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Chapitre I

..

INTROOOCT.ION

Les transf'erts d'énergie entre la vibration et la translation
sont essentiellement des processus collisionnels de telle sorte que

l'échange d'énergie ne peut avoir lieu que lors des collisions molécu-

laires, les oscillateurs sont alors perturbés et l'énergie convertie.
Le transf'ert d'énergie entre la vibration et la translation est un

processus relativement inef'f'icace car, comme nous le verrons, la durée

de collision est généralement plus longue que la période de vibration
moléculaire. Il appara!t souvent que le transfert d'énergie est rapide
l .ço é Il .

d
" 'l' . 10

a ýr quence de co iSlon ans un gaz etant tres e evee, enVlron 10

collisions par seconde dans un gaz à pression et température normales.
L'énergie de vibration est quantif'iée aussi seul un nombre entier de

quanta peut ýtre échangé au cours de la collision ct la prObabilité de

cet échange diminue fortement lorsque la quantité d'énergie échangée

augmente, c'est pourquoi généralement un quantum seulement sera échan-

gé au cours de la collision. Un quantum de vibration peut ýtre converti

soit entièrement en énergie de translation (ou vice versa) et nous avons

un processus simple de transfert (V-T). ou bien en un quantum de vibra-

tion dif'f'érent ce qui est un processus de transfert (V-V). Ce dernier

f'ait intervenir deux vibrations et la dif'f'érence entre les deux quanta

est f'ournie ou absorbée par l'énergie de translation qui n'est pas

quantif'iée. Enf'in l'échange d'une vibration identique entre deux molé-

cules ne produit rien, et un tel échange est dit résonnant car il n'y

a pas de conversion avec la translatioýmais mýme dans ce cas la pro-

babilité de transf'ert devrait ýtre inf'érieure à l'unité.

L'étude de ces dif'f'érents transf'erts d'énergie est importante
car ces phénomènes se produisent dans les lasers à gaz. L'ef'f'et Laser

est caractérisé par une inversion de population, électronique ou vi-

brationnelle. Il sera possible tant que l'inversion de la transition
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vibronique observée sera conservée. Pour cela il faut que le niveau
éncreétique inférieur soit dépeuplé au fur et à mesure de son peuple-
ment par l'émission laser. Lorsque celui-ci est un niveau vibrationnel
élevé les seuls processus de disparition de ce niveau sont les trans-

ferts d'énergie (V-T) et (V-V). Pour étudier la cinétique de désexci-
tation de ces niveaux il est intéressant de créer un système vibration-
nel à m niveaux excités et d'observer son comportement dans le temps.

Cette énergie vibrationnelle est importante dans les réactions
chimiques. La plupart des réactions chimiques ont une énergie d'activa-
tion de telle sorte qu'en deça de celle-ci la réaction n'a pas lieu.
Conventionnellement cette énergie d'activation est apportée par le

chauffage thermique qui atteint ainsi la translation, la rotation et

la vibration, mais la rotation et surtout la vibration sont seu1es né-
cessaires pour obtenir une dissociation ou un réarrangement moléculaire.
Ainsi l'énergie de vibration joue un grand rele dans les réactions chi-
miques car les quanta de vibration sont généralement équivalents à plu-
sieurs fois kT à température ambiante. C'est selon cette conception
que se développent actuellement les études de séparation isotopique. On

excite vibrationnellement et sélectivement une variété isotopique et
celle-ci doit réagir chimiquement avant d'avoir transféré son énergie
vibrationnelle à l'autre variété isotopique. Généralement les quanta
des deux espèces sont voisins et donc les transferts sont quasi-réson-
nants et rapides. Ici les conditions sont donc contraires de celles
posées par les lasers à -gaz; il faut limiter au minimum les possibili-
tés de transfert.

Nous avons étudié par spectroscopie d'absorption résolue dans
le temps les divers processus de transfert d'énergie vibrationnelle et
de relaxation de cette énergie au cours des collisions molécules-molé-
cules et molécules-atomes. Nous présenterons tout d'abord les bases
théoriques du calcul des probabilités de transfert d'énergie résonnant
et non-résonnant, cette méthode sera ensuite utilisée pour effectuer
des comparaisons avec les différents résultats expérimentaux obtenus.
Ceux-ci se divisent en deux parties car nous avons étudié deux oscilla-
teurs NO et CS.

La première partie de nos exper1ences porte sur l'oxyde azo-
tique (NO) dont nous observons les deux premiers niveaux vibrationnels
excités. Nous observons alors les trans¬erts (V-T) et (V-V) entre .0-
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Avec cet ensemble de résultats il nous sera alors possible
de discuter la validité de la théorie des transferts vibrationnels.

lécules diatomiques à température ambiante, il sera possible de mettre
en évidence l'effet de l'anharmonicité de la vibration.

La seconde partie de l'étude s'est poursuivie avec la molécu-
le CS formée vibrationnellement excitée dans l'état électronique fon-
damental avec au plus sept niveaux de vibration, par dissociation molé-
culaire du sulfure de carbone (CS2). Nous observons alors l'évolution
d'un système vibrationnel, formé hors d'équilibre de BOLTZMANN, vers
la distribution à température ambiante. Nous ferons varier la nature
du gaz inerte entrant en collision avec les oscillateurs pour faire
l'étude de l'influence de la masse réduite de collision sur l'effica-
cité des transferts (V-T), en d'autres termes cela revient à faire va-
rier le rapport de la durée d'interaction à la durée de collision.



Chapitre .II

CALCUL THEORIQUE rES PR)BA.BD.JTBS DE TJWqiI'ERT D I ENERGIE DE VXBRATmN

Les processus de transýert et de relaxation de l'énergie de

vibration interviennent ýréquemment dans les systèmes chimiques, aussi

il serait d'un grand intérftt de pouvoir prévoir lleýýicacité de ces

transýerts. On peut les écrire dans le cas des transýerts vibration
translation sous la ýorme :

A + BC(n) --+ A + BC(n-l) + E
c

où la particule A est un atome ou une molécule et BC un oscillateur
dont l'énergie au cours du choc A, BC va passer du niveau quantique de

vibration n au niveau n-l , l'énergie vibrationnelle ainsi perdue
étant convertie en énergie cinétique E " A ce processus de relaxation onc
peut ajouter celui du transýert vibrationnel qui caractérise une redis-
tribution de l'énergie de vibration:

BC( v) + BC(n) ý BC( v-l) + BC(n+l)

C'est pour déýinir les eýýicacités de ces réactions que plusieurs théo-
ries ont été proposées. Cependant celles-ci sont basées sur des modèles
approximatiýs, il devient alors intéressant de pouvoir eýýectuer une

comparaison avec des valeurs expérimentales aýin de déterminer les
points sur lesquels le modèle doit ýtre amélioré. Nos résultats expé-
rimentaux seront comparés à un modèle théorique dont nous allons jus-
tiýier le choix avant d'en présenter les points principaux et les ap-
proximations qui sont ýaites.

L'ensemble d'une particule A en interaction avec un oscilla-
teur BC peut ýtre représenté par une fonction d'onde composée des ter-
mes électronique, vibrationnel, rotationnel et de translation. Une par-
tie des approximations consiste à négliger certains couplages.

t

{

I
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Calcul faisant intervenir le couplage entre la fonction d'onde de

vibration et les fonctions d'onde électronique et de translation.

Au cours de la collision on peut envisager soit une transition entre
deux composantes de la structure fine sans changement de l'énergie de

vibration soit une transition simultanée de l'énergie de vibration et

de Q. Dans le premier cas la variation d'énergie est égale à T (T est
la constante de dédoublement de spin) et dans le second Cas celle-ci
est égale à li w - T. Ainsi le dédoublement de spin permet de diminuer la

valeur de l'énergie transférée àE et de ce fait change l'efficacité du

transfert, très sensible à cette quantité. Le dédoublement des deux

composantes de l'état ýcausé par l'interaction d'un atome inerte
dans 1a région de la transition vibronique est de 1'ordre deý, aussi
1a contribution principale à 1a probabi1ité de transfert d'énergie vi-
bronique sera située dans cette région.

Choix du couplage

C'est la théorie poposée par NIKITIN(2,3) pour rendre compte
des résultats obtenus lors des études de relaxation vibrationnelle avec
des molécules dont la couche électronique externe comporte des élec-
trons non appariés. En effet celle-ci diffère de la relaxation des molé-
cules ne comportant pas de tels électrons. Nous en aurons un exemple
avec l'oxyde azotique NO. Si on considère une molécule BC dans un des
deux états appartenant au terme ýQ (Q = 1/2 ; 3/2) la désactivation
vibrationnelle peut s'écrire
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Le schéma de la transition sera alors

BC(ýQ' V"=1)

Ce type de transfert peut ýtre très efficace, mais dans le cas de CSX1ý+

en collision avec les gaz rares une telle possibilité de transition vi-

bronique n'est pas envisageable. Aussi pour l'étude théorique des trans-

ferts d'énergie de vibration il ne sera pas nécessaire dans notre cas

de faire intervenir la fonction d'onde électronique.

Calcul faisant intervenir le couplage entre la fonction d'onde de

vibration et les fonctions d'onde de rotation et de translation.

Un tel couplage permet d'envisager les transferts vibration,
translation-rotation. Au cours d'un choc entre deux oscillateurs ou

entre un oscillateur et un atome l'énergie de vibration peut ýtre con-

vertie en énergie de translation et de rotation. Mais la rotation peut

aussi jouer un rele important dans l'efficacité du seul transfert (V-T)
en considérant qu'il n'y a pas de transfert avec la rotation. En effet
dans un choc sans rotation l'énergie vibrationnelle peut ýtre convertie
en énergie de translation au cours de l'interaction; mais si l'interac-
tion est longue par rapport à la durée d'une vibration le processus
peut @tre inversé et l'efficacité du transfert diminuée. Dans le choc
avec la rotation celle-ci contribue à diminuer le temps d'interaction.
Lorsque l'atome et l'oscillateur sont en interaction la molécule par
rotation peut s'éloigner de l'atome et ainsi ne permet plus à l'ensem-
ble de faire le processus inverse (T-V) ainsi l'action de la rotation
doit augmenter le transfert d'énergie vibration, translation tout en
ne faisant pas intervenir de transition rotationnelle. Ce týe de
transfert (V-T) peut @tre envisagé pour notre étude. MIES(4 a étudié
ces transferts pour les chocs He, H2 et He, D2" Le potentiel d'interac-
tion était composé d'une somme de termes exponentiels représentatifs
respectivement de l'interaction A sur B et de A sur C

rAB et rAC sont les distances AB, AC et sont fonction de l'angle formé
par la liaison BC avec la direction de A vers le centre de masse de BC.
Quant au potentiel de l'oscillateur, l'auteur choisit un potentiel de
HORSE. Le calcul est effectué selon la méthode de l'onde distordue et
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nous présenterons celle-ci par la suite. Les résultats ainsi obtenus mon-
trent que dans le cas d'une rotation rapide He, H2 la contribution la

plus grande au trans:fert (V-T) est atteinte pour un angle de collision
de 40° par contre pour D2, He la rotation est plus lente et la contri-
bution la plus grande au trans:fert (V-T) semble se situer dans le do-
maine de 0° à 15°. A ces résultats on peut associer ceux de KELLEY et
WOLFSBERG(5) obtenus avec un potentiel intermoléculaire semblable à

celui choisi par MIES et un potentiel intramoléculaire harmonique. Ces
auteurs comparent les valeurs théoriques obtenues en choc colinéaire
aux valeurs obtenues en moyennant sur l'angle de collision :formé par la

direction BC et la direction de A vers le centre de masse de BC. La col-
lision est donc considérée pour des trajectoires coplanaires. Nous pré-
sentons dans le tableau ci-dessous leurs résultats. Dans les deux pre-
mières colonnes on trouve les valeurs des masses A, B, C et dans les
deux autres colonnes les probabilités obtenues pour un choc colinéaire
et pour un choc intégré sur l'angle de collision.

A B - C Probabilité Probabilité intégrée sur
masse masse masse colinéaire l'angle de collision

2 1 1
-J -J

(a)1,J.l0 1,1.10

12 1
-5 -4

(b)1 6,1.10 1,8.10

lJ 1 12 5 10-6 -J
(c)8,4.10

2 12 12 6,4.10-2 -2
(d)2,7.10

Comme dans le cas des résultats de MIES nous voyons que lorsque la mo-
lécule présente une :fréquence de rotation élevée (:faible moment d'iner-
tie) par rapport à la constante d'interaction (:faible vitesse de colli-
sion) le calcul colinéaire n'est pas adapté. Lorsqu'on compare les va-
leurs des cas (a) et (b) obtenues avec la mýme :fréquence de rotation
mais en diminuant la vitesse de collision (augmentation du temps d'in-

teraction), la valeur du rapport de la probabilité obtenue dans le cas
colinéaire à la probabilité intégrée sur l'angle de collision passe de

la valeur 1 pour le cas (a) à la valeur O,J pour le cas (b). L'exemple
(d) est représentatif d'un choc avec une vitesse de collision compara-
ble au cas (b) mais la fréquence de rotation a fortement diminuée
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(grand moment d'inertie) aussi la valeur du rapport précédemment défini

est de 2,4 environ. Le cas (c) est représentatif d'une rotation rapide

et comparable aux cas (b) et (d) mais la vitesse de collision est encore

diminuée par rapport aux diverses possibilités étudiées. Le temps d'in-

teraction étant alors grand devant le temps de la rotation le rapport
des probabilités est de l'ordre de 10-J" Dans ce cas il n'est plue

possible de négliger l'influence de la rotation.

Pour notre étude le cas du choc le plus défavorable sera celui

de l'oscillateur CS avec l'atome d'Argon. A JOOoK la fréquence de rota-

tion de CS est de 5,4.10+11 s-1 alors que la constante de temps d'in-

teraction Ar, CS est de J.101J s-1 pour un domaine moyen d'interaction
de 2.10-9 cm ; aussi lors de la collision il sera possible de négliger
la rotation de la molécule. Il en sera de mýme pour l'étude des colli-
sions CS, Ne et CS, He où la vitesse de collision est supérieure au cas

CS, Ar. La contribution des chocs non colinéaires aux transferts d'éner-
gie est alors négligeable devant celle des chocs frontaux.

La rotation étant négligée il est alors possible d'étudier
les transferts d'énergie de vibration dans le cas d'un couplage entre
la fonction d'onde de vibration et la fonction d'onde de translation.

Couplage entre la fonction d'onde de vibration et la fonction d'on-
de de translation.

pact, ce qui n'est pas le

Jusqu'à présent le choc a été considéré coplanaire avec la

direction de A dirigée vers le centre de masse de BC. Cependant les
probabilités que nous définissons à partir de nos résultats expérimen-
taux font intervenir les diamètres de sphère dure des particules, c'est-
à-dire que nous obtenons une valeur intégrée sur le paramètre d'im-

cas des modèles de chocs considérés. Il fau-
drait traiter le problème dans le cas tridimensionnel. SCHWARTZ(6) et
TAKAYANAGI(7) ont proposé un modèle de "sphère pulsée". Dans ce modèle
l'oscillateur est traité comme un corps sphérique ayant une pulsation
égale à celle de l'oscillateur, mais sa forme sphérique est conservée.
Un tel modèle est probablement mieux approprié aux molécules qui ont
une fréquence de rotation élevée, par rapport à la constante de temps
d'interaction, mais nous venons de montrer que nous étions dans le cas
contraire. Nous retiendrons cependant le résultat donné par TAXAYANAGI
et qui 1ie 1a section efficace de transfert Q. en tridimensionnel à1.J
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Choix de la méthode de calcul dans le cas unidimensionnel.

Choix du potentiel d'interaction.

"
fv = V + V' ".--;- .

,
o :

._,

Le potentiel d'interaction est composé de deux termes, l'un

représente l'interaction intramoléculaire de l'oscillateur Vo et l'autre
le potentiel d'interaction entre l'atome et la molécule V'

Nous avons donc choisi le traitement du calcul par la méthode
purement quantique.

Dans le traitement semi-classique la trajectoire de collision
est traitée de manière classique et la molécule BC comme un système
quantique aux niveaux d'énergie discrets. On détermine le mouvement de

A par rapport à BC en considérant l'oscillateur dans sa position d'équi-
libre et l'énergie transférée hý petite par rapport à l'énergie cinéti-
que de collision. La résolution est alors faite avec l'équation de

SCHRODINGER dépendante du temps. Nous ne développerons pas ce calcul,
car à )OOOK l'énergie cinétique de collision est de 200 cm-1 alors que
l'énergie vibrationnelle est de l'ordre de 10) cm-1" La condition
h v < 1/2 mr n'est pas satisfaite.

Le calcul classique traite les niveaux d'énergie de l'oscil-
lateur comme un continuum de telle sorte qu'il n'est pas fait référence
aux niveaux quantiques vibrationnels et ainsi seule l'énergie totale
transférée avec l'oscillateur peut ýtre calculée. Il n'est pas possible
de définir un transfert à partir d'un état excité.

C'est actuellement le seul modèle de collision tridimensionnel
et s'il n'est pas adapté à notre étude il nous permet du moins de con-
sidérer que l'étude des transferts d'énergie en choc colinéaire est une

bonne approximation pour définir les ordres de grandeur des probabilités
de transition.

la probabilité de transfert P. ý. obtenue en choc colinéaire par la re-
1--J

lation Q.ý. = ýr2 P .." ta valeur de r est la distance minimum d'appro-
1--rJ 1 ýJ

che et il est possible de la confondre avec le diamètre de sphère dure
car les distances d'interaction sont faibles devant les distances in-
teratomiques.
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Potentiel intramoléculaire.

Nous allons étudier les transferts d'énergie de vibration pour

les premiers niveaux vibrationnels des molécules telles que NO et CS.

L'anharmonicité est faible aussi nous la négligerons et nous représen-
terons cette interaction par un potentiel harmonique

v = 1 f(X-X )2
o 2 0

f constante de force de l'oscillateur, X position d'équilibre de l'os-
o

cillateur.

Potentiel intermoléculaire.

La probabilité de transfert d'énergie vibration-translation
dépend du rapport de la période de vibration à la durée de la collision.
Si le potentiel répulsif est abrupt l'atome incident rebondit avant
que l'oscillateur ait effectué un cycle complet, on a alors une forte
probabilité de transfert d'énergie. Un autre cas extrýme est celui d'un
potentiel d'interaction qui varie lentement avec la distance. Dans ce
cas la collision se produit durant un grand intervalle de temps au cours
duquel il y a une conversion graduelle de l'énergie cinétique en énergie
potentielle. Lorsque le processus s'inverse les particules s'éloignent
l'une de l'autre avec conversion de l'énergie potentielle en énergie
cinétique. Dans ce cas la probabilité d'excitation ou de desexcitation
de la vibration est faible car l'oscillateur a le temps d'ajuster la
force intermoléculaire à la force intramoléculaire au cours de la colli-
sion.

Ainsi nous pouvons remarquer que les forces d'interaction
répulsives ont une plus grande contribution au transfert d'énergie que
les forces attractives. Plusieurs types de potentiel ont été utilisés
dans les calculs de transfert d'énergie de vibration.

a) Potentiel de LENNARD-JONES--------------------------
Ce type de potentiel est déduit de la constante de Van der

Waels et est de la fOnDe
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avec D profondeur du puits de potentiel et r rayon d'équilibre. Il est
o

représentatif surtout des forces attractives mais le terme en (r /r)n
o

traduit mal les interactions répulsives à courtes distances. Dans les
calcu1s de transfert (V-T) la valeur n est prise égale à 12. Cependant
cette forme du potentiel s'adapte mal à la résolution analytique de

l'équation de SCHRODINGER, il en résulte alors un traitement numérique
lourd et codteux qui n'est pas à la portée de l'expérimentateur aussi
deux autres types de potentiel sont proposés.

b) ýý!ýý!ýý!_ýýýý!ý_ýýEýýýý!ýý!.
Il est composé de la différence de deux termes exponentiels

décroissant représentant les contributions répulsives et attractives

avec L paramètre d'interaction et r distance entre A et l'atome B de

l'oscillateur BC.

Dans la région externe d'un atome, c'est-à-dire dans la ré-
gion de recouvrement électronique au cours d'une collision la densité
électronique varie approximativement comme eXP[-2«rJ où r est la dis-
tance interatomique et ý la racine carrée du potentiel d'ionisation
(ZENER(8». De ce fait pour l'interaction entre deux atomes nous au-
rons le terme [exp -(ý1+ý)rJ et il en sera de mýme pour l'interaction
entre molécules, r représente alors la distance intermoléculaire. Ceci
permet d'affirmer que la représentation exponentielle du terme d'in-
teraction répulsif est correcte, c'est d'ailleurs confirmé par les
résultats expérimentaux de JORDAN(9) pour l'interaction He, He dans

o 0

le domaine de 0,61 A à 1,12 A. Le potentiel répulsif obtenu est de la
forme V(r) = 196 exp(-4,21 r).

Donc l'interaction répulsive est bien représentée lorsqu'on
utilise une forme analytique exponentielle. Par contre la forme attrac-
tive du potentiel est mieux représentée par le terme en (1/r)6 du

potentiel LENNARD-JONES.

A ces deux types de potentiel nous avons préféré utiliser
un potentiel purement répulsif du fait de la faible contribution des
Corces attractives aux transCerts d'énerCie de vibration.

.'

-.

,.ý
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"

mathématique de l'équation de SCHRODINGER pour la ronction d'onde totale

c) Potentiel répulsir exponentiel.------------------------------

(y coordonnée de position de A par rapport à la position

C)

fI1 ( y, y) = L Cf n
( y) gn ( y )

n=o

d'équilibre de BC et Y vibration de BC autour de sa position d'équili-
bre) est faite par la méthode de l'onde distordue j c'est-à-dire que
l'onde incidente est remplacée par une onde distordue représentant la

composition de l'onde incidente et de l'onde rérléchie élastiquement.
La résolution est alors obtenue en faisant l'approximation au premier
ordre par laquelle on afrirme que la diffusion inélastique est négli-
geable devant la dirfusion élastique j c'est-à-dire que le couplage est
faible entre la vibration et la translation. Il est alors possible de
décomposer la fonction d'onde de diffusion inélastique sous la forme

Ainsi nous allons calculer les transferts dlénergie vibration-
nelle d'un oscillateur harmonique BC en collision avec une particule A

en ne tenant pas compte de la rotation et en traitant le système dans
un cas colinéaire où la rorce d'interaction intermoléculaire sera re-
présentée par un potentiel exponentiel purement répulsif. La résolution

¢(y, y)

Nous venons de montrer que la meilleure représentation du

terme répulsir était de rorme exponentielle; de ce rait il sera de la

rorme VI = exp(-r/L). ZENER a montré que la valeur de L pouvait 8tre

déduite du potentiel de LENNARD-JONES, les valeurs obtenues sont proches
des valeurs spectroscopiques mesurées. Nous utiliserons donc cette mé-

thode pour calculer les valeurs de L dans les dirrérents cas. Pour

cela nous écrirons l'égalité des pentes des deux potentiels (exponen-
tiels et Lennard-Jones) au point où le transrert d'énergie est le plus

probable. Le calcul détaillé est présenté en annexe.

(où ýn(Y) est une fonction d'onde de l'oscillateur harmonique et g (y)
n

une fonction générale de y) en considérant que l'amplitude de la vibra-
tion est petite devant la distance d'interaction intermoléculaire.
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TECHN:IQUES EXPERDRNTALES

L'étude des transferts d'énergie de vibration a fait l'objet
de nombreux travaux(10, 21) depuis ces vingt dernières années. Plu-
sieurs techniques expérimentales se sont développées et se différen-
cient soit par la méthode d'excitation soit par la méthode de détection.

a) Photolyse par lampe éclair.

BASCO(10,11ý CALLEAR(12ý BILLINGSLEy(lJ,14,15) ont utilisé la

photolyse éclair qui consiste pour l'essentiel à irradier un gaz par un

éclair lUDÜneux de grande puissance (1600 à 2500 joules). La répartition
spectrale de l'énergie lumineuse peut ýtre sélectionnée au moyen d'une
double enveloppe contenant des solutions chimiques jouant le rele de

filtres autour de la cellule de réaction. Il est alors possible d'ex-
citer sélectivement les états électroniques des molécules, ou de provo-
quer des dissociations moléculaires comme dans le cas du Chlorure de
NitroSYle(16)ou du sulfure de carbone(17). Selon le domaine de lon-
gueurs d'ondes la cellule réactionnelle est en silice (U.V.) ou en

pyrex (visible). La plupart des études effectuées avec ces montages ex-
périmentaux sont faites en milieu dilué par un gaz inerte pour éviter
une élévation importante de la température, on obtient ainsi une varia-
t· . 4'" '0 (18) , .10n 1nýer1eure aSK " La detect10n est faite par spectroscopie
d'absorption et le signal est enregistré sur plaque photographique.
L'intervalle de temps minimum résolu est limité par la durée de l'é-
clair d'analyse (5 à 10 ýs) lequel est produit par une décharge de con-
densateurs dans un tube à gaz. La variation de l'intervalle de temps
entre l'éclair d'excitation et l'éclair d'analyse permet d'observer
l'évolution cinétique des espèces formées.
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Si la photolyse éclair présente le grand avantage d'ýtre re-

lativement sélective dans l'excitation, elle a par ailleurs le défaut

de fournir cette excitation sous forme d'une impulsion trop longue

(supérieure à JO ýs à mi_intensité)(lJý Il n'est donc pas possible
d'observer des espèces dont les durées de vie sont inférieures à la du-

rée de l'éclair de photolyse, les états excités correspondant à ces

transitions permises échappent ainsi à l'observation. De plus lorsque
l'observation est effectuée 60 ýs environ après le début de l'éclair
photolytique, des échanges vibrationnels ont déjà eu lieu et il n'est

plus possible de connattre la distribution vibrationnelle initiale. Elle

peut ýtre un renseignement important dans le cas d'une formation par

dissociation moléculaire.

b) Tubes de chocs.

Une excitation plus courte peut ýtre obtenue avec les tubes

à onde de choc. Une onde de choc plane est produite par l'explosion
brutale d'un diaphragme qui sépare une enceinte contenant un gaz à

haute pression d'une autre enceinte de forme tubulaire où règne une

pression plus basse. C'est dans cette partie que se trouve le gaz étu-
dié qui subit l'onde de choc. L'onde se déplace avec une vitesse super-
sonique, elle provoque dans la chambre "basse pression" une compression
et une élévation brutale de température. Le domaine de température (900
à 7000oK) et de pression est uniforme entre l'onde de choc et la surface
de contact des deux gaz, c'est le domaine d'observation. L'observation
est faite perpendiculairement au sens de propagation de l'onde de choc.
On trouve des exemples d'utilisation de cette méthode, en absorption

'LrRAY( 1 9,20) ,... ý (21 )par. ou en eýSS10n 1nýrarouge par KAMIMOTO avec dans
les deux cas une détection photoélectrique. Il est d'autre part néces-
saire de mesurer à chaque instant la densité et la température du gaz.
La densité (ou pression) est mesurée soit à l'aide de jauges piezo-
électriques dont le temps de réponse est supérieur ou égal à 2 ýs.
(KAMIMOTO(21)(22», soit par des techniques photoélectriques (ROBBEN(2J),
liRAy(29,20}) en détectant la lumière réfléchie par l'arrière de l'onde
excitatrice, l'intensité réfléchie étant proportionnelle à la densité
du gaz. En plaçant plusieurs appareils identiques le long du tube de
choc on détermine aussi la vitesse de l'onde de choc ce qui permet alors
de connattre la température du milieu. La résolution temporelle dans la
plupart de ces expériences n'excède pas 2 ýs. Avec cette technique ex-
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périmentale le processus d'excitation est plus rapide que dans le cas
de la photolyse éclair par ailleurs elle a l'avantage de permettre
l'étude des phénomènes de relaxation à haute température (2700oK
KAMIMOTO (21 ), MILLIKAN ( 2 4)

).

c) Excitation par Ultrasons.

La chaleur spéciýique d'un gaz est composée des chaleurs spé-
ciýiques des diýýérents modes d'énergie de la molécule, translation,
rotation, vibration, spin. Si une onde sonore traverse un gaz, elle
produira une variation sinusotdale de la température dans chaque élé-
ment de volume du gaz.

Aux basses ýréquences la variation d'énergie suit la varia-
tion de température et l'équilibre thermodynamique local est maintenu,
on peut alors calculer la chaleur spéciýique à volume constant (C ) du

V

gaz à partir de la vitesse du son.

Aux hautes ýréquences, généralement des ultrasons, la varia-
tion de température est brutale de telle sorte que toute l'énergie ne

suit pas cette variation dans le temps, aussi la chaleur spéciýique est
elle plus ýaible et en conséquence la vitesse du son plus grande qu'aux
basses ýréquences. Cette variation de la vitesse du son avec la ýréquen-
ce est appelée dispersion.

Les échanges d'énergie entre la vibration et la translation
se ýont avec un retard. L'énergie de translation varie en phase avec
l'onde sonore, mais du ýait du retard des échanges (V-T) l'énergie de

vibration est déphasée et cela explique l'apparence d'une chaleur spé-
ciýique plus ýaible. Plus la ýréquence de la vibration est élevée moins
elle contribue à la chaleur spéciýique. Ainsi lorsque l'onde sonore
traverse un gaz il y a absorption d'énergie et l'amplitude de l'onde
décro!t, c'est la base de la mesure par dispersion ultrasonore.

Mesure.

On utilise généralement un interýéromètre acoustique conver-
tissant les oscillations électriques en oscillations mécaniques. On

ýait des interýérences entre l'onde émise et l'onde réýléchie, si la

distance entre l'émetteur et le réýlecteur est un multiple de la demi-
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longueur d'onde, alors les ondes sont amplifiées. On détermine avec pré-

cision ces positions afin de conna!tre la longueur d'onde du son dans le

gaz étudié, il est alors facile de déterminer la vitesse du son et par

la suite la vitesse de relaxation vibrationnelle.

Cette Séthode de mesures expérimentales utilisant l'excitation
comme appareil de détection est simple mais les gaz ne suivent pas les
lois des gaz parfaits aussi le traitement de l'information est complexe.
BAUER et KNESER(25) ainsi que LAMBERT(26) ont utilisé une telle méthode.

d) Excitation par Laser.

Actuellement les études qui utilisent une excitation par Laser
se développent. Le gaz étudié est excité vibrationnellement dans l'état
électronique fondamental par un laser dont la fréquence lumineuse est
comparable à celle des niveaux vibrationnels que l'on veut observer.
L'analyse est alors faite par l'étude de l'évolution de l'émission in-
frarouge à l'aide de photodétecteurs, (STEPHENSON(27,28), HOPKINS(29),
ZITTEL(JO». Mais ces détecteurs infrarouges ont une faible résolution
temporelle (une à deux microsecondes).

Si cette méthode présente le double avantage de fournir une
excitation brève et sélective, elle est cependant limitée dans des ap-
plications aux cas où les fréquences de vibration sont égales à la Cré-
quence du laser que l'on possède. Seuls les lasers pulsés continAment
accordables dans l'infrarouge pourront permettre l'extension de cette
technique.
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EXCITATION PAR IMPULSION D'ELECTRON.

Notre méthode expérimentale se distingue des autres par la
méthode d'excitation. Celle-ci est produite par une impu1sion d'élec-
trons de haute énergie (600 keY) et de très courte durée, J nanosecondes
à mi-intensité. Les espèces excitées sont alors observées par spectros-
copie d'absorption ou d'émission. L'observation en absorption de l'évo-
lution cinétique des espèces formées est faite dans nos expériences
selon deux méthodes.

La première est une détection photoélectrique qui nous permet
d'atteindre une résolution temporelle de 10 ns bien adaptée à l'étude
des transferts d'énergie vibrationnelle de l'oxyde azotique (NO). Dans
le cas de pressions élevées nous mesurerons des constantes de temps de
200 ns à quelques microsecondes.

La seconde méthode est une détection sur plaque photographi-
que. La résolution temporelle avec un tel système est alors fixée par
la durée de l'éclair spectroscopique d'analyse (ý 10 ýs). Cette tech-
nique s'est avérée préférable pour étudier la molécule CS car il est
alors possible d'observer simultanément l'ensemble des niveaux vibra-
tionnels formés ainsi que la formation du spectre du soufre moléculaire
82 dans le m3me domaine de longueur d'onde. Les constantes de temps
mesurées étant supérieures à 100 ýs la résolution de 10 ýs est suffi-
sante.

Lýintérftt d'une telle technique est d'obtenir une excitation
brève afin de pouvoir observer des phénomènes très rapides (cas de NO),
d'autre part elle permet de provoquer des dissociations moléculaires et
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Excitation.

1. Mesure de l'absorption.

-

I
o= Log

ïTtT
D.O

d'observer alors un grand nombre de niveaux vibrationnels excités simul-

tanément. Nais il Caut remarquer que cette excitation n'est pas sélec-

tive. En eCCet l'excitation Cournit un spectre continu d'énergie des

électrons jusq'à 600 keY il est donc possible de Cormer diverses espèces
à partir d'une telle répartition énergétique. Il Caudra attendre la Cor-

mation des électrons de sous-excitation pour produire une excitation vi-

brationnelle. Ainsi une Caible quantité de l'énergie initiale des élec-

trons sera convertie en énergie vibrationnelle.

2. Description de l'appareillage.

Le principe de la mesure est basé sur la variation en Conction
du temps de la transmission I du milieu à la longueur d'onde considérée.
Dans notre cas le milieu observé est composé des niveaux vibrationnels
excités relaxant dans le temps. Il sera donc possible d'observer cette
relaxation si nous pouvons enregistrer cette variation de I(t). L'étude
de cette variable I(t) est Caite par l'intermédiaire de la densité op-
tique d'absorption obtenue en prenant à chaque instant le logarithme
du rapport de la transmission du milieu en l'absence d'espèces excitées
I à la transmission en présence d'espèces excitées I(t)o

La source d'excitation est un canon à électrons FEBETRON 706
composé de 15 modules Carmés de condensateurs et d'éclateurs. L'ensem-
ble des condensateurs est chargé en parallèle sous 28 kV et ensuite
déchargé en série à travers des éclateurs. L'impulsion électrique ain-
si obtenue est de 420 kV, cette tension est doublée, au moyen d'une
ligne de Blumlein, et appliquée à la cathode d'un tube à électrons.
Les électrons produits sont accélérés par eCCet de champ vers l'anode
qui constitue en m@me temps la Cenýtre du canon. Cette anode est une

Ceuille de titane de 12 ý d'épaisseur et de 25 mm de diamètre. Ce
type de canon à électrons produit une impulsion de l'ordre de 7000
ampères crýte et de J ns de durée à mi-intensité. L'énergie maxima1e
que ý'on peut déposer est de 10 joýs, avec un spectre contýnu des
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Cuve d'observation.

l

J

I

._j

Continuum de lumière.

A une extrémité du cylindre est située la fenýtre à élec-

trons entourée par deux demi-miroirs concaves en croissant, ils sont
orientables à l'aide de vis de réglages situés à l'extérieur de la

cuve. A l'autre extrémité se trouve un miroir sphérique concave fixe,
avec de part et d'autre deux hublots permettant le passage de la lu-
mière d'analyse. Ce type de cuve d'observation est décrit en détail par
WHITE(Jl} et le schéma de principe en est donné figure 1.

électrique est dissipée dans un temps de l'ordre de 100 ýs à mi-intensi-
té et on obtient une décroissance quasi-linéaire durant 100 ýs. Nous
devons dans le cas de cet éclair préioniser,le tube à gaz à l'aide

d'une bobine de RUHMKORFF.

C'est un cylindre de 50 cm de long et 10 cm de diamètre com-

portant un montage optique fait de miroirs confocaux permettant de

faire varier le parcours optique de 4 à 24 passages par pas de 4. La

limitation du nombre de passages est donnée par le coefficient de ré-
flexion des miroirs et la sensibilité de la méthode de détection. La

description de cet ensemble peut ýtre faite de la manière suivante.

La lumière d'analyse est produite par une décharge de conden-
sateurs dans un tube de silice de faible section interne (1 à J mm)

contenant six torrs d'Argon. La fermeture du circuit de décharge est
obtenue par la commutation rapide d'un déclencheur de puissance (2 kV

1 ýF)dans un ignitron(CLERc(J21. Deux types d'éclairs spectroscopiques
ont été utilisés selon la méthode de détection employée.

Avec une détection photoélectrique on peut suivre l'évolution
d'une cinétique au cours du temps, il faut donc pouvoir observer la

totalité de celle-ci, aussi dans l'étude en absorption l'impulsion
lumineuse d'analyse doit ýtre plus longue que les cinétiques observées.
Pour cela nous avons utilisé un ensemble de condensateurs d'une capa-
cité totale de Joo ýF et chargés sous une tension de 1200 V. L'énergie

seur.

électrons présentant un maximum à 600 keY et un second maximum à

JOO keY. Le faisceau d'électrons pénètre dans la cellule de réaction
par l'intermédiaire d'une fenýtre en acier inoxydable de 10 ým d'épais-
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Résolution spectrale et temporelle avec la méthode de l'éclair lOng.
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b) Eclair spectroscopique court (détection photographique\.------ ý L_

ýýýý!ý!ýýý_!ýýEýýý!!ý·
La détection est effectuée à l'aide d'un photomultiplicateur

53 UVP (R.T.e) placé sur la fente de sortie du monochromateur utilisé.
Dans le domaine étudié 230 à 250 nm le rendement de conversion photon
électron est de l'ordre de 2ý. Le signal électrique ainsi obtenu est

recueilli sur un oscillographe TEKTRONIX 7704 dont la bande passante
est de 150 MHz à 6 db. La résistance de charge utilisée dans toutes les
expériences est de 50 Q. On obtient à l'aide de ce montage une résolu-
tion temporelle de 10 ns. Le signal oscillographique est enregistré sur

ýilm polaro!d 3000 ASA. La mesure est ýaite après agrandissement photo-

graphique en ýormat 18 cm x 24 cm des clichés 7 x 5 cm "

Dans le cas de l'oxyde azotique nous avons utilisé un mono-
chromateur à montage de LITTROW à prisme de silice dont la dispersion
est de 1 nm mm-1 dans le domaine spectral de 230 nm à 250 nm. Mais pour
l'étude de la molécule cs en présence d'Hélium nous avons utilisé un mono-
chromateur JOBIN YVON type HRP à réseau 2M29 de 1220 traits par milli-

-1mètre. blazé à 250 nm. La dispersion de ce système est de 1.3 nm mm

dans le premier ordre. Le monochromateur à prisme avait une trop faible
dispersion 2 à 3 nm mm-1 pour le domaine spectral allant de 255 à

284 nm.

J. Obtention des signaux.

L'étude d'une cinétique avec une détection photographique est
faite point par point, la résolution temporelle est fixée par la durée
de l'éclair d'analyse aussi celui-ci doit ýtre court afin d'obtenir la

meilleure résolution possible, et intense pour se situer dans un domai-
ne de bonne sensibilité des plaques photographiques. Un tel éclair est
produit par la décharge d'une capacité de 1 ýF chargée sous 10 000 V

dans un tube de silice. Nous obtenons ainsi une impulsion lumineuse de

5 ýs de durée à mi-intensité à 250 nm.



- 22 -

Résolution spectrale et temporelle dans le cas de lléclair court.

ýýýýýý!ýýý_ýeýý!ýýýý'
Cette méthode a été employée dans l'étude de la molécule CS en

présence d'Argon ou de Néon, ainsi qui avec llHélium pour Caire le lien
entre les deux techniques expérimentales. Le spectrographe est un HILGER
MEDIUM à prisme de silice dont la dispersion est de 0,9 à 1 nm mm-1 dane
le domaine spectral de 250 à 270 rum.

Détection et enregistrement cinétique.-------------------------------------
Les spectres sont enregistrés sur plaque photographique ILFORD

HPJ de 400 ASA. La résolution temporelle obtenue avec un tel ensemble
est limitée par la durée de l'éclair spectroscopique (10 ýs). L'évolu-
tion cinétique du système observé est obtenue en Caisant varier par

pas de 10 ýs entre 0 et 100 ýs et par pas de 20 ýs entre 100 ýs et

180 ýs, le temps qui sépare l'impulsion dlexcitation de llimpulsion
lumineuse d'analyse.

La synchronisation est Caite à l'aide d'un tiroir à retard
variable Cournissant deux impulsions décalées l'une par rapport à l'au-
tre dans le temps. Nous pouvons ainsi déclencher l'éclair spectrosco-
pique et le canon à électron séparément. Les deux techniques de syn-
chronisation utilisées sont représentées sur les Cigures 2A et 2B.

4. Relation entre la densité optique et la concentration.

a) Méthode photoélectrique.

I (t)
o

Dans le cas de la détection photoélectrique nous devons tout
d'abord Caire l'enregistrement de la lumière d'analyse transmise en
présence du mélange gazeux étudié, et ceci sans impulsion d'électrons
(sans produire d'espèces eXCitées). Cet enregistrement représente l'in-
tensité lýneuse absorbable par le milieu au cours du temps et nous
la noterons I (t)

o

I(t)
Nous enregistrons ensuite sur le mftme oscillogramme la luadè-

re trana.ise par le .élange sou.ds à l'excitation électronique. Nous
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obtenons alors un signal plus ýaible que Io(t) et que nous notons I(t).
Les densités optiques d'absorption sont alors données par la relation:

I (t)
D.O(t) = Log I(t)

b) Méthode photographique.

I (,,)o
Pour la détection par spectroscopie sur plaque photographique

nous devons aussi ýaire un enregistrement du continuum d'absorption du

mélange avant excitation nous obtenons Io(ý).

Ensuite on fait un autre enregistrement en présence de l'exci-
tation pour un décalage temporel de t entre celle-ci et l'analyse. on

obtient alors un spectre d'absorption I(À.t). La densité optique à la

longueur d'onde À est

I (À)
o= Log I(À,t)D.O(".t)

La mesure dans ce cas-là est faite à l'aide d'un microdensitomètre C.D.C.
sensible à des variations de densité optique de 5.10-J" Dans cette tech-
nique les valeurs expérimentales obtenues sont ýog(I (ý» et

o
ýog(I(À,t» où ý représente le coefýicient de réponse des plaques pho-
tographiques. Pour un À donné la mesure est répétée pour diýýérentes
valeurs de t afin d'obtenir la cinétique d'absorption à cette lon-

gueur d'onde.

5. Btude de l'absorption en fonction du profil de raie.

Lorsqu'un faisceau parallèle de lumière monochromatique d'in-
tensité l traverse un matériau absorbant de manière homogène, l'inten-o
sité transmise par une couche d'épaisseur 1 aura la valeur
I = Io eXP[-klJ oÙ k est le coefficient d'absorption. C'est la relation
de LAMBERT-BEER, elle n'est applicable en toute rigueur que dans le cas
d'une résolution spectrale infinie. Pour obtenir aes intensités lUDd-
neuses mesurables les monochromateurs sont utilisés avec des fentes
larges et de plus le matériau étudié n'est pas dans la plupart de.
cas un absorbant homogène. Nous sommes donc en présence d'une
absorp!1on ý0!1 mýýchrýtique. oý 4. pl.u8 le coefficient dt absorption

t
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-1
s5= 7,6.10

varie avec la fréquence lumineuse. Il faut alors uti1iser une 10i inté-
grée sur le domaine d'observation

VnLog2=
C x

Etude du coefricient ky.

Elle est déterminée par l'application du principe d'incertitu-
de de HEISENBERG ýE.Atýf:t.. La durée de vie radiative est de 210 ns en-
viron (CALLEAR(JJ», la valeur en fréquence de la largeur de raie est
donc AE = h AVN

où Vest la fréquence au centre et 2a représente la largeur en fréquen-
ce de 1a fente d'observation.

Le coerricient ký est une ronction des différents types
d'élargissement de raie. Nous allons étudier celui-ci dans le cas de
la structure rotationnelle de NO. Nous prendrons des conditions de
pression identiques à celles de nos expériences pour cette molécule
c'est-à-dire une pression de NO variant de 10 à 100 torrs et une pres-
sion d'Hélium constante et égale à 610 torrs.

La valeur ký dépend en outre de la structure des raies ob-
servées, autrement dit cette valeur est sensible aux différents phéno-
mènes physiques d'élargissement des raies. Nous allons étudier dans le
cas particulier de NO la fonction ký et l'évolution théorique de la
densité optique en ronction du produit kýl.

ý!!:ýýý!:_QýEe!ý!:·

Cette raie naturelle est élargie par l'effet DOPPLER dd
aux compositions des vecteurs ;V des molécules et du vecteur hýC de
l'impu1sion du photon observé. Cet effet peut 8tre calcu1é à partir
de la relation :
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L'élargissement LORENTZ varie donc dans les limites

-1
s92,8.10

2 2 1/2
A'J = (D + 2.8G) + D

Largeur Lorentz.---------------

G représente la somme des élargissements naturel et ý. et
1.Iél.argissellient LORal'Z. . _.- '.r

. ýr. r.
____ J

D

où

-
où V représente la fréquence vraie de la vibration et V la vitesse

o
moyenne des molécules observées.

Dans le cas de NO nous observons les transitions situées entre

2JO et 250 nm. Nous allons calculer 6vD pour la valeur moyenne de 240 nm.

On obtient ainsi :

-11 -11
2, J5.1 0 s s 't £ 2, 6J. 10 s

Composition des élargissements.

Pour définir la largeur totale de la raie de rotation il ¬aut
effectuer la composition des élargissements selon la relation donnée
par ALLEN(J4) et qui est une fonction de Voigt; la largeur à mi-hauteur
sera :

I
10 -1 l,J5.1010 s-l

I
1,21.10 s ý ýYL 5::

_

Après avoir obtenu les différentes valeurs des élargissements
nous pouvons constater que la largeur naturelle est très inférieure aux
largeurs DOPPLER et LORENTZ et c'est cette dernière qui domine. On doit
noter que sa variation dans le domaine d'étude n'est pas signi¬icative.

Une autre cause d'élargissement de la raie naturelle est

lleffet de pression qui produit par chocs moléculaires un élargissement
LORENTZ. La valeur de celui-ci est donnée par la relation ÔýL = 1/ný
où 7 représente le temps d'un libre parcours moyen. Nous avons donc dé-

fini les limites de la valeur de ý pour une molécule de NO dans les con-
ditions extrftmes (10 torrs NO + 610 torrs He) et (100 torrs NO + 610

torrs He) nous obtenons pour la valeur de ý :



dy
1+· J 2Jex-y= k

a
o Tl

rapport des élargissements LORENTZ à l'élargisse-
ment DOPPLER

proportionnel à l'écart de fréquence Y-v
o

variable d'intégration

présentés par la suite. On voit que dans une branche les raies

2(lI-oJ }
lA) =

Ô-V

0 VLog 2
o

sur k
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La largeur résultante de tous ces effets est à mi-intensité

k" devient a10rs

de rotation ne se recouvrent pas.

Nous avons reporté sur la figure ) la structure de rotation
de NO observé avec une raie de rotation calculée à partir des résultats

Nous allons maintenant évaluer la valeur de kv en utilisant
la relation donnée par MITCHELL et ZEMANSKY(J5)

où k représente la valeur maximum du coefficient d'absorption pour la
o

fréquence Vo en présence de l'effet DOPPLER seulement. ÔýN'ýýL,ý'I)D
sont les différents élargissements décrits précédemment. Pour calculer
plus aisément cette équation nous introduisons les changements de varia-
ble

Cette valeur est à comparer avec le àý de la fente d'analyse du mono-
chromateur (150 ým et une dispersion de 1 nm mm-1) soit 7,2.1011 s-1

La largeur d'analyse représente donc environ )0 demi-largeurs de raies
de rotation.
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pour unk I
o

(a)I
o

I
T =

Etude de la fonction de transmission.
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Nous avons tracé sur la figure) l'évolution de la transmis-

Le calcul par intégration graphique sur cet intervalle d /2

permet de tracer la courbe (B) de densité optique en fonction de kol
figure 4. On note que cette loi n'est pas une fonction linpaire de la

variable kol , la loi de LAMBER-BEER n'est pas applicable. NIELSEN
propose d'approximer cette loi par une fonction de la forme CkolJn
où n est un coefficient inférieur ou égal à 1. La courbe (4B) peut
fttre approximée par cette fonction avec une valeur de n = 0,8. La cour-
be (4A) représente l'absorption au sommet de la raie (effet Doppler) et
la courbe (4C) l'absorption en présence de l'eftet Lorentz seulement,
dans l'hypothèse d'une résolution intinie.

Nous avons calculé le rapport -v-, pour 2 ý W ý 15 ce qui représente
dans les conditions de l'oxyde azotique environ deux fois la largeur à

mi-hauteur d'une raie rotationnelle (w = 8,) pour la valeur de ýv défi-
nie précédemment). La valeur de a = ),8 traduit une forte contribution
de l'élargissement par pression.

La dispersion du monochromateur étant de 1 nm par mm et les
fentes d'entrée et sortie étant de 150 ým dans nos conditions expérimen-
tales, le domaine spectral observé est donc ýý = 0,15 nm ou 8.1011 s-1

à 250 nrn. Dans cet intervalle spectral nous allons observer un grand
nombre de raies de rotation non superposées et nous les supposerons
équidistantes pour des commodités mathématiques. Dans le cas d'une struc-
ture ainsi définie, avec un intervalle d entre raies rotationnelles,
ELSASSER()6) et NIELSEN()7) ont montré que la fonction de fente du mo-
nochromateur n'intervient pas (celle-ci étant approximée par une fonc-
tion escalier). En effet, la largeur d'observation est très supérieure
à la largeur d'une raie de rotation de telle sorte que la variation de

la fonction de fente sur le domaine d'une raie est négligeable. Il

suffit donc d'effectuer une intégration sur des domaines petits compor-
tant chacun une raie de rotation seulement. L'intervalle d'intégration
de la fonction de transmission (a) sera Cv, V+dJ. La densité optique
est alors D.O = Log(1/T).

sion d'une demi-raie de rotation en fonction du produit
10 -1intervalle spectral de ).10 s "
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Nous venons de montrer les erýets des élargissements sur les
valeurs des densités optiques d'absorption. Il ýaudra donc déýinir dans
nos études la relation D.O = (klJn. La valeur du coeýýicient n sera
déterminée expérimentalement dans les diýýérents mélanges.

Coýrýicients de normalisation.

chaque transition observée.

- CS
2

Le sulfure de carbone est un produit MERCK d'une pureté
-2ý ,

minimale de 99,9'1> et contenant au maximum 10 ý d'eau. L'air present

lors du remplissage est pompé après avoir piégé le sulfUre de carbone

à la temp'rature de la carbo-glace (195°K). L'opération est répétée

plusieurs rois. L'analyse au spectromètre de masse permet de vérifier

que les traces éventuelles de S02 sont inexistantes.

Dans le cas de la molécule CS nous verrons que les équations
cinétiques nous obligent à normaliser les populations des dirrérents ni-
veaux observés. La normalisation s'erfectue sur k représentatif de

o

La mesure de densité optique permet alors d'estimer à 0,15

torr la pression partielle de N02 dans NO à pression atmosphérique.

- NO

Purification des gaz.

6. Conditions expérimentales.

L'oxyde azotique est de la qualité N18 de l'AIR LIQUIDE. Par
piégeage dans l'azote liquide et pompage, nous excluons les traces
d'azote contenues dans le gaz. Ensuite la purification se fait par
distillation sous vide grâce à la différence de tension de vapeur de

l'oxyde azotique dans l'oxygène liquide 900K (3 torrs) et dans l'azote
liquide 77°K (7.10-2 torrs). Nous séparons ainsi NO des traces de N02
et N20J qui ont des tensions de vapeur nulles à ces températures là.
Après deux distillations successives, la pression partielle de N02 dans
NO est mesurée par spectroscopie d'absorption à 238,5 nm. A cette lon-

gueur d'onde seul N02 absorbe avec un coefficient d'absorption de

J,2 cm-1 atm-1(38}.
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- He
Nous avons utilisé de l'Hélium industriel de l'AIR LIQUIDE

purifié par passage sur tamis moléculaire à 77°K des traces d'eau et

d'azote identifiables par leurs émissions parasites dans les spectres

d'excitation.

- Ne, Ar

Le néon et l'argon sont utilisés directement et ont des pure-

tés respectives N40 99,99ý et N55 99.9995ý. Le néon contenant 100 pý

d'Hélium.

Les mélanges gazeux étudiés sont renouvelés après chaque ex-

périence ce qui permet d'éviter les phénomènes parasites dus aux pro-

duits de décomposition.

Conditions de pression.

Les pressions de NO variaient de 10 à 100 torrs et la pression
d'Hélium était gardée constante et égale à 610 torrs.

La molécule CS était produite à partir du sulfure de carbone
dilué dans un gaz rare. La pression partielle de CS2 variait de ).10-2
à 4.10-1 torr et la pression partielle du gaz rare était 4)0 torrs pour
l'Hélium ou )40 torrs pour le Néon et l'Argon.

Utilité du gaz inerte diluant.

L'utilisation d'une pression élevée de gaz rare a plusieurs
buts. En premier lieu elle rend la diffusion vers les parois très lente
ce qui est utile en particulier dans le cas de CS2 où il y a formation
de soufre moléculaire et polymérisé que l'on ne souhaite pas laisser se
déposer sur les miroirs ou sur les hublots. De telles pressions suppri-
ment les possibilités de transferts d'énergie avec les parois au cours
de nos mesures. En second lieu cette pression élevée de gaz rare permet
de considérer que la fréquence de collision étant grande par rapport à
la résolution temporelle de notre expérience, la population rotationnel-
le est en équilibre de BOLTZMANN. On a de plus un effet de baý thermi-
que tel que nos conditions sont proches de la température ambiante.
Enfin cette pression élevée provoque un élargissement LORENTZIEN des
bandes d'absorption qui se compose comme nous l'avons vu précédemment
avec 18s autres sources d'élargissement. Ceci peut Otre un avantage
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dans le cas où l'effet de pression permet un recouvrement des raies
de rotation, on observe alors une absorption de bande et non plus
l'absorption de la structure discrète de rotation "
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Chapitre V

E'tOiM un TlWIsnR'l'S (V-V) et (V-T) DA)JS BOS (x2Tr>.

Nous avons observé les transrerts d'énergie vibrationnelle de

NO pour les niveaux vibrationnels v" = 1 et v" = 2 dans son état élec-

tronique rondamental x2n. La population de ces deux niveaux est obser-
vée par absorption dans le système ý[A2r+ -- ýrBdans les transitions

(0,1) et (0,2) situées respectivement à 2J6,J nm et 247,1 nm. Le par-

cours optique d1absorption est limité à 720 cm (soit 14 rérlexions) par

le coerricient de rérlexion des miroirs R = 0,8 à ces longueurs d'onde,
et la raible intensité du continuum de lumière dans cette région spec-

trale. La largeur des fentes d'observation est de 150 ým ce qui corres-
pond avec une dispersion de 1 nm mm-l, à une bande passante spectrale
de 0,15 nm. Cette résolution ne permet pas de séparer la structure ro-

tationnelle des bandes mais permet d'isoler aisément les niveaux vibra-
tionnels de NO(x'n). L'étude est faite avec la technique de l'éclair
long.

1. Etude expérimentale de la loi d'absorption.

Les deux variables permettant d'étudier cette loi sont, le

parcours optique d'absorption et la concentration des espèces absor-
bantes. Dans notre cas il n'est pas possible d'utiliser le parcours
optique comme variable, car sa valeur est limitée à 720 cm au maximum
et à 180 cm au minimum, avec une variation par pas de 180 cm ; ce qui
ne produirait qu'une trop raible variation de la densité optique, aussi
nous avons choisi de faire varier la concentration.

Nous ne connaissons pas la concentration initiale des radi-
caux se trouvant dans les niveaux vibrationnels vit = 1 et vtt = 2 après
l'impulsion d1électrons, cependant la loi mesurée pour la transition
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k(constante de vitesse réelle) = k(constante de vitesse mesurée)/n

"a) Peu lement des niveaux vibrationnels de NO

(1 ) He+ k1 *
+ He + e He + He ._ . .--ý..... _L ý

r'\l
ý N+

....,
(2) He+ + NO He + + 0 + 3,6 eV

,

.t.

Par la suite nous calculerons tous nos résultats de constan-
tes de vitesse en tenant compte de cette valeur par la relation :

Nous avons effectué les mesures sur la bande (0,0) avec des
concentrations de NO correspondant à des densités optiques du mýme or-
dre de grandeur que celles obtenues pour les bandes (0,1) et (0,2) au
cours de nos mesures expérimentales de relaxation vibrationnelle. Ceci
est fait avec une pression d'Hélium de 610 torrs. La densité optique
est obtenue en prenant le logarithme du rapport de l'intensité trans-
mise cuve vide, à ltintensité recueillie cuve pleine. La loi d'absorp-
tion dans notre domaine d'étude peut ýtre représentée par la relation
D.O = (élc)n avec n = 0,46.:t 0,02 (figure 5), montrant que nous sonunes
dans la zone des effets d'élargissement.

Nous avons noté dans la description expérimentale la valeur
élevée de l'énergie des électrons primaires (600 keV), de ce ýait ceux-
ci vont produire des ions et des électrons secondaires, ces derniers
provoquerons de l'ionisation et de l'excitation électronique et après

+ + ,relaxation nous aurons des ions du type He , NO et des especes neu-

tres métastables telles que He lS et He 3S" Pour l'Hélium ionisé nous

avons deux voies pour le retour à l'état neutre

2. Schéma cinétique.

Les vitesses de disparition réelles sont donc plus rapides que les vi-
tesses apparentes. La vériýication de cette loi, par les concentrations
de NO utilisées permet d'évaluer à 10-2 torr environ la pression par-
tielle de NO excité par l'impulsion d'électrons, valeur ýaible par rap-
port aux pressions initialement introduites 10 à 100 torrs de NO ;

610 torrs dtHélium.

(0,0) à 226,3 nm est applicable aux niveaux v" = 1 et v" = 2.car les
ýacteurs de FRANCK-CONDON des trois transitions (0,0) ; (0,1) ; (0,2)
sont semblables. Nous aurons donc des comportements identiques de ces
trois niveaux pour des concentrations égales.
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$."" J"J re"v
..i.. .t It·) t·-)fIn 'H.( 9 .ta

pour PHe = 610 torrs

.LroJý·l

( 39)

FEHSENFELD( 40)

-1
s

-1
s

+ e

e- + NO(x2n)
s

-9 ' -1= 6,1.10 molecule

Hem + NO ýNO+ + e + He réaction qui prédomine sur la forma-
s

- Formation par l'intermédiaire de l'état excité.

Cette formation est suivie de la fluorescence :

où 8 est un électron d'énergie supérieure à 5.5 eV.
s

J -ýJý' l ',;t(

(4)

(5)

(3)

+ m +tion de He2 par la réaction He + He -+He2 + e par les différences de
vitesse de réaction.

L'Hélium métastable quant à lui, va donner lieu à une ionisa-
tion de PENNING de NO (COXON(41). SCHMELTEKOPF(42) et (43»

- 37 -

Nous voyons que seule la réaction (2) va intervenir car avec
les pressions de NO utilisées (10 à 100 torrs) la concentration d'élec-
trons est négligeable devant celle de NO.

L'Hélium ionisé a alors une durée de vie de l'ordre de 10-9
, -10
a 10 seconde, ce qui est court par rapport à nos échelles de mesures

-6, -7 ' ,10 a 10 seconde. En resume ce type d'excitation va provoquer la for-
mation d'atomes d'oxygène et d'ions azote.

Ces deux réactions ont des constantes de vitesse semblables
dans les conditions de pression qui sont les netres

L'ion NO+ est ensuite décomposé par la réaction de recombinaison disso-
ciative

L'Hélium ne joue donc aucun rele dans le processus d'excitation des
premiers états vibrationnels de la molécule d'oxyde azotique dans son
état électronique fondamental. D'autre part on doit noter que les élec-
trons primaires sont trop énergétiques pour produire une excitation
vibronique des états neutres de NO. Les états électroniques et vibra-
tionnels excités de NO seront donc produits par les électrons secon-
daires et les électrons thermiques. Trois types d'excitation peuvent'

alors peupler les niveaux v Lbr-a t Lonne Ls de NO(X2..y-y)



(6) --ýýh

- )8 -

_ _.2 6 -1 (JJ)
+ NO(X-TT(v"=n» 1/'tc = 4,7.10 s

et de la désexcitation non radiative par collision:

( 7)

q

k.No .. 2 NO(ýV"=n»

avec une constante de vitesse ýO
= 9.10-11 cm) molécule-1 s-1

SALVETAT(44) ýigure 6 à 7,4.10-11 cm) molécule-1 s-1 (JJ)

ce qui dans nos conditions expérimentales correspond à une durée de vie
-9 à

-10de ).10 ).10 s.

- Formation directe.

No(h(v"=o» + e
v

--';-No(ýv"=n» + eýh

gie penaet\':ent le retour à li équilibre de ces espèces.'

où (e-) représente les électrons d'une énergie supérieure ou éga1e à
v

l'énergie de vibration et (e;h) les électrons d'énergie thermique.

- Ions négatiýs.

Il est possible de ýormer des ions négatiýs de NO dans le do-

maine de 0 à 1,5 eV. SCHULZ(45) a étudié ces ions NO- et montré que les
niveaux vibrationnels excités de cette espèce sont instables car leur
ýormation à part ir de NO(ý1T{ v"=o» est endothermique. Aussi la durée
de vie mesurée par cet auteur est de 10-14 s environ et représentative
de l'équation:

où l'énergie de l'électron libéré est iýérieure au seuil de ýormation
de NO-. La section eýýicace de ýormation de NO- à partir de NO et e

-17 2est de 10 cm. Nous aurons alors, en tenant compte de la vitesse de
diýýusion très rapide des électrons, une constante de vitesse de llor-

-10 ) , -1-1dre de 5.10 cm molecule s , aussi ce processus rapide sera termi-
né lorsque nous eýýectuerons nos mesures.

b) Dépeuplement des niveaux vibrationnels.

Nous avons observé l'évolution des population des niveaux
v"=1 et v"=2 de l'état de NO(.x2n). Diýýérents types de trans1'ert d'éner-

'1 l ..,.:).")
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Figure 6

1

Diasraaae Stern-Volmer de la durée de vie radiative
de NO (A2.r+ -+x2"Ï] (0,2)

1

o



et v"=o

Pour le niveau v"=l nous aurons

" '

-1cm

" ,l,

= 1848

No(rn( v"=o» + He , AE

I .ý

No(x21T( v"=1 ) ) +NO(x2n'( v"=o) )_, flE'

NO (rTT( v"=1 ) ) + He J AE'

2-1
kNo

- Les transferts Vibration-Vibration (V-V)

avec une variation d'énergie interne âE'

1-0

(9) NO(ý1T( v"=l » + NO (x211( v"=o) )
I<N0

2 NO(ýïf( v"=o» , AE

1-0
kHe

No(n( v"=2» + He

- Les transferts Vibration-Translation (V-T)

avec une variation d'énergie interne âE = 1876 cm-1
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au cours desquels
l'énergie de vibration est convertie en énergie cinétique. Ce type de

t d mole'cules de NO ou entre une molé-transfert peut avoir lieu en re eux
cule de NO et He. Comme nous l'avons vu précédemment la pression totale
élevée élimine les effets de parois.

et pour le niveau v"=2 :

(10) NO (x21f( v"=1 » + He

au cours desquels un

quantum de vibration est transféré d'un oscillateur à l'autre. Ce type
de transfert peut avoir lieu dans notre cas entre les niveaux v"=2

(11) NO(x2m v"=2» + NO(x2Tr( v"=o) )

2-1
(1 J) NO(O( v"=2) )+No(x2u( v"=o) kO_1

.. 2NO(rll( v"=1 », AE" avec AE"=-28cm-1
1-2

k1_0

Cette différence d'énergie AE" est représentative de l'anha.rmonJ.Cité
de l'oscillateur.

,Les transferts entre la vibration et la rotation ne sant pas
envisagés du tait de la grande période de rotation de la molécu1ý par
rapport au temps d'interaction (chapitre II).
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Remarque

Dans la suite de notre texte nous utiliserons pour les cons-
tantes de vitesse les mýmes notations que celles présentées ici,
c1est-à-dire :

- pour les transferts (V-T) ý,n-1 passage du niveau (v"=n) au
niveau (v"=n-1) au cours du choc entre l'osci11ateur et 1'espèce X

- pour les transferts (V-V) kn,n-1 la première colonne d'indices
j, j +1

représente l'état initial et la seconde l'état final de l'échange
d-énergie.

Une autre possibilité de disparition des espèces excitées
est la réaction de l'oxyde azotique avec l'oxygène atomique initiale-
ment produit lors du mécanisme d'excitation

(14 ) o + No(x2rr{ v" = !1> + He

j
I

1
j

I

'i

Quant à 1a disparition des espèces excitées par émission radiative in-
frarouge, on peut la considérer comme négligeable, car sa durée de vie
est de 80 ms(21) à 1/e, ce qui est très long par rapport à nos mesu-
res 200 ns à que1ques microsecondes.

L'ensemble de ces réactions représente la totalité des méca-
nismes permettant le retour à l'équilibre de BOLTZMANN de la population
vibronique de l'oxyde azotique. Avant de formuler les équations ciné-
tiques nous devons remarquer que les conditions de nos expériences nous
amènent à faire quelques simplifications.

La formation de NO vibrationnellement excité a lieu dans des

temps très courts «
10-7 s) et n'interviendra pas dans les équations

einétiques. Nous considérerons donc que lors de la mesure ce processus
est terminé (t > to).

La pression partie1le des espèces excitées qui est de l'ordre
de 10-2 torr est très inférieure aux pressions partielles de NO (10 à

100 torr.) et de He (610 torrs) nous pourrons considérer que les réac-
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., r: ý ý
-

.'; ", ft

concentration de NO(O(V"=i»)

15 ý CýNO(ý(v"=1»/-ZNo(nr(v"=2»J ý40

tions entre espèces excitées sont négligeables. D'autre part la forma-
tion d'oxygène atomique est faible et pour cette raison la réaction de

celle-ci avec l'oxyde azotique vibrationnellement excité est tout aussi
négligeable.

Une dernière simplification est apportée par les résu1tats
expérimentaux qui montrent que la durée de vie de l'état NO(x2rr"(vll=2»
aux différentes pressions utilisées est très inférieure à ce11e de

11 état No(h( v"=1 ) )

Les mesures pour le premier niveau excité de NO sont donc faites dans
un domaine de temps où la population du deuxième niveau excité devient
négligeable. On peut considérer que cette condition est réalisée au-
delà d'un temps t1 supérieur à trois périodes de décroissance lie du
niveau NO(.x21T(v"=2». Au bout de ce temps t1 la population de ce ni-
veau est égale à 4ý de la population initiale, celle-ci étant très in-
férieure à la population du niveau NO(r-rr(V"=1). Ce temps t1 sera
défini à partir des mesures du niveau v"=2 pour chaque pression utilisée.
Enfin nous avons montré que les processus de peuplement des niveaux vi-
brationnels était très rapide,de ce fait nous allons déterminer 1es
équations différentielles de relaxation en faisant abstraction des
termes de peuplement. On peut en effet considérer que 10rs des mesures
les processus de peuplement sont terminés. Avec ces hypothèses simp1i-
ficatrices les équations cinétiques de relaxation vibrationne11e
s'écrivent

L'intégration de ces équations différentie11es (de t à t) , "" l(d. to à
t) donne 1es équations cinétiques de décroissance :

1

et
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t ,. tl [vl] =(vl] tl exp[-(ýôO[vo] + ý;O( He] tJ

t >to [v2] =(v2]to exp[-[(ýôl + ký=:) [vO] + k:i;l(HeJ}t]

). Résultats expérimentaux.

Les résultats expérimentaux tiennent compte de la ýormation
de N02 dft à la réaction (14) dont l'absorption est superposée à l'en-
semble des bandes de NO. Pour obtenir les diýýérentes constantes de
vitesse mises en jeu dans les équations cinétiques, nous avons ýait va-
rier la pression de NO par pas de 10 torrs. Pour obtenir la valeur des
constantes de temps de décroissance,le logarithme de la densité optique
d'absorption est tracé en fonction du temps. Dans le cas d'une cinéti-
que exponentielle on obtient donc une droite. La constante de temps
est alors définie comme l'inverse du temps nécessaire au passage de la
densité optique de la valeur A à la valeur A/e. La constante de temps
est égale à :

Ce type de mesure est répété pour plusieurs pressions de NO et ensuite
on reporte les valeurs de 1/Ze = cte de temps en ýonction de PNO ; c'est
le tracé du diagramme de STERN-VOLMER (PNO ; l/ýe) qui donne une droite.

Cinétique d'absorption du niveau NO(x2rqv"=l ».

L'ordonnée à l'origine de la droite du diagramme STERN-VOLMER
nous donne la valeur de ýýOCHe)et la mesure de la pente de cette droi-
te permet d'obtenir la constante ýýO. La figure 7 représente l'ensem-
ble de nos résultats expérimentaux pour la relaxation vibrationnelle
du premier niveau excité de NO. Chaque cercle représente une mesure ex-
périmentale et le gaz est renouvelé entre chaque expérience. La disper-
sion des points traduit l'incertitude expérimentale provoquée par l'er-
reur sur la mesure des cinétiques et l'erreur sur la mesure des pres-
sions.

Les constantes de vitesse des transýerts Vibration-Transla-
tiOD &ina! mesurées SQnt :

I (ý

... 1 .t ý'1;ý\ j "\'

t.. r, ..'i., ; , f ý;;'*.lý .01. ý"> '('.h ; ýI:ln f rtý:; tt \ n f .It ,t, r)
1t;'ý''1>Ij'f'f(;') .:t "" , ,:f'l'" '" i!" J."t(ý .... ,,:,'1ý)({.a,. "111"1.::.'" .'"
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Diagraaae Stern-Volmer pour la bande dt absorption NO (A2l:+ .. rlTJ (0, \)
( -4) -1

( )
1/t x 10 s en fonction de la pression de NO torr.

Les valeurs expérimentales ne sont pas corrigées du coefficient n.
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1-0
kNo

= (1,7 + 0,J).10-15 cmJ molécule-1

= (5,7 + 0,8) 10-14 cmJ molécule-1

-1
s

-1
s

Cinétique d'absorption du niveau NO(.x2rr.(v"=2».

Les résultats expérimentaux sont présentés sur la figure 8.

Les équations cinétiques montrent qu'il n'est pas possible de dissocier
2-1 2-1 ,les valeurs

kNo
et kO_1' celles-ci dependant de la mýme variable

[NO (x2.rr( v"=O»J. La valeur de la pente de la droi te expérimentale re-
, (2-1 2-1)presentera donc la somme kNo + kO_1 " Nous allons montrer que la cons-

2-1 , 2-1tante de vitesse kNo est negligeable devant la constante kO_1' en effet
le calcul théorique des probabilités de transfert d'énergie (V-T), pro-

é
(46 ) , ,pos par SCHWARTZ, SLAWSKY, HERZFELD et presente en annexe, montre

que la probabilité de transfert vibration-translation d'un oscillateur
harmonique d'une énergie de (v) quanta de vibration est égale à (v)
fois la probabilité de transfert d'énergie du mýme oscillateur avec
un seul quantum de vibration, c'est-à-dire

Ces probabilités de transfert d'énergie sont directement liées aux cons-
tantes de vitesse par la relation:

2 -
k='Jlo- VP

où k est la constante de vitesse de la réaction étudiée
0- le diamètre de collision de Van der Waals (dans le cas de transfert

d-énergie entre molécules différentes A et B le diamètre de colli-
sion est défini par cr= (crA+(JB)/2)

V la vitesse moyenne de collision des molécules
P la probabilité de transfert d'énergie

On a donc d'après cette relation

soit 2-1
I<No ý (11,4 + 1,6) 10-14 cý molécule-1 -1

s

La valeur mesurée de la pente de la droite expérimentale donne :



Figure 8

piagramme Stern:volm:ý pour la bande d'absorption NOý2ý+ +Xý(0,2)
(1/'tx 10 5)5 en fonction de la pression de NO (torr).

Les v aLe ur-s expérimentales ne sont pas corrigées du coe:f:ficient n ,
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On remarque alors que la valeur de ýý1 est inférieure à l'erreur expé-
rimentale faite sur la mesure de la somme. Nous pouvons donc considérer
que la valeur de la pente est représentative de la seule constante de
vitesse de transfert (V-V) :

-1
s

Valeurs expérimentales des probabilités de transfert d'énergie de
vibration.

Les valeurs des probabilités de transfert d'énergie ont été
obtenues à partir de la relation donnée précédemment. Les diamètres de
collision utilisés dans les calculs sont : ýNO = 0,35 nm ; CIHe = 0,26 rum.

Les valeurs des différentes probabilités sont résumées dans le tableau I.
La valeur de Z qui est l'inverse de la probabilité représente le nombre
de chocs nécessaires pour effectuer le transfert d'énergie d'un quantum.

Tableau I

Constantes de vitesse Probabilités Nombre de chocs Energie transférée
emJ mol.écule-1 -1 de trans1'ert nécessaires entre la Vibration

s d'énergie et la Translation

1-a
( )

-14 1-0 -4 1-0 3 1876 cm-1kNa = 5,7ý0,8 .10 PNO ... 2,3.10 ZNO ..4,4.10

1-a
( )

-15 p'-0 ..4,4.10-6 1-0 5 1876 -1
kHe " 1.7ýa,) .10 ZHe .2,).10 cmHe

2-1
( 4) -12 2-1 -2 2-1 1 28 -1Ka_l. 2.7ýO, .10 P 0-1 =1 ,1 .10 ZO_1-9,1.10 cm

V-T

V-T

v-v

4. Discussion.

Nous présentons dans le tableau II les valeurs des probabili-
týs de transrert d'énergie obtenues par dirtérentes techniques. On re-

marque que nos valeurs obtenues pour les trans£erts (NO, NO) sont en

bon accord avec celles pUbliées dans la littérature par différents au-

teurs.

a..

l
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Tableau II

Probabilité Nos valeurs Valeurs des Méthode R'Cérenc.
de transfert expérimentales autres auteursd'énergie

:3.7 .10-4 Absorption acoustique (16 )

-4 Photolyse éclair. absorption (10):3.55.10

.10-4
2.8 .10-4 Photolyse éclair. absorption (12 )

1-0 2.:3 .10-4 émission inCraroug. (21 )PNO 2.:3 Tube de choc.

:3,1 .10-4 Excitation laser. élllission inCraroup (27)

2.1 .10-4 Radiolyse éclair (47)

p1-O 4.4 .10-6 4.2 .10-7 Excitation laser. émission inCraroup (27)
H. .10-6 (48 )1.5

p2-1 .10-2 -2 Excitation laser. émission infrarouge (27)1,1 1,2:3.100-1 10-:3 (47),... Radiolys. éclair

p2-1 non éval.uéeHe

Etude de la valeur de la probabilité de transfert (V-T) NO,NO.

La valeur de la probabilité obtenue pour ce transfert doit ýtre

comparée avec les valeurs obtenues pour des systèmes ayant des caracté-
ristiques semblables, (N2, N2), (02, O2), (CO, CO). Ces trois couples
de molécules ont des masses réduites de collision voisines. Les valeurs
obtenues pour ces gaz sont présentées dans le tableau III et la figu-
re 9.

Tableau III

Système Masse réduite Energie Probabilité Ré:férencede collision trans:férée de transition

N2 - N 14 2330 -1 10-10
( 49)2

cm

CO - CO 14 2140 -1 -8
( 24)cm 6,5.10

NO - NO 15 1876 cm-1 -4 Notre valeur2,3.10

O2 - O2 16 1556 cm-1 4
-8

( 49),8.10

10000K
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La valeur de la probabilité du transfert (V-T) de NO, pour

une énergie de 1876 cm-1 devrait à première vue se situer entre les va-

leur obtenues pour l'oxygène et l'azote. La valeur expérimentale est en

réalité 104 fois plus grande que la valeur prévue à partir de l'interpo-
SLEy(1J) t

(14) a proposé un mécanisme de relaxa-lation 02,N2" BILLING e

tion vibrationnelle passant par l'intermédiaire du dimère (NO)2 de

l'oxyde azotique. Ce dimère est observable en phase gazeuse à des tem-
. '20 (50) L' tpératures de 140·K par spectroscopie d'absorpt10n a 5 nm " au eur

a effectué un ensemble d'expériences dans les mélanges (NO,N2) ; (NO.Ar)
(NO,He) pour lesquels il trace les diagrammes de STERN-VOLMER en faisant
varier la pression de NO et à différentes pressions de gaz inerte. Il

observe alors une variation de la pente des diagrammes tracés. qui peut

ýtre expliquée par l'intervention du dimère intermédiaire. Ce dimère in-

termédiaire doit se dissocier spontanément ou alors au cours d'un choc
*moléculaire du type (NO,NO) + M. Ainsi la traduction cinétique des ré-

sultats expérimentaux de cet auteur est

d [Log(NO) *]
dt

Le dernier terme de cette équation est celui qui peut faire varier la
pente des droites tracées. Ayant observé des phénomènes en accord avec
cette description cinétique il conclut que le )rocessus de relaxation
en choc triple existe. Cependant STEPHENSON(24 a repris les mftmes ex-
périences et a obtenu un résultat négatif sur ce point, ce qui le con-
duit à conclure que si la relaxation en choc triple existe, sa constan-
te de vitesse est inférieure à l'erreur expérimentale soit:

1 -0
8

- J 5 6 , -2-1
kNo,He-E- .10 cm molecule s

Donc si le dimère de collision existe et permet une redistribution de
l'énergie vibrationnelle avec dissociation, sa durée de vie est néces-
sairement inférieure au temps d'un libre parcours moyen en choc triple.

Toujours dans l'hypothèse de ce dimère excité servant d!in-
termédiaire, NIKITIN(2) a calculé la valeur de la probabilité de tran-
sition PýýO en utilisant les caractéristiques physiques de (NO)2. Il
obtient alors une probabilité de transfert d'énergie PýýO= 10-4" qui
se trouve dans le domaine des valeurs définies expérimentalement. Les
travaux expérimentaux de VRAy(20), en tube de choc, dans le domaine
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Etude de la valeur de la probabilité de transfert (V-V) NO,NO.

2-1
( )

-14 3 ' -1-1
kN 0= l,l±0,2 10 cm molecule s

2

L'approximation que nous avons proposée pour la détermination
de cette probabilité de transfert Vibration-Vibration à partir de nos
résultats expérimentaux est en partie justifiée par les résultats expé-

(51 ) ,rimentaux de BOXALL, SIMONS sur les transferts d'energie entre
No(x21r(v"=l et 2)) et N20. Ces auteurs obtiennent pour des transferts
de ce type des constantes de vitesse semblables:

k_1_-0
( )

-14 3 ' -1-1
_ý 0= 1.5±0,2 10 cm molecule s

2

Ftgurtt 11

pour des excès d'énergie voisins. Il était donc raisonnable de considé-
1

2-1 1-0rer a valeur de kNo voisine de kNo "

de 1500 à 70000K montrent que la probabilité obtenue à 15000K s'accorde
bien avec les valeurs calculées par la théorie de NIKITIN. Celle-ci fait

intervenir la possibilité d'une conversion interne de l'énergie de vi-

bration en énergie électronique. Pour NO dont l'état fondamental est un

doublet, le choc NO,NO peut donner naissance à plusieurs états électro-

( ) (3 - 1 1 + 3 3 + 1 -)nique s de NO
2 L, 11, .r, 11, L, L . Au point de croisement

g g u u u

des courbes de potentiel 1_(NO)2 vll=1}, (NO)2 il y a résonance entre
l'énergie de vibration et l'énergie électronique et donc une très grande
efficacité de transfert. Mais à 70000K le résultat expérimental s'accor-
de mieux avec la théorie SSH(46) d'un choc sans complexe intermédiaire.
Entre ces deux valeurs extrýmes WRAY obtient un ensemble de valeurs
dont la meilleure représentation calculée est obtenue en faisant la som-

me des probabilités obtenues par les deux théories. WRAY conclut que
l'influence du dimère dans la relaxation vibrationnelle n'a lieu qu'à

basse température, domaine où celui-ci devrait avoir une durée de vie

permettant une redistribution de l'énergie avant dissociation.

Il est intéressant de remarquer que ce type de transfert est

100 fois plus rapide que les transferts (V-T) et de ce fait il contri-
bue 1argement aux processus de retour à l'équilibre de BOLTZMANN. Nous

al10ns comparer notre va1eur avec cel1es obtenues pour des transferts
(V-V) entre NO et CO d'une part et NO et N2 d'autre part(BAsco(10».NOUs
1es présentons sur la figure 10 qui est un diagramme de LAMBERT-SALTER
où 1'on porte
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log P(a,b) = bE.A + B

avec P(a,b) probabilité d'échange vibrationnel entre les molécules a

et b, ýE l'excès d'énergie mis en jeu et A,B sont des constantes.

Nous avons mesuré p2,1(NO,NO) pour la réaction endothermique

et nous utiliserons les valeurs endothermiques de BASCO dans notre dia-

gramme.

L'ensemble des résultats s'aligne dans ce graphique. Le com-

portement des transferts d'énergie (V-V) dans le cas des chocs NO, NO

est semblable à celui des autres molécules. En comparant les deux dia-

grammes tracés sur les figures 9 et 10, on constate que le comportement
de l'oxyde azotique est différent pour les transferts (V-T) et les
transferts (V-V). Alors que dans le cas des transferts (V-T) entre
NO(rTT(v"=1» et NO(rTT(v"=O» les résultats obtenus peuvent 8tre ex-
pliqués par la formation d'un dimère excité intermédiaire avec conversion
interne de l'énergie, au contraire dans le cas du transfert (V-V) la va-
leur obtenue peut ýtre expliquée par un choc binaire simple.

Le diagramme de LAMBERT-SALTER, figure 10, montre que le

transfert résonnant (ýE = O)(NO,NO) a une probabilité de P6=ý(NO,NO) =
-2"

( )
2-11,8.10 superieure a celle des transferts V-V PO-1' Dans le cas

d'un oscillateur anharmonique la relation pn,n+11 = (n+1)(v)P01-01 n'estv,v- -

pas utilisable ; il faudra donc dans un système vibrationnel quelconque
déterminer chaque constante de vitesse ou bien utiliser une relation
empirique de type LAMBERT-SALTER. Dans le cas de NO celle-ci sera

log pn,n+1 = -0,0106.ýE - 1,745v,v-1

Ce résultat est a rapprocher de ceux de HANCOCK(52) sur les transferts
(v-v)(CO,CO) à température ambiante. Nous avons reporté ces valeurs
dans un diagramme de LAMBERT-SALTER et nous obtenons une droite corres-
pondant aux différentes valeurs de pV"V-1 (figure 11).0,1
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Figure 11

ývolution des probabilités (V-V) pour le monoxyde de carbone
en ýonction de la valeur de l'écart d'énergie provoqué par

l'arularmonicité de la vibration.
(Résultats de G. HANCOCK, l.W.M. SMITH, Appl. Opt. (1971).12. 1827)
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Valeur du transfert (V-T) NO,He.

Nos résultats sont obtenus par extrapolation de la courbe

et les résultats de STEPHENSON sont

obtenus pour un domaine de pressions

10 ý PNO ý 100 torrs

PHe = 610 torrs

1 ./ P / 10 torrs... NO :::::

PHe = 500 torrs

Il est délicat de discuter la validité de ces résultats car

les domaines de pression ne se recouvrent pas. L'extrapolation de

STEPHENSON donne une valeur plus faible de ý:O que la netre mais la

droite expérimentale du diagramme STERN-VOLMER a une pente plus forte

de telle sorte que l'écart peut ýtre en partie expliqué par la valeur
des mesures. Dans le tableau IV ci-dessous, nous avons rassemblé les

diverses valeurs obtenues pour les transferts (V-T) avec l'Hélium et

l'Argon. L'accord sur les constantes de vitesse est médiocre.

Dans la suite de nos expériences sur la molécule CS nous veil-
lerons à avoir une contribution des (V-T) avec le gaz rare supérieure
à celle avec d'autres espèces, ainsi l'extrapolation à pression nulle
sera plus précise.

Tableau IV

M
1-0

kM Ré:férence

(1 ,7 + 0,3)10-15 notre valeur
He 5,8 10-16

(42 )

1 10-16
(21)

1 .1 10-17
(21 )Ar

1,7 10-16 (15) valeur obtenue par extrapolation à 300·)[

.'
t·, ;"!".,j{"." '\1,

- -'\
. ..,' .An: .,
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dans la relaxation.
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Valeurs théoriques Valeurs expérimentales Rapport Th/Ex

p1-0 -9 -4 -6
NO 1,4.10 2,3.10 6,1.10

1-0 -5 -6
3,2PRe 1,4.10 4,4.10

p2-1 -) -2 -1
0-1 1,4.10 1,1.10 1,3.10

Résultats théoriques.

L'accord qui existe entre les résultats expérimentaux obtenus
pour les transferts (V-T)(NO,NO) à température ambiante avec la théorie
de NIKITIN faisant intervenir un dimère excité intermédiaire semble
prouver l'existence de ce dimère, cependant les résultats négatifs de
STEPHENSON indiquent que celui-ci disparait avec une constante de vi-

-35 6 , -2-1tesse ýe,NOý 8.10 cm molecule s et celle-ci augmente quand la
température du milieu augmente puisque les résultats de WRAY à 70000K
s'éloignent de la théorie précédemment citée pour ýtre en accord avec
la théorie SSH du choc binaire. Ainsi à 15000K l'influence de ce com-
plexe excité intermédiaire est ressentie mais à 7000·K l'énergie du
système est telle que celui-ci a une durée de vie trop faible pour per-
mettre une redistribution interne de l'énergie.

5. Conclusion.

Les valeurs théoriques des probabilités de transfert d'énergie
ont été calculées à partir des relations énoncées en annexe nous les
présentons dans le tableau V avec les valeurs obtenues expérimentalement.

Le résultat obtenu pour les transferts (V-V)(NO,NO) avec deux
quanta de vibration traduit un comportement identique à celui de NO(V-T)
porté à haute température. La conversion de l'énergie vibrationnelle en
énergie thermique donne une température équivalente de 21400K corres-
pondant au domaine de disparition du dimère excité comme intermédiaire
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L'accord entre les résultats expérimentaux et théoriques est
médiocre pour les transýerts (V-T) NO,NO mais nous venons d'en préciser
les raisons ; par contre les résultats obtenus pour les transýerts (V-T)
NO,He et(V-V)NO,NO sont en désaccord d'un ordre de grandeur ce qui est
ýaible compte tenu des approximations eýýectuées dans le calcul (voir

annexe) "
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Chapitre Y:[

BTUDE DES TMNSFERTS (V-T) et (V-V) DE CS X\ý+

Après avoir déterminé les constantes de vitesse des différents
types de transfert intervenant dans les mélanges NO, He nous avons es-
sayé de créer une population vibrationnelle hors d'équilibre de BOLTZMANN
répartie sur plusieurs niveaux de vibration de l'état électronique fon-
damental, pour étudier le comportement d'un système anharmonique. Notre
première tentative a été de former NO(O(v"=n» par la dissociation de

la molécule de Chlorure de Nitrosyle dans des conditions expérimentales
semblables à celles utilisées précédemment. Nous avons observé une fluo-
rescence très intense du système ý de NO dont un spectre est présenté
figure 12. Nous avons noté la présence d'un seuil d'apparition de la

fluorescence en fonction de la pression de NOCI. Ce seuil a été observé
pour l'émission de la transition NO (_A2r(vt=o) --+-XýV"=2)J (figu-
re 13). Celui-ci correspond probablement à la formation de NO vibroni-
quement excité à partir de la réaction NOCI* + NOCI -+ Cl2 + 2NO(A2L+)

qui n'est possible que si la durée de vie du Chlorure de Nitrosyle exci-
té est supérieure au temps nécessaire pour effectuer sa desexcitation
non radiative par collision. (Le seuil d'apparition correspond à une

pression de 0,18 torr de NOCl soit un temps de 120 à 160 ns). Ce seuil
est observable en absorption pour le mýme domaine de pression, mais il

ne nous a pas été possible de résoudre spectralement en absorption les
bandes de NO, car un continuum d'absorption très intense masquait l'en-
semble du spectre de À = 2)0 nm à À = 280 nm,

Après plusieurs essais infructueux nous avons trouvé que la

molécule CS2 dont la dissociation produit la molécule CS dans des ni-
veaux de vibration s'étendant jusqu'à v"=7 dans un domaine de longueur
d'onde optimum du point de vue de la résolution spectrale, se prýtait
mieux que NOCl à l'étude d'un système à n niveaux de vibration.
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Le but de cette seconde étude est d'observer la relaxation vi-

brationnelle d'une répartition de population initiale hors d'équilibre
de BOLTZMANN obtenue par dissociation moléculaire. Nous pourrons ainsi
espérer voir si l'anharmonicité du puits de potentiel joue un r81e dans
les phénomènýs de relaxation. D'autre part, en utilisant différents gaz
rares diluant, nous pourrons mettre en évidence l'effet de la masse ré-

duite de collision. Un tel système ne nous permettra pas d'atteindre
les valeurs des transferts (V-V) entre molécules CS, comme nous le ver-

rons plus loin, mais nous pourrons mesurer les transferts es,es2 et

eSt gaz rare. Nous utiliserons dans nos expériences une valeur élevée
du rapport P /{p stPes ) afin d'obtenir une forte contributiongaz rare e 2
des transferts eS,gaz rare à la constante de temps mesurée ; nous pour-
rons ainsi avoir une meilleure extrapolation à pression nulle de eS2
des diagrammes STERN-VOLMER comme nous l'avons fait remarquer lors de

l'étude des transferts NO,He.

Etude d'un système vibrationnel hors d'équilibre.

La molécule de CS formée par radiolyse de eS2 dans son état
électronique fondamental est observée en absorption dans la transition
(A1V+- X1!:+) pour des niveaux vibrationnels allant de v"==O à v"=?
Les transitions vibroniques étudiées seront choisies en fonction de
leur intensité. Les cinétiques que nous allons observer se situent
dans des échelles de temps allant de 10 à 100 ýs environ.

1. Formation de CS et peuplement des niveaux vibrationnels de l'état
électronique fondamental.

Les processus de transfert d'énergie par l'intermédiaire de.'
états excités des gaz rares sont semblables à ceux déjà discutés au
paragraphe V.2.a, le r8le principal étant joué par les états métasta-
bles Hm.

Nous aurons donc

,
j

(15)

suivi de

( 16)

ý+

CS"
2

+ e

+
CS2 + H

ionisation de Penning

----------+CS + S

M = He, Ne, Ar

recombinaison dissociative

{
-1'·0-

..

, .,..
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(22)
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Â cet ensemble simple de réactions de tormation il se super-
pose des réactions secondaires telles que par exemple

où P représente un gaz rare ou CS2 ; la desexcitation collisionnelle
par CS a une constante de vitesse de .),7.10-9 cm.) molécule-1 s-1 (5.).

Cette réaction est rapide et produit la molécule de soufre dans un état
électronique singulet métastable, l'état fondamental étant S2[.)ý;J. La
durée de vie de cet état métastable est supérieure à 1 heure (FOWLES(54»
mais nous n'avons pas observé le spectre d'absorption de cette espèce
dans la région spectrale de ,),)5 à 240 nm de la transition [f1ýu ý g1ýgJ.
L'absence de cet état est due essentiellement au fait que le soufre
atomique S(1D) est desexcité très rapidement par les gaz rares pour
donner l'état S(.)p). Les valeurs des constantes de desexcitation don-

nées par DONOVAN(55) pour He, Ar, Xe sont résumées dans le tableau VI.

où la molécule est directement formée dans l'état électronique fonda-
mental, soit on produit CS dans le premier état électronique excité
A(1ý) qui par fluorescence et desexcitation collisionnelle donnera
l'état électronique fondamental.

Mais à ce mode de £ormation passant par une espýce ionique on peut ajou-
ter la tormation par l'intermédiaire d'espýces excit'ee dane des états
électroniques dissociatits.

(21)

L'état excité de CS2 peut fttre, soit le premier état excité dont la
dissociation conduit à

(20)

( 17)
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Tableau VI

k cm) molécule -1 -1
N s

Les valeurs obtenues avec les

He c 4,4.10-14 diýýérents gaz nous laissent
, prévoir une valeur pour leNe non mesure

-12 Néon comprise entre celles deAr » 1,9.10
Xe ý 6,7.10-12 l'Hélium et de l'Argon.

Ces valeurs correspondent dans nos conditions expérimentales à
1

)
-6 -6, -8 0-8des deý-durées de vie de S( D de 10 s, 10 a 10 s, ).1 s res-

pective ..ent
par rapport
de négliger

en présence d'He, Ne, Ar. Elles représentent des temps courts
à nos échelles de mesure (10 à 100 ýs), ce qui nous permet

les réactions (21) et (22). Quant à l'état S(3p) deux réac-
tions sont possibles et entrent en compétition pour la disparition de

cette espèce

(23)

dont la constante de vitesse de réaction mesurée par PORTER(56)

égale à 2,6.10-15 cm) molécule-1 s-l ce qui représente dans nos
est
condi-

tions expérimentales une demi-durée de vie comprise entre 0,15 et

0,04 s, correspondant à une apparition lente dans l'intervalle de temps
où ont lieu nos mesures.

Il se produit aussi la recombinaison des atomes de souýre en
chocs triples

(24)

Cette recombinaison peut aussi produire les états lA lr+ et lr+ de Se' u u 2mais aucune émission ou absorption de ces espèces n'a été observée dans
nos expériences. C'est pour cette raison que nous ne considérons que
1& réaction (24). La ýormation de soufre S2(3r;) est observée en absorp-
tion tout au long de nos mesures. La vitesse d'apparition de S varie

2
en fonction du gaz diluant (elle croft lorsque celui-ci devient p1ua
léger). On peut donc considérer que la réaction (24) est trýs importan-
te car c'est la seule sensible à la pression d'un gaz diluant.

'. ,...,.



vantes

(b)
..

,,;' .' '.1 !-:exp C(E -E )/141
\: v v-1 ;J

, i
", ,:. , ,'-

"
"

Pour un niveau vibrationnel v" de CS

v V"

(V) concentration du niveau vibrationnel v"

Ev énergie de ce niveau

Pour lea espèces Y di:f:férentes de es on notera (y) leur concentration.

Le principe du bilan détaillé à l'équilibre thermique permet d'écri-

re la relation suivante pour les trans:ferts (V-T)

2. Equation générale de relaxation.

Nous utiliserons par commodité dlécriture les notations sui-

- 6) -

Analyse du spectre d'absorption.

Nous avons ainsi mesuré par spectroscopie sur plaque résolue
dans le temps l'évolution d'un système à quatre niveaux de vibration
dont a priori la population du niveau v"=o n'est pas prédominante. Nous

allons d'abord résoudre le système différentiel décrivant le phénomène
physique, avant de présenter les résultats expérimentaux.

Les spectres sont obtenus sur plaques ILFORD HP) (400 ASA),
nous en présentons un densitogramme sur la figure 14, obtenu avec
une pression de CS2 égale à 0,08) torr et une pression de gaz rare de

)40 torrs de Néon. Nous présentons sur la figure 14a l'évolution tem-
porelle du spectre d'absorption de CS pour ces pressions.

Le spectre d'absorption de CS2 se situe dans le domaine de

)00 à ))5 nm et donc heureusement hors du domaine d'observation de CS.

La molécule CS est observée en absorption dans la région de

2.5.5 à 284 nm dans la transition électronique CA 1-rr.,._ X 11:+J pour des
ni veaux vibrationne1s de l'état :fondamental allant de v" " 0 à v" = 7 J

le choix des transitions sur lesquelles sont e:f:fectuées les mesures,
est :fait en :fonction des intensités des dit':férentes bandes. Quant au
sou:fre moléculaire S2 il est aussi observable dans la transition
[a)r..-(v')'-- x)t-(vll=oj] avec 6 ý Vi

ý 18. Ce spectre présente des
bandes d'absorption très intenses qui se superposent par:fois au spec-
tre de CS, aussi l'analyse cinétique pour certaines bandes de CS est
délicate du :fait de cette superposition.
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Figure 14 a
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et pour les transýerts (V-V)

pk,k+l _ ý+1 ,k exp [-(E + E - Ek - EV+1 )/kT"
v+t sv

- v,v+1 k+l v J (c)

La théorie SSH(46, '7) des transýerts (V-T) et (V-V) donne

dans le cas d'un oscillateur harmonique les relations suivantes :

avec .1E = cte
c (cl)

pk,k+l = (v+l)(k+l) pOl-_0l avec AE = 0v+l,v (e)

Nous prendrons l'hypothèse ýormulée pour le calcul des transferts d'é-

nergie à savoir que ceux-ci n'ont lieu qu'entre niveaux adjacents
Av a tl. Cette relation est aussi valable pour les transitions infra-

rouges.

L'équation de relaxation d'un niveau vibrationnel v pris
dans un ensemble de m niveaux vibrationnels excités va donc s'écrire
sous la ýorme d'une somme de cinq termes :

ý " A + B + C + D + Edt

A
v+t v

{

(E - E

)
)

p , (V+l)(Y) - exp - V+lkT V (V)(y)

entre les niveaux v et v-l "

Terme de ýormation et de disparition par transýert (V-T) entre
l'oscillateur et l'espèce (y) pour les niveaux v et v+1 "

B = -
ý

ýVy pv,v-l
{(V)(Y) _ exp

(
_ EV;V_lý (V-l )(Y)

}

Terme de disparition et de rormation par ()_ transýertV-T avec y

C -= + nr2y {r ýý!,ý [(1[+1) (V-l )k=o '

"
a .,ý )',) '·,t,

..



J

- 67 -

(

E.. +E -E -E

)J l- (K)(V+1) exp - ý+1 VkTk v+1

J{

m-1

D =- nýv L pk+1,k1 [(K+1 )(v)k- v,v+-0 .

m m

L (v)(v)1 L (V)
v=o v=o

m

[" (v) di:)
v=o

E =- (!-)(V) + (ý1 )(V+1)
v ý+1

Les termes (1/t) sont les constantes de temps d'émission infra-

Terme de disparition et d'apparition par émission infrarouge à

partir des niveaux v et v+1

Ter.e d'apparition et de disparition par transfert (V-Y) entre les
niveaux k+1, v-1 et k, v

Nous multiplions chaque équation différentielle par le nom-
bre de Quanta du niveau décrit et dans un premier temps nous faisons
la somme de ces nouvelles équations. Le terme obtenu est :

ýy et vy représentent le rayon de collision et la vitesse de col-
lision des espèces CS et Y.

Où y représente un gaz rare ou CS2 et ý et V représentent le rayon
de collision et la vitesse de collision CS-CS.

Terme de disparition et d'apparition par transfert (V-V) entre
les niveaux k+1. v et k, v+1.

rouge.

La méthode de résolution de cette équation proposée par SCHULER(58) et
BRAy(59) consiste à étudier l'évolution au cours du temps du nombre
moyen de quanta de vibration par molécule, c'est-à-dire à mesurer le
rapport :
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Dans ýe cas d 'un osciýýateur harmonique ou de t'aibýe anhar-

.onicité (cas de CS : w x = 8,46 cm-1) ýes transt'erts (V-V) pour ýe.
e e

bas niveaux de vibration ne modit'ient pas ýe nombre moyen de quanta du

système observé ; en et't'et au cours du transfert un niveau perd un

quantum de vibration aýors qu'un autre niveau ýe gagne. Le biýan des

transt'erts (V-V) sur l'ensemble des niveaux sera donc nul, iý ne reste

ýors que les termes de transfert (V-T) et d'émission infrarouge.

Remarque
Dans le cas de l'étude d'un oscillateur fortement anharmoni-

que et pour des hauts niveaux vibrationnels on peut envisager des trans-
f'erts (V-V) quasi résonnants du type m + n ý(m-2) + (n+1) avec m »n;

ýe biýan des termes (V-V) n'est alors pas nuý et il t'aut en tenir compte.

Il ne reste donc que les termes de transfert (V-T) et nous

ýýons déf'inir la somme de ces termes dans le cas d'un osciýlateur
v v-1harmonique en remplaçant les valeurs de p' par les reýations don-

nées précédemment dans ýa théorie (b)(d). Nous noterons
ex = [exp - AEc/kT] pour simplit'ier l'écriture, iý vient alors

Le second terme de la somme sur v est nuý pour v=o et aussi pour
v=m+1 car ce niveau n'appara!t pas expérimentalement, on peut donc rem-
pýacer ce terme par (V+1)(V+1)(V+1) sans changer ýa valeur de ýa somme.
Nous pourrons de la mýme façon changer le quatrième terme de la somme,
nu1 pour v=o et aussi ný pour v=m car il représente aýors un transf'ert
f'ictif' de m vers m+1 (m+1 n'étant pas observé) nous prendrons le
terme (V+1)(v+1)(V). L'équation devient alors:
Dl m

r (v) di:> = [ n:{Vy{Y)pý-O L
v-o y v=o

ý

(V)(V+1 )(V+1 )-(v)(v)(V) - CX(V)(V+1 )(V)-(V)(V)(V-1))
}

Dl

- r 1 (V)
t;

"
[

1 (V)
vao "tv



Dans notre cas nous aurons donc en utilisant 1.es constantes de vitesse

ý .

Av,v-1 " 1

ý

et de p1.usv,v-1 1-0
A = v A

- 69 -

du nombre moyen de quanta par mo1.écul.e sera alors obtenue
..1.es deux membres de 1.'égal.ité par ý(v) aprýs simp1.iýication
omembre on obtient ýinal.e.ent 1."qýation :

m m
= -

ý
nývy(y) Pý

-0
{

E.( t) - ex E:( t) - ex} -
výo t (v)/

výo
(v)

d t( t)
dt

, 'I

Nous venons de déýinir l'équation générale de relaxation d'un
système à m niveaux de vibration dans le cas harmonique.

où Y est 1.e partenaire de co1.1.ision de CS. L'intégration conduit à 1.a

re1.ation :

Examinons maintenant le terme de disparition par émission
infrarouge.

Pour un oaci1.lateur harmonique (ZITLAU(59a» le coeýýicient d'émission
v v-1

éspontanée A' du niveau v vers le niveau v-1 est li au coeýýi-
cient A1-O par 1.a re1.ation

vibration par molécule.

Cette équation peut @tre simpliýiée dans 1.e cas de la molécu-
le (CS), en e f'f'e t la valeur de ex = exp

{ -AEc/kT J est égale à 2.10-J, le
terme ex.£(t) est de ce ýait négligeable devant E(t), d'autre part l'ex-
périence nous montrera que la valeur de ý(t) mesurée est dans tous les
cas supérieure ou égale à 4.10-1 de telle sorte que ex est nég1.igea-
ble devant t(t).

m m

où ý(t) = L (v)(V)/L (v) est maintenant le nombre moyen de quanta de
v=o v=o

L'évo1.ution
en divisant
du deuxi.ýme
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Déter.dnation des coefficients de noýisation.-----------------------------------------------

Dans cette étude, la relaxation vibrationnelle ne peut 'tre

étudiée pour chacun des niveaux séparément, aussi il est nécessaire
de norma1iser les populations des différents niveaux par un coeffi-
cient «v fonction des facteurs de FRANCK-CONDON des transitions ob-

servées.

Nous avons la relation

Jk"d \) = B ,h" ,N" v,v v,v v

pour une transition du niveau v vers le niveau v' " Soit en l'expri-
mant à l'aide du facteur de FRANCK-CONDON de la transition :

on considérera la valeur de 1Rel2 constante. Le facteur de normalisa-
tion sera donc

«v = 'J "q(v,v')v,v

avec V ,en nombre d'onde. Les valeurs de q(v, v') sont tirées du
travaiý'ýe FELENBOK(60).

Les facteurs de normalisation utilisés sont réý8 dans le
tableau VII ci-dessous

Tableau VII

Transition (0,0) (1.1) (2,2) (4,J) ('1,4 ) (4,5) (4,6) (5,7)

v,v' J8 809 J8 .57J J8 J61 J9 119 J6900 J6 664 J5 461 J, 26J

q(v,v1) 0,77.5 0,404 0,1.51 0,291 0,276 0,182 0,228 0,221

Cl 1 0,.52 0,19 0.J8 O,J4 0,22 0,27 0,26v

pour la transition électronique observée [A'TT- x'r+).



- 71 -

J. Résultats expérimentaux.

a) Etuùe du domaine de linéarité des plaques ILFORD HPJ.

La linéarité des plaques photographiques est caractérisée par
la grandeur ý qui est la pente de la droite DO = ýog(E ). (E est

x x
l'Exposition). Nous avons étudié la linéarité des plaques avec l'impul-
sion lumineuse d'analyse. La variation de l'intensité arrivant sur la
ýente du spectroscope est effectuée à l'aide de filtres optiques neutres
M.T.O. dont les densités sont égales à 0.5 et 1. Les valeurs de densité
optique intermédiaires sont obtenues en faisant varier le parcours optique
dans la cuve à reflexions multiples, on obtient ainsi une atténuation
optique fonction du coefficient de réflexion des miroirs. Cette expé-
rience est faite avec des miroirs neufs ayant un coefficient de ré-

flexion de 0,9. La variation du nombre de réflexions se fait par pas d0

4 soit une atténuation de D.O = 0,18. La courbe de densité optique en

fonction de l'atténuation est présentée figure 15. On mesure une valeur
de ý = 0,5. Nous devons utiliser les plaques dans un domaine où cette
variation est linéaire, c'est-à-dire où le ý est constant, l'intensi-
té transmise devra donc ýtre toujours supérieure à la valeur 0,15 de

la densité optique des plaques si l'on veut obtenir des valeurs abso-
lues de densité optique.

Influence de la valeur de ý sur les résultats.-----------------------------------------------
La densité optique réelle d'absorption sera égale à la den-

sité optique mesurée divisée par la valeur de ý, mais notre méthode
de mesure de relaxation vibrationnelle consiste à faire un rapport de

densité optique et de ce fait le terme ý n'intervient pas.

ý
étant le coeýficient de normalisation précédemment défini.

b) Stude de l'absorption.

Cas de l'Hélium.

Les deux méthodes de détection (photoélectrique et spectrosco-

pique)o.nt été uti1i.ées dans cette étude expérimentale. Nous avons donc

.
;



o

- 72 ..

,
\

o

an
0"

an....-

H!WSU8J.1 ,,!Sue,ul
II)0"

ýe du da.aýe de linéarité des plaques photosraphique. ILFORD-HP3.

Figure 15



- 73 -

étudié la loi dlabsorption en fonction du parcours optique pour les
deux cas :

- La détection photoélectrique permet d'obtenir une réponse linéaire
dans un grand domaine de variation de l'intensité reçue. Avec un tel
systýme il sera donc possible d'enregistrer des valeurs de faible in-
tensité transmise (c'est-à-dire des densités optiques foýtes 1 et plUS),
ainsi que des transmissions fortes (densité optique faible) ceci nous
laisse alors la possibilité de faire varier le parcours optique de

180 cm à 1080 cm pour étudier la loi d'absorption. La figure 16 repré-
sente la loi d'absorption obtenue avec cette méthode. Les trois fraý-
ments de droite représentent les mesures obtenues pour les transitions
(4,J), (2,2), (0,0). Nous utiliserons cette courbe pour obtenir les
densités optiques vrais à partir des densités optiques mesurées. Le

choix du parcours optique pour les mesures cinétiques a été fixé à

540 cm correspondant à un meilleur rapport sienal sur bruit.

- Dans le cas de la détection photographique, l'étude du ý des plaques
nous a montré que la sensibilité de détection chute pour les fortes ab-
sorptions (faibles transmissions), aussi la variation du parcours opti-
que est limitée aux valeurs de 180 cm à 720 cm pour les transitions les
moins intenses. Pour la transition (0,0) intense, il n'est pas possible
de faire varier le parcours optique à plus de 540 cm. Les points expé-
rimentaux sont donc peu nombreux mais ils traduisent cependant une loi
de variation linéaire de la densité optique avec le parcours d'absorp-
tion comme pour les autres transitions. Les résultats de cette étude

sont présentés sur la fieure 17.

L'ensemble des expériences avec ces deux gaz siest effectué
sur plaques photographiques selon une étude semblable à celle de l'Hé-

lium. Les résultats obtenus sont présentés sur les figures 18 et 19.

Nous avons observé que les miroirs dans la cuve à réflexions
multiples perdent leur qualité de réflexion à cause du dépet de soufre
et donc les intensités I et I diminuent au fur et à mesure de l'accu-

o

mulation des expériences. Si nous choisissons un parcours optique trop

grand, (I proche du seuil non linéaire des plaques) trýs rapidement
nous serons dans le domaine non linéaire, et il faudra changer les mi-

roirs. Il y a donc intér't à utiliser un parcours optique faible assu-

rant un nombre de mesures ýuffisant. C'est pour cette raison que nous
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avons étudié la transition (0,0) avec un parcours optique variant de

180 à )60 cm selon les cas, et les autres transitions avec un parcours
de )60 à 720 cm.

Résultats expérimentaux.

Mélanges CS2, He

A l'aide de la première méthode de détection nous avons obser-
vé l'évolution temporelle des huit premiers niveaux vibrationnels de la

molécule CS, nous présentons les résultats expérimentaux obtenus pour un

mélange (0,07 torr CS2, 4)0 torr He) sur la figure 20. Nous n'avons pas

tracé la cinétique de v"=7 pour éviter de surcharger la figure. Il faut
noter que la durée de vie des espèces décroft lorsque le niveau quanti-
que croft de telle sorte que les niveaux vibrationnels v"=5, 6, 7 ne

sont observables que durant les dix premières microsecondes, aussi la

seconde méthode de détection utilisée ne nous permettra pas d'observer
ces niveaux à cause de sa faible résolution temporelle, 10 ýs. Dans ce

dernier cas nous observons seulement les quatre niveaux vibrationnels
de CS représentés sur la figure 2' pour une pression de 0,0)1 torr de

CS2 et 4)0 torrs d'Hélium.

Mélanges (CS2,Ne) et (CS2,Ar)

Pour ces deux mélanges nous avons observé comme dans le cas
de l'Hélium les quatre premiers niveaux vibrationnels et des exemples
de leur évolution temporelle sont présentés sur les figures 22 et 2)
avec respectivement 0,0)6 torr de CS2 et )40 torrs de Ne ou d'Argon.

c) Etude de la fonction E(t) (nombre moyen de quanta de vibration
par molécule).

La fonction £(t) fait intervenir la concentration totale des
espèces CS vibrationnellement excitées ou non (Llv]). L'étude de la
stabilité dans le temps de cs{x'r+) présentée plus loin montre que cette
quantité peut ýtre considérée constante au cours de nos mesures. En ef-
fet la molécule CS est très stable et sa polymérisation s'effectue
lentement dans des temps supérieurs à 40 s. Donc le phénomène mesuré
sera uniquement la relaxation vibrationnelle.

Nous avons étudié le comportement de e(t) au cours du
temps avec différentes compositions de mélanges CS2 gaz rare. La
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-2 , -1
t 1

.
depression de CS2 variait de ).10 a ).10 torr e a press10n gaz

rare était de 4)0 torrs pour He et )40 torrs pour Ne et Ar. Le tracé

pour chacun des mélanges du loýarithme de E(t) en ýonction de t donne

une droite (figure 24) représentative d'une cinétique du premier ordre

comme le suggère la résolution mathématique du système vibrationne1.

L'extrapolation de cette droite Loe E(t) = f(t) au temps nul
donne toujours une valeur de £(0) comprise entre 1,2 et 1,4 ; ce qui

représente une énereic moyenne de formation par oscillateur de

1,2 x 1272 = 15)0 cm-1 à 1780 cm-1 ou encore 4,9 à 5,8 Kcal/mole. Le

fait d'obtenir une valeur identique pour les trois mélanges suggère
un mode de formation identique de CS pour les trois cas.

d) Obtention des constantes de vitesse.

Le tracé en diagramme STERN-VOLMER des constantes de temps
obtenues à partir des mesures de E(t) en fonction de la pression de

CS2 donne dans chaque cas une droite comme dans l'expérience avec l'oxy-
de azotique (figures 25, 26, 27).

L'ordonnée à l'origine donnera la valeur de A1-O + ý-O(y)
avec y représentant un gaz rare (He, Ne, Ar) et la pente des droites
obtenues sera représentative de la constante de vitesse

{k6ýý + k6ýOJ.

" 1 -0 ,Pour determiner la valeur de k¥ il faut determiner la constante de

temps d'émission infrarouge. Dans ce but nous avons fait varier la
pression d'Argon en conservant la pression de CS2 constante et égale
à 8.10-2 torr. Le diagramme STERN-VOLMER alors obtenu figure .?e, a

1-0pour valeur de la pente kAr et pour ordonnée à l'origine

A
1 -0

+
{K

1 -O( CS) 1 -O(
)}CS2 2

+ KCS CS

On peut al.ors déterminer la valeur de A
1-0

à parti.r des résu1tats des

". i;
, ,':f.i

deux séries d'expériences sur l'Argon, l'une
d'Argon,llautre à pression constante de CS2"
de teý. dl'mission infrarouge est alors :

à pressi.on constýte
,a " .

La valeur de la ... tante

"

'
" .1

'
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= (l,J + O,2}10J -1
s

Cette valeur est à rapprocher de ce11e obtenue par OOUCHOURON(61) en

photoýyse éc1air N l,7.10J s-l. Nous pouvons désormais calcu1er 1es

valeurs des diýýérentes constantes de vitesse. Nous 1es présentons

dans 1e tab1eau VIII avec 1es probabi1ités de transýert d'énergie

correspondantes, ca1cu1ées à partir de 1a re1ation donnée dans 1e cha-

pitre V.J. Les valeurs des rayons de c0111s10n uti1isés sont:

crcs = 0,42 nm ; crHe = 0,26 nm ; erNe = 0,28 IUD ; (JAr = 0,34 nm ;

ýs = 0,44 nm.
2

Tab1eau VIII

Coaat .. t "" d. ýt """" Probabi1it'. NOilbre d. choc. En.rp.. tranM'ré. cl. 1&d. tranef'.rt
d"u.rp. MC """" ire. Vibration ý 1a Tran.1.tion

ý-O.(9.8ý1.5).10-16
.t Pý01l2.10-6 1-0 0' 1285 0.-1

ýn-1ý-O
ZIIe ·5.1

n ý7

ý;o.(4.)ý,6)10-16
.t

ý!n-1...w:.: n (:) Pý;".',7.10-6 1-0 0' 1285 c.-1ZN. ".5,9.1

1-0
( )

-16
k.u- .. ).7ý.6 10

.t p1-O -6 Z!;0-'.5.10.5 1285 0.-1
lI!.:'.n-1 __ 1-O Ar

-1,5.10
Ar Ar

n 4)

4
-1)

p1-O 8,7 10-4 1-0 1,2.1031-0 1-0 1-0 2, .10 Meeu:ré " " TeO Ile

1rëS2 +1rÇ8 -ës2",., .10-1) CS· " Z " "6 011-1

2 4 CS2 2.5.103 Meeu:ré " " TeO "" ou Ar

. '.
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représente

-1cm152J

(1-0 1-0)
kCS + kCS

2

-1cm

CS(O) + CS(m) , AE = 1268 cm-1

-1cm">1 = 657

CS(V"=l) + Cs2(o,o,O) ý CS(O) + CS2(0,o,O) , /lE

k1-O
CS( v"=1) + CS(m)---CS---ý

a) Trans:fert (V-v) multiquantique.

La valeur des constantes de vitesse
l'ensemble des échanges suivants

Les fréquences fondamentales de CS2 ont les valeurs suivantes :

- 89 -

e) Etude de la distribution vibrationnelle.

Les réactions (25 ) et (26) représentent les transferts (V-T)
entre molécules cs ou entre une molécule cs et CS2' elles mettent en jeu
les mimes énergies que les trans£erts avec les gaz rares. Il faut danc
s'attendre, pour ces types de transfert d'énergie à des valeurs des pro-
babillté. du mime ordre de grýeý qu-:. ýe.ýl.!. o!.t.!.ý!!

..ýu:...,ýýs 5"

4. Discussion.

(26)

(27)

(25)

La dissociation du sul£ure de carbone dans les trois mélanges
étudiés, produit la mOlécule(cS x1ý+J avec une répartition de popula-
tion vibrationnelle hors d'équilibre de BOLTZMANN. Le niveau vibration-
nel (v"=J) est moins peuplé que les niveaux v"=O, 1 t 2 et de ce :fait

sa population varie lentement dans le temps jusqu'à l'obtention d'un
équilibre transitoire de température vibrationnelle. C'est le niveau
(v"=2) qui est le plus peuplé des niveaux vibrationnels, aussi sa po-
pulation décroft-elle rapidement pour atteindre cet équilibre tran-
sitoire vibrationnel. Nous présentons sur les :figures 28, 29 et JO
l'évolution des distributions vibrationnelles au cours du temps obte-
nue avec les di:f:férents mélanges. L'éqUilibre transitoire de températu-
re est atteint dans tous les cas au bout d'un temps de l'ordre de 100 ýs
et la température vibrationnelle alors dé:finie est de l'ordre de 17000K
pour l'Hélium, 22000K pour le Néon et 27000K pour l'Argon.
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Niveaux Vibrationnels

Figure 29
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pour

-1cm

-1cm

-1
s

1-0 1-0 -4
Pcs +PCS = 4.10

2

CO ( 0) + CS2 ( 1 , 0,1) f LlE = -42

-ý CS(O) + CS2(2,0,0) , hoE' = 46

3 ' -1-1cm molecule s

CS(V"=1) + cs2(0,0,0)

CO(1) + CS2(0,0,0)

(
1 -0 1 -0

)
-1 3

kCS + kCS = 1,1.10
2

Le mode de transfert représenté par la réaction (27) est à

comparer avec les résultats de RICHMAN, MILLIKAN(62) et KOVACS(63)

La valeur obtenue pour 1a probabilité de transfert d1énergie, proche de
celle obtenue par (52) et (53) suggère une réaction avec un faible excès
d-énergie échangé avec la trans1ation, 1a seule possible est

- 93 -

des échanges (V-V) mettant en jeu plusieurs quanta de vibration dans
les mélanges (CO,CS2). Le transfert étudié est de la forme:

kCO/CS2

Dans 1e cas des réactions (25) (26) (27) que nous avons étu-
diées nous mesurons une constante de vitesse

d'énergie transféré avec la translation.

respectivement
-46,6.10 "

Les niveaux vibrationnels de CS2 peuplés par ce transfert ont été obser-
vés en émission infrarouge qualitativement afin de définir avec certitu-

( 62) ,de le transfert " La constante de vitesse mesuree par RICHMAN et
MILLIKAN est kýýýCS = 3.8.10-13 cm3 molécu1e-1 sý1 eý oelle donnée

par KOVACS est k1-02 = 1,9.10-13 cm3 molécule-1 s-1 ce qui correspondCO,CS2
à des probabilités de transfert

(28)

rares, c'est-à-dire 10-6 environ, ce qui représente des constantes de
vitesse de l'ordre de 3.10-16 cm3 molécule-1 s-1. Quant à la réaction
(27) elle représente un transfert (V-V) entre CS et CS2" Plusieurs ty-
pes de transfert (v-v) peuvent avoir lieu suivant que le quantum de CS
donne naissance, soit à un quantum dans CS2 et un grand excès d1énergie
donné à la translation, soit à deux quanta dans CS et un faible écart

2

L'efficacité de tels transferts montre la prédominance de (27) sur (25)
et (26) de telle sorte que nous pourrons considérer que la somme des
constantes de vitesse mesurée représente uniquement le transfert quasi-
résonnant CS,CS2

(27)
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-1cm

-1cm

-1
s

1-0 1-0 -4
P +P = 4.10CS CS

2

CO ( 0) + CS2 ( 1 ,0, 1) f I1E = -42

---+CS(o) + CS2(2,O,O) , ýE' = 46CS(V"=1) + Cs2(o,O,o)

CO(l) + CS2(O,O,O)

La valeur obtenue pour la probabilité de transfert d'énergie, proche de
(52) (53)" .bl'celle obtenue par et suggere une reaction avec un faý e exces

d'énergie éChangé avec la translation, la seule possible est

Le mode de transfert représenté par la réaction (27) est à

comparer avec les résultats de RICHMAN, MILLIKAN(62) et KOVACS(63) pour
des échanges (V-V) mettant en jeu plusieurs quanta de vibration dans
les mélanges (CO,CS2). Le transfert étudié est de la forme:

kCO/CS2

Dans le cas des réactions (25) (26) (27) que nous avons étu-
diées nous mesurons une constante de vitesse

respectivement
-46,6.10 "

(k1-O k1-0)
1 1 10-13 cm3molécule-1s-1

CS + CS = ,.
2

Les niveaux vibrationnels de CS2 peuplés par ce transfert ont été obser-
vés en émission infrarouge qualitativement afin de définir avec certitu-

( 62) ,de le transfert " La constante de vitesse mesuree par RICHMAN et
MILLIKAN est k6ýýCS2 = 3,8.10-13 cm3 molécule-1 s-l er oelle donnée

par KOVACS est k1-O = 1,9.10-13 cm3 molécule-1 s-l ce qui correspondCO,CS2
1-0 -4

à des probabilités de transfert P = 13.10 etCO,CS2

(28)

rares, c'est-à-dire 10-6 environ, ce qui représente des constantes de
-16 3 1 1vitesse de l'ordre de 3.10 cm molécule- s-. Quant à la réaction

(27) elle représente un transfert (V-V) entre CS et CS2" Plusieurs ty-
pes de transfert (V-V) peuvent avoir lieu suivant que le quantum de CS
donne naissance, soit à un quantum dans CS2 et un grand excès d'énergie
donné à la translation, soit à deux quanta dans CS et un faible écart

2

L'efficacité de tels transferts montre la prédominance de (27) sur (25)
et (26) de telle sorte que nous pourrons considérer que la somme des
constantes de vitesse mesurée représente uniquement le transfert quasi-
résonnant CS,CS2

(27)



Le résultat que nous
1-0 -14)

kes = 2,1.10 cm
2
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obtenons n'est pas en accord avec celui de SMITH(64)

mo1écule-1 s-1, valeur qui représente un écart d'un

.,

!

t,

ordre de grandeur avec la netre. Ceci est peut ýtre lié au rait que la

méthode de photolyse utilisée par cet auteur rait appel à un mélange

initial (eS2,N02, gaz rare) produisant de l'oxygène atomique par irra-

diation de NO à )00 nm selon la réaction NO + hý -+NO + 0 suivie de
2 * 2

la réaction de ýormation 0 + CS2 -+ SO + CS* avec les deux rragments
vibrationnellement excités. L'observation cinétique a donc lieu dans

un mélange NO, SO, CS, es2, N02" Plusieurs modes de transýert d'énergie
de vibration peuvent avoir lieu dans un tel système comme par exemple le

transrert entre SO et CS ou encore le transýert entre NO et CS2 qui

peuple eS2 et ensuite l'échange de eS2 à cs de l'énergie de vibration.
Il est alors possible dans un tel système d'observer globalement une

diminution apparente de la vitesse de réaction CS, CS2"

Nous venons de voir dans le cas de transrerts (V-V) entre un

oscillateur et une molécule polyatomique que la réaction prédominante
est celle raisant intervenir le minimum d'échange d'énergie entre la

translation et la vibration. Ces transýerts se ront avec la combinaison
énergétique la plus proche de la résonance de telle sorte que des
échanges d'une énergie totale de 2140 cm-1 pour CO et 1268 cm-1 pour CS

se ront avec des probabilités comparables en transrérant cette énergie
dans les modes \)1 et ") pour CO, CS2 et 2'\)1 pour cs,es2"

Ce ýait conýirme l'hypothèse raite pour les transrerts (V-T)
et (V-V) es,cs et CS, gaz rare, à savoir que ceux-ci ne se ront que par
échange de quantum par quantum c'est-à-dire avec le minimum de conver-
sion d'énergie vibrationnelle en énergie de translation.

b) Transrerts (V-V) entre molécules CS.

SeHULER(65) a montré que dans le cas d'un système vibration-
nellement excité, avec une distribution de population déýinie par une
température Tv' celui-ci évolue vers l'équilibre thermodynamique en
conservant une température vibrationne11e. La perte d'énerbie se fait
donc par les transferts (V-T), et les transrerts (V-V) plus rapides
comme nous l'avons vu avec (NO,NO) et (cs,cs2) permettent de conserver
une température vibrationne11e. Dans nos expériences la répartition
vibrationne11e initiale qui est hors d'équi1ibre vibrationnel évolue

t _ fi t

. )
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c) Transfert (V-T) entre CS et les gaz rares.

. '·1

, .',,.' ý.

Nous avons donc étudié la molécule CS à JOooK. SMITH avait étu-

dié la valeur du transfert (CS,He) par photolyse éclair et COUCHOURON(61)
les trans£erts (CS,Ar) par la mftme technique. Il nous paraissait donc
important d'étudier par une technique unique l'ensemble des mélanges,
ýin de pouvoir tirer une conclusion.

Peu de travaux ont été effectués sur les échanges (V-T) entre
une molécule diatomique et la série des gaz rares à température ambian-
te, pour ýýudier les effets de la masse réduite de collision.
MILLIKAN( ) a étudié ces échanges avec la molécule CO à haute tempé-
rature (580 à 15000K avec l'Hélium; 1400 à JOooK avec le Néon; 1700
à 27000K avec l'Argon). Il note une variation importante des probabi-
lités de transfert (V-T) en fonction du gaz rare présent dans le mélan-
ge. Les valeurs que nous avons définies à partir de ses résultats pour

1-0(
) 4

-6 1 -O() -7une température de 15000K sont PHe CO = .10 ; PNe CO = 4.10 ;

1-0(
)

-8
PAr CO = 4,6.10 " Il Y a une variation d'un ordre de grandeur entre
chaque gaz rare étudié et cet écart va croissant quand la température
diminue de telle sorte que les valeurs extrapolées à JOooK auraient une
variation de deux ordres de grandeur entre chaque valeur, résultat en
accord avec les probabilités prédites par la théorie SSH.

Ce retour à une distribution vibrationnelle en équilibre
transitoire de BOLTZMANN caractérise en fait les échanges (V-V) entre
molécules CS qui redistribuent l'énergie sur les différents niveaux;
c'est pour cette raison que le niveau (v"=2) plus peuplé que les autres
niveaux para!t se dépeupler plus rapidement que le niveau (vll=J) dont
la population est faible vis-à-vis des autres niveaux vibrationnels. Le
temps nécessaire à la remise en équilibre transitoire de BOLTZMANN de
la vibration suggère un processus de transfert plus rapide que les
transferts (V-T) mesurés avec les gaz rares.

'. I ". -r .. ,> ý
"

fi .....

J f "

l'-J>(
'. V1

vers un équilibre transitoire et l'atteint au bout d'un temps d1environ
100 ýs. Ce temps est court par rapport au temps nécessaire au système
pour revenir à l'équilibre thermodynamique, c'est-à-dire trois à quatre
£ois la durée de vie de relaxation mesurée dans nos expériences soit

(500 ýs à 600 ýs).
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Nous présentons dans le tableau IX nos résultats expérimentaux
des constantes de vitesse mesurées ainsi que celles obtenues par les
auteurs précédemment cités. La troisième colonne représente les valeurs
théoriques des probabilités (V-T) que nous avons calculées. On peut re-
marquer que nos valeurs expérimentales sont en accord avec celles pro-
posées par les autres auteurs; nous apportons d'autre part pour la

première Cois la connaissance des transferts (V-T) CS,Ne. Contrairement
à nos prévisions théoriques, la variation de la masse réduite de colli-
sion est sans influence sur la valeur des probabilités de transCert
d'énergie obtenues. Nous allons tout d'abord discuter la validité de

nos résultats en examinant difCérentes possibilités d'erreurs expéri-
mentales.

Tableau IX

Conatant "" d. yit """" Probabilité. (V-T) Probabilité. (V-T) Méthod.
Aut.'III' R't.

e,.) _lé cul.. -1 -1
" xperi_ntal "" théoriqu "" .xpéri_nto.l."

2,6.10-1S S. 10-6 Photoly "" éclair SMITH (64)
ý-O 2,2.10-1S 1-0 -6 éclair MORLET (66)Pife ",2.10 Photoly ""

(9,8+1,S)10-16 .10-6 - ..2. l,LlO Photoly "" pu.l.é. NOUS

ý:o (".Jý,6)10-16 1-0 -6 6. 10-7 Radioly "" pul.'. NOUSPNB 1,7.10

<2,2.10-16 10-6 Photoly "" 'clair SMITH (64)
k1-O J,S.10-16 p1-O -6 éclair (61 )1.".10 Photoly "" COUCHOUltON

Ar

(J, 7!tO,6 )10-16
Ar

-6 10-81 " .5.10 J. Radioly "" pul.é. NOUS

x.puretés dans les gaz.

Les impuretés dans les gaz (molécules polyatomiques) ont
_souvent de crandes eCCicacités de relaxation vibrationnelle. L'eau et
\les oléCines sont les deux impuretés éventuellement présent "" daDS nos
expérience s.

l
I

I
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Les valeurs des probabilités de transfert (V-T) sont obtenues
par extrapolation à pression nulle de CS2 des diagrammes de STERN-VOLMER.
La participation d'une constante de temps d'une impureté à la constante
de temps mesurée pour le gaz rare seul (PCS2 ýo) peut seule expliquer
une constante de vitesse rapide. En effet à pression nulle de CS2, l'im-
pureté doit ttre présente dans le gaz rare ou dans l'enceinte de réac-
tion (pression résiduelle). La cuve peut ttre maintenue à un vide sta-
t· . -ý ,. '1 0-4 t1que 1ýýer1eur a orr.

- Impuretés dans les gaz rares.

Nous avons donné précédemment la pureté des gaz inertes uti-
lisés. L'Argon est du N55 avec moins de 2 ppm d'eau et 3 ppm d'azote
le Néon est du N40 et la principale impureté est l'Hélium (ý 80 ppm)
suivie de l.'azote (<. 15 ppm)et de l'eau ( <. 3 ppm). Ces puretés des pro-
duits utilisés ne justifient donc pas cette hypothèse. (Ces gaz sont
fourni s par l'AIR LIQUIDE).

STEPHENSON(28) a mesuré les constantes de vitesse de trans-
fert des échanges (NO,H20) et (CO,H20) et a montré que l'eau a une
grande efficacité dans la relaxation vibrationnelle ; comme nous l'avons
vu pour le transfert CS, CS2 ces échanges mettent en jeu le minimum
d'énergie convertie en translation, on aura donc :

NO (1) + H2O(0,0,0) NO(O) H20( 0,1 ,0) + 281,3 -1 1-0+ cm
1cH20

=

-12 3 , -1-1
= 1,7.10 cm molecule s

CO (1) + H2O(0,0,0) CO(O) H20( 0,1 ,0) + 548,3 -1 1-0+ cm
ýO

=

-13 3 ' -1-1
1-0 = 1,8.10 cm molecule s

CS (1) + H2O(0,0,0)
1cH20

CS( 0) + H20( 0,1 ,0) - 323 cm-1

La valeur expérimental.e de cette constante de vitesse a été mesurée par
( 66) ,-12 3 , -1-1MORLEY et est égal.e a 5.10 cm molecule s , ainsi dans ces

conditions une quantité de 100 ppm d'H20 fausserait complètement la me-
sure. Pour que l'infl.uence de l'eau soit négligeable il faudrait une
tension de vapeur inférieure à 10 ppm. Nous avons mesuré à l'aide d'un
RECOMAT le nombre de ppm d'ýO présent dans le gaz après bal.ayage de la
ligne à vide. Cet appareil permet de détecter des valeurs de 0,1 à

10 000 ppm en régime statique ou dynamique. Nous avons obtenu une val.eur
inférieure à 4 ppm lorsque nous rempl.issons la cuve avec l'Argon. Ainsi
l'hipothèse d'une relaxation vibrationne11e par l'eau est à rejeter.
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Pression résiduelle

La pression statique de l'enceinte de réaction est inférieu-
re à 10-4 torr après pompage entre chaque expérience. Une espèce chimi-
que efficace dans la relaxation de la molécule CS devrait alors avoir
une très grande probabilité de transfert (p1-O

IV 10-1) ceci est peu
probable. Toutefois nous avons effectué dans le cas des mélanges CS2, Ar,
des expériences avec 50 et 110 torrs d'Argon et 0,08 torr de CS2 pour
diminuer la contribution de l'Argon à la constante de temps mesurée.
Si l'impureté est responsable de la valeur précédemment obtenue avec
)40 torr d'Argon, nous devrons dans le cas présent observer une cons-
tante de temps similaire. L'expérience montre que la constante de temps
obtenue varie linéairement avec la pression d'Argon, (figure 27a) il
faut donc rejeter l'hypothèse d'un "mauvais vide".

Les possibilités d'erreurs expérimentales étant écartées nous
devons envisager les effets cinétiques susceptibles de rendre compte
des résultats obtenus.

Disparition chimique de la molécule cs

Une disparition chimique de la molécule CS n'est pas envisa-
geable. Cette disparition agirait sur le numérateur et le dénominateur
de la fonction E(t) et serait peu sensible; d'autre part le tracé de

t[vJ = f(t) présenté sur la figure )1 montre que la concentration tota-
le en molécules reste constante au cours de l'étude expérimentale. Cette
molécule a une durée de vie de 40 s, indépendante de la pression de gaz
inerte WRIGHT(67).

Relaxation par une espèce atomique formée dans le milieu.

Lorsque CALLEAR(17) a observé qualitativement la relaxation
vibrationnelle de CS formé par photolyse éclair de CS2, il a remarqué
que les transferts étaient rapides. Cet auteur proposait alors la pos-
sibilité d'une réaction du type

(29)

pour expliquer le phénomène. Pour mettre en évidence l'influence du
soufre atomique s(Jp) il ajoutait de l'oxygène dans le milieu, ceci
avait pour but de capter le soufre par l'intermédiaire de la r'action :

-l'- 1
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CALLEAR observait alors une vitesse de relaxation plus lente et en con-

cluait que la réaction (29) est très importante dans le processus de des-

excitation. Toute:fois il :faut se souvenir que l'addition d'oxygène peut

ralentir la cinétique de relaxation de CS par l'intermédiaire de la :for-

mation d'une quantité de CS supplémentaire par la réaction ..

(31 )
K * *

SO + CS

(k = 4.10-12 cm3 molécule-1 s-l à 305°K) qui désiquilibre alors le sys-

tème (HANCOCK(68». Le résultat est donc peu satis:faisant.

Toujours dans le but d'étudier l'influence des atomes dans la

relaxation vibrationnelle CALLEAR et TYERMAN(18) ont étudié la photoly-
se de CSe " Celui-ci par décomposition photolytique produit l'atome de

2
Sélénium dans les trois états 3pj : 3P2 = ° cm-1

; 3P1 = 1989 cm-1
;

3Po = 2534 cm-l. Dans des expériences menées avec de :faibles pressions
d'Argon la recombinaison du Sélénium en choc triple n'intervient plus

et la concentration de Sélénium change peu. Ils observent alors que

la réaction :

(32) avec

0°0

existe entre nos valeurs théori-

est peu importante. De ce :fait la présence d'espèces atomiques dans le

milieu n'a:f:fecte pas la relaxation vibrationnelle de manière notable,
leur e:f:fet n'est donc pas prouvé.

Enfin l'ensemble des expériences e:f:fectuées par SMITH va à

l'encontre de cette hypothèse. Cet auteur photolyse N02 pour produire
de l'oxygène atomique; les atomes d'oxygène réagissent alors avec CS2

, () * * ,selon la reaction 31 pour produire SO + CS " Dans ces experiences,
il n'y a pas de sou:fre atomique, ni de réactions secondaires importantes,
cependant les résultats expérimentaux de SMITH (Tableau IX) sont en

accord avec les netres et ceux de COUCHOURON. Les espèces atomiques
n'ont pas un rele important dans les trans:ferts d'énergie de vibration.

Les résultats expérimentaux que nous présentons semblent donc
corrects. Nous allons tout d'abord les comparer à ceux obtenus par d'au-
tres auteurs avec d'autres molécules diatomiques et ensuite nous analy-
serons les raisons du désaccord qui
que set expériment::.:__

........ ....1 ____- _. .__ , 1.... ..,Jl
ru
JI') '"

ýO b
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Comparaison avec d'autres molécules diatomiques
Jusqu'à ce jour la plupart des résultats pour la relaxation

vibrationnelle ont été obtenus par la technique des tubes de choc in-
troduisant une élévation de température. Aussi il y a peu de résultats
susceptibles d'ýtre comparés avec les netres à température ambiante.
Actuellement les études effectuées avec les lasers chimiques HCI, HBr,
HF fournissent des connaissances sur les transferts (V-T) de ces molé-
cules; mais nous considérerons cette catégorie à part du fait de l'in-
fluence probable de la rotation sur les constantes de vitesse obtenues,
en effet les halogénures d'Hydrogène ont des vitesses de relaxation
supérieures à celles des molécules non hydrogénées et ceci pour des
échanges d'énergie semblables.

D l bl x, ,
L ( 24)ans e ta eau nous presentons les resultats de MIL lKAN

obtenus à 15000K avec l'oscillateur CO et les gaz rares, en tube de choc.
Ceux-ci présentent une grande variation de la probabilité de transfert
(V-T) en fonction de la masse réduite de collision (deux ordres de gran-
deur lorsqU'on passe de l'Hélium à l'Argon). MILLIKAN(71) a corrélé ses
résultats obtenus à haute température par les relations

Tableau X

H. Réf. Ne Réf. Ar Rée.

4.10-6 (24) 4.10-5 (24) -8 15000K (24)15000K 15000K 4,6.10co
2140 -1 -8

(71 )
-9 286°K (71 )

c. ),1.10 286°K 4,4.10

-6
( 48) -7 (21)1,5.10 8,5.10

NO -7 (27) 5.10-8 (27)cra-1 2,6.10
18)6 -6 Notre -7 -7

( 13)4,4.10 valeur >2,1.10 ;6.10 <.

-6 4
-6 (61 )4,2.10 ( 66) 1, .10

CS .10-6 Notre -6 Notre -6 Notre
2 1,7.10 valeur 1,5.10 valeur-1 valeur1268 c.
5.10-6 ( 64) <. 10-6

( 64)

DCl.
-7

( )0) .(.9.10-8 (oo) <. 5.10-8 ( JO)1,8.10

HCl. -7 ()O)
-7 -7

( 69)-1 >1,5.10 ;3.10 <.2886 c. 1,7.10

Ilk -7 (70)
-7 (70) -7

( 70)2559 c.-1 ,7,5.10 " 7.'.10 42.).10
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log10('tP atms) = J7,8 T-1/J - 8,J pour les échanges CO, He

logl O('t P atms) 61,7 T-1/J 9,16 " " " CO, Neet =

à l'aide de ces relations nous pouvons estimer les constantes de vitesse

à 2860K et donc déduire les probabilités (V-T) à cette température ;

ainsi il nous sera possible d'effectuer une comparaison de ces résul-
tats et des valeurs expérimentales et théoriques obtenues par MILLIKAN(71)

à 286°K pour l'Hélium et le Néon (Tableau XI).

Tableau XI

Valeurs extrapolées Valeurs Valeursdes résultats haute expérimentales théoriquestempérature

1-0 (CO)
-8 -8 10-4

PHe J,J.l0 J,LlO

1-0
(CO) 10-10 -9 -8

PNe 4,J.10 J,J.l0

On doit remarquer que l'extrapolation des résultats à 15000K
et au-dessus conduit à un rapport (PHe/PNe) de J102 traduisant ainsi un

fort effet de la masse réduite de collision, on retrouve le m8me sens
de variation dans les résultats expérimentaux et théoriques mais ces
derniers laissent espérer une variation de J10J valeur très au-dessus
de la réalité expérimentale 7,2. L'influence de la masse réduite de
collision à température ambiante est donc moins forte que ce qui était
prévu tant par le calcul que par l'extrapolation des résultats à haute
température. On doit remarquer aussi que le rapport (PHe/PNe)co passe
de 10 à 7 (Tableau X) lorsque la température passe de 15000K à

286°K. Enfin dans l'étude de la molécule de monoxyde de carbone nous
citerons les travaux de MILLER et MILLlKAN(72) dans le domaine de JOO à

1000K pour les mélanges CO, He et CO, ý. Leurs résultats expérimentaux
sont présentés sur la figure J2, les triangles montrent que la oons-
tante de vitesse (et donc la probabilité de transfert (V-T» ne

décrott pas selon la loi obtenue à haute température, celle-ci atteint
une valeur limite aux alentours de 2000K pour CO, He. La constante de
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Figure 32

Oý28

2000

VARIATION DE L'INVERSE DE LA CONSTANTE DE VITESSE (atm.s)
EN FONCTION DE T-1/3 POUR LES MELANGES CO, He ET CO,H2·
D.J. MILLER, R.C. MILLIKAN, J. Chern. Phys. (1970), ý, 3384
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vitesse est alors supérieure à celle prévue par l'extrapolation des ré-

sultats à haute température et c'est le mýme phénomène observé dans le

cas CO, Ne.

L'évolution des probabilités (V-T) s'éloigne donc des prévi-
sions lorsque la température est abaissée et il faut étudier 1a con-

tribution de celle-ci aux échanges (V-T).

Aux hautes températures, l'influence du puits de potentie1 est

faible devant l'énergie cinétique des particules, et donc le ca1cu1 théo-

rique faisant abstraction du terme d'interaction attractif peut donner

une bonne approximation des probabilités (V-T) par contre aux tempé-
ratures inférieures à 4000K la contribution du terme attractif à la

constante de vitesse de transfert (V-T) devient plus importante du fait

de sa valeur proche de l'énergie des particules et cet effet deviendra
d'autant plus grand que la température sera abaissée. On peut donc sup-
poser que ceci se produira lorsque l'énergie thermique (kT) approchera
la valeur du puits de potentiel d'interaction (n). MILLER et MILLIKAN
ont calculé la valeur du rapport n/kT au point de rupture des courbes
de la figure JO ; pour les deux cas (CO, He) et (CO, H2) ils obtiennent
la valeur 0,1J. Ainsi l'influence du terme attractif appara!trait dès
que la valeur de l'énergie cinétique devient égale à environ dix fois
l'énergie potentielle.

La profondeur du puits de potentiel pour les mélanges mo1écu-
les gaz rares va croissant lorsqu'on passe de l'Hélium à l'Argon de

telle sorte que l'influence des forces attractives doit appara!tre à

des températures plus élevées pour l'Argon que pour l'Hélium ainsi nous
devrions obtenir un resserrement des valeurs des probabilités (V-T) au
fur et à mesure que la température diminue.

Un autre exemple de transfert (V-T) avec les gaz rares à temý
pérature ambiante est donné par STEPHENSON(24) pour l'oxyde azotique en
présence d'Hélium ou d'Argon. Les résultats obtenus traduisent une va-
riation d'un facteur 5 des probabilités (V-T) lorsqu'on passe de NO, He
à NO, Ar. Cette variation est plus faible que ce11e attendue théorique-
ment, facteur 2,7.104" Les résu1tats de KAMIMOTO(21) pour les mé1anges
NO, Ar à haute température 900 à 27000K traduisent une faib1e variation
de la constante de vitesse en fonction de la température et suggèrent
que 1a co11ision entre NO et 1'Argon n'est pas adiabatique, on observe-
rait donc 1a re1axation vibrationne11e au travers d'un eximère ayant un
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dédoublement de l'état électronique fondamental dd à la présence de l'é-

lectron non apparié de NO. Aussi le traitement d'un tel système par la

théorie de NIKITIN qui fait intervenir un couplage entre les fonctions
d'onde électroniques et vibrationnelles serait plus approprié. Mais

ceci est possible uniquement dans le cas d'un dédoublement de spin. ce

qui n'est ni le cas de CO ni celui de CS.

Nous présentons enfin des résultats à température ambiante
pour les Halogénures d'Hydrogène en collision avec les gaz rares
(Tableau X). Les valeurs des probabilités (V-T) varient peu ou pas lors-
qu'on passe des mélanges HX, He aux mélanges HX, Ar ; il est possible
d'après les auteurs que des traces d'eau de l'ordre du ppm permettent
d'expliquer ces résultats, mais une seconde explication est possible.
En effet dans le cas de HCI la formation d'un eximère est possible avec
les gaz rares; ces complexes sont connus pour (HCI, Ar) et (HCI, Xe)
RANK(73). Ce type de formation implique une stabilisation et donc une

augmentation de la profondeur du puits de potentiel; on pourrait envi-
sager ce type d'eximère pour CS. L1hypothèse de MILLER et MILLIKAN in-
troduisant l'effet des forces attractives pour expliquer les résultats
obtenus avec CO et celle d'une formation d'un complexe intermédiaire
tendent toutes les deux à augmenter l'influence de la profondeur du

puits de potentiel dans le calcul des probabilités (V-T).

Dans notre cas nous avons fait varier les paramètres du po-

tentiel d'interaction entre l'oscillateur et l'atome de gaz rare. Les

résultats sont présentés sur les figures J3. 34 et 35. Pour l'Argon et

le Néon il faut augmenter la valeur de D (profondeur du puits) pour

obtenir une amélioration des résultats, par contre l'Hélium présente

un comportement inverse.

Ainsi l'adaptation des résultats théoriques aux résultats

expérimentaux nous oblige à augmenter l'influence des forces attracti-

ves ; la théorie SSH que nous utilisons tient compte de ces forces en

utilisant un terme correctif exp(?/kT] représentant une augmentation de

l'énergie cinétique des particules de D mais il semblerait que ce terme

ne soit las suffisant. Cela va dans le sens des travaux de WAGNER et

MCKOy(74 qui ont comparé la théorie SSH avec un potentiel répulsif;

au ca1cul utilisant un potentiel LENNARD-JONES pour trois couples de

molécules (02,02) ; (C12,Cl2) ; (Br2,Br2). Ils constatent alors que

la théorie SSH donne une bonne estimation des probabilités (V-T) à

haute température, mais à basse température les valeurs obtenues sont
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en désaccord avec celles obtenues avec le potentiel LENNARD-JONES cela

correspond bien au fait qu'à haute température la profondeur du puits

de potentiel a peu d'importance dans le calcul de l'efficacité du

transfert (V-T) par contre le terme attractif devient prépondérant

lorsqu'on abaisse la température.

-1cm ,(PH /p .. _) = 1,3 pour OE = 2140
e A.L CS

(PH /p .. _ ) ý 5e ---NO
-1cm1272-1cm

(PH /P .. _) > 10 ;
e --- CO

1876

Enfin nous pouvons noter que le rapport (PHe/PA,r) à JoooK

diminue lorsque l'excès d'énergie échangé entre la vibration et la

translation diminue

(Les valeurs des rapports présentés sont obtenues à partir des résu1tats

du tabl.eau X) "
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Chapitre VXI

Par la méthode ,de radiolyse pu1sée nous avons étudié les

transferts Vibration-Vibration et Vibration-Translation entre oscilla-
teurs et gaz rares à température ambiante. Jusqu'à présent les études
des transferts (V-V) se limitaient aux molécules intervenant dans les

lasers chimiques (HBr, HCI, HF, CO) aussi il était intéressant d'éten-
dre les connaissances à d'autres oscillateurs NO, CS. Les deux études
que nous avons menées sur ces espèces ont montré d'une part que les
transferts (V-V) sont des processus très rapides contribuant à la re-
distribution de l'énergie vibrationnelle selon une loi de BOLTZMANN
dans des temps très courts (moins de 100 ýs à N 10-J torr de CS). L'ef-
ficacité des différents transferts (V-V) ne peut pas ýtre estimée à

partir de la théorie SSH car celle-ci sous estime l'effet de l'anhar-
monicité de la vibration aussi nous suggérons d'utiliser la relation
empirique de LAMBERT-SALTER log pýtý-1 = A.ýE + B préférentiellement
à celle de la théorie pV,V-11 = (v)(n+1) P01-01. Enfin l'étude des trans-n,n+ -
ferts (V-T) entre la molécule CS et les gaz rares montre que l'oscilla-
teur peut ýtre traité de manière harmonique pour les premiers niveaux
de vibration (v"ý 7) de telle sorte que la relation pv,v-1 = v.p1-0
donnée par la théorie SSH est valable. Toutefois la comparaison de nos
différents résultats expérimentaux avec cette théorie a montré un dé-
saccord profond qui généralement n'est pas observé à haute température.
Les travaux récents sur les halogénures d'hydrogène à température am-
biante, ainsi que l'étude de la validité de cette théorie à température
ambiante, en accord avec nos résultats montrent que les forces d'in-
teraction attractives ne peuvent pas ýtre négligées comme c'est le cas
dans la théorie citée. C'est la raison pour laquelle nous observons
expérimentalement des prObabilités de transfert (V-T) très supérieures
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à celles calculées. Il est donc nécessaire d'utiliser pour les calculs
un potentiel de MORSE ou de LENNARD-JONES.

Enfin llinrluence de la masse réduite de collision sur l'erri-
cacité des transrerts (V-T) qui était mise en évidence dans le cas de
l'oxyde de carbone à haute température semble diminuer à température
ambiante en ronction de llénergie échangée entre les modes V et T de
telle sorte que dans le cas de la molécule CS cette inrluence est né-
gligeable.

Dans les lasers à gaz la relaxation vibrationnelle sera sur-
tout arrectée par la présence de molécules polyatomiques qui ont des
énergies de vibration semblables à celles de l'oscillateur que l'on
veut desexciter. Clest ce qui se produit pour les couples (CS, CS2)
(CO, CS2) ; (HCI, H20).



ADn.x.

cÂLCUL TBEOIUQUE DES TlWfSI'ERTS D'ENERGlE Vl:BRATJ:ONlRLLE

Définition des coordonnées de collision.

En choc colinéaire nous devrons définir deux coordonnées,
l'une représentant les oscillations de BC et l'autre la position rela-
tive de A par rapport à Be. La coordonnée du centre de masse par rap-

port au repère du laboratoire ne sera pas considérée, car elle repré-
sente le mouvement d'une particule libre (centre de masse) et donc
n'intervient pas dans les transferts

r
jý

je t

x

Coordonnées de vibrations.

On la notera X et elle sera égale à (ý-xC) soit en fonction
de la coordonnée du centre de masse de l'oscillateur BC

x =

Coordonnée de position de A par rapport à BC.

La valeur sera définie par rapport au centre de masse de Be

x =



= VI (x-ý) + V (X).o

x -

pour obtenir xA -
ý

= x - 'tS'X'tS' =Nous posons

dléquilibre de BC.

- 11 J -

Déf'inition de VI (x-'tS'X)

Puisque nous considérons qu'il nly a pas dlinteraction entre A et C

nous allons exprimer ce potentiel en f'onction de la distance A, B.

VI(X, X) ---+'0 qd x ý+Oo car il n'y a pas d'interaction à llinf'ini
V' (x, X) ý S qd x ---+ - 410 A ne peut pas traverser BC.

Quand au potentiel intermoléculaire on le supposera sans ac-
tion sur C, c'est-à-dire que Creste suf'f'isamment élOigné de A au cours
de la collision. Ce potentiel doit avoir les caractéristiques suivantes

potentiel d'interaction.

OÙ f' est la constante de f'orce de l'oscillateur et X la position
o

V = 1 f'(X-X )2
o 2 0

Le potentiel intramoléculaire est défini pour un oacillateur
harmonique ; il est donc de la forme :

Nous avons dit dans le chapitre II que ce potentiel était ex-

ponentiel et qu'il était déduit du potentiel (6ý12) de LENNARD-JONES.
Si on essaie de lisser à ce potentiel une f'onction exponentielle, les

pentes des courbes au point le plus probable du transf'ert sont rapide-
ment dif'f'érentes. Par contre si nous lissons une f'onction de la f'orme

A exp[- xýýJ- 0 au potentiel LENNARD-JONES avec 0 représentatif' de la

prof'ondeur du puits de potentiel alors les courbes ont des pentes sem-

blables dans le domaine du transf'ert le plus probable.

Le potentiel total d'interaction est donc V(X, x)

On doit alors noter que ce potentiel tend vers (-D) qd x ý -ý.
HERZFELD(46-57) dans la théorie SSH propose alors dlef'f'ectuer une augmen-
tation de l'énergie cinétique de collision de la valeur (0). Cela per-
met de tenir compte en partie des f'orces attractives. Il interviendra

dans l'intégration sur la répartition de Maxwell des vitesses.



- 114 -

Méthode de calcul de ce potentiel.

fi
r 12 r 61

est U = 4Dt(ro) -(;2-)J on
valeur pour laquelle U = E.

Le potentiel de LENNARD-JONES
remplace U par E et r par r qui est la

c

Au point r où l'énergie relative de collision E des deux
c

particules est transformée en énergie potentielle les deux courbes
doivent avoir la mýme pente. La valeur de E est prise pour une répar-
tition unidimensionnelle et elle doit fttre la valeur la plus probable
pour le transfert, aussi nous prendrons celle donnée par la théorie
cinétique des gaz.

On a donc :

6

(rrO)
C

IE
Jc

= (1/2) 1 +
V fi + 1

la valeur de la pente de la courbe en ce point est

( :)
= -ý 2D

[ý
+ 1 +J ý + 1']

c c

la valeur de la pente du potentiel en ce mime point .. ra

et de plus au point r on a
c

E = Aexp( ...

ý
c) - D

Nous reportons cette valeur dans lléquation précédente et ensuite nous
écrivons l'égalité des pentes des deux courbes. Nous obtenons:

t (E + D) = '
!ý [ý + , + J ý + ,']

soit en faisant intervenir la valeur de (r Ir ) obtenue précédemmento c

:. I l ",,: f'!;);.t n
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uo

m

(A.1 )

= mA(ý + mc)
mA + mB + mc

A W (X) exp(i k x)n1n n

flux réfléchi

'l, s, 'v, ,(, "'. i
. ,

-
ý(x,X) = Lw (X)f (x)'n n

o

e '.

de. que x = wx.
x ..,. -011

lim ý(x,X)
x + +0-

Les valeurs des constantes An seront obtenues en résolvant l'équation
(A.1). D'autre part on doit avoir



(A.4)

(A.2)

= K'k
n

K
n

e ý(y,Y)

AU'(y,Y) = UI(y) - UI(y,Y)

2
1/4

w'= V'/hý ;
K' =

lS'(!f) ; K'(y-Y) = x-ý

K
2

+ 2ý. Par la suite on écrira W'[K'(y-y)] = U'(y,Y)

_1
02

_1 ý_2

C QJ+ rý + W' K'(y-Y) ý(y,Y) =
2 or 2{-

avec M

et e = (n+1/2)

Pour résoudre ce problème nous allons utiliser des ondes dis-
tordues. Celles-ci sont définies comme les solutions du problème de
diffusion élastique de Â en collision avec BC et BC restant dans sa
position d'équilibre. Ainsi il n'y a pas de couplage avec la vibration.
et elles sont solutions de l'équation

où U'(y) représente U'(y,Y) pour Y = o. On notera pour la suite que

Après avoir effectué ce changement de variable on multiplie les deux

membres de l'équation (A.1) par (ý/ý2f)1/2, et on obtient:

- 116 -

{
_ L ý + U " (y) _

K
n2}

F ( y) = 02M by2
2M i

t )1/4
y =

(,
(l/lS'X-Xo) représente 1/lS' fois la distance entre A et la po-

sition d'équilibre de B.

(

f)1/4
Y = ý (X-X) qui représente l'oscillation de Be autour de sa

fJ.2 0

position d'équilibre

Pour résoudre l'équation (A.1) nous avons effectué le changement de

variable :

La probabilité de transfert d'énergie de l'état i à l'état n sera

alors obtenue en faisant le rapport du flux réfléchi dans l'état n

au flux incident, soit :
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(A. 6' )

(A.5)

;ý r

y. _ ..

avec ýi ýacteur de phase

ý(y,Y) = Cf.(Y)F.(y) + ý t(Y'Y)
l. l- sca

= (2/11)1/2 cos(K. y + Tt.)
l. Il.

= 0
\

lim Fi (y)
y++o-

lim F. (y)
l.

y .. -0>

t 1 ?l2
1 -a2 1 _...2

}
- - L- + U'(y) -

2" ý _ _.2
+

2"
r - e ýscat(Y'Y} = AU'(y,Y).fI1(y,y)2M Oy2 e r

(A. 6)

Il existe deux solutions linéairement indépendantes à cette équation
diýýérentielle mais celle qui nous intéresse doit tendre vers zéro
quand y tend vers - CP aussi elle est de la :forme :

où ý t(Y'Y) représente les termes de diýýusion inélastique. Ceci estsca
possible car il n'y a pas de couplage des ondes incidentes et réýléchies
élastiquement avec la vibration.

Dans la fonction d'onde totale nous allons remplacer l'onde incidente
et l'onde réýléchie par une onde distordue, nous obtiendrons alors la
relation :

On décompose alors ýscat(Y'Y} sur les fonctions d'onde de l'oscilla-
teur harmonique :

où lea fonctions sn(y) sont des fonctions générales de

Le terme lO.(Y) F.(Y) dispara!t car F.(y} est solution de (A.J) pour KiIl. l.
2

l-

et <f. (y) est solution de {- ý 0_...2 + i y2 - (n+1 /2)} pour n = i
l. K.2 or

e = (i+l/2) + 2ý

Si nous reportons l'équation (A.5) dans (A.2) en utilisant la relation
(A.4) pour remplacer U'(y,Y) nous obtenons alors l'équation diýýéren-
tielle
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(A.8)

(A.7)àU' (y. Y)ý(y. y)

On peut faire la somme sur la totalité du terme de droite pour obtenir
la relation :

Ainsi nous allons simplifier l'équation (A.8)

L'approximation au premier ordre est faite en affirmant que ý (y,Y)scat
est négligeable devant l'amplitude de ý.(Y)F.(y). Cela revient à dire

1 1

que les probabilités de transition doivent ýtre petites.devant la dif-
fusion élastique pour toute valeur de y.

Cette approximation revient à dire que les fonctions d'onde de l'oscil-
lateur BC avec A dans sa proximité. sont identiques à celles de la mo-

lécule isolée et ne sont pas distordues par la collision. Ceci est vrai

dans le cas de la plupart des systèmes car l'amplitude de vibration est
généralement petite devant la distance d'interaction K'Y/L < 1.

Si nous reportons dans l'équation (A.6) cette relation nous obtenons
alors

Le terme {- 1/2 02/Oy2 + 1/2 y2} a pour fonction propre les

ýn(Y) et pour valeur propre (n+1/2). donc l'ensemble de ces termes
correspondant à diverses valeurs de n sera nul. Cette simplification
étant faite on multiplie l'équation restante par une fonction quel-
conque ýn(Y) et on intègre sur Y. Les fonctions d'onde de l'oscilla-
teur harmonique étant orthormées la relation finalement obtenue
s' écri t



(A.11 )

(A.12 )

,- ..".
__ .. ,J/I '"

lim F (y) = 0
ny-+-oo

pour y_"'+ 40

la forme asymptotique de F Cy} peut
ny

- 2M ý(n/2) x -ý2-.1 __ -

cos (KnY+"ln)

AU' .(y) =J4' (y) ut(y,Y)lo.(Y)dYn,ý n ýý

dd {F2(y)z'(Y)} = - 2M.flU' . (y)F. (y}F (y)
y n n,ý ý n

dz(y) =
dy

lim F (y)
ny_+oo

lim F2(y}z'(y} = JY-2M.AU' . (y)F. (y}F (y)dy = - 0
n n,ý ý n -ny-++C'O

-00

on notera

Remarque

est

(A.1 0)
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ý
étant une constante dépendant de l'état final.

On reporte cette définition de gn(Y) dans l'équation (A.9) pour obtenir

Nous allons décomposer g (y) en un produit de deux fonctions dont l'unen

est une onde distordue Fn(Y) gn(Y) = z(Y)Fn(Y) la fonction z(y) est une
fonction générale de y. Quant à la forme asymptotique de F (y) elle

n

Le second terme du membre de droite est nul par définition des ondes
distordues, si nous multiplions les termes restant par F (y) le premier

n

membre appara!t alors comme la dérivée de F 2(y)z'(Y)
n

Pour les grandes valeurs de

En intégrant l'équation (A.11) sur] -ý, yJ et en utilisant les condi-
tions auxquelles satisfont les ondes distordues pour -fP et pour y .. +..,

on obtient :

La va1.ur de l'int'gra1. pour Y ++00 est alors "

'tre utilisée dans le terme de gauche de telle sorte que nous obtenons
pour la fonction Zl(y} la relation



(A.1) )
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2B r &J ( 1fJ.2)
1/4

::
a exp L- 2 etý' - 'Ir

ï)1
co ... déjà .déýini!!..a =

L et t

On pose 2M.U' (y) = 2M
ýý exp(ýO)exp [- ý' yJ = s2 exp ý_ ý y}

lim z(y)
y ý+oo

On a alors

Calcul des :fonctions d'onde distordues (Résolution de l'équation (A.))

lim ýn{Y'Y) = ýn{Y) = Anexpý KnyJ
y-.+ ..

C = -i K
-1

n

Cette valeur de g (y) pour y ý+OI est à comparer à. ý (y) déýinie
n n

La probabilité de transýert d'énergie sera donc

Pour calculer la valeur de pi +n il :faut donc conna!tre
ý

c'est-à-
dire résoudre tout d'abord l'équation génératrice des ondes distordues
et ensuite déterminer la valeur de l'intégrale âU' .(y).n,1

pour y -+ + (I)

OP

Lorsque y -+ +01 nous avons dit que ý(y,Y) = L Cfn(Y)exp(.:t.iknX).
n=o

La constante d'intégration doit @tre choisie de telle sorte que Cn{Y)
ne représente que les ondes sortantes pour y ý+ý. Ceci sera possible
si

L.
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Nous remplaçons dans (A.J) la ýonction F (y) par G (t), la ýonction
2 2 n n

2M.U'(Y) = a t 14 et l'équation diýýérentielle devient

(A.14)

2
ý

pour obtenir la relation

(A.15)

Cette équation diýýérentielle a pour solution les ýonctions de BESSEL
imaginaires d'ordre ia. F (y) =(constante)K. (t). La constante doit

il n 1.<In

ýtre choisie de telle sorte que la ýonction d'onde soit norma1isée
pour y ..,,,, ainsi

1/2

K. (t) --+( .ý( ») cos(K y+lI )
l.ý ýSl. ný n In

la constante est donc
1/2

C2ýSinh(ný)J In

(A.16)

t =
ý

exp [- ý J ; a =
ý

Ca1cu1 de AUln iCy).

àUI(y,y) = Ut(y) - UI(y,Y) =
ý

exp (-:2) exp {- KýYJG-exp[KýY JJ

Nous a1lons utiliser un potentiel linéarisé en Y pour AU'(y,Y) ;

ceci sera possible si KýY est petit dans la région où ý(Y) est signi-
ýicatiý, cela revient à dire que la longueur caractéristique du poten-
tiel (L/Kt) est grande devant l'amplitude de la vibration. Généra1ement
cette condition est réalisée.



on a

(1..17)

H (y) "
m

w
n

m=l
= L

m=O
W

1
(y)n+

AU' () =
B2

(_
K'

J
ý (n+1/2±1/2)fl]1/2

n,n±l y 2M exp
l: LY L 2J.Lw

avec n état initial et n±l état £inal

- 122 -

,
atr .(y) = UI(y).T .(Y)n,1 n,1

1/2
T = LK1 (n+1/2±1/2]n,n±l L.:

l+S. -1/2 -1/2'
T. (y) = Cm 21i1J ern 2nnlJ ( LK

) H (y) Ye _y2
H. (Y)dY1,n n 1

-01

En nous limitant au premier terme du développement 1imité du potentiel

On peut écrire W l(Y) = Y H (Y), ce polyneme de degré (n+1) peut 'tren+ n

décomposé sur une base des (n+1) polynemes orthonormés de HERMITE soit

JACKSON et MOTT ont montré que les termes de trans£ert de deux quanta
(T +2) sont £aibles devant ceux représentant le trans£ert de unn,n_
quantum. Nous pouvons donc écrire :

Le résu1tat est

avec

Le seu1 terme non nu1 sera celui pour lequel m=i soit n=i-1. Le m'me
raisonnement peut 'tre appliqué en changeant les reles de H (y) et

n
H.(Y) on obtiendra alors une valeur non nulle pour n = i+1.

1

Les £onctions d'ondes de l'osci11ateur harmonique s'expriment à l'aide

des polyn8mes de HERMITE I

Pour calcu1er AU' .(y) nous allons le décomposer en produit de £onction
n,1



(A.12)
L+OD

ý
= 2M LlU'

1
(y)F (y)F

1
(y)dyn,n± n n±

-()O

Q "

,Connaissant maintenant F (y) etAU +1{Y) nous pouvonsn n.n_
calculer

- 12) -

2
{

. . }1/2{ (n+l/2±1/2) Jl/2
ý

=
"'2 ý+1·ý· Sl.nh{"'ý+l )Sl.nh{"'ý) 2

11
'" _ _ }lU)

a = K'
L

Note Une résolution exacte a été proposée par RAPP(7S) dans le cas
d'un potentiel non linéariséý

2B (&] K'avec t = ;- eXPL 2
et a = ý

L'indice de l'état initial i est remplacé par n et l'indice de
llétat £inal devient n±l "

L'intégration de cette £onction est complexe et ne présente pas d'in-
térlt majeur, aussi nous admettrons le résultat de JACKSON et MOTT(76)

Nous allons simpli£ier cette expression

4 k2
= ý nous allons l'exprimer en ýonction des dé£initions

a
initiales des divers termes :

2 2 2 an.Donc
ý

= 4 kn L et nous avons défini kn = h vn

r
I



.'...

(A.18 )

(1..19)

m
24E--

avec AE négatif

v = r.v
n n

2L\E
m
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4n m L

hý=

(
m

) le» n n-1
(

2
)= 2 2kT

0

v p " exp - mv /2k'l' dv

V
2

v - vn-1 -
n

!lE

yt.n-1

=
(

8nJmL 2)2
T

2 t;E2
sinh(nr.v)sinh(nr I v2 ý.

h2 (n,n-1)
{ J

2 2ýE'}2cosh(nr.v)-cosh(nr vý)

n+n-1
p

;

.ý .._j

La valeur de 1S' intervenant dans (T ) fait intervenirn.n-1
le choc de A sur B mais on doit aussi considérer les chocs de A sur C.
Le terme 1S' intervient au carré dans pn.n-1 nous ferons donc la moyen-
ne des carrés des deux termes pour déterminer 1S'

2 2

1 ý + mc
2 (ý+mc)2

Remarque

La probabilité de transition ainsi définie doit #tre moyennée sur une
répartition de Maxwell des vitesses selon l'axe de collision de telle
sorte que la probabilité de transition devient :

Nous supprimerons les indices n et n+1 pour les vitesses

Si nous considérons le transfert vibration-translation tel que la réac-
tion soit exothermique. nous aurons alors la vitesse finale supérieure
à la vitesse initiale:

La vitesse finale sera donnée à partir de la vitesse initiale et de

l'énergie mise en jeu dans le transfert :
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RESULTATS.

(A..20)pn,n-l
v,v+1

Pour un transfert (V-V) résonnant (dE = 0) l'équation (A.14)
ne peut pas ýtre utilisée car le dénominateur devient nu1. SCHWARTZ,
SLAWSKY, HERZFELD(46) ont calcu1é la probabilité pour ce cas el1e est
de la forme :

Transfert (V-V) résonnant

Transfert {V-Tl

Transfert (V-V) non résonnant

pll,n-l = n p1-O

Les transferts (V-T) sont donnés par 1a re1ation (A.18), i1
faut noter que 1a va1eur du moment de transition (T )2 est propor-n,n-ltionne1 à n de te11e sorte que nous avons pour un osci11ateur harmo-
nique (AE = ete)

La réso1ution par 1a méthode des ondes distordues comporte
trois approximations. Nous avons tout d'abord uti1isé un potentie1 ex-

ponentie1 exc1usivement répu1sif en nég1igeant 1es effets des forces
attractives à 10ngue distance ensuite nous avons considéré 1losci11a-

teur harmonique et 1a troisième approximation est 1a base du ca1cu1

DISCUSSION.

Entre 1es probabi1ités on a 1a re1ation simp1e ý:ý:ý = n(v+l)pý:ý.

Les transferts (V-V) non résonnants seront obtenus en faisant
1e produit des moments de transition des deux états intervenant
(SCHWARTZ(46ý, c'est-à-dire (T 1)2 (T 1)2. Les probabi1ités serontn,n- v,v+
calcu1ées dans le cas exothermique, mais ici ÔE n'est pas constant et
de ce fait i1 n'existe pas de relation mathématique simp1e entre les
différentes probabilités.
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par cette méthode; c'est-à-dire que dans l'équation (A.J) nous consi-
dérons que les fonctions d'onde de diffusion inélastique sont négli-

geables devant l'onde incidente et l'onde réfléchie élastiquement.
Cela revient à affirmer que les probabilités de transition doivent ýtre

peti tes.

La résolution de l'équation de SCHRODINGER peut ýtre effec-
tuée par la méthode de l'onde distordue, ou par la méthode dite "exacte"
proposée par DON SECREST et B.R. JOHNSON(77) qui utilise la résolution
à l'aide des fonctions de GREEN; dans ce cas là le terme de diffusion
inélastique n'est plus négligé dans l'équation (A.J). Ainsi les pro-

babilités SSH seront supérieures aux probabilités exactes. Le traitement
mathématique par cette méthode est beaucoup plus complexe et le traite-
ment numérique en est délicat, de telle manière que cette méthode n'est
pas un outil facilement utilisable par l'expérimentateur. Ces auteurs
ont traité le problème pour différentes valeurs des paramètres molécu-
laires (masse de collision, paramètre d'interactions, énergie mise en

jeu). La comparaison est faite avec les résultats de la théorie de

l'onde distordue, ils constatent que les résultats exacts diffèrent des
résultats SSH d'un facteur indépendant de l'énergie mise en jeu, excep-
té aux très hautes énergies où la méthode SSH devient inutilisable car

les probabilités deviennent supérieures à 1. Ce facteur d'écart dépend
de la valeur du paramètre de masse M = mý/ý. Celui-ci a été obtenu
dans l'équation (A.2) après le changement de variable, il permet de

traiter le choc d'une particule A de masse mA avec un oscillateur BC

de masse (ý + mc) comme le choc d'un oscillateur de paramètre de masse
1 avec une particule de paramètre de masse M. Par la méthode de l'onde
distordue on considère qu'au cours du choc la coordonnée de vibration
est peu perturbée ce qui nous permet d'écrire l'équation (A.6'). En

fait KELLEY et WOLFSBERG(5ý dans leur traitement semi-classique qui uti-
lise la mýme approximation,ont montré que pour une valeur du paramètre
de masse M inférieure à l'unité la vibration est peu perturbée. Par
contre pour une valeur de M proche de l'unité ou supérieure, i1s re-
marquent qu'au cours du choc l'oscillateur BC est fortement comprimé,
ceci est indépendant de l'efficacité du transfert d'énergie. Dans ce
dernier cas la compression de BC est de l'ordre du paramètre d'inte-
raction L. De ce fait la valeur des probabilités SSH est liée à la
va1eur exacte dell ca1cu111 de SECREST et JOHNSON par 1a re1ati_ I

" .:',



- 127 -

Dans la comparaison de ces deux méthodes le potentiel d'interaction in-
termoléculaire est exponentiel et l'oscillateur harmonique

MIES(78) a montré que l'anharmonicité de l'oscillateur avait
une grande influence sur la valeur des probabilités calculées, en effet
lors d'une transition X est différent de X .. ; le facteur correctif

, (79)n,n ,1,1calcule par ROBERTS dans le cas de la theorie SSH est de la forme
F = (1 - t M)2 il faudrait donc corriger les valeurs obtenues précédem-
ment dans le cas des deux théories SSH et exactes.

Les deux corrections proposées portent sur le mýme facteur M

et l'influence des corrections a pour but de diminuer les probabilités
de týansfert d'énergie obtenue, un effet semblable est obtenu lorsqu'on
augmente la masse réduite de collision m. Il semble donc que la théo-
rie des transferts d'énergie vibrationnelle présente un défaut de masse
dans l'élaboration du calcul.

Nous avons utilisé un potentiel exclusivement répulsif pour
calculer les probabilités de transfert d'énergie et nous avons présenté
précédemment dans le calcul de ce potentiel la méthode proposée par
SSH pour tenir compte des forces attractives. Celle-ci consiste à aug-
menter la valeur de l'énergie des particules incidentes de la valeur de
la profondeur du puits de potentiel LENNARD-JONES.

WAGNER et Mc KOy(74) ont étudié l'influence des forces attrac-
tives sur les probabilités de transfert. Pour cela ils comparent les

résultats de la théorie SSH (potentiel répUlsif) au calcul mené en

utilisant un potentiel de LENNARD-JONES. Ils observent alors que dans

le domaine des hautes énergies et donc des hautes températures les va-

leurs obtenues par les deux méthodes concordent ; par contre aux faibles
énergies les probabilités SSH s'écartent des probabilités LENNARD-JONES.
Cela résulte du fait que le puits de potentiel a moins d'influence aux

hautes énergies où (n«kT) alors que dans le domaine des faibles éner-
gies nous avons n # kT de telle sorte que la profondeur du puits inter-
vient alors de manière importante. Ces auteurs concluent donc qu'aux
basses températures la théorie SSH ne permet pas de calculer la profon-
deur des puits de potentiel et inversement pour le cas que nous étudions
iý sera.d'1icat d'obtenir une bonne corr'1ation entre les résu1tats ex-



périmentaux et théoriques ces derniers étant calcu1és à partir des pa-

ramètres des potentie1s d'interaction de LENNARD-JONES donnés par

lRRSCHFELDER. CURTI 55. BIRD ( 80)
"
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