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RESUME

La connaissance précise du deuxiéme coefficient viriel
de la constante diélectrique (B ) des gaz, donne des rensei-
gnements sur les interactions entre deux molécules. En parti-
culier, la mesure de B_ des gaz atomiques a différentes tempé-
ratures nous permet d'évaluer la polarisabilité de deux atomes
en coilision. Nous avons donc mesuré le BQ d'hélium et du néon
a4 779K et 3039K ainsi que celui de 1l'argon a 192°9K et 303°K.

A*in de mesurer B avec le maximum de précision nous avons
adopte la méthode directe d'évaluation de B tel que développee
par Buckingham et al. Nous avons également mesuré a basse
pression (moins de 200psi) 1la wvaleur de A_ , le premier

coefficient du viriel de la constante diélectrique.

Pour chaque gaz, nous avons comparé nos mesures expéri-
mentales de B avec les valeurs de B, déduites des calculs ab
initio de polarisabilité. On constate que les valeurs expéri-
mentales et les valeurs calculées concordent pour 1'hélium.

L'accord est également bon pour le néon. Enfin, pour
l'argon, les valeurs mesurées et celles calculées sont assez

loin 1'une de 1'autre.
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INTRODUCTION

L'étude de la constante diélectrique des gaz atomiques sous
pression nous permet d'obtenir des informations sur la structure
moléculaire et les interactions moléculaires. Plus spécifique-
ment, l'analyse de la constante diélectrique nous renseigne sur
la polarisabilité du gaz. En effet, au milieu du 19ieme siecle
Mossotti(ll puis indépendamment Clausius(Ql ont dérivé une

expression reliant la constante diélectrique statique € avec la

polarisabilité a. C'est 1'équation Clausius-Mossotti.
e-1y1 b
==l= = | —|IN I.1
(€+2)d ( 3) ¢ ( )
ou d est la densité molaire et N le nombre d'Avogadro. Lorsque

la densité est élevée cette équation n'est plus exacte car cette
relation ne tient pas compte des interactions moléculaires. A

densité élevée, on peut faire un développement en série de

puissances de la densité. On obtient
g-1f1 2
(E+2Jd AE + Bed + Ced S (7.2)

ou A, est le premier coefficient viriel diélectrique et repré-
sente l'interaction d'une molécule avec le champ externe. Bgest
le deuxiéme coefficient viriel diélectrique et est di aux
interactions contre decux molécules. De facon similaire, C;

représente  les interactions entre trois molécules et ainsi de

suife.



Le but principal de notre travail est la mesure du deuxieme
coefficient du viriel B_ pour les gaz atomiques. En effet, dans
le prochain chapitre nous verrons que 1l'expression théorique de
B. contient deux parties: une partie produite par l'interaction
entre les moments dipolaires induits par le champ externe et une
autre partie qui tient compte du moment dipolaire total des
atomes en collision méme lorsque le champ externe est nul.
Cette derniere partie est la plus importante pour des gaz
polaires. Cependant pour les gaz atomiques, qui sont
non-polaires, cette partie est nulle et B_ n'est fonction que de
la premiere partie c'est-a-dire de 1l'interaction entre les
moments dipolaires induits par le champ externe. L'intérét des
gaz atomiques est alors que 1l'on peut mesurer expérimentalement
cette contribution sans que celle-ci ne soit masquée par celle

venant du moment dipolaire total des atomes en collision comme

dans le cas des gaz multipolaires.

Un autre avantage de travailler sur les gaz atomiques est
que les calculs théoriques de B, sont relativement simples car
on ne tient compte que d'un seul effet. De plus, la forme assez

simple de ces atomes facilite également le calcul.

On note, en dérivant 1l'expression de B., que ce coefficient

est fonction de la température. Cependant, jusqu'a préscent les



mesures de ce coefficient, pour les gaz atomiques, n'ont été
faites qu'a des températures de piece. La connaissance de la
valeur de B_. sur une grande plage de température nous permettra
d'avoir beaucoup plus d'informations sur les parametres
moléculaires des gaz étudiés. En particulier, on peut ainsi
tester l'expression du tenseur de polarisabilité de deux atomes

en coliision.

Dans le cadre de ce travail nous avons mesuré le B de:
1'hélium a 303 et 77°K, le néon a 303 et 77°K et l'argon a 303

et 192°K.

Le présent exposé comprend 5 chapitres. Au chapitre I nous
donnons la théorie classique et quantique de B.. Au chapitre II
on voit les diverses méthodes pour mesurer B, particulierement
la méthode directe que nous employons. Dans le chapitre III on
trouve la description des divers appareils requis pour effectuer
nos mesures. Le chapitre IV est consacré a la présentation de
nos résultats expérimentaux. La discussion de nos résultats en

fonction des théories existantes est faite au chapitre V.



CHAPITRE I

THEORIE

Dans ce chapitre nous déduirons 1l'expression théorique du
deuxieme coefficient du viriel de la constante diélectrique B
Nous commencerons par un traitement classique basé sur un

(3)

développement statistique di a Buckingham et Pople Nous
verrons ensuite que le traitement classique ne suffit pas pour
expliquer les résultats expérimentaux de B des gaz atomiques.
Nous exposerons alors succinctement quelques méthodes quantiques

des divers auteurs qui ont essayés d'expliquer les résultats

expérimentaux.

1.1 Les coefficients viriels de la constante diélectrique

Pour obtenir 1'expression des coefficients du viriel de la
constante diélectrique, considérons un milieu diélectriqu=
homogéne et 1isotrope de forme sphérique. La polarisation de

cette sphere sera donnée par

ur P = (e -1) E (1.1)



ou e est la constante diélectrique du milieu et E est le champ
électrique macroscopique moyen dans la sphéere. Il serait plus
commode de trouver 1l'expression de P en fonction du champ exter-
ne Eo. Il nous faut donc relier le champ moyen macroscopique
dans la sphere E au champ externe Eo Pour notre échantillon

de forme sphérique cette relation est

T - (_3__)§ (1.2)

£+2 0

En combinant (1.1) et (1.2) nous avons la relation entre la

polarisation du diélectrique et le champ externe

> 3 e - 1 >
P"(w)(e+2)Eo (1.3)

Calculons maintenant le champ qui agit sur une molécule c'est a

dire le champ local. Pour ce faire considérons une sphere de
Lorentz: dans le spécimen macroscopique on choisit une sphere
microscopique assez grande pour avoir les mémes propriétées
diélectriques que 1'échantillon macroscopique. Si on calcule
alors le champ local El en fonction du champ macroscopique

ocC

dans le diélectrique on trouve

loc (1.4)

+
I
+
+
-
'p
w3
-
lash%



En combinant (1.4), (1.2) et (1.3) on trouve

=4

loc 0

Donc, pour un échantillon sphérique, le champ local est égal au

champ externe.

Considérons un ensemble de NA molécules (NA ext le nombre

d'Avogadro) dans un volume molaire v et situé dans un champ

excerne E . Le moment dipolaire macroscopique est donné par
0
> o 3 e-1 3 >
M = = —— - -
M(Es) Pvm ( €+2) Vm ( lm} Eo (1.5)
On a vu dans l'introduction (I.1) que le terme

[(aﬁl)ﬂs+2)]Vm représente la fonction Clausius-Mossotti.Celle-ci

>

est don. donnée par la composante, suivant 1'axe de Ho , du
. . - > -
moment  dipolaire total moyen <M (h0)> lorsque ho tend

vers zéro

an gom <M(E)> _ 4m (3 <M(Ey)>

m 5 EqvE g 3 ag, Eo=0

m
k
<

(1.6)

™
+
[ 3]



ol la moyenne est prise sur toutes les orientations et est don-

née par

v —*
I[:JI[_-[,EH]- & 1 EXP{-TU-M(T,Eq)* Eo]/kT} dt

M) = . - (1.7)
Jm:]ﬁ {-TU- M(T,Eq)* EgI/kThdr

. . * -+ A . A 2 P .
ici M(T1,E Yest le moment dipolaire instantané de 1'échantillon
]
inclus dans les coordonnées moléculaires T,U0 est l'énergie
potentielle due aux forces intermoléculaires et & est un vecteur
- . . = > [ -
unitaire dans la direction de E . L'intégrale sur dr est
a

faite sur toute les directions et sur toutes les orientations

des molécules.

51 on effectue la dérivée partielle du moment dipolaire

macroscopique par rapport a E lorsque E =0 on obtient
D 0

RETR) DT
I= EXP(-U/kTidr
e v —_
*1thu:} {3Eg jFe= 0
AEq JEXP(-U/kT)dr
v 2 .
oL f(M-8) EXP(-U/KT)d1

KT JEXP(-U/KTIdT

1 [ (H-8)FXP(-U/kT)dT]?
T KT TEXP(-U/KTdT

Ceci s'écrit plus simplement comme

O *
M MG T N .
__:! Bl : _f-}ir_lll?r_[m_v]. o ;.r-.'il'ﬂ'f‘j-' (1L
Alin Mg



De plus, on sait que

ﬁ-é = M cos 0

oli @ est l'angle entre M et En'

Avec (1.9) on trouve
- . ? 2 2
<(M+8)>? = <M>»?<cos B>

.
<(Me8)?> = <M’ ><cos?0>

Mais,

<cos 0> =

2n T«
-08°0 sin 0d 0dd
B ,“\__5 glﬂ sin fl _,;[GHEl_
ss kel I 21 (2)
J J sin 0 dBd $
(A

En plagant (1.11) dans (1.8) on a

M (Eo ) M L e,
Pl Sl e > F o
d En a-ﬁu 3kT

(1.9)
(1.10)
(1.12)



Le premier terme du membre de droite représente l'effet du champ
externe qui polarise les molécules. Le second terme tient
compte de l'effet statistique des dipoles permanents et induits
qui tendent a s'aligner dans la direction du champ externe en
recherchant 1la position d'énergie 1la plus basse. Ce dernier
terme est important pour les molécules possédant un moment
dipolaire permanent. Cependant, méme pour une molécule n'ayant
pas de dipole permanent, ce terme n'est pas nécessairement nul
car il tient compte de la contribution des dipoles induits par
les multipoles. Le moment total de 1l'ensemble des NA molécules

est la somme des moments de chaque molécule.

NA

M=y (1.13)

i=1

L'équation (1.12) devient alors
N

L
f&‘-lw 4TTNA (a—ﬁl ~ 1 ! >
ez2)’n T3 <[a“* &t gk <y tiy (1.14)
) Eo =1
Eo=0 .

Or, par le développement viriel, la fonction Clausius-Mossotti

est exprimée en série de puissances inverses du volume molaire v

C
= € £ 1.15
\ A+\—/——+v;'l‘2+ (1.15)

=



10.

ou A , B. , C

c e sont les différents coefficients du

e ree
viriel de la constante diélectrique. Le premier coefficient Ag
tient compte de 1'interaction d'une molécule avec le champ
externe. Le deuxieme coefficient B, représente l'interaction

entre deux molécules, le troisieme coefficient C. représente

l'interaction entre trois molécules et ainsi de suite.

Pour trouver l'expression de A, , comparons les équations

(1.14) et (1.15). On obtient

_( 4w Uy 1
Be “(‘ 3_)NA (“° * §ET“) (1.16)
ou a, est la polarisabilité totale d'une molécule isolée et
son moment dipolaire. Les gaz que nous étudions (He, Ne, Ar)

sont non-polaires, c'est a dire qu'ils ne posséedent pas de

moment dipolaire permanent. Donc U, =0 et 1l'expression de A

€
devient
4
= 1.17
AE ( 3 )NA [+ X)) ( )
Pour obtenir 1'expression de B nous enlevons a la fonction
€
Clausius-Mossotti 1la contribution apportée par Ae et nous

prenons la limite lorsque la densité est nulle, c'est-a-dire

lorsque Vp est infini.

_ lim -1 _
Be Vm'*°o {vmﬁ€+2] vm Ag}

_1in ARV (<

V 2>

N

- > > 2

. e> -0 + — L <U Gu,> U } (1.18)
3 dE ®  3kT  i=



11.

Si Vv, est grand, la probabilité qu'une autre molécule que la

molécule de reférence ait ses coordonnées de translation et de
rotation t1; dans un domaine dt; autour de la molécule 1 est

donnée par

drt

-1
(avpy) EXP(-Uq; pp) dTy

ou y,. est le potentiel intermoléculaire et gy — g tel
i m i

que @ est l'intégrale sur les coordonnées angulaires. La

probabilité qu'une troisiéme molécule soit présente est

-2

proportionnelle a V

et elle ne contribue pas a B . En
sommant (1.18) sur les probabilités que les molécules 2,...N

socient prés de la molécule 1 on obtient

+
4Ny M.z L v )-n?] EXP(-U /kT)dr (1.19)
= [ —= o 1H[ 27 o 12 2

1 1
€ kit! BEO 3kT

On peut écrire cette équation sous une forme plus symétrique

1 1 +++
+ ———-[_.[uz “2] _ uozi} FXP [~U}2/kT] dar (1.20)



1.2 Dérivation de B, pour une substance nun—polaire.(x

Comme dans notre travail nous mesurons B _ pour des gaz
non-polaires, nous sommes particulierement intéressés d'obtenir
l'expression de B, pour de tels gaz. Pour wune molécule

non-polaire on a ¥ _=0. L'équation (1.20) devient alors

12,

-+ -
L4TN H + U -
A 1 a{" 2. - 1 H+py 2 . .
= R 3 - + — EXP{-U kT)dr 1.21
EE 0 j [ 5 " T -:Zt;] 6kT ("1 "a) KE( 1?.-’| ) 5 ( )

. . 1 3'::“]_"”2:1
On voit que B, comprend deux parties: la premiere 5'.'2_ s -
Eo
est produite par 1'intéraction entre les moments dipolaires

1 B -+ 2

EET M1 tHy)

lorsqu'une paire de molécules en intéraction posseéde un moment

induits par le champ externe, la seconde existe

dipolaire résultant meéme en absence de champ externe.

Cependant, pour un gaz mono-atomique, comme dans notre cas, le
terme (liq+k,) est identiquement zérc par symétrie. Donc, pour
un gaz mono-atomique non-pelaire seul le terme
[% E%iéglgg-é -%s] contribue & B_.
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On peut calculer ce terme en utilisant 1'approximation du
dipole ponctuel. On arrive alers au modele classique dipdle
induit-dipole (DID).

On a donc

4N pou
DIDy A -1 d{ 1+ _?_}_ . s E- _
BE- B1y = 0 j 5 ToE & an_ EXP ( Ulza"kT}de (1.22)

En supposant que la polarisabilité moléculaire est isotrope, le

moment dipolaire py de la molécule 1 sera

EI = u(En+ ﬁlj (1.2%)

ou Fy , est le champ, di aux autres moments dipolaires, au

centre de la molécule 1. Comme B_ est l'intéraction entre
pairrs, considérons wune autre molécule (molécule 2) pour

lagquelle on aura une équation similaire a (1.23).

-+ -

2 = o Eo+ Fo2 (1.24)

En prenant un systéme cartésien d'axes, ou l'axe Z  joint les
centres des molécules, et en utilisant le champ di a un dipole

on ohtient

N
» _ [{].E aE LF { 1.25 J




14,

ol r est la distance intermoléculaire. Pour 1, 1'expression

o
est similaire. De (1.25) on peut calculer g%l . On obtient
alors
o
KHFI o 2 2 ac;
—|" & = ——¢ +a°) +
\BE' l+or [Ex Py} 1-2ar=7 (1.26)
a

En prenant la movenne sur toutes les directions é du champ ex-

terne on a

fat;\. O +*/ 20°r="® ) (1.27)
\:mu} \umf-a} (1~20r™ %)

On constate que le second terme a une singularité artifi-

cielle a r¥::2 a,. Mais, a cette distance l'approximation du
dipole n'est plus valable car la molécule est dans la partic
répulsive du champ intermoléculaire. Cette approximation n'est
valable que pour r suffisamment grand. Au dénominateur on peut
donc négliger les termes v~ devant 1'unité. On remplace donc

le dénominateur par l'unité. L'équation (1.22) s'écrit alors

DID &Wwﬂz
Be (D) = —4~ ff{u[r]—:tn}+2a3r_5 E}(P[—u‘?fu]de (1.28)
Dans 1'approximation (DID) le dipole est ponctuel, donc

a{r) n'est pas une fonction de r mais bien une constante égale a g,

On a
a{r) = oy = o= @y = 0 (1.29)



Et 1'équation (l1.28) devient

2
DID iﬂTNA

_ A 3_—5 L
El—‘. (T) = 0 j’ZDLUr EKP[:—T_.IEKKTJde (1.30)

L'expression (1.30) a été dérivée par Buckingham et PDpIE{BJPDUT

calculer BDID[T] ils ont utilisé un potentiel reéaliste, le
3

potentiel lennard-Jones 6-12.

fr ]11?_ f_r 0§

Uir) = E;Eﬂ v ...'3-| (1.31)
\r ) \E )

ol g, est la profondeur du puits de potentiel et r, représen-

te le diamétre moléculaire (U PruJ=DJ.

Avec le potentiel tel que spécifié en (1.31) on ne peut
résoudre analytiquement 1'intégrale (1.30). Afin de résoudre
numériquement cette intégrale, Buckingham et Pople ont exprimeé

cette intégrale comme étant:

81 N %o’
DID
BT = ——R-t yhy (y) ,
31.3 & (1.12}
0
3 . C e
ol Y=2(eq/kT)" et la fonction H_ (Y] est une somme infinie
) . (4 .
de fonctions gamma (T ). Buckingham et Pople JOﬂt tabulé H

In

(Y) pour n=6 a 17 et Y=0.6 a 32. Grdce a cette fonction H, (Y]

ils ont ainsi pu résoudre numériquement 1'équation (1.30).



16.

1.3 Effets quantiques

Par 1'équation (1.32) on peut calculer Bg dans 1'appro-
ximation DID pour tous les gaz atomiques. Cependant, si on
compare ce calcul avec les valeurs de HE mesurées en autres

_ et R (5) : . o t6) .
par Orcutt et Cole , Kirouac et Bose . On wvoit que la
valeur de B_ mesurée est toujours inférieure a la wvaleur
calculée dans 1'approximation DID. De plus, pour l'hélium et le
néon la wvaleur de B mesurée est négative alors que

1'"équation (1.32) donnera toujours un terme positif. Donc,
1'approximation DID n'est pas valable.Mais, avant d'examiner
les corrections & apporter au modéle DID wvoyons quelques

définitions utiles,

Pour un gaz monoatomique 1l'expression de EE est donnée
par
4N 2 AL+ )
A 1 12 -
B_(T) = [ ’-—- . B -0 JEXP(-U /kT)dr (1.33)
E 3 T o 1z 2

U]

Mais, pour un gaz atomique, par symétrie on voit que la pola-

risabilité ne dépend que de r. En se rappelant que

dts = didv (1.34)
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on peut immédiatement intégrer (1.33) sur les angles, et on

trouve
4HNA2
B(T) = ['lz(a -20 )EXP(-U JKT)4nr2dr
- 3 12 0 12
ou
> >
BEACIE VDR RN
o =|_—1"2"|.8 (1.36)
12 BE
0 E,=0
Q0 exprime la polarisabilité de deux atomes en collisions.

On appelle diatome le coomplexe quasimoléculaire formé par la
collision de deux atomes. a2 exprime donc la polarisabilité
du diatome. En examinant le terme {aty 2 =20 ) on constate
qu'il exprime la différence de polarisabilité entre le diatome
et la polarisabilité des deux atomes isolés. Cette différence
peut étre exprimée comme étant la trace d'un tenseur. Pour un

diatome, le tenseur de polarisibilité s'exprime par

o =200 = au 0 0
12 0
0 o o]
L
Lo 0 a (1.37)
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ou ay et a1 sont respectivement les polarisabilités du
diatome dans les directions paralleéles et perpendiculaires a
1'axe intermoléculaire. Sous une transformation unitaire, ce

tenseur a deux invariants: la trace 4(r) et 1l'anisotropie

Y (r) définies comme

& (r) = 3 (1.38)

y(r) = oy o (1.39)

En combinant (1.35), (1.37) et (1.38) on obtient

SWZNX *
3 - f d,(r)EXP(—Ulz/kT)r dr (1.40)

0

B(T) =

Le calcul DID tel qu'effectué a la section 1.2 donne

40. 3
a(r) = —L (1.41)
r

Au début de la présente section nous avons vu que le calcul DID
était incorrect. En effet cette approximation néglige les
intéractons de courte et de longue portée sur la polarisabilité

diatomique.
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1.3.1 Longue portée

L'effet d'intéractions a longue portée sur la polari-
sabilité a tout d'abord été étudié par Jansen et Mazur(7) qui
ont effectué les premiers calculs quantiques de la polarisabi-
lité des diatomes. Ils ont démontré que les corrections quan-
tiques s'annulent au premier ordre de perturbation et contri-
buent seulement a partir du deuxiéme ordre de perturbation

(terme en r-6 ). Or, on a vu que dans le calcul DID il n'y
avait également contribution qu'a partir du second ordre. Donc,

la correction quantique est du méme ordre de grandeur que le

terme DID.

I1 est commode de représenter @Q(r) comme

alr) — %ﬁ"r (1.42)

Le probleme est alors de calculer Ag en tenant compte des effets
quantiques a longue portée. Comme on a vu précédemment Jansen
et Mazur(7) furent les premiers a faire un tel calcul.

8)

. . . 9 . .
Bucklngham( puis Certain et Fortune 7 ont également effectué

. 9 ‘g
ce calcul de Ag. Par exemple Certain et Fortune( ) en utilisant
les techniques variationnelles ont pu obtenir 1l'expression du

tenseur de polarisabilité. De la, ils ont pu calculer la valeur

de As.
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Cependant, en incluant les effets quantiques de longue
portée, les auteurd 87(9) ont constaté qu'au lieu de diminuer 1la
valeur de BE , et méme de la rendre négative pour 1l'hélium et
le néon, le calcul ne faisait que rendre la valeur de BE encore

plu: élevée. Par e<emple pour 1'hélium le calcul & ==ug Jlenna

ﬁg—ﬁuca ce qui entraine un IEE de +0.003 cn:ﬁ,."'mole?'. Le calcul

3

effectué par Certain et Fortune donne ﬁ5“1&.86 @’ ce qui pro-

duit un BE de +.012 ce qui est enccre plus leoin de la mesure

de Kirouac et Bos&ﬁée -.05% + .009 cmefmolez.
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1.3.2 Courte portée

D'aprées ce qu'on a wvu a la section précédente il est
évident que 1'approximation DID et les effets quantiques a lon-
gue portée sur la polarisabilité sont en désaccord avec les
valeurs expérimentales de B pour tous les gaz. Pour résou-
dre ce probléme considérons les intéractions de courte portée.

Les calculs quantiques de la polarisabilité du diatome
lc.sque la distance internucléaire est faible sont tres
complexes. C'est pourquoi les premiers auteurs a effectuer de
tels calculs 1'ont fait pour un cas simple c'est a dire
1'hydrogéne. Citons les calculs de Kolos et Wolniewicz (10kt de
Ford et Brownéiﬁ&ependant, pour 1'hydrogene, les interactions
sont trop fortes pour que les résultats soient pertinents pour
les diatomes des pgaz atomiques. DuPré et McTague (12hbnt

3
constaté que le premier état triple excité ¢ g7
u

y de 1l'hydrogene
peut servir de modele de collision de paires d'atomes de gaz
rares. Aprés avoir effectué le calcul ils ont constaté que le
changement de polarisabilité était négatif a des distances

intermédiaires. Donc, ils ont démontré que B pouvait étre

négatif.
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Le premier calcul concernant le diatome d'Hélium fut effec-
tué par Lim et al{13)en se basant sur la technique des
perturbations de Hartree-Fock et en utilisant une base de huit
orbitales gaussiennes centrées sur chaque atome. Cependant,
pour de grandes séparations internucléaires le calcul montrait
de sérieuses difficultés. De plus, ce calcul ne donnait pas une
valeur de Be négative.

(1u%nt aussi tenté de

Par la suite Buckingham et Watts
calculer la polarisabilité du diatome d'hélium en utilisant la
méthode des champs self-consistants (SCF) et 1la théorie de
Hartree-Fock.

Ils ont cependant utilisé une base de 18 fonctions. Mais, méme
avec une base plus grande que celle de Lim et 31(132 ce calcul
produit encore un B, positif.

(15)ont

Presque simultanément a Buckingham, O'Brien et al
eux aussi calculé les polarisabilités o, et op du diatome
d'hélium en utilisant les mémes techiniques mais en utilisant
une base gaussienne beaucoup plus grande de 30 fonctions. Cette

fois-ci, le calcul donne un Bg de -.093 cm6/mole2 ce qui est

consistant avec les mesures expérimentales. Ce calcul de
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O'Brien et aiiﬁf)ut le premier a donner le signe correct de B,

pour 1'hélium. Par la suite plusieurs auteurs, en utilisant la
méme technique (SCF), ont trouvés des résultats similaires pour
la polarisabilité du diatome d'hélium. Citons Fortune et

Certainilﬁz Kress et Kosak (17) (18)(19)

et Dacre En particulier
Dacre'1%7a fait un calcul de la polarisabilité du diatome

d'"hélium en tenant compte de la corrélation électronique.

I1 est facile de s'imaginer que pour les gaz atomiques plus
lourds (Ne, Ar, Kr, Xe) le calcul SCF est de plus en plus dif-
ficile a mesure que le nombre d'électrons augmente. La pola-
risabilité du diatome de néon fut calculée d'abord par Kress et

2

Knsak{l?? Ils trouvent un BE de -.010 cmﬁfmole ce qui est

assez loin de la wvaleur expérimentale de Orcutt et Cole °) de

_.3 + .1 cm®/mole? et de celle de Vidal et Lallemand ‘’°de -.22
+ .06 cmﬁfmﬂlez. Par la suite Dacre‘zlf en utilisant aussi la

méthode SCF et en tenant compte de la corrélation électronique,

calcule un BE de -0.15 cmﬁfmulez'

Le calcul pour le diatome d'argon fut effectué par Lallemand et

31[?2}9 (?%1

t par Dacre Le calcul de Lallemand‘?Zde reproduit

pas une trace négative A courte distance intermoléculaire.
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(23) 2

Celui de Dacre produit une valeur de B de 0.048 cm®/mole

ce qui est loin de la valeur expérimentale de Bose et Cole (?%)de

2

0.72 + .12 cm6/mole . Signalons enfin que Dacre (?%)a

également calculé la polarisabilité du diatome de krypton et de

xénon. Pour le krypton le calcul donne Be =0.34 cm6/mole2

alors qu'expérimentalement Orcutt et Cole %) ont trouvé 6.2

(20)

+ .3 cm6/mole2 et Vidal et Lallemand ont eux mesuré 5.4

+.4 cm6/mole2.

On voit donc que plus le gaz est lourd plus la méthode SCF donne

un résultat éloigné de la réalité.



CHAPITRE TII

PROCEDURE EXPERIMENTALE

Dans ce chapitre, nous verrons tout d'abord la procédure
pour déterminer expérimentalement le premier coefficient viriel
diélectrique Ae et le deuxieme coefficient viriel de pression
Bp' Nous expliquerons ensuite la méthode absolue de détermina-
tion de Be et nous verrons pourquoi cette méthode est peu

appropriée. On verra enfin la méthode d'expansion de Bucking-

1€30)

ham et a que nous avons utilisée.

2.1 Détcrmination de A_ et de Bp

Nous avons vu (équation 1.2) que la fonction de Clausius-

Mossotti peut étre développée en série de puissances de la den-

sité.
€=l A 4+ B A+ C d¥ e (2.
£+2 € € €
On sait également que 1l'équation d'état d'un gaz imparfait
est

RT

L = g+ B AT d e (2.2)
p p
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De cette équation, on peut exprimer, en deuxiéme approximation,

la densité comme

_[p PV
<l (1

Ensuite, en troisiéme approximation, la densité est exprimée

comme

d = %T" Bp [£5)2+ (2ﬁ;—cp)l§5]3

(2.4)

Si, dans l'équation (2.1) on remplace d par son expression don-

née par (2.4) on obtient

2
€-1,RT P P
BTy o - — - - - =) t.... .
(€+2 P Ae - (Be AEBP) RT * [Ce ZBP(BE AEBP) AECP] (RT) (2.5
On sait que pour les gaz atomiques, les deuxieme et troisiéme
coefficients du viriel de pression (Bp et Cp) et du viriel de 1la
constante diélectrique (B et C ) sont petits. Donc, si on
3 3
travaille a basse pression (moins de 200psi) on peut négliger

dans le membre de droite de 1'équation (2.5) les termes d'ordre

supérieur a (P/RT).

Il reste donc

e-1.RT _ _ P
(i) = A T (B Bp) Gp) (2.6)
Ceci est notre équation de travail pour la mesurce oxpéri-
mentale de A et dec Bp. En examinant cette équation, on voit
€

que pour déterminer A_ et Bp nous devons mesurer a la fois la

constante diélectrique & et la pression P sur un isotherme T.
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La constante diélectrique est donnée par 1'équation

£ = —= (2.7)

ou Co représente la capacité d'un condensateur ou il y a le vide
entre les plaques et C représente la capacité du méme con-
densateur lorsque ses plaques baignent dans un diélectrique.
Pour mesurer C et Co on utilise un pont de capacité a trans-
formateur tres précis (section 3.3). Ceci nous permet d'évaluer
la valeur de la constante diélectrique avec une précision d'une

partie par million.

La pression est celle mesurée par un détecteur précis de
pression (D.D.P.) (section 3.9). La résolution de cet appareil

est de .001%.

La procédure expérimentale est la suivante: on mesure
individuellement 1la capacité de chaque cellule et la pression
correspondante pour des pressions allant de 200psi a environ
80psi en diminuant la pression par intervalle de 10psi environ.

De 1'équation (2.7) nous calculons la constante diélectrique de

chaque cellule. De ceci, on peut calculer, a chaque pression,
la constante diélectrique moyenne. On porte ensuite sur
graphique 1les différentes valeurs de [(;3) (RT/p}en fonction de

(P/RT) ., L'expérience est répétée au moins une fois pour chacun
des gaz (¢tudiés afin de vérifier 1la reproductibilité des

mesures.
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On soumet, pour chaque gaz, les paires de mesures %{% (RT/P),
(P/RT) au programme des moindres carrés. Celui-ci,

calcule les coefficients et les incertitudes sur chacun d'eux,

de la droite

Y =K + mX (2.8)

-1
£+2

ou Y = (RI/P) et X = (P/RT)

En plus, il nous permet, en calculant également d'autres poly-
némes, de nous assurer que l'équation (2.8) est le polyndme qui

rend compte le mieux de nos points expérimentaux.

En comparant (2.8) et (2.6) on voit que

K= AE (2.9)
t == -—
et que m Ba AEBp (2.10)
En isolant Bp on obtient
BE-m
Bp:: AE (2.11)

De (2.9) on voit que l'ordonnée a l'origine nous donne direc-

tement la valeur de Ag.

La valeur de Bp est celle calculée a partir de 1'équation

(2.11) ou m est donné par le programme des moindres carrés et B

1.

est évalué par une autre méthode (section 2.3).
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2.2 Méthode absolue de détermination de B

La méthode absolue de détermination des coefficients wvi-
riels de la constante diélectrique consiste a mesurer la cons-
tante diélectrique en fonction de la pression. La densité est
ensuite exprimée en termes de pression via les coefficients
viriels de pression B_ et C_. On a vu a la section (2.1) que

P p
l1'équation Clausius-Mossotti devient alors (équation 2.5)

E=1 , RT P
—— _— - r P

(e2) °F AL+ (B, A_Bp)( RT ]+[GE—2{BE-3EBP}-.§EEP] - Y+ ..., (2.12)
On voit que la pente a l'origine de la courbeﬁziﬁﬂ?rien fonction

de (P/RT) nous donne la valeur de q: si on connait A et Bp

Pour bien voir les désavantages de cette méthode, prenons
par exemple le cas de l'argon. Pour l'argon a température de la

piéce on a

A = 4.142 cm? /mole
B = -15 em’/mole (2.13)

1 cm® /mole?

m
(a4
(=]
n
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De ceci on obtient

5 2
ﬁEBp = 60 cm’ /mole (2.14)

On s'apergoit que B_ n'est qu'environ 2% du terme [ﬂahasnp}ﬂnnc,
en faisant une erreur de 2% sur Ep une erreur de 100% va
résulter dans la détermination de BE. Or, les wvaleurs de B
mesurées par différents laboratoires différent entre elles par

4% . Cette méthode n'est donc pas valable pour déterminer BF.

2.3 Méthode directe d'évaluation de B

2.3.1 Méthodes d'expansion

Afin de déterminer les coefficients viriels diélectriques

P 26
sans avoir a4 mesurer la densité, Cole et ses collabﬂrateuré Jﬁt

27
adapté la méthode d'expansion de Eurnett{ }aux mesures

diélectriques. 1Ils ont ainsi développé la méthode d'expansion
28) (29
cyclique{ }{‘}Une variante de cette méthode a été utilisée par

30 .
Buckingham et 31( j C'est cette derniere que nous avons adoptée.
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2.3.2 Méthode de Buckingham et al

Afin de bien visualiser le principe de cette méthode con-
sidérons tout d'abord le cas idéal. On a deux cellules A et B

qui ont des volumes et des capacités géométriques identigques
V_q = E’E =V {2.13)

C,,=C_. =

a0 ~ %po ~ G
On remplit la cellule A de gaz a densité d tout en gardant la
cellule B vide. On mesure la capacité totale des deux cellules

en parallele CI qui est

C, =0C_,+C = [,+C (2.14)

ol Cl est la capacité lorsque la cellule A est remplie de gaz de
densité dl. On ouvre ensuite une valve entre les deux cellules
afin que le gaz se répartisse uniformément dans les deux

cellules. La capacitance totale devient

Cp = CuatCon = C +C, = 2C, (2.17)
O Ej est la capacité lorsqu'une cellule est emplie de gaz de
densité dg. Comme les volumes de A et B sont égaux on a

_ 4 (2.18)
d3 =3

Définissons maintenant Dﬁ comme étant la différence de capacité

totale avant et apres l'expansion

D =c¢'-¢ (2.19)



De (2.16) et (2.18) on a

D = - -
A= -C -¢

i2.

(2.20)

De la définition de la constante diélectrique (&quation 2.7)

on obtient

Cecl se réécrit
A _ 2(e.-1) = (£.-1)
S 3 1

De 1l'appendice A on tire

(e.-1) = a'd, + Béd* PO O -

1 £ 1 1 el
de la méme fagon

. . I |
[Lj 1) AEdJ + Efd

ol Aé . Eé ' Cé sont définis dans l'appendice A.
En combinant (2.18) et (2.24) on a
ril_ dlz EL:!
- = A L - ]
{E‘.3 1) E{ 5 Y+ EE{ 7 ) +CE( 9 Y 4.,

En plagant (2.25) et (2.23) dans (2.22) on obtient

D, d !
el

0 €| 2
D, (dz ]
— = - RB' - tad
ﬂﬂ el 2 iy cEdI “ans

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

2 3
dl dl s ,
L ' - ' ' ' +_,_,| 2,26
5 + C 5 +...] [Atd1+Bcd1+cad1 ( )

(2.27)

On voit donc que cette méthode &limine les termes liné&aires

en d. Le changement de capacité lors de l'expansion nous donnec

donc directement la wvaleur de BE.
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2.4 Approche expérimentale

Nous avons vu a la section précédente que la méthode d'ex-
pansion de Buckingham et al“ﬁﬂermet d'éliminer les termes 1li-
néaires en densité. Examinons maintenant en détail cette mé-
thode pour une situation réelle, c'est a dire lorsque les deux
cellules A et B sont légerement différentes. Considérons donc

que les volumes et le capacitances géométriques de ces cellules

sont définis par

- - ! = —8 2.28
vy Vi{1+8) Vi Vil-a) ( )
= ' o= C, (1= 2.29
F‘p.n LG[1+£‘:} Can {“G{l A) ( )
pad & <<
A=< ]

2.4.1 Expansion du gaz de la cellule A ver la cellule B

Lorsque la cellule A est remplie de gaz a densité d, et la

cellule B est vide, la capacitance totale s'écrit

CI = C _+C (2.30)

Al RO
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En ouvrant la valve entre les deux cellules on fait 1'expansion
du gaz de la cellule A vers la cellule B. Immédiatement apres
l'expansion le systeme est instable di a 1'effet Joule-Thomson.

On attend donc que l'équilibre thermodynamique soit atteint et

on referme alors la valve d'expansion. Les deux cellules sont

remplies de gaz a densité d3 et la capacitance totale s'écrit

¢! = 2.31)
C1 = Ca3%Cp3 (

Comme précédemment on définit D, comme étant le changement de

capacitance entre la situation finale et la situation initiale

D, = C.-C (2.32)

De (2.31) et (2.30) on a

D, = (C

_ (2.33)
A a3tCg3) = (Cp17Cg0)

En utilisant la définition de e (&quation 2.7) on exprime CAT

comme étant

€a1 7 £1%0 (2.34)
et de méme pour CA3 et CB3' L'égquation (2.33) devient alors
DA = 53(CA0+CB0) - (ElCA0+CB0) (2.35)

et de 1l'équation (2.20) on obtient

D, = €51 C(1+A)+C (1-0) 1 - L& Cy(1+D)+Cy(1=A) ] (2.36)
"a (2.37)
T S VI :

0



En remaniant cette expression devient

A—— -
Eg-— 2(63—1) - A(el-l) - (el 1)

ol (83—1) et (%_—l) sont exprimés comme

e.-1=A'd, + B d2 + ¢tad +.......

3 € 3 3 £ 3
Al 142 [
et El 1= AEdl + Bed1 + Ced1 Forveanen

La densité est le nombre de molécules par unité de volume.

On a donc en se servant de (2.27)

P !

1 vA T U(1+8)
q. = Ny .. Ny

3 Vy Vg 2V

ol Nl est le nombre de molé&cules

De (2.41) et (2.42) on tire

Puisque §<<1 on a

2
2 (l+26)d1

d3 = - 4

3
d3 . _(l+3(5)d1
3 8

En se servant de (2.43) et (2.44) on peut écrire
en termes de d seulement

+
€ —1 = A ( )d + B ' ( l+26) d 4 c' (l§§§

(2.39)

ydl+. ...
1

35.

(2.38)

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.45)
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En se servant de (2.40) et (2.45) on peut écrire (2.38)

en termes de dl

D
A ‘ 3 .
¢ = ~(E,-DA2{3AL (14+6)d, +B] (1428) a2 +C (1+ed) d]+. .. ]
0

_fan G+ 2 .3

(Al 4B d +C d +....}

(2.46)
En regroupant et en négligeant les termes d'ordre supérieur
El df cette Bguation devient
DA )
_ = - - -+ Ta It P ]
c, (e,-1)A + {Ald +3B1d +1c d")
el a 1 g3 LAt k]
+ﬁ.ﬁEdI+HEd1+LEd1 {.CEﬁdl
-{a'd + B'd 4+c'd’)
£ £ 1 £ 1 (2‘4?}
avec (2.40) on obtient
D
= (e -1 (8- ) - 3Bra2- foras S el -
g, edi- Borar e (2.48)

On voit dans cette expression gque le changement de capacité
D, est fonction d'un terme géométrique (8-A) et des interactions
moléculaires (termes en %; et %;}. Comme on ne mesure pas la

densité directement, on doit exprimer celle-ci en fonction de la

guantité mesurée, c'est-3-dire e.

De {2.40) on a en deuxi&me approximation

v -1 RB' £ =19°
g o=l _‘[ 11 (2.49)

1 AT A A'
] [ 3
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des facteurs géométriques & et A ainsi que des coefficients du

En combinant (2.48) et (2.49) on a

D B' £, -1 B' £, -1-°
. . 1 =1
A= e - D-E (=)= — | §
C 2 A' A' L A
0 E [ £
£ B Te —_l':Z
E 8 -1, € i1 !
-5 L£{1+ 3} L A )= A |
£ | -

En négligeant les termes d'ordre supérieur 3

on obtient

2 3

[1—‘_1—1}'3

2
D B' e =1 B' £, =1 . £, o
A . 1 1 1
= (e,~1) (6~ M- = |— w y £ { 1 G ered [
C 2 L A At Loar R O
0 [ [ £ £

Ce qui dofine

2

D B'(c,-1) B c! )
Ao (- W e - 2 e ) -

. - v v '

Cy(e,-1) 24! Al Al

L'équation (2.52) exprime le changement de capacitance D

fonction de la constante diélectrigue avant

viriel AL , B et C,

Ul
€ 5e ~1)
L 1

7.

(2.

l'expansionicy

A

(2.51)
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2.4.2 Expansion du gaz de la cellule B vers la cellule A

D
N A
On a vu a la section précédente que EEEiTTT“ était dépen-

dant du facteur géométrique (6-o) . Pour annuler cette dépendan-
ce, on fait l'expansion de la cellule B vers la cellule A. La
procédure expérimentale est semblable. On remplit la cellule B
de gaz a une densité d, similaire a d] de telle sorte que d2 rdl
et la cellule A est wvide. On mesure la capacité totale CI
puis on fait 1'expansion de B vers A, Aprés équilibre on
mesure la capacité Cp,.
Comme précédemment on définit
Dy = Ch - CII (2.53)

Aprés des calculs similaires a ceux de la section 2.4.1. on

Crouve
D B'I B-IZ i 2 'C'G
B = (7= 8)- = (€, " 2L j(e,-1) + = (e,71) (2.54)
- ' Al '
Cole,-1) 24! e GA 4

ci on fait la somme de (2.52) et (2.54) on trouve

D D !

A, B - L (e, -1)4(e,-1)]
t2
Cole, -1 ColExm1) 28
E!Z c' é . 5 . 55}
-5 2 0(e,-1) 24(e,-1) 2] — 80(e,-1) 7 -(g,-1)"] (2.
A" 4 4

[
&E
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et que § <1
!

on peut négliger le terme € _1N2
5 Sbtey =D (e

Mais comme €, €,

-1)?]

2

On a donc l'équation de travail pour la méthode d'expansion

de Buckingham.

D D B' B'? 3¢
A
+ L — [(e,-1)+(e,-1) W~ ——i][(el—l)z+(82—l§] (2.56)

b 3
Cole1-1)  Cy(e,-1) 2417 AT AAl

Dans cette &quation on voit que l'effet de 1l'inégalité des
volumes et des capacitances des deux cellules a &té complé-

tement éliminé€.



CHAPITRE III

EQUIPEMENT EXPERIMENTAL

3.1 Description du montage

Le coeur de notre montage expérimental est constitué de
deux cellules pouvant supporter de hautes pressions et d'un pont
de capacité a transformateur couplé a une capacité de référence
standard. Les cellules sont reliées entre elles par une valve
qui sert a faire l'expénsion du gaz d'une cellule a 1'autre.
D'autres valves permettent d'emplir ou de vider les cellules.

Le gaz est acheminé vers les divers instruments et vers les
cellules par des conduits de métal pouvant supporter a des

pressions de 30,000psi.

Les cellules sont immergées dans un bain a température
contr6lée. Elles sont reliédes au pont de capacité par des ca-

bles coaxiaux (50 €) a connection BNC.

La pression du gaz dans les cellules est augmentée par un
compresseur manuel. Une pompe mécanique nous permet de faire le

vide.
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Pour la mesure de A et BP nous devons connaitre précisé-
ment la pression dans les cellules. Pour ce faire, nous uti-
lisons un détecteur précis de pression (D.P.P.). Ce D.P.P. est
calibré grace a un référentiel de pression. La figure 3.1 nous

donne un schéma du montage expérimental.

3.2 Cellules

Comme nous prenons des mesures jusqu'a des pressions assez
élevées, les cellules doivent avoir deux caractéristiques ma jeu-
res:

1) Pouvoir supporter de facgon sécuritaire a de hautes
pressions et ce, sans aucune fuite.
2) La géométrie du condensateur a 1l'intérieur de la

cellule ne doit pas étre modifiée par la pression.

La premiere caractéristique est obtenue en employant un
matériau approprié (acier inoxydable 316).Ensuite, par les équa-
tions de la théorie de 1'élasticité nous pouvons calculer, pour
une géométrie donnée, l'épaisseur de paroi requise pour pouvoir

supporter une pression donnée.
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La deuxieéeme caractéristique est acquise par le fait que
comme toutes les plaques du condensateur sont a l'intérieur de
la cellule, la pression est la méme sur toutes les parties du
condensateur et donc, la géométrie de celui-ci ne change pas.

I1 faut cependant tenir compte du facteur de compressibilité

de l'acier inoxydable. Ceci est fait a la section 4.2

Examinons maintenant en détail la construction d'une cel-

lule.

3.2.1 Corps de la cellule et condensateur

Chaque cellule est un cylindre en acier inoxydable de
15.1cm de hauteur et 7.6cm de diamétre externe avec des parois
de 1.9cm d'épalsseur. Ce cylindre est bouché par un couvercle
de 2.5cm d'épaisseur et de 7.6cm de diamétre. Sur le couvercle
on visse le condensateur qui lui est formé de plaques ayant

3.2cm de diamétre et distancées de 0.16cm 1l'une de 1'autre. En
variant la distance entre les plaques ont peut ajuster Ila

capacité géométrique avec une précision de 0.1pf. (figure 3.2).
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Pour assurer 1'étanchéité entre le couvercle et le cylindre,

on place un "o ring'' de cuivre de 2mm d'épaisseur, de 5.4cm de
diemetre externe et de 4.lcm de diamétre interne dans une cavité
de Imm d'épaisseur aménagée sur le cylindre afin de recevoir le
"o ring'". Sur le couvercle il y a une couronne proéminente qui
vient press r fortement sur le "o ring'" (figure 3.3). Le

serra ,» du couvercle sur le corps de la cellule est fait par six

boulons.
Sur 1le couvercle, en plus de six orifices servant au
boulonnage, 1l y a trois autres orifices. Deux de celles-ci

servent a 1'installation de sorties électriques qui, étant

reliées aux plaques du condensateur, permettent les lectures

de capacité (figure 3.2). Le troisieme orifice sert a relier la
ligne extérieure a la cellule. Par cette ligne on peut faire
entr_~ ou sortir les gaz sous pression ou bien faire le vide.

Cet orifice est de type "Aminco" afin d'avoir une bonne étan-
yp

chéité méme a des pressions de 8000psi.

Aprés le corps de 1la cellule on retrouve également un
orifice de type "Aminco'. Cet orifice sert a relier les deux
cellules ensemble via une valve de type "Aminco'. Ceci nous

permet de faire l'expansion des gaz d'une cellule a 1l'autre.
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VUE D'ELEVATION

Détails du couvercle de Chacune des cellules.

figure 3.3:






Figure 3.4: Circuit simplifié du pont de capacité a transformateur
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condensateurs. En tenant compte de la self-inductance '"L'" et de
l'inductance mutuelle des deux solénoides M = n;n,m eC des
résistances nr et Nyt qui apportent une perte ohmique, les

tensions V, et V, sont données par

Vi = - nje + nirl; + niiwLI; + ninzitml;
V: = nae - narl; - nilmLIz - nyn:iwmly (3.3)
ol n,e et n,e sont ‘'es forces électromotrices et » est la

frequence angulaire du générateur.

Le pont est en équilibre lorsque le courant du détecteur
est nul, c'est a4 dire lorsqu'on = le mém courant dans les deux

branches du pont.

'n a done

IS = stz - Ix = val (3~&}
[= T =y —

1 IK U]Y]

I; = 15 * Va¥a (3.5)

A partir de (3.3),(3.4) et (3.5) on obtient

b m:
X [£.+ ny ¥y (r+iWL-m)n, )
YS n I v na¥Ys(r+i ol -min.)

lLe terme entre accolancs de cette équation represente la






52.

1
I
y c
- 8
1 A B
- o
6 décades 8 condensateurs
1000 pf |
—
I
C——
[+ IR [ - e | e
L décades Rn
* o= ——
o —— = el
‘. ______ _J ---—':d
u:l:
0.0001 pf /_\\
0 . . DET z
0.1 \_/
0.001 5——
0.01 Terminal Terminal
0.1
1
=1 . i1

Figure 3.5:

Diagramme schématique du pont de capacité a transformateur.










Transformateur

Amplificateur

e
I

Amplificateur

Détecteur

0000000000000 00

de

tension

i
100000

-

Figure 3.6: Diagramme schématique représentant le fonctionnement

=

du pont de capacité & transformateur.

*G¢S



56.

Pour les mesures a température de piece, nous avons utilisé
les modeles 44-13161, 44-13106 ou 44-13121 de la compagnie Amin-
co ou le modele 60-11HF4 de la compagnie High Pressure. Ces
valves peuvent supporter une pression de 30,000psi. Le principe
de ces valves est le suivant: (voir figure 3.7). En tournant
une poignée on fait descendre ou monter une tige d'acier tres

dur (acier inoxydable 440c). Cette tige ne tourne pas et elle
vient s'appuyer fermement sur son siege afin de boucher le con-
duit traversant la cellule. Un joint d'étanchéité de Teflon

serre fermement la tige afin d'assurer 1l'étanchéité.

Pour les mesures a température cryogénique, les valves
a l'extérieur du bain sont les mémes valves que précédemment.
Cependant pour les deux valves amenant le gaz aux cellules et
pour la valve d'expansion on ne peut utiliser ce type de valve
car la basse température détériorerait le joint d'étanchéité
de Teflon. Pour ces trois endroits on wiilise donc des valves
a étanchéité par soufflet. On peut voir une telle valve sur
le figure (3.3). Le soufflet est fait d'un tube uniformément
mince d'un métal ductile. Le tube est plissé a la maniere d'un
accordéon afin d'étre plus flexible. En soudantl'extrémité
haute du soufflet a la tige et celle du bas a un anneau fixe,
la tige peut monter et descendre alors que l'étanchéité est
assurée par le soufflet.

l.e modéle SS-4TW 4w Nupro cst une valve de ce type

et elle peut supporter des pressions de 2500psi jusqu'a une

température de 77°K.
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3.6 Enceinte des cellules (bain)

3.6.1 Température de piece

Le bain a température de piéce est une enceinte cylin-
drique, construite en aluminium de 8mm d'épaisseur ayant un
diametre externe de 5lcm et une profondeur de 52cm. Cette
enceinte est entourée de matériaux isolants. Le bain est rempli
d'un liquide peu volatil: 1'éthylene glycol. Ce 1liquide est

continuellement agité afin de garder 1'uniformité de la

température. Sur la figure 3.9, on voit la température du bain
sur une période de 14 heures. La température s'y maintient a
29.75 + 0.01°C. La période des oscillations de la température

est d'environ 25 minutes. Comme 1les cellules ont une masse
importante d'acier 1inoxydable et ont une paroi tres épaisse,
l'inertie thermique des cellules est tres grande. Donc le gaz a
l'"intérieur des <cellules subit wune variation de température
beaucoup plus faible que le bain en lui-méme car ces variations

sont treés amorties par les cellules.

3.6.2 Température cryogénique

Le bain a basse température est une enceinte cylindrique de

diametre interne de 23.5cm et de profondeur de 4lcm. Elle est
isolée de 1'extérieur par des panneaux de polystyrene extrudé de
Lcm d'épaisseur. Selon la température désirée, l'enceinte est

remplie soit d'azote liquide soit d'un mélange acétone-glace

seche (voir section 3.7.2).
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3.7 Controle de la température

3.7.1 Température de la piece

Pour garder l'enceinte des cellules a température constante
(29.75°C) on utilise un contrdleur proportionnel de température
de la compagnie Melabs modele CTC-1A.

Un oscillateur d'un kilocycle fournit un signal stable
a une des entrées d'un détecteur de phase et au circuit d'un
pont a courant alternatif. Le détecteur de phase compare l'en-
trée et la sortie du pont et la différence de phase est utilisie
pour produire un courant continu changeant de polarité suivant
le sens d'équilibre du pont. Ce courant est ensuite amplifié
par un amplificateur a courant continu et, il est utilisé pour
controler la sortie d'un rectificateur au silicone qui lui

alimente un élément chauffant de 750W (voir figure 3.10).

Le pont est composé de quatre résistances (voir figure
3.11). Deux sont fixes et d'égales valeurs, une autre est
variable afin de sélectionner la température désirée et la der-
niere est la sonde dont la résistance de platine varie presque
linéairement avec la température. Lorsque la température du
milieu fait varier la résistance de la sonde il se produit un
changement rapide de 1la phase. Ce changement de phase est
analysé par le détecteur de phase. Seclon la direction du
changement de phase, le systéme fournira plus ou moins de
puissance aux éléments chauffants afin de rétablir 1'équilibre

du pont, c'est-a-dire la température désirée. La stabilité de
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ce contrdleur est de 0.002°C & court terme et de 0.007°C 3
long terme. La figure 3.9 illustre la température du bain sur
période de 14 heures. On voit que la température se maintient a
29.75 + .01°C. Ces écarts de température ne pertubent pas nos

mesures.

3.7.2 Température cryogénique

Avec le bain a température cryogénique nous avons mesuré a
deux températures, a 77°K et a 192°K.

Pour les mesures a 779K le bain est rempli d'azote
liquide. On ajoute régulierement de l'azote liquide pour com-
penser les pertes par évaporation et les mesures sont toujours
prises au méme niveau de liquide dans le bain. Le seul facteur
pouvant influencer la température du bain est la pression atmos-
phérique, cet effet est négligeable dans notre cas.

Pour les mesures a 192°K le bain est rempli d'un mélange

acétone-glace seche (CO

, solide). L'acétone et la glace seche

sont constamment rajoutés afin de compenser les pertes par
évaporation.On s'assure qu'il y a toujours de la glace seche
dans le bain. Un agitateur assure 1l'uniformité de la
température dans le bain.

Pour les deux températures (77 et 192°K) on a cons-
tamment mesuré la température avec un thermométre cryogénique
(voir section 3.8.2). Dans les deux cas la température ne varic

pas de plus de .01%.
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3.8 Thermométres

3.8.1  Thermométre de température ambiante

La température du bain a température de piéce est mesurée
grace a un thermométre a quartz de la compagnie Hewlett-Packard
(modele 2801A). Dans ce type de thermométre un cristal de
quartz (coupé selon un certain angle afin de présenter une
variation de fréquence linéaire avec la température) génére une
fréquence radio. Cette fréquence, qui dépend de la température
du cristal, est comparée avec la fréquence radio générée par un
oscillateur de référence tres stable. La fréquence de battement
qui en résulte est ensuite détectée et exprimée en degiés
celcius. Dans nos conditions d'opération la résolurion de ce

thermométre est de .001°C.

3.8.2 Thermometre cryogénique

La température du bain a basse température est mesurée avec
le contrdleur de température cryogénique de la compagnie Lake
Shore Cryotronics modele TGC-100. Lorsque 1'appareil sert
uniquement de thermométre une source précise de courant constant
envoie un courant de 10 microampéres a travers la diode (GaAs)
de la sonde. La tension variable de référence est soustraite de
la tension de référence ct la différence est amplifiée par un
amplificateur a gain variable. ©La différence amplifiée est
alors 1lue sur un 'null meter'". On ajuste 1la tension de
référence jusqu'a ce que la différence soit nulle avec un gain
maximum. Par une table on peut relier la tension de référcnce a
la température du bain. A la figure 3.12 on a un diagramme de
ce thermométre.

La précision de cet instrument eost, dans e pire des cas, de

0.1,
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3.9 Détecteur de pression

3.9.1 Principe de fongtionnement

Pour mesurer précisément la pression nous utilisons le
détecteur précis de pression (D.P.P.), modéle 145-01 de Texas
Instruments. Lorsqu'il opere en mode servo cet appareil a cing
composantes: une capsule Bourdon, un module de poursuite, un
module de pression nulle, un amplificateur et un moteur a

rétroaction. (voir figure 3.13)

La capsule Bourdon est une enceinte scellée contenant un
orifice permettant d'y faire 1le vide ou d'y maintenir une
pression de référence. Dans 1l'axe de la capsule un tube en
quartz, enroulé en spirale, est monté. Le tube est maintenu a
température constante a l'intérieur de la capsule. Un bout du
tube est ouvert afin de permettre l'entrée du gaz. L'autre bout
est fermé et un miroir y est fixé. Ce miroir indique la
position angulaire du tube, celle-ci change 1lorsque 1le tube
spirale est soumis a une pression différente entre l'intérieur

et 1l'extérieur du tube.

Le module de poursuite comprend, c¢ntre autres, un trans-

ducteur optique et une table tournante sur 360°. Lle transduc-
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pression. (Bp le plus petit possible). Les gaz atomiques

présentant de telles propriétés, nous avons donc calibré avec

1'"Argon. La calibration fut effectuée a4 température constante

dans la piéce (21.9 *.1°C). On a utilisé comme référence la
pression atmosphérique. La précision du (R.P.C.) est d'au moins
0.015%.

3.10 Compresseur manuel

Afin de pouvoir travailler a des pressions supérieures a
celle de la bonbonne de gaz nous avons utilisé un compresseur
manuel de la compagnie High Pressure Equipment (modele 50-6-15).

Ce compresseur est formé d'un cylindre, de volume intérieur de
vingt centimetres cube, dans lequel glisse un piston qui, en
s'abaissant, fait diminuer le volume donc, fait augmenter la
pression. On abaisse le piston au moyen d'un bras de force. Ce
compresseur peut fournir des pressions jusqu'a 15,000psi. Son
principe de fonctionnement est le suivant: On injecte le gaz
dans le compresseur par la valve d'admission. On ferme cette
valve et on ouvre la valve de sortie conduisant aux cellules.
On abaisse ensuite le piston qui, en comprimant le gaz fait
augmenter la pression. On referme la valve de sortie et on
recommence le cycle jusqu'a ce qu'on ait atteint la pression
désirée. Dans certains cas, pour atteindre la pression requisce

plus rapidement nous avons utilisé deux compresscurs en séric.
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3.11 Détecteur de fuites

Le détecteur de fuites permet de vérifier 1'étanchéité du
systeme. Il est composé d'un spectrométre de masse sensible a

L'hélium, d'un indicateur de fuites et d'une pompe a diffusion.

Le spectrometre de masse est constitué d'une jauge de
pression, d'une source d'ions, d'un écran collecteur d'ions et
d'un préamplificateur (voir figure 3.14). Le champ magnétique
est produit par un bloc d'Alnico V. Le spectrometre est relié a
un systéme électronique indiquant le taux de fuites. Une pompe a
diffusion sert a maintenir la pression en dessous de 0.2 micron
afin de faciliter la détection de 1'hélium a 1l'intérieur du

spectrometre.

Notre but étant de vérifier si, a haute pression, notre
systeme présentait des fuites, nous avons utilisé la technique
suivante: Nous avons couplé au détecteur de fuite un tuyau de
caoutchouc ayant a son extrémité une micro-fuite. Cette micro-
fuite fut fabriquée a 1'atelier de mécanique de 1'UQTR. Grace a
cette micro-fuite, le détecteur de fuite peut aspirer de 1l'air

de 1'extérieur sans que son systéme de pompage ne soit sursa-

turé.

La partic du montage a analyser ost o remplic d'hélium a une

pression un peu supéricure a celle ol nous travaillerons (de
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2000 a 8000psi suivant le cas). On proméne alors la micro-fuite
sur les points du montage susceptibles de présenter une fuite.
S'il y a une fuite, 1'hélium est aspiré, via la micro-fuite, et

est détecté par le spectrométre de masse du détecteur de fuite.

Le détecteur de fuite a spectrometre de masse que nous
utilisons est le modéle NRC 925-20 de la compagnie Norton Vacuum
Equipment. La limite de résolution de ce détecteur de fuite est
de 1.0 x 10—9cc/sec. Sur nos montages nous ne tolérons aucune

fuite supérieure a cette limite.

3.12 Température ambiante

La température ambiante a un certain effet sur le pont de
capacitance, les tuyaux de gaz qui sont a l'extérieur du bain,
le détecteur précis de pression (D.P.P.) et 1le référentiel de

pression calibré (R.P.C.)

Les références internes du pont de capacitance sont
sensibles aux variations de température, elles sont donc logées
dans une enceinte bien isolée a l'intérieur du pont. Si on
stabilise la température du pont a une valeur entre 22°C et 24°C
on a les conditions optimales d'opération du pont. C'est
pourquoi nous avons sélectionné la température de la piece a
229, lLa figure (3.15) nous donne la variation type de la tempé-
raturc de la piece sur unc pcériode de 24 heures. (de 00.00 hr a

24.00 hr). On y voit que pendant une journée la température sc
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maintient & 22.0+ .1°C. Pendant la période ou on prend des

mesures (entre 9.00 et 17.00 hres) la température est de 22.06
+ 0.04°C. La température de la piece croit un peu pendant
cette période car le systeme de chauffage du batiment est alors
en marche. Pendant 1la nuit 1le chauffage du batiment est
abaissé, c'est pourquoi la température de la piéce baisse

également un peu.

Examinons 1'effet du changement de température de la piece
sur le pont. L'enceinte qui isole les capacités de référence du
pont a une constante de temps de 6 hres. Le coefficient de
température est de 3ppm/OC. Le changement fractionnel de la
capacitance di a la température est donné par

AC - t/RM

_ o At
T—QRM (A@e) e

(@]
ce

u=coefficient de température
At=temps pris pour mesurer
AS 5
AY, =changement de température
RM=constante de temps

t=temps écoulé pendant la variation de température

Prenons t=5min. dans notre cas, la pire situation est lorsque

A@e — .2°C et t<<RM. On a donc
(6]
Ac _ {3ppm} [5mm (.2°¢) ° _ 08ppm
c oC) (360mm

Cette quantité cst négligeable.



77.

3.13 Liste des appareils

Agitateur, moteur C.A. modéle 7J753FAX, 1/3 H.P. C.G.E.co.
Cellules (2) 0-8000psi
Compresseur manuel, modele 50-6-15, High pressure Equipment
Contrdoleur proportionnel de température, modéle CTC-1A, Melabs
Controleur de température arrét-marche YST modére 71A
Détecteur de fuite, modéle NRC 925-50 Norton
Détecteur précis de pression, modele 145-01, Texas Instrument
Element chauffant de 650 watts
Enregistreur numérique, modele 5055A, Hewlett-Packard
Pompe mécanique, modele 1376, Welch Scientific Co.
Pont de capacité a transformateur, systéme 1621 Genrad
Référence standard de capacité, type 1408-B, Genrad
Standard de pression, modele PPS-500, Compudyne Corp.
Thermométre numérique, modele 2801A, Hewlett-Packard
Thermométre cryogénique modeéle TGC-100, Lake Shore Cryotronics
Valves modéles 44-13161, 44-13106, 44-13121 Aminco

60-11HF4 High pressure

SS-4TW Nupro




























































FIGURE 4.1.

Le-1] RT oy fonction de P/RT pour 1'Hélium a 303°K
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FIGURE 4.2.

101

=5 en fonction de P/RT pour le Nson 3 303%
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CASE 1 Y

ACE) ARGON

A=
OB=
OSTANDARD

=A+RX

+41405423E+401
+O930738B76E+GY

NEVA=
LHEVER=

DEV OF THE FOLYNOMIAL =

XCI)

+O4752300E-03
»OZ016500E-02
+46542000E-03
+43804500E~-02
+41067200E-03
+IB329600E-03
+350Y0Z00E-03
+30115400E~-02
£ 27379000E-03
+246394C00E-03
+953383500E-03
+47910800E-03
+45173300E-03
AZA36200E-03
+39499800E-03
+26960200E-03
«34223%00E-03
+28746000E--03
+26007700E-03
+04753700E-03
2 52018700E-03
+49283200E-03
+45544700E-03
+43805000E~03
+A1065700E-03
+38329600E-03
+35591300E-03
+32853100E-03
+30117000E-03
+27381200E~03
+24633100E-03
+93373500E-03
+50642500E-02
+47910200E-03
+45175000E~-03
+42435100E~03
+376927100E-03
+36958800E-03
+34223900E-02
+314824600E-03
+28744300E-03
+26008800E-03

p

Y1)
+4170000G0E4+01
«41670000E401
+AL670000E+OL
«414860000E+01
+A41640000E+01
«41630000E+01
«31610000E+01
+41580000E+01
+41560000E4+01
+41550000E401
+416720000E4+01
+41670000E+C1

.+ 41650000E4+01

+4164000CE+01
+41620000E+01
+41610000E+01
+41520000E4+01
+41540000E+401
+A41540000E+401
+A41720000E+01
+41700000E4+01
+41490000E401
+41670000E401L
416600008401
«A41640000E4+01
+31630000E+01
+415800C0E+01
+415370000E4+01
+41580000E+01
+ 41560000401
+41540000E+01
+41480000E+401
+414670000E+01
+41660000E+01
+A1650000E+01
+A163C000E+01
+41620000E+01
«41600000E+01
+41580000E+01
+41580000E+01
+41550000E+01
+41540000E401

TABLEAU 4.13
Rapport de 1'ordinateur pour le calcul

de Ar et de B

de 1'Argon

b67363737E-03
«16593576E401

97683364E-03

106.

Y(IYEXF-Y(I)CALC

-+ 69649684E-0G3
-.18978573E-01
+8246828B9E-03
+13328810E-~07
JBA4036314E-03
+13481207E-02
«B95681442E-038
+B87199900E-02
+37204054E-03
«858784447E-03
cY426A4062E-03
«+71382412E-04
=+ 420927022E-04

+B645L6BATE-04
~ e d0650140E-03

+10230232E-03
~+39071121E-03
+37381%33E-03
«86373138E-03
+13027321E-02
+ 809002 65E-03
+13155485E~02
+BR2374664E-03
+13326054E-02
+BA4124432E-03
+13481207E-02
+21437914E-02
«356424149E-03
+87111782E-02
«37782893E-04
.10868587E-03
+192398919E-02
+143307G7E-02
928287 14E-03
+42190648LE-03
=+ 91293734E-03
+40501461E-08
B896926465E-03
+13207112E--02
+11902897E~03
+13728831E-0%
«B6AZI/19E-03

H

1

3
i

1

i
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+.005 et mp =—.148 £ .007. Nous présentons un graphique de ces
deux courbes a la figure (4.7). Nous examinons ensuite la
courbe
DA DB

E-De, " Gabhg, ¢ mbErD r amDl

et ou chaque point expérimental a la méme pondération. On s'as-

sure que K = O dans les limites d'erreurs. Ici, K = -.0001
£.0003. On est donc justifié de faire la courbe
D/\ DB
S T O -m | (cr-1) + (e2-1) ] (tableau 4.42).
E1 0 ) 0
On y voit que m = -.149 * ,002. Finalement on analyse la courbe
DA DB
E-De, T €-ne, LD+ (-] (tableau 4.43)

ou chaque point expérimental a été pondéré suivant la procédure
de la section 4.4.1. On y voit que m = -.1487 % .0009.
L'argon a 303K est présenté aux tableaux (4.44 a 4.50) et a

la figure (4.9).

EFnfin, les mesures de l'argon a 192K sont présentées

aux tableaux (4.51 a 4.56) et a la figure (4.10).

Le tableau (4.57) contient nos valeurs expérimentales de B_

pour les différents gaz, comparées avec les valeurs mesurées

par d'autres expérimentateurs.












FRESSION(FSI)

v A200C00E+0A
L AGHO000EL04
,3B00C00E+04
LBL00000E404
v 3A00000E+04
LI20L000EL04
LI00000G0EH0A
V2S00000E+04
c2600000E+04
2400000E+04

L 2000000E+04
L 2100000E4+04
L 2000000E+04
1900000E+04

L 2500000E+04
V22S0000E402
L 1250000E+04
2000000E+04

. 1500000E+04
\2500000E+04
v 1250000E+04

(E2-1) INCERTITURE

158288301
+1499194E-01
«14301468E-01
+1401029E--01
L1T25987E~01
S1270128E-01
.11770??:"01
+1093201E~
+1C030710E~ 01
&£58121E-02
«B275422E-02
LTQA2135E-02
«7R38L146E-02
L7292032E-C2
fR1ILOE78E-02
LB35Z829E-02
+4522381E-02
.1161024E-01
«3811130E-02
«9938442E-02
cA9993462E-02

AESOLUE

17423%7E-05
»174820BE-05
+1748624E-05
<1748237E-05
+174738%3E-05
21747571E-05
+1747006E-0E
17446535E-05
+17446171E-05
+ 1745798E-00
1745334605
+1744728BE-0%
»17445352E-05
+1744412E-05
«1727161E-05
17347 24E-Q5
c1724518E-05
«17446942E-05
1747 SSBE- OJ
+1745967E-05
+1743087E-05

TABLEAU 4.19

Valeurs de (e2-1) et de DB/&Q-I)CO

Hélium a 303°K

DE/CCE2-1)CO) INCERTITUDE
ABESOLUE

10830253 E-01 v32494740E-04
-1088454E~01 4441 FQE-04
+102023248E-01 cP7A5GT0E-04
LA10P32453E-01 «1010800E-03
L1095 467E-01 f1G6EIISE-03
L108796G9E-01 » 1114982503
.LLJ’”"F -0l CAZ0KA4CTE O
110827 2E~01 1295437603
GlltﬁliJh"Ol »y1373977E-03
»11183815E~-01 +1A647BGE-03
«1114879E-01 DPIS11E-02
L1131807E-01 .l—/Eu_u o3
«1148R9YPE-01 .1S?b£E,L -03
+1153430E-01 «1242097E-03
- 12727390 .idr"3ﬁ15 23
-.1280%14E-01 1892465 5E-03
-~ 1237%41E-01 3126‘"9t"03
+113B401E-01 C1Z219773E-03
11714681601 c24IT7029E-03
.1108248E—01 +1424951E-0Q3
~1161652E-01 28327 446E-03

et leurs incertitudes expérimentales
Séries 1 et 2

‘8TT












TABLEAU 4.22 122.
Valeurs de capacité a vide

Hélium & 77%

FRESEION nap CBO co
+1550000E+04 99.08%4 79.8804 79,4849
+1BO0O0O0E+D4 99.0/07 ?9.8805 99,4854
+1800000E+04 99.0%54 ?9.8821 79,4889
+1750000E+04 79.0969 £9.8B35 ?9.4902
v1700000E+04 77.0952 79.8814 99,4883
+1700000E+04 ?9.0913 ?9.9814 79,4844
+16000C0E+04 29,0904 ?9.8807 ?9.,4857
+1400000E+04 99,0907 ¥9.8808 97 .4858
+1200000E+04 ?9.0%07 79.8809 75,4858
+1100000E+04 99.09%54 ?9.8821 99 .4889
+1000000E+04 99.0907 7%.880% 29.4858
+1000C00E+04 ?9.0953 79.8816 79,4884
+9750000E+G3 77.08%4 77.8804 P7.4849
+P000000E+03 99,0907 79.8805 99,4854
+800000CE+03 292.090& ?9.8807 29,4857
+7000000E+03 99,0907 99,8808 v9.,3858
+6000000E+wT 29.0907 ?%.,8809 ?9.4858
+9C00000E+03 99,0907 79,8809 29,4858
.48700C0E+03 992.08%4 99,8804 P9.484%




































CASE 10 Y=AX INEON DA+DE 303K SERIES 1 ET 2 FOIDS

A= -.13441776E400 DEVA= +S53241446FE-03
OSTANDARD DEV OF THE FOLYNOMIAL = ' + 14570234E-03

XC1) Y{I) Y(IJEXF-Y({I)CALC - POIDS

+5B230440E-01
(Z4320AT0E-0]
+A793ZAI0E~01
+40704930E-01
» 3807088B0E-01
+35447160E-01

-+ 74578B200E~-02
-+ 73270000E-02
-+ 63057120E-02
-, 99732450E-02
-, 92695530E-02
-.48%08350E-02

+146241209E-03
—+20342692E-04
+127329220E-03
- 1017795&8E-03

-.15215066E-03

-+125610722E-03
~.26158B8B59E-03
-.20385012E-03

+17008399E-03
-.21597830E-03
+ 26407356E-04
«11701557E-03
+36F61611E-04
-« 3B025509E-05
=+20674201E-04
=+ HL609099E-04
-+202193461E-03
+104674000E-04

+29011440E-01
+2713%9010E-01

+270296B0E-01
+24722810E-01
+:23894100E-01
+20296690E-01
+18993120E-01
+1746847350E-01
»14485220E~01
+13552100E-01
«+12350990E-01
+10138400E-01

-+41612440E-02
-.38518150E-02

-+34631850E-02
-.35391430E-02
=+31753940E-02
-« 26112200E-02
~+25160510E-02
-+23809470E-02
= 12467 7450E-02
-.188B82520E-02
~+1B&623B60E-02
-+13520870E-02

b e = b B B R P [ W W B s O

TABLEAU 4.33

Rapport de 1'ordinateur pour le calcul de B. od

¥ =1[D,/(e1=-1)Cy + Dy/ (€2-1)C,] o, X = L(e1-1) + (e2-1)]
Néon a 3037K

RET


























































































CHAPITRE V

DISCUSSION

Dans ce chapitre nous commencercons par un examen critique
des différentes méthodes expérimentales pour déterminer la trace
du tenseur de polarisabilité. Nous wverrons alors 1l'importance
de la mesure directe de B a différentes températures. Nous
comparerons enfin nos résultats expérimentaux avec ceux d'autres

auteurs ainsi qu'avec certains calculs théoriques.

5.1 Méthodes expérimentales pour déterminer la trace

Nous avons vu au chapitre I qu'il est possible de calculer
la trace ( &(r)) du tenseur de polarisabilité du diatome en
fonction de la distance intermolécuraire. Ce paramétre Q(r)
est relié A deux quantités physiquement mesurables: le spectre
Raman polarisé produit par les diatomes et le deuxiéme coeffi-
cient viriel diélectrique B . L'analyse du spectre Raman
polarisé donne, en principe, directement 1'expression de B

Cependant, ces mesures sont trés délicates. En effet, le si-
gnal mesuré est de 1l'ordre de grandeur du bruit de fond. L'er-
reur expérimentale est donc trés grande et 1l'expression de @(r)

tiréd de ces mesures est incertaine.

£"
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Le deuxieme coefficient viriel diélectrique B est relié a
d(r) par l'équation:

STTZNQA [+ ]
BEZ(T) = T‘:ja(r) EXP("UIJ/KT) rzdr (5.1)

o

Nous avons vu au chapitre IT qu'il existe deux facons de
déterminer B : la méthode absolue et les méthodes d'expansions
(cyclique ou de Buckingham). La méthode absolue, bien qu'étant
encore utilisée présente de sérieuses difficultés (voir section
2.2) et nous considérons que cette méthode n'est pas valable

pour déterminer B_. . Par contre, les méthodes d'expansion

déterminent directement la valeur de B_ et ce, d'une fagon tres
précise. C'est pourquoi nous avons adopté la méthode

d'expansion de Buckingham pour mesurer BC(T).

Si on examine l'équation (5.1) on voit que B (T) est en fait la

moyenne thermodynamique de @(r). Si on peut mesurer B(T) a
plusieurs températures, on peut obtenir expérimentalement
1'expression de @(r). Nous avons donc mesuré B. de 1'Hélium,

du Néon et de 1l'Argon a différentes températures afin d'avoir

plus d'informations sur 4&(r). Dans le cadre de ce travail,



166,

nous avons décidé d'adopter la représentation semi-empirique de

ir) telle qu'exprimée par quelques auteurHIBS}’{jﬁ}_
Ag
i) = - ) tEXP{-r,J’rL) (5.2)
ol Ag,r et r sont des constantes

Le terme Aﬁfrﬁ est prédit par la théorie alors que le terme
EKP{—rIrtB est une forme empirique pour Treprésenter les

interactions a courte distance.

Les caleculs ab initic donnent 1'expression numérique de QA (r)
pour différentes distances internucléaires (r). De la, From-
mhnldusg déduit les valeurs de Ag , A, et *_ qui reproduisent
le mieux chacun des calculs théoriques. De facon similaire,
dans le cas du spectre Raman polarisé, les expérimenta-
:sqhﬂ'aihﬂ],
teurs ajustent les paramétres Ag,*,, L afin d'approcher le
plus possible leurs points expérimentaux. Avec une telle
expression empirique de @(r) on a donc une fagcon facile et
rapide de comparer entre eux les différents calculs et les
mesures expérimentales. En ayant la forme du potentiel et les
valeurs de A_ , A, et r, notre programme INCAR calcule la
valeur de B_ a différentes températures telle que prédite par
chaque modéle. On peut alors comparer nos valeurs

expérimentales avec les prédictions de chaque modéle. Examinons

maintenant chaque gaz en détail.






fertain et Fortune
2'Brien et al

Tartune 2t Certain

nress e mosak
Jdecrs
Frommnold
Arzutt et Cole

Yircuac et Bose

VALEUES EXFERIMENTALES

R&F.

17
18
i5

wos Valeurs

ol

DID:
VAR :
SCF:

Méthode

DID
VAR
SCF
SCF

SCF
CI
CILS
EXF
EXF
EXF

Dipole induit dipole;

Variationnel;

TABLEAU 5

(a’)
i)
10,5
38.97
18.97
f9.24

3ig.a97
38.97
i9

Champ self-consistant;

.1

ET CALCULEES

(

CI:
CTLS:

EXP:

nu HE DE L'HELIUM

rl‘. RE
(em® /mol

a ) 303°K

0 .003

0 .010

0.7 -.083

0 ]-.090

0.69)

0.67 -.089

0.55 -.055

0.55 -.075
-.06%.04
~.059%.009
-.086+.005

Configuration

Niffraction,
lumiére;

Mesure expérimentale par la méthode

d'expansion.

Région
d'intégration
2
o }o
77K
.003 r*6.5a
o
.010 r*6.5a
o]
-.054 r>3a
5
-.055 rﬁﬁ.ﬁaﬂ
r<f6b.5a
0
-.057 r>3.5a
0
-.025 r>3a
o
-.037 r*3.6a
o
-.057+.,005

d'interaction;

induite par collision,

de la

“891
























APPENDICE A

Dérivation d'une autre forme de 1'équation de Clausius-Mossotti

L'équation de Clausius-Mossotti est exprimée sous la forme

€71 A d+Bd® +CdY ot i (A.1)
€42 € € €

ou A., B. et C. ont déja été définis au chapitre I.

Remanions cette équation pour avoir une forme plus simple.

€1 J - Ad+Bd +Cd¥t ...l (A.2)
SR ¢ € €
-3 _ Ad 2 v 43
t:+2 E + Bed + Lf—:d + ...._l (A.3)
e+2 1
3 1-(A_d+B d"+C d*+....) (A.4)
c € €
€+2 a 2 2 3 2
R l+(A€d+B€d +C€d toeeod) + (A€d+BEd +C€d Foear)
2 3 T (A.5)
+ (Acd+Bcd +Ccd Foueo)
e +2 ? 3 2 .2, 3
3 -1+(Aid+BCd +C€d +....)+(A€d +2ACB€d o)
+(Aéd3 Foeo) o (A.6)
€2 _ 4 _ 24 42 3y 43
3 1 Aed + (B€+A€)d + (C€+2A€B€+A€)d +... (A.7)

1 - 2N 42 3y 43
e-1 3[A€d +(B€+A€)d +(C€+2A€B€+A€)d Fowenn ] (A.8)
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£-1 = Ald + Bédz + Céd] Fennnns (A.9)
' =
Al = 3A_
B! = 3(B_+A2) (A.10)
| - 3
c! 3(C_+2A_B_+A])

L'&guation (A.9) est &quivalente a l'équation de Clausius-

Mossotti.



APPENDICE B

Traitement des données

Tout le systéeme de traitement des données est informa-
tisé. Apres avoir pris nos différentes mesures expérimentales
avec leurs incertitudes, nous soumettons ces parametres au pro-
gramme JACTRI qui calcule les coordonnées de chaque point expé-
rimental et les incertitudes sur ces coordonnées. Ensuite, le

programme TRIG pondere chaque point selon l'incertitude associée

a la valeur de 1'ordonnée (Y). Ce poids est égal au rapport
. ' . 3 2
AYmax/AYi ou AY est 1l'incertitude maximale rencontrée
dans le groupe de points traités et AY. est l'incertitude
sur Y du point considéré. Les points expérimentaux ainsi

pondérés sont ensuite soumis au programme MCAREGC qui calcule,
pour un polyndéme donné, les parametres de ce polynbOme de telle
sorte que la courbe polynomiale se rapproche le plus possible

des points expérimentaux.

Les programmes JACTRI et TRIG ont été développés a
1'UQTR par M. Christian Pépin. Le programme MCAREGC a été ori-
ginellement mis au point a l'université Brown par le groupe du
professeur R.H.Cole. I1 fut ensuite modifié par M. Jerzy
Sochanski du centre de calcul de 1'UQTR puis par M. Christian

Pépin.



APPENDICE C

Calcul de hc et Bp_et leurs incertitudes

A la section (4.3) nous avons wvu que l'éguation de

travail pour la détermination de A_ et B_ était

=1 RT ;
=22 = + E -4 _ B F 1 S, [C.l
ez 1 e T PPy I }

Nous mesurons £, P et T. On calcule ensuite chaque point expé-
rimental en posant

y - £-1 KT X = L
£E+2 P RT

On calcule aussi les incertitudes sur Y et X & partir des incer-
titudes sur £, P et T. On soumet ces paires (X,Y) au programme
des moindres carrés qui calcule les coefficients K et m de la
courbe

Y = K + mX (C.2)

ainsi que la déviation standard de chaque cceefficient et du

polyndme.

En comparant (C.1) et (C.2) on voit immédiatement que A.=K.

Par exemple, pour 1'hélium le TABLEAU 4.5 nous donne

= K = 0.5185 cmjfmulv.
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Mais, a la section 4.2 nous avons vu que nous devions tenir

compte des facteurs de correction. Du tableau 4.2a on tire comme
. 3 .

facteur de correction +.0016cm”/mole.La valeur corrigée de A

est donc A (corr)=0.5202 cm3/mole.

L'incertitude sur A_ est calculée en prenant trois

s . _ -5
déviations standard de K (0,) Dans notre exemple ¢, = 7.7 x 10

donc

AAE = 30 ~ 2x10 “cm®/mole (C.3)
On a alors

A_(corr) = 0.5202 * .0002 cm® /mole

De (C.1) et (C.2) nous avons également
m =B, - A Bp (C.4)

Donc,

5 - om (c.5)

Par une autre expérience, nous connaissons déja B et %: a été
€
calculé précédemment, m est donné par le polyndébme. Donc, on

peut calculer B
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(C.6)

(c.7)

Dans notre exemple m = -7.1 et B, = -.086 + .005. Donc
-.086 + 7.1 3
- — 1
Bp 0. 5202 13 cm®/mole
En dérivant (C.5) on obtient
AB + Am (B_. - m) AA
ap, — e T, e DT R
P A A
€ €

Ou Am est donné par trois fois la déviation

miale sur m (Om)

Om = 0.19

Du tableau (4.5) on a

5%x10-3 et 2x10~"

connait ABE = AA€ =

L'expression (C.7) devient

_ 5%x10"%+ 0.57

_ (-.086+7.1)2x10~"
p 0.52 27

0.27

AB

. 0.57 _ 3
ABD * 952 lem”® /mole
Donc,
B = 13 + 1 cm’/mole

standard polyno-

donc®m =0.57 on



APPENDICE D

Calcul de Be et Cc et de leurs incertitudes

Au chapitre 4 on a vu que 1'Equation de travail pour la
détermination de B_ et C_ par la m&thode d'expansion de

Buckingham était

D )] -B'
— A R, . E_
l:ﬂf‘-'t"].] + {:ﬂ{Ez-l} E{ﬁﬁ[jzr{EI-l}‘i‘{EZ'l}] +
(B33*? C'
1 '€ i e
7 l{EE}“ % Iﬁ?Talf(E1-1}+(Ez-1]]z (n.1)
Les mesures expérimentales nous donnent les valeurs de
¥ DﬂKCD{El-ll + DBKCQ{E:-II et X = [(c;-1) + (e;-1)]1. En

soumettant ces paires (X,Y) au programme des moindres carrés,

1

colui-ci calcule les cocfficients APl et Bl 4y polynome

y - acaly . pgealy? (D.2)
ainsi que les incertitudes sur les coefficients
En comparant D.1 et D.2 on voit que
-B" 1y 2 i
acal _ Be ot pcal _ 1 (B 3 € (D.3)
2IA£}’ : 2\ q Eh:f
ou, de l'équation 2.18 on sait que
hé = 3&6

2
-
Ee 3{35 + hfi

' 1 (D.4)
c! - 3{CF + 2A B_ + AE]
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D.1 Détermination de B et de son incertitude
Tt

De (D.3) et (D.4) on obtient

acal _ (A + B) , (D.5)
6 A
€
Donc, B, = - Aé(6ACal + 1) (D.6)

Par exemple, pour l'argon & 303°K nous avons déja obtenu A =

4,142 cm3/mole. Du tableau (4.49) on tire queACal = —-.1788.
En plagant ces valeurs dans D.6 on obtient
B€ = 1.25 cm6/mole2 (D.7)

De la table 4.2b on obtient le facteur de correction qui est

—.02cm3/mole. La valeur finale est donc

6
B_(corr) = 1.23 cm /mole?

En dérivant (D.6) on obtient

2 cal cal
OB, = AZ6AATTT+2(6ATTT+1)A_AA_ (D.8)
On connait déja A_ ,ACal et AA = .002. Pour p A3l on
prend trois fois la déviation standard de ACal
/\ACH] 39 cal (DH.9)



Du tableau (4.49) on tireco

N -4 cal
acal = 1.3 x 10 donc AA

~ 4x10°
En posant ces valeurs dans

(D.8) on trouve

AB8 = 0.050 + 0.001

Donc l'incertitude retenue sur Be est de
AB_ = .05cm® /mole?

On obtient pour B_

B (corr) - 1.23 + .05 cm6/mole2

(D.10)
D.2 Détermination de Cg et de son incertitude
De D.3 et D.4 on a
2 2 1
geal _ 1 (PesBey - (Cet2ABotag,
2 9A " 124 °
£ £
En remaniant on obtient
A3 B2
— _o4p3gcal e 2 4 €
Ce = 24A€B + 3 + 3AeBe Ly (D.11)



Nous connaissons A, = 4.142, B.= 1.23 et du tableau (4.49)

el _ .057

C. = =97

Ce = -69

En dérivant (D.11)

AC
£

— 3
24ACAB

€

2+ 23.7 + 3.4 + .5

.6 Cm9/mole3 (D.12)

on a

cal cal, 2 2
+72 A AAA _+35 (A A A
B AE AE+ e e+3( e BE+B€ Bc)

2 v
) (ZBEABE BEAAi
4l € €

3 AE AE

On prend ABcakibhcal,de la table (4.49) on a OBcal==3.6><10—

ca
Donc, AB

L =3

= 10

AB_ = 5x%107 2.
&

Alors que l'on sait que AA_ = 2x107° et

L'équation (D.13) devient

AC
€

AC
€

=1.7 +

> 2

1+ .03 + %(.2+.06) + %{.3+.0002)

4

185.

.13)



APPENDICE E

Potentiel utilisé

Pour effectuer 1'intégrale (1.40) qui nous donne la
valeur de B & une température donnée, nous avons besoin du
potentiel intermoléculaire vlz. Or, le potentiel Lennard-Jones
{6-12}) n'est plus considéré comme suffisamment wvalable pour
effectuer des calculs précis. Nous avons donc adopté les po-
tentiels qui sont généralement considérés comme les plus accep-
tables. Pour 1'Hélium nous avons utilisé le potentiel HFDHEZ.

Ce potentiel a la forme

V(r) = Evcx}

ol v(x) = A EXP(-yX) - [Zg * Eg * ‘.lHL‘Ii F(X)
X X xie |
D 2
EtF[x}=ExP{—[i~—1]} X <D
= 1 X =D
on pose
v o L
r
m

. . (41) A
A partir des résultats expérimentaux, Aziz et al ont dérive

les valeurs de ces coefficients.
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Ce sont

A = 0.5448504 x 106
v = 13.353384
Cg= 1.3732412

Ce= 0.4253785
Cirop=0.1781
D= 1.241314
r = 5.607386 a
£
==10.%

) k
ou ap= 0.52917706 x 107'"m = rayon de Bohr

Pour le Néon nous avons utilisé le potentiel MSV tel que donné

43
par SISKA et al[ )

V()= KX) ob x =X

el

£(X) = EXP[-2p(x-1)] - 2EXP[-p(x-1)] 0=X=X,

=By + (x - x ){B +(x-x )[B +(x-x )B 1} ¥ <d<X
3 2 " 3 37 1 Y

—

1#

XyzX<om
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Les wvaleurs des différents paramétres sont également données par

4
SISKA et aﬁ.j}Pour l"Argon, la méme forme de potentiel fut

utilisée et nous avons pris les wvaleurs des coefficients tels

(44)
que donnés par Parson et al.

Néon Argon
e/k 45 .85 Lad . 44
o £.93 6.692
LE 1.1 1.11856
Xy 1.4 1.4
By -.75 -.7
B 1.87 1.7525
Ba -5.185 =5.4197
By 5.797 B.9001
Hg 1.282 1.237
Hag 0.278 0.62757
r 5.725872a 7.02a

m 0 0
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