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735.

RELAXATION INTRAMOLÉCULAIRE DE ROTATION
ET DE VIBRATION DES GAZ DIATOMIQUES

INFLUENCE DE LA DISSOCIATION

Par Mme HUETZ-AUBERT et P. CHEVALIER (1),
Équipe de recherche du C.N.R.S., 6I, av. Président-Wilson, 94-Cachan.

Résumé. 2014 Le phénomène de dissociation limite le nombre de niveaux de rotation et de
vibration d’une molécule diatomique. On montre l’influence du choix d’un potentiel interato-
mique sur la courbe bornant le domaine des états liés. Le schéma d’un rotateur rigide et d’un
oscillateur harmonique brusquement rompu par la dissociation ne peut conduire qu’à des
résultats approchés, mais s’avère indispensable si l’on veut obtenir sous une forme explicite
et utilisable les probabilités de transition par chocs et les relations de transfert d’énergies
intramoléculaires dans les gaz hors d’équilibre. Cependant, malgré cette hypothèse simplifi-
catrice, les relations de relaxation classiques s’adaptent mal aux phénomènes réels. Ce résultat
explique certaines divergences des valeurs expérimentales et doit permettre d’interpréter le
retard à la dissociation constaté derrière les ondes de choc.

Abstract. 2014 The phenomenon of dissociation limits the number of rotation and vibration
levels of a diatomic molecule. The influence of the choice of an interatomic potential on the
curve limiting the field of bound state is given. The diagram of a rigid rotator and of a harmonic
oscillator suddenly broken by the dissociation can only lead to approximate results, but proves
to be indispensable if the probabilities of transition by shock and intramolecular energy transfer
relations in out-of-equilibrium gases are to be obtained in a clear and usable form. However,
in spite of this simplifying hypothesis, conventional relaxation relations are rather unsuitable
for real phenomena. This result explains certain differences in experimental values and should
permit a better understanding of the dissociation lag noted behind the shock wawes.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE TOME 28, AOUT-SEPTEMBRE 1967,

Les évolutions de plus en plus rapides impos6es aux
gaz ont montre [1] qu’il fallait introduire, a cote des
caractéristiques thermiques statiques bien connues,
comme les chaleurs massiques, de nouveaux coeffi-
cients désignés sous Ie nom de « temps de relaxation
intramoleculaire » T. Apr6s une perturbation brutale,
1’6quilibre entre les differents degr6s de libert6 ne se
r6tablit pas instantanement ; il faut un certain temps
pour exciter en vibration des molecules primitivement
sur Ie niveau fondamental (v = 0) ou pour dissocier
la fraction a d’une mole d’un gaz. Corrélativement,
la repartition de Maxwell-Boltzmann sur les diff6-
rents niveaux, v6rifi6e pour les populations d’equilibre,
n’a aucune raison d’etre encore valable.
On admet g6n6ralement que l’inertie de 1’6tat de

translation est negligeable ; il reste donc a envisager
les vitesses d’evolution des autres formes d’énergies.
Le probl6me s’avère trop complexe pour conduire à
des equations explicites des que plusieurs degr6s de
libert6 interfèrent ; nous nous limiterons donc à l’étude
de la rotation et de la vibration des molecules diato-

miques faisant partie d’un gaz pur ou diluees dans un

(1) Cette etude a ete subventionnée, pour une part,
par la D.R.M.E.

gaz monoatomique en indiquant simplement sous

quelle forme la dissociation intervient. Nous ne par-
lerons pas du phenomene d’ionisation et nous n6gli-
gerons meme l’influence des transitions électroniques.
Cette derni6re hypothese s’applique bien a des gaz
comme N2, les molecules se dissociant a une temp6ra-
ture telle qu’on peut negliger la population du premier
niveau excite (A3 El) ; pour NO, il faut pr6ciser qu’on
ne tient pas compte du d6doublement du niveau fonda-
mental (X2 n 1/2’ X2 TI3/2); enfin, dans certains cas,
dissociation et sauts 6lectroniques entre les niveaux
inferieurs (par exemple pour 02 de IXE, a a’A. ou
a bl E’) se produisent simultanément, mais 1’energie
mise enjeu par la premiere masque le role des seconds.

L’6tude du gaz hors d’6quilibre necessite la connais-
sance pr6liminaire des propri6t6s statiques. Certaines
donnees indispensables, comme le nombre de niveaux
que peut occuper une molecule avant de se dissocier, sont
tres sensibles au choix du potentiel de liaison des deux
atomes ; on utilise g6n6ralement pour ce dernier une
forme empirique approch6e. Afin d’expliciter les 6qua-
tions de transfert entre les différentes energies intramo-
16culaires, on est meme conduit a adopter la somme de
deux potentiels, l’un caract6risant le rotateur rigide et
I’autre 1’oscillateur harmonique. Des approximations
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s’introduisent ainsi des le d6but des calculs ; afin de
pouvoir tester au moins leur validity nous commen-
cerons par examiner les resultats num6riques obtenus
a 1’equilibre avec trois potentiels interatomiques dis-
tincts mais classiques (§ I et II). Nous montrerons
ensuite que, malgr6 de nombreuses hypotheses simpli-
ficatrices, Ie phenomene de relaxation reste tributaire
d’6quations différentielles complexes qui different
selon Ie degr6 de libert6 envisage (rotation ou vibra-
tion) et selon Ie domaine de temperature T consid6r6.

I. Généralités. Potentiel effectif. Energies de rota-
tion et de vibration. - L’équation de Schrodinger,
rapport6e a la distance variable r s6parant les deux
atomes A, B de la molecule, se presente sous la
forme [2] :

e est 1’energie totale de rotation-vibration, R la fonction
d’onde radiale, , = mAmB/(mA + mB) la masse

r6duite et V(J, r ) Ie potentiel effectif, lie au nombre

quantique de rotation J par :

Le potentiel U(r) traduit l’action d’un atome sur
1’autre et depend de la configuration electronique ;
on 1’exprime par des formules empiriques; parmi les
plus courants ( fig. 1, 2, 3), citons : FIG. 2. - O2, potentiel harmonique tronque.

FIG. 1. - O2, potentiel de Morse.
V,oJ ’ - m 

FIG. 3. - 02, potentiel anharmonique tronque.
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LE POTENTIEL DE MORSE : 

LE POTENTIEL HARMONIQUE TRONQ,UE : 

LE POTENTIEL ANHARMONIQUE TRONQUÉ A UN TERME
CORRECTIF : 

DO e est 1’energie de dissociation reperee a partir du mi-
nimum U(r,) de la courbe U(r) ; l’indice sup6rieur zero
indique que nous consid6rons Ie niveau electronique
fondamental ; a, K, D0e et re sont d6termin6es experi-
mentalement a partir de mesures spectroscopiques.

L’6nergie de rotation-vibration de la molecule se
calcule en r6solvant (1) pour chacun des potentiels
(3. a, b, c) et s’exprime en fonction de J et du nombre
quantique v de vibration par (2) :

en n6gligeant les termes d’interaction. Les para-
m6tres Be, A, et we se relient aux caractéristiques des
potentiels par : 

Les termes du second ordre different :

(2) h, constante de Planck.
c, vitesse des ondes électromagnétiques dans le vide.

12 

Ceux d’ordre sup6rieur A v + 1)2 n’existent pas [3]B -2
dans (4. a) et, lorsqu’on utilise le developpement (4. c),
il est preferable d’adopter pour weye et meme pour
Cùe xe des valeurs expérimentales plutot que de relier
ces coefficients a we.
Le potentiel effectif V( J, r ) se repr6sente en fonction

de r par un reseau de courbes dependant du para-
m6tre J ( fig. 1, 2, 3). Les 6tats lies de la molecule sont
limites aux valeurs de J pour lesquelles V(J, r) passe
par un minimum, l’ordonnée de ce dernier 6tant 6gale
a 1’6nergie de rotation pure ej.

II. Nombre de niveaux de rotation et de vibration.
Limite de dissociation. - II.1. DOMAINE DES ETATS
LIES. - Pour un nombre quantique J donné, l’énergie
maxima Evmax de vibration que peut emmagasiner la
molecule sans se dissocier est 6gale ( fig. 1) a la diffé-
rence d’ordonn6e entre le maximum et le minimum
de la courbe V(J, r) ; quand cette difference cesse

d’etre sup6rieure a 1’energie fondamentale de vibra-
tion Ev = 0’ Ie niveau le plus eleve de rotation Jl est
atteint. Inversement, si on se fixe v et si J d6passe
une certaine valeur J max ( v), la molecule se dissocie;
pour v = vi tel que e,, = DO, J max == 0. Il est facile
de verifier que v, et Ji sont sensiblement proportionnels
respectivement à DOlhcw, et à [DOlhcB,] , la constante
dependant du potentiel choisi.
Notons enfin que, pour J 0 0, certains niveaux v

sont stables bien que poss6dant une 6nergie Ev J sup6-
rieure a D0e puisqu’ils sont s6par6s de 1’6tat dissocie
par une barri6re de potentiel (fig. 1, par exemple).
Nous avons trace ( fig. 4, 5, 6) les courbes Jm,,x(v) en
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fonction de v pour les trois molecules 02, N2, NO en
utilisant les trois potentiels (3 . a, b, c). L’int6rieur du
domaine compris entre les axes de coordonn6es et les
courbes correspond aux 6tats liés, l’extérieur aux 6tats
libres des deux atomes. Les donn6es num6riques utili-
s6es sont rassembl6es dans Ie tableau I et sont extraites
de la reference [4] sauf indication contraire.

Pour aborder 1’etude des transitions, il est preferable
de consid6rer les energies a la place des nombres

quantiques et de porter Evmax en fonction de 1’energie
de rotation E J. La limite de dissociation de la mole-
cule 02 est ainsi representee figure 7. Les lignes
d’energie :

sont paralleles a la seconde bissectrice. La molecule AB
est donc susceptible d’emmagasiner beaucoup plus
d’énergie si elle est excit6e en rotation plutot qu’en
vibration.

11.2. POPULATIONS DES NIVEAUX LIMITES. - Les

populations d’équilibre n0vJ sur chaque niveau v, j
satisfont a la repartition de Maxwell-Boltzmann,
soit :

si nous adoptons l’hypothèse du rotateur rigide
(Ag = 0 dans (4,b)) et de 1’oscillateur harmonique ;
N est Ie nombre de molecules non dissociées du gaz

diatomique considere a la temperature 7"; Og = k Cùe
et OR = ) B sont respectivement les temperatures

caractéristiques de vibration et de rotation (3).
Le nombre limite de niveaux de rotation et de vibra-

tion intervient dans Ie phenomene de relaxation (voir
plus loin § IV) lorsque commence la dissociation,
c’est-a-dire, pour des gaz purs à la pression atmosphé-
rique, lorsque T devient egale à 0s. A une tempera-
ture T déterminée et en utilisant les figures 4, 5 ou 6,
il est facile de tracer la courbe donnant nJmè1x(v)/N en
fonction de v. On constate que celle-ci passe par un

(3) k, constante de Boltzmann.

TABLEAU I
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FIG. 7. - Limite de dissociation de la molecule 0,.

maximum qui, dans le cas de l’oxygène par exemple,
se produit a :

Les resultats sont identiques pour NO, un peu plus
6lev6s pour N2.

Par consequent ( fig. 4), les molecules qui se disso-
cient font intervenir en majorite des nombres quan-
tiques v, ] max (v) qui se trouvent dans un domaine ou
les courbes Jmax(U) s’écartent peu les unes des autres. 11
ne faut d’ailleurs pas adopter le potentiel de Morse
comme reference, les valeurs expérimentales se situant
en fait plus pres de celles obtenues avec un terme

anharmonique correctif (3. c) .
On peut dire que le schema du rotateur rigide et

de l’oscillateur harmonique s’61oigne de plus en plus
de la realite lorsque v ou j augmentent (voir aussi
fig. 1, 2, 3) ; mais, corrélativement, le nombre no,
d6croit tres rapidement pour les grandes valeurs de v
ou de J ; c’est ainsi que :

J111 d6signant le nombre quantique pour lequel
(2J + 1) e-J(J + 1) BRIT passe par un maximum. Les ni-
veaux eleves en rotation ou en vibration ne se peuplent
donc que pendant la dissociation (0,  T  408),
Si on se limite a des temperatures plus basses, il est

justifi6 d’utiliser le potentiel harmonique tronqu6 pour
traiter le phenomene de relaxation intramoléculaire.

III. Variations d’énergie. Probability de transi-
tions par chocs. - III.1. IMPORTANCE RELATIVE DES
DIFFIRENTES TRANSITIONS. - Sur la figure 7, les varia-
tions d’énergie se repr6sentent par des fl6ches :
- verticales (oc) pour un accroissement de e,, E J de-

meurant inchangé,
- horizontales (p) pour une variation de ej a Ev

constant,
- parall6les (y) a la seconde bissectrice pour une

transition sans modification de 1’6nergie totale e,j,
mais avec redistribution de celle-ci entre la vibra-
tion et la rotation.

Les passages (a) se produisent souvent simultan6-
ment a des sauts (p); par contre, ces derniers peuvent
se presenter seuls; tous deux (oc et P) sont provoqu6s
par une perturbation, soit que la molecule subisse un
choc, soit qu’elle 6mette ou absorbe un rayonnement
électromagnétique. Dans ce dernier cas, la duree de
vie d’un 6tat quantique d’une molecule h6t6ronu-
cl6aire passe de quelque 10-2 s pour une transition (a)
de vibration a environ 1 s pour une variation (p) de
la rotation ; le rayonnement n’a pratiquement aucune
action sur les molecules homonucléaires dont le

moment 6lectrique dipolaire reste nul (4). Par contre,

(4) Rappelons que nous ne tenons pas compte des
transitions électroniques.
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dans les conditions ordinaires de temperature et de
pression, les collisions produisent, en ordre de gran-
deur, une transition (a) au bout de 10-5 s et une tran-
sition (p) au bout de 10-9 s. Par consequent, sauf aux
tres basses pressions, les transferts (a), (p) dus au

rayonnement sont n6gligeables devant ceux produits
par les chocs et nous n’en tiendrons pas compte par
la suite.

Quant aux passages (y), ils ne necessiteraient aucun
apport d’6nergie si Ie quantum de vibration était un
multiple de celui de rotation. Cette condition n’est

jamais r6alis6e en toute rigueur et les fleches (y) ne
sont pas inclin6es exactement a 450 sur un graphique
tel que (7). Par ailleurs, il est n6cessaire qu’un choc
d6clenche a l’int6rieur de la molecule cette redistri-
bution de 1’6nergie totale EvJ, la 16g6re variation de
cette derni6re 6tant fournie par la translation. Il
semble bien [6] que ces transitions (y) soient, dans les
memes conditions de temperature et de pression,
beaucoup plus probables que les premi6res (a) et (fi) .
Cependant, si nous admettons comme r6gles de
selection :

AJ = ± 1 pour les molecules hétéronucléaires

(10 bis)

AJ = + 2 pour les homonucléaires

les niveaux v et J a partir desquels on peut obtenir
une transition (y) sont situ6s sur une courbe que nous
avons trac6e sur les figures 4, 5, 6 en adoptant Ie

potentiel de Morse et qui se trouve plac6e dans Ie
domaine des 6tats libres.

Par consequent, des passages (y) ne peuvent exister
que si des sauts de plus de 4 quanta s’effectuent en
rotation; de toute façon, ils se produisent a partir
des molecules situ6es sur les niveaux v les plus 6lev6s,
donc n’int6ressent qu’une population tres faible (9);
nous les n6gligerons.

III.2. PROBABILITE DES TRANSITIONS DE ROTATION
ET DE VIBRATION SOUS L’INFLUENCE DES CHOCS. - Les
nombreuses theories sur les collisions se heurtent a
des difficult6s de base (choix d’un modele mol6culaire,
d’un potentiel intermoléculaire, etc.) auxquelles s’a-
joute la necessite de surmonter des obstacles math6-
matiques pour parvenir a des expressions explicites.
Dans la mesure ou 1’on peut admettre que Ie choc

agit comme une perturbation faible (5) sur la molecule

(5) Cette hypothese autorise plusieurs approximations
en cours de calcul, en particulier :

1) On assimile le choc de deux molecules identiques
au choc d’une molecule diatomique et d’un atome. Cette
condition est satisfaite lorsque le gaz diatomique considere

assimil6e a un rotateur rigide et a un oscillateur

harmonique rompu par la dissociation, on est conduit
a des elements de matrice de 1’hamiltonien [7] iden-
tiques a ceux obtenus lorsqu’on étudie l’influence du
rayonnement électromagnétique. En plus des r6gles
de selection rappel6es ci-dessus (10 et 10 bis), il s’intro-
duit, dans les probabilités de transition pendant une
seconde et par suite des chocs, des facteurs (6) :

dans Ie cas des molecules hétéronucléaires que nous
consid6rerons uniquement par la suite a titre d’exem-
ple (7) .
Le principe du bilan d6taiII6 impose, entre les

populations d’equilibre n° J (8) et les probabilités de
transition kv,v’; J, J’ du niveau vj au niveau v’ J’, la
relation :

La proportionnalité de la d6sexcitation a la proba-
bilit6 du niveau de depart et de 1’excitation a celle du
niveau d’arriv6e conduit alors avec (8), (11) et (12)
aux expressions les plus simples que l’on puisse obte-

est dilu6 dans un gaz monoatomique. Elle est contestable
dans le cas d’un gaz diatomique pur.

2) On adopte des potentiels intermoleculaires de la
forme :

0, angle de l’axe des deux noyaux de la molecule AB
6tudi6e et de la droite joignant les centres de gravite GAB,
Go de cette molecule et de 1’atome incident C, R = GAB Gc,
q paramètre d’anisotropie ; Vo(R - r) pourrait etre l’un
des potentiels du paragraphe I, Vo (R - r) = U(R - y) ,
mais on pose en fait :

Vo(R - r) = Vo(R) + YV (R)
(voir par exemple [1], [8], [9], [10]...).

(6) Dans l’hypothese du « rotateur »), on suppose nul
le moment d’inertie de la molecule selon 1’axe des noyaux.
Sinon, il faudrait introduire a cote du nombre quantique
de moment angulaire total j le nombre quantique de
moment angulaire des electrons A [4].

(’) La transposition aux molecules homonucleaires ne
pr6sente pas de difficult6s. j + 1 est a remplacer par
I T I T 0B
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nir pour kv.vI; JJI, à savoir (pour des mol6cules h6t6ro-
nucl6aires) :

rait comme une probabihte de desexcitation de la rota-
tion, ind6pendante du niveau v de vibration pourvu
que ce dernier ne change pas et ou :

joue Ie role de probabilit6 de d6sexcitation de la
vibration. Ces deux parametres Klo et kJ.o (ou Kol
et kol), établis pour un gaz a 1’6tat statique, sont fonc-
tions de la temperature T ; ils sont tres sensibles aux

caractéristiques admises dans 1’6tude du choc, en

particulier pour Ie potentiel intermolécuIaire. Enfin,
l’établissement des relations (13) necessite de nom-
breuses hypotheses et approximations [1], partiel-
lement indiqu6es au d6but de ce paragraphe; en leur
absence, il est impossible de relier les transitions entre
elles par des formules generales ; il faut calculer

num6riquement chacune d’elles ([8], [9] et [10]).

IV. Équations de relaxation intramoldculaire. -
Si l’on impose au gaz une perturbation qui modifie la
répartition des molecules sur les niveaux v, J, les

populations nvJ deviennent des fonctions du temps t
d6termin6es par des equations differentielles du type :

soit encore avec les relations (13) suppos6es valables
du moment que les vitesses de translation suivent la

répartition de Maxwell-Boltzmann a la temp6-
rature T (8) :

l

Pour un v donn6, j varie de 0 a J max(v) (fig. 4, 5, 6).
Si certains niveaux, par exemple v + 1 ; J + 1, se

situent au-dela de la limite de dissociation, les termes
correspondants disparaissent de (15) et sont remplac6s
par des termes de dissociation et de recombinaison.
Les equations (15) ne peuvent etre r6solues dans Ie
cas general, mais il est possible de les simplifier, par
exemple en s6parant rotation et vibration.

IV .1. RELAXATION DE ROTATION (T 0,/10). -
Pour des temperatures inferieures a 1000R # 08/10
(tableau II), c’est-a-dire au-dessous de la temperature

TABLEAU II

ordinaire, la vibration n’est pas excit6e, toutes les
molecules restant sur Ie niveau fondamental v = 0.

L’équation (15) se r6duit a :

(8) La répartition de Maxwell-Boltzmann en translation
est surement satisfaite lorsque le gaz diatomique est dilue
dans un gaz inerte. Pour un gaz pur, cette condition n’est
pas r6ahs6e en toute rigueur a cause de 1’6change d’energie
entre le degr6 de translation et ceux de rotation-vibra-
tion ; on peut toutefois continuer a 1’ admettre en premiere
approximation si la temperature T varie peu pendant
les relaxations de la rotation et de la vibration.
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en supprimant l’indice v = 0. La resolution des

equations (16) s’opere par calculs num6riques sp6ci-
fiques d’un gaz donne [7] et montre que nJ ne suit

pas la répartition de Maxwell-Boltzmann sur une

temperature T R differente de T.
La vitesse de variation anjzjl3t de 1’6nergie du

niveau J s’obtient en multipliant les deux membres
de (16) par ej = J(j + 1) k0R. Il faut ensuite
effectuer une sommation de J = 0 a J == Ji si 1’on

l

veut obtenir 8ER/$t = a E nJEJj8t, ER 6tant l’énergie
o

instantan6e de rotation des N molecules du gaz
consid6r6. Remarquons toutefois que Ji v6rifie large-
ment la condition (9) et que Ie nombre de molecules
sur les niveaux J, tels que J, &#x3E; j &#x3E; 30 environ, est
parfaitement negligeable ; par consequent, la somme
J= J=oo

peut, sans inconvenient, etre remplac6e par £ ;
J=0 J=0

ainsi, J, n’intervient pas dans 1’equation de relaxation
qui s’écrit :

Le temps de relaxation de rotation iR, d’après la
definition indiqu6e dans la reference [11 a] :

se met sous la forme :

Mais, sauf aux tres basses temperatures (T # 0,),
ou seul Ie premier niveau J = 1 est excit6, il n’est

pas possible de ramener 1’6quation (17) a la forme
classique : 

Les resultats expérimentaux, obtenus pour "t’R et

bases sur 1’utilisation de (19), sont donc entach6s d’une
erreur de principe qui n’est pas nécessairement n6gli-
geable. II faudrait reprendre l’interpr6tation des
mesures a l’aide de (17) ou l’on peut introduire des
simplifications selon Ie domaine de temperature T
considere (variation continue de 1’energie de rotation
pour 1000R&#x3E; T &#x3E; 100R, nombre réduit de niveaux
excites en rotation pour T  3 ou 40R [12], etc.).

- Consid6rons maintenant l’échelle de temperature
de 0s/10 à 0s OÙ les niveaux excites en vibration se
peuplent progressivement et supposons que, pour la
rotation, les molecules suivent la répartition de
Maxwell-Boltzmann relative a la temperature T de
1’6tat de translation (9). On peut 6crire :

nv/N representant la fraction de molecules sur Ie
niveau v quel que soit leur nombre quantique J de
rotation. Si 1’on utilise cette relation (20) dans 1’6qua-
tion (15), il est facile de voir que les quatre derniers
termes du second membre de (15) s’annulent deux à
deux; par ailleurs, apres sommation de (15) relative-
ment a J, la vitesse de variation de la population nv
s’exprime par :

(3Nl3t) , et (aNl3t) , désignent respectivement le nom-
bre de molecules recombin6es et dissoci6es pendant
Ignite de temps 8Nj8t = (aNl3t), - (aNl8t)D ;
PD,’V, Jest la probabilite pour qu’une molecule sur Ie
niveau v, J se dissocie : PR, ’V, J a une d6finition similaire
mais relativement à la recombinaison.

La dissociation des gaz diatomiques ne commence
qu’a une temperature voisine de 08, Par consequent,
pour T  Os, les niveaux voisins de la courbe limite

Jmax(V) ne sont pas peuples ; on peut Ie v6rifier du

(9) Cette hypothese n’est admissible que dans les condi-
tions deja signal6es, note de pied no 8 ; en particulier,
pour un gaz pur, la temperature T de 1’ensemble des
degres de translation et de rotation doit peu varier au
cours de la relaxation de la vibration.
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reste par application des relations (9). II en resulte

que :
- Les quatre derniers termes dii second membre

de (21) sont negligeables ;
- On retrouve l’expression habituellement admise

pour önv/öt, v pouvant varier de 0 a l’infini, ce qui
supprime l’intervention de Vl : 

- Les populations nv(t) 6voluent en fonction
du temps [7 ou 7 bis] conformément a la r6par-
tition de Maxwell-Boltzmann, relative a une temp6ra-
ture T s(t) i= T : nv(t) = nO(T,(t)), à condition que
cette derni6re soit satisfaite a l’instant initial :

nv(t = 0) = nO(T, = T0) 
- L’equation de relaxation relative à Fenergie de

vibration Es adopte la forme classique [11] :

et un temps de relaxation de vibration TS tel que :

- Les nombreuses mesures de is par des m6thodes
variees ou l’on applique 1’6quation (23) concordent
convenablement [13].

IV. 3. REMARQUES SUR LE COUPLAGE ROTATION-

VIBRATION-DISSOCIATION E),  T C 4OS. - Malgr6 de
nombreuses etudes r6centes, tant expérimentales que
th6oriques (voir par exemple [14], [15], [16]), le pro-
blème complexe du couplage entre plusieurs degr6s de
libert6, simultan6ment hors d’équilibre, ne peut pas
etre considere comme resolu a 1’heure actuelle. Nous
nous limiterons dans cet article a quelques indications
sur ce sujet.

Notons d’abord que du d6but (T # 0,) jusqu’a la
fin ( T # 40 g) de la dissociation, les quatre derniers
termes de (21) interviennent surtout pour les valeurs
moyennes de v (voir § 11.2) et modifient 1’6qua-
tion (23) de façon d’autant moins n6gligeable que T
croit. Il apparait ainsi au second membre de (23), à
cote des variations de ES dues a la recombinaison et à
la dissociation, un terme qui depend de la vitesse de
peuplement des niveaux v, lmax(v) ([11 d] ou [15]).
Le retard a la dissociation designe sous le nom de

« temps d’incubation TQ » et constate derriere les
ondes de choc s’explique d’une part par la necessite

Vl

d’atteindre une population limite E nv, Jmax(v) suffi-
o

sante, d’autre part par le maintien hors d’6quilibre de

la vibration tant que s’effectuent les reactions chi-

miques. Pour calculer TQ, il est relativement facile de
tenir compte du nombre limit6 de niveaux de vibra-
tion ; mais on considere generalement 1’6nergie n6ces-
saire pour dissocier une molecule comme une cons-
tante D ind6pendante de 1’6tat de rotation. Nous avons
vu (§ II.1) qu’il faut, au contraire, faire intervenir la
courbe de dissociation J-ax(V), ce qui complique bien
6videmment les calculs.
De toute mani6re, pour interpreter le couplage

rotation-vibration-dissociation, les equations (type 21)
ne peuvent sufnre. En effet, il est n6cessaire de revoir

systématiquement les hypotheses de depart, en par-
ticulier :

- malgr6 les remarques du § II.2, le schema du
rotateur rigide et de l’oscillateur harmonique n’est
pas sufhsant ;

- le potentiel intermoléculaire n’a pas la forme

simple indiqu6e en note de pied no (5) ; des colli-
sions AB, AB ; AB ; A ; AB, B se produisent avec
des probabilités de transition tres differentes ; dans
des chocs AB - AB, les niveaux quantiques des
deux molecules interviennent;

- 1’energie cin6tique moyenne de translation atteint
une valeur trop considerable pour qu’on traite les
chocs comme des perturbations faibles [17] ; il
s’ensuit des sauts de plusieurs quanta surtout en
rotation ;

- enfin, les transitions 6lectroniques apparaissent et
la duree de vie des 6tats excites devient du meme
ordre de grandeur pour Ie rayonnement et pour
les chocs.

En resume, les expressions generales (13), d6jh
approch6es a basse temperature, cessent d’etre admis-
sibles ; chaque transition doit faire l’objet d’une etude
spécifique [9], [10], sa probabilite ne peut plus se
relier a des param6tres tels que K10 et k10’

Conclusion. - Nous avons essay6 de mettre en

evidence les donn6es n6cessaires et les difficult6s
inh6rentes a l’interpr6tation des ph6nom6nes de relaxa-
tion intramoléculaire. Les differentes energies (rota-
tion, vibration, etc.) et Ie nombre de niveaux que peut
occuper une molecule avant de se dissocier sont des

caractéristiques bien connues ; il n’en est pas de meme
des probabilités de transitions par collisions. Pour ces
derni6res, les indications les plus pr6cises, exp6rimen-
tales ou th6oriques, sont toujours r6serv6es a une
molecule diatomique particuli6re passant d’un niveau
determine a un autre au cours d’un choc dont on
fixe tous les parametres ; dans ces conditions, il est

impossible d’en d6duire des relations generales entre
les probabilités kv. v’; J, J’ des nombreuses transitions de
vibration et de rotation qui se produisent a chaque
instant simultan6ment au sein d’un gaz ; correlati-

vement, les equations des energies qui interviennent
dans les 6coulements gazeux a grande vitesse devien-
nent inextricables.
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Si l’on veut exprimer kv. v,; J. J, par des formules
utilisables, il faut adopter des hypotheses simplifica-
trices parfois contestables (modele mol6culaire simple,
potentiel r6duit aux premiers termes de son d6velop-
pement, etc.). On est conduit ainsi a des expressions,
les plus simples possible, qui apparaissent valables,
sauf a hautes temperatures, et qui montrent cependant
que la forme phénoménologique (19 ou 23) de 1’6qua-
tion de relaxation est rarement satisfaite. II n’est donc

pas étonnant que certains résultats, bases sur l’utilisa-
tion de (19), s’av6rent incoherents; c’est ainsi que Ie
sens de la variation du temps de relaxation de rota-
tion r, avec la temperature n’a pas encore ete 6tabli
avec certitude [18] pour des gaz courants tels que 02.
Par contre, si des perfectionnements sont encore n6ces-
saires, 1’allure 96n6rale des courbes donnant -cs en
fonction de T semble 6tablie et 1’emploi de (23) pour
la vibration est justifie si T  08 et sous reserve que

la rotation satisfasse a la répartition de Maxwell-
Boltzmann relative a la temperature T. Cette derniere
condition exige que les molecules diatomiques 6tudi6es
soient diluees dans un gaz monoatomique ( « heat

bath ») ou que l’on considere des évolutions de faible
amplitude (propagation d’ondes ultrasonores, 6coule-
ments subsoniques et non pas ondes de chocs).

Enfin, Ie couplage entre plusieurs types d’énergie
simultan6ment hors d’équilibre (dissociation et vibra-
tion par exemple) n’a pas encore pu etre interprété
par des theories sures ; cependant, des recherches
r6centes [16] ont permis d’expliquer certaines anoma-
lies, constat6es expérimentalement [14] comme Ie

temps d’incubation, mais il reste, dans ce cas, a tenir
compte de l’influence de la rotation qui determine, au
meme titre que la vibration, la courbe limite de
dissociation.

Manuscrit reçu Ie 23 janvier 1967.
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