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ÉTUDE OPTICO-ACOUSTIQUE DE LA RELAXATION VIBRATIONNELLE
DE CH4(03BD2, 03BD4) DANS LES CHOCS CH4-CH4 ET CH4-MUNOATOMIQUES

M. HUETZ-AUBERT, F. LEPOUTRE et G. LOUIS

Groupe de Recherches Thermiques du C.N.R.S. Ecole Centrale des Arts et Manufactures,
92290 Châtenay Malabry, France

(Reçu le 29 septembre 1976, accepté le 3 décembre 1976)

Résumé. 2014 Les échanges collisionnels d’énergie entre les deux premiers niveaux (03BD2, 03BD4) de vibra-
tion de CH4 et les degrés de translation-rotation sont étudiés expérimentalement par la méthode
du spectrophone. Le montage expérimental est décrit et les constantes de vitesse vibration-translation
des niveaux 03BD2, 03BD4 sont déterminées pour les collisions CH4-CH4 et CH4-M avec M = He, Ne, Ar, Kr,
Xe. On obtient également un majorant de la constante de vitesse vibration-vibration entre 03BD2 et 03BD4.
Les résultats expérimentaux sont confrontés aux valeurs calculées à l’aide de trois modèles théoriques
différents, et aux données de la bibliographie. Une comparaison avec les modes (b) et (s) de CO2
permet de confirmer certaines hypothèses relatives à ce gaz.

Abstract. 2014 The energy transfer between the first two vibrational levèls (03BD2, 03BD4) of CH4 and the
translational-rotational degrees of freedom is studied experimentally by using the spectrophone
method. The experimental set-up is described and the vibration-translation rate constants of 03BD2, 03BD4
levels are determined for the collisions CH4-CH4 and CH4-M with M = He, Ne, Ar, Kr, Xe. An
overvaluation of the vibration-vibration rate constant between 03BD2 and 03BD4 is given. The experimental
results are compared to the values computed from three theoretical models and to bibliographical
data. The results here confirm some assumptions which have been made previously on a theoretical
model of the modes (b) and (s) of CO2.
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1. Introduction. - Pour 6tudier la relaxation colli-
sionnelle de vibration des molecules polyatomiques,
certaines m6thodes experimentales utilisent 1’excita-
tion d’une bande de vibration-rotation par absorption
d’un rayonnement infrarouge. Le retour a 1’equilibre
est le plus souvent suivi en observant la d6croissance
de l’intensit6 de fluorescence de cette meme bande
ou d’une autre [1]. Une autre possibilit6 qui consiste
a rep6rer 1’evolution dans le temps d’un parametre,
comme la pression, lie a 1’energie de translation, est
exploitee dans la m6thode du spectrophone [2].
Le gaz d’6tude, place dans une cellule de petites
dimensions, absorbe un rayonnement infrarouge,
module en amplitude et de longueur d’onde corres-
pondant au centre d’une bande de vibration rotation.
La degradation de 1’energie vibrationnelle ainsi emma-
gasinee, en 6nergie cinetique de translation rotation
au moyen des chocs intermoleculaires, se traduit par
une modulation de la pression du gaz a la frequence
du rayonnement excitateur ; le son cree est detecte

par un microphone tres sensible. Le d£phasage §
entre les deux signaux radiatif et sonore permet

d’atteindre certaines constantes de desexcitation col-
lisionnelle.

Un article precedent indiquait les resultats obtenus
avec un spectrophone pour CO2 pur et melange aux
diff6rents gaz monoatomiques [3]. Nous avions, en
particulier, determine les 6changes pr6pond6rants
entre la vibration antisym6trique de C02, excit6e

par le rayonnement infrarouge incident, et les diff6-
rents niveaux des vibrations transversale (b) et

sym6trique (s), suppos6es groupees en un mode

unique (bs). Nous pr6sentons ici une etude sur les
vibrations transversales v2, V4 de CH4, orientee vers
plusieurs buts :

- Les determinations faites par fluorescence utili-
sent toujours l’excitation de la vibration antisym6-
trique V3, mettant ainsi en oeuvre plusieurs 6changes
collisionnels simultan6s [4] ; on en d6duit, entre autres,
la constante de d6sexcitation du niveau v4. 11 nous a
semble int6ressant de v6rifier si une excitation directe
de ce dernier et une technique diff6rente conduisaient
a des resultats concordants.
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- Dans le cadre meme de la methode du spectro-
phone, une comparaison entre la mesure du depha-
sage ql que nous avons faite et celle, r6cente, r6alis6e
a partir de l’amplitude [5] est intéressante car elle
confirme la meilleure sensibilite du d£phasage §
aux parametres de relaxation, ce que nous avions d6jd
sugg6r6 [3].
- 11 faut aussi constater que les donn6es de la

bibliographie, concernant les chocs CH4-Monoato-
miques lourds, sont peu nombreuses et souvent tres
impr6cises. 11 importait donc de contribuer, par ce
travail, a mieux connaitre ces collisions, d’autant plus
significatives que l’on sait la grande importance des
transferts vibration-rotation dans le cas du methane.

- L’interprétation des experiences est souvent

bas6e sur 1’hypothese d’un equilibre de Boltzmann
ou de Treanor [6] entre certains niveaux ou modes;
c’est ainsi qu’il parait naturel d’associer a priori
les deux niveaux inferieurs V2, V4 de CH4 ; nous avons
voulu voir dans quelles limites une telle position se
justifie, les constatations faites dans le cas simple de
CH4 pouvant ensuite etre g6n6ralis6es et 6tendues
4 des modeles plus compliques comme celui adopt6
pour les modes b, s de C02 [3].

2. Montage experimental. Acquisition des donnkes.
- L’ensemble experimental, deja decrit en detail [3],
comprend essentiellement les elements suivants :
- L’6metteur thermique d’infrarouge est constitue

par un filament de Nernst a 1 800 K ; le faisceau

lumineux, rendu parallele par un miroir cylindrique,
traverse un modulateur m6canique, de frequence f
r6glable entre 100 et 5 000 Hz, puis un filtre inter-
f6rentiel dont la transmission est maximum (50 %)
au centre de la bande de vibration-rotation choisie.

- La cellule du spectrophone ou est irradi6 le gaz
est un cylindre de 8 cm’ environ, muni d’une fenetre
en fluorine, d’une vanne de pompage a fort debit,
et d’un microphone capacitif type B et K 4144 de
sensibilite 4,50 mV/gbar [7] (Fig. 1). Les gaz sont
fournis par FAIR LIQUIDE qui assure pour le
methane une puret6 de 99,999 5 %. Les principales
. puret6s sont : H20  2 ppm, N2  2 ppm; la
teneur de CH4 en autres hydrocarbures satures est
inferieure a 0,1 ppm. Les monoatomiques ont des
teneurs en ethane toujours inferieures a 1 ppm,
les cas les plus d6favorables 6tant ceux du krypton
et du xenon. Dans ces conditions, la d6sexcitation
du methane par4’-6thane, caracterisee par un temps de
relaxation de 6 x 10-9 tis a la pression atmosph6-
rique [8] est negligeable ; il en est de même a fortiori
pour les autres impuret6s.
- Un systeme 6lectronique par detection synchrone

mesure le d6phasage entre le signal sonore bruit6
issu du microphone et un signal de reference, en
relation de phase constante avec le faisceau infrarouge
module.

FIG. la. - Schema de principe; CD fenetre transparente dans
l’infra-rouge ; (î) microphone.

FIG. lb. - Coupe du spectrophone. (D Fenêtre en fluorine;
(6) microphone capacitif B &#x26; K type 4144 ; Q) vanne de pompage

a fort debit.

Le montage electrique, sch6matis6 figure 2a) et

utilise dans les premieres experiences, comporte les
elements suivants :

- Dans la voie mesure de la detection synchrone,
penetre le signal sonore prealablement amplifi6 et

filtre.
- La voie reference est r6serv6e au signal lie à

1’excitation lumineuse; sa phase peut etre modifi6e
de Aql’ par passage dans un d6phaseur.
- La detection synchrone effectue le produit du

signal de reference par le signal a mesurer puis integre
le r6sultat. Le signal continu ainsi obtenu est pro-
portionnel au cosinus du d6phasage entre les deux
grandeurs multipli6es. La lecture d’un appareil de zero
permet donc, en commandant manuellement le d6pha-
seur, d’obtenir une quadrature de phase. 11 suffit
alors de lire Aql’ au d6phaseur pour obtenir Aql :

Malgr6 le bien-fonde de son principe, cette méthode
presente des inconvenients dans son utilisation. Elle
exige en effet l’intervention permanente de 1’exp6ri-
mentateur ; les resultats exp6rimentaux se pr6sentent
sous forme num6rique et les erreurs experimentales
sont difficiles a 6valuer.
Pour 1’6tude de CH4, un asservissement de la

detection synchrone a ete realise selon le schema de la
figure 2b ; on utilise essentiellement le fait que le

d6phaseur est en r6alit6 un convertisseur tension-

phase de sensibilit6 5 degr6s par volt. Au lieu de
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commander le d6phasage Aql’ manuellement, on

applique a 1’entr6e du convertisseur la tension r6sul-
tant de la comparaison entre le signal continu de
sortie de la detection synchrone et une tension de
reference nulle; ainsi, a tout instant, la relation (1)
est r6alis6e, et la sortie du convertisseur donne direc-
tement A’, donc Aql. Cette tension Aq/ est envoy6e
sur la voie y d’un enregistreur, tandis qu’en x est
impos6e une tension proportionnelle a la pression P
du gaz. Une variation continue, tres lente, de P
permet donc d’obtenir directement un graphique
experimental donnant Aqf = f(P). Le graphique est
ensuite place sur la table tracante-d’un ordinateur
programme avec 1’equation 6tablie th6oriquement et
donnant Ao = f(P) dans les conditions exp6rimen-
tales r6alis6es (voir prochain paragraphe). La compa-
raison entre les courbes th6oriques et experimentales
permet d’atteindre par une m6thode des moindres
carr6s un encadrement des constantes de relaxation et,
par consequent, de connaitre la precision des resultats.

FIG. 2a. - Montage electrique pour la mesure point par point.

FIG. 2b. - Montage 6lectrique pour 1’enregistrement automatique
des r6sultats experimentaux.

3. Equations de relaxation relatives aux deux pre-
miers niveaux v4, V2 de CH4. - L’excitation du
rayonnement incident augmente la population du
premier niveau de la vibration transversale active
en infrarouge V4 (1 306 cm-1). Le second niveau v2
se trouve a 1 533 cm -1 ; l’influence des suivants, situ6s
a plus de 2 500 cm -1 est n6gligeable (erreur inferieure

au millieme). Le modele theorique est donc limit6 à
trois réservoirs d’énergie, c6nstitu6s par les deux

vibrations, transversale active, transversale inactive,
et par les degr6s de translation-rotation supposes
en 6quilibre entre eux [9]. L’6cart d’6nergie (227 cm - ’)
entre V2 et V4 est sup6rieur a celui (100 cm-’) s6parant
les niveaux (02° 0, 10° 0) et (02° 0, 10° 0)11 de C02,
mais il reste du meme ordre de grandeur. Or, rappe-
lons que, dans le modele adopt6 pour CO2 [10],
les modes (b) et (s), de fr6quences respectives vb, vg,
fortement couples par la resonance de Fermi :
vs -- 2 vb, sont confondus en un mode unique (b, s)
avec une r6partition boltzmanienne caract6ris6e par
une temperature unique Tbs. On peut donc se deman-
der si, pour CH4, les réservoirs V2, V4 évoluent s6pa-
r6ment (cas I), se maintiennent en 6quilibre mutuel
type Treanor avec deux temp6ratures différentes

(cas II) ou enfin constituent un seul niveau (cas III).

FIG. 3. - Schema des deux premiers niveaux de CH4. Les nombres

d’onde -v sont exprimes en cm -1 ; g repr6sente la degenerescence ;
c

la vibration v2 est inactive en infrarouge, la vibration V4 active.

Les reactions collisionnelles sch6matis6es figure 3
sont de deux types :
- Vibration-translation, V-T :

- Vibration-vibration V-V :

X d6signe CH4 ou une molecule quelconque dont
1’6tat quantique reste inchangé. Les 6changes (2), (3),
(4) conduisent, pour les populations respectives n2,
n4 des deux niveaux v2, v4, aux equations d’evolution
par collisions (indice coll) :
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ou :

n, m representent respectivement le nombre de mole-
cules CH4 et d’atomes M dans les melanges CH4-M.
Les constantes K correspondent a X = CH4 et les
constantes K’ a X = M. Les exposants « 0 » affectent
les populations ou energies en 6quilibre avec la trans-
lation-rotation caract6ris6e par la temperature T.
Dans ce modele rigoureux de CH4 (cas I), les

energies des deux vibrations évoluent selon :

en posant ici :

Les chaleurs molaires 04 et C2 relatives aux vibrations
V2 et V4 tiennent compte de la concentration xM en
monoatomique du m6lange CH4-M comme l’indique
le symbole. Les equations (7) sont identiques a celles
obtenues pour les energies ea de la vibration anti-
sym6trique (a) et ebs du mode (b, s) de C02 [3]. Ce
r6sultat est 6videmment normal puisque (a), (bs)
et 1’ensemble translation-rotation constituent 6ga-
lement un systeme a 3 réservoirs.

Si on suppose que le terme fondamental du flux
radiatif s’ecrit :

la pression dynamique Pe cr66e dans la cellule est
donn6e par :

Les equations (7) associ6es a la conservation de

1’energie dans la cellule du spectrophone, conduisent
alors au d6phasage §, soit :

ou 01,11 est la chaleur molaire de translation-rotation et :

L’ecart A§ est lie £ # par :

qlo 6tant la valeur de t/1 pour la pression maximale de remplissage dans une experience donn6e.
Les calculs th6oriques de Stretton [11] et certains resultats experimentaux [12] conduisent a attribuer a la

constante de vitesse K42 une valeur environ mille fois plus grande que celles de K2 ou K4. Dans ces conditions,
on peut supposer (cas II) 1’6change (4) suffisamment rapide pour maintenir a chaque instant 1’equilibre entre
les populations des niveaux V2, V4 au cours des 6volutions subies par le gaz. Ceci revient a écrire la relation dite
de Treanor [6] :

ou, en introduisant les températures T4, T2 respectives des r6servoirs V4, V2 :
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11 faut bien remarquer que (10) n’entraine pas pour autant la nullite du terme R correspondant a la transition V-V
dans les equations (5) et (6), soit :

En effet, la relation (10) doit etre consideree comme une limite qui fait tendre la parenthese de R vers 0 lorsque
X42 devient infini ; R est donc une forme ind6termin6e que l’on peut calculer, comme dans le cas de C02 [10],
ce qui permet de reduire (7) a une seule equation et conduit au d6phasage :

ou :

Notons que 1’expression (12) peut egalement etre
obtenue directement a partir de (9) en posant :

conform6ment a I’hypoth6se faite dans ce cas II.

Quoi qu’il en soit, le déphasage t/1 (12) ne depend que
du groupement ’t’ de x2 et de X4. Le d6pouillement
des resultats experimentaux par (12) ne permet donc
pas d’obtenir s6par6ment X2 et x4, contrairement à
1’expression (9).

Enfin, l’hypothese (cas III) la plus simple, mais
aussi la plus restrictive, consiste a supposer les

niveaux v2 et V4 confondus, donc a negliger la diff6-
rence h(v2 - V4), en posant d’apres (11) :

La temperature des reservoirs v2, V4 devient commune,
comme dans le cas des modes (b), (s) de C02 - On
obtient alors pour le d6phasage 1’expression classique :

avec :

T’ est le temps de relaxation du niveau unique auquel
se trouvent r6duits v2, V4-

Si on compare les trois cas examines ci-dessus,
on constate que la difference entre (9), (12) et (14)
est d’autant plus importante que m est grand. Par
ailleurs, l’utilisation de (9) peut conduire a la d6ter-
mination des trois constantes de vitesse des 6changes

(2), (3), (4) ; au contraire, (12) et (15) font intervenir
des temps de relaxation i et i’ qui dependent, de
maniere diff6rente du reste, uniquement des carac-
t6ristiques des deux premieres reactions V-T dont le
role n’est pas dissoci6.

4. Influence des reactions V-V et V-T sur le dipha-
sage mesure au spectrophone. - Pour confronter les
expressions th6oriques du paragraphe precedent aux
resultats exp6rimentaux, les valeurs num6riques sui-
vantes ont ete utilis6es pour CH4 a 300 K :

Les temps de relaxation sont toujours rapportes a la
pression atmospherique.
La figure 4 montre, dans le cas de CH4 pur, un

enregistrement (courbe (1)) du d6phasage Ao en
fonction de la pression P de remplissage pour une
frequence f = ro/2 n de 4 000 Hz ; comme dans toutes
les experiences, la temperature est 6gale a 300 K.
Le d6pouillement de cette courbe (D avec le modele
th6orique correspondant a 1’6quilibre de Treanor
entre les populations n2, n4 (equation (12)) v6rifie

remarquablement 1’exp6rience pour :
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a la pression atmospherique. En adoptant cette valeur
pour ’t’ dans 1’expression (15), on note la meme
concordance (courbe (2)) aux pressions P les plus
6lev6es (P &#x3E; 70 torr environ), mais un leger desac-
cord a basse pression. Quant au schema complet
a deux niveaux (equation (9)), si on admetr2 = 1/K2 n
et ’r4 = I IK4 n 6gaux a (16), deux cas peuvent se

presenter selon le choix fait pour K42 n = 1 /i42 
- pour K42 n  K4 n, K2 n, soit ’r42 = 1 s par

exemple, les expressions (9) et (15) conduisent aux
memes dephasages (courbe (2)). En effet, la popu-
lation n4 s’6carte sensiblement de no sous 1’effet du
rayonnement infrarouge, mais 1’echange (4) n’ayant
pas le temps de se produire, n2 reste sensiblement egal
a n2 ; seule, la constante de temps i4 caract6risant
1’evolution de n4 intervient donc ;
- aux grandes valeurs de K42 n, telles que

-r42 = 10-8 s, ce sont au contraire les courbes repre-
sentatives de (9) et (12) qui sont confondues, (courbe
(l)), ce qui est normal, I’hypoth6se faite dans le
cas II (14) se trouvant parfaitement justifi6e.

FIG. 4. - Comparaison entre les modeles théoriques et l’experience
dans CH4 pur a f = 4 000 Hz. (D Courbes calcul6es (equation (9)
avec ’r42 = 10-8 s, 1,5 - i4 = r2 - 1,6 us et equation (12) avec
1,5 - 1 % 1,6 J.1s) et courbe exp6rimentale confondues ; Q) courbes
calcul6es (equation (9) avec i42 = 1 s, 1,5 , i4 = T2 1 1,6 us et

equation (15) avec 1.5 - T’ - 1,6 J.1s).

FIG. 5. - Comparaison entre les modeles theoriques et 1’expe-
rience pour CH4 pur avec f = 4 000 Hz. Ol Modele a trois reser-
voirs : equation (9) avec T42 = 10-8 s, i4 = 1,3 ps et T2 ’&#x3E; i4;

(2) modele a deux reservoirs : equation (12) avec : T, = 1.3 us
et T2 &#x3E;&#x3E; T4; Q) courbe exp6rimentale.

11 faut remarquer toutefois que, si les deux temps de
relaxation V-T différaient notablement, tout en restant
tres sup6rieurs a ’t42, par exemple i2 &#x3E; &#x3E; T4 &#x3E;&#x3E; ’t42,
les modeles a trois et a deux reservoirs ne donneraient

plus des resultats identiques, comme le montrent les
courbes 0 et (2) de la figure 5 et s’ecarteraient par
ailleurs de la courbe (3) exp6rimentale. Un tel constat
a d6jd 6t6 fait dans l’interpr6tation des echanges
CO2-N2 I’hypoth6se d’un equilibre de Treanor entre
les niveaux (000 1) de CO2 et v = 1 de N2, s6par6s
par un 6cart energetique tres faible (19 cm -1) mais
caract6ris6s par des constantes de d6sexcitation tres
differentes, n’a pu etre adoptee [13].

Les remarques ci-dessus sont illustr6es 6galement
par les figures 6 et 7. Lorsque i42 = 10- 8 s (Fig. 6),
le d6phasage calcule a 1’aide de (9) est sensible aux
valeurs de T2 et surtout de T4 qui a une influence
pr6pond6rante. Pour T42 = Is (Fig. 7), Aql ne depend
plus que de T4; par ailleurs, la th6orie et 1’exp6rience
ne s’accordent pas parfaitement aux basses pressions.

FIG. 6. - Influence de i4 et T2 dans le modele a trois reservoirs

(equation (9)) pour CH4 pur avec f = 4 000 Hz et r42 = 10-8 s.
CD Courbe calculee : i4 = 1,5 ps, z2 = 1,5 iLs et courbe expéri-
mentale confondues ; (2) courbe calculee : i4 = 1,5 us, r2 = 10 us ;

(3) courbe calculee : i4 = 10 gS, T2 = 1,5 ps.

FIG. 7. - Influence de T4 et z2 dans le modele a trois reservoirs

(equation (9)) pour CH4 pur avec f = 4 000 Hz et i42 = 1 s.

CD Courbe calculée : i4 = 1,5 J.1s, i2 = 1,5 p.s ; (2) courbe calculée :
i4 = 1,5 J.1s, i2 = 10 AS; (5) courbe calculee : i4 = 10 p.s,

i2 = 1,5 us; (4) courbe experimentale.
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Les confrontations pr6c6dentes montrent que l’ana-
lyse a I’aide de trois reservoirs confirme la faible
valeur d6jA propos6e pour i42 [1 I ], [4], et conduit à
T4 ;:Zt; T2 "::: 1,5 JlS, sans toutefois permettre de d6ter-
miner mieux que l’ordre de grandeur de i42, ni
d’atteindre s6par6ment avec exactitude i4 et T2-
Dans ces conditions, 1’hypothese d’un 6quilibre de
Treanor constitue la meilleure solution, la constante
de temps i 6tant alors d6termin6e avec une tres bonne
precision (16). Cependant, l’écart entre les différentes
courbes de la figure 4 est faible; de plus, l’ approxi-
mation faite en n6gligeant la d6sexcitation des mole-
cules par chocs avec les parois peut avoir une certaine
influence a basse pression. Par consequent, la simpli-
fication consistant a confondre les niveaux v2, V4

peut se justifier. Ces remarques confirment celles de
C. B. Moore et coll. [12] qui ne peuvent d6duire de
leurs experiences de fluorescence si les populations
des niveaux V3, v, se maintiennent en 6quilibre mutuel
ou si, au contraire, le niveau vi n’est pas affecte par le

d6s6quilibre de V3 ; 1’ecart V3 - v, est tres faible,
egal a 103 cm -1 -
La figure 8 presente les conditions experimentales

minimums de frequence f = w/2 n = 105 Hz, à

FIG. 8. - Influence de T,,2 dans le modele a trois reservoirs (6qua-
tion 9) pour CH4 pur avec f = 105 Hz et ’t4 = i2 = 1,5 ps. Courbes

calculées : CD ’t42 = 10-8 s ; O T42 = 4 x 10-’ s ;
G) T42 = 5 x 10-’ s; (4)2 = 10-6 s ; (5) T42 = 10-3 s.

partir desquelles une experience de type spectrophone
pourrait permettre de determiner la constante de

temps ’r42 et conjointement de pr6ciser les valeurs

respectives de r2 et de ’t4’ 11 va de soi que la technique
exp6rimentale serait diff6rente de celle d6crite ici mais,
par modulation d’un faisceau laser excitateur et

detection a 1’aide d’un cristal piézoélectrique, elle
serait probablement realisable.

5. Risultats experimentaux pour CH4 pur et les

melanges CH4-M. - Conform6ment aux conclusions
de la discussion pr6c6dente, nous avons adopt6
1’6quation (12), correspondant a l’ équilibre de Treanor,
pour d6pouiller 1’ensemble des mesures. Les resultats
exp6rimentaux obtenus a la temperature T = 300 K
sont rassembles dans le tableau I et la comparaison
avec les donn6es de la bibliographie suggere les

remarques suivantes :
- Les mesures d’amplitude [5], [14] au spectro-

phone sont en bon accord avec celles du d6phasage
pour CH4 pur et CH4-He. L’6cart observe dans le cas
des autres melanges provient certainement de la

precision moins bonne de la technique bas6e sur

1’amplitude, pour des raisons d6jd signal6es [3].
- Dans la limite des erreurs experimentales (envi-

ron 10 %), les resultats issus d’une m6thode ultra-
sonore [15] sont identiques aux notres. Par contre,
certaines determinations faites avec le tube d’im-

pact [8], en particulier celle relative a CH4-He,
different notablement; compte tenu des tres grandes
quantit6s de gaz necessaires dans cette derniere

experience, il est possible que la presence d’impuret6s
en soit la cause.
- Pour les melanges CH4-M, les valeurs obtenues

a partir de la fluorescence du niveau V4 [16] et du
spectrophone sont les memes. Mais dans le cas de CH4
pur, la m6thode de fluorescence conduit a une cons-
tante de temps i sensiblement plus grande, du reste
modifi6e par rapport a celle indiqu6e dans un precedent
article [17] ; la cause provient probablement de 1’auto-
absorption du rayonnement pour des pressions trop
grandes de CH4.

TABLEAU I

Temps de relaxation i (s) des niveaux (V2, V4) de CH4 dans les chocs CH4-CH4 et CH4-monoatomiques
à 300 K et à la pression atmosphérique
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6. Conclusion. - L’étude de CH4 pur montre que,
pour des perturbations de frequence f inferieure à
5 000 Hz environ, les modes v2 et V4 6voluent ensemble,
tout en restant caract6ris6s par des temperatures
différentes; mais la sensibilite des resultats a cette

hypothese n’est pas tres grande, de sorte que la

simplification d’une temperature commune peut s’ad-
mettre. Dans ces conditions, le modele adopte ante-
rieurement [3] quant aux vibrations (b) et (s) de CO2
se trouve justifi6.
Aussi bien pour les melanges CO2-M que CH4-M,

l’accord entre les donnees de fluorescence et celles
d6duites du d6phasage observe au spectrophone
est tout a fait remarquable ; la meme confiance doit
donc etre accordee aux mesures optiques et optico-
acoustiques. Par ailleurs, 1’identite des r6sultats obte-

nus a partir de 1’excitation des vibrations V3 et v4
confirme les conclusions de la reference [12] concer-
nant la rapidite des 6changes V-V entre ces deux
modes.

L’étude pr6sent6e ici sur les niveaux inferieurs v2,
V4 de CH4 nous a semble indispensable avant d’effec-
tuer celle des niveaux plus 6lev6s V3, v, mais nous

comptons entreprendre prochainement cette derniere.
Conjointement, la determination des différentes cons-
tantes de temps en fonction de la temperature per-
mettra de v6rifier la validite du modele th6orique [18]
qui prend en compte la rotation de CH4 et explique
bien 1’evolution des caracteristiques de relaxation
avec la masse reduite de collision dans les chocs

CH4-M.
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