un miroir semi-transparent, le 

faisceau incident en 2 parties ~  ~  Après ~  les 

faisceaux se dirigent sur des miroirs ~  à 900 l'un par rapport a 

l'autre. Les faisceaux ~ ~  se recombinent sur la ~  Si la 

~  de chemin optique entre les 2 faisceaux est ~  on assiste 

a un ~  de franges au point de superposition. La ~  de che-

min optique peut être produite soit en ~  un des miroirs, soit en va-

riant la ~ du milieu dans un des bras du Michelson. Connaissant la 

longueur d'onde principale (À) et le nombre de franges (k), il est possible 

de ~  le ~  du miroir (6 = 2kÀ) ou la variation de l'indice de 

réfraction (n) du milieu. Si "L" est la longueur de la cellule dans laquelle 

on désire mesurer l'indice de ~  on aura: 

n  -1 (3.7) 

Notre appareil transforme le Michelson classique en un instrument 

~  En effet, en plaçant une ~  a la sortie du Michel-

son, le signal lumineux est ~ en signal ~  Par la suite, 

un compteur ~  ~  les franges et donne un affichage ~

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

doivent être apportées à l 1 interféromètre classique. 

Parce que l 'alignement des miroirs est très critique, il faut 

d'abord les remplacer par des réflecteurs à prisme trilatéral (Cube corner). 

Ces derniers possèdent la capacité de produire un faisceau réfléchi parallè-

le au faisceau incident et ce, peu importe l 'angle du réflecteur par rapport 

aux faisceaux. Si on doit mesurer de grands déplacements, il faut connaître 

avec une grande précision la longueur d'onde de la source. En plus, on désire 

mesurer avec une longueur d'onde unique. Seule la lumière émise par un laser 

satisfait en même temps à ces 2 critères. 

Comme notre procédé expérimental consiste à faire pénétrer et à 

faire sortir du gaz d'une cellule de ~  volume (24 cm3), nous devons te-

nir compte de l 1 effet Joule-Thomson. Cet effet provoque une légère varia-

tion de température à l 'intérieur de la cellule. Notre mesure finale se pre-

nant à l 'équilibre thermodynamique, le système électronique doit être capa-

ble de détecter le sens du mouvement des franges. 

Pour ce faire, le procédé conventionnel consiste à séparer un 

des faisceaux optiques en 2 parties et à introduire un retard de phase de 

900 dans l lune des parties. Après recombinaison, on détecte chaque partie 

sur une cellule. Ainsi, les 2 cellules capteront chacune un signal variant 

sinusoYdalement si le miroir se déplace. La différence de phase entre les 

.  d 900. slgnaux sera e Ces signaux, après amplification dc, déclenchent un 

compteur suivant le sens, positif ou négatif, du déplacement des franges. 
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Si un interféromètre est couplé à un laser et opère suivant la 

procédure précitée, un problème 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 l'intensité de la source lumi-

neuse ou l'intensité de l'un des faisceaux varie, les variations d'intensité 

des signaux risquent de ne pas croiser les niveaux de déclenchement tel que 

l'illustre la figure 3.10b. Ainsi, un tel système perdra des informations. 

Cette perte peut aussi être produite par le vieillissement de la source. 

D'autre part, la turbulence de l'air produit à coup sûr une telle variation 

d'intensité. La variation rapide d'intensité ne peut alors être suivie par 

un ajustement automatique du niveau de déclenchement. 

L'interféromètre-laser utilisé élimine totalement ce problème en 

fonctionnant suivant le principe de l 'hétérodyne. La source lumineuse est 

le laser à double fréquence décrit antérieurement. L'avantage d'un tel sys-

tème à 2 fréquences est que l'information sur la distance est véhiculée par 

un train d'ondes ac plutôt que par un train dc. Contrairement aux amplifi-

cateurs dc, les amplificateurs ac ne sont pas sensibles aux variations des 

niveaux dc de leur 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 légèrement différentes (1,8 MHz). 

C'est la source laser, décrite à la section 3.4.2.1. qui émet le signal à 

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 lumière cohérente dans le rouge 

(632,8 nm). Après élargissement et collimation, une partie du faisceau est 

dévié vers une photodétectrice de référence comme le laisse voir la figure 

3.11. Le signal pénètre ensuite dans le Michelson. Sur la séparatrice, le 

faisceau à double fréquence est dirigé vers le prisme trilatéral interne dans 

le bras fixe du Michelson. Un filtre polarisant conserve la fréquence f2 

dans ce bras. Le signal transmis par la séparatrice traverse un autre fil-

tre polarisant et, porteur de la fréquence f
l
, il se dirige vers le prisme 

trilatéral du second bras. Les signaux de retour se mélangent sur la sépa-

ratrice qui dirige les signaux ~  (f2+fl±6fl) vers la photodétectri-

ce de mesure. Ce mélange de signaux donne lieu à 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 à 1,8 MHz. 

Les signaux de chaque photodétectrice sont doublés et comptés dans un comp-

teur réversible avant d'être 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 l'autre, un accroissement ou une diminution de la différence 

de fréquence de battement produira des comptes nets positifs ou négatifs as-

sociés à l'accroissement ou à la diminution du chemin optique. La variation 

de la densité du milieu produira le même effet global. Le compte résultant 

est ensuite transmis à un calculateur qui convertit le signal en unités de 

mesure facilement identifiables et assure l'affichage numérique. Un enregis-
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Figure 3.11: Illustration du principe de fonctionnement de l'interféromètre-laser. 
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treur numérique (HP-5055A) permet de conserver les données expérimentales. 

Un tel système possède une résolution de 10-8 m et une précision 

de 5 parties dans 107. Une horloge interne permet d1afficher la vitesse de 

déplacement du réflecteur externe. 

Le système comprenant 1 1 interféromètre-laser et les cellules sous 

vide se stabilise dans un temps de 4 heures environ. La figure 3.12 illus-

tre la courbe de lecture de 1 1 interféromètre en fonction du temps lorsque 

1 1 interféromètre est mis en opération au IItemps zéro ll
• On constate que llin-

terféromètre suit très bien les variations de température dans la pièce 

lorsque celle-ci est contrôlée à 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 modèle 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 à rétroaction. Cet assem-

blage tend à annuler la différence de pression entre l lintérieur et llexté-

rieur du tube Bourdon (voir la figure 3.13). 

La capsule Bourdon est une enceinte où un orifice permet dly 

faire le vide ou dly maintènir une pression donnée dite pression de référen-

ce. Dans 1 laxe 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 

de pression allant de ° à 1,38 x 103 kPa., Le tube, à l lintérieur de la cap-

sule, doit avoir une grande élasticité. De plus, l lenroulement hélicoidal 
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Figure 3.13: Fonctionnement du détecteur precls de pression 

(D.P.P.) dans le mode servo. 
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très serré augmente la longueur du tube. Ce faisant, la précision de lecture 

est aussi bonne à basse qu'à haute pression. Le quartz ayant une grande élas-

ticité est le matériel idéal à employer dans une capsule opérant entre 0 et 

1,38 x 103 kPa, région où la déformation du quartz n1est pas permanente. 

Un miroir plan est fixé à l 'extrémité fermée du tube en quartz. 

L'autre bout du tube est ouvert pour permettre l 'entrée du gaz. Sous l'effet 

de la différence de pression entre l 'intérieur et l 'extérieur du tube, celui-

ci tourne, ~  ainsi son mouvement au miroir. Ce dernier étant 

éclairé par un rayon lumineux, le faisceau réfléchi est dévié proportionnel-

lement à la différence de pression. Le tube est maintenu à une température 

constante à l 'intérieur de la capsule. 

Un module de poursuite comprenant entre autre une table tournan-

te sur 3600 et un transducteur optique poursuit le faisceau réfléchi. Cette 

poursuite est contrôlée par le module de pression nulle qui, après amplifica-

tion du signal, actionne un moteur à rétroaction. Ce dernier a une double 

fonction. Il assure la rotation de la table tout en entraînant un compteur 

numérique indiquant la différence de pression entre l 'intérieur et l'exté-

rieur du tube de quartz. 

Dans nos expériences, nous avons maintenu le vide dans le réfé-

rentiel de pression de telle sorte que nous avons toujours mesuré la pression 

absolue. 

3.2.5.2 CALIBRATION 

Comme il était requis de connaître 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 modèle 

PPS-500 que nous avons utilisé a une précision de l '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 l'argon 

lors de la calibration et avons effectué nos mesures ~ température constante 

dans la pièce (21,2 ± 0,30C). Notre calibration fut faite en ayant la pression 

atmosphérique comme référentiel. La disposition expérimentale est illustrée 

à la figure 3.14. 

Le référentiel de pression calibré (R.P.C.) consiste en un sys-

tème de 2 pièces; 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 le piston. Lorsque l'ensem-

ble s'approche de 1 'équilibre, on met en marche une table tournante qui en-

traîne le cylindre durant un temps "t ll dans une direction et durant le même 

temps dans 1 lautre direction. Ce mouvement bidirectionnel a pour but d'an-

nuler 1 'effet d'entraînement (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 grâce à la lubrification produite par 

le gaz s'échappant dans 1 lespace entre le cylindre et le piston. L'ensem-

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

pression dans le D.P.P. et celle dans le 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 l'indice. 

Dans le cas qui nous intéresse, le faisceau lumineux circule 

dans la pièce sur une distance d'environ 15 cm avant de pénétrer dans les 

cellules. 

Les variations d'humidité dans la pièce sont minimes durant nos 

expériences et n'influencent pratiquement pas nos lectures. Nous avons noté, 

à chaque mesure, la pression atmosphérique dans la pièce et avons apporté les 

corrections requises sur 1 1 interféromètre-laser. En effet, celui-ci possède 

un compensateur pour les variations de pression dans la pièce par rapport à 

la pression d'une atmosphère. Une fois cette compensation entrée manuelle-

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

franges. 

3.3.2 

3.3.2.1 

CONTROLE DE TEMPERATURE 

ENCEINTE DES CELLULES 

La température y est contrôlée au moyen d'un système comprenant 

un contrôleur proportionnel de température, un élément chauffant de 750 watts 

et une sonde à résistance de platine. 



80. 

Dans le cas du CH4 et du C2H4, nous avons conservé l'eau à 

29,85 ± 0,020C alors que la pièce était maintenue à 21,2 ± 0,30C. Nous avons 

compensé l'évaporation de l'eau au moyen d'un système qui gardait constant 

le niveau d'eau. Pour le SF6 et le CO2 qui possèdent des températures cri-

tiques plus élevées, nous avons opéré respectivement à 49,85 ± 0,020C et à 
o 49,72 ± 0,02 C. Pour ces 2 derniers gaz, nous avons opté pour le polyéthy-

lène glycol car son taux d'évaporation est très faible par rapport à l'eau 

et il peut ainsi être chauffé sans problème d'évaporation jusqu'à 1000C. 

La figure 3.15 illustre une variation type de la température dans 

l'enceinte des cellules pour une période de 12 heures. On constate que la 
o température se maintient, dans le cas du SF6, à 49,84 ± 0,02 C. Les écarts 

de température ne perturbent pas nos mesures car elles sont en deçà 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 l'enceinte des 

cellules et le laser. Nous avons contrôlé la température de cet espace afin 

d'éviter les gradients de température le long du faisceau circulant dans 

l'air libre. Un contrôleur proportionnel de température, une sonde à 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 système de contrôle de température de cette enceinte. Celle-ci 

est fabriquée avec du contre-plaqué dont l'intérieur est recouvert de papier 

d'aluminium. Ce système maintient la température à 36,32 ± 0,060C 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 l'enceinte entre le bain 

et le laser. 
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Figure 3.15: Variation type de la température dans le bain (enceinte des cellules) sur 

une période de 12 heures. 
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Figure 3.16: Variation type de la température dans la boîte (enceinte entre le bain et 

l 1 interféromètre-laser) sur une période de 11 heures. 
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3.3.2.3 PIECE 

Entre le laser et l 1 interféromètre, le rayon lumineux circule 

à l lair libre. Il est ainsi dépendant des écarts de température de la pièce. 

Il en est de même à la sortie de l 1 interféromètre. Le parcours optique total 

dans la pièce est de l lordre de 10 cm. Nous avons jugé nécessaire de contrô-

1er la température dans la pièce pour effectuer nos mesures à une températu-

re de référence, soit 21,50 ± 0,020C. Ce référentiel de température corres-

pond au maximum des écarts de température dans la pièce. La figure 3.17 il-

lustre ces écarts lors dlessais préliminaires. On constate que la températu-

o re, pour la période étudiée, est de l lordre de 21,2 ± 0,3 C. 

Pour la prise des mesures de température en fonction du temps 

(voir les figures 3.15, 3.16 et 3.17), nous utilisons le thermomètre 

HP-2801A et l lenregistreur numérique HP-5055A. Le thermomètre employé est 

un thermomètre ayant 2 sondes à cristal de quartz. Cet appareil possède une 

résolution de O,OOloC sur l léchelle utilisée mais une précision de ±0,02oC, 

sur toute lecture absolue. La calibration de llappareil est certifiée par 

le National Bureau of Standards (N.B.S.) des Etats-Unis dlAmérique. 

Dans le cas des autres mesures de température, nous travaillons 

avec un thermomètre à triple sondes à résistance de platine. Ce thermomètre 

Cole Palmer 8502-20 possède une ~  de O,OloC et une précision de 

o ±0,05 C. Ces critères satisfont à nos exigences. 

3.4 AUTRES FACTEURS DI INFLUENCE SUR LES MESURES 

3.4.1 FUITE 

Toutes les pièces furent vérifiées avant et après la mise en 



85. 

en place de ces pièces sur le montage. Nous avons d'abord vérifié les pièces 

sous vide à 1 laide d'un détecteur de fuite. Le taux de fuite était partout 

inférieur à 1,0 x 10-9 cc/sec., la limite de résolution du détecteur à spec-

tromètre de masse sensible à l'hélium. Par la suite, nous avons maintenu 

une pression de 2,069 x 103 kPa d'hélium dans les tubes et les cellules. 

Encore là, le taux de fuite était inférieur à la limite de résolution du 

détecteur. 

Durant nos opérations de mesure, 1 1 interféromètre-laser nous per-

mettait de vérifier rapidement 1 'étanchéité des cellules. 

3.4.2 VAPEUR D'EAU ET D'HUILE 

Toutes les pièces en contact avec le gaz ont été nettoyées, avant 

le montage, selon le processus suivant: nous avons d'abord fait un lavage 

complet avec de l'acétone (CH3COCH3). Nous avons ensuite employé du trichlo-

roéthylène (CHCL:CCL2) pour enlever toute trace d'huile. Finalement, pour 

éliminer la vapeur d'eau, nous avons chauffé, sous vide continu, les pièces 

à une température de 1 'ordre de l200 C durant une douzaine d'heures. Ce pro-

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

Nous avons nettoyé et chauffé les cellules de la même manière à 

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 llexpérience. 

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

Baromètre à mercure de type Fortin, modèle S40743, Fisher 

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

Compresseur manuel, modèle 50-6-15, High Pressure Equipment 

Contrôleur proportionnel de température (2), modèle 15-177-50,Fisher 

Contrôleur de température lI arrêt-marche ll
, Dependaterm 

Détecteur de fuites, modèle NRC 925-20, Norton 

Détecteur précis de pression, modèle 145-01, Texas Instruments Ltd 

Elément chauffant de 650 watts 

Enregistreur numérique, modèle 5055A, Hewlett-Packard 

Hygromètre, modèle S41561, Fisher 

Interféromètre-laser, modèle 5525A, Hewlett-Packard 

Pompe mécanique, modèle 0-12, Leybold 

Standard de pression, modèle PPS-500, Compudyne Corporation 

Thermomètre numérique, modèle 2801A, Hewlett-Packard 

Thermomètre numérique, modèle 2802A, Hew1ett-Packard 

Thermomètre numérique, modèle 8502-20, Cole-Palmer 

Valves modèles 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 connaître le rapport de volume des cellules, nous avons 

utilisé la technique de 1 'expansion ~  d'une cellule à  1 Lautre en employant 

de 1 largon à une pression maximale de 1,38 x 103 kPa. L'argon fut retenu 

parce que son deuxième coefficient viriel de pression est très faible. 

Nous basant sur le fait qu'à basse pression 

PV RT 
B 

(1+--2. 
V 

( 4.1) 

nous avons mesuré la pression (P) et la température (T) du gaz après équi-

libre thermodynamique dans une cellule. Par la suite, nous avons fait l'ex-

pansion du gaz de la cellule A vers la cellule B et avons mesuré à nouveau 

la pression à la même température. Nous avons ensuite recommencé la même 

procédure mais en partant de la cellule B. 

En effectuant le lien entre ces mesures nous pouvons établir le 

rapport de volume des cellules. Nous avons obtenu 
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0,9986 ± 0,0005 

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 ± 0,02oC la température du bain. Nous avons pu ainsi déduire 

1 'écart de température par rapport au référentiel de 21,SoC et calculer la 

déformation thermique de chaque cellule (voir la section 3.2.1.3.2). Pour 

les pressions supérieures à 1,38 x 103 kPa, nous avons utilisé un manomètre 

qui nous permettait une précision de lecture de ±34 kPa. Ce manomètre nous 

indiquait la pression du gaz contenu dans les cellules. 

Nous avons effectué, à chaque lecture d'indice de réfraction, les 

corrections requises en raison des déformations associées à la température 

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

3.2.1. 

4.3 PURETE DES GAZ 

Pour tous les gaz étudiés, nous avons employé le produit de la 

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 le CO2 sont 

celles spécifiées par le manufacturier après une analyse par spectroscopie de 

masse du gaz de notre cylindre. Pour le SF6, les impuretés rapportées sont 

celles notées par le manufacturier après analyse d'un échantillon (batch 

analysis) du lot comprenant notre cylindre. 



TABLEAU 4.1 

Impuretés dans les gaz étudiés 

Gaz Fournisseur Qual ité Pureté 

-

CH4 Matheson Recherche 99.97% 

C2H4 
Air Liquide (Canada Recherche 99.5 % 
Ltd. 

SF6 Matheson Recherche * 99.S % 

CO2 Union Carbide Recherche 99.995% 

'---~ ---------- - - -

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

Impuretés principales 

CO
2 
< 10 ppm, O

2 
< 6 ppm, 

N
2 
; 13 ppm, C

2
H
6 
; 34 ppm 

C3HS < 5 ppm. 

Air < 60 ppm, CH
4 
< 9 ppm, 

C
2
H
6
<  5 ppm, C

2
H2< 

2 ppm, 

C3
HS < 10 ppm, C3

H
6 
< 10 ppm 

H
2 
< 50 ppm, CO

2 
< 5 ppm 

CO < la ppm et humidité<5ppmr: 

Air 

Tetrafluorure 

O
2
< l ppm, N

2 
< S ppm. 

hydrocarbone < l ppm, 

Humidité <  1 ppm. 

-

1 

i 
~ 

a 
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4.4 RESULTATS 

4.4.1 MESURES DE AR 

Pour déterminer AR' nous avons utilisé le procédé rapporté à la 

section 2.3. Dans ce processus, nous faisons une mesure de l'indice de ré-

fraction (n) en fonction de la pression (p) pour un gaz maintenu à 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 

RT P = AR + (BR - ARBp) -- + 
RT 

2 n -1 
n2+2 

(4.2) 
P 

de n2_l RT en et une mise en graphique fonction de (P/RT) nous permet 
n2+2 P 

d'obtenir AR comme intercepte et la pente nous donne BR-ARB p' d'où nous dé-

duisons Bp selon la procédure rapportée à la section 2.3. Nous traitons 
n2_l les valeurs -2--- en fonction de P/RT par la méthode des nombres carrés dont 
n +2 

les détails se trouvent à l'appendice c. 

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

celui pour Bp est au tableau 4.3. 

Pour obtenir AR' nous avons compté .le nombre de franges obser-

vées (k) à une pression (p) dans la cellule A ou les cellules A et B, préala-

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

a mené au calcul de P/RT. De là, nous avons obtenu le 

Un exemple de ces opérations mathématiques se trouve à 

une température "T" 
. n2 -1 RT produl t -- --

n2+2 P 
l'appendice A. 
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Pour le CH4, les détails concernant IIk li et IIp li pour 3 séries de 

mesures se situent aux tableaux 4.4, 4.5 et 4.6. La mise en graphique de 
2 n -1 RT -- en fonction de P/RT est à la figure 4.1. 

n2+2 P 

Pour le C2H4, on présente aux tableaux 4.7, 4.8, 4.9 et 4.10 les 

4 senes de mesures de IIk li et de IIP II . La figure 4.2 donne le graphique de 
n2_l RT -- en fonction de P/RT. 
n2+2 P 

Les 2 séries de mesures de IIk li et de IIp li pour le CO2 se situent 

aux tableaux 4.11 et 4.12. A la figure 4.3, on a la mise en graphique de 
n2_l RT -- en fonction de P/RT. 
n2+2 P 

Le SF6 a fait 1 'objet de 2 séries de mesures de IIk li et de IIP II . 

Nous les présentons aux tableaux 4.13 et 4.14 alors que la figure 4.4 est la 

de n2_1 RT mise en graphique en fonction de P/RT. 
n2+2 P 

A l 'appendice A, on a placé, pour chacun des gaz, le rapport de 

l'ordinateur. Ce rapport donne les coefficients correspondants au meilleur 

polynôme obtenu par la méthode des moindres carrés pour l'équation (4.2). 

Dans ces rapports, le coefficient A doit être identifié au premier coefficient 

viriel de réfractivité AR: le coefficient B représente BR - ARBp alors que 
_ n2 -1 RT X (I) représente P /RT et Y (I) est associ é a -- -

n2+2 P 

Aux tableaux 4.4 à 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 l'indice de réfraction (AR) . 
. __ . -

AR (cm
3 
/ mole) 

Gaz Temp ( K) . 
l 

À(nm} Nous Litt.a} Autres , 

1 
CH
4 303 1 632,8  6,553±0,006 - -, 

1 300 546,2 - - 6,614±0,002 

299 632,8 - - 6,600±0,002 

303 - - 6,569 -

C
2
H
4 

303 632,8 10,610±0,009 - -

" - - 10,649 -
- - -

SF 6 323 632,8 11 ,348±0,021 - ,. -

303 " - 11 ,34±0,02 -

323 - - 11 ,406 -

CO
2 

323 632,8  6,658±0,021 - -

298 " - - 6,650±0,006 

323 - - 6,647 -
1 

J 1 _. __ .. __ .. _. __ . ___ ._. _____ . _ ... _. _ J . _ ., _ _. 
a }  Calculée d'après les tables de dispersion de ~ 2 

.------. 

Références 
-

23 

3 

4 

-

24 

-
~

25 

4 

-

25 

4 

-

~ 

w 



TABLEAU 4.3 

Deuxième coefficient du virie1 de la pression (B p). 
r 

- Bp (cm3 / mole) 

Gaz Temp ( K) .Nous Autres Références 
-- ---- 303 42.0±1.2 1 23 

303 43,2±1,8 6 
95 - 300 r 44,0±3,0 3 

CH4 

300 42,0±1,0 12 

C2H4 303 154,5±2,4 24 
300 134,8±0,3 21 
300 145 ±4 19 
298 136 22 
303 128 5 

SF 6 323 221,7±3,9 25 
Il 225,3±0,5 8 
Il 216,9 9 
Il 230,0 10 

325 228 ±5 J 12 
1--___ _ ____ -+-_ _ _ -..:.323 218, 8± 1 ,7 __ _ 7 _.---1 

CO 2 

1 .. __________ .. 

323 
Il 

Il 

Il 

109,2±2,7 
103,5 
120 ,6± 1 ,3 
109,3±4,4 

25 
13 
16 
11 

- ----.- - ~ ..•.. ~ _. 1.0 
~ 



TABLEAU 4.4 

Détermination de AR: nombre de franges (k) observées à une pression (p) 
pour le CH4 gazeux à 303 K. 

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 1 195 

119,990 1 306 

130,007 1 417 

140,000 1 528 

150,028 1 638 

160,072 1 748 

! 170,052 1,858 

95. 



TABLEAU 4.5 

Détermination de AR: nombre de franges (k) observées à une pression (p) 
pour le CH4 gazeux à 303 K. 

SERIE A280476 

Pression (p) Franges (k) 
(±0,005 psi) (± 4 À/4) 

40,013 432 

50,011 541 

60,022 649 

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 
1 , 

96. 



TABLEAU 4.6 

Oêtermination de AR: nombre de franges (k) observêes a une pression (P) 

pour le CH4 gazeux a 303 K. 
SERIE AB150476 

Pression (P) Franges (k) 
(±0,005 psi) (± ~ >-/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 

1 
159,947 3 501 

1 

97. 
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TABLEAU 4.7 

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

pour le C2H4 gazeux à 303 K. 
SERIE AB170876 

Pression (p) Franges (k) 
(±0,005 psi) (± 4 À/4) 

30,144 1 060 

".40,036 1 415 

50,020 1 776 
, 

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 

1 160,136 5 953 
1 

99. 
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TABLEAU 4.8 

Détermination de AR: nombre de franges (k) observées à une pression (p) 
pour le C2H4 gazeux à 303 K. 

SERIE AB180876 

Pression (P) Franges (k) 
(±0,005 psi) (± 4 À/ 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 

1 165,002 6 140 , 



101. 

TABLEAU 4.9 

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

pour le C2H4 gazeux à 303 K. 

SERIE AB260876 . 

Pression (p) Franges (k) 

(±0,005 psi) (± 4 Àj4) 

50,030 1 777 

~ 0 02  2 139 

70,004 2 503 

80,042 2 873 
" 

90,045 3 245 

100,032 3 618 

11 ° ,048 3 999 

120,012 4 380 

130,033 4 767 

140,031 5 155 

150,033 5 548 

160,028 5 945 

170,022 6 344 

1 
1 
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TABLEAU 4.10 

Détermination de AR: nombre de franges (k) observées à une pression (P) 
pour le C2H4 gazeux à 303 K. 

SERIE AB 100876 . 
Pression (p) Franges (k) 
(±0,005 psi) (± 4 À/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 5 161 

150,010 5 557 

160,047 5 956 

1 170,094 6 353 l 
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TABLEAU 4.11 

Détermination de AR: nombre de franges (k) observées à une pression (P) 
pour le CO 2 gazeux à 323 K. 

SERIE AB260578 , 

Pression (P) Franges (k) 
(±0,005 psi) (± 4 À/ 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 3977 

190,608 4 102 

! 
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TABLEAU 4,12 

Détermination de AR: nombre de franges (k) observées à une pression (P) 
pour le CO2 gazeux à 323 K. 

SERIE AB020678 . 
Pression (p) Franges (k) 
(±0,005 psi) (± 4 À/ 4) 

-
80,008 1 674 

',90,021 1 888 

99,987 2 103 

107,839 2 269 " 

120,052 2 537 

129,893 2 753 

140,011 2 977 

149,856 3 190 

160,008 3 419 

169,921 3 642 

179,946 3 873 

i 190,602 4 111 
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TABLEAU 4.13 

Détermination de AR: nombre de franges (k) observées à une pression (P) 
pour le SF6 gazeux à 323 K. 

SERIE AB160578 - . 
Pression (p) Franges (k) 
(±0,005 psi) (± 4 >../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 31O 

124,972 4 721 

134,976 5 135 

144,794 5 544 

155,084 5 985 

164,917 6 412 

174,990 6 849 

1 , 
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TABLEAU 4.14 

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

pour le SF
6 
gazeux à 323 K. 

SERIE AB180578 . 
Pression (p) Franges (k) 

(±0,005 psi) (± 4 À/4) 

. 

59,990 2 168 

~  2 545 

79,948 2 929 

90,009 3 320 

100,028 3 714 

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 

i 185,462 7 321 
, 
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4.4.2 

4.4.2.1 

MESURES DE B 
n 

RAPPEL DE LA PROCEDURE 

110. 

Nous avons suivi la procédure que nous avons élaborée à la sec-

tion 2.2. Nous rappelons ci-après les principales étapes qui conduisent à 

la détermination directe de BR' . 

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

viriel de 1 'indice de réfraction par la relation 

2 
n -1 

L.L.= n2+2 
1 

d 
(4.3) 

Nous voulons obtenir Bi à partir de mesures del 'indice de ré-

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

la densité par la série suivante: 

(n-l) d-l =  A  +  B d  +  C d2 + 
n  n  n 

(4.4) 

Les coefficients de l'équation (4.3) sont liés à ceux de l'équa-

tion (4.4) par les relations suivantes: 

AR = (2/3) A (4.5) 
n 

BR = (2/3) B  - (1/9) A
2 (4.6) 

n  n 

CR = (2/3) C  - (2/9) AnBn -(4/27) ~ (4.7) 
n 

Pour mesurer 11 indice de réfraction, nous employons 2 cellules, 

A et B, dont les volumes sont respectivement VA = V(l+o) et VB = V(l-o) et 

les longueurs ~  = ~  et ~  = ~  alors que 0 et 6 sont petits. 



111. 

Si la cellule A contient initialement un gaz d1indice de réfrac-

tion nl et de densité dl alors que la cellule B est vide, la variation d
1in-

dice DA' obtenue en ouvrant la valve entre les cellules A et B est donnée 

par 

De la même façon, si la cellule B est remplie de gaz d1indice 

de réfraction n2 et de densité d2 alors que la cellule A est vide, llexpan-

sion de gaz de la cellule B vers la cellule A donne la variation d1;ndice 

DB' telle que 

De 11équation (4.4), nous faisons une approximation sur la den-

sité en fonction de 1 lindice de réfraction et nous avons: 

(4.10) 

n -1 
d - 2  B 2=-A-- n 

n 
(
n  -1) 2 
~  + ... (4.11) 

Si on insère les équations (4.10) et (4.11) dans les équations 

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

3C 
+ [_n 

4A
3 
n 

(4.12) 



112. 

En faisant une mise en graphique du côté gauche de l'équation 

(4.14) en fonction de [(nl-l) + (n2-l)J, on peut déterminer 2 ~ à par-

tir de la pente à 1 'origine et associer Bn à BR par la relation (4.6). La 

mesure de A est obtenue en faisant une mesure directe de l 'indice de ré-
n 

fraction en fonction de la pression (0 -12 atmosphères) 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 BR. Par la suite, pour chacun des gaz étudiés, un pre-

mier tableau donne le nombre de franges observées lors de la rentrée "k" et 

de l'expansion 11Ik" du gaz pour la mesure de BR. Un second tableau laisse 

voir les valeurs nl-l, n2-l, DA/(nl-l) et DB/(nB-l) employées pour calculer 

le polynôme. Nous complétons en présentant la mise en graphique de 

mesures. 

Pour alléger l'écriture sur les tableaux, nous retenons les 

définitions qui suivent: 

nombre de franges, en multiples de À/4, observées lors de la 

rentrée du gaz dans la cellule A. 

diminution de franges, en multiples de À/4, observée lors de 

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

nombre de  franges, en multiples de À/4, observées lors de la 

rentrée du gaz dans la cellule B. 



113. 

diminution de franges, en multiples de À/4, observée lors de 

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

n-- -l 2 

Un exemple de calcul est présenté à l 'appendice B. 

Notons que les valeurs i A et i B sont les longueurs corrigées en 

fonction de la température et de la pression (voir la section 3.2.1.3) pour 

les cellules A et B. Les incertitudes rapportées sur kA' LkA, kB et LkB sont 

les écarts maximaux notés entre 2 mesures, lors de plusieurs entrées succes-

sives, à une même pression, du gaz dans une cellule. L'incertitude relative 

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

Pour le CH4, les résultats des mesures sont aux tableaux 4.16 

et 4.17 et à la figure 4.5. 

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

tableaux 4.18 et 4.19 et à la figure 4.6. 

Le CO2 fait l 'objet des tableaux 4.20 et 4.21 et de la figure 

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 à la figure 4.8. 



114. 

A l 'appendice B, nous présentons un exemple de calcul pour obte-

nir n-l et 0/(n-1). Nous complétons l 'appendice en présentant, pour chaque 

gaz, le rapport de l'ordinateur. Ce rapport donne les coefficients corres-

pondants au meilleur polynôme obtenu par la méthode des moindres carrés pour 

l'équation (4.12). Oans.chacun de ces rapports, le coefficient A dojt être 

identifié au quotient 2 ~  Enfin, X(I) représente la somme ~ 2  

alors que Y(I) représente [OA/(n
l
-l)+OB/(n

2
-1)J. 



TABLEAU 4.15 

Deuxième coefficient du viriel de l'indice de réfraction. 

"""----.-.. ~  ... -. 

6  2 
BR (cm / mole) 

--<-- _.- _ .. ~ 

Gaz T (K) À(nm) Nous Autres 1 Références 

CH
4 303 632,8 6,6±0,9 23 

299 Il 7,15±0,35 4 

300 546,2 5,5 ±1,0 3 

_ ....... ~

C2H4 303 632,8 41,3±2,4 24 

SF 6 323 632,8 -36,0±1,8 25 

300 Il 29 :1:5 4 

CO2 323 632,8 _ 3,3±3;6 25 

298 Il 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 
, 

546,1 0,4±0,36 
1 14 L __ ~  -.. __ ~ ~ __ I Ul . 
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TABLEAU 4.16 

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

la mesure de BR du CH4 gazeux à 303 K. 

kA llkA kB llkB 
±4 ).../4 ±8 ).../4 ±4 ).../4 ±8 ).../4 

18 052 117 18 116 116 

20 005 141 20 083 129 

26 ·005 227 26 081 234 

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 

Valeurs utilisées pour calculer le polynôme et déduire le BR du CH
4 

gazeux à 303 K. 

(n l - 1) x 102 (n 2 -1)x 102 [DA/ nl-l)JX102 
[OBI (nrl ) Jxl 02 

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 0,87 ± 0,03 0,90 ± 0,03 

7,0323 ± 0,0015 7,0358 ± 0,0015 0,95 ± 0,03 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 --' 

'-1 

9,0260 ± 0,0018 9,0385 ± 0,0018 1,19 ± 0,02 1,19 ± 0,02 
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Figure 4.5: Courbe de [OA/(n1-l) + 0B/(n 2-1)J en fonction des indices de réfraction 

[ (nl-l) + (n2-l)J pour le CH4 gazeux à 303 K. 
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TABLEAU 4.18 

Nombre de franges observées lors de la rentrée et de l'expansion pour 

1 a mesure de BR du C2H4 gazeux à 303 K. , 

kA t.kA kB t.k B 
±4 À/4 ±8 À/4 ±4 À/4 ±8 À/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 34 811 674 

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 polynôme et déduire le BR du C2H4 gazeux à 303 K. 

(nl-l)xl0 2 (n2 - 1) x 10 2 [OA/ n1 - l )Jxl02 [OB/(n2-1 )Jxl02 
- -

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 l,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 10,471 2 ± 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 

, 
, 

--' 
N a 
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Figure 4.6: Courbe de [DA/(nl-l) + DB/(n2-l) J en fonction des indices de réfraction 

[ (nl-l) + (n2-l) J pour le C2H4 gazeux à 303 K. N 



TABLEAU 4.20 

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

la mesure de BR du CO2 gazeux à 323 K. 

kA t.kA kB t.kS 
±4 1../4 ±8 1../4 ±41../4 ±8 1../4 

9 884 44 9 879 57 

11 957 65 11 972 85 

13 096 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 

122. 



TABLEAU 4.21 

Valeurs utilisées pour calculer le polynôme et déduire BR du CO2 gazeux à 323 K. 

(nI - 1) x la 2 (n 2 - 1) x la 2 [OA/(n 1 -l)]X10 3 [OB/(n 2-l)]Xl03 
- -

2,4832 ± 0,0011 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 ± 0,0011 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 ± 0,0012 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 ± 0,0012 4,4737 ± 0,0012 10,09 ± 0,35 13,17 . ± 0,30 

4,8337 ± 0,0012 4,7335 ± 0,0012 12,18 ± 0,30 14,34 ± 0,28 
---- ---- - - - - - - _ ... ---

, 

i 

, 

N 
W 



-
0011 o (\J 
c: 

+ 

-
« 1 1 
Cl -

c: 

, 

0.03,-, -----------........ 

0.02 

0.0'1 1 

0.02 0.06 

( n ( -) ) + ( n2-1 ) 

C02 

0.10 

Figure 4.7: Courbe de [DA/(nl-l) + DB/(n2-l)J en fonction des indices de réfraction 

~  + (n2-l)J pour le CO2 gazeux à 323 K. 
N 
~ 



125. 

TABLEAU 4.22 

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

la mesure de BR du SF6 gazeux à 323 K. 

kA L1k A kB L1k B 
±4 À/4 ±8 À/4 . ±4 À/4 ±8 À/4 

2 511 2,4 2 512 2,5 

3 000 1 ,2 3 001 6,5 

3 498 - 5,5 3 501 14,4 , 
, 4 017 0,7 4 023 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 

6' 978 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 



TABLEAU 4.23 

Valeurs utilisées pour calculer le polynôme et déduire BR du SF6 gazeux à 323 K. 

(nl-l)xl0 2 (n2- 1) x 10 2 [DA/(nî-l) Jxl0 3 [OB/(n 2-1)Jxl03 

0,6307 ± D,DOlO 0,6296 ± D,DOlO 0,95 ± 3,18 0,99 ± 3,18 

0,7537 ± D,DOlO 0,7520 ± D,DOlO 0,40 ± 2,66 2,17 ± 2,67 

0,8789 ± D,DOlO 0,8773 ± D,DOlO -l,57 ± 2,28 4,12 ± 2,28 

1,0092 ± D,DOlO 1,0081 ± D,DOlO 0,17 ± 1,98 3,78 ± 1,91 

1,1964 ± D,DOlO 1,1925 ± D,DOlO 1,03 ± 1,67 1,77 ± 1,67 

1,3832 ± D,DOlO 1,3780 ± D,DOlO 2,12 ± 1,45 3,02 ± 1,45 

1,5068 ± D,DOlO 1,5074 ± D,DOlO 1 ,65 ± 1,33 3,20 ± 1,33 

1,7532 ± D,DOlO 1,7525 ± D,DOlO 0,69±1,14 4,95 ± 1,14 

2,0118 ± 0,0011 2,0126 ± 0,0011 3,73 ± 1,00 3,50 ± .0,99 

2,2633 ± 0,0011 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 ± 0,0011 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 ± 0,0011 3,2509 ± 0,0011 4,48 ± 0,62 7,66 ± 0,62 

, 

i 
1 

- -
--' 
N 
0'\ 
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Figure 4.8: Courbe de [DA/(nl-l) + DB/(n2-l)J en fonction des indices de réfraction 

[(n17l) + (n2-l)] pour le SF6 gazeux à 323 K. 
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4.5 POLARISABILITE ELECTRONIQUE ET ATOMIQUE 

Sachant que 

A 
€ 

4 
-3 TI NA (a t  . + ~  t  .  ) a omlque e ec ronlque 

4 
3 TI NA aélectronique 

128. 

(4.13) 

(4.14) 

nous pouvons, à partir de nos valeurs de AR (voir le tableau 4.2) déduire 

la polarisabilité électronique d'une molécule. Si nous comparons nos résul-

tats avec les mesures de A , nous obtenons la polarisabilité atomique de cette 
€ 

même molécule. Le tableau 4.24 nous fait voir les résultats pour le CH4 et 

le C2H4 alors que le tableau 4.25 résume les résultats pour le SF6 
et le 

CO2· 



TABLEAU 4.24 

Polarisabilité atomique et électronique du CH4 et du C2H4 gazeux. 

Gaz À Temp A A cielect. Ct. Ct.total atm. Références (oK) 3 R_l 3 E:_ l (10 25 cm3) (10 25 cm3) (l025 cm3) (nm) (cm mole ) (cm mole ) 

CH4 632,8 302 6,553±0,006 25,97±0,01 e 23 - -0,04±0,02 -

- Il - 6,541±0,003 - +O,03±0,02f 
1 25,93±0,01 6 

632,8 Il 6,569a - 26,04c - - Litt. 
547, l 300 6,614±0,002 - 26,22±0,01 - - 3 

632,8 299 ' 6,600±0,002 - 26,16±0,01 - - 4 1 

- - - 6,559d - - 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 10,610±0,009 - 42,05±0,04 +0 ,46±0 ,006· - 24 

- Il - 10, 725±0 ,005 - - 42,51±0,02 18 

632,8 " 10,649a - 42,21 - 42,6 b -
- 298 10,34 ±O, l 0 10,73 ±0,10 40,98±0,41 1,54±0,01 42,53±0,42 20 

a) Calculée d1après la référence 2. d) Calculée d1après Ct.total de la référence 17 

b) voir référence 17 e) Calculée par rapport à la référence 6. ~ 
~ . 

c) Calculée d1après AR et référence 2 f ) Calculée par rapport à la référence 17. 



TABLEAU 4.25 

Po1arisabi1ité atomique et électronique du SF6 et du CO2 gazeux. 
-

-
Gaz À Temp A A aé1ectr. aatom. atota1 Références 3 R -1 3 E -1 (1025 cm3) (1025 cm3) (1025 cm3) (nm) (oK) (cm mole ) (cm mole ) -

SF 6 632,8 323 11 , 348±0 ,021 - - 44,98±0,08 20,59±0,15 - 25 

- 298 11 ,31 ±O, 11 16,51 ±O, 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 ,41 a - 45,23d - 64,8b 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 - - 29,13±0,02 11 

632 ,8 323 6,647a - 26,35d - 26,5c 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 ' après la référence 2. 

b) Voir la référence 17 

c) Voi r la référence 18 

d) Cal culée d'après ,AR et la référence 2. uv 
C) . 
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CHAPITRE V 

DISCUSSION 

5. l l NTRODUCTI ON 

La discussion sur la contribution d'interactions moléculaires 

à l 'indice dp réfraction d'un gaz fait l 'objet du présent chapitre. 

Nous avons mesuré l 'indice de réfraction jusqu'à des pressions de 

l 'ordre de 200 atmosphères dans le but d'augmenter la contribution d'inter-

actions moléculaires, diminuant ainsi l lerreur sur le deuxième coefficient 

du viriel de l 'indice de réfraction (BR)' Nous avons choisi des gaz multipo-

laires comme le CO2, le C2H4, le CH4 et le SF6 pour lesquels une mesure pré-

cise du second coefficient du viriel diélectrique (B ) existe déjà. Notre e:: 
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 Be:: et BR dans l'expression 

B - B e:: R (5.1) 

où BF1R qui représente l'absorption induite par collision dans l 1 infrarouge 

lointain correspond au terme BOR mentionné antérieurement. Le terme BIR 
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est associé aux interactions entre les dipôles de translation, rotation et 

vibration induits par le champ moléculaire. Birnbaum et Bosel ont proposé 

pour BIR l'expression suivante: 

(5.2) 

où ŒO est la polarisabilité totale, Ro est le diamètre moléculaire, x=R/R
o 

et I6(x) est défini par 

(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, BIR est négli-

geable sauf pour le SF6. En effet, l 1 examen du tableau $.2) nous permet de 

constater que pour le CO2, le C2H4 et le CH4, la valeur de BIR est plus petite 

que l 'incertitude admise sur BFIR. Donc, il nous paraît raisonnable de négli-

ger BIR devant BF1R pour ces gaz. Toutefois, en ce qui concerne le BIR du 

SF6, nous en discuterons plus loin. 

Dans le cas de gaz non-polaires, Buckingham et Pople2 ont proposé 

pour ~  l 'expression qui suit: 

2 
4rrNA CX) 

= 9kH2 of (5.4) 

où 1!1 et 1!2 sont les moments induits dans les molécules 1 et "2. Ces moments 

sont induits par les champs multipolaires de 1 lautre molécule de la paire. 

Clest 1 'interaction entre ces moments induits qui donne naissance à BOR' 

L'intégrale doit être prise sur toutes les configurations relatives de la 

paire dans un volume sphérique V où fdT =DV,D étant défini comme l'intégrale 



GAS 

CO 2 

C2H4 

CH4 

SF 6 
" 

SF 6 

TABLEAU 5.1 

Paramètres de viscosité et potentiel de Lennard-Jones utilisés pour calculer les BR 

selon la théorie DOl et les comparer avec nos valeurs mesurées de BR. 

Potentiel de 
[E/k] Ro BR (DOl) BR (Nous) 

Lennard-Jones .. 

( K) (nm) (cm6/mole2) (cm6/mole2) 

6-12 218,8 a 0,3819 a 6,9 3,3±3 ,6 e 

6-12 201,8 a 0,4218 a 20,1 41,3±2,4 f 

6-12 148,6 b 0,3758 b 6,1 6,6 ±O,9 9 

6-12 155 c 0,546 c 10,5 36,0±1,8 e 

7-28 439 d 0,468 d 24,8 36,0±1,8 e 

--

a: ref. 3 b: ref. 4 c: ref. 5 d: ref. 6 e: ref. 7 f: ref. 8 g: ref. 9 

1 

w 
U1 
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Dans le cas du CH4 et du C2H4, nous avons conservé l'eau à 

29,85 ± 0,020 C alors que la pièce était maintenue à 21,2 ± 0,30 C. Nous avons 

compensé l'évaporation de l'eau au moyen d'un système qui gardait constant 

le niveau d'eau. Pour le SF6 et le CO2 qui possèdent des températures cri-

tiques plus élevées, nous avons opéré respectivement à 49,85 ± 0,020 C et à 

° 49,72 ± 0,02 C. Pour ces 2 derniers gaz, nous avons opté pour le polyéthy-

lène glycol car son taux d'évaporation est très faible par rapport à l'eau 

et il peut ainsi être chauffé sans problème d'évaporation jusqu'à 100°C. 

La figure 3.15 illustre une variation type de la température dans 

l'enceinte des cellules pour une période de 12 heures. On constate que la 

température se maintient, dans le cas du SF6, à 49,84 ± 0,020 C. Les écarts 

de température ne perturbent pas nos mesures car elles sont en deçà 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 l'enceinte des 

cellules et le laser. Nous avons contrôlé la température de cet espace afin 

d'éviter les gradients de température le long du faisceau circulant dans 

l'air libre. Un contrôleur proportionnel de température, une sonde à 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 système de contrôle de température de cette enceinte. Celle-ci 

est fabriquée avec du contre-plaqué dont l'intérieur est recouvert de papier 

d'aluminium. Ce système maintient la température à 36,32 ± 0,060C 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 l'enceinte entre le bain 

et le laser. 



TABLEAU 5.2 

Comparaison des diverses valeurs de B en cm6/mole2. 

GAS T (K) B BR BFIR BIR 
a 

E 

CO2 323 50,7±0,9 b 3,3±3,6c - -

333 - - 48±5 d -

298 - - - 1 ,0 

C2H4 303 50, 3± 1,4 e 41 ,3±2,4 f 9,0 9 0,8 

CH4 303 7,68±0,31 h 6,6±0,9 i 1 ,21 j 0,087 

SF 6 323 63,3±2,8 k 36,0±1,8 c - -

298 - - 0,53 m 24,2 

a: ref. b: ref. 1 ° c: ref. 7 d: ref. 11 e: ref. 12 

g: ref. 13 h: ref. 13 i: ref. 9 j: ref. 15 k: ref. 16 

B - B 
E R BFIR + BIR 

47,4±4,5 -
- 49",0±5,0 

- -

9,0±3,8 9,8 

1 , 08± 1 ,21 1,29 

27,3±4,6 -

- 24,73 

f: ref. 8 

m: ref. 17 

w 
()) 
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sur les coordonnées d'orientation, U12 est l'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 possèdent des moments quadrupolaires: 

le CO2 qui est une molécule à symétrie axiale et le C2H4 qui est une molécu-

le à faible symétrie. 

Pour un potentiel de .Lennard-Jones 6-12, Buckingham et Pople2 

ont obtenu, à partir de l'équation (5.4), l'expression suivante: 

2 2 

BOR [ 
(41TNA) ao 82 J -s = <R > 3kT (5.5) 

où 
-n (1/12) R3- n y-4 Hn(Y) <R > = (5.6) 

où y et Hn(Y) ont été définis à l'expression (1.33). Dans l'équation (5.5), 
- 2 2 2 ao est la polarisabil ité totale et 8 = 81 + (3/4) 8r Notons que 81 et 82 

sont des moments quadrupolaires indépendants donnés parlS ,19 

2 l 2 2 (5.7) 81 = l: e. [z. -"2 (x. + y.)J 
i 

, , " 
2 2 (5.S) 82 = l: e. [y. - x.J 

i 
, , , 

où x, y et z sont les axes principaux de la molécule et où e. est la gran-, 
deur de la charge en x y z 

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

polaire unique (81) et 82 = O. 



TABLEAU 5.3 

Valeurs ~ BE' BR et BOR = BE -BR et valeurs du momènt quadrupo1aire (81) du CO2· 

METHODE T B 
E BR BOR 81 

( K) 
6  2 (cm /mo1e ) (cm6/mo1e2) (cm6/mo1e2) 26 2 

(x 10 esu-cm) 

B  - B 323 a 3,3±3,6 b 47,4±4,5 50,7±O,9 -
E  R 

INFRAROUGE 
±5 c 4,5±0,2 c 233-333 - - 48 

LOINTAIN 

B - B 323 
a 4,0 a a 4,32 a 

E  R 
50,7±O,9 46,9±O,9 

BIREFRINGENCE 
4,3±O,2 d 323 - - -

INDUITE 

MICRO-ONDES 298 - - 46 e 4,4 e 

~ . . 

a: réf. 10 b: réf. 7 c: réf. 11 d: réf. 20 e: réf. 13 w 
co 
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5.2.1 CO2 

La molécule du CO2 est bi.en connue du point de vue diélectrique. 

De fait, on relève dans la littérature qulil existe un très bon accord (voir 

le tableau 5.3) entre les valeurs du moment ~  obtenues ~ partir 

de mesures diélectriques 10, de mesures dans la région des micro-ondes13, de 

d 11' f l' t' 11 tdl d' t  f 't mesures ans ln rarouge Oln aln e une mesure lrec e al e par 

Buckingham et a120 par la méthode de la biréfringence induite. Etant donné 

que BE et BOR sont connus avec beaucoup de précision dans le cas du CO2, nous 

étions intéressés ~ mesurer directement BR dans le but de déterminer la fia-

bilité de notre méthode. 

Nos mesures de l lindice de réfraction du CO2 furent faites ~ 

323 K dans le but dlêtre au-dessus du point critique et de mesurer ~ 
• 

des pressions de 80 atmosphères sans problème de liquéfaction. 

On constate au tableau 4.15 que notre valeur expérimentale de 

BR est en accord, dans les limites dlincertitude , avec dlautres valeurs 

antérieures mais ne concorde pas avec la valeur 001 calculée avec un poten-

tiel de Lennard-Jones 6-12 (voir le tableau 5.1). On peut comprendre ce 

désaccord en se rappelant que l lapproximation 001 néglige ~ la fois les effets 

dlinteractions de courte et de longue portée sur la polarisabilité dlune 

molécule. 

Le désaccord sur le BR du CO2 entre notre valeur expérimentale 

et la valeur théorique obtenue selon le calcul 001 peut être comparé ~ celui 

de llargon. Dans les 2 cas, la valeur mesurée est la moitié de la valeur 

001. Si les considérations faites au chapitre 1 sur les gaz atomiques sont 
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qualitativement valables, on peut dire qu'i1 est probable que, dans le cas 

du CO2, le calcul de ~  dans la rêgion du chevauchement entre 2 mo1êcules 

soit suffisamment nêgatif pour rêduire la contribution positive de BOIS 
R 

La comparaison, au tableau 5.2, des mesures de BR' BE et BFIR 

permet de constater que, pour le CO2, BE -BR est en accord avec la valeur 

de BFIR obtenue par Ho et al
ll 
à la suite de mesures de l 'absorption dans 

l 'infrarouge lointain. Nous notons (voir le tableau 5.3) que notre valeur 

expêrimentale de BR est similaire à la valeur dêduite par Bose et ColelO. 

En raison de cet accord, toutes les analyses de Bose et Cole basêes sur BOR 

et visant à dêterminer el seront semblables aux nôtres. 

Il n'existe aucune valeur expérimentale de BR pour le C2H4 dans 

la littêrature. De plus, le moment quadrupolaire calculé par Bose et Cole12 

à partir de leur mesure de BE et d'une valeur de BR déduite par eux ne concor-

de pas avec le moment quadrupolaire (el) obtenu directement par Buckingham 

et a120 (voir le tableau 5.4). On constate que la valeur de Buckingham et al 

s'accorde beaucoup mieux avec celle qui est obtenue à partir de l'absorption 

mesurée dans le domaine des micro-ondes par Birnbaum et Maryott
13 

Le désac-

cord entre la valeur du moment quadrupolaire dêrivêe de la mesure diêlectri-

que, celle dêduite de la rêgion des micro-ondes et celle obtenue par une me-

sure directe nous amène à constater qu'il est possible que la valeur de BR 

dêduite par Bose et Cole soit la cause de ce dêsaccord. Pour rêsoudre ce 

problème, nous avons décidé de mesurer avec précision le BR du C2H4· 



TABLEAU 5.4 

Valeurs de BE,BR et BOR = BE - BR et valeurs du moment quadrupolaire (8) du C2H4· 

METHODE T B E BR 
-

BOR 8 81 
( K) (cm6/mole2) (cm6/mole2) 6  2 26 2 (cm /mole ) ~ 0  

26 2 
~ 0 esu-cm 

B  - B 303 a 4l,3±2,4 b 9,0±3,8 2,04±0,43 50,3±1,4 -
E  R 

MICRO-ONDES 298 - - 9,0 c 2,04' c -

BIREFRIN-
GENCE 303 d i 
INDUITE - - - - 2 ,OO±O, 15 1 

B  - B 303 a 6,0 a 44,3 3,9 a 50,3±1,4 -
E  R 

a: réf. 12 b: réf. 8 c: réf. 13 d: réf. 20 

-"" 
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Contrairement au CO2, on observe (voir le tableau 5.1) que le 

BR expérimental du C2H4 est le double de la valeur calculée ,à partir de la 

théorie classique 001_ Pour expliquer cette différence, nous pouvons noter 

qu'il est possible que l'effet de longue portée sur la polarisabilité, effet 

qui ajoute une valeur positive au calcul 001, soit plus important que l 1 effet 

négatif produit dans la région du chevauchement. Si on applique au cas du 

C
2
H4 le calcul fait par Jansen et Mazur 

21 obtenir l 'effet de longue pour por-

tée sur la polarisabilité de l'argon, on observe que ~  augmente de 20 

6  2 DIO ~ 6  2 cm /mole (valeur de BR )  a 60 cm /mole _ Cependant, ce calcul nlest peut-

être pas quantitativement valable pour le C2H4 
parce que Jansen et Mazur uti-

lisent la fonction d'onde de l'hydrogène. On peut donc conclure que la con-

tribution négative de ~  est proportionnellement moins importante pour le 

C2H4 que pour le CO2-

6  2 
La valeur de BOR (9,0±3,8 cm /mole ) que nous obtenons en compa-

rant notre mesure de BR avec la mesure de BE de Bose et Cole
12 
est en accord, 

dans les limites d'incertitude, avec la valeur de BOR (9,0 ~ mesurée 

par Birnbaum et Maryott13 dans la région des micro-ondes. 

Nous avons obtenu la valeur de e du C2H4 en négligeant les cor-
rections faites par Bose et ColelO pour le moment quadrupolaire du CO2- En 

effet, Hosticka et al18 ont déjà montré que ces corrections dans le cas du 

C2H4 
sont pratiquement toutes négligeables_ 

Nous pouvons alors comparer notre valeur de e (voir le tableau 
5.4) avec le 8

1 
de Buckingham et a120. Leur mesure directe basée sur la 

biréfringence induite donne 8
1 
= (2,00±0,15)x 10-26 esu-cm2 en posant 

a = a et en supposant que l laxe z est celui de la double liaison. xx yy 
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Si on pose a fa, la valeur mesurée n1est pas 81 (8 dans le cas de xx yy zz 
Buckingham et al.) mais plutôt 

(5.9) 

Puisque Buckingham et Parizeau22 ont déterminé que (axx - ayy ) / (azz - ayy ) 

est de 0)019 pour le C2H4, le second terme dans (5.9) devient négligeable 

pour toute valeur raisonnable de 8xx 

En conséquence, notre valeur de 8 associée avec le 81 de Buckingham 

et al devrait nous permettre de déduire 82, Une telle combinaison 

[ -43 2 ~ 2 2J d (0 46 l 52) 10-26 2 82 = 8 - 81 nous onne 82 = , ± ,x esu-cm . 

Zwicker et Cole19 ont montré que pour un rotor asymétrique, les 

transitions 6J = 0, 1, 2; 6k = 0, 2 sont toutes permises. Ils ont calculé 

les coefficients d'absorption à toutes les combinaisons de transition et ont 

trouvé que les transitions 6J=0, 6k=0 contribuent à elles seules à 10% de 

l 'absorption de rotation. Sur la base de cette information, 8 pour le C2H4 
devrait être de l 'ordre de 3,3 x 10- 26 esu-cm2 d'après les résultats que 

Birnbaum et Maryott13 ont obtenus par l 'absorption dans les micro-ondes. 

Cette valeur est évidemment beaucoup plus élevée que celle que nous obtenons 

à partir de BE et BR' 

En employant les éléments matriciels 6J=0 et 6k=0 et les rela-

tions de Kramers Kronig,Zwicker et Cole19 ont obtenu, sur la base des résul-

tats de Birnbaum et Maryott, une valeur de 81 plutôt que de 8. Cette valeur, 
-26 2 -26 81 = 3,5 x 10 esu-cm, est presque le double de la valeur 81 = 2,0 x 10 

esu-cm2 mesurée directement par Buckingham et al. 
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En raison de l'accord presque parfait entre les 3 premières 

valeurs du moment quadrupolaire annoncées au tableau 5.4, il nous paraît 

raisonnable d'affirmer que la composante 82 du ~  quadrupolaire du C
2
H
4 

est petite, sinon nulle. Puisque notre valeur expérimentale de BR donne 

en association avec BE une valeur de BOR qui s'accorde très bien avec la 

valeur de BOR déduite de l'absorption dans la région des ~  selon 

les règles de sélection d'un rotor symétrique, nous croyons que la r.eprésen-

tation de la molécule du C2H4 avec un moment quadrupolaire axial est satis-

faisante. De plus, il nous apparaît improbable de pouvoir séparer la con-

tribution de 82 au moyen d'une mesure de l'absorption induite par pression 

pour le C2H4 tel que proposé par Zwicker et Cole
19. 

5.3 SYSTEME OCTUPOLAIRE (CH4) 

La valeur de BR que 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 DOl (voir le tableau 5.1) calculée avec un potentiel de Lennard-Jones 

6-12. Ceci signifie qu'il est probable que la théorie DOl soit assez exacte 

dans le cas du CH
4 
et que les corrections quantiques soient très faibles 

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

mesures de BE' BR et BFlR permet de vérifier que BE -BR est en accord dans 

les limites d'incertitude, avec la valeur rapportée par Birnbaum et Cohen
15 

à la suite de mesures dans l'infrarouge lointain. 



TABLEAU 5.5 

Valeurs de BE' BR et BOR = BE - BR et valeurs du moment octupolaire (n) du CH4· 

METHODE T B BR BOR n E 
( K) 6 2 (cm /mole ) (cm6/mole2) (cm6/mole2) (x 1034 esu-cm3) 

.- - -

B - B E R 303 7,6B±0,31 a 6,6±0,9 b 1 ,0B±1 ,21 2, '1±0,6 

INFRAROUGE 163,195 
1 ,21 c c 

- - 2,22±0,12 
LOI NTAIN 243,296 

B - B 303 a 2,5 a 5,13±0,31 a 7,68±0,31 -
E R 

a: réf. 14 b: réf. 9 c: réf. 15 

--' 
-+:> 
U1 
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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 dipô-

les induits par le moment octupolaire ~  est donnée par la relation14,24 

2  2 256nNACt 
BOR =  ( l5kT (5.10) 

où <R-
n
> a été défini à l'expression (5.6). Notons ici, que, selon les tra-

vaux de Ozier et Fox25 et ceux de Birnbaum et Cohen15 réalisés en spectrosco-

pie de 1 1 infrarouge lointain, les transitions de rotation suivent les règles 

de sélection ~  ~ 2 et ~  (cette dernière étant la plus intense) des 

interactions entre dipôles induiis par le moment octupolaire lors de colli-

sions entre paires de molécules. La forme d'absorption à de hautes fréquen-

ces et pour toutes les températures est telle qu'elle ne peut pas être expli-

quée seul ement par 1 es trans iti o'ns ~  l, ~ 2 et ~  Bi rnbaum et Cohen 

ont suggéré que 1 'absorption due aux dipôles induits par le moment hexadeca-

polaire suive les règles de sélection 6J=1, 6J=2, ~  et ~  cette dernière 

contribuant à l'absorption aux hautes fréquences. Birnbaum et Cohen ont ainsi 

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

moment hexadecapolaire. 

Notre calcul de ~ 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 BR sont du même ordre de grandeur, 

la valeur BOR est faible et une grande incertitude est associée à la valeur 

de BOR' Tel est le cas pour le CH4 où le calcul de ~  quoique valable, ren-

ferme une forte incertitude. 
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5.4 SYSTEME HEXADECAPOLAlRE (SF
6
) 

Nos mesures de l 'indice de réfraction du SF
6 
furent faites à 

323 K dans le but de se situer au-dessus du point critique et de mesurer 

jusqu'à des pressions de 80 atmosphères sans problème de liquéfaction. 

Nous obtenons ~ ~ 36,O±1,8 cm6/mole2 Cette valeur est en ac-

cord, dans les limites d'incertitude, avec la mesure de BR = 29±5 cm6/mole2 

que Buckingham et Graham26 ont réalisée à une pression maximale de 5,0 atmos-

phères (voir le tableau 4.15). Notre valeur mesurée est cependant 1,5 fois 

plus grande que la valeur calculée selon la théorie DOl en tenant compte d'un 

potentiel de Lennard-Jones 7-28. Cette forme de potentiel fut retenue parce 

que les travaux de McCoubrey et Singh6 indiquent que pour le SF6 ce sont les 

paramètres 7-28 qui expriment le mieux les différentes propriétés physiques 

comme la viscosité et le deuxième 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 

très grande importance de déterminer la bonne forme de potentiel car la va-

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

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

Nous nous retrouvons ainsi dans une situation similaire au C2H4 

où la valeur DOl est la moitié de la valeur mesurée. Pour le C2H4, nous 

avons proposé une explication pour le désaccord entre la valeur DOl et la 

valeur mesurée. Nous croyons que la même explication demeure valable pour le 



METHODE 

B E - BR - BIR 

INFRAROUGE 

LOINTAIN 

B - B E R 

a: réf. 16 

TABLEAU 5.6 

Valeurs de BE' BR et BOR = BE - BR - BIR du SF6· 

T B BR BIR E 
( K) (cm6/mole2) 6 2 (cm /mole ) 6 2 (cm /mole ) 

323 63,8±2,8 a 36,0±1,8 b 24,2 c 

233, 273 - - -

323 63,8±2,8 a 28,04 a -

b: réf. 7 c: réf. 1 d : réf. 17 

BOR 
(cm6/mole2) 

3,6±4,6 

0,53 d 

36,7±5,8 a 

~ 
(X) 
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1 
Pour le SF6, Birnbaum et Bose ont déjà montré que BE-BR,BFIR. 

Ils furent les premiers à calculer la valeur de BIR et ils ont obtenu une 

valeur três élevêe (BIR=24,2 cm
6/mole2). Sachant que BIR est une mesure de 

l'absorption induite par collision dans l'infrarouge, ils ont associé leur 

valeur théorique aux valeurs expérimentales de BE' BR et BFIRdisponibles à 

ce moment. Ils ont constaté que BE-BRtBFIR+BIR. Cette vérification d'iné-

galité les a conduit à 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 BR présentée au tableau 5.2 nous permet de 

6  2 vérifier, dans les limites d'incertitude,que B
E
-BR=27,3±4,6 cm /mole est 

6  2 
en accord avec BFIR+BIR=24,73 cm /mole Donc, nous pouvons conclure que, 

dans le cas du SF
6
, il n'existe pas de bande inconnue d'absorption induite 

pa r co 11 i sion. 

SF 6' 1 a 

leur de 

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

valeur de BFIR (0,53 cm
6/mole2) est beaucoup plus petite que la va-

6  2 BIR(24,2 cm /mole). Pour tous les autres gaz, BIR est faible devant 

6  2 
En faisant BOR=BE-BR-BIR' ·nous obtenons 3,6±4,6 cm /mole 

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

BFIR = 0,53 cm
6/mole2 mesurée par Rosenberg et Birnbaum 17 dans la région 

de l 1 infrarouge loi nta in. 

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

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

ces valeurs de B conduit à une três grande incertitude sur BOR. On en conclut 

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

capolaire ~  du SF6 à partir d'une telle valeur de BOR. 
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APPENDICE A 

EXEMPLE DE CALCUL POUR LA DETERMINATION DE AR 

Dans cet appendice, nous donnons un exemple de calcul pour obte-
n2_1 RT nir n-l, P/RT et -2--- Nous présentons aussi les rapportsde l'ordinateur 
n +2 P 

donnant les coefficients qui correspondent au meilleur polynôme obtenu par 

de n2_1 RT la méthode des moindres carrés pour les valeurs expérimentales 2 
n +2 P 

en fonction de P/RT. 

a) CALCUL DE n-l 

Considérons la série AB260578 de mesures réalisées pour le CO2 
à 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: 

tA = 6,2968 + 0,0005 cm. 

t B 6,3121 + 0,0005 cm. 



d'où 

b) 

c) 

, 

En posant 

n-l 4.102 x 103 x 6.328 x 10-5cm 
4 x (6.2968 + 6.3121) cm 

n-l 5,14665 x 10-3 

CALCUL DE P/RT 

P = 190.608 (PSI) x 0.068046 (atm/PSI) 
RT 82.057(atm-litre) x 323 K 

mole - K 

4,8935672 x 10-4 

2 
CALCUL DE ~ RT 
----'-- n2+2 P 

mol e/l itre 

153. 

On connaît déjà n-l et P/RT par les calculs effectués en a et b. 

n2_l RT -2--- = 7,0052922 litre/mole 
n +2 P 

X(I) RT/P 

Y(I) 

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

Ce faisant, 1 'incertitude absolue est la même pour toutes les valeurs d'une 

série de mesures. Ainsi, dans la série AB260578, 1 'incertitude sur la derniè-

re valeur Y(I) = 7,0052922 est 1,5 fois plus petite que 1 1 incertitude retenue 

sur la première valeur, Y(I) = 6,8285129. En conséquence, nous avons attri-

pué à la première valeur un poids de 2 et à la dernière un poids de 3. Il 

en fut ainsi pour chacune des séries de mesures analysées par l'intermédiaire 



154. 

de notre programme des moindres carrés, programme présenté à l 'appendice C. 

d) RAPPORTS DE L 'ORDINATEUR POUR LES VALEURS ~  DE 

n2_1 RT 
-- EN FONCTION DE P /RT. 
n
2
+2 P 

Nous présentons, pour chacun des gaz étudiés, le rapport de 

l 'ordinateur donnant les coefficients qui correspondent au meilleur polynôme 

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

Dans ce rapport, le coefficient A doit être identifié à AR alors 

que le coefficient B est identifié à BR-ARBp' De plus, X(I) représente 

P /RT alors que Y (I) représente ~ -1 RT. Sur le rapport, nous avons 
n +2 P 

identifié les diverses séries de mesures. 
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RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR LI EQUATION 

DE LORENTZ-LORENZ DU CH4 GAZEUX A 303 K 

-

, .1 
CASE 1 Y=A+ElX CH/4 T=302.72K A (Hl L.L. MOY. A210476 A280476 

1 

, 
, A" 6.5533J64'iE.OO nEVA= 2.3A963496E-03 
, 
, B= 2.82065451E.02 DEVB= 7.10366364E+OO 
: . 
7 STANOAHO DEV OF THE POLYNOMIAL = 6.56921804E-03 
• . 
10 

11 X ( T) y (J) Y ~ P-y (1) CALC 

" 1.096331'\40F-04 ~ 0  2 ~ 0  
Il 1.64426110F-04 ti.60374870E+OO 4. o5:n2381 ~0  

, " 2.191608'ï0.-04 >6.61326000E+00 -1.87415531E-03 

" 2.191J,OSC;O.-04 6.613?6000E+OO ~ ~0  

1" 
2 ~ 0 0  6."?092580E+OO -1.9437125'jE-03 

1" 2.it65A41'\3U.-04 6.6209?5ROE+OO ,.1.9437125'jE-03 
11 2. (3(n573u.-04 2 ~2 0  -2.Rl!'17J5HRE-03 

" 2.739?5730F-04 6.62776270E+OO -2.HIH735I:lHE-03 
'0 ~ 0  6.634SR21oE+OO -3.43379055E-03 

" 3.0134A'i10.-04 ti./q4RA210f'.:+00 0~ 0  
, 
" 3.286cn34uF-04 6.642764S0E+00 -3.26491364I:lE-03 

" 3.2RIl9334OF-04 6.M276450E+on -3.21l49,1648E-03 

" 3.5f1133300F-04 6.r,532R030F.+On -4.890'ïl173E-04 Série A210476 

1 ::1 
, 

~ 0 0  6.6532flO3IlE+OO 0~ 0  

3.1j3507<i?OF-04 6.1',6120900E+OO -2.RI672H7<JE-04 
1" 1 3.d35075?UF-04 6.66120900E+OO -2.flI672879E-04 
1,. -- 3. 'DSO 752Uf-04 -2.81fl72f.lHE-04 6.66120900f'.:+OO 

l" 
4.10cH76?OF-04 6.t\6567000EtOO -3.56903<J02E-03-

JO 4.10977(,?0.-04 6.l'-tiS67000E+OO -3.56903902E-03 

I" 
4.1097767U[-04 6.665A7000E+OO 0 0~ 0  

" 4.3.q49J540f-04 6.66696050E+OO -1.00392653E-02 
1 

4.3A491540F-04 6.66696050E+00 -1.00392653E-02 13 

, 

• 

" 4.3A49J540.-04 6.6669IlÔ50E+00 00 0~ 

" 4. t>'if\30 150.-04 6.67057110E+OO -1.413994?6E-oi' 
• J. 4. ~  J 'ïO.-04 6.f>7057110E+OO -1.41199426E-02 
'7 4.n<;8301,,>°F-04 6.1,70S7110E+OO ~2 ~~ 

" I.U9609190r:-04 6.59823110E+00 1.39976831E-O 

1"1. 1.36997100F-04 6.1,0747550E+00 1.55168<J99E-02 

J'o 
1. M420630F-04 6.'59990d30E+OO 2.06469527E-04 .. ~ C 0  6.61332NOE+OO 5.91R15'ï02E-03 

l" 
1.'1177Cj6AOF-04 6.;'133?79nE+00 02 ~0  

., 2.19J::1A940F-04 6.(,139;;>130E+oo -1.20667525E-03 .. 2. 1913A940F.-04 f>.1i139?130E+OO -1.2Uf>67525E-03 
'-' ~ 0 0 0  6.6229?RlnE+00 7.26i?29862E-OS 
l,. - ---2. 4f;s3S-o-ioi='-o/t 6.Â229?AIOE+00 7. 2 22 ~ 0  ,  1 Série A280476 1" 1 2.739449nU.-04 6.63035000E+OO 2 ~ 0 0  

! " i 2.7394491l(J.-04 6.(,303<i00OE+OO -?.36A43071f'.:-04 

I::! 
3.1J12999C;OF-04 6.1,397911UE+OO 1.4AA34242E-03 

1 
3 .lll ?Q99C;U .-0 4 6.63979110E+OO 1.4Rf\34242E-03 

,  1 
3.2R7(170411F-04 6.f.4909810E+OO 3.01,1. 74922E -03 ',1 . 

b ->---- -3. 2A1Ô-io4 OF-04 3.0>6474922É-03 
, 

6.f.4909810E+00 
~ 0 0  6.A59;'RH30E+OO 5.923S8316E-03 

,.1 ~ 0  
. 
6.f,59AA830E+/l0 5.92358316E-03 

• 

, 
3.b34910qO.-04 ~ 0 0  9.1594614bE-03 , 0 ~0  6.67064550E+00 9.1S946146E-03 
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RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR L'EQUATION 

DE LORENTZ-LORENZ DU CH4 GAZEUX A 303 K (suite) 

. 
( 4.107365MOJ:-04 6.6q097310E+00 1.180?055"IE-02' 

1 4.1073f,5AOF'-04 fi.6fI097310E+OO 1.18020557E-02 , 4.10nfi5f,uF-04 6.f.fJ097310E+00 1.180?055/E-02 

,.1 
4.3AZQ97Q0F:-04 ~ 00 A • Q 4? 0 2 0 7 HF. -03' 
4.3A2Q91QOE-04 6.I'.A5AA770E+oo .. 8.':I4?0207HE-OJ 
4. 3A29Q7tHJF'-04 6.f..A'S8A77nE+OO B.94?0207tlE-03 

, 4.t-55288?OF-04 ~ 00 4.25875216(-03 
, 4.1'-55?Rf\20F'-04 ~ 00 4.25R75216E-03 
] ~ ~ ~  6.1'.8IiAR480E+00 4. 25A752.!i?f.-03 

· t1.i!?212730F'-05 6.,)677?130E+OO 0~ 
' 1 1.09502350F'-04 6.5739f,570E+00 -1.023751:111E-02' . 

· l, J69<;Il<;tdlF'-04 o,<;7A7191nE+00 -1.32?63672E-0 " 
7 1.04349410F-04 6.587R2320E+00 -1.18!:>0541dE-02 
• 1.'11756500E-04 6.1',0353280E+00 -3.871534':17E-03 
• 2 d-LQ.6_5 t7 0 F' -0 4 6.&Ll!:ÜJt6.!2t: + 0 0  - 1 • 1 0 1 A.1 ? Q.'iE -0 3 
'0 2.176A<;170F.-04 6.61361060E+00 0 ~ 0  

" 2.'+6551510F'-04 6.6?37679IlE+00 9.0771:l5830E-04 

" 2.465")1")10F'-04 6.o2376790E+00 9.0770SH30E-04 

" 2. 73901',5'iOF-04 6.1'.2HH':I040!::+OO -1.68562Stl/:lE-03 

" 2.739065'iOF-04 6.62889040E+OO -1.6A562586E-03 
"  ___ ~  1 0 F' - 0 4 6.fi41l?970E+OO ~~ ~ ~  7 E - 0 3 '·r 3.01283510F'-04 6.64112970E+00 2.83157957E-03 Série AB150476 
!7 3.2Ao1323ROF-Q.4 6.('5?f,105IlE+00 6.58410495E-03 
" ! 3.L'A6A?1ltOF'-04 6.f>S?lilfJ'SOF.+00 6.5841049SE-03 

"1 3.':>nDh48?UF:-04 6.659:10270E+00 5.55266467E-03 

'°1 3.51i0Mfli'UF'-04 6.65930270E+OO 5.5526('467E-03 
", 0~ 0  (,.('6223360E+00 7.39ü356ij4E-04 1 , . 

3. ':i35184RUF-04 6.6622:1360E+OO 7.J9Ü3-Sf,84E-04 

"1 13 3.1:l351A4ROF'-04 6.f,62?3360E+OO 7.39H356tl4E-04 

" 4.10M61(,OF-04 6.IiIiHS991:l0E+00 -5.4574560bE-04 

~ 1 
4.1064611i0F-04 6.668599110E+00 -5.4574560f>E-04 
4. l 064f:,11i0F.-04 6.668599HOE+OO -5.45745606E-04 

i 4.3814912 .QF'-04 6.hh975380F;+00 -7114938042E-03 
! 4 1 4.3AI49120F.-04 1i.(,6975380E+00 -7.14918042E-03 ) 
" 4.38149120F.-04 6.66975380E+00 -7.14938042E-03 
0 

, 
, 
J 

· , 
· 
7 

1 

· 0 
, 
l 

] 

· , 

:1 

:1 
' 1 

C , 

-- ---- -



RAPPORT DE L10RDINATEUR POUR L1EQUATION 

DE LORENTZ-LORENZ DU C2H4 GAZEUX A 303 K 

CASE 1 Y=A+BX 

C2HIt A(R) LA=6.2'338 L8=6.3(j'31 (A+B)' 117+18+26)0876+1JQ876 

157. 

A= 1.06104827E+Ol OEVA= 2.88271635E-Q3 --- ~  

B= 1.68117302E+03 OEVB= 2 ~  

STANDARD OEV OF THE POLYNOHIAL = 8. 556 ~  2'3E-03 

XII) YII) VII EXP-y(!)cÀLc 
8.21t9a3410E-05 0 ~20~  -1.1'3468596E-03 

~ C  1.jac68 1 0  +  1 1. ~ 2 

~ 0 0  1.08545320E+Ol ~ 0 2 

.1.61t263210E-JIt 1.û8'34348GE+Gl 0 2 ~  
~ ~ ~2 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~~ ~ ~ 2~ ~ ~~ ~

2.19018530E-J4 ~  2 2~  

2.1'3018530E-C4 0 C ~ 2 ~ 2 0  

:> U  - 1. ~ .  4 .. L ~ +t.. l 
2.46255250E-04 1.1030413jEtOl 
2 ~  1.10649290E+Ol 
Z.73BI49)OE-C4 1.I0649Z9ùE+OI 

00 ~  1.111828'30E+Ol 
3.009886 70E-0 4 1. 2 0~  

3.55 
3.83103860E-04 
3.83103860E-Q4 

1 u  -4 
lt.l0403520E-04 
lto10403520E-04 
4.10403520 E-O 4 
1t.382614%E-i)4. 
4.38261490E-OIt 

-u 
2.87356630E-C4 
3.1476576uE-04 

b  . ~  

3.lt2111t680E-J4 
3.42114680E-OIt 

u 
1.10872220E+Cl 
1.11337900E+Ol 

-6. 3569151ltE-0 3 
-5.868ltC510E-03 

Série AB170876 

Série AB180876 



158. 

RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR LI EQUATION 

DE LORENTZ-LORENZ DU C2H4 
GAZEUX A 303 K (sui te) 

-----
3.96815270 E-Q 4 1.12688310E+ùl -8.76682793E-C3 
3.96815270E-04 1.12698310E+01 -8.766827 93=:-03 

2 0 ~  1.1268831ùE+a 1 ~  76682793E-0 3 
4.24218930E-Q4 1.1317G790E+ûl -6.589121B6E-C3 
4.24216930 E-J 4 1.1317G790E+Cl -6. 58 2 ~ 3 
4.24218930E-04 1. 13170790E+O 1 -6.58912188::-03 
4.515786,JUE-04 1.1363%10E+Ol -5.7'j379726E-03 
4.515788ùOE-04 1.13639610E+01 -5.70379726E-G3 
::::..4. 515786iJO E-Q 4 1.1363961ùE+ùl -5.70379726E-03/ 
1.3é922500E-04 1.06541940E+Ol 20 0~ 
1.6428511GE-C4 1.J6693340E+Ol 2.65960 429E-O 3 
1.91587510E-04 1.092'34080E+ül -3.1664540/!::-03 
2.19(J59580E-û4 1.J%8714llE+ùl -1.U0457571E-C2 

1 
2.46435880E-04 1.10135110E+Ol -1.1273054E-02 
2.lt6435880E-04 1.10135110E+Ol . -1.1273&541::-02 
2.73768380E-Qlt 1.10515490E+Ol -1.91657156E-(l2 

1 

2.73.768360E-04 1.1G515490E+Ol -1.91857':'58E-02 
3.01160250E-04 1.11009540E+01 -1.5864et22E-02 
3.01180250E-04 1.1100 9540E+0 1 -1.58648122::-02 
3.2B4lt'3800E-04 1.11503470E+Ol -1.23166440::-02' 
3. 2844'38JO E-e 4 1.115J 347GE+:J1 -1.23166440E-Q2 .-
3.55375360E-Q4 1 • 11 '37 675 0 E + 0 1 -1.10'357556E-02 Série AB260876 
3.55875360E-04 1.11'376750E1o!l1 -1.10 ~ 0 2 
3.83237'360E-G4 1.12445120E+û1 -1.02600206E-C2 
3.83237960 E-Q '+ 1.12445!20E+Ol -1. J2 6J li 2 0 €lE -Ci 2 

l 4.10.611520E-04 1. 12 '33 0 10 crE + 0 1 -7.78171126E-03 
" 

4.10 611520 E-û 4 1.12'330 H OE1oCi 1 -7.7A171126E-03 
4.10611520E-C4 1.1293CI0CE+Ol -7.73171126E-03 

1 4.37%5910 E-C 4 1.13457260E+Cl -1.0531736E;-C3 
4.37965'310E-04 1.13457260E+01 -1.05317381::-C3 1 
4. 37965'31Ci E-il4 1.13457260E+ûl -1.135317381::-(,3 
4.653!?570E-04 1.139487'30E+ill .' 2.116'35324::-03 
4.6531757GE-:4 1.13'3487'3JE+01 2 .11695324::-Q 3 
...!!.63317570F.-04 1. 1 3 94 B 7'3 0 E + 0 1 2 2 ~ 
1.0'35'35460E-j4 1.08052:l60E+ül 1.1J4743349E-0 
1.&43&722CE-04 1.088'3'3990E+Ol 3.1 '365f:317E-eJ 
1.9,:,ô%'38Gc:-J4 1. !J'3393v20E+Ul 6. 5435( 7'31:.-C 3 
2.19089690E-04 1.0'3813220E+Ol 2.511&2281::-03 
2.4é350510E-j4 1.1G235ù5CE+01 -1.14561942::-03 
2.463:>651JE-04 1.10235050E+ûl -1.14561 '342E-( 3 
3.011J789%E-J4 1.1118284CE+01 2 ~  

3.01078'3'30E-04 1.11182940E+01 1.63542341::-C3 
2 ~  1.1171L.24(iE+01 8.&9593344:.-03 

3.28488120E-G4 1.11714240E+Ol 6.&9593344::-(3 
0 ~  1.12215710::+G1 1.29106638::-C2 

3.55 !30'3&80E-04 1.12215710::+01 1.2'3106638::-G2 Série AB1OO876 3.83ù&5550E-Glt 1.126243:;:r.E+Cl 2~ 2 C  

3.83ù65550E-C4 1.12624350E+Cl  7 .'352e3C;42::-r:3 
4.1ù5 .. 857CE-J4 1.13142&4CE+(,! 1.35781186::-(2 
4.10548570E-04 1.13142ë40E1o:Jl 1. 35781186::-C 2 
4.1J54857'JE-J4 1.13142&40::+ü l 1.35781.186::-('2 
4.3dû17'3ZuE4\.4 1. 136.5éilIlOE+O 1 1. 69513884:.-[ ~ 
4. 38Q17920 E-j 4 1.1363e18GE+Ol 1 • 6'3 51 ~ 884:: - (  2 
4.38017'320E-04 1.13636180E+Ol 1.69513884::-(2 
4.655146,,0 t:.-J 4 1.14u;,475ut.+u 1 1. Z j 81é61..3c.-l Z 

1 

4.&5514630E-C4 1.14054750E+Ol 1.23816613::-(i2 
4.65514630E-:4 1 • 14 C'5 .. 7 5 0 E + il 1 1.23816613::-G2 

./ 



RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR L'EQUATION 

DE LORENTZ-LORENZ DU CO2 GAZEUX A 323 K 

CASE 1 Y=A+BX 

C02 AIR) ~ 2 0  + 020é)78P 

.. _------------------------------'----

A= 6.6581107ùE+ùO OEVA= 0 ~ 0  

B= 7.292&015ltE+02 OEVB= 1.8&9147&OE+Ol 

159. 

-----------1 

XIII YIIl Ylru.; p-YIHCAL'C i 
.. __ .. . _ 2.1811 9170E-01t &. 82831290É+00 _ ___ ~  2-+ ______ --:-_____ ~  

2.1811917& E-04·---T. 82851290E+0 v 1.13365849=:-02 
2 2 ~  5.842Jlt380E+OO 6.0212S041E-03 
2 2 ~  6.842)438(E+00 6.0212R041E-03 
2.69625270E-04 6.8S903940EtOO 1t.30173852::-03 
2. &9 6252711 ::-C4 ô. 3591) 394I)E+(;0 4.30173852::-03 

_ . __ o •• 2. 7& 6 '3G d & ~ t -C. ~  95 8J 1 '14;J;':: +i) 0 __ .:-2. a 10 76 fi 7 6E :-.C! 3.-+-____ ._--=-. _____ _ 
2.7&890860E-04 ~ ~0 -2.0167n676E-03 
2.95416830E-04 ô.8é381610E+UO -9.73031850E-03 
2.954'.683" E-O 4 6. 8é38' 61OF.+0 G -9.73 C31R 5:;::-03 
'3.210004ltOE-CIt 6.a83lt166GE+OC -a.78&92586E-03· 

2 ~ 0 C  ~  -8.78E9258&E-03 
_. ___ . . ___  3 .• 46 &0·7:.159 E-04 P_' 1l§6.,-1t O&OE+ü 0 ___ -2. 1t0 3se 791E-0 2 _____ . _ _ ________ ____  _ 

~  &.38&34\.1&OE+UO -2.403&6791E-02 1 

2 0 ~  &.9092857CE+00 -2.03799418E-02 1 

3 7237047GE-r4 . o.9û9Z857!JE+GD -2.1.37'1'1411\=:-U2 Série AB260578_ 
3.97887320E-01t &.9349é3ÙGE+ùa -1.33110&38E-02 

~ 20  ~  -1.3311C638E-02 
__ _ ____ ~  97 ~  73 2 C ~ v_lt El • ~ ItS f1 0 C Et J C ___ -_1 .•. 3 311v ô '311:: ~ t 2_ f-- _ .. _-- .---.-

2 0 ~  7.0ü51t'331QE+OO ~0 2~ 02 

4.21365700E-04 7.005lt3310E+00 0 ~2 2 

4.213657JCE-(4 ~ 0  4.00371892::-02 

_ ._-- -._--_._-j 

1 
1 



RAPPORT DE L10RDINATEUR POUR L1EQUATION 

DE LORENTZ-LORENZ DU CO2 GAZEUX A 323 K (suite) 

Z. 054" 824ü ~ 4 
2.0540d240E-04 

6. 816l 942ù::+UC 
6.816J9420E+aO 

....... 
~ C 0  

8 ~ C 3 
2 ~ C ~  é. ~  4.4612e%1::-Q3 
2. ~ E-G4 é. ~  E"OJ 4.461285&1::-03 
2 ~ 2  6.85u1855üE+ùü 2 ~ 0  

160. 

2.55701250:::-0:' 5. il<;Q18550::+0J ___ ~ 2 ~~ ~  ~ __ I-__________ --I 
------'·2.76 86ù J 5-t.l E-o-i;---ë;-; -a-s24 4431) E .. u-O -7.56939826:::- e 3 

2 ~ 0 C  ~ 2 0  -7.56939826::-03 
~ 2 ~ ~  6.88124160E+UO -1.63805038E-03 

3.03215050E-04 - 2~ 0  0 0 ~ 0  

~ ~~ ~  6.9u019690E+ûO -1.87235582E-03 
3.348G31JCE-04 6.9u039690:::+ùO -1.87235582:::-03 

_ ___ 3. <; q 4S67:.:.i E -~ 4  6 • 92 32 5 t': <; '1 ;.: + t: :J 3 • Il 0 6346 7 F-:: -n "' 
~~ 0  5.92325650E+iJO 3.00834876ë-03 --

22 ~ 0  6.92990100E+GO -6.87958814::-03 _  . 
3.64732240 E-O'+ ____ p. 92_9601Ll OE+IJ O __ ~  •. ~  3_?---._S_e_r.' ___ c_A __ B_0_2_06_78 __ --I 
3.64732240E-G4 6.92960100E+OO -6.67958814E-03 

~ 0  6.9561lt630E+00 -1.54150602::-03 
4.1ù79594JE-04 ., 956146:10""+00 ~ 

4.1J795940E-;J4 6.9561463JE+OO -1.54"15G602E··C3 
2 ~ 0  6.97763570E+00 - 0 ~ 0  

__ 4. 3624&0 40f.-04 ___ ..Q. 97..7ô3570EtùO ___ 1. 388E:OHE-O 3 _________________ _ 
4.36246J40E-04 &.97763570E+00 1.38815014E-03 
4.6198369GE-C4 7.0061J800E+GO 1.10830075E-U2 
4. 61 9 li 3 6 9 ,l E - G 4  7 • 0 0 61 non f) E + 0 Q 1 • 1 0 8."'0 n 7 c; = -n , 

~ 0  7.J0610JÛOE+UQ 0 ~ 02 

4.8934133üE-Olt 7.Q2C52820E+OO 0 0 ~ 0  
4. 893413 3 CiE:: G 4 ____ 7_!. q.2 Ü 52 8 2 O.;,±O.O _ ___ ?. ':) (, 03 7_078:: - 0. 3 ______ . _ __________ _ 
4.8934133GE-L4 7.02052820E+OO 0 0 ~ 0  



, 

RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR L'EQUATION 

DE LORENTZ-LORENZ DU SF6 GAZEUX A 323 K 

161. 

----------------------------------------------------------------------------------------------

1.134771 ~ + (J 1 _______ DEVA:. ___ 6. ~  1.<')9E-n3 \ . ---._---_."_._-.-_._-----_._ -, 
, 

H= 2 .S5ë4H39E +03 OEVt:!= I •• S2(,4IjlI:l4E+1)1 

c= 1 • 2 ~  () .. 31) 3 E + il b /JEVC= 1-.9376""09E+U4 

XIJ) Y(II Y(II-i,..lP-Y(IICALC 
1.4117d37'E':-1)4 1.17;:>""(\60E+1I1 -2.fd4331.,oE-03 
1.66": 129"E-1)4 ______ 1_. J 1107">270E+(1 J _____ ._ - 2 . 7"2':>67';57F.-05. , __ ________________ \, __ 
1.9254 u'(O('F.- (t4 1.1 I:lI:lIHII:lUE+ III -3.1'.1'133:'011':-03 
".lH14/4I" [ -04 1. J 'i6iJr<-7bOE+ul ~ 0  

_____ ....:;?O-l ..... lL-'1..lA (4 l " E -1\4 1 • J 'i ., ~ Po 7 b 0 E + Il 1  -1 • HUi:' C ~ ",-0",-3. -t------------------------_ 
., .44 1 ',':14 <.), ~ -04 1 . 2 fi] IJ 9 7 ill E + Il 1  -n • 71J 7 J 3 n li ~ [ -0 3 
2.4'+ 1 4':149,'1::-(14 1. ;'>1)jbQ7l OE+'.ll -h.76'fl3iI25E-03 
i? • Ô 9 t:-6 0 3 5 :"' t. -Q 4 ____ . ~ 1.: 1 l tj 7 ~ it 0 E. + !J 1 _____ - 6 • 1 4 7 l ft 61'j 3 t:: -03 .  . _.. ~ _. __ _ _______ . ____ , i __ 

?  • 6 y;., fi 0:, <;" f  -n 4 1 • ? 1 1 t1 7'+ '+ U E + 1) 1  -h . 14714 t) M '3 E - 0 J 
2 ~ ~  1.?2n24':>7oE+ 0 1 2 2 2 ~ 0  

_____ ... 2~ ~  4  1  • ?2 ri? 4 5 -( " F'" 1  -:, 2 2~ 'i..J.. 1"."'-""-"--'= F-..I.ltl...J.-'--t-________________________ -__ 
1.2",1-I4b:,cH '!:':-1)4 1. ;'?'-J49t1'1\lf+II l  2 .44';5? i 37E-03 
'3. ? .. ~ ~  1. 22'-J490'1uE+ 1) 1  2 ~  137E-03 
3 . 4r:l"; ) 1 L 2 ('E-04 _ _  . __ . 1. '2J1:l2617 Ut. +IJ 1 ______ .3. ~  ~ 0  .. __ ". _ , _. _ _ . ____________ _ 

,  • 40 t:; 1.' l '. ? " 1:: -1) 4  1 • ? 31:l ë l, J 7 (l E + Il 1  3 • 7:;? ":J 7 1 ~ lE:. -03 
).4ht:;'·I , f."'F.:-tl4 1.?3Ijëh1'lUF+(11 3.732'J7157E-03 Série AB160578 
3 • 7 1 730.13, E -Il 4 1 • ;.> '+ 6 \; 3 y ti Il E + f; J  -5 • (J ~ ~~  F,-,' -=-'l.L ((JI ..... '· -t----------------------------I 

~ 0  ~~  ~ 0  

'3.7 1 730 j 3 ,', E -(1 4  1 .1.4 6 ~ 39 ti 0 F. + n 1  - 5 .  0 ~ {Cl 4 b 4 'lE. -0 3 
3 . ~ 1 ':'+32 ~ E-1)4. ______ ._1. 2 ~  + u 1. _ __  . . -3.3':17 ..HJë7E-O,+.. _._ . ___ ._. _________________ _ 

~ 2  ~ ~ ~  ~ 2 ~ \ 
'3 • Cl -l l 'Î '+ n  " F.. -() 4 1 • '2 S., 1 3 -/2 I J F. + Il 1  - 3 • 3'1 13 7J?7 F. -0,+ ' 

_____ ~ 2 JJ.9 '1 ,.f. ," .. -"l, 1 • ? ~ '+" 3 fi 7 (; E + Il 1  1 • " l!!.1Ul.J..lbF,.,.-.=.-.>!. 01.-1-3-+-__________________________ _ 
4.23,,,'7,,4 ' [ -1)4 1.?6 4'Bb7CF.+1i1 1.H7'+oU-I7A!:'.-03 
4  • ~ J 19'; 1'" r E -(l4 1 • ? r, '+ '" 3 6 7 (1 E +t; 1 1 • H 1(4 U IJ rI f) F.. -0 3 
4.44 ? 5':1 ';1 2 ! 1::-1)4. __ . ____ 1.2732 >j941jE + l!l_ ... ___ ~  1 bb6 77 ll:!!::-03 ____ . 1 ___ .. ________ _ 

~ 2  E-n4 2 ~  ~~ 0  

~ ~  ' F _nt, 1. '<7 32H'i41JE +,: 1 ~  J b60771 <;1':-03 



162. 

RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR L'EQUATION 

DE LORENTZ-LORENZ DU SF
6 
GAZEUX A 323 K (suite) 

___ ... J .•. 5 't ~  ~~ __ ~  1 7 11 15'1 Il ~ • ~ 1 • 14 ~  1--+-.---------------i 
1.7'1o::.7d17 F.-O'l 1 .• 1.>1473':i6I.lF+I, j ~ ~  

:? • 0 :J ;:> 'i '1 ,: (0 P E -1) 4  _ 1 • l ':127 <i .. 7 ;J E + Ij j 4  • 4 .. 0 ':l (l c Ci () E -(j:" 
?. 31 -~ 2  E-I)/" _. __ ....• 1 ~ 200 ~  ~ [;.1. ___  . ~ ù71'T;;>E-03 .. ____ ., _ _ ~  ____ ' __ . _ _ _  ' .. __ . 

?  • 3 1 ~  '+? 7 l' E -n l, 1 .20 W .. 4 ci 7 0 F: + ' i 1 6. 6 ~ (; 7 1 -,? E -03 
?  • C; b i4 ~ /;) 'J l ' E -iH 1 • " " /j ~ '-1 i4 1 (J F + " 1 ë • l 'i J 7 .. J ;.> 1 E .: 03 

___ ~  1 ., E .."!ll. )  • i' j 'IiS Ut; 7" E +" 1  2  • 1 li 3 ~  lL-"'.F-..u 01-'-'+_.:...... ___________ -1 

~  1.216,17d7oE+I'l 1.flûlilH':l17F.-03 
2~ ~ ~ ~ 0  1.21b77H7üE+Ul ~ ~ ~ 0  

3. rb g'i'::2 :;E.-QI, _'_ • __ .1. 22':l464!;üE + (Ji . ___ . _ _ .4. 521 ~ 0  . _ .. __ .. _. __ .. _ .. _______ . ___ .. __ 
:3. Qi:! ~  1.?2S'I64HnF; + III 4 .52J 67145E-03 

~ 0  2 2 ~ 0  ~ ~ 0  

_ ___ ~ .. 3l!ù1.; 3  ·. F -Ci4 1.2 '34;=7O,3I1E+1l1 f<. Ob l 'lh 1"1 F-03 
1 • <; 97 7:;, 7', f  -Il 4 1 • ;;> 4 2 4 CI ~ 1 0 E + II 1 7 • 1 tl b 11 4 b? E -04 
1.5977:;,( 7 'F-04 1.?4?49?10E+O! 7.1d611'11:42f.-04 Série As180578 

---.. --- ---'/--------" .... 
~ ~  2~2 2 0 ~  7.1tlbl14A;?E-04 

3.A515J?RrE_04 1.2506B4g0F+Ul ~ 2 0 0 0  
'3. A5153?f-l :'E-04 .1. c5068490E t () 1  _____ -". 233UO ~  ....... ___ . ____ ._ . __ . _________ ._ 

~ 0  1.250tH4'iOf+1I1 -5.?33U0114f<E-03 
~ ~  ~ 0  -1.9'in71u74E-04 

- - _ -li4 ..... l-ilR+.J.&1 c E -04 l .2.., 0;: 3 4.l..o.E.i11 ) -L.-9 Y.l.ill.tLlAG04_,.4--_____________ -I 

4.10IilJ':Ilr>E-04 1.26023410E+ol ~0  

~ 0  1.?6956600f+OI ~ ~ 0  
4. 3bV,15 7 nE-04  "'--'-' 1. 2h95/J6UGE. +01--. --.. 1. 4613<-',+91 E-U.3 .... __ .. _._. _ _________ . _ _ .... _ 

~ 0  1.;;>09::'1'1600(+01 1.4bI35it'iIE-03 
~ 0  1.27g17710E+Ol 0~ 0  

---44 .... ~  1. ~  (lE·" 1 ~  ~ ~ ___ ........:. ___ -I 
4.6J43084r.E-04 1.27917710E+Ul ~ ~ 0  

~ ~ 0  1.2H409210E+Ol R.125tl4e58E-04 
4.76 14S) 711E-04 .- - -.. 2 2 C ~ 0  _ _ _ _ _ 
4.7614517:'E-04 2~ 2 0  'R.12584i:l51iE.-04 



APPENDICE B 

EXEMPLE DE CALCUL POUR LA DETERMINATION DE BR 

Considérons le CH4.  A la température de 303 K et à une pression 

4 
de 2,087 x 10 kPa, nous avons ~  = 6,2955 ± 0,0005 cm et ~  = 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. 

Nous avons fait 

n  -
l 

(9,0260 ± 0,0018) x 10-2 

Ce procédé de calcul est similaire à celui énoncé à l 'appendice A. 

(B-l) 

Pour le calcul de DA/(nl-l), nous avons d'abord calculé DA de 

la façon suivante: 

6kAÀ 

DA = ~ ~  
-2 1,19 + 0,02 x 10 (B-2) 

Ensuite, nous avons fait le rapport DA/(nl-l). Nous avons pro-

cédé de la même façon pour n
2
-1 et DB/(n2-1). Ceci étant posé, nous avons 

défini 



164. 

X( I) = (B-3) 

y (I) (B-4) 

et nous avons accordé à chaque valeur de Y(I) un poids en fonction de son 

incertitude par rapport à 11 incertitude la plus forte. Ainsi, les dernières 

valeurs ont un poids de 3 parce que leurs incertitudes absolues sont 3 fois 

moins grandes que la première valeur. Le programme décrit à l lappendice C 

a été employé pour obtenir les coefficients du meilleur polynôme. 

Nous présentons ensuite le rapport de l lordinateurpour chacun 

des gaz analysés. Ce rapport donne les coefficients qui correspondent au 

meilleur polynôme obtenu par la méthode des moindres carrés pour lléquation 

+ 

Dans le rapport, le coefficient A doit être associé à 2 ~  Dlautre part 

les valeurs X(I) reptéseHtent les sommes ~  + (n2-1)] alors que Y(I) doit 
DA DB . 

être associée à ~  ~ ). 
l  2 
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RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR DEDUIRt LE BR DU CH4 GAZEUX à 303 K 
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RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR DEDUIRE LE BR DU C2H4 GAZEUX A 303 K 
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RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR DEDUIRE LE BR DU CO2 GAZEUX A 323 K 
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RAPPORT DE L'ORDINATEUR POUR DEDUIRE LE BR DU SF6 GAZEUX A 323 K 
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APPENDICE C 

/ 

PROGRAMME DES MOINDRES CARRES 

Notre programme des moindres carrés est basé sur la réduction à 

un minimum, pour un polynôme donné, de la somme S .  = ~ ~ ~ 2  , =, , 
Dans cette somme, ~  est la valeur expérimentale soumise, ~  représente 

la valeur théorique calculée pour le polynôme étudié et N est le nombre de 

points. 

Dans ce programme, la fonction 

(C-l ) 

dépend linéairement des paramètres ck et elle peut alors slécrire 

(C-2) 

Nous avons choisi de faire les ~  de la forme {xk-l} et les 

paramètres {ck}-sont déterminés par itération pour obtenir une somme S minima-

le. En tout temps, N doit être plus grand que k et plus N sera grand par 

rapport à k, plus la déviation standard sera diminuée. 
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Notre programme est conçu de tell e sorte que lion détermi ne 

dlabord une forme particulière de yt(x) pour un k donné. Par une première 

approximation, on obtient les paramètres ct qui représentent une première 
évaluation de yt(x). On peut faire ainsi plusieurs itérations qui ont pour 

but final de minimiser la valeur de S. Cette façon de procéder conduit a 

un système linéaire dléquations pour la détermination des ck. 

La valeur minimum de S est obtenue de la façon suivante. On 

constate dlabord que S(cl, ... ,  ck
) est une différentielle continue en fonc-

tion de ses arguments. De plus, pour un minimum, la première dérivée par-

tielle doit slannuler. Ainsi, en différentiant S(cl , ... ,ck
) par rapport a 

C., on obtient 
l 

----L [S(cl, ... ,c
k
)] 

dC. 
l 

Puisque yt(x;c
l
, ... ,c

k
) est de la forme 

on a 

En conséquence, pour il, ... ,k, on aura 

N  ) t 
2 e (. * *) () - L [y - Y x, cl"" ,ck ] cp. x n  l  n  n l n 

(C-3) 

d t(. ) X-[y x,cl' ... 'Ck] dC. n 
l 

C C~ 
l  l 

(C-4) 

(C-5) 

(C-6) 

(C-7) 
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Ce système d'équations est une condition nécessaire pour que les 

paramètres ci, ... ,  ck' minimisent S(cl, ... ,  ck). Les équations (C-7) sont 

connues comme les équations normales de l 'approximation par la méthode des 

moindres carrés. Si ces équations sont écrites sous la forme 

N t 
L: y</>.(x) 
n= l n l n 

i=l, ... ,k 

(C-8) 

On aura un système de k équations linéaires ayant k inconnus ci, ~  ... ,ck. 

En conséquence, ce système a toujours au moins une solution et toute solution 

rend minimum S(c
l
, ... ,  c

k
). 

Dans le but de mieux comparer les diverses courbes du programme 

et pour vérifier s'il y  a une nette modification de la déviation standard 

d'llne courbe à l'autre, notre programme tend à minimiser le quotient 

2 
[S / (n -k)J (C-9) 

où S est la déviation standard du polynôme ayant k paramètres ck pour un 

nombre N de données expérimentales. 

Cette procédure permet une comparaison entre des polynômes d'ordre 

différent. Par exemple, si N=lO, on peut comparer la courbe k=2 avec la 

courbe k=3. Puisque la déviation standard du polynôme y=cl+c2x+c3x
2 sera 

plus petite que celle du polynôme y=cl+c2x, la déviation standard S3 du poly-

nômed'0rdre 3 sera divisée par N-k=7 alors que celle (S2) du polynôme d'ordre 

2 sera divisée par N-k=8. 
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On peut ainsi constater slil y a amélioration sensible de la dé-

viation standard et reproduction de l lincertitude pour un nombre N en augmen-

tant le nombre de paramètres ck. 

En règle générale, nous avons retenu la courbe qui nous offrait 

à la fois une déviation minimale sur chaque paramètre ck 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 paramètres ck ainsi 

que la déviation standard pour les 11 équations y(x;c l ,c2' ... ,ck) qui suivent: 

l )- y = cl + c2x 

2)- 2 
Y = cl + c2x + c3x 

3)- + c2x + c3x 2 3 
Y = cl + c4x 

4)- + c2x + c3x 2 3 4 
Y = cl + c4x + c4x 

5)- Y c3x 2 

6)- 2 + c x3 y = c3x 4 

7)- 2 3 4 
Y c3x + c4x + c5x 

8)- 2 3 
Y cl + c3x + c4x 

9)- 2 3 
Y = c2x + c3x + c4x 

10)- y c2x 

11 )- 2 
Y c x + c3x 

2 
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Le programme que nous avons utilisé a été mis au point à lluniver-

sité Brown par le groupe du professeur R.H. Cole. Ce programme fut modifié 

par Jerzy Sochanski du centre de calcul de l luniversité du Québec à Trois-

Rivières. La première modification a consisté à adapter ce programme pour 

l lordinateur CDC. La seconde modification fut pour l lajout des courbes 
2 y=c2x et y=c2x+c3x 

Dans les pages qui suivent, nous présentons notre programme. 
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APPENDICE D 

L'INCERTITUDE DE BR 

La comparaison entre 1 'incertitude annoncée sur nos valeurs de BR 

et celles annoncées par Buckingham et Grabam1 n'est pas directement possible 

parce que nos façons de calculer sont différentes. Le seul moyen de faire 

une telle comparaison est de normaliser les 2 séries de résultats sur BR. 

Nous allons analyser notre résultat ~ la ~  de Buckingham et Graham, 

c'est-a-dire que nous calculerons les incertitudes sur le BR du CH4 en con-

sidérant la moyenne aritbmétique. 

6 Pour nos 7 valeurs de B , la moyenne arithmétique est de 6,6 cm / 
R 

mo1e2 et on a calculé une déviation standard de ±0,30 cm6/mo1e2. ~  

et ~  obtiennent, pour 4 valeurs de BR' une moyenne arithmétique de 

7,15 cm6/mo1e2 et une déviation standard de 0,35 cm6/mo1e2. 

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 

à l'équilibre alors que Buckingham et Graham effectuent leurs mesures hors 

de l ' équil ibre. Il s doi vent donc estimer l'effet sur BR de 1 a dérive tber-

mique. De plus, nous séparons par notre méthode d'analyse, les interactions 



du second ordre de celles d·ordres supérieures. Buckingnam et Graham 

attriBuent dans leurs mesures, toutes les interactions aux interactions 

184. 

de second ordre. Or, tel nlest pas nécessairement le ~ même a basse 

pression. Enfin, notre valeur de BR est obtenue par la méthode des moindres 

carrés en comparant nos valeurs expérÙTJenta l es avec 11 polynômes di. fférents 

(voir appendice Cl. 

1- A.D. Buckingham et C. ~ Proc. Roy. Soc. London, A336, 275 (19741 



APPENDICE E 

Toutes nos mesures pour obteni.r AR et BR furent fattes à une seule 

longueur d'onde (632,8 nml. Il y  a cependant lieu de s'interroger sur l'im-

portance possible de la dispersion. 

Pour examiner l'effet de la dispersion sur AR et BR' nous avons 

choisi d'analyser les travaux de Michels et Hamers1 sur l'indice de réfraction 

du CO2 à haute pression et à diverses longueurs d'onde(À). 

Nous avons retenu les mesures faites à 323 K pour des pressions 

variant de 0 à 1669 atmosphères et pour les longueurs d'onde allant de 

447,1 nm jusqu'à 667,8 nm. Nous avons cherché, par notre méthode des moindres 

~  (voir appendice cl le meilleur polynôme correspondant à la variation 
2 

de ~ l en fonction de p. 
n2+2 p 

polynôme est 

n2-1 
-2-
n +2 p 

Pour les 6 longueurs d'onde, le meilleur 

Nous obtenons ainsi, pour diverses ",,", les coefficients AR' BR et 

CR' Les résultats de cette analyse sont présentés au Tableau E.l où les 
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incertitudes annoncêes correspondent a 3 dêviations standards. 

Llanalyse du Tableau t.l nous permet de conclure que la dispersion 

influence nettement le coefficient AR' On constate que AR varie de 

6,716 ± 0,015 cm3/mole a 6,598 ± 0,012 cm3/mole pour ~ variant de 447,1 nm 

a 667,8 nm. En ~  la valeur de la polarisabilitê ê1ectronique 

(ael qui est obtenue de AR = ~ TIae sera influencée par la dispersion. 

D'autre part, nous pouvons constater que BR demeure suffisamment 

constant, a 1 lintérieur des limites dtincertitude, pour conclure que BR nlest 

pas affecté par la dispersion. 

1- A. Michels et J. Hamers, Physica lI, 995 (19371 



À (nm) 

447,1 

471 ,3 

492,2 

501,5 

587,6 

667,8 

TABLEAU E.1 

Mesures ge Michels et Hamers 1. Comparaison de AR' BR et CR pour diverses 

longueurs d'onde après traitement par notre méthode des moindres carrés. 

AR(cm3/mo1e) BR (cm6/mo1e2) CR (cm9/mo1e3) 

6,716±0,015 4,4±2,8 -344±97 

6,697±0,008 4, 2± 1 ,3 -342±45 

6,682±0,010 4,4±1,7 -349±60 

6,679±0,013 3,2±2,3 -307±82 

6,622±0,009 3,9±1,4 -315±50 

6,598±0,012 3,4±2,1 l!302±72 
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