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Ce t r a v a i l  a été, e f f e c t u e  au Labora to i re  de R û d i o S l e c t r i c i t é  e t  

d 'E lec t ron ique  de  l a  FACULTE DES SCIENCES de LILLE, dans l e  Groupe de  Spectro- 
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reconnaissance.  

Je p r i e  également Monsieur l e  P ro fe s seu r  LEBRUN d ' accep te r  l ' exp re s s ion  

de ma g r a t i t u d e  pour l ' a i d e  amicale  q u ' i l  m'a appor t ée  du ran t  t o u t e  c e t t e  étude. 

Au cours  d'dchanges f ruc tueux  avec Monsieur l e  Professeur  GALATRY e t  ses 

Co l l abo ra t eu r s  Messieurs ROBERT et LE MEN, j ' a i  pu p r 6 c i s ~ r  c e r t a i n s  a s p e c t s  de s  

phénomènes é tud iés .  Monsieur l e  Professeur  GALATRY me f a i t  l 'honneur do f a i r e  

p a r f i û  du ju ry  d e  ma thèse .  Je l u i  en s u i s  t r è s  reconnaissan t .  

Monsieur l c  Professeur  HADNI m'a f a i t  l ' hcnneur  de  juger mon t r a v a i l  e t  

do b i en  v o u l o i r  f a i r e  p a r t i e  du ju ry  d~ ma thèse .  Je l e  remurcie vivement, 

Une p a r t i s  da ce t r a v a i l  s &té e f f s c t u é  dans 1 2  cad ra  des  Recherches 

Coopérat ivas  Sous Programme, Groupe " I n t o r a c t i o n s  Mol6culairas" du C.N.R.S.. Je 

remercie Mademoiselle JOSIEN, Professeur ,  qu i  d i r i g e  ce Groupe. 

J e  t6moi3ns dgalornent ma g r a t i t u d e  à mes co l l ègues  de 1'Equipe de 

Spec t romét r ie  des  Liquides  e t  en o a r t i c u l i ~ r  15 L. RACZY, J.L. DAROIS, 

P. DEÇPLANQUES, R. FAUE31JEMBERGUE e t  R. HURTREZ. 

J e  ne s a u r a i s  o u b l i e r  Monsieur POIROT a i n s i  qua Messieurs JENNEQUIN 

et MICHON de  l ' a t e l i e r  do mdcanique du Labora to i re  à qu i  j 'exprime t o u t e  ma 

sympathie. 
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I N T R O D U C T I O N  

L'étude de l'absorption présentée par les liquides polaires a déjà 

fait l'objet de travaux multiples. Si de nombreux résultats expkrimentaux 

ont d6jà ét6 obtenus, leur interprgtation se révèls généralement difficile. 

Nganmoins, toutes les possibilités de cette méthode ne semblent pas encore 

avoir été exploitées. 

En effet, d'une part, les liquides le plus souvent étudiés ne 

présentent pas une structure suffisamment simple. Dans la plupart des cas, 

il s'agit de molécules non rigides, ou associées par liaison H. Dans ces 

conditions, leurs propriétés spectrales dépendent de plusieurs mécanismes 

dont il ~ s t  difficile de tenir compte dans ltClaboration d'uns th6orie 

quantitative. 

D'autre part, la plupart des résultats expérimentaux sont relatifs 

aux frgquences hertziennes qui ne couvrent qu'une gamme restreinte du spectre 

de rayonnement électromagnétique où se manifestent les processus moléculaires. 

Ainsi, les données qui ont trait aux fréquences ultrahertziennes et B l'infra- 

rouge lointain sont encore assez rares, 

Enfin, les données basées sur les conaid6rations développées par 

DEBYE et FROHLICH, ne sont pas toujours satisfaisantes, principalement à 

cause du caractère schématique de la reprssentation de la structure du milieu. 

Ces consid6rations nous ont guidé dans notre travail, D'une part, 

nous opérons sur des liquides constitués de mol6cules simples rigides, non 

susceptibles do s'associer par liaison H. D'autre part, la détermination 

du paramètre d'absorption et de dispersion est systématiquement effectuee 

dans une bande de fraquence extrêmement étendue couvrant le domaine hertzien, 

ultra-hertzien et l'infrarouge lointain. Enfin, les donn0es expérimentales 



sont  in terpr t i tées  dans un  contexte  theorique récent.  En e f f e t ,  nous avons 

procédé à p a r t i r  des travaux de KUBO, q u i  font  appel au concept de fonctions 

de co r ré la t ion .  

Dans u n e  premiàrs p a r t i s ,  nous décrivons l e s  techniques expérimen- 

t a l e s  u t i l i s é e s ,  qu i  permettent de déterminer l e s  paramhtres spectraux e n t r e  

1 MHz e t  20.000 GHz (Ncmbres d'ondes i n f 6 r i e u r s  à 700 cm" 1 . Nous décrivons 

particulii3rement l e s  techniques interférométriques en guides  surdimentionnés 

q u i  permettent d 'explorer  l e s  gammes de fr4quences u l t r ahe r t z i ennes  e t  l ' i n f r a -  

rouge lo in ta in .  

Dans une seconde p a r t i e ,  nous rappelons les d i f f6 ren tes  théor ies  de  

l a  re laxat ion ,  introduisons le  concept de fonction de c o r r é l a t i o n  e t  montrons 

que l e  c a l c u l  théorique du spec t re  nécess i t e  la determination d e  l a  fonction 

d 'autocorr6la t ion  du moment d i p o l a i r e  t$(tl .  

, La troisième n a r t i e ,  est consacrée à l lexpo& des  r é s u l t a t s  

expérimentaux. Les molécules Qtudiées  en phase licluide, sont  planes ou de 

type toupie  sym6trique. à l 'é ta t  pur ou en solu t ion  dans des l iqu ides  non 

po la i res ,  Une première analyse de ces données permet de  met t re  en évidence 

l ' e x i s t e n c e  de deux phénomènes nouveaux qui,  à notre  connaissance, n'avaient 

pas encore é t 6  gtudids systémtiquement.  Nous déf in issons  a l o r s  des param&tre$ 

exp6rimentaux q u i  permettent de  c a r a c t 6 r i s e r  ces phénom8nss. 

Enfin, dans une quatrihme p a r t i e ,  nous passons à l ' i n t e r p r é t a t i o n  

des r é s u l t a t s .  

Nous montrons, t o u t  d'abord quelpar tant  de l a  d e f i n i t i o n  de l a  

fonct ion  d 'autocorré la t ion  du moment d i p o l a i r e  + ( t l  t e l le  que l ' on t  conçue 

KUBO, GLARUM e t  COLE, il e s t  poss ib le  de prévoir  l e s  r é s u l t a t s  obtenus expb- 

rimentalement aux frequencss très élevées  (temps tr&s cour ts ) .  



Nous envisageons ensuite l 'élaboration d'une expression gén6rale 

de @ [ t l  valable dans tout l e  domaine de frgquences e t  de temps . Un calcul 

quantique e s t  possible où l 'on considare les  niveaux d'énergie de rotation 

de l a  mol6cule permis en phase gazeuse. Ce calcul consiste à 6valuer l ' i n -  

fluence des perturbations causées par l e s  interactions moléculaires qui 

apparaissent en phase condensge. Néanmoins, une intarprfitation quantitative 

à par t i r  de ce t t e  théorie e s t  assez d i f f i c i l e ,  c ' e s t  pourquoi nous nous pro- 

posons d'effectuer u n  calcul s t a t i s t ique  classique. On considare alors  que 

l a  dis t r ibut ion des vi tesses  de rotation des rnol6cules en phase condensée 

e s t  algatoire,  e t  r6gie par une l o i  gaussienne. Ce traitement nécessite 

l ' introduction de l a  fonction de corr6lation de l a  vitesse angulaire des 

mol6cules e t  permet une premiare interprgtation qual i ta t ive de l'ensemble 

de nos donnees exp6rimentales. 

L'introduction d'hypothèses simplificatrices conduit è une inter-  

prdtation quantitative dans les  cas l imites où ce que nous appelons "effet  

i n e r t i e l n  q t  "absorption excédentaireH s o n t  respectivement pr6pondérants. 

Nous procédons également à un rapide examen descas interm6diaises. 

En conclusion, nous comparons notre interprétation à ce l le  que 

d'autres auteurs ont tout  rficemrnent proposGe. 



C H A P I T R E  1 

T E C H N I Q U E S  E T  A P P A R E I L L A G E S  



C H A P I T R E  1.. 

TECHNIQUES ET APPAREILLAGES 

Nous nous proposons de montrer cornent nous avons déterminé les  coef- 

f ic ients  d'absorption e t  de dispersion des liquides polaires du continu à 

l'infrarouge. 

Les données exp4rimentales aux fréquences hertziennes e t  celles,  p l u s  

rares, des frgquences p l u s  6levées, permettent d'admettre que l e s  parametres 

caracterisant l a  polarisation des dielectriques varient généralement d ' u n e  

façon continue s u r  l'ensemble du spectre. Tous nos résul tats  confiment c e t t e  

hypothèse. Nous pouvons par conséquent op0rer à des fréquences discrates rogu- 

lierement réparties,  Remarquons que les  exigences l iges aux questions de réso- 

lution spectrale sont i c i  moins importantes qu'en spectroscopie optique e t  

infrarouqe. 

Les techniques classiques de mesure existant au laboratoire au d6but 

de ce t r ava i l  permettaient de couvrir l a  gamme hertzienne jusqu'a 70 GHz, (311 

(991 (1241 [1081. Pour effectuer des mesures aux fréquences p l u s  61ev6esJ nous 

avons construit une sé r i e  d'interféromhtres de MICHELSON en propagation nquasi 

l ibren  (guides surdimentionn6s~. Oe 70 Gigahertz à 300 Gigahertz (1 ml, 

l 'énergie provient d e  sources monochromatiques. Au.dela, e t  Jusque 1200 Gigahertz 

(250 microns), c ' e s t  une lampe spectrale presentant un  massif d'gmission continu 

qui est  u t i l i sée .  Dans l e  dernier cas, on peut extraire  l'information en u t i -  

l isant  l a  méthode de l a  transformée de FOURIER, mais l e s  caractéristiques des 

substances testées  permettent une méthode d 'u t i l i sa t ion  beaucoup p l u s  simple. 

Enfin, deux spectromètres cornerciaux nous permettent de compléter l e  spectre 

jusqu 'à  l ' infrarouge (A = 15 microns). 

Définissons maintenant les  paramhtres e t  notations usuelles util is6es.  



Les l i q u i d e s  Q t u d i é s  s o n t  soumis à un champ électromagnét ique de  

f a i b l e  ampli tude c o n s t i t u é  par  une ou un ensemble d e  composantes monochroma- 

t i q u e s  c a r a c t 6 r i s é e s  p a r  : 

- t a  f réquence  f 

- La p u l s a t i o n  w = 2 n f 
C - La longueur d'onde A = - (c : v i t e s s e  d e  l a  lumière) 

f 
1 - Le nombre d'onde a = - 
A 

Les p r o p r i é t 6 s  B lec t r i ques  d e s  l i q u i d e s ,  pour une fréquence donnée, 

son t  c a r a c t é r i s é e s  s o i t  pa r  l e  p e r m l t t i v i t é  complexe ex = E'  - j c H  s o i t  pa r  

l ' i n d i c e  complexe nX = = n - j k  où n sst l ' i n d i c e  de  r é f r a c t i o n  et k 

l ' i n d i c e  d ' ex t inc t ion .  

Le c o e f f i c i e n t  d ' a t t é n u a t i o n  en pu issance  a est r e l i e  aux grandeurs  

précédemment déf iniesx 

3.1. TECHNIQUES CLASSIfYJES AUX RADIOFREQUENCES ET EN GAMME HERTZIENP!E [ d e  1 Mfz 

à 35 Gigahertz) .  

Capacimètre basse  fréquence II "Hz) 

L'appare i l  a  é t é  r é a l i s é  p a r  ?. LIERAERT (1083. I l  comporte un o s c i l -  

l a t e u r  t r è s  s t e b l e  dont  l a  f réquence est pratiquement indhpendante d e  l a  conduc- 

t a n c e  du résona teur  fonc t ionnant  à c a p a c i t é  c o n s t a n t e  5 1 MHz. Un condensateur  

c o a x i s l  p r é c i s  e t  f i d è l e  permet de  compenser les v a r i a t i o n s  d e  c a p a c i t é  d e  l a  

c e l l u l e  de  mesure. La constance de  l a  f réquence grnise est con t rô l ée  p a r  compa- 

r a i s o n  un é t a l o n  à 200 kHz. L.a p réc i s ion  s u r  E '  e s t  d e  lr4, pour une 

c e l l u l e  de  mesure d e  c a c a c i t é  a c t i v e  16 pF. 

" Les r e l a t i o n s  permet tan t  d e  rel ier  a, nX  et^^ son t  c l a s s i q u e s  et pa r  exemple 
donndss en (901, 



S i g n a l o n s  q u ' u n  a u t r e  d i p o l e - m è t r e  a k t 6  c o n s t r u i t  récemment a u  

l a b o r a t o i r e  (91. Il f o n c t i o n n e  éga lemen t  à l a  f r 6 q u e n c e  1 MHz e t  pe rme t  de  

d é t e r m i n e r  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  les p s r m i t t i v i t é s  d e  deux  l i q u i d e s ,  a v e c  u n e  

p r é c i s i o n  r e l a t i v e  d e  1 

1.1.2. U t i l i s a t i c n  d e  mesureu r s  d e  T.O.S. e n  bandes  L, W, S, C, X 

(500 MHz à 9.5 GHz1 

Nous d i s p o s o n s  a c t u e l l e r n s n t  au  l a b o r a t o i r e  d e  deux ensembles  d e  

mesure  d e  T.0mS.j l ' u n  e n  s t r u c t u r e  c o a x i a l e  ( d e  500 MHz à 5 G i g a h e r t z ) ,  

l ' a u t r e  e n  g u i d e  s t a n d a r d  r e c t a n g u l a i r e ,  b a n d s  X 19,5 GHz). 

Ces t e c h n i q u e s  s o n t  c o u r a n t e ç .  E l l e s  o n t  é t é  d6ve loppées  d e p u i s  1955 

p a r  les é q u i p e s  d e  r e c h e r c h e  d i é l e c t r i q u e s ,  e t  e n  a a r t i c u l i e r  celles d e  

A. LEORUN (981 (9s1, et E. COYSTANT ( 3 1 ) .  On d e t e r m i n e  i c i  l a  p e r m i t t i v i t é  

cX e n  mesuran t  l ' a d m i t t a n c e  d ' e n t r é e  Y d ' u n e  c e l l u l e  d e  mesure  t e r m i n é e  p a r  un 

p i s t o n  d e  c o u r t - c i r c u i t  d o n t  l a  p o s i t i o n  est r é g l a b l e  e t  r e p é r a b l e ,  

Pour  c e r t a i n e s  é p a i s s e u r s  hi d e  l i q u i d e ,  une  f a i b l e  m o d i f i c a t i o n  

d e  p ro fondeur  b h e n t r a î n e  une  v a r i a t i o n  i m p o r t a n t e  du c o e f f i c i e n t  d e  r é f l e x i o n ,  

et  donne  l a  p r 6 c i s i o n  o p t i m a l e .  L ' e r r e u r  commise a i n s i  est très f a i b l e .  On p e u t  

m o n t r e r  q u ' i l  e n  est  a i n s i  pour  d e s  h a u t e u r s  v o i s i n e s  d e  : 

où m est un nombre i m p a i r  e t  n  l ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n  du l i q u i d e .  

On mon t re  (311 qu 'un  r é g l a g e  p r g l i m i n a i r e  d e  l a  p o s i t i o n  d e  l a  s o n d e  

est n é c e s s a i r e ,  C e t t e  s o n d e  d o i t  être amenée -3 l a  d i s t a n c e  m1A/4 f m '  i m p a i r )  

d e  l a  f e n ê t r e  d ' e n t r e e  d e  l a  c e l l u l e ,  Dans ces c o n d i t i o n s ,  l a  r e l a t i o n  : 

est s a t i s f a i t e  a v e c  u n e  bonne  a p p r o x i m a t i o n  IS est l e  T.O.S. e t  N l a  h a u t e u r  

d e  c e l l u l e  expr imée  e n  q u a r t s  d e  l o n p u e u r  d ' o n d e ) ,  



Pour des  modes d e  propagat ion guidés ,  les i n d i c e s  n et k s o n t  des  

i n d i c e s  wfictifs". 11s ne dependent pas uniquement du l i q u i d e  mais également d e  

l a  ggom6trie du guide. Pour o b t e n i r  les i n d i c e s  réels, on d o i t  t e n i r  compte d e s  

termss c o r r e c t i f s  d é t e m i n 6 s  à p a r t i r  de s  dimensions du guide, ou, l o r sque  celles- 

c i  ne son t  pas mesurables avec une p réc i s ion  s u f f i s a n t e ,  en opérant  s u r  un d i é -  

l e c t r i q u e  connu. 

1.1 .?. U t i l i s a t i o n  d e  r6 f l ec tomè t r e s  bandes K et 4 (24 e t  35 GHz] 

Les composants d e  ces deux ensembles son t  r é a l i s é s  en gu ide  s tandard  

r ec t angu la i r e .  

Un coupleur  d i r e c t i f  (991 est a s s o c i é  a l a  c e l l u l e  de  mesure. Le 

s i g n a l  d é t e c t é  est r e l i 4  pa r  une l o i  s imple au module du c o e f f i c i e n t  d e  r6fle- 

xion présen t6  p a r  l e  p l an  d ' e n t r 6 e  de l a  c e l l u l e .  

Nous donnons [ f i g u r e  1.11 un enreg is t rement  du s i g n a l  r que l ' o n  

d é t e c t e  lo rsque  l a  p o s i t i o n  h du p is ton ,  q u i  t e m i n e  l a  c e l l u l e  rempl ie  d e  

l i qu ide ,  v a r i e  l inéairement .  

On c h o i s i t  g6n6ralement d ' e n r e g i s t r e r  l e  s i g n a l  obtenu, souvent pour 

des  épa i s seu r s  d e  l i q u i d e  a s s e z  importantes.  En opéran t  a i n s i ,  l a  phase du 

c o e f f i c i e n t  d e  r 6 f l e x i o n  v a r i e  peu, e t  on Ql imine  pratiquement l ' i n f l u e n c e  des  

c o e f f i c i e n t s  d e  r é f l e x i o n  p a r a s i t e s .  

L ' ind ice  d e  r é f r a c t i o n  n se dedu i t  d e  l a  d i s t a n c e  e n t r e  les extri3mes 

de  cette courbe, e t  l ' i n d i c e  d ' e x t i n c t i o n  k d e  l a  l o i  d e  v a r i a t i o n  d e  l 'enve- 

loppe (991. Par  cons&quent,  c m e  l a  p e m i t t i v i t d  du l i q u i d e  6 tud i6  est respon- 

s a b l e  du nombre d e  f r a n g e s  observables  e t  de l e u r  amortissement, on peut  a t t e i n -  

d r e  directement  l ' o r d r e  d e  grandeur  de  k s a n s  aucun c a l c u l ,  uniquement par  

examen d e  l ' enreg is t rement .  Pour e x p l o i t e r  ces informations,  nous avons t r a c 6  

deux abaques q u i  permettent  d ' o b t e n i r  rapidement une v a l e u r  . approchée  de  l ' i n d i c e  

d ' e x t i n c t i o n  K. 



DéFini t ion du para mé t re  

ré~lec forné t r e  , 



C e l u i  d e  18 f i g u r e  1.2 donna k fbnc t ioh  d e  nJ pour  un nombre KI d e  

minima e n r e g i s t r e s  avant  que  l e  s i g n a l  ne s 'annule.  Des diagrammes types ,  i l l u s -  

t r a n t  cet te  mehode,  sont donnée f i g u r e  1.1; 

Sur  l ' abaque  d e  l a  f i g u r e  1.3. les coordonn6es s o n t  également n et  k, 

mais l e  paramatre K correspond au nombre de  f r anges  e n r e g i s t r é e s  avant  que 
2 

l ' ondu la t i on  r e l a t i v e  du s i g n a l  d 6 t e c t é  n e  s o i t  p l u s  que de  2 %. On d o i t  évi-  

demment t e n i r  compte de l a  l o i  de d d t e c t i o n  q u i  est i c i  quadrat ique.  

t a  technique  du réflectornf3tre est tr&s commode c a r  e l le  ne n é c e s s i t e  

aucun ~églage i n i t i a l .  D e  p l u s ,  e l le  convient  par fa i tement  pour les subs tances  

suffisamnent opsques, t e l l e s  que c e l l e s  que nous avons é tud i ée s .  Dans l e  c a s  

d e  p e r t e s  p l u s  f a i b l e s ,  e l l e  r e s t e  souvent suffisamment p réc i s e ,  On ana lyse  

l ' en reg i s t r emen t  correspondant  aux f a i b l e s  Bpaisseurs  d e  substance, mais les 

e r r e u r s  commises s u r  cX s o n t  a l o r s  p lu s  importantes ,  

1.2. TECHNIQUES IVTERFEROMETRIQUES EN GUIDES SUPDIYENSIONNES EN GAMMES PILLIME- 

TRIQUE,SUBflILLIMETRIOUE ET EN INFRAROUGE LOINTAIN ( d e  70 à 2.000 GHz : 

4 mm > h > 150 microns 1. 

Ces a p p a r e i l s  possèdent  des  c a r a c t é r i s t i q u e s  comnunes mul t ip les .  Ils 

opèren t  dans une gamme de  f réquences  étondue. Mous exposons les arguments q u i  

nous on t  guidés  dans le  choix  d'un mode d e  propagat ion donné, pu i s  nous énonçons 
I 

l e  p r i n c i p e  d e  fonctionnement, donnons l a  d e s c r i p t i o n  technologique et d6ve- . , "  i 
h 

loppons les c a l c u l s  qu i  conduisen t  a l a  dé te rmina t ion  des  paramètres spectraux.  ;i 

1.2.1. Choix d'un mode d e  propagation. 

Au l a b o r a t o i r e ,  dès  1961, deux ensembles fonc t ionnent  à 70 GHz e t  

150 GHz, Le premier,  q u i  comporte un T hybride e t  uno imp6dancs 6 ta lon ,  

a 6té r é a l i s 6  en guide s t anda rd  p a r  L. RACZY (1241. Le second, dû à R a  d e  . 

WAVRECHIM (1451 est un i n t e r f é r o m è t r e  fonc t ionnant  en propagat ion l i b r e ,  Les 

r ég l ages  i n i t i a u x  en sont  très d é l i c a t s .  O r ,  nous d é s i r o n s  opé re r  à d e s  f rg -  





- Réflec!ométre - 
- Methode d'cxpt oi bat ion ru pide des enreg i s tmk .  

-Diogrmrnnie cionnant k en f cnc t i on  d e  n 
diverses v a ! c u r s  de K a  

-Ka: nombm d e  franges cvun: que  ondu du lotion rebtiw 

du sianal C déteci6 soit d c q 0 2  ( io i  de  détection $il:'\ r <y 
qua dm tique .) 
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q u e n c e s  e n c o r e  s u p é r i e u r e s  et é v i t e r  d e  l o n g s  r é g l a g e s  e n  c h o i s i s s a n t  d e s  appa- 

rei ls  r o b u s t e s  e t  s i m p l e s ,  

Aux f r g q u e n c e s  u l t r a h e r t z i e n n e s ,  l ' u t i l i s a t i o n  d ' é l g m s n t s  e n  g u i d e s  

s t a n d a r d s  r e c t a n g u l a i r e s  p r é s e n t e  d e  s é r i e u x  i n c o n v é n i e n t s  (81. De g r a n d e s  

d i f f i c u l t é s  d e  r é a l i s a t i o n  mécanique  s u r g i s s e n t ,  d u e s  a u x  t o l é r a n c e s  d ' u s i n a g e  

( 2  à 3 m i c r o n s  à 300 GHz1 : e n  effet ,  les  moindres  o b s t a c l e s  à l a  p r o p a g a t i o n  

se t r a d u i s e n t  p a r  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  r é f l e x i o n  p a r a s i t e s  q u i  f a u s ~ e n t  les 

mesures .  En o u t r e ,  les l i g n e s  d e  t r a n s m i s s i o n s  s t a n d a r d s  p r é s e n t e n t  d e s  p e r t e s  

i m p o r t a n t e s  ( 1 4  dB/m à 300 GHz p o u r  un g u i d e  s t a n d a r d  e n  a r g e n t )  a l o r s  q u e  les 

s o u r c e s  s o n t  g é n 6 r a l e m e n t  moins p u i s s a n t e s  qu ' aux  f r é q u e n c e s  h e r t z i e n n e s .  

P c u r  p a l l i e r  à ces i n c o n v é n i e n t s ,  nous avons  é t u d i é  la  r g a l i s a t i o n  aux  

f r é q u e n c e s  B g a l e  et s u p é r i e u r e s  ~3 70 GHz, d ' u n e  série d ' a p p a r e i l s  f o n c t i o n n a n t  

e n  p r o p a g a t i o n  l i b r e  ou q u a s i  l i b r e .  P o u r  é v i t e r  l ' i n f l u a n c e  d e s  p a ï - a s i t e s  

e x t é r i e u r s ,  nous  u t i l i s o n s  l a  t e c h n i q u e  d i t e  d e  " g u i d e s  su rd imens ionn6s"  (81 ,  

l?e module d e  b a s e  c o n s i s t a n t  e n  un g u i d e  c i r c u l a i r e  ( d i a m è t r e  25 mm1 1 il e n  

r é s u l t e  une r é a l i s a t i o n  mécanique  extrêmement s i m p l e  d e s  d i s p o s i t i f s  et c e l l u l e s  

et l ' i n t e r c h a n g e a b i l i t é  d ' u n  g rand  nombre d ' é l é m e n t s  e n t r e  les d i v e r s  bancs  J 

e n  p a r t i c u l i e r ,  c 'est  l a  marne c e l l u l . e ,  r e m p l i e  d e  l i q u i d o ,  q u i  sert à e f f e c t u e r  

les mesures à t o u t e s  les f r é q u e n c e s .  Un a u t r e  a v a n t a g e  re!ài.de d a n s  l a  p o s s i b i -  

l i t é  d e  menager  d e s  o u v e r t u r e s  d a n s  l e  b l i n d a g e  s a n s  pour  cela p e r t u r b e r  l a  

p r o p a g a t i o n .  Nous avons  a i n s i  pu p l a c e r  f a c i l e m e n t  d i v e r s  é l é m e n t s  (lames a t t é -  

n u a t r i c e s ,  lame s é p a r a t r i c e ,  m o d u l a t e u r  p e r m e t t a n t  une  d é t e c t i o n  s y n c h r o n e )  s u r  
f i  

l e  y o r c o u r s  du  f a i s c e a u .  Il e n  e u t  é té  t o u t  a u t r e  s i  nous a v i o n s  u t i l i s e  un 

mode de p r o p a g a t i o n  g u i d é .  En effet,  d a n s  ce d e r n i e r  c a s ,  les f e n t e s  ménagées 

d a n s  les p a r o i s  du  g u i d e  a u r a i e n t  provoqué  d e s  c o e f f i c i e n t s  do r é f l e x i o n  pa ra -  

si tes i m p o r t a n t s  q u i  a u r a i e n t  f a u s s é  les  mesures .  

Nous avons  a i n s i  r é a l i s é  c i n q  d i s p o s i t i f s  f o n c t i o n n a n t  r e s p e c t i v e m e n t  

a u x  f r é q u e n c e s  70, 100, 140 ,  300 GHz e t  d a n s  l a  gamme 330-2000 GHz, s o i t  e n t r e  

900 et 150 mic rons .  

1.2.2. P r i n c i p e  d e  fonc t ionnemen t .  

Ces a p p a r e i l s  s o n t  d e s  i n t e r f é r o m è t r e s  d e  t y p e  MICHELSON (1071,  d o n t  

l e  schkma g é n é r a l  est donn6  f i g u r e  1.4. 



Fiqure 1 4 - -- - -mm M~ 

f n tetaFc;raesctre d e  Michel son 

5ci-Grna d c  pr inc ipe 



L'onde émise par la  source S ost  divis6e en deux faisceaux (11 e t  (2) par 
l a  P6pamtrice SP. C e s  deux faisceaux sont réfl8chis par l e s  deux miroirs Ml e t  

Ms avant d1interf6rer e t  d'impressionner l e  détecteur il. 

Le t r a j e t  du faisceau Cl1 a lieu intégralement dans l ' a i r  3 l e  

faisceau (2 )  traverse l 'hchantillon E que l'on désire  6tudier. 

L'opérateur peut régler à volonté l e s  longueurs h et  x., ( se  reférer  

à l a  figure 141. C'est à p a r t i r  de l ' interprétat ion de l'enregistrement du signal 

détecté en fonction de l'une e t  l ' au t re  de ces grandeurs, courbe dénommée inter- 

f6rogramme, que l 'on obtient la  permittivité du liquide. 

1.2.3. Description technologique. 

Examinons successivement les  sources, detecteurs e t  séparatrices. 

1.. 2 a 3.1. L_~~-~~-~~~s~ 

Certaines sont des tubes classiques : 

- à 70 GHz, Klystron P h i l i p s  YK 1010 

- à 140 GHz, un Klystron du même type associé à une diode m u l t i -  

p l icatr ice,  

- vers 300 GHz, un  carcinotron CSF COE 10 q u i  peut osc i l l e r  entre 

245 e t  330 GHz. 

La source qui fonctionne à 100 GHz, depuis 1965, es t  moins classique, 

c 'es t  une diode varactor polarisée en zone d'avalanche (361. Des travaux, actuel- 

lement on cours eu laboratoire, sont consacrEs à l a  réalisation de sources m i l l i -  

métriques 21 l ' é t a t  solide. Celles-ci sont suffisament s tables  e t  monochroma- 

tiques pour ê t re  employées corne sources de mesure. 

En ce qui concerne l'infra-rouge lointain,  dans les  conditions optimales, 

il e8t fa l lu  disposer de plusieurs sources monochromatiques. Cependant, il est  



assez di?fici le  de p rodu i r e  d e  l ' é n e r g i e  dans cette gamme s p e c t r a l e ,  e t  un 

a r t i c l e  b ib l iographique  t e l  que c e l u i  da PALIK (1141 r a p p e l l e  l e  nombre res- 

t r e i n t  d e  sou rces  i n t e r e s s a n t e s  ac tue l lement  d6velopp6es. NBanmoins, quelques 

progrbs no t ab l e s  ont ét4 e n r e g i s t r e s  t o u t  récemment. Ouelques ca rc ino t rons ,  q u i  

o s c i l l e n t  s u r  700, 500 e t  300 microns (371 s o n t  commercialisés depuis  t r è s  peu 

de temps, mais l e u r s  p r i x  son t  p r o h i b i t i f s .  De même, des masers à cyanure d e  

méthyle (330 microns1 e t  eau [120 microns1 (551 C911 son t  r é a l i s 6 s  en labore- 

t o i r e  mais i ls  s o n t  coûteux e t  d'un usage d g l i c a t .  

Après d e  nombreux e s s a i s ,  c e r t a i n s  ayant  6 t 6  e f f e c t u e s  avec un f o u r  

p o r t é  a 1 .OOO°C, q u i  s'est avér6  d'un emploi peu commode, nous avons p r é f é r é  

u t i l i s e r  une lampe 3 vapeur d e  mercure haute  p re s s ion  ( P h i l i p s  HPK 1251 (691 Cl151 

malgré les inconvénien ts  l i e s  à son s p e c t r e  d 'émission e x t r h e m e n t  l a r g e  et 

pratiquement cont inu.  

La lampe est p l ache  au foye r  d 'un m i r o i r  spherique,  ou à l ' e n t r é e  d'un 

condenssur conique. Un f i l t r e  de polythene n o i r  é l imine  l e  rayonnement U.V., 

v i s i b l e  et i n f r a rouge  moyen. Des b locs  d e  t é f l o n  d e  d i v e r s e s  gpa isseurs ,  que 
l ' o n  i n t r o d u i t  s u r  l e  t r a j e t  du f a i s ceau ,  permettent  l ' o b t e n t i o n  d e  mass i f s  

d 'émission dont l a  longueur d'onde moyenne peut v a r i e r  e n t r e  900 e t  150 microns. 

P lus iou r s  s o l u t i o n s  s o n t  pos s ib l e s .  YEOU (371 en g a m  mi l l imé t r ique  

et  GENZEL (581 en i n f r a r o u g e  l o i n t a i n ,  u t i l i s e n t  d e s  g r i l l e s  méta l l iques .  GERSCHEL 

et  aROT (331 on t  réalise5 ( A  = 2 mm1 une lame d ' a i r  limitée p a r  deux b locs  d e  

t é f l o n .  CULSHA\d (381 GEBBIE (561 emploient une lame d i é l e c t r i q u e  s ans  ou avec semi- 

argenture .  

Nous svons c h o i s i  l a  lame d i g l e c t r i q u e  q u i  condui t  à une r é a l i s a t i o n  

e t  une 6tude pa r t i cu l i è r emen t  simples.  

Lorsque l e  d i é l e c t r i q u e  e s t  peu absorbant ,  l e  c o e f f i c i e n t  de  r é f l ex ion  

en puissance R d e  l a  s é p a r a t r i c e ,  sous une inc idence  de  4Ç0, est donne p a r  



1 ' e x p r e s s i o n  t1.41" 

avec  : 

s i n  a 

d '  d 

COS a 

ri est 1 ' 6 p a i s s e u r  d e  l a  lame et n. son  i n d i c e  

r est l e  c o e f f i c i e n t  d e  r é f l e x i o n  on t e n s i o n  du d i o p t r e  d 1 e n t r 6 e .  

Lorsque l e  champ é l e c t r i q u e  est s i t u é  dans  l e  p l a n  d ' i n c i d e n c e ,  on a : 

X Le c a l c u l  qui c o n d u i t  à l ' e x p r e s s i o n  (1.41 est c l a s s i q u e .  Pour  en r e t r o u v e r  

les donnees i n i t i a l e s ,  on p e u t  p a r  exemple se référer à l ' o u v r a g e  d e  

G. ROUAULT (1 301. 



Lorsqu ' i l  l u i  est p e r p e n d i c u l a i r e  : 

On montre que l ' é n e r g i e  que r e ç o i t  l e  d é t e c t e u r  est p ropor t i onne l l e  

au p rodu i t  R (1 - RI. Pour o p é r e r  dans les cond i t i ons  op t imales  il f a u t  que 

R +f 0,50. A p a r t i r  d e s  express ions  tI.41 à I l i 9 1  il est f a c i l e  d e  c a l c u l e r  

l a  s é p a r a t r i c e  edéquate,  c ' es t -a -d i re  d e  p r é v o i r  : 'épaisseur  et l ' i n d i c e  de  

r é f r a c t i o n  l e  p lus  convenable pour  une frequence consid6r6e. 

Dans l e  c a s  d'un s p e c t r e  d e  r a d i a t i o n  polychromatique, t e l  que c e l u i  

q u i  est f o u r n i  p a r  l a  lampe au mercure, J.L. BAQDIS (31, a montré que l a  sépa- 

r a t r i c e  joue  dans une c e r t a i n e  mesure un r8le d e  f i l t r e  et,  que pour t r a v a i l l e r  

à des longueurs  d 'onde t r h s  c o u r t e s  (de  100 à 700 microns pa r  exemple), on a 

i n t g r ê t  à employer une lame de  mylar  ou de  mica d e  quelques microns d 'gpaisseur .  

Nous u t i l i s o n s  l a  d é t e c t i o n  par  c r i s t a l  (1N 531 a l a  f rbquence 70 GHz. 

Pour t o u t e s  les a u t r e s  frd-quences, nous avons op t é  pour une c e l l u l e  d e  GOLAY 1621. 

Son p r i n c i p a l  inconvénient  e s t  l i B  à une cons t an t e  d e  temps importante  (quelques 

secondesl.  Néanmoins, ce d é t e c t e u r  synchrone à l a r g e  bande est s u f f i s m e n t  

s e n s i b l e  , (pu issance  minimale d6tectGe IO-" Watt pour une bande passan te  de  

1 Hz1 et re la t ivement  robus te  J les d é t e c t e u r s  plcs s e n s i b l e s  son t  les bolomEtres 

(423 extrêmement f r a g i l e s ,  l e s  montages à InÇb (51 q u i  n é c e s s i t e n t  l ' emplo i  

d ' a p p a r e i l l a g e s  cryog6niquesJ e t  les rhcepteurs  s u ~ e r h é t é r o d y n e ~ I 1 1 0 1  q u i  ne se 

conçoivent que couplés  3 des ghnéra teurs  d 'onde cohérente ,  

Ajoutons qu'un c e r t a i n  nombre de  t r a n s i t i o n s  cbniques on t  dO être 

r é a l i s é e s ,  q u i  permet ten t  l e  raccordement des  d i s p o s i t i f s  in te r fbromét r iquas  

aux sou rces  monochromatiques e t  aux d é t e c t e u r s  accordables .  L 'angle  au sommet 

d e s  canes  a Qté  c h o i s i  d e  façon ~3 minimiser les r é f l e x i o n s  p a r a s i t e s .  



Enfin,  en c e  q u i  concerne l ' i n t e r f g r o m è t r e  in f ra rouge  l o i n t a i n ,  l e s  

dimensions des  t r a j e t s  op t iques  o n t  é t é  r é d u i t e s  au maximum a f i n  d ' é v i t e r  que 

les bandes d 'absoro t ion  d e  l a  vapeur  d'eau ne r e s t r e i g n e n t  encoro l e  peu d ' 6ne rg i e  

d i spon ib l e  (dans l e  c a s  opt imal ,  c e l l e - c i  est v o i s i n e  de  IO-' wat t ) .  

1.2.4. Méthodes de c a l c u l s  pour l a  dé te rmins t ion  de  nX ou E 
x 

Cln conçoi t  que les modes o p e r a t o i r e s  a i n s i  que l e s  processus de  depoui l -  

lement son t  d i f f é r e n t s  s e l o n  que l ' o n  d i spose  d 'une onde monochromatique ou d'un 

massif  d '6mission polychromatique, c ' e s t  pourquoi nous t r a i t o n s  s6par6ment c e s  

deux cas.  Pour l 'onde  monochromatique, l e s  méthodes son t  vo i s ines  d e  selles q u i  

o n t  cours  aux fréquences her tz iennes .  Pour l e  f a i s c e a u  polychromatique, e l l e s  

s ' appa ren t en t  davantaze aux méthodes de 1 ' o ~ t L q u e .  

Pour une p o s i t i o n  dcnnée du mi ro i r  M ( f i g u r e  1.41, l ' interférogramrne 
1 

q u i  corraspond aux v a r i a t i o n s  du s i g n a l  avec l ' 6 p a i s s e u r  h du l i q u i d e  e s t  c o n s t i -  

t u 6  par  un s y s h e  de  f r anqes  dont  l ' a r n p l i t u h  .I 57 inue ( f i g .  1.51. Pour une 5pa i s -  

s e u r  s u f f i s ù n t e  l e  niveau d e  s o r t i e  ï' e s t  cons t an t  e t  non nul [f ig.  1.5) 8 on 

d i t  a l o r s  7 u'an s e  t r o u v e  i '"rofondeur i n f i n i s " ,  

Appelons r le  c o e f f i c i e n t  de  r 6 f l e x i o n  en tonsian, cor remondant  au 

d i o p t r e  a i r - l i q u i d e  ; cc 3.t: a' les c ~ e ~ i c i e n t s  d 's t t tdnuat ion en ou issance  e t  en 

t e n s i o n  da l a  substancri. Le c o e f f i c i e n t  de  r h f l e x i o n  du mi ro i r  Y ,  est é:el B 1. 

Considérons l e s  va l eu r s  d e  h t e l l e s  que l e s  ondes q u i  e f f ec tuen t  des  a l l e r - r e t o u r  

m u l t i p l e s  au s e i n  du l i q u i d e  peuvent ê t r e  n6glig6es.  

Lorsque l c  s i g n a l  d s t e c t é  i' est maximal (h  = h l ]  
CL 

'r - 7 2  = .  1 + r + 11 - r21 exp ( -  2 a' h li max i- 1-t 





Pour un minimum h = h2 on a : 

2 1 -  + - - L I  - r 1 exp (-7 min = LI h 9 j  -.. 

En cons idé r sn t  les deux e n v e l o ~ n e s  de  l ' in te rFQrngrmme,  et les 

couples  de  p o i n t s  d e  ces enveloppes q u i  s o n t  r e l a t i f s  aux memes v a l e u r s  de  h,  

on v o i t  immédiatement que : 

- 
Y = r m a x  rmin = Cte x exp (-2 s'hl 

= Cte x exp ( - C C  h l  

La d r o i t e  d ' express ion  Loo. (y max 
- 

min 1 = f ( h 1  3 pour pente-a . 

On en dédu i t  fac i lement  E " e t  € ' p u i s ~ u e  : 

n é t a n t  obtenu 5 o a r t i r  d e  l ' i n t e r v a l l e  e n t r e  les f ranges .  

Ajoutons que,  pour o b t e n i r  a t o u t  i n s t a n t  une énerg ie  détectt5e maximale, 

on r è q l e  i n i t i a l e m e n t  l a  positLon de  Pi t e l  qua, "urofondeur i n f i n i e n ,  rm 1 
s o i t  maximal. 

Une a u t r e  methode c o n s i s t e  ,3 supprimer l e  m i r o i r  M (f ie .  L41 : l e  1 
f a i s c e a u  ( I I  se perd a l o r s  à l ' i n f i n i  et n ' i n t e r f 6 r e  p lu s  : on r 6 a l i s e  a i n s i  

un ré f lec tomèt re .  

Nous avons v é r i f i e  que les deux modes o a 6 r a t o i r e s  conduisent  b ien  

aux &mes r é s u l t a t s ,  à l a  ~ r é c i s i o n  des  mesures près. 

La p r é c i s i o n  est convanable oour des l i q u i d e s  dont les p e r t e s  s o n t  

moyennes I dcornpris e n t r e  0,5 e t  30 neper cm - II : E '  et  E "  son t  connus avec 

une p réc i s ion  supé r i eu re  ZI D,D2. 



Lorsqu'on opère avec une source posshdant un spectre continu, deux 

méthodss sont gén6ralement u t i l i sées  : l a  première consiste B mettre an oeuvre 

un monochromateur (711, l a  seconde f a i t  appel au procédé de l a  transforméede 

FOURIER (28) [291 (201. Notre dispositif  peut fonctionnes selon le même prochdé 

(31 mais ggalement selon un  processus différent.  En effet ,  nous étudions des 

phhnomènes dont les  nararnètres évoluent lentement avec l a  fréquence e t  il n'est 

pas indispensable de f a i r e  l a  mesure de E~ nour une fréquence rigoureusement 

discrète. Il su f f i t  d ' u t i l i s e r  une bande de frgquence de largeur relat ive 

voisine d e  0.1. Il en résul te  une plue grande simnlicité dans l 'appareillage e t  

dans l e  mode de calcul. Il faut bien entendre ( e t  ce sera l e  cas1 que l a  valeur 

exacte de l a  fréquence n' intervient pas dans l e  calcul do a e t  de  n. 

Avant d'envisaper l a  mesure proprement d i t s ,  il faut connaftre l a  

fr6quence moyenne de t ravai l .  Appelons 5 ( a l  l a  bril lance de l a  source. Pour 

une shparatrice donn6e e t  un mode de  f i l t r a g e  bien d6tennin6, ( r6al isé  grâce 

aux blocs de téflon intsrcal6s sur l e  faisceau total1 l'interf6royramme relevé 

à vide a pour exprsssion : 

B (01 da * 2 B ($.) cos 4n n (x  - h l  do 

1 ( X I  es t  a p ~ e l é  fonction interfdrogramme. D'aprés l e  théorème des 

intégrales de FOURIER,  B (01  peut &t re  connu puisque : 

--- ---- 7- +- 2 
B 1 = 1,xI cos 4, a xdx) + ( f  I [ X )  s i n  4n o xdx) 



J.L. BAPOIS (31 a d é t e m i n 6  €3 Cc).] numgriquement. On o b t i e n t  a i n s i  

p l u s i e u r s  m a s s i f s  d ' émiss ion  c e n t r é s a p a r  exemple, s u r  des f r é q u e n c e s  v o i s i n e s  

d e  450, 5811, 630, 710, 940 r;Hz, ce q u i  correspond 21 d e s  longueurs  d 'onde com- 

p r i s e s  e n t r e  7 9  et  ?OC1 microns.  

La s u b s t a n c e  inconnue est e n  ~ l a c e  I l ' e x n r e s s i o n  du s i g n a l  d é t e c t é  

s 'écri t  a l o r s  : 

!l " 
P[x)  = 8 ( a l  ( 1  + ex? ( 4 a b h l )  d~ 

J ,  
O* 

+ 2 1 B (01 exp ( -  ; aghl COS 4u a fx-nv hl du 
J O 

Ici ,  deux c a s  s o n t  à c o n s i d é r e r  : 

1/ n e t  a v a r i e n t  t r è s  peu [moins d e  1 % pour  n, moins d e  5 % pour  a )  daa; 

l a  gamme s p e c t r a l e  cons idérée .  

2/ Les m o d i f i c a t i o n s  d e  a e t  n s o n t  impor tan tes .  

Lorsque a et n s o n t  sens ib lement  c o n s t a n t s ,  l ' e x p r e s s i o n  (1.151 

s ' é c r i t  : 

P ( X )  = ( 1 + exp [ -  ?'kx h l  

) JO do 

+ 2 e x p  (-  a hl  B(o) . c o s  4 IT a ( X  - n hl  d a  (1.161 

où I ( x l  e s t  l e  second te rme  d e  P t x ) .  

On en d é d u i t  imm6diatement un moyen d e  mesurer  n, pu i sque  P (XI est 

maximal chaque f o i s  que x - nh = O : s i  l ' o n  dé te rmine  les c o u p l e s  d e  v a l e u r s  

A x et A h p e r m e t t a n t  d e  p a s s e r  d 'un  maximum abso lu  d e  P ( X I  a u  s u i v a n t ,  on 



c o n n a r t  n p u i s q u e  : 

P Inh1  - P I-1 = 2 exp (-:.'ah1JW 

O 

5 ( a l  da 

Los e x p r e s s i o n s  [ I , l E ? l  et (1.191 p e r m e t t e n t  do d e t e r m i n e r  a ,  Nous 

renvoyons à l a  f i g u r e  1.6 q u i  r e p r é s e n t e  les i n t e r f é r o g r a r m b s  - obtenus  l o r s q u e  

x varie. 

En effet,  pour  une é p a i s s e u r  d e  l i q u i d e  donnée : 

1/ Lorsque les  t r a j e t s  o ~ t i q u e s  (11 e t  (21 s o n t  égauxr l e  s i g n a l  d k t e c t e  

maximal co r respond  à l a  l o n g u e u r  du segment ol BI Cou Q2 S21 

2/ Lorsque les trajets o p t i q u e s  s o n t  t rès  d i f f e r a n t s ,  l e  s i g n a l  v a r i e  peu a v e c  

x (segments  O1 Al ou q2 A21. 

Les ~ x p r e s s i o n ç  (1.18) e t  (1.191 montrent  que  : 

A2 B2 -= exp ( -  a * h  h l  

/ 

O2 *2 
= exp ( -  2 a * A h l  

1 
O 1  





Il en r é s u l t e  deux dé te rmina t ions  de  a . La p r6c i s ion  r e l a t i v e  de  

c e s  mesures e s t  d e  0,001 s u r  n  et de  0,01 s u r  a. 

Qn d i s p o s e  a i n s i  d 'une méthode extrêmement p ra t i que  et  r a p i d e  q u i  

permet en o u t r e  d e  c o n t r ô l e r  a p o s t é r i o r i  s i  les approximations n, ZP C t s  

et  a /#  Cte s o n t  valab2es.  En e f f e t ,  l ' e x p r e s s i o n  génh-ale (1.15) ind ique  que, 

pour un mode d 'émission donné : 

- s i &  v a r i e ,  l e s  expressions (1.201 et  (1.21) ne son t  p l u s  v a r i f i é e s ,  

- s i  n  v a r i e ,  chaque interf6ro2ramme n ' e s t  p lus  symétrique p a r  rappor t  

a l ' a x e  v e r t i c a l  correspondant B p ( X I  maximal. 

Ces deux remarques permettent  do p r g c i s e r  l e s  cond i t i ons  d ' a p p l i c a t i o n  

de  l a  méthode t rès  simple q u i  v i e n t  d ' ê t r e  exposée. 

Il  est n6ceçsa i r e  de  s i g n a l e r  i c i  que cette méthode nous est ex t r ê -  

mement préc ieuse ,  s u r t o u t  pour l a  mesure d e  n. 

En effet ,  l e  nombre de t ravaux  consacrés  à l a  dé te rmina t ion  d ' i n d i c e s  

d e  r é f r a c t i o n  de  l i q u i d e s  en i n f r a rouge  l o i n t a i n  est encore extrêmement rgdu i t .  

En ou t r e ,  l e s  t echniques  permettant  l a  dé te rmina t ion  d ' i n d i c s s  d e  r é f r a c t i o n  

de  l i qu ides ,  q u i  u t i l i s e n t  une source  a n a l o ~ u e  à l a  nô t re ,  e t  que l ' o n  rencont re  

en in f ra rouge  moyen,nécessi tent  une mise en oeuvre p lus  compliquée (mgthodes des  

s p e c t r e s  canne lés ,  da  l a  r é f r a c t i o n  l i m i t e  (141) f1421 et de  l a  t ransformée  de  

FOURIERI. 

Enfin,  c e t  a p p a r e i l  nous a  permis d e  m e t t r e  sn h i d e n c e  des  effets 

pa r t i cu l i è r emen t  i n t é r e s s a n t s ,  qu i  s e r o n t  d é c r i t s  au c h a p i t r e  III. 

Lorsque a et n  v a r i e n t  dans l a  gamme d e  fréquents considér6e,  deux 

procédés peuvent ê t r e  en:tisaghs, mais cont ra i rement  au c a s  précgdent,  i l s  

néces s i t en t  l ' emp lo i  d 'un o rd ina t eu r .  On peut e f fec t ivement  opérer  co rne  l ' a  

f a i t  pa r  exemple E. BELL (41, c a l c u l e r  l a  f o n c t i o n  d ' a p n a r e i l  d ' ap rè s  l ' é t u d e  



d'une r a i e  d 'dmission très f i n e ,  c h a l s i r  une f o n c t i o n  d 'dpodisa t ion  convenable, 

e t  c a l c u l e r  n e t  d on f a i s a n t  l a  t ransformee d e  FOURIER en Sinus et en cos inus  

d e  l ' interférogramrne. On peut  a i n s i ,  l o r sque  s e u l  l ' i n d i c e  n v a r i e  considérable-  

ment, u t i l i s e r  ce c a l c u l  q u i  condui t  à l a  dé te rmina t ion  d 'un i n d i c e  moyen iï e t  

Ci son g rad i en t  en f réquence  An (51 dans  l a  gamme d 'émission correspondante .  

J.L. BARQIS (31 a r é c e m e n t  développ6 ces 6 tudes  et  a m i s  au po in t  les p rog rames  

a f i n  d e  pouvoir r end re  cou ran t e  l ' u t i l i s a t i o n  d e  ces techniques.  I c i  a u s s i ,  l a  

p r é c i s i o n  est s u f f i s a n t e  p u i s q u ' e l l e  est d e  0,05 s u r  or et d e  0,01 s u r  n et 

A n (01. 

1.3. APPAREILS COMrVlERCIAUX UTILISES EN I R  ARDG E L2 I N T A  I N  ET EN IkF7AR3UGE 

Pour te rminer  1 'énumération d e s  a p p a r e i l s  u t i l ? .& s, nous devons 

mentionner quelques ensembles commerciaux se s i t u a n t  dans la  n a r t i e  du s p e c t r e  

correspondant  aux f réquences  Glevées. 

1.3.1. % ec t romèt re  CAMECA (ô20 - 45 microns1 

Pour l ' i n f r a r o u g e  l o i n t a i n ,  nous avons employé un spectrmÈ3tre  CAMEC4 

d e  LECrJMTE ET i iADNI (711 q u i  permet l a  dé te rmina t ion  du p a r a h t r e  d ' abso rp t ion  

dans l a  yamme des  longueurs  d'onde 620 - 45 microns. Cet instrument  nous a 

permis d e  v é r i f i e r  l e  bon fonctionnement d e  E ' i n t e r f é m d  t r e  précédernent  

d g c r i t  pour l a  mesure deoc e t  d ' o b t e n i r  d e  nombreux s p e c t r e s  o r i g i n a u x  

C e l l u l e d e  mesure : b u s  avons rEalisE! d i v e r s  t ypes  d e  c e l l u l e s .  

Les c e l l u l e z  d ' é p a i s s e u r  f i x e  permettent  d 'opérer  scus  v ide ,  d e  

d é c r i r e  rapidement l l ensm.b l e  du s p e c t r e  pour en ob ten i r  une première ébauche, 

de  s ' a s s u r e r  d e  l a  p e r s i s t a n c e  du c a r a c t è r e  cont inu  du spec t r e .  Par  a i l l e u r s ,  

en nous p l açan t  dans  des  cond i t i ons  op t imales ,  du po in t  de  vue  de  l a  r é s o l u t i o n ,  

nous avons pu r e l e v e r  l a  forme d e  quelques r a i e s  d e  v ib ra t i on .  

Les c e l l u l e s  d e  hauteur  v a r i a b l e  ( fPgure  1.7) ex igent  d e  t r a v a i l l e r  

sous  press ion  atmosphérique. A p r B s  a v o i r  c h o i s i  un c e r t a i n  nombre d e  fréquences 



couve rr la 

Cef l u l e  de hauteur vuriobfe 

pour çpockromeb-e CAMICA. 



d e  manipulation, pour l eSque l l e s  l ' a b s o r a t i o n  due à l a  vapeur d 'eau  est moindre, 

nous mesurons a avec une p r6c i s ion  vo i s ine  d s  1 % l o r sque  c e l u i - c i  n'excède pa r  

40 neper cm-'. 

Avec les c e l l u l e s  de  hauteur  v a r i a b l e  thermostat6es ,  nous avons pu 

op6re r  à des  températures  v a r i a n t  d e  5OC à 7!Y°C. 

1.3.2. SpectromEtre Perktn Elmer type  21. - 
Nous avons ggalement d i spose  d'un spec t romèt re  Perkin Elmer t ype  21 (XI 

a double f a i s ceau  qu i ,  équipé d'un prisme de  CiBh,couvre l a  gamme a l l a n t  de  40 

microns 15 microns. I c i  a u s s i  on peut o p é r e r  sommairement à f rgquence va r i ab l e ,  

épa i s seu r  f i xe ,  p u i s  d 'une façon p l u s  p r h c i s e  en c h o i s i s s a n t  une série de  

f réquences  convenables,  et en u t i l i s a n t  de s  c e l l u l e s  d e  hauteurs  ad6quates. 

1.3.3. RéfractomBtre O.P.L. 

Ce r é f r ac tomè t r e  de  p r6c i s ion  nous EI permis d e  dhterminer  l ' i n d i c e  d e  

r B f  r a î t i o n  aux frt iqvsnces op t iquss .  L '  i n c e r t i t u d e  abso lue  est d e  1 oW4. 

Les techniques,  que nous venons d'évoquer, et c e r t a i n e s  d e  l e u r s  carac-  

t é r i s t i q u e s  e s s e n t i e l l e s  son t  r appe l ée s  succinctement s u r  l a  f i g u r e  1.8. 

Nous remercions vivement Monsieur l e  ? r o f e s s e u r  DELHAYE, P ro fe s seu r  d e  Chimie 

de  l a  Facu l t é  des  Sc iences  d e  LILLE,  q u i  a b ien  voulu mettre cet a p p a r e i l  

i n o t r e  d i s p o s i t i o n ,  





C O N C L U S I O N  

11 y a moins d e  t r o i s  ans ,  l ' a p p a r e i l l a y e  e x i s t a n t  au  L a b o r a t o i r e  

p e r m e t t a i t  l ' é t u d e  du s p e c t r e  h e r t z i e n  d e s  l i q u i d e s  du c o n t i n u  jusque  150 GHz 

( 2  rml. Actuel lement ,  l a  gamme d e s  f r é q u e n c e s  s ' é t e n d  jusque  l ' i n f r a r o u g e ,  

couvran t  a i n s i  les Sendes c o r r e s p o n d a n t  aux ondes  m i l l i r n d t r i q u e s ,  submil l im6-  

t r i q u e s  e t  21 l ' i n f r a r o u g e  l o i n t a i n ,  Pour  c e s  f r équences .  peu d e  r é s u l t a t s  s o n t  

a c t u e l l e m e n t  a c q u i s .  Nous d i s p o s o n s  d 'un  champ d ' e x p é r i e n c e  e x t r h e m e n t  l a r g e  

a t  pouvons e s p é r e r  r é a l i s e r  une é t u d e  fondamentale  i n t é r e s s a n t e  et o r i g i n a l e .  

En effet,  s i  c e r t a i n s  l a b o r e t o i r e s  s o n t  s p 6 c i a l i s é s  s o i t  d a n s  les t e c h n i q u e s  

h e r t z i e n n e s ,  s o i t  en i n f r a r o u g e  l o i n t a i n ,  il n'en e x i s t e  aucun là  n o t r e  conna i s -  

s a n c e , q u i  p u i s s e  e x ~ l o r e r  s imul tanément  ces deux p a r t i e s  du s p e c t r e .  

Ces développements  o n t  n é c e s s i t é  d e s  i n v a s t i s s e m e n t s  i m p o r t a n t s  que 

l ' o n  peu t  c o n s i d é r e r  cependan t  comme r e n t a b l e s  puisquelau-dela  d e  l ' é t u d e  q u i  va 

ê t r e  p r é s e n t 6 e  ic i ,  d ' a u t r e s  t r a v a u x  s u r  les l i q u i d e s  semblent  d e v o i r  ê t re  

promet teurs .  De p lus ,  cet a p p a r e i l l a g e  est f a c i l e m e n t  r e c o n v e r t i b l e  à d ' a u t r e s  

6 tudes .  Des e s s a i s , e f f e c t u é s  à l ' a i d e  d e  nos i n t e r f é r o m h t r e s  s u r  d e s  s o l i d e s ,  

se s o n t  mont rés  s a t i s f a i s a n t s .  Enf in ,  l ' g t u d e  d e  gaz comprimés, que nous comptons 

e n t r e p r e n d r e  très prochainement,  ne  semble  p a s  n 6 c e s s i t e r  d e  m o d i f i c a t i o n s  impor- 

t a n t e s  d e s  d i s p o s i t i f s  r 6 a l i s 6 s .  
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INTRODUCTION 

L 'é tude des  i n t é r a c t i o n s  e n t r e  onde 6 l e c t r o m a ~ n d t i q u e  e t  subs tances  

p o l a i r e s  (processus  d 'absorp t ion  e t  de  d i s p e r s i o n )  a  é té  e n t r e p r i s e  depuis  de  

nombreuses années.Nous nous proposons de  r a p p e l e r  succinctement les p r i n c i p a l e s  

t h é o r i e s  émises B ce s u j e t .  

Il s ' a g i t  e s sen t i e l l emen t  d e s  t ravaux  fondés s u r  l e  concept d e  visco-  

s i té ,  s u r  l a  no t ion  d e  c o l l i s i o n s  i n t e rmo lécu la i r e s  ou s u r  un modèle avec 

h a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l .  Oien que les hypothèses i n i t i a l e s  s o i e n t  d i f f é r e n t e s ,  

les t r a i t e m e n t s  conduisent  à des  conclusions i den t iques  e t  fon t  a p p a r s f t r e  

l a  no t ion  du temps de  r e l a x a t i o n  e t  de  d i s t r i b u t i o n  des  temps d e  r e l a x a t i o n ,  

c 'est pourquoi on l e s  englobe habi tuel lement  sous  l e  terme de t h é o r i e s  de  13 

r e l axa t ion .  

Nous i n t rodu i sons  également l e  concept de fonc t ion  de co r rR la t i on ,  

et montrons cornent  on peut  u t i l i s e r  c e t t e  no t ion ,  non seulement dans l o  

domaine he r t z i en ,  mais encore en spec t ro scop ie  (I.Q., RAMAN, R.M.N). 



11.1. THEORIES DE LA RELAXATION. 

Nous ne donnons pas i c i  un trai tement complet, mais seulement l e s  

hypothèses de départ  et l e s  principaux r é s u l t a t s .  

11.1.1. ThSorie fondée s u r  l e  concppt d e  viscos5t6 , ( 4 5 ) r  

a/  Considérons t o u t  d'abord l e  cas  s t a t i q u e  ob les moments permanents p 
sont soumis à un champ g lec t r ique  constant %. La l o i  de Boltzmann permet 

de déterminer l e  nombre des molécules dont l ' a x e  e s t  s i t u 6  dans un angle  

s o l i d e  élgmentaire d n .  Par in téqra t ion ,  il est f a c i l e  de ca lcu le r  le  

moment moyen r. On trouve que : 

- ri E 
1.1 = p L ( x 1  avec x =  - 

kT 

où L est l a  fonct ion  de  Langevin, ass imi lable  au premier terme - de  son 

developpement en s 6 r i e  lorsque E e s t  f a ib le .  Lorsqueon t i e n t  comate des 

moments indu i t s ,  on t rouve que l e  moment r d a n s  l a  d i r e c t i o n  du champ 

a pour expression : 

2 - 
Ft = l p -  + 

)1 J E =  p E  

3 kT 

où p e s t  l a  p o l a r i s a b i l i t é  e t  poo l a  p o l a r i s a b i l i t é  par  d is tors ion .  

On i n t r o d u i t  a l o r s  . 
la polarisation molaire 

où N e s t  l e  nombre d'AvogadrO et 

O 
l a  p e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  d é f i n i e  par  : 

-+ + 



Per conséquent, 

où P m  est  l a  somme des polari.sationç atomique e t  électronique. 

b/ Si  l 'on s ' intéresse maintenant au comportement d e  l a  substance soumise 

à un champ électrique rapidement varisble (comportement dynamiqusl, l'&qua- 

t ion du mnuvemont de l a  mol6cule peut s ' éc r i r e  : 

E < + I J  . E. sin $ = c !  (11.6.) 

où Eest l 'anple q u i  reoère les directions du champ e t  du moment dipolaire, 

e t  E l a  constante de f r ic t ion .  DE3YE sdmet pour 13 valeur calcul6e par 

STOKES dans l e  cas d'une sphère baignant dans u n  f luide continu de visco- 

s i t É  ri , e t  dont l e  rayon a e s t  é ~ a l  à cglui de 18 molécule. fln a alors  : 

Dans l e  cas d ' u n  champ électrique sinusoïdal : 

E = Eo cos w t 

où 0 est  l e  vecteur excitation du cham? électrique, 

O 
l a  permittivité absolue du vide, 

X 
E l a  permittivit6 re la t ive  complexe. 

On obtient : 



où e t  €-sont les  permittivités; en continu e t  aux fréquences infinies.  

L'expression du temps de relaxation r es t  a lors  : 

Pour un champ électrique de pulsation , 13 polarisation s ' éc r i t  

a lors  : 

III. 121 

S i  l 'on mnsi-hre que c ' e s t  non Tas l e  c h m  aqpliqué E, mais un 

cbmp interne qui conditionne dir  ectanent l 'orientation, il faut  introduire 

un terme co rrect  i f .  

L'expression ~II,IOi que l'on appelle souvant expr~ssion "da type DEBYE" 

e s t  assez bien vérifi6e ~ u x  frhquences hertziennes, mais l a  relat ion [ I I . I ? )  

es t  tr 6s souvent ;7 i s e  en défaut. On peut certainement mettre en douto l e  concm t 

de viscosité qui e s t  erron6 à 116chelle molQculaire . De p l u s ,  on peut ajouter 

que l ' influence des forces d ' i ne r t i e  ne fiqure pas dans l'expression (11.6.1. 

11.1.2, Théories basées sur l a  notion de chocs intermoléculaires d'après 

VAN VLECK e t  YEISSKi)DF CI4nl 

D'après cet te  théorie, l e s  col l is ions intermléculaires  sont reçeon- 

sables de la  réorientation des dipoles. Cln es t  qmené à consid6rer l 'existence 

de chocs de types diff5rents.  

Lors d'un c b c  * fo r tw ,  les  paramètres qui exnriment l a  dymaique de 

l a  rnol6cule (orientation, vi tesse)  avant e t  après l a  collision ne prgsentent 

aucune corrélation. 



Le choc es t  "faiblea lorsqu ' i l  n'intervient que t r h s  faiblement sur 

l 'or ientat ion de l a  mol6cule. Le nombre de ml6cules q u i  ont tourné d ' u n  angle 

8 es t  n u l  f 81 = c)] excent6 pour les valeurs faibles  de f ,  Toutefois. un 

grand nonbre de chocs faibles  peut freiner  notablement l e s  mouvements molécu- 

l a i r e s  e t  on peut concevoir que l a  résultants des ef fa ts  d e  ces chocs faibles  

est  assimilable aux forces de f r i c t ion  que CIEBYE introduit  d a n s  sa théorie. 

Les chocs sont appelés "a rb i t r a i r e s"  lorsque certains sont  for ts ,  

d'autres faibles.  

Siynalons q u ' i l  exis te  d'autres facons d e  dgfinir  l a  nature des chocs 

intermoléculaires (71 - . . 

11.1.2.1. Damonstration directe  d'une exaression du tyee III.101 
-------C-------------------------------- --------- 
daos-l:hr eoth9se-bes-ct!oc~-1f O E ~ , ~ W , ~  

Chacune des collisions e s t  supposée for te  e t  adiabetique; l a  durfie 

de l'impact es t  t r é s  inférieure à l a  periode du champ appliqu6. De p l u s ,  on 

suppose qu'après l e  choc, l 'orientation des moments dipolaires dans l e  ch am^ 

est  régie par une  distribution de BOLTZMANN. Entre deux chocs, l 'orientation 

de l a  mol6cule e s t  supposée constante (ef fe t  attribue à l ' i n e r t i e  de l a  rnolé- 

culel. 

On calcule la  polarisation m a ~ r 0 ~ ~ 0 p i q ~ e  de l a  substance, a un 

instant donne, c'est-à-dire l a  résultante des polarisations élSmentaires, 

en considérant, pour chaque molScule, L'influence de l a  dernière collision 

q u i  a précédé l ' ins tant  t a  

On pose que pour l e s  instants t '  = t - A t, l e  nombre de collisions 

varie comme exp (-a, A t 1  ?/a a la dimension d'un ternas e t  r e ~ r é s e n t e  l ' inter-  

valle moyen entre deux chocs fo r t s ,  Lorsqu'on pose 11 = l /a ,  on retrouve 

l'expression (1I.IO.). 



La théorie de LV?ENTZ, de l'élar~issement des raies de résonance, 

peut, dans certaines conditions, conduire aux mRrnes expressions. 

Rappelons que ce calcul considere un oscillateur harmonique vibrant 

à la fr6qusnce fo soumis A des chocs forts, adiabatiques. En supposant qu'a~rès 

l'impact, la phase de l'oscillateur est arbitraire, on établit les expressions 

classidues qui peuvent souvent décrire les raies, observées par exemple en 

infrarou-e, mais non oas les speotres d'absorption dipolaire hertzienne, 

Au lieu de supposer qu'initialement 3 l'instant du choc les ~hasss 

sont distribuSes aléatoirement, on peut admettre qu'il se produit un équilibre 

thermodynamique avec le chamn 6lectrique. La solution de l'équation différen- 

tielle definissant le mouvement de l'oscillateur conduit à une expression du 

coefficient d'absorption qui est la suivsnte : 

1/2 rrT , + (II ,131 
2 2 1 )2 

+ t- 

f est la fréquence du champ electrique, 

tl l'intervalle de temps moyen entre deux collisions. 

Dn voit que dans cette relation (11.131, si l'on fait tendre fo vers 

z6r0, on obtient une expression identique B celle donnée Dar la théorie de DEBYE 

III.10). C'est pourquoi, l'absorption de relaxation dipolaire est parfois qua- 
O \\ 

lifiée d'absorption non r6sonante puisqu'elle peut être assimil6e B une raie 

de résonance de frdquenca zéro. 

Lorsque la fréquence des ondes électromagnétiques est très élevge, 

la condition d'adiabaticita ne peut plus être satisfaite : en effet. dans ces 

conditions, plusieurs périodes du champ électrique peuvent s'écouler pendant 

la durée du choc. L1hypothRse d'uns répartition de type BOLTZMAN,aussitôt aprb 

le choc, doit alors certainement être remplacée par celle d'une distribution 

aléatoire, et l'expression correspondante de a qu'a obtenu LORENTZ,quf conduit 



- 29 A .- -. 
& une v a l e u r  n u l l e  de I ' ab so rp t ion  aux très hautes  f réquences,  doi.: ce r ta inement  - ,  

' , -  

être p r 6 f é r é e  a l ' exp re s s ion  (11.931. 7% - 
. F '  

II. 1.2.3. Cas_gg:-gbgmb2f k$:;$?igg$.s 

Les deux c a l c u l s  pr6cédents  possèdent un ca rac tE re  r e s t r i c t i f ,  car .  

l ' hypothèse  das  chocs f o r t s  n ' e s t  généralement cdn i se  qu'en phase gcteuse. 

Dans l e  c a s  d e s  l i qu ides ,  on peut  p r é f Q r e r  un t rs i ter . ,ent  d i f f é r e n t  qui  suppose 

i ' e x i s t e n c e  d e  chocs mettant  ,n j eu  d e s  a u a n t i t 6 s  ds mouvements beaucoup p l u s  

largement va r i ab l a s .  

On peut  imaginer que l e  passage de  l a  molficule d'une p o s i t i o n  à une 

a u t r e  se p rodu i t  lo rsque  l e  choc permet l e  Franchissement d 'une b a r r i ? r e  d e  . ! 

p o t e n t i e l  (671. 

' j 
1 

S i  l ' o n  a p p e l l e  f ( 01  l a  p r o b a b i l i t é  de  t r a n s i t i o n  d 'un d i p o l e  d'un 1 
iingle s o l i d e  a lémenta i re  d  Q à un a u t r e  ang le  d M Id 9 e t  d  SL' ?ais.int entre 

lux un ang le  01 CP peut d é f i n i r  les q u a n t i t é s  : 
1 
1 

, ' '-, 
s = ! f } cos  0 

L: i 

Lgrsqu'on bvalue l a  popula t ion  d i p o l a i r e  des  d i f f g r e n t s  p u i t s  de 

p o t e n t i e l ,  on peut ca:cuPer l a  p o l a r i s a t i o n  dynamique. On o b t i e n t  a l o r s  une 

e x p r e ~ s i o n  du t ype  [11.12), B cond i t i on  d e  goser  : 

?marquons que lo r sque  tous  les chocs son t  f o r t s ,  c ' e s t - à -d i r e  l n r s q u e  -; 
f ( 0 1  ne dépend pas de  F on a 5 = O. Par cont re ,  l o r s q u e  t o u t e s  l e s  c o l l i s i o n o  , 

s o n t  f a i b l e s ,  6 /# O e t  4#Zy . 



11.1.3. 3 
potent ie l  (Frohlichl (541. 

En absence de champ électrique extérieur, l a  rnblécuie peut occuper 

deux s i t e s  A e t  B identiques, que sépare une barr ière  de potentiel  de hauteur U. 

Chaque mol6cule osc i l l e  à l ' i n t é r i eu r  du puits e t  l 'on appelle 20 l a  période de 

c e t t e  l ibration. Les molécules sont soumiçeç à des chocs e t  l 'énergie échanq6e 

est de l ' o r d ~ e  de kT : certaines molécules peuvent par conséquent t r ans i t e r  

de A à B e t  inversment. Il on résul te  que les  probabilités de t ransi t ion d e  

A vers B e t  de B vers A sont identiques e t  proportionnellss à exp (-U/kTl. 

A i n s i ,  les populations de 9 e t  B sont 6 g ~ l s s .  

Lorsqu'on applique un champ fileetrique extérieur, l a  profondeur des 

p u i t s  de potentiels A e t  B diffère  alors  d'une quantit6 A U ( f igure 111.1). 

L'équilibre thermique s p o t a b l i t  s lors  pa r  l ' intermédiaire de chocs selon 

un processus de Boltzmann 8 il 
'N 1 

s 'ensuit  que l e s  populations 

des s i t e s  A e t  B ne sont plus 

identiques, 

\ 8 

'-.-L.. , - - -- -- - - . - - -- - - -.- - - --- 
f ig .  111.1. 

La polarisation du milieu 

peut alors ê t r e  calculéo à par t i r  

de ce t te  difference de population, 

e t  on trouve qu 'el le  varie comme 

1 - exp [-2ptl 

où p es t  l a  probabili té de t ransi t ion de  A d B. Cette expression peut donc 

ê t r e  ident i f iée  à c e l l e  q u i  es t  prise corne hypothsçe de base dans l a  théorie 

de DEBYE, lorsqu'on remplace i c i  T par 1/2 p. 
1 

1 D'autre part ,  comme p = - exp (-U/kTI 
1 0  

G ~ =  2 exp (U/kTl 
7 



D i a t r i b u t i o n  des  temps d e  r e l a x s t i a n  - 
Les t h é o r i e s ,  que nous venons d e  s i g n a l e r ,  r e l a t i v e s  aux p r o f i l s  

1 % 
spec t raux  non résonants,  conduisent  à l a  d é f i n i t b n  du temps de  r e l a x a t i o n  T I .  
Toutefo is ,  c e r t a i n e s  bandes d 'absorp t ion  d ' o r i e n t a t i o n  d i p o l a i r e ,  observées  

en  Tarnrne her tz ienne ,  ne peuvent e t re  d é c r i t e s  que v a r  l a  supe rpos i t i on  de  

p l u s i e u r s  mécanismas d e  re laxs t ion ,  carectéris5s pa r  des  temps d e  r e l a x a t i o n  

d i f f g r e n t s .  On est a i n s i  amené d é f i n i r  une fonc t ion  d e  d i s t r i b u t i o n  des  

temps de  r e l a x a t i o n  f (TI) .  I l  en est souvent a i n s i  lorsqu '  on t  l i e u  des  asso-  

c i a t i o n s  i n t e rmo lécu la i r e s  ( l i a i s o n  H g a r  exenple l ,  lo rsque  la m l é c u l e  p o l a l r e  

n ' e s t  pas r i q i d e  (771 tK131 ou en présence  d e  c e r t a i n s  so lvan t s  non p o l a i r e s  

t1?91, 

D Q s  l o r s  3 l ' exp re s s ion  : 

il f a u t  s u b s t i t u e r  : 

- - ~ - -  ~- ~ 

1 + j w r q  

De nornbr~uses express ions  de  f ( rq 1 ont  été pronusées (1441 (1501 

(891 (271 (431 (541 (611 (19!?1. Parmi cellas-ci, nous ne c i t s r o n s  que c e l l e s  

que l ' o n  emploie l e  n l u s  souvent. 

Cole (271 a proposé une express ion  empirique : 

I 

f [T,] = - s i n  9 'n 

2n Ch (1 - i3-1 y - cos  B'a 

avsc y = l o g  et g = cte  d 'où  



" 
FROHLICH (541  a wopos6 un modèle d i f f é r e n t  en envisageant  une distri- 

but ion  des bnerg ies  d ' a c t i v a t i o n ,  

avec 

K T f = (Co -E= 1 X - 1 
>( pour T', 5 T*' 

1 
v  

O 
T l  

On d é f i n i t  a i n s i  les deux temps d e  r e l a x a t i o n  extrêmes : 



II. 2. FqNCTION DE COF3ELATIOM ET DE RELAXATIOM. 

11.2.1. Définition. 

La fonction de corrélation permet de décrire  l e  comportement d 'un  

ensemble de mol6cules ou de particules qui participent 4 un processus de trans- 

port, Son intérht  es t  doublei Tout d'abord, on peut t r a i t e r  l e  nroblème sans 

f a i r e  intervanit. de champ a p l i q u 6  8 ensuite, s i  l e  système es t  l inéaire,  e l l e  

peu t  btre r e l i e@ directement au prof i l  spectral  expfirimental, c'est-à-dire b 

l'admittance du système 

par application du théorème de " d i s s i o a t i o n - + l u c t u a t i ~ r ~ ~ .  

Dans ce cas, l a  perturbation produite par l e s  interactions du s y s t h e  

avec les  forces exterieures peut s ' écr i re  : 

-+ 
où es t  un vecteur ou un tenseur ceractéristique du systirme e t  F l a  force 

aopliquée, La relation quantitative entre l'adrnittancs du systhme e t  l e s  

caract6ristiques du mouvement Bf?dWNIEN è l ' équi l ibre  thermique est  donné 

par l e  "théorème de f luc tua t ion -d i s s iga t ion"  i KUBO (93)  a montr6 que : 

avec : 

où G es t  l a  grandeur physique observée e t  @ ( t l  l a  fonction de corrélation 

du système. Par cons6quent, il e s t  f ac i l e  de passer directement du nrof i l  

spectral  caractérisé par  sa densité spectrale f (wl à :D ( t l .  En e f f e t  : 



,.: , 
11 e s t  a l o r s  commode d ' i n t r o d u i r e  une nouvelle quant i té ,  l e  temps de  7 ' ~ ;  

. - 8  a 

cor ré la t ion  r, q u i  peut 6 t r e  d e f i n i  pa r  l ' a i r e  s i t u &  sous l a  courbe O I t l .  '3 

Le concept de co r ré la t ion  est actuellement u t i l i s é  dans de nombreuses 

branches de l a  spectroscopie,  et  nous en grécisons l e s  notions e s sen t i e l l e s .  

11.2.2. Sur l ' u t i l i s a t i o n  en spectroscoaie de l a  notion de fonction 

de co r ré la t ion .  

Considérons l e  cas des v ib ra t ions  moléculaires decelees par l e s  

études en infrarouge, Ces rmuvements correspondent une modulation de  l a  

p o l a r i s a b i l i t é  de l a  molécule. 

La fonct ion  de  c o r r é l a t i o n  s f 6 c r i t  a l o r s  (651 : 

-+ 
avec : U = 

+ 
où m e s t  l e  moment de  t r a n s i t i o n  pour un made de v ib ra t ion  donné. 

~a détermination d e  @ I t l  obtenue à p a r t i r  de l a  transformée de 

FOURIER des r a i e s  de v ibra t ion ,  conduit a i n s i  à une meil leure connaissance 

des mouvments mol6culaires au s e i n  du l iqu ide  (651. 

En spect rographie  RAMAN, 1'Harniltonien qui  c a r a c t é r i s e  le  processus 

excitation-r6ponse est l e  produit de deux tenseurs,  l e  p r o f i l  d'absorption 

e s t  donné par  l a  transformée de FOURIER du moment moyen du tenseur  de  pola- 

r i s a b i l i t é  de l a  molécule, e t  l ' express ion de l a  fonction de c o r r é l a t i o n  (66) 

devient : 



où P est l e  polynôme de Lacendre du second ordre ,  

e t  U ($1 est un vec t eu r  u n i t 6  p r i s  sur l ' a x s  de  l e  mol6culs 21 l ' i n s t a n t  te  

On o b t i e n t  a u s s i  une express ion  d e  t ype  (11.33) l o r sque  l t i n t 6 r a c t i o n  

a lieu e n t r e  une r a d i a t i o n  6lectromagnét ique et  un d i p o l e  ou un quadr ipo le  

nuc l éa i r e .  

En d i f f u s i o n  neutronique 11321 (1331, on i n t r o d u i t  également des  

f o n c t i o n s  de c o r r é l a t i o n  r e l a t i v e s  8 un ensemble d'atomes p r i s  isolément ou B 

un ensemble de  p a i r e s  d'atomes. La v a r i a b l e  considér6e o s t  i c i  l a  f l u c t u a t i o n  

de d e n s i t é  du syst8me. 

Ces quelques exemples relatifs à des  d i s c i p l i n e s  spec t roscopiques  

tras d i v e r ç c s  montrent l ' i n t é r Q t  que le  concept de  c o r r E l a t i o n  a s u s c i t 6 ,  

11.2.3, Cas de  l ' a b s o r p t i o n  d i p o l a i r e  des l i qu ides .  

8 '  

KIRKb/O00 (901, GLARUM (SOI, FATUZZO et MASON (491 (501, ont  i n t r o d u i t  . 

l amécan ique  s t a t i s t i q u e  dans l ' g t u d e  d e  l a  r e l a x a t i o n  des  subs tances  po l a i r e s .  :; 

KUBO a d e f i n i  l a  f o n c t i o n  da c o r r é l a t i o n  s u i v a n t e  : 

où M est l e  vec t eu r  r é s u l t a n t  d e  l 'ensemble des  moments d i p o l a i r e s  q u i  coexis-  

t e n t  dans un 6chan t i l l on .  Pa r  cons6quent, m., ( t )  est une f o n c t i o n  de cor ré -  

l a t i o n  macroscopique q u i  exprime l a  dynamique d e  l a  p o l a r i s a t i o n  du matériau. 

L 'expression q u i  r e l i e  l ' admi t t ance  du s y s t h e ,  c ' es t -à -d i re  l a  p e r m i t t i v i t é  

complexe, à ( t l  dev ien t  : 



x 
E - 8- s :  * - exp [-jw tl ü~ , [t) dt (11.36) 

E - cm 
O 

Il est cependant préfgrable d'introduire une grandeur microscopique 

caracteristique du mouvement de la molécule au sein de la substance : la 

fonction d'autocorrélation du moment dipolaire définie par l'expression : 

COLE (261 a réussi a relier 4 [ tl à E* : en partant des travaux 

de KUBO, il en déduit la formule importante suivante : 

Cette dernière exprossion semble diffgrer notablement de (31.361 

mais lorsqu'on considare des produits ou des solutians peu polaires pour 

lesquels : 

2c0 + E 
w 

on retrouve l'expression (23.3G1 avec a (tl = q (t). 

On voit qu'une expression particulikrement simple relie 4 (tl 

E*, et justifie l'emploi de la fonction de corrllation. 

Pour évaluer expgrimentalement @ (t) on ?eut utiliser uns des 

expressions suivantes déduites de 131.361 et (12.38)  

4 1tl = - E" ((01 du S, cos. ut - 
A E - 

O 
W 



2 !/)" ou 0 ( t l  = -  s i n  u t  & '  (u l  - cm du 
.d 0 Eo - E- W 

(II. 41 1 

Mais, jusqu'à ~ r ' s e n t ,  on n r k f g r a i t  prendre pour 4 ( t l  une express ion  

a n a l y t i q u e  q u i  dépendait  d 'un paramhtre que l 'on  e x t r a y a i t  d e s  r 6 s u l t a t s  exp4- 

r h s n t a u x .  

En ce o u i  crjncerne l ' a b s o r p t i o n  d i o o l a i r e ,  d ' î n r a s  l ' exy-ess ion  (31.371, 

on v o i t  que cb(o1 = 1 e t  30ur d e s  i n s t a n t s  t u l t é r i e u r s  @ ( t l  d o c r o ï t  ( l a  cor r6-  

l a t i o n  e n t r e  l a  pos i t i on  i n i t i a l e  de  l a  molécule et l a  p o s i t i o n  de c e t t e  molécule . 

a l ' i n s t a n t  t diminue s i  t augmente). EIS l o r s ,  l a  formo thaor iquo  l a  p lu s  s imple  

est : 

G(t1 = exp (-t/r,) 

Il est i n t é r e s s a n t  d e  remarquer  que, dans l e  ca s  d e  subs tances  peu 

p o l a i r e s ,  s i  l ' o n  ? o r t e  cette express ion  (11.401 dans l a  r e l a t i o n  (II.38), 

on r e t rouve  les express ions  c l a s s i q u e s  d e  DEN E (II. l r J  1. 

Au c o u r s  de ce t r a v a i l ,  nous u t i l i s e r o n s  systGmatiquement l a  r e l a t i o n  

(11.35) sous sa forme s i m o l i f i é e  v a l a b l e  dans l e  cas d e  subs tances  peu p o l a i r e s ,  - .  

On v o i t  a i n s i ,  e t  c e c i  est une c o n s t a t a t i o n  fondamentale,  que le s p e c t r e  

d ' abso rp t ion  d 'une substance p o l a i r e  ne depend que d e  l a  fonc t ia r i  d ' . ~u toco r r é -  

l a t i o n  du moment d i p o l a i r e  cb I t 1. 
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INTRODUCTION. 

Nous justifions i c i  l e  choix des liquides qui ont retenu notre atten- 

tion. Nous prgcisons l e s  conditions exnt5rimentales e t  les  précautions qui ont 

dO Qtre prises  nour obtenir des résul ta ts  reproductibles e t  coh&rents, Nous 

donnons l e s  principaux rPsultats exp6rirnentaux acquis e t  sip,nelons l e s  premieres 

remarques qual i ta t ives relat ives aux spectres obtenus. 

111.1. PIOLECULES UTILISEES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES. 

C'est un souci de simolification qui nous a guidé dans l e  choix des 

molécules constituant l e s  liquides que nous avons Atudi6e. Signalons : 

a/ qu ' i l  s ' a e i t  essentiellement d 'évi ter  les  mol6cules polaires non 

rigides susceptibles, de par l 'existence d'isomc3res de rotation, de donner l ieu 

à des confiqurations rnol~culaires multiples e t  de conduire à des distributions 

de temas d e  relaxation 1771. 

b/ qu ' i l  es t  préférable de r e j e t e r  l e s  molécules capables de s'associer 

par l iaison H t e l l e s  que les  alcools, acides carboxyliques, anines, e tc  ... 
t r è s  étudias par  a i l leurs  (981 11081 (1031 (131 (311 (401 (511 (521 (1261 11241 

(1121 t1131. En e f fe t ,  l e s  spectres d e  ces substances sont complexes : on 

observe l a  superposition de plusieurs domaines. 

C /  qu ' i l  es t  souhaitable de ne pas t ravai l le r  sur des molécules 
i 

possédant d s s  atomes lourds : des mesures or6liminaires effectuees, oar exemple, 

s u r  des compos6s iodés, nous ont montré que ces substances prdsentent des , 

ra ies  de vibrotion localisees en infrarouge lointain. Ces ra ies ,  lorsquael les  1 

sont intenses, veuvent masquer les  nhhnorn8nes que nous recherchons et  q u i  

sont l i6s  aux m6canisnes d'ahsorntion dinolaire. 

En d6finitivo. nous avons choisi  des molhcules r i s idas  eQ sinnles, 

s o i t  du tyoe toupio symétrique (chloroforme, bromofonno, chlorure de tartiobutyle, 



bromure de  t e r t i o b u t y l e ,  t r i c h l o r o é t h a n e 1 , s o i t  n rAsen tan t  une s t r u c t u r e  n l a n e  

(chlorobenzQne, bromobenz~nelx .  

Ces s u b s t a n c e s  p o l a i r e s  s o n t  g t u d i a e s  à 1 1 6 t a t  Qur ou e n  s03u t ion  

d a n s  d e s  l i q u i d e s  non p o l a i r e s  d e  s t r u c t u r e  sim-le C t 6 t r a c h l o r u r e  d e  carbona,  

s u l f u r e  d e  carbone,  hexane, cyclahexane,  t G t r a d h c î n e , l .  Mous avons  évaloment 

tracé les s n e c t r e s  de  ces corps non palsires t a n t  en ~mrns h e r t z i e n n e  qu ' en  

i n f r a r o u g e  Icl i n t a  in. 

Tous ces p r o d u i t s  p r é s e n t o n t  q6nGralement dns  de&s d e  p u r e t é  

s u f f i s a n t s  (Eastman, D r o l a b o  pur ,  o o u r  a n a l y s e ) .  l o r s n u e  cela s'est 

a v é r 6  n é c e s s a i r e ,  nous avons proceda ? l e u r  d i s t i l l a t i o n  8 l a  t e n e u r  an eau 

eat v e r i f i g e  à l ' a i d e  d 'un  a p p a r e i l  d t ~  t y n e  f'pnL FISrHEri. Des essais s y s t 6 -  

rnatiquss o n t  d ' a i l l e u r s  montre que l ' m u  r 6 s i d u e l l e  (au maximum que lques  cen- 

t a i n e s  d e  P.P.M. pour  les s u b s t a n c e s  n o l a i r s s l ,  ne  j o u e  pas un r h l e  fondamental  

dans  l a  mmme s p e c t r a l e  que  couvren t  nos o b s a r v a t i o n s .  

La p l u p a r t  d e  ces r é s u l t a t s  s o n t  ob tenus  à d e s  ternp6raturas  p roches  

d e  l ' ambian te  (20 ou 25' Cl. Toute fo i s ,  d a n s  c e r t a i n s  css nous onérons  on 

v a r i a n t  la  t e m p e r a t u r e  de  5' C a 70' C 

La l i s te  des l i q u i d e s  étud$"s est donn6e t a b l q a u  111.1 I x  est l a  

c o n c e n t r a t i o n  m o l a i r e  dans  l e  cas d e  s o l u t i o n s l .  

Il c o n v i e n t  d e  r a p p e l e r  quo que lques  p a r t i e s  d e  cos s p e c t r e s  é t a i e n t  

d6jà connues. C i t o n s  les t r s v a u x  d e  PrlLEY 11141 d e  SM"T1-t [?Cl (77)  (76)  ot d e  d e  

'!A\/PECHt,N (1451 on gammn h e r t z i e n n e ,  de HAOtl? (En) (701 f 231, CHPNTQV e t  

CEBBIE 1271 (241 PLVLER (1171 (1181 en i n f r a r o u g e  l o i n t a i n .  Néanmoins, chacune 

*.--- --.--A 

L 'Otude d e s  rnnl6cules d ie tomiques  p o l a i r e s ,  t e l l e s  q u e  l e s  hydrac ides ,  pr6- 

 sent^ un i n t é r ê t  c e r t a i n ,  c'nst pourquoi ,  en dApi t  d e  quelques  d i f f i c u l t 6 s  

exnér imenta les ,  nous comatons l ' e n t r e p r e n d r s  dans  un proche a v e n i r .  



LTSTF DES LIOUIDE? FTUnIFS 

1 .  

SUBSTAPFE 

l 
1 En solut ion  dans 

PUR I z 

Chloroforme L- 
I 

i 25 

1 

Oro m c f  omie I 
9 

j 113°-250-7001 X = 0.7 , X  v <rJ2 = 0.2: x qJ?: x . O,* 
.........- I I 20° ' ?r)' I 20° t 70' 70° 

i 
r-- ..nt -...+- -. .. .. ..-..- 

t t ? ------ i 1 
1 

Chlorure de Ter t iobu ty le :  25 O I b 

4 I l 1 
" 

I &.--- 
Rromure de  t e r t i o b u t y l e  1 25 O I , I 

1 

1 I t I t 
Eromobenzhne . I 25' i 

--- ._C_--- "- -"-- 4.. ,.----,--.-. i.." -- ---_-.l I ' 
-..-A--- 

I 1 i 4 I ?O0 i I t I 
1 

4 I 
I -- --- ----. - -  ----- -I-, .-,, --, ,A ---------.--.-- 4 .---- -" ---... 1--- 

1 1 I 1 
t 29 O I I I I I 

- 1 J 1 - _-d- 
I 

I 20° I 1 l 
--7- ----Tc-- --------- 

I 
I -------------, 2 . - _ _ _ :  - - -  1 -,-- 1- 

Cyclohexane l ?Cl0 I l 1 I I 

1 



. S . .  .' r ( k t -  

d e  ces études ne conce rna i t  qu'une o a r t i e  é t r o i t e  du s p e c t r e  du rayonnement 

Qlectromaen6tique. C'est m u r q u o i  nous avons + tud i6  syst6matiquement l ' an senb le  

d e s  p r o p r i a t é s  s p e c t r a l a s  de  ces subs tances  en gamme hertzienne,  u l t r a h e r t z i e n n e  

et inf ra rouge  l o i n t a i n 4  Signalons que nos r a s u l t a t s  son t  en concordance avec 

ceux des a u t e u r s  p r h c i t é s  - 

Nous ne rappor te rons  pas i c i  l 'ensemble d e  nos donnOes expkrimenteles  

q u i  on t  d é j a  6 t é  pub l i ée s  1321 (104) 1131 (105) ( ' i lCl (.91 (911 (351 (3'71 (1021 

et nous nous l i m i t e r o n s  3 l a  d e s c r i p t i o n  d e  l e u r s  y r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s .  

Nws donnons ceFandant fizure III.l quelques-uns de  nos s p e c t r e s  

d ' abso ra t i on  les p l u s  c a r a c t é r i s t i q u e s .  L m  a u t r e s  r e s u l t a t s  s e ron t  n r6snntés  

en temps u t i l e  dans  l a  s u i t e  d e  cet expose. 

III.?, ANALYSE ?UALITPTIVE SOMYAIQE nFS RESULTATS EXpEnIr4EfriT/I\UX. - 
111.2.1. Prsmiare  con f ron ta t i on  e n t r e  t h h a r i e  et expfirianco, "!?ffet --- 

i n e r t i e l "  , "absarpt ion sxc4dentairL-e". -- - - - ---_L-.. - -- ---.". - ̂ I- 

Q m a e l o n s  t o u t  d 'sbûrd les exaress ions  p r d ~ u e s  par l a s  thAor iss  d e  

l a  relax..3tion exposées chm i t r e  II. 

$ ( t )  = exp î-t/r11 (III. 31 

D'après ces re la t ions ,  l e  diagranme E "  f o n c t i û n  de  E '  (COLE e t  COLE) 

est un demi cercle c e n t r é  s u r  l ' a x e  de E ' ,  q u i  coupo c e l u i - c i  aux p o i n t s  
A - 

d ' abc i s se s  co et cm,. Pour l a  frdquence f l  = 
I L 

1 - , ( f r6quence 
277 T 1 1 
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cr i t iquel ,  E" passe p s r  un maximum. 

Par a i l leurs ,  l e  coefficient d'atténuation a (rappelons que 
E "  W =- 1 c ro î t  avec le frquenca en lamine hertzienne, puis tend vers 
nc une valour f in i e  constante aNT aux fr6quences plus élevées (figure 111.21. 

On montre facilement que : 

(III. 4. 1 

Pour l a  fréquence crit ique f qui se s i tue  en gamme hertzienne a est  1 
lag8rement infér ieur  3 

hertzienne 

Infrarouge 

FIGURE III. 2. Spectre d'abçorp t ion d'aprè ç l a  t h b r i e  
de l a  relaxation. 

a t--*-- =s--t- -t- - t - - t  +-t- t +-t- -t- + -t--t- -t- -i- 1- 

Nous donnons figures [III.3.) (111.4.1 st [ I I I .S . I  quelques résul tats  

caract6ristiques (il s 'ag i t  de ceux obtenus sur l e  bromoforms, l e  chloroforme 

e t  s u r  une solution de trichloroéthane dans l'hexanef, prgsentés sous l a  forma 

de spectres d'absorption, diagrammes d e  COLE e t  m L E ,  e t  fonction de corrd- 

lation @ ( t l .  Sur ces ~raphiques,  mus faisons en outre figurer l e s  courbes 

théoriques prévues par l e s  expressions (111.11 (111.21 e t  (111.3). 
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Fiaure r /  III4 - Diagrammes de Cole-Cole. 

H&sui  kfs expéri menfaux 

++++ Théorie de Io relaxation / m l ,  IU2) 





L'examen d e  ces grephighies montre que,dans  l e  dormine h e r t z i e n , ( o n d e s  

c e n t i m é t r i q u e s  e t  m i l l i m é t r i q u e s 1  l ' a c c o r d  e n t r e  r é s u l t a t s  expérimentaux et 

t h é o r i e  d e  l a  r e l a x a t i o n  est q u a n t i t a t i f .  

P a r  conséquent ,  pour  les l i q u i d e s  s i m p l e s  é t u d i é s ,  l a  t h é o r i e  d e  la  

r e l a x a t i o n  semble v é r i f i é e  dans  ce domaine d e  frgquences.  

11 en va t o u t  a u t r m e n t  en gamme s ù b m i l l i m é t r i q u e  et en  i n f r a r o u q e  

l o i n t a i n ,  où l e s  e x p r e s s i o n s  t h g o r i q u e s  (111.1 1 (111.2) e t  [TII.31 n e  s o n t  

p l u s  v é r i f i é e s  exp6rimentalement.  On consta%e,  en  e f f e t ,  l ' e x i s t e n c e  d e  deux 

phénomènes i m p o r t a n t s  : l a  t r a n s p a r e n c e  aux f r é q u e n c e s  i n f i n i e s  et ,  pour  

c e r t a i n s  p r o d u i t s , u n e  a b s o r p t i o n  supp lémenta i re  en ondes submi l l imét r iques .  

III. 2.1.1 . I f ~ ~ ~ e m g ~ c ~ - ~ ~ x - f  f ~ g u g ~ ~ s - i p f  

Les courbes  a f a n c t i o n  d e  l a  longueur  d 'onde ,  [ f i g u r e  

111.11 montrent  que t o u s  l e s  l i q u i d e s  p o l a i r e s  dev iennen t  b ru ta lement  t r a n s p a -  

r e n t s  en  i n f r a r o u g e  l o i n t a i n .  C e  r é s u l t a t  est c o n t r a i r e  l a  t h é o r i e  d e  l a  

r e l a x a t i o n .  Les formules  (111.1) t I I I . 2 1  e t  I I I I . 4 1  i n d i q u e n t , e n  e f f e t , q u e  cc 

t e n d  v e r s  une limite f i a i e  c o n s t a n t e  aMT. En admet tan t  11hypoth8se  d ' u n e  d i s t r i -  

b u t i o n  d e s  temps d e  r e l a x a t i o n ,  ( r e l a t i o n  II 201 l e s  r o s u l t a t s  expt5rimentaux 

s e r a i e n t  encore  inexp l iqués .  La d i s p a r i t i o n  d e  l t o p a c i t t 5  est néanmoins p r é v i -  

s i b l e  : on s a i t  que l a  p l u p a r t  d e s  l i q u i d e s  p o l a i r e s  (Chloroforme, brz~rnoforme, 

eau,  etc ... 1 s o n t  s u s c e p t i b l e s  de t r a n s m e t t r e  l o s  ondes v i s i b l e s .  Ce t r a v a i l  

montre, et c ' e s t  l ' u n e  d e  ses o r i g i n a l i t é s ,  que d ' u n e  p a r t .  cet te t r a n s p a r e n c e  

i n t e r v i e n t  pour t o u s  les l i q u i d e s  é t u d i é s  et que,  d ' a u t r e  pa r t ,  cette d i m i n u t i o n  

d ' o p a c i t é ,  q u i  est r e l a t i v e m e n t  b r u t a l e ,  se p r o d u i t  t o u j o u r s  en  i n f r a r o u g e  

l o i n t a i n  sens ib lement  e n t r e  les longeurs  d 'onde : 300 microns et 50 micrens .  

Mous a p p e l l e r o n s  "effet i n e r t i e l n  l ' e f fe t  r e s p o n s a b l e  d e  c e t t e  b rusque  

d é c r o i s s a n c e  d e  l ' o p a c i t é  J et j u s t i f i e r a n s  p a r  l a  s u i t e  l ' i n t r o d u c t i o n  d e  ce 

néologisme. 



Pour c a r a c t é r i s e r  les e p e c t r e s  d ' absorp t ion ,  il nous semble commode 

d ' i n t r o d u i r e ,  o u t r e  l a  longueur d'onde Xi d h f i n i e  au paragraphe 111.2.1, une 

longueur d'onde 1' d e f i n i e  à p a r t i r  du s p e c t r e  expérimental.  2 

S i  aME est l a  va l eu r  maximale du c o e f f i c i e n t  d ' a t t é n u a t i o n  obtenu 

exp6r imenta lment ,  X I 2  est l a  longueur  d'onde s i t u 6 e  en i n f r a rouge  l o i n t a i n ,  

pour l a q u e l l e  cx é g a l e  a /2. On peut  a l o r s  relier B h l 2  une frcquence f t 2  = ME a 

C -1 - e t  une cons t an t e  de temps r '  5 
2 Z n  f ' 2  

' 2  

~e s p o c t r e  d ' absorp t ion  Ia f o n c t i o n  d e  - l o g  h 1 [ f i g u r e  111.1 et 

111.31 se p r é s e n t e  donc sous l a  forme d'un massif  dont la  l a r g e u r  à mi-hau t~u r  

peut  sensiblement  se c a r a c t g r i s e r  par les longueurs d'onde X I  et  X '*. 

REMARQUES. 

Le r e t o a r  à l a  t ransparence  des  l i q u i d e s  p o l a i r e s  que nos mesures ont 

r6vé l é  a p p e l l e  les deux remarques s u i v a n t e s  : 

Les mesures s u r  des  subs tances  qu i ,  contrairement  à celles que nous 

avons c h o i s i e s ,  son t  cons t i t uéos  d e  mol6cules assoc i6es  p a r  l i a i s o n  H, montrent 

l ' e x i s t e n c e  d e  r a i e s  d ' absorp t ion  très l a r g e s  q u i  masquent complètement l ' e f f e t  

que nous venons de d é c r i r e .  Ceci est très ne t  dans l e  c a s  du méthanol [a31 de  

l ' a c i d e  acg t ique  (511 e t  d s  l ' e au  [221 (211. 

Nos p r m i 5 r e s  mesures o n t  6 t6  e f f e c t u é e s  pour les longueurs d 'ondes 

sup6r ieures  21 40 microns. Tout récemment, nous avons 6 t u d i é  l a  t ransmiss ion  de  

quelques l i q u i d e s  e n t r e  35 e t  15 microns. Nous avons a i n s i  c o n s t a t é  quo même 

aux fr6quences proches d e  l ' i n f r a rouge ,  c e s  subs tances  deviennent  a l o r s  d e  p lu s  

en p lu s  t r anspa ren t e s .  Il f a u t  pour c e l à  que les r a i e s  p rodu i t e s  p a r  d e s  méca- 

nismes a u t r e s  que ceux que nous invoquons ne  s o i e n t  pas  t r o p  l a r g e s  ou ne s e  

recouvrent pas.  



SI1,2,1.2. E ~ ~ ~ C ~ n $ g - ~ : g ~ - ~ g ~ $ ~ f ! ~ - g : - ~ ~ b ~ ~ ; e 4 & ~ ~ - s ~ ~ ~ ~ ~ p g c ~ ~ & ~ g :  

s n  onde s u b m i l l i m P t r i  1 n ,-,,-,,-,,,,-,-------9izi 

l 'examen d e s  r é s u l t a t s  exp6rimentaux nermet d e  f o r m u l e r  les remarquôç 

s u i v a n t e s  : 

I l L , 2 . 1 ~ 2 . 1 .  L e - ~ g e f f j c i g n t - a , ~  rl.- expQr&mgnta& e ç t  

: i f f é r e n t  d e  aMT gug ~ r C j v c i t  ia-tt@rie 
-S.-. .- .- .- .-, 
@-la ~e&sxatign-(ge~atign-I~If4~ 

On c o n s t a t e  q u e  aNE n ' e s t  jamais  c e l u i  que f o u r n i t  Ir thFsorie d e  l a  

r e l a x a t i o n  [ f i g u r e  111.31. Dans l e  c a s  où u n e s u r 6  excède l a  v a l e u r  aMT prévue 
4 

Y E * 
p a r  l ' e x p r e s s i o n  III.?, il e x i s t e  une a b s o r p t i o n  e x c é d e n t a i r e  submi l l imé t r ique .  

En r e t r a n c h a n t  des  s p e c t r e s  oxpcSrimontaux les contr ibut ic i r i s  t h e o r i q u e s  dGdui tes  

d e  l ' e x p r e s s i o n  (111.21, on peut d é t e r m i n e r  l e s  p r o f i l s  c a r a c t 6 r i s a n t  l ' s b r o ï p -  

t i o n  e x c d d e n t a i r e .  Nous a&wlons reepec t ivement  A g  et A o 3  l a s  longueurs  d 'onde 

pour  l e s q u e l l e s  les c o n t r i b u t i o n s  e x c é d e n t a i r e s  d e  a e t  E "  p r é s e n t e n t  d e s  

i n t e n s i t é s  maximales. 

Ce r é s u l t a t  est conf i rmé  p a r  l e s  mesures d e  E '  : l a  v a l e u r  d e  E ' ,  

e x t r a p o l é e  à p a r t i r  d e s  mesures aux f r B j u e n c e s  les . lus  6levEev 150 2 100 
2 mic rons ) ,  que  nous a p p e l o n s  c m  le* # n g ) ,  diffÈ2re s e n s i b l e m e n t  de  l a  v a l e u r  

E que l ' o n  o b t i e n t  e n  cornpl6tant  v e r s  les h a u t e s  f r é q u e n c e s  1~ demi-cerc le  
m l  

que  l a  t! iéaria de  DEUYE p r é v o i t  pour  l e  diagramme d e  COLE a t  COLE. Lorsqu'on 

obse rve  une a b s o r p t i o n  oxc6den ta i re . c  e s t  s u p é r i g u r  2 E, 1 ~ n l i b s e n c c  * 1 
d ' a b s ~ r p t i o n  s u p p l é n ~ m é a i r e ,  peu t  ê t r e  i n f é r i e u r  à cm . Ces c a r a c t 6 r i s t i q u o s  

s o n t  i l l u s t r é ô ç  par l a  f i z u r e  I l  e s t  i c i  commode d e  d e f i n i r  l a  g randeur  

a l g é b r i q u e  



Cett2 grandeur  nermet  d15va1uer l ' impor tance  r e l a t i v e  de l ' ab so rp t ion  

excédentù ire. 

Nous avons d é j à  s i g n a l é  que @ I t l  a e u t  s ' o b t e n i r  expérimentalement, 

à p a r t i r  de l ' exp re s s ion  : 

* 
mct) = L(' cos  ut - -  

E" [ a l  

lo rsque  e 
0 ' P et E" (wI s a n t  connus. w 

Quelques r é s u l t a t s  obtenus p a r  ce pro&& sont  p r é sen tds  f i g u r e  111.5. 

On c o n s t a t e  que ces courbes ne sont  i)3s as s imi l ab l e s ,  l u  moins pour les tempe 

cou r t s ,  à l ' e m o n e n t i e l l e  prévue p a r  l ' e x p r e s s i o n  (111.3) [ n i  d ' a i l l e u r s  à une 

somne d ' e x p o n e n t i e l l e s  à l a q u e l l e  condui t  l ' hypo thèse  d'une d i s t r i b u t i o n  des 

temps de r e l a x a t i o n l .  

En e f f e t ,  nos courbes expérimentales  présen ten t  t o u j o u r s  un p a l i e r  

oour les temps t r è s  c o u r t s  (t T ' 1. En normalisant  l a  f o n c t i o n  ( @ ( O ]  = 11, 2 
on c o n s t a t e o a r  a i l l e u r s  que c e s  courbes expérimentales  sont  s i t u é e s  au-dessaus 

de l ' e x p o n e n t i e l l e  ( r e i a t i o n  111.31 lo r sque  l ' a b s o r n t i o n  excécjsntaire est impor- 

t a n t e ,  e t  au-dessus , l o r s q u ' i l  n 'y  a pas  d ' abso rp t ion  excodenta i re ,  c ' es t -à -d i re  

quand l ' e f f e t  i n e r t i e l  e s t  pa r t i cu l i&remen t  marqui. 

Ajautons que, dans t o u s  les cas ,  pour les t m a s  f.on.;s I t >  T 1, l a  
1 

v a r i a t i o n  de @ ( t 1  est exponent ie l le .  



Aux cou r t e s  longueurs  d'onde ( A  i n f é r i e u r  à 190 micronsl ,  nous avons 

c o n s t a t é  l ' e x i s t e n c e  de  r a i e s  re la t ivement  é t r o i t e s ,  ou p l u s  ggnéralement d e  

l ' a i l e  t u s s e  f réquence de  ces r a i e s  [ f i g u r e  III .11. Par  exemple, pour les 

mol6cules du t y p e  t o m  i e  symétr ique,  l e s  r a i e s  de v i b r a t i o n s  3 fi correspondent  

aux nombres d'onde 154 cm - 1 pour le  bromofarrne (741 e t  260 cm - 1 pour l e  

chloroforme (21 (1491 q u i  o n t  d ' a i l l e u r s  d6jG é t 6  observées  en spec t ro2mph ie  

RAMAN 11251 (1481. On s a i t ,  en e f f e t ,  que les r è g l e s  d e  s g l e c t i o n  en i n f r a rouge  

et  en RAMAN, a u t o r i s e n t  les  t r a n s i t i o n s  correspondant aux s i x  f réquences 

fondamentales d e s  moléculas t o u p i e s  symétriques.  Il e s t  év ident  que n o t r e  é tude  

et nos remarques ne sont  pa s  r e l a t i v e s  à l a  c o n t r i b u t i o n  de  ces r a i e s .  

En r6sum6, on c o n s t a t e  qu 'sux lonquaurs d'onde i n f é r i e u r e s  à 2 mm, 

c 'es t -à -d i re  en g a m e  submi l l imét r ique  et en i n f r a rouge  l o i n t a i n ,  les p rév i s ions  

des  t h é o r i e s  d e  l a  r e l a x a t i o n  son t  a p p a r m e n t  f a u s s s s .  Ces c o n s t a t a t i o n s  nous 

on t  condui t s3  d é f i n i r  de nouveaux paramhtres d ' o r i q i n e  expérimentale  : 

. l a  longueur d ' o n d e ~  pour l a q u e l l e  s e  p rodu i t  l a  b r u t a l e  dimi- 

nu t ion  d ' abso rp t ion  en i n f r a rouge  l o i n t a i n ,  

. le  c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  maximal a EE q u i  d i f f è r e  gén6ralement 

de l a  va leur  prévue m 
MT ' 

. l a  p e r m i t t i ~ i ~  réelira aux fr6quences t r è s  é l evées  E,, q u i  est 

sup6rieur.e ou i n f é r i e u r e  à l a  va leur  E pï6vue par l a  t h d o r i e  de  1 
l a  r e l axa t ion ,  

. l e  paramètre s l g g b r i q u e  8' d é f i n i  comme é t a n t  l e  pourcentaqe do 

d i s p e r s i o n  non d é c r i t  p a r  13s t h é o r i e s  d e  l a  r e l a x a t i o n ,  

. 19s lonqueurs d10ndeX3  e t \  pour l e s q u a l l e s  les c o n t r i b u t i o n s  

exc6danta i r ss  de a e t  de E " sont  maximales. 



En examinant l e s  sens de variation de ces paramètres, nous pouvons 

ëffectuek   lu sieurs constatations importantes. 

111.2.2. Corrélation entre  l e s  diverses grandeurs spectrales. 

L'examen de nos r é su l t a t s  expérimentsux a t  des fizures présentées 

dans ce chapitre, nous inc i t e  à penser que les  propri6t6s spectrales des 

liquides polaires peuvent en t rer  dans une classif icat ion dont les  cas extrêmes 

sont ceux d'un ef fe t  i n e r t i e l  e t  d'une absorption excédentaire respectivement 

pr6pond4rants. 

I l  es t  caractérisé par : 

. un maximum de coefficient d'absorption aME infçrieur à l a  valeur 

thhorique a e t  par conséquent, par une absence to ta le  d'absorption MT 
excédentaire, 

. un rapport A 'fi, relativement important de 1 'ordre de I, 1. 

. u n  paramètre cW1 infér ieur  a j il en résul te  que 8' es t  n6gzitif 

e t  que E '  tend vers E- par valeur inférieure. 

, une fonction de corrélation @ [ t l ,  normalisée à 1 pour t = O ,  

présentant un pa l ie r  t r è s  net pour les  temps t r è s  courts e t  de 

valeur toujours supgricure à axp ( - t / ~ , l .  

Les caract6ristiques spectrales sont i c i  inverses de cel les  que nous 

avons signal6es dans l e  cas précédent : 



. l e  maximum UME es t  supkr i eu r  à l a  v a l e u r  aMT prévue 5ar  l a  r e l a t i o n  

[III. 41 

r X's/hl  est i c i  beaucoup p lus  f a i b l e  que dans l e s  cond i t i ons  pr6cf3- 

dentes.  et de l ' o r d r e  de 0,01, 

. cm., est p l u s  grand que E-, ~t par cons6quent 0' est p o s i t i f ,  

. aux t m p s  moyens e t  courts .  O I t l  est i n f é r i e u r  ?I exp I- t /z , l  

t a n d i s  que l e  p a l i o r  à l ' o r i g i n e  e s t  a s s e z  peu marqué. 

C3s c a r a c t é r i s t i q u e s  appa ra i s sen t  net tement  s u r  l e s  s y e c t r e s  p ré sen t& 

f i g u r e s  111.3, 111.4, 111.5. En e f f e t ,  d 'une  p a r t ,  l a  so lu t ion  de  t r i c h l o r o é t h a n e  

dans l 'hexane est l ' u n  des  cas o ù  l ' e f f e t  i n e r t i e l  est l e  p lus  marqué j d ' a u t r e  

pa r t .  c ' e s t  pour l e  bromoforme que l ' a b s o r p t i û n  excédenta i re  e s t  l a  p l u s  impor- 

t a n t e .  

Nous f s i s o n s  également f i g u r e r  l e  chloroforme dans nos r 6 s u l t a t s  c a r  

il s ' a g i t  d'un c a s  i n t a r m é d i a i r e  où les deux e f f e t s  que nous avons m i s  en év i -  

dence se tempèrent. 

Enfin, pour  ces mêmes subs tances ,  l e  t a b l e a u  111.2 pemot d e  m o n t r s r  

116volu t ion  des paramatreg c a r a c t é r i s t i q u e s  q u i  viennent  d1i3tre d é f i n i s .  

SUBSTANCES POLAIRES t I I 
l 

(Temporature 25'CI A 1 2 A 1  %E/%T I D' ; A '*A3 ! A!pA'3 
1 l 8 ; .  

CI----- 
f 

i I I 1 I 4 1 

l [concant ra t lon  mo la i r e  1 I 1 . I t 
I 

0,141 0.090 0.74 1 - 0 . 3  1-'3.975 ! 
4 

t 
I l 

Chloroforme ; 0,008 j 2,06 0.214 1 0,086 1 0.52 
I I 1 1 

Bromof orme I 0.002 ! 6.65 ' 0.215 1 0.12 i 0,50  
t 1 l 
1 

I . "-.A-.. . * 

Tableau III. 2 



Ajcutons  que l e s  r a p p o r t s  h ' * / h g  e t  X ' 2 /  X q u i  ne peuvznt 

ê t r e  d é f i n i s  que  l o r s q u ' i l  e x i s t e  une a b s n r 3 t i o n  e x c é d e n t a i r e ,  v a r i e n t  

peu q u e l l e  que s o i t  l a  siubstance s o n s i d é r Q e  : A t 2 / ) ,  ~ s t  v o i s i n  d e  0 ,s  

e t  X '2/A I 3  l u i  e s t  i n f é r i e u r .  

CONCLUSION. 

PJos r é s u l t a t s  mont ren t  q u e  l e s  e x p r e s s i o n s  d 6 d u i t 9 s  d e s  t h i o r i c s  

d e  l a  r e l a x a t i o n  ne  s o n t  abçolumsnt  p l u s  v a l a b l e s  d e s  que l ' o n  s ' i n t 6 r e ç s e  

aux longueurs  d 'onde  i n f é r i e u r e s  à quelqucc; i n i l l i m è t r e s .  Q u a l i t a t i v e m e n t ,  

on p e u t  a d m e t t r e  que l e s  l i q u i d e s  p o l a i r e s  peuvent  ê t r e  c l a s s i f i é s  dans  un 

c e r t a i n  o r d r e ,  d o n t  19s cas limites cor responden t ,  d ' u n e  o a r t ,  3 un " e f f e t  

i n e r t i e l "  p répondéran t  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  à une " a b s o r p t i o n  e x c u d e n t s i r e "  

impor tan te .  Nous nous proposons  main tenan t  d ' i n t a r p r é t e r  ces doux e f f e t s .  



C H A P I T R E  I V  

INTERPRETATION D'EfdSEPlBLE DE NOS RESULTATS EXPERIMEfilTAUX 



IN TRIDucT ION . 

Nous avons montré au c h a p i t r e  III, les i n s u f f i s a n c e s  des  t h e o r i e s  d e  

l a  r e l a x a t i o n .  Pour i n t e r p r â t e r  nos r é s u l t a t s ,  nous proposons de  nouvel les  

hypothèses e t  t h é o r i e s  permettant  d e  rendre  compte dans l e u r  t o t a l i t é  des  

p r o f i l s  spec t r aux  des  l i q u i d e s  polaires. Nous avons vu que les anciennes 

t h 6 o r i e s  s ' a v è r e n t  pa r t i cu l i è r emen t  e r ronées  aux c o u r t e s  lonr+ueurs d'onde 

I >  < 2 ml, c ' e s t - à -d i r e  pour les "tamns courtsn.  C'est pourquoi, nous 

é t a b l i s s o n s  d 'abord des  express ions  asymptotiques des  grandeurs  s p e c t r a l e s  

v a l a b l e s  dans c e t t e  p a r t i e  du spec t rc .  

Nous essayons e n s u i t e  d ' é l a b o r e r  une t h é o r i e  générale, q u i  permette 

en t o u t  premier  l i e u ,  d ' é t a b l i r  l ' exp re s s ion  de l a  f o n c t i o n  d ' a u t o c o r r é l a t i o n  

du moment d i p o l a i r e .  ü-~ t r a i t e m e n t  quant ique est poss ib l e ,  en admettant  que 

les f o n c t i o n s  propres  de l ' o p é r a t e u r  hamiltonien de  ?a molécule is018e en 

phase l i q u i d e  s o n t  très for tement  altérées p a r  l a  présence du p o t e n t i e l  d ' in té -  

r a c t i o n  e n t r e  l a  molécule et son e n t o u m 3 e .  lhe i n t e r p r é t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  

à p a r t i r  de l a  t h é o r i e  quant ique est cependant d i f f i c i l e ,  c'est nourquoi nous 

proposons a u s s i  un c a l c u l  s t a t i s t i q u e  c l a s s i q u e .  C e  c a l c u l  t i e n t  compte de 

l a  d i s t r i b u t i o n  a l é a t o i r e  (suppos6e gaussiennc)  des  v i t e s s e s  de  r o t a t i o n  des  

molécules en phase condens6e. C e  t r a i t e m e n t  i n s p i r e  des  t ravaux  d e  KUBO I F31 

[ C4) ( P S I  permet 1 1 i n t e r p r A t 3 t i o n  q u a l i t a t i v e  de  l a  p l u p a r t  des r 6 s u l t a t s  

expérimentaux. On peut mettre en éviderice les deux c a s  l i m i t e s  correspondant.  

d 'une p a r t ,  B un " e f f e t  i n e r t i e l "  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  à une "absorpt ion excé- 

d e n t a i r e "  pr6dominante. 

Câns ces deux c a s  limites il est p o s s i b l e  d ' e f f e c t u e r  des  hypothèses 

s i m p l i f i c a t r i c e s  et d 'd laborer  a l o r s  une t h é o r i e  q u a n t i t a t i v e  permettant  l a  

d e s c r i p t i o n  e x a c t e  des  phénomènes obse rvés .  Par a i l l e u r s ,  nous proposons et  

v é r i f i o n s  expérimentalement une t h é o r i e  s i m p l i f i é e  pour l es  c a s  i n tg rméd ia i r eg  



V . 1. COMPORTEMENT ASYMPTOTIQUE DES SUBSTAPJCES POLAIRES ALlX TEMPS TRES COURTS 

(INFRAROUGE ET DOMAINE DU VISIBLEI. 

Nous nous proposons d ' é t a b l i r  d e s  express ions  approchQes de  O ( t l ,  
X 

E et a aux f réquences  t r è s  6levées (A c50 microns) ,  c ' es t -à -d i re  dans l a  

gamme où les p rév i s ions  des  t h é o r i e s  de la  r e l a x a t i o n  son t  par t icu l i6re rnent  

mises en d é f a u t  

I V . l  . A .  Expression de  l a  f o n c t i o n  d ' a u t o c o r r é l a t i o n  du moment d i p o l a i r e  

o ( t l  , - 
Nous avons vu précédemment que : 

La procédure c l a s s i q u e  (généralement dénornrnee "méthode d e s  momentsR), 

que nous adoptons i c i ,  c o n s i s t e  à chercher  un développement asymptotique d a  l a  

f o n c t i o n .  On peut  a i n s i  o b t e n i r  d e  façon  cormode uns expression approchee de  

g I t l  aux fr6quences t r è s  é levAes ,  On a : 

(IV, 21 

Fbur u t i l i s e r  c e t t e  express ion  (IV. 21, il faut, s i  p ~ s s i b l e ,  c a l c u l e r  

les d i f f é r e n t e s  dé r iv6es  d e  # t l  d é f i n i e  p a r  ( I V . 1 1  . fbur t = O 

ti "fol 

D'autre p a r t  : 

(IV. 3: 

.+ 
4 0 1  = < ,301 , u(o1 > (IV. 41 

2 
ri (01 

e t  came il n ' e x i s t e  en moyenne aucune c o r r 6 l a t i o n  e n t r e  l a  p o s i t i o n  e t  l a  

v i t e s s e  de la molécule au même i n s t a n t ,  $01 = O 
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Ce r é s u l t a t  met en défau t  les t h é o r i e s  de  l a  r e l a x a t i o n .  En e f f e t ,  

pour : 

Q(t3 = exp I - t / q  1 : 

Par a i l l e u r s  : 

. + 

Y ( t !  = - < Y(t l  i ï o l  > 

.. 
d'où : 4 l o j  K U 

[IV. 63 

[IV* O 

3 
Dans l e  cas d e  molécules l i n é a i r e s ,  w , q u i  r ep ré sen t e  l e  vec teur  

r o t a t i o n  du moment d i p o l a i r e ,  est pe rpend icu l a i r s  à l ' a x e  d e  l a  molEcule On a 

a l o r s  : 

.. < U (01 * ,i (01 > -+ -f $01 = - = - < w (01 • w l o l  ? i 1 V .  1 O ?  

g (cl 2 

S i  l ' o n  a p p e l l e  1 l e  mornent d ' i n e r t i e  de  l a  molécule par r appor t  b l ' a x e  
-b 

p o ï t a n t  w , on peut c a l c u l e r  c lass iquement  4 w2 > dans Ir? c a s  de molécules l in6-  

a i r e s ,  e t , pu i sque  w correspond à deux degrés  d e  l i b e r t é ,  on a  
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Femarquons une nouvelle contradict ion p a r  rapport s ~ i x  théor ies  de 

1s relaxation puisque une f o m e  exponentielle de +(t3 i rn~ l ique  : 

(IV . 1 21 

grandeur essentiellement pos i t i v s  

C e proche en proche, on peut t en t e r  d e  c3 lculer  l e s  A3 r idaes  succes- 

s i v e s d e  gtL 

e s t  sans doute d i f f%ren t  de z6rq car il e s t  probable que l a  v i t esse  e t  11acc6- 

lérs t i3 n de l a  ma lEcule présentent une corr6la t ia  n . 
Pour l e s  tex7 s t r è s  courts ,  l a  détermination dt?s t r o i s  premiers 

termes de  $ ( t l  doit  su f f i r e :  01-1 t rcuve a i n s i  : 

expression semblable à c e l l s  e t a h l i e  par GIRWN (651,mais i iar  un  ca lcu l  p l u s  

long.  kmarquons que l e s  thdor ies  d e  l a  re laxat ion prévoient : 

La nouvelle formule [IV.IIl de  + ( t l  nrévoit  aux tarnps t r 6 s  cour ts  

une ca r ré la t ion  du moment d ipo ïa i re  beaucoup ? l u s  imnortante que l 'expression 

1 1  5 Ce f a i t  e s t  en a c c ~ r d  avec nos nSsultats  emGrimentaux 

Les courbes expér.imentales (caurbes III. 5 )  montrent que l a  fonction 

de cor ré la t ion  déterminée à pa r t i r  des cbnnées expérimentales présente un  

p a l i e r  pour l e s  temps t r è s  cour ts ,  qui  correspondent aux frÊquences 6levées  



R 
I V .  1. 2. Expressions de E e t  de a aux temps c o u r t s  

A p a r t i r  du  l ' e x p r e s s i o n  approchee de  4 I - t l  aux fréquences Glevées,  

il est p o s s i b l e  de  c a l c u l e r  les  va l eu r s  spoctrùies l i m i t e s  de E' et  a dans 

les  mêmes c o n d i t i o n s .  

C'après l ' e x p r e s s i o n  [II. 381 d e  COLE 

(IV* 1 rj) 

p a r  consiiquent. aux f réquences  très élev6es.  l< v a r i s  comma f-2 ; et 2 l a  l i m i t e  

t end  ve r s  z é r ~  Fiir a i l l e u r s  : 

A p e r t i r  de s  r e l a t i o n s  I V .  1 7 e t  I V .  ? 13 l e s  c ~ n s t o t a t i o n s  importantes  

su ivan te s  peuvent ê t r e  formulées  : 

I /  l e  c o n f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n a  de  t o u t e  subs tance  pola i re  d o i t  

t endre  v e r s  z6ro  pourw -+ OQ 

2/ io p e r m i t t i v i t i :  r é e l l e  E '  d'une subs tance  p o l a i r e  a t t e i n t  par 

va leu r  i n f é r i e u r e ,  



Ces conc lus ions  t héo r iques  q u a l i t a t i v e s  son t  t o u t  à f a i t  conformes 

3 nos r 6 ç u l t a t s  expérimentaux. En c e  q u i  concerne l ' ab sence  d ' o a a c i t d  aux 

fréquences élevEcs, il s u f f i t  d ' e x m i n e r  les f i y u r e s  I I I I . 1  e t  III. 31 . La 
v a r i a t i o n  de  E '  3ux f réquences  t r è s  é l evées  t e l l e  q u ' e l l e  e s t  i c i  prévue théo- 

riquement e s t  pa r t i cu l i è r emen t  Sien observée expérimentalement aour  c e r t a i n e s  

substances,  te l les  que l a s  s o l u t i o n s  de t r i ch lo roE thane  et de c h l o r u r e  d e  

t e r t i o b u t y l e  dans l 'hexane  ( f i g u r e  I V . l  1. 

Remarque r e l a t i v e  à l ' émiss ion  i n d u i t e ,  

En ce q u i  concerne l a  spec t romé t r i e  des  subs tances  p o l a i r e s ,  1 ' inf l .u-  

ence e x a c t e  d e  l ' émi s s ion  i n d u i t e  a C té  cons idérée  e t  l a  formule r igoureuse  da 

E "  g t a b l i e ,  compte t enu  de  c e t  e f f e t ,  (791 ( 9  51.  Ains i ,  à l ' exp re s s ion  de  

E "  proposée par  G L M  (601, il f a u t  s u b s t i t u e r  l a  formule su ivan te  : 

E" = - EJ tT lW Olt3 COS o t  d t  

O 

L'expression (IV.19 1 d i f f e r e  de ce l le  é t a b l i e  par  GLAFNM a t  CûLE 

I I V . l  61 du f a i t  de  l ' a p p a r i t i o n  du terme : 

Si o dev ien t  supÉr ieur  à 2 h T  c ' e s t -&-d i r e  s i  S'on opère  s o i t  a 
des  temphratures cryoqéniques 17 91 s o i t  à l a  temoérature  ambiante Bour l e s  

lonaueurs  d'onde i n f d r i e u r e s  à 50 microns, l a  t angante  hyperbolique ne peut 

ê t r e  confondue avec son a r j u n e n t .  Le f a i t  d e  ntsgliger l e  t e r n e  c o r r e c t i f  

[ I V .  201 d déjà  condui t  à des  i n t e r p r 6 t a t i o n s  erronges telles que c e l l e  

s i g n a l é e  par  GOKNIN (641 . 
Remarquons en o u t r e  que l ' exp re s s ion  ( 1 V . q  9) prévo i t  aux frdquencec 

é l evées  une déc ro i s sance  de  l ' a b s o r p t i o n  q u i  tend f ina lement  ve r s  zEra  
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On p o u r r a i t  p a r  conséquen t ,  p e n ç w  quo 1 ' e x p r e s s i o n  (1 I*. 1 S; ]est suscep-  

t i b l e  d e  d é c r i r e  convenablement l e  r e t o u r  L% l a  t r a n s p a r e n c e  d e s  l i q u i d e s  p o l a i r e s ,  

que nous avons  m i s  en  Ovidvnce expér imenta lement  au c h a p i t r e  II& L 'express ion  

IIV.lF 1 p r é v o i t  pour  t o u t e s  les s u b s t a n c e s  p o l a i r e s ,  une d é c r o i s s a n c e  de  oc 

s i t u é e  dans  l ' i n f r a r o u g e  à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante ,  (fis 1 . 2 .  En p a r t i -  

c u l i e r  s i  l ' o n  a p p e l l e a  l ' a b s o r p t i o n  maximale prévue p a r  l e s  t h é o r i e s  d e  
1 T 

l a  r e l a x a t i o n ,  a n  d o i t  c o n s t a t e r  q u e  : 

pour  d e s  longueurs  d'oride v o i s i n e s  d e 1 5  m i c r o n s  

Nos r é s u l t a t s  expér imentaux ( f i g  II& 1 e t  III. 31 rnontrent  que l a  

r é a l i t é  est t a u t o  a u t r e .  D'une p a r t ,  l a  p a r t i e  h a u t s  f rQquence  du domaine 

d ' a b s o r p t i o n  s ' o b s e r v e  en 1, E. l o i n t a i n  ( A r 2  e s t  t o u j o u r s  compris entrelC!!J 

e t  400 mic rons )  . D'autre  pa r t ,  v a r i e  t o t a l e m e n t  l o r s q u ' o n  m o d i f i e  1- 

n a t u r e  d e  1- molécu le  p o l a i r o  a i n s i  que  l e  s o l v a n t  non p o l a i r e  où e l l e  e s t  

Oventuellement d i s s o u t e  t34) (80). Nos mesures  concerriont e s s e n t i e l l e m e n t  

l e s  longueurs  d 'onde s u p é r i e u r e s  3 50 microns  et  il n ' y  a p ra t iquement  pas l i e u  

d e  t e n i r  compte du t e rme  c o r r e c t i f  (1 V. 201 . 
Il n 'en  e s t  p l u s  de  même l o r s q u ' o n  o p è r e  à d e s  f requonces  p l u s  é l e v é e s  J 

l o r s q u ' o n  p rocède  à g a r t i r  de  l a  d é f i n i t i o n  s t a t i s t i q u e  d e  4 ( t l  , il e s t  

p o s s i b l e  d e  p r é v o i r  à c e s  f r é q u e n c e s  uns  a b s o r p t i o n  q u i  v a r i e  p r o p o r t f o n n e l -  

lement à 1 /u2 ( r e l a t i o n  I V. 1  7 )  . L ' i n t r o d u c t i o n  du t e rme  c o r r e c t i f  dO il l a  

c o n t r i b u t i o n  e x a c t e  d e  l ' é m i s s i o n  i n d u i t e  c o n d u i t  a l o r s  à une v a r i s t i o n  d e  a e n  

1 o Femarquons que c e t t e  l o i  d e  d é c r o i s s a n c e  permet d e  r e n d r o  c o m t e ,  mieux 

que l a  l o i  en 1 /oz, d e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  d e  l ' a b s o r p t i o n  de  H20 (39) e t  d e  

$0 (138)  o b s e r v 6 e s  dans  l e  s p e c t r e  v i s i b l e ,  
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En conclusion,  nous avons  ontr ré qua les  t h é o r i e s  da  l e  r e l a x a t i o n  

no s o ~ t  p l u s  v a l a b l e s  aux temps c o u r t s .  Les nouvel les  exprvssions obtenues 

f o n t  a p p a r a f t r e  pour c e s  temps une c o r r é l a t i o n  importante  du moment d i p c i a i r e ,  

c e  qu i  s6 t r a d u i t ,  aux frhquences élev6es,  pa r  des  va l eu r s  de  E '  i n f é r i e u r e s  

à E- e t  p a r  une abso rp t ion  pratiquement n u l l e .  



IV.2. THEORIE GENERALE ET VERIFICATION EXPE.?IMENTALE QUALITtqTIVE. 

Nous avons montr6 a u  c h a p i t r e  II que l a  f o n c t i o n  d ' au toco r rg l a t i on  

du moment d i p o l a i r e  permat d e  c a l c u l e r  imnBdiatement l e  p r o f i l  s p e c t r a l  théo- 

rique: il s u f f i t  pour c e l a  d ' app l ique r  l e  "théorème de d i ss ipa t ion- f luc tua t ion" .  

c ' es t -à -d i re  l ' exp re s s ion  (IV.161, 

Par  conséquent, il f a u t  de te rminer  4 I t l .  Nous proposons deux mé- 

thodes dn ca l cu l .  L'une f a i t  appe l  a un formalisme quant ique,  l ' a u t r e  u t i l i s e  

un t r a i t e m e n t  s t a t i s t i q u e  c l a s s i q u e .  

IV.2.1. Ca l cu l  quantique. 

Avant d'exposer les grandes l i g n e s  de  c e  raisonnement, il convient  

de  r a p p e l e r  succinctement l a  thGorie  de  l ' ab so rp t ion  d i p o l a i r e  en phase gazeuse. 

Nous ne cons iderons  i c i  quo le cas des  molécules du type  t o u p i e  symétrique, 

t o u e i e s  symétr iques en ehsse  gazause 11391. 
L W  ----- ----- ------- ----- ------------ 

La m o l ~ c u l e  i s o l é e  est s u s c e p t i b l e  d e  donner l i e u  à d i v e r s  processus 

de r o t a t i o n  l i b r e ,  que l 'on  peu t  cons id6 re r  comme provenant de l a  suge rpos i t i on  

d'une r o t a t i o n  de l a  mol6cule a u t o u r  dc  son axe de  symé t r i e  et d 'une précession 

au tou r  du moment angu la i r e  t o t a l .  tes f o n c t i o n s  d 'onde ,so lu t ions  de  l ' équa t ion  

de  Schrodinger  correspondante ,  s o n t  c a r a c t d r i s é e s  pa r  l e s  t r o i s  nombres quant i -  

ques J, K, M, a t t a c h e s  rnspoct ivemsnt  aux v a l e u r s  observables  du moment angu- 
-t 

l a i r e  t o t a l  P et  d e  ses p r o j e c t i o n s  s u r  l ' a x e  da sym6tr ie  de  l a  molécule et 

s u r  un axe de q u a n t i f i c a t i o n  oz l i 6  à l'espace, d e f i n i  p a r  l a  d i r e c t i o n  du 

champ é l e c t r i q u e  ou magnétique e x t é r i e u r  l o r sque  c e l u i - c i  e x i s t e ,  (fig.IV.31. 



Définition des 
nombrrs quant iques  J, K,P 

cas defa r ~ f f l ~ i ~ r l  fibre 

d une mol6cule de Pyps 
toupie syrnetri  que 



Pour une t a l l e  mol6cule, l e s  r ag les  de s é l e c t i o n  sont  bien cannues : 

S i K  - O 

S i K  # O 

Ces règ les  de s é l e c t i o n  permettant de prkvoir  qu'à l ' h t a t  gazeux, 

où l e s  in te rac t ions  moléculaires se réduisent  à des  chocs pratiquement insten- 

tan&, l e  spec t re  d 'absorption s e  compose de r a i e s  correspondant aux t r a n s i t i o n s  

AJ = * 1 1 AK = O J AM = 0, * 1 qui  cons t i tuen t  c e  qu'on appel12 l e  

"spect re  rdsonantn, e t  dont l 'enveloppe prbsente un maximum généralement s i t u é  

en gamme ul t raher tz ienne  ou en Infrarouge lo in ta in .  

+ 
En outre,  ces  mol6cules possadent une composante u t  du moment dipo- 

-+ 
l a i r e  p a r a l l è l e  au moment angu la i re  t o t a l .  Ce t t e   composant^ u '  est ggnéralement 

s t a t ionna i re ,  mais lorsque l a  molécule p a r t i c i p e  à une c o l l i s i o n ,  e l l e  peut 

se r é o r i e n t e r  sans modification du nombro quantiqua [ E l .  

Un t e l  processus, qui correspond aux t r a n s i t i o n s  

AM = O, pour K # O 

donne l i eu ,  rnhe aux basses pressions,  à un spec t ra  d'absorption continu'lnon 
B 

résonant de type DEBYE, s i t u É  aux fréquences hertziennes. 

A l ' é t a t  l iquide ,  l e s  fonct ions  propres do l 'op6ra teur  harniltonien 

monornol6culalre sont  t r h s  fortement a l t 6 r é e s  pa r  l a  prdsenco du po ten t i e l  

d t i n t 6 r a c t i o n  e n t r e  l a  molécule e t  son entouraga. La connaissance des fonct ions  



d'onde a i n s i  pe r tu rbées  n é c e s s i t e r a i t  une é tude  aoprofondie  do c e  p o t e n t i e l  

a i n s i  que l a  r 6 s o l u t i o n  d e  l ' é q u a t i o n  de SCHRODINGE9 correspondante.  Néanmoins, 

il semble p l aus ib l e ,  p a r  ana log ie  avec les t ravaux  e f f e c t u g s  s u r  les moléculos 

diatomiques p c l a i r e s  en s o l u t i o n  l i q u i d e  (101, d ' admet t re  qu'une f r a c t i o n  au 

moins de c e  p o t e n t i e l  poss3de une d6pondanca l i n é a i r e  en cos 6 , où cfj e s t  

l ' a n g l e  e n t r e  un champ sch6matisant  l ' a c t i o n  d e  l ' en tou rage  B l ' e n d r o i t  ds ?a 

mol6cule e t  l ' a x e  de symé t r i e  de  cet te  même molécule. Cet e f f e t  est a l o r s  

analogue à un e f f e t  STARK pour  l eque l  l a  réso lu tdon  da l ' équa t ion  do SCHRODINGER 

pour une t o u p i e  syni6trique a  d é j b  é t 6  6 tud i6e  en d é t a i l  dans l e  c a s  s t a t i q u e  

(1361. S i  l ' o n  c h o i s i t  pour axe  d e  q u a n t i f i c a t i o n  OZ l a  d i r e c t i o n  du champ 

é l e c t r i q u s ,  les nouvel les  f o n c t i o n s  d'onde dépendent a l o r s  des  t r o i s  nombres 

j, K, M,  oD s e u l s  K e t  M conservent  l a  s i g n i f i c a t i o n  q u ' i l s  on t  pour l a  molé- 

cule non pe r tu rbée  e t  où j est  un i n d i c e  r epg ran t  seulement l a  groupe de  

f o n c t i o n s  d'onde non pe r tu rbées  d 'cù  l a  f o n c t i o n  à l a q u a l l e  on s l i n t & r e s s e  

o s t  i s sue .  De p lus ,  c e t t e  p e r t u r b a t i o n  l è v e  l a  d6g6nérescence s u r  les nombres 

quant iques K e t  M ,  

On peut  a l o r s  d é c r i r e  l ' é t a t  de l a  mol6cule d i s s o u t e  p a r  une f o n c t i o n  

d'onde rep6r6e pa r  les t r o i s  nombres j, K, M, s o i t  +JKM. 

En ce q u i  concerne l ' cxp ros s i an  de la  f o n c t i o n  ds c o r r é l a t i o n  du 

moment d i p o l a f r e ,  l ' exp re s s ion  c l a s s i q u e  : 

dev ien t  dans l e  formalisme quant iqueX : 

-+ 
4 ( t l  = t r a c e  ( p . p t t l  

s o i t  : 

Nous tenons i c i  a remercier Monsiaur l e  P ro fe s seu r  GALATRY a q u i  est due 

l ' a n a l y s e  quant ique dont  nous ne donnons i c i  que quelques r 6 s u l t a t s .  



avec : 

-+ 
u ( t 1  = 

!J0'(t) . . LI ( t l  ( I V .  25) 

où p est l ' o p e r a t e u r  d e n s i t é  r sp rhsen tan t  l ' é t a t  s t a t i s t i q u e  d'en- 

semble des  mol4cules a c t i v e s ,  
-+ 

p t t l  l ' o p é r a t ~ u r  momont d i p o l a i r a  
+ 

u ( t 1  l ' o p é r a t a u r  d ' évolu t ion  de l ' é t a t  quant ique  de  la  moléculn 

e n t r e  les i n s t a n t s  O o t  t ,  

Par  consequent : 

Dans cet te  expression,  on a c h o i s i  l a  ma t r i ce  dons i td  diagonal0 dans 

les f o n c t i o n s  propres  de  l ' t iamil tonien pe r tu rbé  o. On a é c r i t  c e t t e  expression 

dans l 'hypothèse  vraisemblable  où, en premiara approximation, l e  p o t e n t i e l  

de  couplage ~ n t r e  l a  mol6cule e t  son entourage est i n v a r i a n t  p a r  r o t a t i o n  a u t o u r  

de  l ' a x e  de  symétr ie .  Ceci  implique quo l a  r è z l ~  d e  s é l e c t i o n  A K  = O s u b s i s t e .  

S i  l ' o n  &rit : 

Il s ' e n s u i t  que : 

Q(t'=*& f , n n [ i ~ ~ \ $ ) / ~ 4 , ~ , ~ 5 ] . [ j t ~ , ~ , n i j < \ ~ ~ ~ ~  
(n- n, nt<) 



En é c r i v a n t  QEt l  sous l a  forme d 'une somme de  deux termes, on s épa re  

les 616ments de  ma t r i ce  r e l a t i f s  aux t r a n s i t i o n s  r é s o n a n t s  e n t r a  niveaux de  

r o t a t i o n  pe r tu rbés  (première  l i g n e ) ,  de  ceux uorrospondant aux t r a n s i t i o n s  
II \\ b H 
non r6sonantes  p a r  r appor t  à l a  r o t a t i o n , n t  r6sonantes  e n t r o  sous niveaux 

r o t a t i o n n o l s  pe r tu rbés ,  (deuxième l i g n e ) .  

P r é c i s m s  l a  s i g n i f i c a t i o n  des  q u a n t i t é s  : 

q u i  appa ra i s sen t  dans l ' équa t ion  (IV.281. Pour c e l a ,  ( l a  rBgla d a  sE lec t ion  

s u r  K s u b s i s t e )  on i d e n t i f i e  : 

où l o  vec teur  K M  / j '  1 a h t 6  obtenu è p a r t i r  du vec teur  (jWI /t / j l K M '  j 

p a r  r o t a t i o n  d 'un  angle  e l t l  dans l e  système d'axes c h o i s i  prhcédemment :systémc 

d 'axes  détermin6 pa r  l a  d i r e c t i o n  du champ o r i e n t a t e u r  à l ' i n s t a n t  t = 0). 

Cet ang le  0 ( t )  dépend du c e r a c t è r e  p l u s  ou moins ad i aba t iqua  d e  l ' évo lu t ion  

de l ' é t a t  da la  molécule par  r appor t  à l a  d i r e c t i o n  du champ et  do l'influence 

p l u s  ou moins prononcée des  e f f e t s  de  f ro t tement  du mil iûu s u r  l ' o r i e n t a t i o n  

de  l a  moléculz p o l a i r e .  

On a  a i n s i  en posant : 

~ n '  t o u t e  r i gueu r ,  dans c e t t e  expression,cos R dépnnd des  B ta t s  a n t r o  

l e s q u e l s  ont  l ieu l a s  t r a n s i t i o n s  e t ,  en p a r t i c u l i e r ,  de  l a  f requenco do c e s  

t r a n s i t i o n s .  



On peut  s u b s t i t u e r  au terme cos 0 I t l  l a  q u a n t i t é  < cos  8 ( t I >  q u i  

f a i t  a p p a r a t t r e  l e s  d i v e r s e s  p o s s i b i l i t é s  d 'hvolu t ion  du mcjrnent d ipo l .a i re  rncJyon 

e n t r e  les i n s t a n t s  O e t  t. Nous rev iendrons  p l u s  t a r d  s u r  ce c a l c u l ,  p a r  a i l l e u r s  

d6 j a  e f f e c t u é  p a r  STEELE CI371 e t  COLE (261. 

En se r appe l an t  que O t t )  st E "  s o n t  liEs, l ' axp ra s s ion  (IV.313 

obtenue pour 4 ( t I  montre que l e  s p e c t r e  d ' absorp t ion  q u i  an découle  Sara  

c o n s t i t u e  pa r  un t r è s  grand nombre d e  r a i e s  dont  1s l a rgeu r  s e r a  détarminée : 

d 'une  p a r t ,  p a r  l a  cons t an t e  de  temps de  l a  f o n c t i o n  cos6  

, d ' a u t r e  p a r t ,  par l a  v a r i a t i o n  avec l e  temps du p o t e n t i a l  intermo- 

16cu la i r e .  

Remarquons que l'absorption observée peut  ê t r e  provoquée p a r  des  

t r a n s i t i o n s  e n t r e  des  niveaux p ré sen t an t  des  3 d i f f g r e n t s ,  c ' e s t - à -d i r e  n a r  

un changement brusque du vec teur  moment a n g u l a i r e  de l a  mol6cule. Ce changemûnt 

q u i  est donc 114 une t r a n s i t i o n  quant ique p o r t a n t  s u r  l e  nombre j s'accompagnu 

d 'une  v a r i a t i o n  no t ab l e  d e  l ' é n e r g i e  d e  l a  mol6çule qu i  absorbe a i n s i  de  1'6nnr- 

g i e  à p a r t i r  du champ 6lectromagnStique i nc iden t .  Il  est 3 rapprocher  dos 

t r a n s i t i o n s  de  t y p e  résonant  pouvant se p rodu i r e  dans 1~ s p e c t r e  de l a  -n* l ami, 

rnolgcule à l ' é t e t  gazeux. 

En effet.  s i  l ' o n  cons idèra  maintenant les données exp6rimantales8 

on sai t  qu'en pnaçe vapeur,  les raies de r o t a t i o n  ~ ' B l a r g i s s n n t  lorsqu 'on 

augmente l a  p r e s s ion  III (1201 e t  il est vraisemblable  que cn même processus  

p e r s i s t e  en phase l i q u i d e  i à l a  limite, l e  recouvrement d e  ces r a i e s  d o i t  

ê tre t e l  que l 'ensemble du s p e c t r e  d e  r o t a t i o n  se prfisente corne  une l a r g e  

bande d 'absorpt ion.  DATTA e t  BARROW (413 ont  apnor t é  un suppor t  à c e t t e  hypotk4se 

c a r  dans l e  c a s  d 'hydrac ides  en s o l u t i o n ,  l.'enveloppo dos r a i e s  d e  r o t a t i o n  

que l ' o n  o b s e r v a i t  en phase vapeur se superpose pratiquement au s p a c t r e  oxpé- 



r imental .  Pour n o t r e  p a r t ,  nous avons a f f e c t u é  le  même t r a c 6  en cons idéran t  

l ' ab so rp t ion  suppl6mentaire  du ch?oroformo (301 (1201 (fig.IV.41. S i  l e s  

courbas expér imenta le  e t  théor ique  sa s i t u e n t  à des  fréquences vo i s ines ,  on 

c o n s t a t e  un g l i ssement  du s p a c t r e  expérimental  ve r s  des  f r6quences p l u s  6levées.  

D'un po in t  de  vue q u a l i t a t i f ,  ceci peut  p c r a r t r e  normal c a r  l a  pa r tu rba t ion  

apao r t ée  pa r  les molécules vo i s ines ,  q u i  e s t  considérable .  d e v r a i t  ê t r e  a l u s  

importante  pour les niveaux d ' éne rg i e  1 s  p l u s  f a i b l e s .  

Un grand nombre dv6 tudes  e f f e c t u é e s  en i n f r a rouge  pa r  les équipas  

des  P ro fe s seu r s  JOSIEN, LASCOMBE, EKlLANIN e t  OZLAVA, e t c  ... t endent  5 l a  

même conclusiori  : l e s  branchas P et  R de v ib ra t i on - ro t a t i on  à l ' é t a t  yazeux 

p e r s i s t e n t  an phase l i q u i d a  dans l e  c a s  d 'hydracides  Cl461 (171 1831 (V41 (651 

[161, d e  l ' e a u  (881 (111 (53) (681 (1311, du H2S (861, de  NHJ (1s) (351, de 

CH4 (971, de NO e t  CO (151, dVhalogcnures  d e  méthyle (721 (E21, dn l ' a c i d e  

thiocyanique [ 100 1. 

IV.2.2. Trai tement  s t a t i s t i q u e  c l a s s ique .  

Nous nous proposons d ' é t a b l i r  l ' exp re s s ion  gén6ra le  da $ ( t I  dans 

l e  c a s  d 'une mnlécule l i n é a i r e .  Nous sommes a i n s i  amenés 5 mettre en évidence 

l e  p a r a l l é l i s m e  que p ré sen t en t  les t r a i t a m e n t s  c l a s s i q u a  ot quantique. Puis ,  

aprhs  a v o i r  formulé l ' exp re s s ion  ggné ra l e  d e  cX nous passons à une prnmiera 

e x p l o i t a t i o n  q u a l i t a t i v e  des  r g s u l t a t s  exp5rimantaux. 

P l u s i e u r s  méthodes de  c a l c u l  s o n t  pos s ib l e s  st nous reviondrans u l t é -  

rieurement s u r  ce poin t .  Nous inontrons, t o u t  d 'abord, comment on peut  c a l c u l e r  

9 ( t 1  pour des  molécules de  formc t r è s  simple.  Rous prhc isons ,  pa r  a i l l e u r s ,  

que l ' exp re s s ion  obtenue v a r i e  peu avec l a  forme des  mol6cules t a n t  que tell-e-ci 



I cm ils m m  WO p 
figure m4. Pro F i  I d absorpfion exceden taire [courbe 11 
el enveloppe des mies de rotaflon en phose wpcur ( C  2 I 

Cos d a  chloroforms. 



s o n t  r i g i d e s  e t  non a s soc i6es .  S igna lons  en f in  que l e  t r a i t emen t  donn6 i c i  est 

fondé  uniquement s u r  dos cons idé ra t i ons  s t a t i s t i q u e s ,  e t  en p a r t i c u l i e r  no f a i t  

i n t e r v e n i r  n i  l e  concopt d e  v i s c o s i t é  n i  l a  no t ion  d e  c o e f f i c i e n t  de  f r i c t i o n .  

Pour c a r a c t é r i s e r  l e  mouvement d 'une rnol6culo s imple  sz lon  sas doux 

degrés  do l i b e r t é  r o t a t i o n n e l s ,  on peut  d é f i n i r  deux a n y l ~ s  6 ( t l  2 t  $ [ t l .  

0 ( t )  est l ' a n g l e  e n t r a  l ' a x e  i n s t a n t a n é  d e  r o t a t i o n  e t  l ' a x e  i n i t i a l  de  l a  mol&- 

c u l e  J B(t1 e s t  l ' a n g l o  que d 6 c r i t  l a  moléculo a u t o u r  de  son axe i n s t a n t a n é  

de  r o t a t i o n .  

La f anc t ion  d ' a u t o c o r r é l a t i o n  du moment d i p o l a i r e  : 

peu t  a l o r s  s V 6 c r i r e  (1351 : 

( ( t ~  < cos  B ( t ~  + [ I - cos  I B ( t )  I ] cosZ  O ( t )>  [IV. 32) 

Remarquons que s i  l ' o n  a p p s l l e  w l t l  l a  v i t o s s e  d e  r c t a t i o n  fns tan-  

t a n é e  de l a  molécule, B f t l  peut  s 'écrire : 

wCt'1 d t '  

Dans l e  cas d e  rnoléculos l in f ia i res ,  q u i  nous i n t 6 r e s s e n t  i c i ,  $ =  - 
2 

+ ( t I  = RS 4 axp 3 wIt11 d t '  ) ( I V .  331 

d t l  est une fonc t ion  a l é a t o i r e  du temps dont les modi f ica t ions  son t  f rgquentcs  

et ind6pendantes p u i s q u ' e l l e s  son t  dues aux c o l l i s i o n s  i n t e rmo lécu la i r e s .  Dai.is 

ces condi t ions ,  wC t l  neu t  s' é c r i r e  : 



où M e s t  l a  nombro do chocs qui intarviennent en t r e  o st t. 

N nt 
< exp j Tt w(tsl d t 8  > = < axp i I t ' !  d t D  > 

d O '!3 0 i 
f=-j  

où Ki I t l  a s t  la fonction cumul ont^ de l a  composante :i [ t l .  i 

De façon plus explic;ite, on peut alors Qcr i r e  (g43 = 

où l a  symbole c indique q u e  l a  quant i té  

est l a  moyenne cumulante d é f i n i e  p a r  : 



Ces moyennes possèdent lDim?or ta r i ie  :?ropriEtd su ivan te  : ç S  l ' u n  

des  termes do l a  moyenno n ' e s t  Fas cnrrAlé avec l o s  au t r e? ,  l a  myeririe curnulante 

est nu l le .  

S i  N est grand, c ? t  I v s  w p e t i t s  o t  rJeu d i f - fé rcn ts  l o s  uns des  i 
a u t r e s ,  d ' ap rè s  l e  théorème de l a  tendance 3 l a  normale, l e  d i s t r i b u t i o n  cies 

w ( t l  e s t  gaussienne. 

On peut  Ecrire a l o r s  : 

2 Dans cette expross ian  6 raprEoento la  v a l e u r  maximale d e  C aiZ>. 
2 A l a  l i m i t e  lo rsque  N tend ve r s  l ' i n f i n i ,  6 tend vsi-ç zéro,  Nd ve r s  une 

va l eu r  f i n i e  e t  les moyennes d ' o rd re  sun6s ieur  à 2 ve r s  zéro. Il on r é s u l t e  quo : 

= exp I t  - t . 1  < w ( t t l  . w i o l  > d t :  (IV.391 
€' 

en appe lan t  K2 [ t l  le second terme do K ( t l  [ r e l a t i o n  IV .261 

Ln o f f e t ,  l e  termv en f;t (cxpresçion (IV.331 1 d i ç p a r a f t ,  c a r  

Btant  donné l a  symé t r i e  du mou verne ni,^ est une v a r i a b l e  a l é a t o i r e  cent r6e  

s u r  zéro. 

On peut  maintenant  d é f i n i r  l e  temps de c o r r e l a t i o n  T~ da  l a  v i t e s s c  

de l a  façon su ivan tu  (1351 = 

e t  poser  : 



Y(t1 e s t  l a  fonc t ion  do  car r67a t inn  d c  l a  v i t e s s e  angula i re .  Oc .out 

encore é c r i r e  : 

( I V .  42) 

S i  t >> r2 ,  on peut  admet t re  que l a  borne supé r i cu re  do l ' i n t é g r a l e  

(IV.391 e s t  i n f i n i e  e t  on v o i t  immédiatement que : 

2 
Dans c a t t e  r e l a t i o n ,  < w > T* 

possède l a  dimension d'une fréaucncc.  

Nous appellerons T I  l a  pOriode correspondant à c e t t e  f réquence d'où : 

On peut c a l c u l e r  6gaLoii;ent l e s  t e r m ~ s  ç u c c e s s i ~ f s  K ( t l  ,. .., Kn(t1 de 3 
K ( t 1 ,  on montru tg41 que : 

Un v o i t  que pour r2  /TI SCUI l e  tarme K ( t l  s c r a  important .  2 
Nous avons montr6 pr6c6demment que s i  w(t1 E t a i t  d i s t r i b u é  çeion une l o i  do 

GAUSS, les termes d ' o r d r e  s u ~ ~ é r i e u r  à deux pouvaient  S t r e  négl igés .  Il semble 

donc a u ' i l  en s o i t  a i n s i  l o r sque  TJ ,, 1 a 

= 1 
Avec les n o t a t i o n s  et, d é f i n i t i o n s  q u e  rious venons d ' e x p l i c i t e r ,  La 

fonc t ion  de  c o r r 6 l a t i o n  du monion't d i p o l a i r e  .eut ei-icore s 1 6 c r i r o  : 

$Cti = exp ( IV .471  
a  



Etant donné l'utilisation constante de r n t t n  relation dans co travail, 

il est utila de rappeler qu'ella est valable : 

, Ou, ce qui rnvient pratiquement au mêmc, si w est une variabla 

aléatoirs gaussiann~ centrhe sur z6ro. 

Remarquons qua ce traitement a 6té htabli dans le cas d~ molécules 

linéaires; nous verrons ultérieurement que les expressions qui en découlent 

ne doivent probablement pas d6pcridre beaucoup de la structure des molécules. 

Si nous comparons maintcnant les expressions ITV.111 et (IV.4Ci1, 

on voit que : 

. 

Dans cas conditions on obtient : 

1 
t t 

$ttl = cxp ( -  ( t S  Y(%') dt' ;f t' Y(tll dtll tIV.491 
71 ? 2  O O 

Cettc axpression peut s16crirs pour les temps t zr  ~2 (temps longs1 

00 

1 4 (tl W. exn r(tl] dt8 -J t' Y&') d t l )  ( IV. 503 
T l  T 2  C? 

soit diapres (IV.421 : 

avec : 



L ' z x p r c s s i o n  ( I V . 5 C )  montra que l a  v w i a t i o n  de  + ( t l  pour t .Y T~ 

e s t  e x p o n o n t i e l l c .  On s a i t  que, s g i l  e n  e s t  a i n s i ,  l a  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  

est du t y p e  DEDYE, t o u t  ou moins pûur  l e s  p u l s a t i o n s  in f6 r i . au res  B 1/ 'r2. Pour 

4 (tl = B X ~  (- t 1, on o b t i e n t  iln s p e c t r e  d ' a m p l i t u d e  (€0 -cm) ; F a r  cons6quant  

pour  un 4 Ct 3 d é f i n i  p a r  1' express-i.on (IV.501, l ' a r n r l i t u d o  du s p e c t r e  e s t  [EO-cm) 

exp C. Rappolnns que ( C O  - E ~  1 r ~ p r g s e n t e  l a  d i s p e r s i o n  t r j t a l e  de  la  sut is tanco 

d a n s  l e  domaine h e r t z i e n ,  u l t r a h i ! r t z i e n  e t  i n f r a r o u g e  lo i r t t a i r t .  f e i t c  d i s n s r ~ i ~ n  

t o t a l e  peut  s e  c a l c u l e r  f a c i l e m a n t  4 n a r t i r  d e s  exprnssi~-ir is  dr: KRAMEFF KRONII ; ,  

e n  e f f e t  on a : 

C o t t u  q u a n t i t g  IEQ - E ~ )  p e u t  Bgalement ss d e t a r m i n e r  expérirnentalemc:r~t: 

c a r  e l l e  e s t  peu d i f f é r e n t e  en p r a t i q u e  de  (so - nZ 1, nu 6 t a n t  l ' i n d i c e  do  D'  
r é f r a c t i o n  d a n s  l e  domaine des ondes  v i s i b l e s .  

Remarquons Car s i l l c u r s  que  l e  p a r a r n È t r ~  .rl , d & f i n l  ?réchdeniment par. 

les r e l a t i o n s  (IV.431 e t  (fV.141, a maintenant  une u i q n i f i c a t i o n  p l u s  p r é c i s a .  

C ' n s t  l e  tcinps S e  r e l a x a t i o n  du dornains b a s s e  f r g q u a n c e  q u ~  l ' o n  o b s c r v e  e x g é r i -  

mentalement. T~ e s t  donc rel.i.6 simplgment au temns de  c o r r é l a t i o n  d e  l a  v i t e s s e  

a n g u l a i r e  e t  a u  moment d ' i n e r t i e  dn l a  moléculo ( r e l a t i o n  EV.48). 

En r6sum6, s i  l ' o n  ne c g n s i d h r e  que l n  domaine dos tqmpç r e l a t i v e m e n t  

l o n g s ,  c ' e s t - à - d i r e  l e s  f r é q u e n c e s  h e r t z i e n n e s ,  nol.ls dev~znç c b s e r v e r ,  SI 

l ' e x p r e s s i o n  (1V.493 e s t  v a l a b l e ,  un domaino DERYE d ' a m n l i t u d ~  : 

C'est ce que l ' o n  constc?tc  expérimcii tolement.  En p a r t i c u l i e r ,  f i g u r ?  

111.4, on remarque que l e  r a n p o r t  oritre l ' a m p l i t u d e  du d o ~ i a i i w  DERYE e t  l a  

d i s p e r s i o n  t o t a l e ,  q u i  d ' a q r è s  : ' express ion  IIV.53) v a u t  ( exp  C l ,  es t  t o u j o u r s  

p r o c h e  de  1 p a r  v a l e u r  s u p é r i e u r e  ou i n f h r i e u r e .  



On peut  en d6du i r e  que C est une grandeur  a lgéb r ique  très i n f é r i e u r e  

à 1, et l ' exp re s s ion  tIV.531 peut  s ' é c r i r e  : 

Une r e l a t i o n  s imple  re l ie  cet te  nouvel le  grandeur  C au paramBtso 

oxperimental 8' d 6 f i n i  au c h a p i t r e  III, puisque : 

Après c e t t e  d e r n i è r e  remarque, q u i  s e r a  e x p l o i t é e  u l t6 r ieurementD il 

convien t  de c a l c u l e r ,  dans  l e  cas ggnéral,  l ' exp re s s ion  ( IV.471 d e  $ t t l % t  dans c a  

bu t ,  d ' e x p l i c i t e r  Y(t1. 

L'expression l a  p lu s  s imple pour Y l t l  e s t  é t a b l i s  en f a i s a n t  appa- 

un amortissement (7431 [modèle du "phonon amort i")  

Cette express ion  est v a l a b l e  dans le cas 00 l a  processus r e g i s s a n t  

l e  mouvement molécula i re  est gauss ien  a t  d e  MARKOFF (951. On peut également 

envisager  l a  supe rpos i t i on  d'un c e r t a i n  nombre dc modes c a r a c t é r i s é s  chacun 

pa r  une fréquence w (1331. 

p(w1 cos  w t du 
O 

où p[w)  a s t  l a  d i s t r i b u t i o n  en fréquence normalisée.  

Une formule p l u s  géné ra l e  est obtenue en f a i s a n t  l a  synthèse  da c a s  



deux expressions.  On o b t i e n t  a l o r s  l a  r e l a t i o n  généra lo  su ivan te  : 

avec : 

U ~ B  formule du type  IIV.581 a  dé jà  Bté u t i l i s é e  par  SCHOFFIELC (1321 

(1331 dans l ' é t u d e  de  l a  d i f f u s i o n  des  neut rons  [ t r a n s l a t i o n l .  

On peut a l o r s  g c r i r e  d ' ap rè s  IIV.421 : 

-12 = J O  do J p [ w ~  cos  u t o  exp ( -tVT[*] 1  d t '  
O 

" O  1 + w2 T2 ( ~ 1  

D'après [ I V .  51 1  

C = ptwl do t 9  cos u t '  . exp [ - t /T (u l  1 d t '  
T l  T 2  

Remarquons que C peut t?tre p o s i t i f  ou n6ga t i f .  Son s i g n e  dépend d e  l a  

f o n c t i o n  ~ [ w l  : s i  C est p o s i t i f ,  on peut  d i r e  qu'en moyenne UT'  << 1 ,  e t  inver -  

sement. S i  C e s t  une grandeur  a lgebr ique ,  i l  s n  e s t  de  même de 5' ( r e l a t i o n  

IV.551. Cette p r o p r i 6 t é  de  Bq  a s f fec t ivement  Bté mise en évidence expérimen- 

ta lement  au c h a p i t r e  III. 

Revenons maintenant aux oxpressions (IV.471 CIV.511 a t  [IV.581. Pour 

t o u t e  va l eu r  de t : 

log  4 t t l  = - t 
+ C + K t t l  

T 1 



en posant  : 

T~ ex. t - t / ~  1 K ( t l  = + p Cu) (ZUT s i n  u t  - (1- U ~ T ~ I C O S  wtldw 
'11 '12 0 (1 + w2 P 2  1  2 

I I V .  641 

Nous avons d é j à  s i g n a l é  que C est génfiralemsnt p ~ t i t .  Les r e l a t i o n s  

IIV.621 st tIV.64) r é v è l e n t  que K e t  C son t  sensiblemant du même o rd re  de  gran- 

deu r  [appendice 11 e t  on v o i t  a i n s i  que s i  C 1, 

t 
4 t t 1  # [ I  + K ( t )  ] exp (- t / r l  + C )  = exp C.exp (21, K ( ~ I  sxptc-  -1 

'1 1 -c 1 

1 - t -t J do] exp (- + CI. = i i + R^L p * l u I  exp I-Jwt1 axp 
P 1 

où p * ( w 1  est une fonc t ion  complexe q u i  dépend d e  p I w 1 , w  , ~ ( w 1 ,  

e t  F fw, t l  une f o n c t i o n  r 6 e l l e  d e  w e t  t. 

S i  l ' on  corngare c e t t o  express ion  II\J.651 c l a s s i q u a  à I o  r u l a t i o n  

IIV.311 i s s u e  du t r a i t e m e n t  quantiquo, on remarquc que l a s  s t r u c t u r e s  gSn6- 

r a l e s  da ces formules  s o n t  a n a l a g u ~ s .  

IV.2.2.3. g ~ ~ f ~ ~ g $ g ~ i ~ g - g ~ ~ ; i ~ g g ~ g g - ~ ~ - ~ ~ ~ - g g p p g g g - g ~ ~ - ~ g ~ ~ J ~ g ; ~  

exeérimantaux. -- ----------- 

A p a r t i r  d e  l ' exp ra s s ion  ~ E n Q r a l e  d a  $ I t )  donnée p a r  Ics r e l a t i o n s  

(IV.471 e t  (IV.581, on peut c a l c u l s r ,  p a r  a p p l i c a t i o n  de  (17.381,la forme 

exac te  du p r o f i l  s p e c t r a l ,  Toutefois ,  l e  c a l c u l  analytique d e  l * e x p r e s s i o n  

exac t e  est d i f f i c i l e ,  et nous p ré fé rons  r a i sonne r  sur l ' exp re s s ion  annrochée 

v a l a b l e  aux tamps moyens e t  longs dOduite d e  l a  formule s i m p l i f i é e  (IV.E51 de  



+ ( t 1 .  Il est f a c i l e  d~ montrer a l o r s  que E "  est l a  sorwne des  deux termes : 

avec 

avec 

1 
E "  = 
1 . (€0  - cm J . exp C 

1 + w2 Tl 2 

= R . exp C . ( € 0  - E-1 ( I V .  683 

Le terme E " ~  peut  Btre cons ideré  c o m a  r e l a t i f  à un domaine DEBYE 

dont  l e  temps d e  r e l a x a t i o n  e s t  r i  e t  dont  l ' amp l i t ude  o s t  (€0 - E,) e x p  C. 

A p a r t i r  d e  l a  r e l a t i o n  fZV.691, i l  est f a c i l e  de  montrer que l e  

terme pr6pondérant est 1 
2 7 

q u i  est maximal pour G>=U : 
1 + [u'w] T 

E ' ' ~ ~  r Q s u l t e  donc de l a  s u ~ e r p o s i f i o n  d 'uns  i n f i n i t e  d e  r a i e s  d e c r i t e s  p a r  les 

Qquat ions  c l a s s i q u a s  d e  l ' a b s o r p t i o n  r4sonante .  Ce terms pcrmet de r end re  compte 

qua l i t a t i vemen t  d e  I ' absorpkion  excéden ta i r e  obsarvée sxpbrimsntalement au 

c h a p i t r e  III. 

S i  l ' o n  examine co q u i  SE passe  aux tsmps c o u r t s  (t << T2 ) , c ' e s t - à -  

d i r e  aux f réqusnces  6 levées ,  an peut  s a  f a i r e  une i d é e  a s s e z  p r é c i s e  du s p e c t r e  

X [ t o  - 1 est la  d i s p e r s i o n  t o t a l e  d e  l a  subs tance  c a l c u l a b l e  à p a r t i r  du IV .52  



e n  c a l c u l a n t  l e s  d e r i v é e s  drr: 4 i t l  B I.'ori;;Tno ( t ~ c i r  l c  p a r s ~ r a n h e  IV.11. Pour 

e f f e c t u e r  ce c a l c u l ,  il f a u t  é v i d e m e n t  u t i l i s c r  l ' e x p r e s s i ~ n  r i q c u r o u s e  d e  

4 ( t ) .  On o b t i e n t ,  e n  sunposan t  : 

-rtol = c te  == T O  IIV.701 

( I V .  721 

Ces t r o i s  e x p r e s s i o n s  CIV.71) (IV.721 (IV.731, s o n t  en accord  a v e c  

l e s  e x p r e s s i o n s  g é n 6 r a l e s  Q t z b l i o s  l o r s  de l ' h t u d e  du comportement a s y n ? t c t i q u e  

d e s  s u b s t a n c e s  p o l a i r e s  aux tcmps tr&s c o u r t s  ( r a l a t j o n s  IV.41 (IV.8) e t  (IV.131. 

Nous savons  q u ' a l a r ç  e l l a s  s i g n i f i e n t  r e snec t ivomcnt  : 

. que l a  s u b ç t a n c c  s e r a  t r a n s p a r e n t e  aux f r é q u e n c e s  i n f i n i e s  

. que E '  t e n d  v e r s  p a r  v a l e u r  i n f é r i e u r e  

. que E "  t e n d  v e r s  z é r o  s e l o n  une l o i  e n  1, . 
10 3 

On c o n s t a t e  à l ' issue d e  c e s  remarques que,d 'un p o i n t  de  vus  q u a l i -  

t a t i f ,  l ' e x p r e s s i o n  IIV.65) d e  $ [ t l  c o n d u i t  à d e s  c o n c l u s i o n s  an  a c c o r d  avec 

l e s  données  exp6r imenta les .  

R a p ~ e l o n ç  que  Four les temps r c l a t i v e r n e n t  l o n g s  [ t  >> TZ 1 nous 

avons montré  guc : 

+(LI #+ exp ( -t + C I  

l- 1 

( I V .  SOI 



et  s i g n a l é  que C ~ s t  p o s i t i f  ou n é g a t i f  s e lon  l ' o r d r e  d e  grandeur  moyen de UT 

[ r e l a t i o n  IV.623. C ' e s t  ce que nous cons ta tons  expérimentalement. Las courbes 

Log. @ ( t l  f o n c t i o n  d e  t ,  dédu i t e s  des  r f i s u l t a t s  expérimentaux ( f i g u r e  IV.4) 

s o n t  bien en accord evoc cos  prév is ions .  

Pour les temps moyens e t  longs,  c e  s o n t  des d r o i t a s  d e  p s n t e m 1 / ~ l  z 

e t  les c a r a c t 6 r i s t i q u e s  qu 'o l l e s  p r é s s n t e n t  aux temps c o u r t s  permet ten t  une 

doterminat ion de C. On v é r i f i e  e f fec t ivement  l ' é g a l i t 6  des  q u a n t i t é s  C o t  

-6' [ f i g u r e  IV.51. 

Le paramètre  C peut  par  conséquent c a r a c t é r i s e r  convenablement l a  

n a t u r e  d'un Liquide du p o i n t  d e  vue s p e c t r a l .  Nous avons vu que lo rsquo  C 

est p o s i t i f ,  [B' n é g a t i f )  " l ' e f f s t  i n e r t i e l *  est nrGpondérant, tandis que 

" l ' ab so rp t ion  exceden ta i r en  submi l l imét r ique  est t r è s  importante  dans l e  

c a s  con t r a i r e .  





IV.3 THEORIE APPROCHEE ET VERIFICAÏION EXPERIMENTPtLE QUANTITATIVE. 

P o u r  p e r m e t t r a  une compara i son  p l u s  q u a n t i t a t i v e  e n t r e  e x p é r i e n c e  

e t  t h é o r i e ,  il nous f a u t  e f f e c t u s r  d e s  h y p o t h è s e s  s i n i p l i f i c a t r i c e s .  Dans ca 

b u t ,  nous e n v i s î g e o n s  les cas limites c o r r s s p o n d a n t  r e u ~ e c t i v e m e n t  à un 

"effet i n e r t i e l q '  e t  à une  " a b s o r p t i o n  e x c é d e n t a i r e n  i m a o r t s n t s ,  a i n s i  q u e  l e  

cas i n t e r m é d i a i r e  d a n s  l ' h y p o t h è ç c  tr$s s i m p l i f i é e  d'un2 f o n c t i o n  de  d l s t r i -  

b u t i o n  d e  f r a q u e n c e  de l a  forme : 

Au c o u r s  d e  ces t e n t a t i v e s  d l i n t o r p r A t a t i c n ,  nous a d m e t t r o n s  que T iwl 

est  i n d é p e n d a n t  de w e t  é g a l  à T~~ 

IV.3.1. Hypothèse  d ' un  "sffet i n ~ r t i e l "  i m p o r t a n t ;  j u s t i f i c a t i o n  p h y s i q ~ o  - 
d e  cet effet.  

I V .  3.1.1. ThBorie.  -------- 

L o r s q u e  1' "effet i n e r t i e l w  est i m p o r t a n t ,  C e s t  p o s i t i P  et  nnus 

admet tons  e n  cons4quence  i r e l a t i o n  IV.621 q u e  : 

L'hypothEse  s i r n p l i f i c a t r i c c  l lV.74)  psrmet  d e  c a l c u l a r  l ' e x p r e s s i o n  

+ ( t l  e t  du p r o f i l  s p e c t r a l .  

Les e x p r e s s i o n s  [IV.4@) e t  CIV.621 d e v i e n n e n t  a l o r s  : 



Remarquons, t o u t  d 'abord, que lo rsque  l e  moment d ' i n e r t i e  de  l a  

molécule tend  v e r s  zSro, il e n  est d e  même [ r e l a t i o n  IV.481 du teriips d e  corré-  

l a t i o n  de l a  v i t n s s e  a n g u l a i r e  1-2. On o b t i e n t  a l o r s  pour Ott1 : 

Ces r e l a t i o n s  permettant  d e  c a l c u l e r  a l o r s  l ' axp re s s ion  de + ( t )  

-t + 7 2  !I - sxp ( - t / ~ 2 1 ]  + ( t l  = exp 
= 1 

Ces deux exyiressions s o n t  importantes .  E l l e s  nous n e m e t t e n t  de 

procéder à uno v é r i f i c a t i o n  q u a n t i t a t i v e  de  la  t h g o r i e  à p a r t i r  d e  nos r é s u l t a t s  

exoérimentaux. 

$ ( t l  = oxn [-tkl  ; 

e t  l a  t h 6 o r i e  c l a s s i q u o  de  l a  r e l a x a t i o n  a s t  a l o r s  va lab le .  

On n su t  donc a t t r i b u e r  à un " e f f e t  i n e r t i e l "  l a  non v a l i d i t é  des  

t hdo r i e s  d e  l a  r e l a x a t i o n  e t  l a s  d i f f d r e n c e s  cons t a t ée s  e n t r e  les donriées 

expérimentalss  ( c h a p i t r e  III) e t  les données thbor iquas  f c i i a p i t r e  I V ] .  

S igna lons  que l a  r e l a t i o n  (IV.773 a d é j 3  é t é  obtenue p a r  des  procCtdés 

d i f f é r e n t s .  

On peut ,par  exemple, p ro longer  10 raisonnement du c h a p i t r a  II, 

[paragraphe 11.1.2.3.1 e t  cons idé re r  l a  molécule soumise à des  c o l l i s i o n s  

a r b i t r a i r e s .  to rsqu 'on  envisage l a  passage d'un d ipo lo  d 'un ang le  s o l i d e  616- 

mentaire  do à un a u t r e  ang le  s o l i d e  d Cl', ceux-ci f a i s a n t  e n t r e  eux un angle  a , . . 



on obtient : 

avec : 

oii T ( ~ L  e s t  l ' i n t e rva l l e  de temps moyen entre deux chocs. II en résul te  l'oxpreç- 

sion : 

( $ ( t l  = A . oxp ( - y(t1 ] 

avec : 

(IV. B I  1 

S i  l 'on admet,en suivant un traitement analogue à celui  da COLE (261. 

que K (61 n'a une valeur non nulle que p o u r d  pe t i t s ,  

( I V .  831 

Le calcul do y  [ t l  s 'effsctue à par t i r  de l'équation d'EULER : 

(IV. 841 

OS L [ t J  e s t  u n  moment fluctuant a léatoire  centré. On obtient par une résolution 

classique : 



q u i  condui t  à des c x p r ~ s s i o n s  i den t iques  à (3V.771 ~t IIV.48). 

Ce procéde de c a l c u l  nous semble cependant moins r igoureux ,car  il 

f a i t  i n t e r v e n i r  l e  c o e f f i c i e n t  de  f ro t t emen t  5 Id0 3 l a  v i s c o s i t é 1  d i f f i c i l e  

21 d e f i n i r  d 'un po in t  de  vue microscopique. 

P a r  a i l l e u r s ,  s i gna lons  un c a l c u l  d i f f é r e n t  dû à STEELE 11371 q u i  

condui t  à une sxp r s s s ion  i d s n t i q u o  de  $ I t l .  Le t r a i t e m a n t  d e  cet a u t e u r  est 

i n t é r e s s a n t  c a r  il est e f f e c t u e  s u r  des  mol6cules sphériquos.  En t o u t e  r i g u e u r  

c e l u i  que nous nroposons est r e l a t i f  B des mol6cules l i n 6 a i r e s .  Les deux 

c a l c u l s  donnent des  r é s u l t a t s  iden t iques .  Par  consGquent, il semble que + I t l  

ne depend pas  s s n s i b l m e n t  du moment d ' i n e r t i e  de la  mol6cule par  rôppor t  

l ' a x e  q u i  suppor t e  son moment d i p o l a i r e .  

Pour e x p l o i t e r  les r é s u l t a t s  que nous venons d ' é t a b l i r ,  il f a u t  pa s se r  

de  l a  f o n c t i o n  d ' au toco r r6 l a t i on  à l ' exp re s s ion  théo r ique  du p r o f i l  s p e c t r a l .  

Connaissant l ' exp re s s ion  da  $ [ t l  (IV.771, il est p o s s i b l e  de d é t e r -  

miner les express ions  d e  l a  p e r m i t t i v i t é  complgxe. 

Dans l e  cas d'une subs t ancs  moyennement ou peu p o l a i r e  ( 
3E0 3 ,f# 1 

~ E O  + Cm 

la f o n c t i o n  do c o r r é l a t i o n  macroscopique p e u t  ê t r e  confondue avec 

l a  fonc t ion  d ' au toco r r0 l a t i on  du moment d i p o l a i r e  (26). On a  

E ~ - E _ #  ( 0 0 -  ._1[ B x ~  ( -1~ t )  I t l  d t  ( I V .  061 

r 2 Le c a l c u l  de ca t te  csxprossion est corrunode s i  - <c 1. La f o n c t i o n  

d ' a u t o c o r r 6 l a t i o n  du moment d i p o l a i r e  peut  s'écrire : ,r 1 

1 4 ( t ~  = exp t 1. sxp ( r 2 /  r11  axp [ - -rl exp ( - ~ / T ~ I  ) 

'r 1 

[ I V .  871 



Nous poserons : 

r = exp [ -& sxp t-- 1 1  
r 1 = 2 

En remarquant que : 

m m .  01 

(4 s i n  u t )  = O =J 4 s i n  w t  d t  +$ 4 wcns o t d t  
O O O 

En combinant l e s  expressions IIV.861 (IV.871 (IV.881 et (IV.891, on 

peut montrer que : 

Par un processus analogua, on trouve : 

E '  - € 
----sr- = w . exp I- z s i n  u t .  ex? ( - t / r l  1 d t  

1 O 
€0 - Eco 

On peut a l o r s  e x p l i c i t e r  las r e l a t i o n s  (JV.901 e t  (IV.911, en ne  

considérant que l e s  premiers termes du développement en serie de z ,  C s t t e  

approximation s e  j u s t i f i a  c a r  e l l e  corrosyond au cas où 

'C2 - << 1 

T 1 

condftion q u i  e s t  toujours s a t i s f a i t e  pour les produits  étudi4s.  Les expressions 

de l a  pe rmi t t iv i t é ,  anras  ca lcu l s ,  sont  a l o r s  : 

Ces doux r e l a t i o n s  permattent de c a l c u l e r  l a  coe f f i c i en t  d'absorption 

(a- E " ( w )  . Lci 1 
n (wI . C 



dont l a  formule cornplate compte tonu  de  CIV.931 e s t  : 

La r e l a t i o n  (IV.94) montra que l e  s p e c t r e  t h b r i q u e  e s t  c o n s t i t u g  

p a r  une bando d 'absorp t ion  dont 1û l a rgeu r  à 

mi-hauteur sst sensiblement  c a r a c t é r i s é e  pa r  

l e s  longueurs  d'onde Xi e t  X2 , t e l  qua h l  = - 
e t  X p  = 

1 . ( f i g u r a  IV.6). 
2 n ~2 

Le r e t a u r  à l a  t r anspa rence  se 

p rodu i t  p a r  conséquent pour i o s  longueurs  

d'onde X i n f 6 r i o u r e s  a X2 . 
En p a r t i c u l i e r ,  s i  l e  moment 

d ' i n e r t i e  t end  v e r s  zhro, il en est d e  marne Figure  IV.6 

pour X 2  et l a  subs tance  r e s t a  opaque. Spoc t r e  d ' absorp t ion  tk6o- 
r i q u c  d ' ap rè s  l a  r e l a t i o n  

On p su t  donc attribuer à un 

" e f f e t  i n e r t i e l "  l e  r e t o u r  21 l a  t rançparcnce  des subs tancas  p o l a i r s s .  

IV.3.1.1.3.1. U i s t r i b u t i o n  des temp do r e l axa t ion .  ---------- -II-.-.--- 

Les express ions  IIV.921 [IV.931 (IV.943 du ~ r o f i l  s p e c t r a l  son t  

é t a b l i e s  pour une va l eu r  d i s c r è t e  r l d u  temps de r e l axa t ion .  Noanmoins, cos 

r e l a t i o n s  son t  fac i lement  g 6 n é r a l i r a b l e s  pour une d i s t r i b u t i o n  d e s  temps de  

r e l a x a t i o n  quo l ' on  peut c a r a c t é r i s e r  p a r  l a  fonc t ion  da d i s t r i b u t i o n  f ( r i ) .  

Pa r  a p p l i c a t i o n  d~ I ' exp r s s s ion  (11.20) on a a l o r s  : 

n 



Nous avons  c a l c u l é  les p r o f i l s  s p e c t r a u x  t h d o r i q u e s  re la t i fs  à d e s  

moléculos  r i g i d o s  pour  une d i s t r i b u t i o n  e n v i s a g é e  p a r  FROHLICH (541 : 

On t r o u v e  en p a r t i c u l i a r  : 

pour  T '  1 

pour  T I  > ~ " 1  

avec  d = 

.. 
Los d i s t r i b u t i o n s  p roposées  p a r  FROHLICH (541 et p a r  COLE (273 

c o n d u i s e n t  3 dcs d i a g r a m e s  a n a l o g u e s  aux f réquencos  h s r t z i a n n e s .  11 s e r a i t  

i n t é r o s s a n t  d e  c o n n a i t r e  s ' i l  en est do même pûur  dos  p é r i o d e s  beaucoup p l u s  

c o u r t e s .  

IV.3.1.1.3.2. L imi te  d ' a p p l i c a t i o n  d e  l a  t h h o r i e  ------------------ 
d e  1' " e f f e t  i n e r t i e l " .  ------------ 

Rappelons t o u t  d ' abord ,  q u e  les e x p r e s s i o n s  tIV.921 (IV.931 (IV.94) 

s o n t  o b t e n u e s  s i  ut < C l .  S ' i l  e n  est a i n s i ,  on remarque qua  l e  r e t o u r  à l a  

t r a n s p a r z n c e  a l i e u  Dour les longueurs  d 'onde  v o i s i n e s  de A 2  , t e l  que ,d ' ao ràs  

tIV.481, 



Néanmoins, il f a u t  remarquer que l a  v a l i d i t 6  de ce d e r n i e r  r é s u l t a t  

est limitée au c a s  où l ' ab so rp t ion  est due B l ' o r i e n t a t i o n  de moléculas p o l a i r e s  

au sein du l i q u i d e  t ce19 s i g n i f i e ,  on p a r t i c u l i a r ,  que l ' exp re s s ion  [IV.l001 

n'est p lus  v a l a b l s  dans l e  c a s  da processus d 'absorp t ion  r c l a t i f s  aux l i q u i d e s  

a s s o c i é s  p a r  l i e i s o n  H. On s a i t ,  en effet, que dans c e  cas ,  l e  ph6nomène d e  

r e l a x a t i o n  n ' e s t  pas  l i é  à la  dynamique d'une mol6cule, mais aux c a r â c t 8 r i s -  

t i q u e s  des  l i e i s o n s  H. 

A i n s i ,  p a r  exemple, pour l ' h ep t ano l  à l a  temperature  ambiante, f l  

vaut  100 !lHz (981. S i  l a  r e l a t i ü n  (111.961 s ' app l ique ,  e l l e  p r6vo i t  qua A2 1 

micron, ce q u i  s i g n i f i e  que l a  subs tance  domaure opaque jusque dans l e  domaine 

des  ondes v i s i b l e s ,  ce q u i  est c o n t r a i r e  à l ' expér ience ,  S i  l ' on  veut  appl iquer  

cette r e l a t i o n ,  il s e r a i t  p r é f é r a b l e  de  c h o i s i r  pour va l eu r  de  A 1  c o l l e  q u i  e s t  

r e l a t i v e  au "troisiÈ?ne domainev q u i  est s p e c i f i q u e  de l a  moléculs a t  non do l a  

durée  d e  v i e  des  a s s o c i a t i o n s  pa r  l i a i s o n  H (1081 [ICI31 (1241. 

IV.3.1.1.3.3. R a ~ p e l s  sur des  e s s a i s  a n t e r i e u r s  - --------------- 
t e n a n t  compte d'un f a c t e u r  d'inertie. ----- ------------- 

11 convisn t  de s i g n a l e r  quolaues t e n t a t i v e s  a n t é r i e u r e s  q u i  ava i en t  

condui t  à des express ions  p rgsen tan t  de s  ana log ie s  avec les r e l a t i o n s  EIV.921 

(IV.931 e t  (IV.941. 

.. Pour é c r i r e  116quat ion du mouvement dn l n  rnol6culo. DEBYE n6gl ige  l e  
terme 1 8 , P l u s i e u r s  a u t e u r s  en t i e n n e n t  compte. 

A i n s i ,  l a  cons t an t e  d i é l e c t r i q u e  a été à nouveau calculf ie  p a r  l e  

Professeur  ROCARD (1281. Après quolques s i m p l i f i c a t i o n s ,  HERTZFELD 1751 a 

obtenu les r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 



1 
avec r i  ~2 = 

2 kT 

qui nous semblent incorrects c a r  l e s  expressions de "KRAMERS- KRONIG" ne par- 

mettent pas de passer de (1V.1011 .5 (IV.1021- 

PDWLES (1211 a proposé un calcul dérivé Ogaloment de celui  de DE3YE 

e t  a trouvé : 

avec r i  ~2 

où a e s t  un facteur correctif  qui t i e n t  compte de  l ' influonce du terme d ' iner t ie  

sur l a  variance < 8*  9. Css deux traitûments invoquant la  notion de viscooit6 

a propos d ' u n  inécanisme q u i  se produit 3 l '6chelle moléculaira, ce q u i  e s t  

cr i t icable .  

Un raisonnement différant  amène SCHRAMA (1341 à considérer l'analogie 

formelle qui exis te  entre l e  temps d e  relaxation d'une substance polaire e t  l a  

constante de temps d'un c i rcuf t  electrique constitu6 par une rSsistance e t  un 

condensatour. Aux froquonces élevées, l ' influence des sc l f s  rSpartins dos 

composants du c i r cu i t  RC ne peut p l u s  Etre négligée J l'admittanco du c i rcu i t  

s ' é c r i t  a lors  à une constante près  : 

avec TI = R~ '=I 
La transposition d e  cos expressions aux ces des corps polaires' se 

t radui t  par un e f f e t  comparable à 1' "effet  iner t ie l" .  Toutefois, on peut 

reprocher B SCHRAMA l e  caractère analagiquo de son raisonnement. 



Après ôvoir développé une théorie phSnam6nologique assez gEn6rale de 

l'absorption dipolaire, nous nous sommes attachgs à l'examen du cas particulier 

relatif à un "effet inertiel" important. Nous procedons à le verification 

expérimentale de cette thgoria B partir de nos résultats. 

Nous wons d6termin6 9 (t1 à partir des rbsultats expérimentaux. 

Cetta r6solution s'effectue en traitant numÉriquoment les valeurs expérimentales 

de s" Cw) (471 (481, par l'intermédiaire des expressions (111.61 et IIV.52). 

Les donnaes ainsi obtenues sont comparées à celles calculées à partir des 

expressions théoriques tIV.771. Pour calculer l'ox~ression theorique de 9 (t3 

il faut connaltre TI e t  r2.  

T I  est le temps de relaxation du domaine DEBYE. C'est l'inverse de la 

pulsation w l ,  du champ 6lectromagnétiqua pour laquelle e " est maximal. On peut 

par exemple le dt5terminer facilement sur le diagramme COLE et COLE. 

Pour déterminar ~2 , on utilisa la relation (IV.481. Dans cetta 
expression intervient le moment d'inertie 1 du la rnol6culc pris par rappcrt à 

un axe principal perpendiculaire au moment dipolaire dont la valeur nous a 6t6 

fournie par la litterature (781 Cl211 (671 Cl391 EApnendice III. 

Mous avons effectué oette comparaison, dans la cas d'une solution de 

trichloroéthans dans S'hexane [ x  = 0,141 3 2 5 O  C (figare IV.71. On constate que 

l'accord est tras satisfaisant. 

Connaissant TI. r2 st (eo - smlX on peut calculer les expressions 
-- - 
X e se détermine aux radiofr6quences (1 MHz]. Pour c, on prend gén6ralement la 
car% de l'indice de rgfraction dane le domaine du visible. La vûlour corres- 
pondante de la dispersion totale [CO - s,l est en bon accord avec celle que l'un 
peut obtenir par un traitement numérique partir de l'expression (IV.521. 
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théor iques  de E '  e t  E" Dar a p p l i c a t i o n  des  r e l e t i o n s  (LV.921 e t  (IV.93). 

Nous présen tons  l e s  diagrammes d~ COL€ r t  COLE d ' u n e  s o l u t i o n  t r i c h l o -  

r aé thane  - hexane, I x  = 0,141 ( f i g u r e  IV.8) e t  d 'une s o l u t i o n  c h l o r u r e  de 

t e r t i o b u t y l o  - hexane ( x  = 0,101 ( f i g u r e  IV.91. L'accord obtenu est s a t i s -  

f a i s a n t .  Remarquons, aux hautes  f réquences,  l a  forme p a r t i c u l i è r e  de  ces 

diagrammes q u i  f o n t  apns rae t ro  une augmentation d e  E '  avec l a  frEquence. 

L 'expression théo r ique  do E '  prévo i t  b i en  c e t t e  p a r t i c u l a r i t o  q u i  n ' a v a i t  qas 

encore reçu de suppor t  expérimentnl.  

D1apr&s l a  r e l a t i o n  lIV.921 cctte p r o p r i 5 t é  c s r a c t 0 r i s t i q u e  c s t  

d ' a u t a n t  p lus  n e t t e  que 1s rappor t  : 

est p û s i t i f  e t  d e  v a l e u r  re la t ivement  5levfis. Pour l a  n lupûr t  dos  l i q u i d e s  

p o l a l r o s  qua nous avons é t u d i t ? ~ ,  C a s t  n é g ~ t i f  ou i n f é r i e u r  3 0,02. I l  est 

v o i s i n  de+O,l pour l e s  s o l u t i o n s  ccnsid6rCes i c i .  t e  cho ix  d e s  c o n d i t i o n s  cxp6-= 

r imenta los  semble i c i  ~ax.ticuliEsernenP. f avo rab l e  e t  l ' e f f e t  b ian  m i s  en évidcncu. 

IV. 3.1.2.3. Corny~gr-i~oc 2rcf  51s 6' 3b~01ptig1-i~ 

Les f i g u r a s  IV.10 st I V . l l  pe rmet ten t  du comnorer l o s  s n e c t r e s  

d ' absorp t ion  théo r iques  a t  oxp6rimcntaux. Les données cnncernent l e  t r i c h l o -  

m é t h a n e  e t  l e  c h l o r u r e  d e  t o r t i o b u t y l e  n u r s  e t  sn  so lu t ion  dans L'hexsne. 3n 

c o n s t a t e  una diminut ion d e  a qu i  s c  p rodu i t  effect ivemant  dans l a  Same des 
X f requencos prévue pa r  l a  t h o n r i e  . 

Remarquons i c i  que, m a m s  dans l e  c a s  d v ~ n e  absorp t ion  excédenta i re ,  l a  longucur 

d'onde A2définie  th6oriquern:mt [ r e l a t i o n  IV.401 sst m u  d i f f ~ ~ r e n t a  d e  A l 2  

grandeur expérimentale  d é f i n i e  au c h a p i t r e  III, ( v o i r  t ab l cau  c i -dessaus l .  
t 

' Liquide 
1 

Chlorcf orme Broniof orme I Ei~ornure d e  
t e r t i o b u t y l a  

I 
1 

12  9 5 3 3 I ' 150 

Bromobenzène 

l 
C .  I t 1 160 130 83 1 

l 
wm.- - 5 , .  b 

I 

1 Chloroberit&nc , 

? 44 126 
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Liquide pur 

- Spectre exp4rimental - - -  ~elationsini921 J A  /IF 93) 



La v é r i f i c a t i o n  q u a n t i t a t i v e  dsç prév i s ions  théor iques ,  e s t  exce l lun t e  

pour les l i q u i d e s  c a r a c t s r i s é s  p a r  une v s l e u r  imoortanta da C, t e l s  que les 

s o l u t i o n s  dans 1' hexane (C . + 0,Il. 

La r a l a t i o n  (IV.481 i nd ique  quc s i  l ' o n  opère sur u n e  même molécule 
8 

p o l a i r e  (1 = c t e )  et ?i température  cons t an t e ,  l e  nrodui t  11 A n  d o i t  demeurer 

constant .  

O r ,  on s a i t  quo l a  mise s n  s o l u t l o n  d e  l a  aubstancc p o l a i r e  dans 

d i v e r s  so lvan t s  non p o l a i r e s  permet de  modi f ie r  11. r a  r e l a t i o n  (IV.481 ? o m e t  

de  o révo i r  l o  s e n s  de  v a r i a t i o n  d e  h 2 .  On c o n s t a t e  sur les f i g u r e s  IIV.101 e t  

(IV.11) que ces prQvis ions  correspondent  3 l a  r l u l i t f i ,  

La r e l a t i o n  (IV.48) p r&vo i t ,  an c u t r e ,  un accroissement  de A2 pour 

une augmentation de l a  tem75rsturc  au l i qu ide .  

En effet,  on admet gSnérelement 1441 que ; 

où E est l ' é n e r g i e  d ' a c t i v g t i c n  du mecanisrno de r e l a x a t i o n  c t  K" une constante .  

A l  diminue avec  T e t  l e  terme A2 d o i t  augmenter. 

Après a v o i r  dfiterminh les v s l e u r s  de h l  du t r i ch lo ro6 tnana  pur  

t r o i s  ternphratures,  ( r e l a t i o n s  [IV.401 o t  (IV.1071 3 on peut  c a l c u l e r  A2 

( t ab l eau  I V .  1 1. 



Tableau I V . l .  Valeurs th6or iques  d e  A2 pour l e  t r i ch lo roé thene .  

Expérimentalement ( f i g u r e  IV.121 on v E r i f i o  que dans l a  game dos 

tempgratures  consid6rées,A2 v a r i e  a s s e z  peu J nRanmoins, l ' f ivo lu t ion  des  

c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  s o  p rodu i t  dans l e  s ens  pr6vu n a r  l a  t héo r i e .  

A p a r t i r  de l ' image des  chocs de VAN VLECK, on peut c a l c u l e r  l e  

changement d e  l a  pos i t i on  angulaire Far  l a  méthode des  c o l l i s i o n s  f a i b l e s  

et  l e  changement d e  l a  v i t e s s e  en l e  cons idhran t  comme 6 t a n t  l ' e f fe t  de  chocs 

f o r t s .  Dans c e s  coridit ions,  on peut  i n t e r p r b t e r  ~ 2 t t e r n p s  da c o r r é l a t i o n  de l a  

v i t e s s e )  comme 6 t a n t  éga l  à l'intervalle de  temps moyen ~~2 sépa ran t  deux chccs, 

e t  l a  r e l a t i o n  IIV.731 que l ' o n  peut  encore Gcrire : 

permet a l o r s  l a  dgterminat ion du cos inus  moyen d e  l ' a n g l e  de d i f f u s i o n  au cours  

d 'une c o l l i s i o n  [à p a r t i r  de T i e t  d e  ~ 2 1 .  Le t ab l eau  IV.2 donne quelques va l eu r s  t 1 ' 
w 

= f 
de l ' a n g l e  de d i f f u s i o n  moyen < u 'ainsi nbtenu. On c o n s t ~ t e  que < a >est géné- $ 
ralement s u p é r i e u r  B quclques degr6s.  

r -- - Corps . - --.---- ................ u . . . .  Bromoforme 
Chloroforme . . . .  
Chlorobenzàne . . . . . . . . . . .  I 589 . . . . . . . . . .  Trich loroé thane  15.3 
Bromure de T.D. . . . . m . . . . .  12,5 . . . . . . . . . .  Chlorure  de T.B. 17,7 
Chloroforme [en s o l u t i o n  dans 1 ' hexanel! 35.5 

1 Trich loroé thane  [en s o l u t  .dans 1 ' hexandl 82,s 
- 

23' 
Tableau IV.2 - Valeurs nurn6riques de l ' a n s l e  de  d i f f u s i o n  moyen < a > 

i 





Dans l e  c a s  d ' u n e  " a b s o r p t i o n  excf idcn ta i ro  subrnil . l imétriquc" l c  

p a r a m è t r s  C e s t  n g g a t i f ,  e t  sa  v a l e u r  a b s o l u e  r e l a t i v e m g n t  élevée. En cons&- 

quenco, l a  r e l a t i o n  IIV.621 montre  que l a  v a l e u r  moyenne du o r o d u i t  UT I w 3  

est s u p é r i e u r e  à 1. Nous envisagerons i c i  le cas limite 02 : 

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l ' e x p r e s s i o n  q é n g r a l c  IIV.651 p a t ~ t  s ' b e r i r a  : 

t exp t-t/rol p (01 
Log $ ( t l  = - - + c d .  -.COS u t  du 

r 1 T l  T2 

2 exp ( - t /~gl  
+ s i n  u t .  dw IIV.llrri1 

Tl T 2  To 

Cn m u t  p a s s e r  A l ' e x p r e s s i o n  de  l a  p e r m i t t i v i t 6 ,  e t  on t r o u v e  qua E'' 

est c o n s t i t u 6  p a r  l a  somme d e  deux tL Qrmaç : 

avec 



Le premier temo de CIV.6FI rend compte du domaine DEBYE observé on 

basse frgquence dont l'amplitude est : 

c'est-à-dire inf6rieure à t so - cm]. 

Le deuxième terme de (IV.661 correspond à l'absorption excgdsntaire. 

Le maximum de E ' ' ~ ~  est determin6 par la fonction p [wl. 3ans le cris où la 

distribution pCw1 n'est pas trop importante 1s maximum se produit pour des 

pulsations proches de celles dünnant p(w1 maximal. 

Par ailleurs, l'amplitude [E_ -E, 1 correspond 3 cette "absorption 

excedentairen (c'est-;-dira la disp~rsion à laquella ells donne licul nst 

proportionnella au module do C. En effet, on a : 

C peut se calculer à partir de l'expression simplifiée : 

En effet, on a : 

Posons : 

On obtient à partir das ,~~xprssçions (IV.115) [LV.1161 (IV.1171 et 

tIV.481 la relation suivanto,quu nous cornenterons ultRrinuremcnt : 



Cette tlxpression es t  a s s e z  v o i ç i n ~ :  de  c e l l e  é t a b l i e  p a r  MILL 1781, 

par  un procédé tras d i f f6 ren tx .  

Nous avons vu que l e  paramètre C e û t  une grandeur  a c c e s s i b l e  expéri-  

mentalement, qua l ' o n  peut f a c i l e m e n t  mesurer à p a r t i r  des  s p e c t r e s  exphri-  

mentaux. A f i n  de v e r i f i e r  l a  v a l i d i t é  de l a  thÉor io  que nous vanons da donnor, 

nous nous proposons de comparer l a  v a l e u r  d e  C, que l 'on  peut  c a l c u l e r  .3 

p a r t i r  de 1IV.1181, aux grandeurs  expérimentalos.  

La v a l e u r  absolue da C s ' o b t i e n t  en k v a l u a ~ t  l a  c o n t r i b u t i o n  du 

domaine d ' abso rp t ion  sxc6donta i ra  - E-1 par  r appor t  b l a  d i spe r s ion  

t o t a l e  - € _ l m  

Pour c a l c u l e r  C th6oriquoment, il f a u t  conna r t r e  l e  p rodu i t  A2 , 
(qu i  ne dopend que de  1 e t  de T l  l r o l a t i o n  IV.481 e t  l a  p u l s a t i o n  wo. Pour 

Bvaluer celle-ci, nous admettrons que wo cst sensiblemont 6ga l  à w ' j  , pulsa- 

t i o n  correspondant  au maximum d e  E "  dû à l ' ab so rp t ion  excédentairo.  C a t t e  

hypothaso trss g r o s s i e r 8  n'est hvidemment v e r i f i é e  en t o u t c  r i g u e u r  que dans 

l a  mesure où p l u ]  est une f o n c t i o n  de  d i s t r i b u t i o n  inf in imont  é t r o i t e .  L'exprcs- 

s i on  [IV.1181 s'écrit a l o r s  : - hL3* 
C = 

A l  A2 

Une remarqua d e  POLEY (11ql o ç t  21 l ' o r i g i n s  de ca t ra i tornont  : c c t  au t eu r  
suggère,  qua 1' importance, daris c c r t e i i ? ~  cas,  de l a  d i s p e r s i o n  i ~ ,  - n2i;l pei!t 
i nd ique r  l ' e x i s t e n c e  d'un sacond domainu d 'absorp t ion  dfool;:ire, s i t u 6  en 
gamme submil l im6tr ique.  HILL (781  a recons idgré  le  t r a i t e m e n t  do DEDW an 
i n t r o d u i s a n t  dans l t 6 q u a t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  du mouvament d e  l a  molécule 
un terma o s c i l l a t o i r e  amor t i  de  p u l s a t i o n  w,susceptihle d 'exprimer une 
l i b r a t i o n  de l a  molécule a u t o u r  de s a  p o s i t i o n  d t 6 q u i l i b r c  ins tan tanée .  

Ce raisonnement d i f f è r e  d e  c o l u i  que nous proposons puisque son au t cu r  u t i l i s u  
l e  concept  do v i s c o s i t é .  



Nous examinons ici le cas du brornoforme pour lequel l'absorption 

excédentaire est la plus marquée (figure 111.21. En effet, 1 CI  ost élevh 
et l'hypothèse simplificatrice : 

semble applicable. 

Si l'on s1int6resse aux spoctroç d'absorption du corps pur, on a : 

7 
A1 A2 = 3,i m- 

et la relation [IV.'l19)donne C = 0,116, valsur peu différente de O,lq2 obtenu 

exp6rimentalement. 

Si l'on opare sur des solutionsJ le produit A 1  A2derneuro constant 

et C doit varier comma ~ ' 3 ~  . C'est bien ce que l'on trouve pour les solutions 

de bromoforme dans divers solvants non polaires, On remarque (figure IV.13) que 

la diagfarme représentant 1 C 1 axpérirnental en fonction da x ' ~ ~  est sensi- 
blement une droite. 

En résum6, l'expresçion [IV.119) donnant la valeur thhorique de C 

semble dans certains cas, vérifiée exp6rimuntaloment. Néanmoins, pour effectuer 

une comparaison plus complatc, il serait indispensablû de connaftre l'expression 

exacte de la distribution p(w) .  

IV.3.3. Etude du cas intermédiaire (theorie iimplifi6el. 

IVa3.3.1. L~~i~~~~m 

Dans les cas intsrm&diaires, les approximations w r >> 1 et wo r << 1 
O O 3 





effectuées aux paragraphes IIV.311 et IIV.321 ne sont certainement plus valables, 

et il faut utiliser los formules g6nhrales. 

Nous envisageons ici le cas OC la fonction d e  distribution plu1 est 

infiniment étroite et égala a 6 Cw -uo 1. Ce cas ne corraspond évidemment 

pas en toute rigueur à la réalit6 expérimentala dans un liquide, NtlanmoJ.ns, 

les formules que nous allons obtenir vont ponnettrs une interpP6tetion sani- 

quantitative dé certaines caractSristiqueç présant9ss par las résultats sxpéri- 

montaux et ,  en particulier, on paut ainsi mettre en Ovidonce la relation 

cxistant entre 1' neffet inertiel" et 1' "absorption excédenteiren. 

En posant r 

d'après les ~xprûssions ~Rnérales tIV.581 CIV.411 (IV.621 et IIV.651 on a : 

Y (tl = [cos oot . exp [-t/r 

Log cp(t1 = I -  t 
+ C  J 

T 1 

Cotte expression de 4 Ctl montre encore la superposition de deux 
processus d'absorption. 



. Un domaine DEBYE d'amplitude : 

[CO - E,) exp C 

caractErisé par le tarnps de relaxation Tl. 

. Un m6canismo de type rlisonant centré sur w pour laque1 A. cçt la longucur 
O 

d'onde correspondant à la valeur maximale de E "  Ioxcédontairal [dons 1s cas 

où C est petit et le dévsloppornent do 103 4 ( t l  an série possihlel. 

Afin de parmettre l'gtude des variations do C st de wo , on peut 
6crire l'expression IIV.1251 sous une forme diff6rente. 

Posons : 

avec 

W 
O x =  - 
w2 

On obtient imnédiatomont : 

Remarquons que 1x1 est toujours nlus petit qua 0,5 

En outre : 

Cette expression admet d ~ u x  solutions, Pour E = + 1, C est négatif at 

inversement , Pour x = 0,051, C est égal à z6ro. 

Nous nous intéressons ici B la çolt~tion où l'on prend i e  signe yositif 

car,de cette façon, on obtient des valeurs nggatives de C comme C'ES~ tr$s sou- 

vent le cas en pratique, 



Dans c e s  condi t ions ,  en développant en série l e  r a d i c a l  de [IV.1301 

i x  <0,51 on o b t i e n t  : 

IV.3.3.2. V é r i f i c a t i o n  --------------- ex~ey imen ta l e .  --------- 

Nous savons comment détermil-or .cl e t  C 3 p a r t i r  dos spec t res .  S ' i l  

en e s t  a i n s i ,  d ' après  l a  t h E o r i e  exposée, on peut c a l c u l e r  r 2  tTV.481 pu i s  

w i tIV.1251 p u i s  ro [IV.124) e t  pa r  cons6quent wo. On o b t i e n t  a i n s i  t o u s  
0 0 

l e s  élémenta permettant  l e  c a l c u l  de 41 ( t l  [ r e l a t i o n  fV.1261. On peut a l o r s  

comparer les va l eu r s  a i n s i  obtenues pour 4 [ t l  aux Leleurs exporimantales.  

Cette comparaison est e f f e c t u e 3  pour l e  bromoforma ( f i g u r e  IV.141 . On v o i t  

que l ' a cco rd  n ' e s t  qu 'approximatif .  Ceci s ' expl ique  c a r  l 'hypothèse (IV.1221 ost 

t r è s  approchée . 

i n e r i i ~ ; .  - - 
La r e l a t i o n  (IV.1311 condui t  à uns c o n s t a t a t i o n  importante.  En e f f e t ,  

on peu t  a s s i m i l s r ,  comme au paragraphe (IV.3.2.1, wo à w '  
3 . O n  v o i t  que l e  

r a p p o r t  : 

d o i t  t ou jou r s  être i n f 6 r i e u r  à 0,s. C'es t  ce que l ' o n  obscrve axpérimentalernont. 

Le maximum de l ' ab so rp t ion  excéden ta i r e  est t ou jou r s  s i t u 6  aux langueurs  d 'onde 

supé r i eu re s  à h2 . 0n peut mômc d i r e  "us X'g  sst t o u j o u r s  a s s e z  proche de X:! . 
En effet, pour les spac t ro s  studios, on a presque t o u j o u r s  : 

[TV. 'l321 



Log. @(r l  

courbe expérirn entale 

cour be théorique 
(relation IV 126) 



c e c i  e n t r a r n o  : 

La p lupa r t  de  nos r S s u l t a t s  experimentaux son t  conformas B c e t t e  

prév i s ion  ( t ob l eau  IV,  31 

---_...-. . - -- 
Liquides 

---+ 
Chloroforme O, 12  

Bromure de 
t e r t i o b u t y l o  

1 

2 
~ a b l e a Ü  I V ,  3 

Ce t to  grandeur  C se d6termine expérimentalenient a t  on peut  comparer 

ses v a l e u r s  à c e l l e s  données p s r  l a  r e l a t i o n  : 

(C e s t  n6ga t i f  1. 

S i  l ' on  s ' i n t é r e s s e  à un corps  p o l a i r e  d i l u 6  dans d i v e r s  so lvan t s ,  

2kT r o s t e  constant .  Dans l a  rnosure OC O ne dépend pas  t r o p  du l e  r appor t  - I O 

so lvan t  u t i l i s 6 ,  JCJ d o i t  d imir iuer  quar;d rî/r l augments. C'est b ien  c e  que l ' on  

c o n s t a t e  pour l a  c h l o r o f o m ~ e  ( f i g u r e  I V .  1 SI. 

2 kT Dans lc cas de mol6cules d i f f é r e n t e s ,  10 produ i t  - n'est: plus  I 
cons tan t ,  mais l ' a n  cons t a t e  un e f f e t  analogue [ f i g u r e  (IV.lC1. 



l?! 



+ Chloro Forme 

pour des liquides purs 



Il est i n t é r e s s a n t  de f a i r e  i z t e r v o n i r  dans I ' oxp re s s ion  (IV.1351, 

l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  correspondant a l a  r é o r i e n t a t i o n  m o l ~ c u l a i r e ,  On  a (1221 : 

Al = A exp ( H l k T I  

On peu t  donc o c r i r e  : 

2kT A2 ( C I , #  - 3 - exp t - ~ / k T )  
A 

Dans cette express ion  oo v a r i e  re lo t ivomsnt  PEU avec H : on admet 

g6n6ralement que o est p m p n r t i o n n s l  è \JH (141 dans 1s ces d'un o s c i l l a t e u r  
O 

harmonique. Dans ces condi t ions ,  an v o i t  que H et  IC I  do ivan t  c r o r t s e  simul- 

tanhmont c a r  l ' e f fe t  d e  l a  v a r i a t i o n  da os est  souvent n6gl igoable .  C 'es t  

bien ce que l ' o n  o b s e r v ~  en p r a t i q u e  : l o s  r 6 s u l t a t s  correspondants  son t  

pr6sent6s  t a b l e a u  IV.4. 

khlorobenzëne I 1.98 (1451 0,070 
I -- 

Tableau IV.4 



IV.4 REPWRQUE SUR L'ABSORPTION DE LIQUIDES MON POLAIRES. 

Nous nvons 6 t h  amenés B dStcrminer  les s p c c t r e s  d e  l i q u i d e s  non 
X p o l a i r e s  . 11 s ' avè re  que ces subs tances  deviennent  rulat ivernent  opaques dhs 

que l ' o n  opè re  au-delà dus f r6quencss  her tz iennes .  Nous donncns , f igures  IV.17 

o t  IV.19, l o s  s p e c t r e s  du t é t r a c h l o r u r e  do carbone o t  du s u l f u r e  d e  carbons. 

Cas p r o f i l s  ressembïmt .dar rsAuno c e r t a i n e  mesureb ceux observ4s 

pour les l i q u i d e s  p o l a i r e s .  On r e t rouve  i c i  une l a r g e  bande d 'absorp t ion  s i tuCa  

an gamme submi l l im6t r ique  : l e  r e t o u r  à l a  t r z î n s ~ a r o n c ~  s 'observe  v e r s  A = 100 

microns e t  l ' ab so rp t ion  maximale v e r s  200 300 microns. 

Une e x p l i c a t i o n  da CES c a r a c t é r i s t i q u e s ,  3 p n r t i r  de  l 'hypothèse  d'un 

moment i n d u i t ,  a é t d  proposée p a r  CHANTRY (251. Cet t a  i n t e ~ - r ) r g t a t i ~ n  semble 
XX confirmde p a r  l a  remarque su ivan te  8 

Les p r o f i l s  d ' absorp t ion  d e  deux molécules v o i s i n e s  d'un p o i n t  de  vuû 

s t r u c t u r a l  ( 1 s  t é t r a c h l o r u r e  de corbone, e t  l e  chloroforme),  r e p r é s e n t é s  con- 

jointement ( f i g u r a  IV.171, son t  t r è s  vo is ins .  S ' i l s  no sa superposant aas ,  

c ' e s t  parce  qu'au t 6 t r a c h l o r u r o  d e  carbone, il manquo e s sen t i e l l emen t  La p a r t i a  

basse frgquonco du spoc t r a .  S i  les p a r t i e s  hautes  Tréquencos p ré sen t en t  des  

c a r a c t 6 r i s t l q u e s  vo i s inas ,  on peut  d i r e  quC aux temps c o u r t s ,  l a  f o n c t i o s  

de c o r r é l a t i o n  du mcment d i p o l ô i r e  du chloroforme est v ~ i s i n e  da c e l l e  du 

mornont i n d u i t  r e l a t i f  au t é t r a c h l n r u r e  de carbone. 

Cetts corncidence ne peut  a v o i r  l i e u  que pour 113s tomph cou r t s ,  c ' s s t -  

à -d i re  pour t < T4 [nous ~ n p a l o n s  'Cs l a  dur60 d e  v i e  goynnns du moment i n d u i t ) .  

Ces cons idé ra t t ons  permet ten t  une 6va lua t ion  d e  l a  durée d e  v i e  ~4 du t g t r a -  

ch lo ru re  de cerbone q u i  s e r a i t  i n f  é r i e u r e à  10" * 5 8 ~ .  

4 

* Ces corps  s o n t  OnumBrés  au c h a p i t r e  III ( t a b l e a u  111.1). ?Jus s p e c t r e s  con- 
ce rnan t  l e  t 6 t r a c h l o r u r e  de carbone, l o  benzène e t  l e  s u l f u r e  d e  carbone son t  
en accord avec ceux pub l i é s  r6camrneiit Dar l ' équ ipe  du P ro fe s seu r  A, f-i,4LlNI (221, 
a i n s i  que p a r  CHANTRY e t  COLL (25). 

XX 
Sizna lons  ggalement quo des  t ravaux ,  e f f e c t u e s  en gamme h s r t z i e n n s  par  

14HIFFEN (1471 et MEIJRY ( I I I  1, conduisent  a l a  même liypothèse. 





Speclre 1. R . lointain du 



En résumQ, l a  th6or ie  s t a t i s t i q u e  classiqur3,6iat1orde dans ce 

chapitre,  permet d'expliquer l ' e s s en t i e l  des ca rac té r i s t iques  pr4sentées par 

nos rg su l t a t s  expérimentaux. Une in te rpré ta t ion  plus compl8te, tenant  comnte 

des o f f e t s  quantiques, e t  f a i s a n t  in te rven i r  l e s  in te rac t ions  in tnrn~olécula i res  

sans in t roduire  de. riaramètres phénorn6nologiquns t e l s  que e t  .r2perait plus 

sa t i s fa i sane .Des  trai tements de ce  type ont  6t6 rdcoment d0v~loppEs nar 

ROBERT (1271 e t  LE MEN I1011. En raisonnant d'uno faqon extremement simplif iée,  

un t e l  ca lcu l  n4cess i ts  l a  connaissance de quatre paramhtres, L'un deux e s t  

l a  constante de ro ta t ion  B qu i  e s t  une fonction du monient d ' i n e r t i e  ? de l a  

mol6cule. L u s  t r o i s  autras paramètras sont l i 6 s  aux ca rac té r i s t iques  du 

po ten t ie l  intermolCculaire anisotrope H I t l  au se in  du l iqu ide  : 

- sa  valeur moyenne H - - sa variance  AH^ 
- son temps de  cor r6 la t ion  T c . 
S i  l ' on  compare c e  t ra i t sment  ?i c e l u i  que nous venons de d6velopperJ 

on peut c o n s i d é r ~ r  qua tou tes  l e s  grandeurs spec t ra les  s e r sn t  access ibles  

s i  l ' on  connaft in i t ia lament  : 

- l e  produit r l  r 2 1 i é  6galemont à 1. 

- l e  temps ro  , tamps da cor ré la t ion  de l a  l i b r a t i on  du 13 molécul~,  

analogue au temps rC. 

- l e  temps r i  qui  e s t  directement IL6 2 H, éncrgic d 'ac t ivat ion 

do l a  relaxation.  

A ces t r o i s  donnues, que nous fa i sons  in te rven i r  dans nos calculs  

e t  raisonnsments, il faudra i t  logiquenont en a jouter  une quatrl&mo, par  

exemple, l a  largeur  a mi-hautcur de l a  fonction de d i s t r i bu t i on  ~ [ w ) ,  ef.fec- 

tivement r e l i é e  à l 'amplitude des f luc tua t ions  du po t en t i s l  intermol6culeire, - 
c'est-à-dire 21 61i2. 



En conclusion, l a  th6orie élémentaire que nous venons de donner, 

ne représente qu'une première approche du problème J e l l e  permet cependant 

de caractoriser l e s  nrofi ls  spectraux des liquides polaires simples à wtrtir 

de t r o i s  paramètres fondamentaux l i é s  directement aux prnpriGt6s du potentisl  

anisotrone intermol6culaire a u  sein du liquide. Deux façons d e  proc6der sont 

a lors  possibles : 

- s o i t  calculer, comme l ' a  f a i t  LE MEN (Ir?ll, dans quelques cor; simples, 

l e s  caractéristiques du potent iel  intermol6culaire e t  e n  déduire les  

propriétés spectrales J 

- so i t ,  fnversement, deduire directenent du spectre l e s  ce rac t~ r i s t iques  

du potentiel  intermol6culaire. 



CONCLUSION GEMERALE 

La dgtermination expgrimentale d ~ s  spectres de liquidos polaires 

simnles eux frgquences hertziennes, ultrahertziennes o t  en infrarouge lointain, 

nous a permis de mettre en évidence et d16tudior, deux phanomanes nouveaux 

que les théories classiques de la relaxation ne neuvent exnliquer. Nnus wons 

pu interpréter ces deux phQnom&nes qunlitotivemant, et dans certains cas, 

quantitativement. En particulier, nous avnns pu exnliquer nor un "effet inartiel" 

la transpar~nce dans l'infrarouge lointain de la plu~art des liauides polniros. 

Il est certain qu'une intorprdtation clus nrécise, qui tiendrait 

compte dns potentiels intermol6culaires sans introduire de param-tres phhnoméno- 

logiques, se-ait plus satisfaisante. Un tel calcul, difficile dans le cas 

de molécules dc type toupie symétrlqua, s'avère possible gour des corps plus 

simples, tels qus les mol6culus diatorniqucs pcilaires dont nous comptcns entre- 

p h n d r e  1'4tlicte prochainoment. 



A P P E N D I C E  1. 

Nous cherchons à montrar que C e t  K I t l  son t  du même ordre  de grandeur,  

[ I V .  62) 

t r 2  exp (-7 1 
K ( t )  = I. d u )  

2 
[ZUT s i n  u t  - I I  - ,2721 cc13 u t ]  du 

T1T2 0 (1 + w2'1-2 1 
[ I V .  641 

3 En posant UT = t g  - , nn pcut é c r i r e  K I t l  
2 

CO 
t 

1 r 2  oxp I- 
K I t l  =--1 p(ul cos  [ w t  +$ Iwl 1 c!w 

T l 1 2  0 (1 + 1 

S i  on c a l c u l a  les dé r iv6as  premières à l ' o r i g i n e ,  on t rouve  : 

t En cutm, terme exp C--1 dons l ' i n t é g r n i o  est le g a r a n t  d 'une 
T 

d6cro issence  de  K ( t l  v e r s  O aux temps longs. 

En t o u t e  r i gueu r ,  on   eut majorer / c 1 e t  1 Kf t 1 1 p a r  l a  même borne B 

En f a i s a n t  l 'approximation couran te  T I U I  = roi§ IV.31 e t  en consi-  

dé ran t  (IV.611, on peut é c r i r a  : 



A P P E N D I C E  II. 

Dons l e  cûs de  molécules de  type  t oun ia  s!~m6trique, 12 cons tan te  

f s l o b t i e n t  à p a r t i r  du s n c c t r e  des  r a i e s  d e  r o t a t i o n .  En e f f e t ,  l a  r6sn- 

l u t i o n  de l ' équa t ion  do ÇCHROOINGER psrmct d i  déterminer  1% Eiîergies de 

r u t a t i o n  E r e l a t i v e s  aux nombres quantiques 3 e t  K déjà d 6 f i ~ j - ç  au para- 
j k  

graphe IV.2.1.1. On a a l o r s  (923 : 

où f i g u r a n t  les cons t an t e s  do r o t a t i o n  

où Ia e t  I b  s o n t  les moments d ' i n e r t i e  princioaux. 

En l ' cbsence  de  champ cont inu ,  e t  larsqu 'on nég l ige  l ' i n l l u e n c e  d~ 

l a  d i s t o r s i o n  cen t r i fuge ,  l e s  rPg leç  de  s f i l ac t ion  : 

montrent que l e  s p ~ c t r e  do r o t a t i o n  z s t  c a n ç t i t u 6  oor  un enscmblo de  r n i e s  

C?rrespondant sux fraquences f = 2 B(?  + 11. 

Les moments d ' i n a r t i s  Lb s c n t  a i n s i  obterjus avec une? g rande  p réc i s ion .  

Toutnfois ,  l e  nresznce d ' i s o t o p e s  dans l e s  p rodu i t s  c o u r ~ n t ç  sst t e l l o  q u ~  12s 

e l l i p s o f d e s  d ' i n o r t i z  pouvent d i f f 6 r e r  d 'une molécule à l ' a u t r ~ .  Cct e-rf::t 

i so top ique  n'excède pas quelques pour cont  a t  n V a t t é n u e  cn r i e n  l a  v a l i d i t '  

d e  nos r é s u l t a t s .  
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