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INTRODUCTION

L'étude de 1'absorption présentée par les liguides polaires a déja
fait 1'objet de travaux multiples. Si de nombreux résultats expérimentaux
ont déja ét€ obtenus, leur interprétation se révéle généralement difficile.
Néanmoins, toutes les possibilités de cette méthode ne semblent pas encore

avoir 8té exploitées.

En effet, d'une part, les liquides le plus scuvent étudiés ne
présentent pas une structure suffisamment simple. Dans la plupart des cas,
il s'agit de molécules non rigides, ou associéss par liaison H. Dans ces
conditions, leurs propriétés spectrales dépendent de plusiesurs mécanismes
dont 11 est difficile de tenir compte dans 1'élaboration d’une théorie

quantitative.

D'autre part, la plupart des résultats expérimentaux sont relatifs
aux fréquences hertziennes gquil ne couvrent qu'une gamme restreinte du spectre
de rayonnement électromagnétique o0 se manifestent 1les processus moléculaires.
Ainsi, les données qui ont trait aux fréquences ultrahertziennes et & 1'infra-

rouge lointain sont encore assez rares.,

Enfin, les données basées sur les considérations développées par
DEBYE et FROHLICH, ne sont pas toujours satisfaisantes, principalement 3

cause du caractére schématique de la représentation de la structure du milisu.

Ces considérations nous ont guidé dans notre travail, D'une part,
nous opérons sur des liquides constitués de molécules simples rigides, non
susceptibles de s'associser par liaison H. D'autre part, la détermination
du paramétre d’absorption et de dispersion est systématiquement effectuée
dans une bande de fréquence extrémement étendue couvrant le domaine hertzien,

ultra-hertzien et 1'infrarouge lointain. Enfin, les données expérimentales



sont interprétées dans un cantexte théoriaque récent. En effet, nous avons

procédé a partir des travaux de KUBO, qul font appel au concept de fonctions

de corrélation,

Dans une premidre partie, nous décrivons les techniques expérimen-
tales utilisées, qui permettent de déterminer les param@itres spectraux entre
1 MHz et 20,000 GHz (Nembres d’ondes inférieurs & 700 cm '). Nous décrivons
particuliérement les techniques interférométriques en guides surdimentionnés
qui permettent d'explorer les gammes de fréquences ultrahertziennes et 1'infra-

rouge lointain.

Dans une seconde partie, nous rappelons les différentes théories de
la relaxation, introduisons le concept de fonction de corrélation et montrons
que le calcul théorigque du spectre nécessite la détermination de la fonction

d'autocorrélation du moment dipolaire ¢(t).

La troisiéme nartie, est consacrée & 1'exposé des résultats
expérimentaux. Les molécules étudiées en phase liquide, sont planes ou de
type toupie symétrique, & l1l'état pur ou en solution dans des liquides non
polaires, Une premiére analyse de ces données permet de mettre en évidence
1'existence de deux phénoménes nouveaux qui, & notre connaissance, n'avaient
pas encore été étudiés systématiquement. Nous définissons alors des paramétres

expérimentaux qui permettent de caractériser ces phénom@nes.

Enfin, dans une quatriéme partie, nous passons & 1l'interprétation

des résultats.

Nous montrons, tout d'abord que, partant de la définition de la
fonction d'autocorrélation du moment dipolaire ¢(t) telle que 1'ont congue
KUBO, GLARUM et COLE, il est possible de prévoir les résultats obtenus expé-

rimentalement aux fréquences trés élevées (temps trés courts).



Nous envisageons ensuite 1'é&laboration d'une expression générale
de @ (t) valable dans tout le domaine de fréquenceset de temps . Un calcul
quantique est possible ol 1’on considére les niveaux d'énergie de rotation
de la molécule permis en phase gazeuse. Co calcul consiste & évaluer 1'in-
fluence des nerturbations causées par les interactions moléculaires qui
apparalssent en phase condensée. Néanmoins, une interprétation quantitative
a partir de cette théorie est assez difficile, c'est pourquoi nous nous pro-
posons d'effectuer un calcul statistique classique. On considére alors que
la distribution des vitesses de rotation des molécules en phase condensée
est aléatoire, et régie par une loi gaussienns. Ce traitement nécessite
1'introduction de la fonction de corrélation de la vitesse angulaire des
molécules et permet une premiére interprétation qualitative de 1'ensemble

de nos données expérimentales,

L'introduction d'hypothéses simplificatrices conduit & une inter-
prétation quantitative dans 1lss cas limites ol ce que nous appelons "effet
inertiel” st "absorption excédentaire” scont respectivement prépondérants.

Nous procédons également & un rapide examen descas intermédiaires.

~

En conclusion, nous comparons notre internrétation & celle que

d'autres auteurs ont tout récemment proposée.
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TECHNIQUES ET APPARETILLAGES




CHAPILITRE I

TECHNIQUES ET APPAREILLAGES

INTRODUCTION.,

Nous nous proposons de montrer comment nous avons détarminé les coef-
ficients d'absorption et de dispersion des liquides polaires du continu &

1'infrarouge.

Les données expérimentales aux fréguences hertziennes et celles, plus
rares, des fréquences plus élevées, permettent d'admettre que les paramétres
caractérisant la polarisation des diélectriques varient généralement d'une
fagon continue sur l'ensemble du spectre. Tous nos résultats confirment cette
hypotheése., Nous pouvons par conséquent opérer a des fréquences discrates régu-
liérement réparties. Remarquons que les exigences liées aux questions de réso-
lution spectrale sont ici moins importantes qu'en spectroscopie optique et

infrarouge.,

Les techniques classiques de mesure existant au laboratoire au début
de ce travail permettaient de couvrir la gamme hertzienne jusqu'a 70 GHz, (31)
(99) (124) (108)., Pour effectuer des mesures aux fréquences plus &levées, nous
avens construit une série d'interférometres de MICHELSON en propagation “guasi
libre”" (guides surdimentionnés). De 70 Gigahertz & 300 SBigahertz (1 mm),
1'énergie provient de sources monochromatiques. Au.deld, et jusque 1200 Gigahertz
(250 microns), c'est une lampe spectrale présentant un massif d’émission continu
gui est utilisée. Dans le dernier cas, on peut extraire 1'information en uti-
lisant la méthode de la transformée de FOURIER, mais les caractéristiques das
substances testées permettent une méthode d'utilisation beaucoup plus simple.
Enfin, deux spectrométres commerciaux nous permettent de compléter le spectre

jusgu’a 1'infrarouge (A = 15 microns),

Définissons maintenant les parametres et notations usuelles utilisées.



Les liguides étudiés sont soumis & un champ &lectromagnétique de
faible amplitude constitué par une ou un ensemble de composantes monochroma-

tiques caractériséss par :

- La fréqguence |

- La pulsatich w =2 7 f

- l.a longueur d'onde A = f, {c : vitesss de 1a lumiére)
y f

- Le nombre d'onde 0 = —
A

Les propriétés électriques des liguides, pour une fréguence donnée,
sont caractérisées soit par la permittivité complexe X =g - Je” soit par
1'indice complexe nX = \/ e¥’ = n = jk o0 n est 1'indice de réfraction et k

1'indice d'extinction.

L.e coefficient d'atténuation en puissance o est relié aux grandeurs

précédemment définies™

G = el (T.1.)

1.1, TECHNIQUES CLASSINUES AUX RADIOFREQUENCES ET EN GAMME HERTZIENME (de 1 MHz
& 35 Gigahertz],

I.1.1. Capacimdtre basse fréquence (1 MHz)

L'appareil a été réalisé par R. LIEBAERT (108), I1 comporte un oscil-
lateur trés stable dont la fréguence est pratiguement indépendante de la conduc-
tance du résonateur fonctionnant & capacité constante 3 1 MHz. Un condensateur
coaxial précis et fidele permet de compenser les variations de capacité de 1la
cellule de mesure, La constance de la fréquence émise est contr8lée par compa-

raison & un étalon & 200 kHz. La précision sur €' est de * 10~%, pour une

cellule de mesure de capacité active 16 pF.

*x

* Les relations permettant de relier o, n ete sont tlassiques et par exemple

données en (99),



Signalons qu'un autre dipole-métre a été construit récemment au
laboratoire (9). Il fonctionne également & la fréquence 1 MHz et permet de
déterminer la différence entre les permittivités de deux liquides, avec une

précision relative de 10‘5.

I.1.2. Utilisation de mesureurs de T.0.S. en bandes L, W, S, C, X

(500 MHz a 9,5 GHz)

Nous disposons actuellement au laboratoire de deux ensembles de
mesure de T.0.5., 1'un en structure coaxiale {de 500 MHz & 5 Gigahertz),

1’autre en guide standard rectangulaire, hbande X (9,5 GHz].

Ces technigues sont courantes. Elles ont 2té développées depuis 1955
par les équipes de recherchs diélectriques, et en narticulier celles de
A. LEBRUN (98) (99), et E, CONSTANT (31)., On détermine ici la permittivité
e™ en mesurant 1'admittance d'entrée Y d'une cellule de mesure terminée par un

piston de court-circuit dont la position est réglable st repérable,

Pour certaines épaisseurs h,I de liguide, une faible modification
de profondeur A h entraine une variation importante du coefficient de réflexion,
et donne la précision optimale, L'erreur commise ainsi sst trés faible, On peut

montrer qu’'ll en est ainsi pour des hauteurs voisines de :

(1.2.)

ol m est un nombre impair et n 1'indice de réfraction du liquide,

On montre (31) gu’un réglage prélimipaire de la position de la sonde
est nécessaire., Cette sonde doit &tre amenée & la distance m'A/4 (m' impair)

de la fenétre d'entrée de la cellule. Dans ces conditions, la relation :

2n
Nw

k =

Arg th 1/nS (1I.3.)

est satisfaite avec une bonne approximation (S est le T.0.S. et N la hauteur

de cellule exprimées en quarts de longueur d’ondel,
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Pour des modes de propagation guidés, les indices n et k sont des
indices "fictifs”. Ils ne dépendent pas uniquement du liquide mais égzalement de
la gfométrie du guide. Pour obtenir les indices réels, on doit tenir compte des
termes correctifs déterminés a partir des dimensions du guide, ocu, lorsque celles-
ci ne sont pas mesurables avec une précision suffisante, en opérant sur un dié-

lectrique connu,

I.,1.3, Utilisation de réflectomdtres bandes K et § (24 et 35 CHz)

Les composants de ces deux ensembles sont réalisés en guide standard

rectangulaire,

Un coupleur directif (99) est associé & la cellule de mesure. Le
signal détecté est relié par une loi simple au module du coefficient de réfle-

xion présenté par le plan d'entrée de la cellule.

Nous donnons (fizure I.1) un enregistrement du signal T que 1l'on
détecte lorsque la position h du piston, qui termine la cellule remplie de

liquide, varie linézirement.

On choisit généralement d’enregistrer le signal obtenu, souvent pour
des épaisseurs de liquide assez impcrtantes. En opérant ainsi, la phase du
coefficient de réflexion varie peu, et on élimine pratiquement 1'influence des

coefficients de réflexion parasites,

L'indice de réfraction n se déduit de la distance entre les extrémes
de cette courbe, et 1l'indice d’'extinction k de la loi de variation de 1'enve-
loppe (88), Par conséquent, comme la permittivité du liguide étudié est respon-
sable du nombre de franges observables et de leur amortissement, on peut attein-
dre directement 1'ordre de grandeur de k sans aucun calcul, uniquement par
examen de l'enregistrement. Pour exploiter ces informationz, nous avons tracé
deux abaques qui permettent d'obtenir rapidement une valeur - approchée de 1'indice

d'extinction K.
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Figure I11.
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Celui de 1z figure I.2 donne k fonction de Ny pour un nombre Kq de
minima enregistrés avant que le signal ne s'’annule. Des diagrammes types, illus-
trant cette méthode, sont donnés figure I.1.

Sur 1l'abaque de la figure I.,3, les coordonnées sont également n et Kk,
mais le parametre K2 correspond au nombre de franges enregistrées avant que
1'ondulation relative du signal détecté ne soit plus que de 2 %, On doit évi-

demment tenir compte de la loi de détection gqui est ici quadratique.

La technique du réflectom@tre est tras commode car elle ne nécessite
aucun réglage initial. De plus, elle convient parfaitement pour les substances
suffisamment opaques, telles gue celles que nous avons étudiées. Dans le cas
de pertes plus faibles, elle reste souvent suffisamment précise. On analyse
1'enregistrement correspondant aux faiblee épaisseurs de substance, mais les

: » <
erreurs commises sur € sont alors plus importantes.

I.2. TECHNIQUES INTERFEROMETRIQUES EN GUIDES SUPDIMENSIONNES EN GAMMES MILLIME-
TRIQUE,SUBMILLIMETRIOUE ET EN INFRAROUGE LOINTAIN (de 70 & 2.000 GHz :

4 mm >\ > 150 microns).

Ces appareils possédent des caractéristigues communes multiples, Ils
opérent dans une gamme de fréguences étendue. Nous exposons les arguments qui
nous ont guidés dans le choix d'un mode de propagation donné, puis nous énongons
le principe de fonctionnement, donnons la description technolegique et déve-

loppons les calculs gui conduisent & la détermination des paramétres spectraux,

I.2.1. Choix d'un mode de propagation.

~

Au laberatoire, des 1961, deux enzembles fonctionnent a 70 GHz et
150 GHz. Le premier, qui comporte un T hybride et une impédance étalon,
a été réalisé en guide standard par L. RACZY (124). Le second, dd & R. de
WAVRECHIN (145) est un interférométre fonctionnant en propagation libre, Les

réglages initiaux en sont trés délicats. Or, nous désirons opérer & des fré-
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gusnces encore supérieures et &viter de longs réglages en choisissant des appa-

reils robustes et simples,

Aux fréguences ultrahertziennes, 1'utilisation d’éléments en guides
standards rectangulaires présente de sérieux inconvénients (8}, De grandes
difficultés de réalisation mécanique surgissent, dues aux tolérances d'usinage
{2 & 3 microns & 300 GHz) : en effet, les moindres obstacles & la propagation
se traduisent par des coefficients de réflexion parasites qui faussent les
mesures, En outre, les lignes de transmissions standards présentent des pertes
importantes (14 dB/m & 300 GHz pour un guide standard en argent) alors que les
sources sont généralsment moins puissantes qu'aux fréguences hertziennes.

Pour pallier 3 ces inconvénisents, nous avons étudié la réalisation aux
fréquences égale et supérieures 3 70 GHz, d'une série d'appareils fonctionnant
en propagation libre ou quasi libre. Pour éviter 1'influence des parasites
extérisurs, nous utilisons la technique dite de "guides surdimensionnés” (8],
fe module de base consistant en un guide circulaire (diamétre 25 mm)} j; il en
résulte une réalisation mécanique extrémement simple des dispositifs et cellules
et l'interchangeabilité d'un grand nombre d'é&léments entre les divers bancs

Ny

en particulier, c'est la méme cellule, remplie de liquide, qui sert & effectuer
les mesures & toutes les fréguences. Un autre avantage réside dans la possibi-
1ité de ménager des ouverturss dans le blindage sans pour cela perturber la
propagation. Nous avons ainsi pu placer facilement divers éléments (lames atté-
nuatrices, lame séparatrice, modulateur permettant une détectior synchrone) sur
le pnarcours du faisceau. Il en elt 6té tout autre si nous avions utilisé un
mode de propagation guidé., En effet, dans ce dernier cas, les fentes ménagées
dans les paroils du guide auraient provoqué des coefficients de réflexion para-

sites importants qui auraient faussé les mesures,
Nous avons ainsl réalisé cing dispositifs fonctionnant respectivement
aux fréquences 70, 100, 140, 300 GHz et dans la gamme 330-2000 GHz, soit entre

900 et 150 microns,.

I,2.2, Principe de fonctionnement,

Ces appareils sont des interférométres de type MICHELSON (107), dont

le schéma général est donné figure 1.4,
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L’onde émise par la source S est divisée en deux faisceaux (1) et (2) par
la séparatrice SP. Ces deux faisceaux sont réfléchis par les deux miroirs M1 et
M, avant d'interférer et d'impressionner le détecteur D.

Le trajet du faisceau (1) a lieu intégralement dans 1'air ; le

faisceau (2) traverse 1'échantillon E que 1'on désire étudier.

L'opérateur peut régler & volonté les longueurs h et x., (se reférer
a la figure I4). C'est & partir de 1'interprétation de 1'enregistrement du signal
détecté en fonction de 1'une et 1l'autre de ces grandeurs, courbe dénommée inter-

férogramme, que l'on cbtient la permittivité du liouide,

T.2.3., Description technologique,

Examinons successivement les sources, détecteurs et séparatrices.

I.2.3.,1. Les sources,

Certaines sont des tubes classiques :

- a 70 GHz, Klystron Philips YK 1010

~

140 GHz, un Klystron du m@me type associé 3 une diode multi-

I
s

plicatrice,

= vers 300 GHz, un carcinotron CSF CNF 10 qui peut osciller entre
295 et 330 GHz.

La source qui fonctionne & 100 GHz, depuils 1965, est moins classique,
c'est une diode varactor polarisée en zone d'avalanche (36). Des travaux, actuel-
lement en cours au laboratoire, sont consacrés & la réalisation de sources milli-

métriques & 1'état solide, Celles-ci sont suffisamment stables et monochroma-

tiques pour 8tre employées comme sources de mesure.

En ce qui concerne 1'infra-rouge lointain, dans les conditions optimales,

il elt fallu disposer de plusieurs sources monochromatiques, Cependant, il est
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assez difficile de produire de 1l'énergie dans cette gamme spectrale, et un
article bibliographique tel que celui de PALIK (114) rappelle le nombre res-
treint de sources intéressantes actuellement développées. Néanmoins, quelques
progrds notables ont 6té enregistrés tout récemment., Duelques carcinetrons, qui
oscillent sur 700, 500 et 300 microns (37) sont commercialisés depuis trés peu
de temps, mais lsurs prix sont prohibitifs, De méme, des masers & cyanure de
méthyle (330 microns) et & eau (120 microns) (55) (91) sont r2alisés en labora-

toire mais ils sont colteux et d'un usage délicat.,

Aprés de nombreux essais, certains ayant été effectués avec un four
porté & 1.000°C, qui s'est avéré d'un emploi peu commode, nous avons préféré

s

utiliser une lampe & vapeur de mercure haute pression (Philips HPK 125) (69) (115)

malgré les inconvénients 1iés & son spectre d'émission extrémement large et

pratiquement cantinu.

La lampe est placée au foyer d'un miroir sphérique, ou & 1l'entrée d'un
condenseur conigue, Un filtre de polythéne noir élimine le rayonnement U.V.,
visible et infrarouge moyen. Des blocs de téflon de diverses épaisseurs, que
1'on introduit sur le trajet du faisceau, permettent 1'obtention de massifs

d'émission dont la longueur d'onde moyenne peut varier entre 900 et 150 microns.

I.2.3,2. Les_séparatrices.

Plusicurs solutions sont possibles., YEOU (37) en gamme millimétrique
et GENZEL (58} en infrarouge lointain, utilisent des grilles métalliques., RERSCHEL
et BROT (32) ont réalisé (A = 2 mm) une lame d'air limitée par deux blocs de
téflon, CULSHAW (38) GEBBIE (58) emploient une lame diélectrique sans ou avec semi-

argenture,

Nous avons choisi la lame diélectrique qui conduit & une réalisaticn

et une étude particulidrement simples.

Lorsque le diélectrique est peu absorbant, le coefficient de réflexion

en puissance R de la séparatrice, sous une incidence de 45°, est donné par



1'expression (I.4)™

R = [Il4]

avec i

d
’ =
: o (I1.5)
sina = 22797 (1.8)
n
_ 27 n
g = T (1.7)

d est 1'épaisseur de la lame et n son indice

r est le coefficlent de réflexion en tension du dioptre d'entrée.

Lorsque le champ électrique est situé dans le plan d'incidence, on a &

. - > 9
no= 0,58 = 0,797 n

(1.8)
\J 'n? <70,5 + 0,707 n?

® Le calecul qui conduit & 1l'expression (I.4) est classique. Pour en retrocuver
les données initiales, on peut par exemple se référer & 1'ouvrage de
G. ROUAULT (130),















































































































































































































































































































































































































































