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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),
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Lorsqu’'il lui est perpendiculaire

0,707 - \Fnz - 0,5
r = (I.8)

e A—
0,707 + \;n - 0,5

On montre gue 1l'énergie que regoit le détecteur est proportionnelle
au produit R (1 - R), Pour opérer dans les conditions optimales il faut que
R ## 0,50, A partir des expressions (I.4) a (Ii9) il est facile de calculer
la séparatrics adéquate, c'est-a-dire de prévoir 1'épaisseur et l'indice de

réfraction le plus convenable pour une fréguence considérée,

Dans le cas d'un spectre de radiation polychromatigque, tel gue celuil
gui est fourni par la lampe au mercure, J.L. BARDIS (3), a montré que la sépa-
ratrice joue dans une certaine mesure un r8le de filtre et, que pour travailler

& des longusurs d'onde treés courtes (de 100 & 200 microns par exemple), on a

intérét & employer une lame de mylar ou de mica de quelques microns d'épaisseur.

I.2,3.3. Les_détecteurs.

Nous utilisons la détection par cristal (1N 53) & la fréquence 70 GHz.
Pour toutes les autres fréquences, nous avons onté pour une cellule de GOLAY (62).
Son principal inconvénient est 1ié & une constante de temps importante (quelques
secondes). Néanmoins, ce détecteur synchrone & large bande est suffisamment
sensible , (puissance minimale détectée 10-10 Watt pour une bande passante de
1 Hz) et relativement robuste 3 les détecteurs plus sensibles scnt les bolomdtres
(42) extrémement fragiles, les montages & InSb (5) qui nécessitent 1'emploi
d'appareillages cryogéniques, et les récepteurs superhétérodynes(110) qui nz se

congoivent que couplés A& des générateurs d'onde cohérente,

Ajoutons qu’un certain nombre de transitions conigues ont dd &tre
réalisées, qui permettent le raccordement des dispositifs interférométriques
aux sources monochromatiques et aux détecteurs accordables., L'angle au sommet

des cBnes a été choisi de fagon & minimiser les réflexions parasites.



- 14 -

Enfin, en ce qui concerne 1'interféromd@tre infrarouze lointain, les
dimensions des trajets optiques ont été réduites au maximum afin d'éviter que
les bandes d'absorntion de la vapeur d'eau ne restreignent encore le peu d'énergie

disponible {dans le cas optimal, celle-ci est voisine de 10'5 wattl}.

I.2.4. Méthodes de calculs pour la détermination de n® ou et

On congoit que les modes opératoires ainsi que les processus de dépouil-
lement sont différents selon que 1'on dispose d'une onde monochromatique ou d'un
massif d'émission polychromatique, c'est pourquoi nous traitons séparément ces
deux cas. Pour l'onde monochromatique, les méthodes sont voisines de celles qui
ont cours aux fréquences hertziennes. Pour le faisceau polychromatique, elles

s'apparentent davantage aux méthodss de 1l'optique.

I.2,4.1, Llonde_incidentz_est_monochromatique (70, 100, 140 et
309 _GHz)

Pour une position dennge du miroir M1 (figure I.4), l'interférogramme
qui correspond aux variations du signal avec 1'épaisseur h du liquide est consti-
tué par un syst€me de franzes dont 1’amplitudz dininue (fig., I.5). Pour une &pais=-
seur suffisante ls niveau de sortie T' est constant et non nul (fig. I,5) ; on

dit alors qu’'sn se trouve 3 "profondeur infinis”,

Appelons r le coefficient de réflexicn en tension, corresmondant au
dioptre air-liguide ; o st o' les coefficients d'atténuation en puissance et en

tension de la substance. Le coefficient de réflexion du miroir ﬂ1 est &8l 3 1.

Considérons les valeurs de h telles que les ondes qui effsctuent des aller-retour

multiples au sein du liquide peuvent 2tre négligées,

Lorsque ls signal détecté T est maximal (h = h1]

!

T ='1+r+[1-r%em(-2a'h?2 (I.13)
max i 14 t
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Pour un minimum h = h7 on a :

~—

o N _,_?.
Loty ™ L1 *+v=(1~-1")exp (=2 4 hZJ] (L 11)

En considérant les deux envelomss de 1'interférogranme, et les
couples de paints de ces enveloppes qui sont relatifs aux mémes valeurs de h,

on voit immédiatement que :
y =T -T . = Cte xexp (=2 q'h)

Cte x exp (=¢ h) (I.12)

i

La droite d'expression Loz (Fm = 1 f(h) a pour pente-t ,

ax min

On en déduit facilement €" et €' puisque

E" W

x =
n C

n étant obtenu 3 partir de 1'intervalle entre les franges.

Ajoutons que, pour obtenir & tout instant une énergie détectéernaximale,
on réele initialement la position de M1 tel que, & "profondeur infinie”, T
soit maximal,

Une autre méthode consiste 3 supprimer le miroir M1 (fie. L. 4) : 1le
faisceau (1) se perd alors 3 1'infini et n’interf®re plus : on réalise ainsi

un réflectometre.

Nous avons vérifié que les deux modes onératoires conduisent bien

aux mémes résultats, & la précision des mesures prés.

La précision est convenable nour des liquides dont les pertes sont
moyennes [‘Xcompris entre 3,5 et 30 neper cm = 1) : €' et €” sont connus avsc

une précision supérieure a 3,02,
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1.2.4.2, L'onde_incidente est_polychromatigus_(de 800 _3 150

- et o

Lorsqu'on opérs avec une source possédant un spectre continu, deux
méthodes sont généralement utilisées : la premi@re consiste & mettre en osuvre
un monochromateur (71), la seconde fait appel au procédé de la transformégde
FOURIER (28) (29) (20). Notre dispositif peut fonctionner selon 12 m@me nrocédé
(3) mais également selon un processus différent, En effet, nous Studions des
phénoménes dont les paramétres évoluent lentement avec la fréquence et il n'est
pas indispensable de faire la mesure de € pour une fréquence riroureusement
discréte, Il suffit d’'utiliser une bande de fréquence de largeur relative
voisine de 9,1, Il en résulte une plus grande simnlicité dans 1'appareillage et
dans 12 mode de calcul., Il faut bien entendre (et ce sera le cas) que la valeur

exacte de la fréquence n'intervient pas dans le calcul de a et de n.

. e ee em wn Em W e me e e e e wa e we e

Avant d'envisaeer la mesure proprement dite, il faut connaltre la
fréquence moyenne de travail. Appelons B (o) la brillance de la source, Pour
une séparatrice donnée et un mode de filtrape bien déterminé, (réalisé grice
aux blocs de téflon intercalés sur le faisceau total) 1'interféroeramme relevé

a vide a pour expression :

P (x)

it

o0 ,.‘00
%Vf\ B (0) do + 2{ B () cos 4m 5 (x - R) do ({I.13]

o t/ o

K + TI(x]

I (x) est appelé fonction interférogramme. N'aprés le théorsme des

intégrales de FOURIER, B (o) peut Btre connu puisque :

+ Z

+o0 2
\Aif I(x) cos 47 ¢ xdx) +€jn I(x) sin 4n o xdx)
VG B

B (8)

+f"-?
8]

[}

(I.14)
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J.L. BARDIS (3) a déterminé B (M numériguement. On obtient ainsi
plusieurs massifs d'émission centrés,par exemple, sur des fréquences voisines
de 450, 580, 630, 710, 940 GHz, ce qui correspond & des longueurs d'onde com-

prises entre 75) et 200 microns.,

1.2.,4.2.2, Mesure de ¢

La substance inconnue est en place ; l'exnression du signal détecté

s'écrit alors :

]
P(x) = d B (1 + exn (-%ao,,m_\ dor

0
iad
+2' B (o) exp (- ‘o h) cos 41 0 (x-n_h) do (1.15)
Y - T o

~

Ici, deux cas sont & considérer :

1/ n et a varient trés peu (moins de 1 % pour n, moins de 5 % pour a) dan:

la gamme spectrale considérée,
2/ Les modifications de o et n sont importantes,

Lorsque o et n sont sensiblement constants, 1l’expression (I.15)

s'écrit :

/.'m
Pix) = ( 1 + exn (- to h)) \J B(o) do
' 0

+ 2exp (- o h) gjw B(o) « cos 4 m 0 (x = n h) doo (I.IG)
0

ol I(x) est le seccnd terme cde P{x).

On en déduit immédiatement un moyen de mesurer n, puisque P (x) est
maximal chagque fois que x = nh = 0 : si 1'on détermine les couples de valeurs

A x et A h permettant de passer d'un maximum absolu de P (x) au suivant, on
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connait n puisque :

A X
n =
A h (1.17)
en outre,
P ) = [1+0exn (-to hil] Bo)w (1.18)
Yoo
P (nh) =P (») = 2 exp (- 'ah] { B (6) do (I.19)
J o

Les expressions (I.18) et (I.138) permettent de déterminer a. Nous
renvoyons & la figure I.6 qui représente les interférogrammes obtenus lorsque

x varie,
En effet, pour une épaisseur de liguide donnée :

1/ Lorsque les trajets optigues (1) et (2) sont épaux, le signal détecté

maximal correspond & la longueur du segment o 81 (ou Q7 87)

1
2/ Lorsque les trajets optiques sont trés différents, le signal varie peu avec

x (segments 0, A4 ou 9, AZ].

Les expressions (I.18) et (I.,19) montrent que :

2 = axp (- a*d h) (1.20)

= exp (- 2 asAh) (I.21)
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Il en résulte deux déterminations de o . La précision relative de

ces mesures est de 0,001 sur n et de 1,01 sur a,

0On dispose ainsi d'une méthode extrdmement pratique et rapide qui
permet en outre de contrbler a posteriori si les approximations ng #¥¢ Cte
et adf# Cte sont valables, En effet, l'expression génfrale (I.15) indigue que,

pour un mode d'émission donné :
- si # varie, les expressions (I.20) et (I.21) ne sont plus vérifiges,

~ gi n varie, chague interférogramme n'est plus symétrigue par rapport

3 l'axe vertical correspondant & P (x) maximal,

Ces deux remarques permettent de préciser les conditions d'applicaetion

de la méthode trés simple qui vient d’'é&tre exposée.

Il est nécessaire de signaler icl que cette méthode nous est extré-

mement précieuse, surtout pour la mesure de n,

En effet, le nombre de travaux consacrés & la détermination d'indices
de réfraction de liguides en infrarouge lointain est encore extrémement réduit.
En outre, les techniques permettant la détermination d’'indices de réfraction
de liguidses, qui utilisent une source analogue & la nbtre, et gue 1l'on rencontre
en infrarouge moyen,nécessitent une mise en oeuvrs plus compliquée (mZthodes des
spectres cannelés, de la réfraction limite (141) {142) et de la transformée de
FOURIER],

Enfin, cet appareil nous a permis de mettre en évidence des effets

particuliérement intéressants, qui seront décrits au chapitre III.

Lorsgue a et n varient dans la gamme de frégquence considérée, deux
procédés peuvent 8tre envisagés, mais contrairement au cas précédent, ils
nécessitent 1l'emploi d'un ordinateur. On peut effectivement opérer comme 1'a

fait par exemple E, BELL (4]}, calculer la fonction d'apnareil d’aprés 1'étude
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d'une raie d'émission trés fine, choisir une fonction d'apodisation convenable,
et calculer n et & en faisant la transformée de FOURIER en sinus et en cosinus

de 1l'interférogramme. On neut ainsi, lorsque seul 1l'indice n varie considérable=
ment, utiliser ce calcul qui conduit & la détermination d'un indice moyen n et

& son gradient en frégquence An ;) dans la gamme d'émission correspondante.

JeLe BAROIS (3) a récemment développé ces études et a mis au point les programmes
afin de pouvoir rendre courante 1'utilisation de ces techniques. Ici aussi, la
précision est suffisante puisqu’elle est de 0,05 surx et de 0,01 sur n et

A n (gl

I.3. APPAREILS COMMERCIAUX UTILISES EN IMNFRARJUSE LIINTAIN ET EM INRAROUGE

Pour terminer 1l'énumération des appareils utilisés, nous devons
mentionner quelgues ensembles commerciaux se situant dans la nartie du spectre

correspondant aux fréquences élevées,

I.3.17. Sectromdtre CAMECA (520 - 45 microns)

Pour 1l'infrarouge lointain, nous avons employé un spectrom@tre CAMECA
de LECOMTE ET HADNI (71) qui permet la détermination du param@tre d'abscrption
dans la -amme des longueurs d’onde 620 - 45 microns. Cet instrument nous a
permis de vérifier le bon fonctionnement de [interféromdtre précédemment

décrit pour la mesure de o« et d’obtenir de ncmbreux spectres originaux,

Cellulesde mesure : MNous avons réalisé divers types cde cellules,

Les cellule= d'épaisseur fixe permettent d'opérer scus vide, de
décrire rapidement 1'ensemble du spectre pour en obtenir une premiére &bauchs,
de s'assurer de la persistance du caractdre continu du spectre. Par ailleurs,
en nous placant dans des conditiecns optimales, du point de vue de la résolution,

nous avons pu relever la forme de quelques raies de vibration.

Les cellules de hauteur variable (figure I.7) exigent de travailler

sous pression atmosphérique. Aprés avoir choisi un certain nombre de fréquences
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~

de manipulation, nour lesguelles l'absorption due & la vapeur d'eau est moindre,

nous mesurons a avec une précision voisine de 1 % lorsque celui-ci n'excede par

40 neper cm-1.

Avec les cellules de hauteur variable thermostatées, nous avons pu

opérer & des températures variant de 5°C & 73°C,

I.3.2. Spectromatre Perkin Elmer type 21,

Nous avons également disposé d'un spectrométre Perkin Elmer type 21(X]

3 double faisceau qui, équipé d'un prisme de CtBhvcouvre la gamme allant de 40
microns & 15 microns., Ici aussi on peut opérer sommairement & fréquence variable,
épaisseur fixe, puis d'unes facon plus précise en choisissant une série de

fréquences convenables, et en utilisant des cellules de hauteurs adéquates,.

I.3+3. Réfractometre 0.P.L.

Ce réfractometre de précision nous 2 permis de déterminer 1'indice de

réfraction aux frégquences optiquss. L'incertitude absolue est de 10_4.

Les techniques, que nous venons d'évonquer, et certaines de leurs carac—

téristiques essentielles sont rapnelées succinctement sur la ficure I,8,

(=)
Nous remercions vivement Monsieur le Professeur DELHAYE, Professeur de Chimie

de la Faculté des Sciences de LILLE, gqui a bien voulu mettre cet appareil

a notre disposition,
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CONCLUSION

Il y a2 moins de trois ans, 1'appareillace existant au Laboratoire
permettait 1'étude du spectre hertzien des liguides du continu jusgque 150 GHz
(2 mm). Actuellement, la gamme des fréduences s'étend jusque 1'infrarouge,
couvrant ainsi les bandes correspondant aux ondes millimétriques, submillimé-
trigues et & l'infrarouge lointain. Pour ces fréquences, neu de résultats sont
actuellement acquis. Nous disposons d'un champ d'expérience extrémement large
et pouvons espérer réaliser une étude fondamentale intéressante et originale,
En effet, si certains laboratoires sont spécialisés soit dans les techniques
hertziennes, soit en infrarocuge lointain, il n'en exicte aucun,é notre connais=

sance, qui puisse exolorer simultanément ces deux parties du spectre.

Ces développements ont nécessité des investissements importants que
1l'on peut considérer cependant comme rentables puisque,au-delé de 1'étude qui va
&tre présentée ici, d'autres travaux sur les liquides semblent devoir &tre
prometteurs. De plus, cet appareillage est facilement reconvertible & d'autres
études, Des essais,effectués & 1'aide de nos interférom3tres sur des solides,
se sont montrés satisfaisants. Enfin, 1'étude de gaz comprimés, ques nous comptons
entreprendre trés prochainement, ne semble pas nécessiter de modifications impor-

tantes des dispositifs réalisés,
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INTRODUCTION

L'étude des intéractions entre onde électromagnstique et substances
polaires (processus d'absorption et de dispersion) a été entreprise depuis de
nombreusas annéesiNous nous propasons de rappeler succinctement les principales

~

théories émises 2 ce sujet,

I1 s'agit essentiellement des travaux fondés sur le concept de visco-
sité, sur la notion de collisions intermoléculaires ou sur un modéle avec
barriére de potentiel., Bien gue les hypothéses initiales soient différentes,
les traitements conduisent & des conclusions identiques et font apparaitre
la notion du temps de relaxation et de distribution des temps de relaxation,
c'est pourquol on les englobe habituellement sous le terme de théories de la

relaxation,

Nous introduisons également le concept de fonction ds corrélation,
et montrons comment on peut utiliser cette notion, non seulement dans 1le

domaine hertzien, mais encore en spectroscopie (I.R., RAMAN, R.M.N).
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IT.1. THEDRIES DE LA RELAXATION.

Nous ne donnons pas ici un traitement complet, mais seulement les

hynothéses de départ et les principaux résultats,

II.1.1, Théorie fondée sur le concept de viscositf (45).

a/ Considérons tout d'abord le cas statique o les moments permanents p
sont soumis & un champ électrigue constant £. La loi de Boltzmann permet
de déterminer le nombre des molécules dont 1'axe est situé dans un angle
solide élémentaire djrl. Par intéeration, 11 est facile de calculer le

moment moyen p . On trouve que :

(IT.1.)

g = plLlx) avec x =
kT
ol L est la fonction de Langevin, assimilable au premier terme _i_ de son
développement en csérie lorsgue E est faible, Lorsqu'on tient comgte des
moments induits, on trouve que le moment g‘dans la direction du champ
a pour expression @
2
i oslpe + — JE= pE (II.7)
3 KT
olt p est la polarisabilité et pe la polarisabilité par distorsion.

On introduit alors o
la polarisation molaire

im N p
P D cnmeee——— (II.B.]

2
S E o

ol N est le nombre d'Avogadr® et

€, la permittivité statigue définie par @
> =

D, = &, E (I1.4)



b/
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Par conséouent,

4n N g 2
P. = Po P S (II.5.)
Je o 3 kT

ol P est la somme des polarisations atomigue et électronique,

Si 1'on s'intéresse maintenant au comportement de la substance soumise
a un champ électrique rapidement variable {comportement dynamique), 1'équa=-

tion du mouvemant de la molécule peut s'écrire @

]
3

£ € +u . E.sin g =0 (I1.6.)

ol 6est 1l'anele qui renére les directions du champ et du moment dipolairs,
et £ la constante de friction. OERYE admet pour ¢ 1la valeur calculée par
STOKES dans le cas d'une sphére baignant dans un fluide continu de visco-

sité n , et dont le rayon a est égal & celui de la molécule, On a alors :
E = 8 nn a (IT.7.)

Dans le cas d'un champ électrigue sinusoidal :

E=FEo cos w % (I7.8.)
0D=¢ e 5
0

ol D est le vecteur excitation du chamn électrigue,
€ 4 la permittivité absolue du vide,

e” 1la permittivité relative complexe,

®»

e = g -3 e" (I7.9.)
On obtient :
« €07 Fo 2 ., (11.10.)
I - soo = gt o = W T
1+ j ot 1 ne (1 ﬁn?T42]
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ol €5 et e_sont les permittivités en continu et aux frégquences infinies.

L'expression du temps de relaxation t 1 est alors :

41rn53
kT

™ (II.11)
Pour un champ électrique de pulsation  , 1a polarisation s'écrit

alors :
4 N u2 1
i . (11,12}

P (w) = P +

Si 1'on mnsifire que c'est non nas le cham anpliqué E, mais un
champ interne qui ccenditionne directenent 1'orientation, il faut introduire

un terme cocrrectif.

L'expression (II.I0) que 1'on appelle souvent expression "de type DEBYE"
est assez bien vérifiée aux fréquences hertziennes, mais la relation (II.11)
est trés souvent mise en défaut. On peut certainement mettre en doute le concent

de viscosité qui est erroné & 1'échelle moléculaire ., De plus, on neut ajouter

que 1'influence des forces d'inertie ne fiwure pas dans 1'expression (II,6.J.

IT.1.2. Théories basées sur la notion de chocs intermoléculaires d'apras

VAN VLECK et WEISSKI?F (140N)

D'aprés cette théorie, les collisions intermoléculaires sont respon-
sables de la réorientation des dipoles., On est amené & considérer 1'existence

de chocs de types diffirents.

Lors d'un choc "fort”, les paramatres qui exrriment la dynmanique de
la molécule (orientation, vitesse) avant et aprés la collision ne présentent

aucune corrélation,
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Le choc est "faible” lorsqu'il n'intervient que tras faiblement sur
l'orientation de la molécule, Le nombre de molécules aqui ont tourné d'un angle
8 ast nul [% (e) = QJ excenté pour les valeurs faibles de ¢, Toutefois, un
grand nombre de chocs faibles peut freiner notablement les mouvements molécu-
laires et on peut concevoir que la résultante des effets de ces chocs faibles

est assimilable aux forces de friction que QEBYE introduit dans sa théorie.

lLes chocs sont anpelés " arbitraires” lorsque certains sont forts,

d'autres faibles,

Sienalons qu'il existe d'autres famons de définir la nature des chocs

intermcléculaires (7)

- = v o - - -

Chacune des collisions est sunposée forte et adiabatique; la durée
de 1’imnact est treés inférieure 3 la période du chamn apnliqué. De plus, on
suppose qu'aprzs le choc, 1'orientation des moments dipolaires dans le chamn
est régie par une distribution de BOLTZMANN. Entre deux chocs, l'orientation

de la molécule est supnosée constante (effet attribué & 1l'inertie de la molé-

cule),

On calcule la polarisation macroscopique de la gsyhstance, & un
instant donné, c'est-a-dire 1la résultante des nolarisations élémentaires,
en considérant, pour chague molécule, 1'influsnce de la dernidre collision

agul a précédé l'instant t.

On pose que pour les instants t' = t - A t, le nombre de collisions
varie comme exp (-a, At) 1/a a la dimension d'un temns et renrésente 1'inter-
valle moyen entre deux chocs forts, Lorsqu'on pose +1 = 1/a, on retrouve

1'expression (I1.,10.3,
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IT.1.2.2. Cas_particulier_d’'un_processus Lorentzien_modifié,

La théorie de LIRENTZ, de 1'élarvissement des raies de résonance,

peut, dans certaines conditions, conduire aux mfmes expressions.

Rappelons que ce calcul considére un oscillateur harmonique vibrant
ad la fréguence fo soumis 3 des chocs forts, adiabatiques. En supposant gu'apres
1’impact, la phase de 1l'oscillateur est arbitraire, on établit les expressiocns
classidues qui peuvent souvent décrire les raies, obgervées par exemnle en

infrarou~e, mais non nas les spectres d'abscrption dinolaire hertzienne,

Au lieu de supnoser gu'initialement 3 1'instant du choc les phases
sont distribuges aléatoirement, on peut admettre au'il se nroduit un équilibre
thermodynamique avec le chamn #lectrique., La solution de 1'équation différen-
tielle définissant le mouvement de 1l'oscillateur conduit & une exnression du

ccefficient d'absorption qui est la suivante :

1
D
%= A 1c2 1/2 7t 4 R 1/2 7 14 z (11 . 1)
2 i )
(‘F""F)Z-!-(-—-——-l——)— ('F"""FO] +{ 1 ]
(o] 2 @ T
1 2w 2
a2l f est la fréguence du champ électrique,

T l'intervalle de temps moyen entre deux collisions,

On voit que dans cette relation (II.13), si 1'on fait tendre fo vers
zéro, on obtient une expression identique 2 celle donnée par la théorie de DEBYE
(II.10)., C'est pourquoi, 1l'absorption de relaxation dipolaire est parfois qua-
lifiée d';bsorption non résonantg puisqu'elle peut &tre assimilée & une rais

de résonance de fréquence zéro.

Lorsque la fréguence des ondes électromagnétiques est trés élevée,
la condition d'adiabaticité ne peut plus &tre satisfaite : en effet, dans ces
conditions, plusieurs péricdes du champ électrique peuvent s'écouler pendant
la durée du choc. L'hypothese d'une répartition de type BOLTZMAN,aussitdt aprds
le choc, doit alors certainement &tre remplacée par celle d'une distritution

aléatoire, et 1'expression correspondante de o qu’a obtenu LORENTZ, qui conduit
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& une valeur nulle de 1'absorption aux trés hautes fréquences, doit certainement

2

etre préférée a 1l'expression (II,"3).

I11,1.2,3, Cas des chocs arbitraires,

———————————————— - -

Les deux calculs précédents nossedent un caractére restrictif, car
1’hypothese des chocs forts n'’est généralement czdmise nu'en phase gozéuse.
Dans le cas des liquides, on peut préférer un traitenent différent qui suppose
i'existence de chocs mettant <n jeu des guantités de mouvements beaucoup plus

largement variables.

On peut imaginer que le passage de la molécule d'une position & une
autre se produit lorscue le choc permet le franchissement d'une barrifre de
notentiel (B7],

Si l'cn appelle f (g) la probabilité de transition d'un dipole d'un
angle solide €lémentaire d Q@ & un autre angle d o (d Q et d &' rtaisant entre

ux un angle ¢) con peut définir ies guantités :

f ) da (11.14)

>

j{‘f 6} cos 9 d o A

S

Y

n
i

Lorsqu'’on évalue la population dipolaire des différents puits de
potentiel, on peut calculer la polarisation dynamique, On obtient alors une
expression du type (I1.12), & condition de noser :

Hé
(I1.16)

y *+3

T

Remarquons que lorsque tous les chocs sont forts, c'est-a-dire lorsgue
f (@) ne dépend pas de & on ad =0, Par contre, lorsque toutes les collisions

sont faibles, © ## 0 et 5##y .
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IT.1.3. Théorie comportant essentiellement un modéle avec puits de

potentiel (Fraohlich) (54).

En absence de champ électrigque extérieur, la molécule peut occuper
deux sites A et B identiques, que sépare une barriére de potentiel de hauteur U,
Chaque molécule oscille & 1l'intérieur du puits et 1'on appelle ¢o0 la péricde de
cette libration. Les molécules sont soumises & des chocs et 1'énergie échangée
est de 1l'ordre de kT : certaines molécules peuvent par conséquent transiter
de A a B et inversment. Il =n résulte que les probabilités de transition de
A vers B et de B vers A sont identiques et pronortionnelles a exp (=U/kT).

Ainsi, les populations de A et B sont égales,

Lorsqu'eon apnlique un champ électrigue extérieur, la profondeur des
nuits de potentiels A et B diffeére alors d'une quantité A U (figure III.1).
L’éguilibre thermique s'établit aleors par 1l'intermédiaire de chocs selon
un processus de Boltzmann 3 il
s'ensuit que les populations
des sites A et B ne sont plus

identiques.

La polarisation du milieu

peut alors &tre calculée a nartir

de cette différence de population,

fig, IIT.1.

et on trouve qu'elle varie comme

1 - exn (-2pt) (11.17)

ol p est la probabilité de transition de A & B. Cette expression peut donc

8tre identifiée & celle qul est prise comme hypoth&se de base dans la théorie

de DEBYE, lorsqu'on remplace ici 1, par 1/2 p.

1
D'autre part, comme p = e exp (=U/kT} (I1.18)
10
T}1= 4 exp (U/KT) (IT.19)

2
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IT.1.4. Distributicn des temps de relaxatian,

Les théories, gue nous venons de signaler, relatives aux profils
soectrauxﬂnon résonants? conduisent & la définitiszn du temps de relaxation T4
Toutefois, certaines bandes d'absorption d'orientation dipolaire, observées
en zamme hertzienne, ne peuvent &tre décrites qgue par la superposition de
plusieurs mécanismes de relaxation, caractérisés par des temps de relaxation
différents. On est ainsi amené & définir une fonction de distributicn des
temps de relaxation ¥ (14). Il en est souvent ainsi lorsqu’ ont lieu des asso-
ciations intermoléculaires (liaison Hnar exemle), lorsque la nolécule polaire
n'est pas rigide (77) (1 3) ou an présence de certains solvants non nolaires

(1291,

Dés lors & 1l'exnression :

Sl - L (I 1)
€, " = 1+ J wrty
il faut substituer :
x AN
e - | L d (11.29)
, 2
€, ~ €= : 1+ 3wt 4

De nombreuses exnressions de f ( t4) ont été pronusées (144) (150)
(89) (27) (43) (54) (51) (10?), Parmi celles-ci, nous ne citerons que celles

aque 1'on emplcie le nlus souvent.

Cole (27) a proposé une expression empirique :

sin 3°w {11.21)
Ch (1 -8")y =-cosB8°n

1
F (T«]] T —
2m

avec y = log = et g = cte d’ol
1
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= (TT.22
- !

1 -3 wr1) 1 -8

FROHLICH (54) a nroposé un modéle différent en envisageant une distri-

bution des énergies d'activation,

U=U =+v avec n <& v < Vv
0 o]
et f (14) = (e =€x ) x KX X —=— pour 7' <1, < T"
1 c b 1
v i
o
f quJ = nour Ty €Ty et 1, > (II.23)

On définit ainsi les deux temps de relaxation extrémes :

U= Vo /2

(I1,24)
2 KT

Us+v /2

% KT
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IT. 2. FONCTION DE COPRELATIONM ET DE RELAXATION,

IT.2.1. Définition.

La fonction de corrélation cermet de décrire le comportement d'un
ensemble de molécules ou de particules qui participent 3 un processus de trans-
port, Son intérét est double, Tout d'abord, on peut traiter le nrobldme sans
faire intervenir de champ agniiqué 3 ensuite, si le systéme est linéaire, elle
peut &tre reliée directement au profil spectral expérimental, c'est-a-dire a

1'admittance du systeme
X = x' = X" {11,25)
nar anplication du théoréme de "dissination=-fluctuatinn®,

Dane ce cas, la perturbation nroduite par les interactions du systéme

avec les forces extérieures neut s'écrire :

> -+
->
od R est un vecteur ou un tenseur caractéristiQue du systome et F la force
anpliquée, La relation guantitative entre 1l'admittance du systéme et les
caractéristiques du mouvement BRIWNIEN & 1'équilibre thermmigque sst donnég
par le "théoréme de fluctuation-dissipation” ; KUBO (23) a montré que :

<]

T = 8 (0) - ju olt).exp (=j,t) dt (II,27)

4

avec :
d (] = <A (0 . 5 (£) >, ‘11.28)

ot G est la grandeur physique obsarvée et ¢ (t) la fonction de corrélation
du systéme, Par consénuent, il est facile de passer directement du profil

spectral caractérisd par sa densité spectrale I (w) & » (t). En effet :

”

I (w =X (II.29)
™
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I1 sst alors commode d'introduire une nouvelle quantité, le temps de

corrélation T, qui peut Btre défini par l'aire située sous la courbe ¢ (t).

1

©

T, = ® (t) dt {311.30)
dy ’

Le concept de corrélation est actuellement utilisé dans de nombreuses

branches de la spectroscopie, et nous en nrécisons les notions essentielles,

ITI.2.2. Sur l'utilisation en spectrosconie de la notion de fonction

de corrélation,

Considérons le cas des vibrations moléculaires décelées par les
études en infrarouge, Ces mouvements correspondent a une modulation de la

polarisabilité de la molécule,

La fonction de corrélation s'écrit alors (85)

-> >
(

¢ (t) = <Ufe) , U (£} > (1I.31)

- S

m
\f< m> (11.32)

->
cd m est le moment de transition pour un mode de vibration donné.

~

La détermination de ¢ (t) obtenue & partir de la transformée de
FOURIER des raies de vibration, conduit ainsi 3 une meilleure connaissance

des mouvements moléculaires au sein du liguide (B5),

En spectrographie RAMAN, 1l'Hamiltonien qui caractérise le processus
excitation-réponse est le produit de deux tenseurs, le nrofil d'absorption
est donné par la transformée de FOURIER du moment moyen du tenseur de nola-
risabilité de la molécule, et l'expression de la fonction de corrélation (66)

devient :

- ->
® (t) = <P (U (o) . U (t) ] > (TI.33)



w3 o
ol P est le polynome de Lé&cendre du second ordre,

(%) =t (ax’ - 1) (11.34)

N

et U (£) est un vecteur unité pris sur 1l'axe de la molécule a l'instant t.

On obtient aussi une expression de type (II,33) lorsque l'intéraction
a lieu entre une radiation é&lectromagnétique et un dipole ou un quadripole

nucléaire,

En diffusion neutronique (132) (133), on introduit également des
fonctions de corrélation relatives & un ensemble d'atomes pris isolément ou 3
un ensemblie de paires d’atomes. La variable considérée est ici la fluctuation

de densité du systéme.

Ces quelques exemples relatifs & des discinlines spectroscopiques

trés diverses montrent 1'intér&t que le concept de corrélation a suscit?,

IT,2.3. Cas de l'absorption dipolaire des liquides,

KIRKWOOD (81), GLARUM (80), FATUZZN et MASON (43) (50), ont introduit

l1a mécanique statistique dans 1'’&tude de la relaxation des substances polaires,

KUBD a défini la fonction de corrélation suivante :

s —
5. (t) = M to) W 1 (8) > (11.35)

1 b o —
N <M (0) . M (o) >

ol M est le vecteur résultant de 1l’ensemble des moments dipolaires qui coexis~

tent dans un échantillon. Par conséguent, ¢1 (t) est une fonction de corré-

lation macroscopique aqui exprime la dynamigue de la polarisation du matériau,.
L’expression qui relie l'admittance du systéme, c'est-d-dire la permittivité

complexe, a ¢, (t) devient :

1
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©

= - exp (~ju t) @ 1 (t) dt (II.36)

0

I1 est cependant préférable d'introduire une

grandeur microscopigue
caractéristique du mouvement de la molécule au sein de

la substance : la

fonction d'autocorrélation du moment dipolaire définie par 1'’expression

- >

o) (J—} = < u [0) . u (t)> . [II|37)
- -+ >
<pulo) . u (o)>

COLE (76) a réussi @ relier & (+) 2 &° : en partant des travaux
de KUBO, il en déduit la formule importante suivante

(TT.:38)
3e 1
R > 1+ ial ( - 1)
26+ ¢ N> s
o " J o = exe (=dut) . @ (t) dt

Cette derniére expression semble différer notablement de (11.36)

mais lorsqu'on considére des produits ou des solutions peu polaires pour
lesquels :

3e
o]

£ 1 (T1.39)
2ED ¥ an
on retrouve 1l'exnression (I1,3C) avec ¢ (t) = 3 q

On voit gu'une expression particulidrement simple relie ¢ (t) a
e”, et justifie 1l'emploil de la fonction de corrélation.

Pour évaluer expérimentalement ® (t) on neut utiliser une des
expressions suivantes déduites de (TIY.36) et (I1T.38)

2 & ”
d (t) = [) cos. wt £ (w) dw

P o 80—800 w

(1T.40)



- 4D =

sin wt (I11.41)

Mais, jusqu'a nrasent, on nréférait prendre pour ¢ (t) une expression
analytique gui dépendait d'un paramétre que 1'on extrayait des résultats exps-

rimentaux,

En ce oul concerne 1l'absorption dipolaire, d'anrds 1'exrression (11.37),
on voit que ®(o) = 1 et nour des instants t ultérisurs @& (t) décroTt (la corré-
lation entre la position initiale de la molécule et la position de cette molécule
& 1l'instant t diminue si t augmentel). D3s lors, la forme théorique la plus simple

est s

®(t) = exp ['t/T1] (1T.40)

Il est intéressant de remarquer que, dans le cas de substances peu
polaires, si 1'on norte cette expression (II.40) dans la relation (II.38),

on retrouve les expressions classiques de DERYE (IT.13).

Au cours de ce travail, nous utiliserons systématiquement la relation
(I1.33) sous sa forme simnlifiée valable dans le cas de substances peu polaires,
On voit ainsi, et ceci est une constatation fondamentale, que le spectre
d'absorption d'une substance polaire ne dépend que de la fonctiarn d'autocorré-

lation du moment dipolaire ¢ (t).



CHAPITRE IIT

RESULTATS EXPERIMENTAUX

PREMIERS ESSAIS D INTERPRETATION




INTRODUCTINN,

MNous justifions ici le chnix des linquides qui ont retenu notre atten-
tion. Nous précisons les conditions exnérimentales et les précautions qui ont
dd 8tre prises pour obtenir des résultats reproductibles et cohérents. Nous
donnons les principaux résultats expérimentaux acquis et signalons les Premiéres

remarques qualitatives relatives aux 5pectres obtenus.,

IIT.1. MOLECULES UTILISEES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES,

C'sst un souci de simplification qui nous a guidé dans le choix des

molécules constituant les liquides que nous avons &tudiés, Signalons :

a/ qu'il s’aeit essentiellement d'éviter les molécules polaires non
rigides susceptibles, de par 1l'existence d'isoméres de rotation, de donner lieu
a des configurations moléculaires multinles et de conduire & des distributions

de temns de relaxation (77).

b/ qu’il est préférable de rejeter les molécules capables de s'associer
par liaison H ; telles quec les alcools, acides carboxyliques, aaines, etc ...
trés étudiés par ailleurs (98) (108) (103) (13) (31) (43) (51) (52) (128) (124)
(112) (113). En effet, les spectres de ces substances sont complexes : on

observe la supernosition de nlusieurs domaines,

c/ qu'il est souhaitable de ne pas travailler sur des molécules
possédant das atomes lourds : des mesures nréliminaires effectuées, nar exemnle,
sur des composés iodés, nous ont montré nue ces substances présentent des
raies de vibration localisées en infrarouge lointain. Ces raies, lorsaqu'elles
sont intenses, neuvent masquer les nhénomanes aue nous recherchons =t Aaui

sont 1liés aux mécanismes d'absorntion dinglaire,

Fn définitive, nous avons choisi des molécules rizides e# simnles,

soit du tyne toupie symétrique (chloroforme, bromoforme, chlorure de tertiohbutyle,
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bromure de tertiobutyle, trichloroéthane), soit rrésentant une structure nlane

(chlcrobenz&ne, bromobenzéne) ™.

Ces substances npnlaires sont &tudises & 1'¢tat nur ou en solution
dans des liguides non polaires de structure simr~le (tétrachleorure de carbone,
sulfure de carbone, hexanes, cycleohexane, tétradécane,). Mous avons évalement
tracé les spectres de ces sorps nan nolaires tant en vaame hertzienne au'en

infrarouse laintain.

Tous ces produits présentent zénéralement des devrés de pureté
suffisants (Eastman, Prolahn pur, nour analyse)., Tenendant, lorsnue cela s'ast
avéré nécessaire, nous avons procédd 3 leur distillation s la teneur en eau
eet vérifiée 3 1'aide d'un appmareil du tyme "APL FISTHFR, Des essais systé-
matiques ont d'ailleurs montré que 1l'eau résiduelle (au maximum guelques cen-
taines de P.P.M. pour les substances nolairss), ne joue pas un r8le fondamental

dans la zamme spectrale aue couvrent nos ohservations.

La plupart de ces résultats sont ohtenus & des températures pnroches
de l'ambiante (20 ou 25° C), Toutefois, dans certains cas nous onérons =n

~

variant la température de 5° C & 70° C,

La liste des liquides étudits est donnée tableau III,I (x est 1la

concentration molaire dans le cas de solutions).

Tl convient de rappeler que quelques parties de ces spectres étaient
4633 connues. Citons les travaux de POLEY (112) de SMVTH (26) (73) (75) et de de
“JAVRECHIN (145) en gamme haertzienne, de HADONT (687°) (70) (27), CHANTRY ot
REBBIE (23) (24) PLVLER (117) (11B) en infrarouge lointain. Néanmoins, chacune

- — . . - ———

® 2 - ; :
L'Atude des molécules diatomigues polaires, telles que les hydracides, pré-
sente un intérét certain, c'est pourquoi, an dépit de guelques difficultés

exnérimentales, nous comptons l'entreprendre dans un proche avenir.
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de ces études ne concernait qu'une partie Stroite du spactre du rayornemsnt
électromasnétique. C'est nourqual nous avons #tudié systématiquement 1'ensemble
des propriétés spectralas de ces substances e2n zamme hertzienne, ultrahertzienne
et infrarouge lointain. Signalons que nos résultats sont en concordance avec

ceux des auteurs précités .

Nous ne rapporterons pas ici 1l'ensemble de nos données expérimentales
gui ant déja été publiées (32) (104) (27} (105) (179) (=7) (B1) (35) (37 (102)

et nous nous limiterons 3 la description de leurs nrincinales caractéristiques,
Mous donnons cependant figure ITI.1 guelques=-uns de nos spectres

d'absorotion les plus caractéristiques. Lns autres résultats seront nrésontés

en temps utile dans la suite de cet exposé,

IIT.7. ANALYSE QUALITATIVE SOMMAIRE DFS RESULTATS FXPEPIMENTAUX,

ITI.2.1. Premiére confrontation entre thforie et expédrience., "Fffet

inertiel” , "absorption sxcédentaire’.

s v i

Rmnelons tout d'abord les exnressions prévues par l3s théories de

la relaxation expnsées chanitre IT.

e —eg = 2 =
” X i* w2 (IIT.4. )
(g -€ ) W,
© T T (I17.7)
1
¢ (t) = exp (-t/r1] (111, 3)

D'aprés ces relations, le diagramme e” fonction de €' (COLE et COLE)

est un demi cercle centré sur l'axe de e', qui coupe celui-ci aux points

. Pour la fréguence f1 = . . - , (fréguence

(o
2w r1 A 1

d'abcisses e et ¢
o] L
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critique), e” passe par un maximum,

Par ailleurs, le coefficient d'atténuation o (rappelons que
e” w = .
a = ———— ] croit avec la fréjuence en zamme hertzienne, puis tend vers
ne . ; 4 :
une valetr finie constante Oy AUX fréquences plus élevées (figure II1I1.2).

On montre facilement que :

SR 1% i 105 Wdk P, 1 (I1I. 4. )

MT
E‘q €

o 1

Pour la fréquence critique f, qui se situe en gamme hertzienns o est

1

légérement inférieur a aMT/Z.'
a Gamme Infrarouge
hertzienne
B Rt ot ah SE i S o 0 e e S i 2 o O S o
MT X
%
¥
14
r

1

~ log A

FIGURE III.2. Spectre d'absorntion d'anr2s la théarie
de la relaxation.

Nous donnons figures (III.3.) (III,% ) et (III.5.) quelques résultats
caractéristiques (il s'agit de ceux aobtenus sur le bromoforme, le chloroforme
et sur une solution de trichloroéthane dans 1'hexane), présentés sous la forme
de spectres d’absorption, diagrammes de COLE et COLE, et fonction de corré-
lation ¢(t). Sur ces sraphiques, rous faisons en outre figurer les courbes

théoriques prévues par les expressions (III.1) (III.2) et (III.3).
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L'examen de ces graphiques montre que,dans le domaine hertzien,(ondes
centimétriques et millimétrigues) 1'accord entre résultats expérimentaux et

théorie de la relaxation est guantitatif.

Par conséguent, pour les liquides simples 2tudiés, la théorie de la

relaxation semble vérifiée dans ce domaine de fréquences,

Il en va tcut autrement en gamme sdbmillimétrique st en infrarouge
lointain, ol les expressions théoriques (III.1) (III.2) et (III.3) ne sont
plus vérifiées expérimentalement. On constat¢e, en effet, 1l'existence de deux
phénoménes importants : la transparence aux fréguences infinies et, pour

certains produits,une absorption supplémentaire en ondes submillimétriques.

Les courbes o fonction de la longueur d'onde, (fipure
III.1) montrent que tous les liquides polaires deviennent brutalement transpa-
rents en infrarouge lointain. Ce résultat est contraire & la théorie de la
relaxation. Les formules (III,1) (III.2) et (III.4) indiquent,en effet, que o
tend vers une limite finie constante Oy En admettant 1'hypothése d'une distri-
bution des temps de relaxation, (relation II 20) les résultats expérimentaux
seraient encore inexpliqués, La disparition de 1l’opacité est néanmoins prévi-
sible : on sait que la plupart des liguides polaires (Chioroferme, bromoforme,
eau, etc ...) sont susceptibles de transmettre les ondes visibles. Ce travail
montre, et c'est 1l'une de ses originalités, que d'une part, cette transparence
intervient pour tous les liquides étudiés et que, d'autre part, cette diminution

d'opacité, qui est relativement brutale, se produit toujours en infrarcuge

lointain sensiblement entre les longeurs d'onde : 300 microns et 50 micrdans,

Nous appellerons "effet inertiel” 1'effet respconsable de cette brusgus
décroissance de 1l'opacité ; et justifierons par la suite 1'introduction de ce

néologisme.
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Pour caractériser les spectres d'absorption, il nous semble commode
d'introduire, outre la longueur d'onde Ay définie au naragraphe III.2.1, une

N

lengueur d'onde 1'2 définie & partir du spectre expérimental.

91 o est la valeur maximale du coefficient d'atténuation obtenu

ME
expérimentalement, X', est la longueur d'onde située en infrarcuge lointain,
pour laquelle o ézale aME/Z. On peut alors relier 3 A'z une frégquence ?'2 =
(5 et une constente de temps 1’ = L

—— 2

1
A 2

2w f'2

Le spectre d'absopption (a fonction de - log X ) (figure III.I et

II1.3) se présente donc sous la forme d'un massif dont la largeur & mi-hauteur
=3

et A'..

peut sensiblement se caractériser pear les longueurs d'onde X1 2

REMARQUES,

Le retour & la transparence des liguides polaires gque nos mesures ont
révélé appelle les deux remarques suivantes :

Les mesures sur des substances qui, contrairement & celles gue nous
avons choisies, sont constituées de molécules associées par liaison H, montrent
1'existence de raies d'absorption trés larges qui masquent complétement 1'effet
gue nous venons de décrire, Ceci est trés net dans le cas du mé&thanol (B3) de
1'acide acétique (51) et de 1'eau (22) (21},

Nos premigéres mesures ont ét¢ effectuées pour les longusurs d'ondes
supérieures & 40 microns, Tout récemment, nous avons €tudié la transmission de
quelgues liquides entre 35 et 15 microns. Nous avons ainsi constaté que méme
aux fréquences proches de l'infrarouge, ces substances deviennent alors de plus
en plus transparentes, Il faut pour cela gque les raies produites par des méca-
nismes autres gue ceux gque nous invoguons ne snient pas trop larges ou ne se

recouvrent pas.
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L'examen des résultats expérimentaux permet de formuler les remarqgues

suivantes :

I11.2.1.2.1. Ee_cgefficigng_aMF

_iffénent de oy gug prévelt la_th

de la relaxation (relation I11.4)

gxpérimental est

On constate quse Uue n'est jamals celui que fournit l= théorie de la

relaxation (figure III.3)., Dans le cas ol q,. mesuré excéde la valeur a,. prévue

ME MT
. ’ . < . . P
par 1l'expression III.4, il existe une absorption excédentaire submlllimetrlqpét

En retranchant des spectres expérimentaux les contributions théorigues déduites
de 1'expression (III.2), on peut déterminer les profils caractérisant 1l'shsorp-
tion excédentaire. Nous apgelons respectivement A3 et A', les longueurs d'onde

pour lesquelles les contributions excédentaires de o et €” présentent des

intensités maximales.

- e e e ey am wm wm e ws e oem we el o e em e

Ce résultat est confirmé par les mesures de ¢’ : la valeur de ¢',
extrapolée & partir des mesures aux frésuences les nlus élevées (50 & 100
microns), que nous appelons e_ (e # n%D), différe sensiblement de la valeur
€pq QUE 1'on obtient en complétant vers les hautes fréguences le demi-cercle
gue la théorie de DEZYE prévoit pour le diagramme de COLE et COLE, Lersqu'on
observe une absorption excédentaire,em1 est supérisur 3 €, 3 Enlébsence
d'abscrption supplémentairelem1 peut 8tre inférieur & e . Ces caractéristiques
sont illustréss par la figure II1I,4, Il est ici commode de définir la grandeur

algéhrique



€1 T fw (IIL. 5)

Cette grandeur nermet d':valuer 1’importance relative de 1'absorption

excédentaire,

I1T1,2.,1.2.3. La fonction d'autocorrélation du moment

Nous avons déja signalé que 2 (t) peut s'abtenir expérimentalement,

& partir de l'expression :

i .
o (6) = 2|  cos wt, S (W dw (T11.5)
T,
“ 0 € =€ W
O oo
lorsque €t e, et e" (w) sont connus.

Quelgues résultats obtenus par ce prooidi sont présentés figure IIT.5.
On constate que ces courbes ne sont pas assimilables, 3u moins pour les temps
courts, & l'exponentielle prévue par 1l'expressien (III.3) (ni d’ailleurs & une
somme d'exponentielles & laguelle conduit 1'hypothése d'une distribution des

temps de relaxation).

En effet, nos courbses expérimentales présentent toujours un palier

pour les temps trés courts (t <t '), En nomalisant la fonction (®(o0) = 1],

2
on constate nar ailleurs gue ces courbes expérimentales sont situdes au-dessous

de 1l'’exponentielle (relation III,3) lorsgque 1l'absorntion excédentaire est impor-
tante, et au-dessus , lorsqu’il n'y a nas d'absorption excédentaire, ¢'est-a-dire

quand 1'effet inertiel est particuliérement marqué,

Ajoutons que, dans tous les cas, pour les temps lonms (t> 11). la

variation de ¢(t) est exponentielle,



REMARQUE : Raies de vibration.

Aux courtes longueurs d'onde (A inférieur & 100 microns), nous avons
constaté 1'existence de raies relativement étroites, ou nlus généralement ds
1'aile basse fréquence de ces raies (figure III.1). Par exemple, pour les
molécules du type towie symétrique, les raies de vibrations \@H correspondent
aux nombres d'onde 154 cm = 1 pour le bromoforme (74) et 260 cm'- 1 pour le
chloroforme (2) (149) qui ont d'ailleurs déj2 été observées en spectrographie
RAMAN (125) (148}). On sait, en effet, que les régles de sélection en infrarouge
et en RAMAN, autorisent les transitions corresnondant aux six fréquences
fondamentales des molécules toupies symétriques. I1 est évident que notre étude

~

et nos remarques ne sont pas relatives & la contribution de ces raies.

En résumé, on constate qu'aux loneuecurs d'onde inférieures a 2 mm,
c'est-a-dire en gamme submillimétrigue et en infrarouge lointain, les prévisions
des théories de la relaxation sont apparemment fausses, Ces constatations nous

ont conduitsa définir de nouveaux paramétres d'orieine expérimentals :

. la longueur d'onde '7 pour laquelle se produit la brutale dimi-

nution d'absorption en infrarouge lointain,

. le coefficient d’absorption maximal g o aul differe zénéralement
de la valeur prévue Ayt o

« la permittivite réelig aux fréguences trés &levées ¢, qui est
supérieure ou inférieure & la valeur B prévue par la théorie de

la relaxation,

. le parameétre algébrigue B’ défini ccmme &tant le pourcentase de

dispersion non décrit par l2s théories de la relaxation,

. 128 lonerueurs d'onde) 3 et '3 pour lesguelles les contributions

excédentaires de g et de " sont maximales,
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En examinant les sens de variation de ces parametres, nous nouvons

effectuer blusieurs constatations importantes.

I1I,2.2, Corrélation entre les diverses grandeurs spectrales,

l.'examen de nos résultats expérimentaux et des figures présentées
dans ce chapitre, nous incite & penser que les propriétés spectrales des
liquides polaires peuvent entrer dans une classification dont les cas extrémes

sont ceux d'un effet inertiel et d'une absorption excédentaire respectivement

prépondérants,

I11.2.2.%. “Effet inertiel” prépondérant,
Il est caractérisé par :

. un maximum de coefficient d’'absorption %e inférieur a8 la valeur
théorique Uyt et par conséqguent, par une absence totale d'absorption

excédentaire,
« un rapport A'z/l1 relativement important de 1l'ordre de 3,1.

. un parametre €01 inférieur & €_ 3 il en résulte que B’ est négatif

et que e¢' tend vers e par valsur inférieure,

« une fonction de corrélation ¢ (t), normalisée & 1 pour t = o,
présentant un palier trés net pour les temps trés courts et de
valeur toujours supéricure a exp ( - t/r1).

N
I17.2.2.2."Absorption_excédentaire prépondérante.

Les caractéristiques spectrales sont ici inversas de celles gue nous

avons signalées dans le cas précédent :
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« le maximum OME est supérieur & la valeur Ut prévue par la relation

(III. 4

. A'z/k1 est ici beaucoup plus faible que dans les conditions préce-

dentes, et de 1'ordre de 0,01,

* €9 est plus zrand gue € s et par conséguent B’ est positif,
0

. aux temps moyens et courts, ¢ (t) est inférieur & exp (—t/r1)

tandis que le palier & 1l'origine est assez peu marqué.

Ces caractéristiques apparalssent nettement sur les spectres présentés

figures III.3, III,4, III.5. En effet, d'une part, la solution de trichloroéthane

dans 1l'hexane st 1'un des cas ol l'effet inertiel est le plus marqué ; d'autre

part, c'est pour le bromoforme que 1'absorpticn excédentaire est la plus impor-

tante.

Nous faisons également figurer le chloroforme dans nos résultats car

il s'agit d'un cas intermédiaire ol les deux effets que nous avens mis en évi-

dence se tempérent,

Enfin, pour ces mémes substances, le tableau III.2 permet de montrer

1'évolution des paramétres caractéristiques qui viennent d'&tre définis.

T (] T ) T 0
' h i ! : i
SUBSTANCES POLAIRES | ., : 5 A L I, v &4
(Température 25°C) | *'2/%1 1 Be/%r e "8eq | BT 1 AT)A5 S AIGA T,
i — : , ' ——
Trichloroéthane/Hexane | | | ' | i
(concentration molaire | i : ; : '
0,14) i 0,080 . 0,74 1 ~-0,3 - 0,075 ‘
i " ' | ) J
Chloroforme , 0,008 ' 2,08 . 90,2141 0,088 : 0,52 ' 0.1
i » ; | :
Bromoforme | 0,002 | §65 | 0,215| 0,12 | 0,50 ¢ 0,23
\ Y 1 ! ) ‘
i 'y i ! "

Tableau III.2




Ajoutons que les rapports A'z/)\3 et A'y/ x'a, gqui ne peuvent
8tre définis que lorsqu'il existe une absorption excédentaire, varient

peu guelle que soit la substance considérée : A'Z/A 3 gst voisin de 0,5

et A'5/A'3 luil est inférieur.

CONCLUSION,

Mos résultats montrent gue les expressions déduites des théories
de la relaxation ne sont absolumant plus valables dés que 1l'on s'intéresse
aux longueurs d'onde inférieures & quelques millimétres. Qualitetivement,
on peut admettre que les liquides polaires peuvent &tre classifiés dans un
certain ordre, dont les cas limites correspondent, d'une part, 3 un "effet

inertiel” prépondérant et, d'autre part, & une "absorption excédentaire”

importante. Nous nous proposons maintenant d'interpréter ces deux effets,



CHAPITRE IV

INTERPRETATION D'ENSEMBLE DE NOS RESULTATS EXPERIMENTAUX
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IN TRODYCT ION.,

Naous avons montré au chapitre III, les insuffisances des théories de
la relaxation. Pour interpréter nos résultats, nous proposons de nouvelles
hypotheses et théories permettant de rendre compte dans leur totalité des
profils spectraux des lifquides polaires. Nous avons vu que les anciennes
théories s'avérent particuliérement erronées aux courtes lonrueurs d'onde
()\< 2 mm), c'est-a-dire npour les "temns courts” C'est pourquoi, nous
établissons d'abord des expressions asymptotiques des grandeurs spectrales

valables dans cette partie du spectre.

Nous essayons ensuite d'élaborer une théorie générale, qui permette
en tout premier lieu, d'stablir 1'expression de la fonction d'autocorrélation
du moment dipolaire, LUh traitement quantique est possible, en admettant que
les fonctions propres de l'aopérateur hamiltconien de la molécule isolée en
phase liquide sont trés fortement altérées par la présence du potentiel d'inté-
raction entre la molécule et son entourage, he interprétation quantitative
a partir de la théorie quantique est cependant difficile, c'sst nourguoi nous
proposons aussi un calcul statistique classique, Ce calcul tient compte de
la distribution aléatoire (suppcsée gaussienne) des vitesses de rotation des
molécules en phase condensée, (e traitement inspiré des travaux de KUBC ( €3}
(€4) (¢5) permet 1l'internrAtation qualitative de la plupart des résultats
expérimentaux . On peut mettre en évidence les deux cas limites correspondant,
d'une part, & un "effet inertiel® et, d’autre part, & une "absorption excé-

dentaire” prédominante.,

fans ces deux cas limites il est possible d’effectuer des hypotheéses
simplificatrices et d'é&laborer alors une théorie quantitative permettant la
description exacte des phénoménes ohservés , Par ailleurs, nous proposons et

vérifions expérimentalement une théorie simplifiée pour les cas intermédiaires
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IV.1. COMPORTEMENT ASYMPTOTIQUE DES SUBSTANCES POLAIRES AUX TEMPS TRES COURTS
(INFRAROUGE ET DOMAINE DU VISIBLE]D.

Nous nous preposons d'établir des expressions approchées de ¢ (t),
x 2 2 - S
e” et a aux fréquences trés élevées (A <50 microns), c'est-2-dire dans la
gamme ol les prévisions des théories de la relaxation sont particulidrement

mises en défaut,

IV.1 .1, Expression de la fonction d'autocorrélaticn du moment dipolaire
 (t).,

Nous avons vu précédemment que :

- >
Wt) = =m0, ult) > (IV.1)
uz (0)

La procédure classique (généralement dénommée "méthode des moments”),
gue nous adoptons ici, consiste & chercher un développement asymptotique de la
fonction. On peut ainsi obtenir de fagon commode une expression approchée de
¢ {(t) aux fréquences trés élevées., On a :

2

¢t) = o) + t. ¢ (o) + d (0)*... (IV, 2)

2

Four utiliser cette expression (IV. 2), il faut, si possible, calculer

les différentes dérivées de ¢(t) définie par (IV,1). Four t = 0

> -
¢(O] = L2 u (U) L] U(Cﬂ > =1 (IV. 3}
" Z(G]
D'autre part :
- T
fo) = —= ulol . 21 (IV. 4)
2
u (o)

et comme il n'existe en moyenne aucune corrélation entre la position et la

vitesse de la molécule au m8me instant, é(o] =0
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Ce résultat met en défaut lses théories de la relaxation., Fn effet,

pour
olt) = exp (-t/11 ) : (Iv. 5)
on a ¢
Wy = —1 4 o (1V. 6)
T1
Par ailleurs :
. > .
$ ) = - (t) « pus) > (IV. 7)
u [O)z
et :
. . 2
o) = - ——mZufo) > (IV. 8)
<y (032 >
d'ol : g(cﬂ < 0 (Iv., 9

. - > » ) P
Dans le cas de molécules linéaires, w , quil représente le vecteur
rotation du moment dipolaire, est perpendiculaire & 1l'axe de la molécula On a

alors :

#o) = ——=<ulad. w(0)> _ _ >, o) s (IV.10)

U (012

Si 1'on appelle I le moment d’inertie de la molécule par rapport & l'axe
portant 3 » on peut calculer classiquement<tw2 > dans le cas de molécules liné-

aires, st,puisque w correspond & deux degrés de liberté, on a

2 kT
I

¢o) = - = - <l (IV.11)
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Femarquons une nouvelle contradiction par rappert asux théories de

la relaxaticn puisque une forme sexponentielle de ¢(t} impligue :

5(0) =

(Iv.12}
T

grandeur essentiellement positiveg

[ e proche en proche, on peut tenter de calculer 1les d3rivées succes-
sives de ¢{t)

En narticulier :

- >

<o) . ula) >

(o) = (IV.13)

< (o) . Wo) >

est sans doute différent de zéro, car il est probable gue la vitesse et 1l'accé-

lération de la molécule présentent une corrélation,

Pour les tems tres courts, la détermination des trois premiers
termes de ¢{t) doit suffire! on trouve ainsi :

Wty 771 - —RT 42, (IV.14)

I

~

expression semblable a celle &tablie par GJIRDON (65),mais aar un calcul plus
long . FRemarquons que les théories de la relaxation préveoient :

t

¢[t] %#1 = +* sae (IV.15)

T1

La nouvelle formule (IV, 14) de ¢{t) prévoit aux temps trés courts
une corrélation du moment dipolaire besaucoup nlus importante que 1'expression

(IV.15) Ce fait est en accord avec nos résultats exnérimentaux

Les courbes expérimentales (courbes III. 5) montrent gue la fonction
de corrélation déterminée & partir des données expérimentales présente un

palier pour les temps trés courts, gqui corrsspondent aux fréquences &levéesa
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”
IV.1e 2. Expressions de € et de o aux temps courts

A partir de 1'expression approchée ds ¢ (t) aux fréguences 2 levées,
il est possible de calculer les valeurs spectrales limites de & et o dans

les m8mes conditions,

C'aprés l'expression (II, 38) de COLE

x
- S -f’m exp (=jw t) $(t) dt (IV.18)
€ -c
(o] o [a]
On a
o At =2l lm (- o) + (o) tead) (IV.17)
ne (152

. . s & \ -2 N S
par conségquent, aux fréquences trés élevées, « varie comme f ; et & la limite

tend vers zérq Far ailleurs :

£ - £ °e L ]
- ——l—-———[O) + -—-——-——-————“ (O) teee [IV' 1 8}
€ T £ wZ w4
id - 2 KT < 0
Iw?

A pertir des relations IV,17 et IV, 18 les constatations importantes

suivantes peuvent étre formulées :

1/ le coefficient d'absorption o de toute substance polaire doit

tendre vers zéro pour w -+ 0Q

2/ la permittivité réelle ¢' d'une substance polaire atteint €, par

valeur inférieure,



Ces conclusions théoriques qualitatives sont tout & fait conformes
3 nos résultats expérimentaux. En ce qui concerne l'absence d'opacitd aux
fréquences élevées, 1l suffit d'examiner les fisures (III.1 et III., 3). La
variation de ¢' aux fréquences traés élevées telle gu'elle est ici prévue théo-
riquement est particuligrement bien observée expérimentalement pour certaines
substances, telles que les solutions de trichloroéthane et de chlorure de
tertiobutyle dans 1*hexans (figure IV.1

~

Remarque relative & 1'émission induite,

En ce qul concerne la spectrométrie des substances polaires, 1'influ-
ence exacte de l'émission induite a 6té considérée et la formule riegoureuse deo
e” établie, compte tenu de cet effet, (78) (98 5). Ainsi, & 1'expression de
e” proposée par GLARUM (60), il faut substituer la formule suivante :

th h L

et gttt

e = (eo =€} kT fw () cos  wt dt (Iv. 19
o ;

o

2kT

L'expression (IV,.18 ) diffeére de celle établie par GLARUM et COLE
(IV.1 8) du fait de l'apparition du terme :

2 kT /Kw

th
h 2 KT (Iv. 20]

Si'${ w devient supérisur 8 2 kT c'est-a-dire si 1'on opére soit a
des températures cryogéniques (7 ) soit & la température ambiante pour les
longueurs d'onde inférieures & 50 microns, la tangente hyperbolique ne peut
8tre confondue avec son argument, Le fait de négliger le terme correctif
(IV, 20} a déja conduit & des interpr8tations erronées telles que celle
signalée par GOFOON (64) .

Remarquons en outre que l'expression (IV.1 ©) prévoit aux fréquences

élevées une décroissance de 1'absorption qui tend finalement vers zéra
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On pourrait par conséquent, penser que l'expression (I V., 18 )est suscep-
tible de décrire convenablement le retour & la transparence des liquides polaires,
que nous avons mis en évidence expérimentalement au chapitre IIL L ‘'expression
{IV,1¢) prévoit pour toutes les substances polaires, une décroissance de o
situgée dans l'infrarouge 3 la température ambiante, (fig IV. 2). En parti-

culier si 1'on appelleqg 1’absorption maximale prévue par les théories de

1T
la relaxation, on doit constater que :

(Tv. 21)

our des longueurs d'onde voisines de 15 microna
P g8

Nos résultats expérimentaux (fig IIL1 et III. 3) montrent gue la
réalité est toute autre. D'une part, la partie haute fréquence du domaine

d'absorption s'observe en I, R, 1lointain ( A', est toujours compris entre 100

et 400 microns) . D['autre part, x’z varie totaiement lorsqu'’on modifie la
nature de la molécule polaire ainsi que le solvant non polaire ol =lle est
éventuellement dissoute (34) (80) ., Nos mesurss concsrnent essentiellement
les longueurs d'onde supérieures a 50 microns et il n'y a pratiguement pas lisu

de tenir compte du terme correctif (IV, 20},

1 n'en est plus de méme lorsqu'on opére & des fréguences plus élevées ;
lorsqu'on procéde a partir de la définition statistigque de ¢ (t) , il est
possible de prévoir & ces fréquences une absorption gqui varie proportionnel-
lement & 1/w2 (relation IV,17). L'introduction du terme correctif di a la
contribution exacte de 1'émission induite conduit alers & une variation de o en
1/m% Femarquons que cette loi de décroissance permet de rendre compte, misux
que la loi en1 /w2)d85 valeurs expérimentales de 1l'absorption de HZO (393 et de

[%D (1 38) observées dans le spectre visibla
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En conclusion, nous avons montré gque les théories de la relaxation
ne sont plus valables aux temps courts . Les nouvelles exprassions obtenues
font apparaitre pour ces temps une corrélation importante du moment dipoclaire,
ce qui se traduit, aux fréquences élevées, rar des valeurs de ¢' inférieures

a ¢, et par une absorption pratiguement nulle,



IV.2. THEORIE GENERALE ET YERIFICATION EXPEIIMENTALE QUALITATIVE.

Nous avons montré au chapitre II que la fonction d'autocorrélaticn
du moment dipolaire permet de calculer immédiatement le profil spectral théo-
rique; il suffit pour cela d'appliquer le "théoréme de dissipation-fluctuation”,

c'est-a-dire 1'expression (IV.16),
Par conséquent, il faut déterminer ¢ (t). Nous proposons deux mé-

thodes de calcul. L'une fait appel & un formalisme quantique, 1'autre utilise

un traitement statistique classigue.

IV.2.1. Calcul guantigue.

Avant d'exposer les grandes lignes de ce raisonnement, il convient
de rappeler succinctement la théorie de 1’absorption dipolairs en phase gazeuse,

Nous ne considérons ici que le cas des molécules du type toupie symétrique.

T £ S G " T T o 5 S o o b " - - o S

La molécule isolée est susceptible de donner lieu & divers processus
de rotation libre, que 1'on peut considérer comme provenant de la superposition
d'une rotation de la molécule autcur dc son axe de symétrie et d'une précession
autour du moment angulaire total. Les fonctions d'onde,solutions de 1'équation
de Schrodinger correspondante, sont caractérisées par les trois nombres quanti-
ques J, K, M, attachés respectivement aux valeurs observables du moment angu=
laire total ; et de ses projections sur 1l'axe de symétrie de la molécule et
sur un axe de quantification oz 1ié & 1'ospace, défini par la direction du

champ électrique ou magnétique extérieur lorsaue celui-ci existe, (fig.IV.3).



Figure 1IN 3
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Pour une telle molécule, les régles de s€lection sont bien connues @

A =t 4 ]I
M o= 0, *1 r SiK = 0O
AK = O ]
Al = O, *1 ]
MM o= 0, t1 | Si K # O
AK = O, j

Ces regles de sélection nermettent de prévoir gu'ad 1'état gazeux,
ot les intéractions moléculaires se réduisent & des chocs pratiguement instan-
tanés, le spectre d'absorption se compose de raies correspondant aux transitions
A =13 AK = 03 AM = 0, * 1 qul constituent ce qu'on appellcs le
"spectre résonant”, et dont 1l'enveloppe présente un maximum généralement situé

en gamme ultrahertzienne ou en Infrarouge lointain.

>
En outre, ces molécules possédent une composante u' du moment dipo-
* ,
laire paralleéle au moment angulaire total. Cette composante ' est généralement

stationnaire, mais lorsque la molécule participe & une collision, elle peut

se réorienter sans modification du nombre quantique (E).
Un tel processus, gui corrsespond aux transitions

Al =0 AM = 0O, t 1 pour K # O

o~ 3 ~ > ) /
donne lieu, m8me aux basses pressions, & un spectre d'absorption continunon

résonant de type DEBYE, situé aux fréquences hertziennes.

A 1'état liguide, les fonctions propres de 1'opérateur hemiltonien
monomoléculaire sont trés fortement altérées par la présence du potentiel

d'intéraction entre la molécule et son entourage. La connaissance des fonctions
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d'onde ainsi perturbées nécessiterait une étude anprofondie de ce potentiel
ainsi que la résolution de 1'éguation de SCHRODINGER correspondante. Néanmoins,
i1 semble plausible, par analogie avec les travaux effectués sur les molécules
diatomiques pclaires en solution licuide (10}, d'admettre qu'une fraction au
moins de ce potentiel poss2de une dépendance linéaire en cos & , of S est
1'angle entre un champ schématisant 1'action de 1'entourage & 1'endrcit ds la
molécule et 1'axe de symétrie de cette méme molécule. Cet effet est alors
analogue & un effet STARK pour lequel la résoclution de 1'équation de SCHRODINGER
pour une toupie symétrique a déja été étudiée en détail dans le cas statique
(136). Si 1'on choisit pour axe de quantification 02 1la direction du champ
électrique, les rnouvelles fonctions d’'onde dépendent alors des trois nombres

3, K, M, od seuls K et M conservent la signification qu'ils ont pour la molé-
cule non perturbée et ol j est un indice repérant seulement le groupe de
fonctions d'onde non perturbées d'el la fonction & lanquzlle on s'intéresse

est issue., De plus, cette perturbation léve la dégénérescence sur les nombres

quantiques K et M.

On peut alors décrire 1'état de la molécule dissoute par une fonction

d'onde repérée par les trois nombres j, K, M, soit WJKM.

En ce qui concerne 1l'expression de la fonction de corrélation du

moment dipolaire, 1'expression classique :

> ->

o(t) = < qulo) . ult) > CIv.22)
devient dans le formalisme quantiquex :

> >

¢(t) = trace ( p . wu(t) . ulo) ) (I1V.23)

soit :
- ->
(Ll =T pa  pyg (B3 U§i {o) (oV.24)

oB

® Nous tenons ici & remercier Monsieur le Professeur GALATRY a qui est due

1'analyse quantique dont nous ne donnons ici gue quelques résultats.
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avec

-

u(t) ue)d (Iv.25)

TRy Cy

ol p est 1l'opérateur densité représentant 1'état statistique d'en-
semble des molécules actives,

u?t) 1'opérateur moment dipolaire

ﬂ?t) 1'opérateur d’évolution de 1'état quantique de la molécule

entre les instants o et t.

Par conséquent :
B * —3 % —>
CP(H _&%’ {DJ.KM‘J‘ \;’&'\(N\ . t"(t) % ‘\}é‘KM‘ dvj+j'KMl . (J . \}li“u\- &U" (1V.26)
é’ ™M

Dans cette expression, on a choisi la matrice densité diagonale dans
les fonctions propres de 1'Hamiltonien perturbé o. On a écrit cettc expression
dans 1'hypothése vraisemblable ol, en premifre approximation, le potentiel
de couplage entre la molécule et son entourage est invariant par rotation autour

de 1'axe de symétrie. Ceci impligue que la rézle de sélection AK = 0 subsiste,

Si 1'on écrit :

f‘}’;\m. (U(t)_ ‘3’.}.\“\. dv == [:KM SQI(UU'KM'} (IV.27)

Il s’ensuit que :

bt) = P [ 0] gt o] [ 1y | ]

}KN\
(M m, med)

20 Gl Ol pedeliod .

(M'z N\ti)



En écrivant ¢(t) sous la forme d'une somme de deux termes, on sépare
les éléments de matrice relatifs aux transitions résonantes entre niveaux da
rotation perturbés (premiére ligne), de ceux corrsspondant aux transitions
n g » 5 ; b, NI g
non résonantes par rapport & la rctation,et résonantes entre sous niveaux

rotationnels perturbés, {(deuxiéme ligne).
Précisons la signification des quantités :
e ¥ = 5
\ o ' == “ t)( \ . Ii ;
[ \‘KM} V(t)! \,KM} ‘[[U(t) \P}KM] Cj( /LU(*/ \}j&'KMJ CLW. (Tv,29)

1s

(9

qul apparaissent dans 1'équation (IV.28). Pour cela, (la ro o sélection

18]

sur K subsiste) on identifie :

I
|

- " - -
;}’ M‘} c- ex()‘}_“jt (Ei'xm’ '"Eoi,‘m) tJ x( ;KM\IV}}V\M)

ot le vecteur (jKM / 3/j'KM']' a 6td obtenu & partir du vecteur (KM /1 /3'KM')

r ! \
y i
LR

par rotation d'un angle 6(t) dans le systéme d'axes choisi nrécédemment (systame
d'axes déterminé par la direction du champ orientateur & 1'instant t = 0).

Cet angle ©(t) dépend du caractére plus ou moins adiabatique de 1'évolution

de 1'état de la molécule par rappert 3 la direction du champ et de 1'influence
nlus ou moins prononcée des effets de frottement du milicu sur 1'orientation

de la molécule polaire.

On a ainsi en rnsant :

~4 N
'h (E%’\m’ - ESKM) == At &’KM’, :}KM- (IV.30)
1 , 2 ‘ " ‘
$) "".,Z . G'\“’\i (é\M' ti '}“Kw)‘; . b, <~éW{'KN' s T 10sOELTV.BT)
3 & i | i V', ;
Mx M MEL

En toute rigueur, dans cectte expression,cos 6 dépond des Stats entre
lesquels ont lieu les transitions ot, en particulier, de la fréquence de ces

transitions.
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0n peut substituer au terme cos 6 (t) la quantité < cos 8(t)> aul
fait apparaltre les diverses possibilités d’cvolution du moment dinclaire moyon
entre les instants o st t. Nous reviendrons nlus tard sur ce calcul, par aillsurs

déja effectué par STEELE (137) et COLE (28],

IV.2.1.3. Remargue_sur_le calcul guantique nréc

2 0 s € o G2 S g SO0 0 S £ S s Y i ) S T e Gk M S0 S8 S s s S S s V% o wd S e L) S S o

conséguences.

En se rappelant que ¢(t) et €e” sont 1ids, 1'sxpression (IV.31)
obtenue pour ¢(t) montre que le spectre d'absorption qui en découle sera

constitué par un tras grand nombre de raies dont 1a largesur sera déterminée :
P g g

» d'une part, par la constante de temps de 1la fonction cosé

» d'autre part, par la veriation avec le temps du potenticl intermo-

léculaire.

Remarquons que 1'absorption observée peut 8tre provoquée par des
transitions entre des niveaux présentant des j différents, c'est-a-dire par
urn changement brusque du vecteur moment angulaire de la mclécule. Ce changemant
qui est donc 1ié 2 une transition quantique portant sur le nombre j s'accompagne
d'une variation notable de 1'énergie de la molécule oui absorbe ainsi de 1'éner—
gle & partir du champ électromagnétigue incident. Il est & repprocher des
transitions de type résonant pouvant se produire dans le spectre de la méme

~

molécule & 1'état gazeux.

En effet, si 1'on consideérs maintenant les données expérimentales,
on sait qu'en phase vapeur, les raies de ratation s'élargissent lorsgu'on
augmente la pression (1) (120) et il est vraisemblable gue ce m@me processus
persiste en phase liquide ; & la limite, lec recouvrement de ces raies doit
8tre tel que 1'ensemble du spectre de rotation se nrésente comme une large
bande d’absorpticn. DATTA et BARROW (41) ont apnorté un support & cette hypothise
car dans le cas d'hydracides en solution, 1'enveloppe des raies de rotation

que 1'on observait en phase vapeur se superpose pratiquement au spoctre expé-
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rimental. Pour notre part, nous avons cffectué le méme tracé en considérant
1'absorption supplémentaire du chloroforme (30) (120) (fig.IV.4). Si les
courbes expfrimentale et théorigque se situent 3 des fréquences voisines, on
constate un glissement du spactre expérimental vers des fréquences nlus Slevées,
D'un point de vue qualitatif, ceci peut peraitrs normal car la perturbation
aonortée par les mcolécules volsines, qui est considérable, devrait &tre nlus

importante pour les niveaux d'énergie les plus faibles,

Un grand nombre d'études effectudes cn infrarouge par les équines
des Professeurs JOSIEN, LASCOMBE, BULANIN et ORLAVA, etc ... tendent & 1la
méme conclusion : les branches P et R de vibration-rotation & 1’état Zazeux
persistent en phase liquide dans le cas d'hydracides (148) (17) (83) (24) (85)
(16), de 1'eau (88) (11) (53) (88) (131), de H25 (88), de NH, (12} (35), de
CH4 (97), de NC et CO (15), d'halogenures de méthvle (72) (8£2), do 1'acide

thiocyanique (100).

[S3]

IV,2.2. Traitement statistique classique.

Nous nous proposons d'é&tablir 1'expression générale de ¢(t) dans
le cas d'une molécule lingaire. Nous sommes ainsi amenés & mettre en évidence
le parallélisme gque présentent les traitaments classique et gquantigue. Puils,
apres avoir formulé 1'expression générale de e*  nous passons a une premiérc

exploitation quelitative des résultats expirimentaux.

IV.2.2.1, Obtenticn d’une expression o

~
————————— 0 e o s oo o b S e 0 o S o o s S T o - 3 T o U Sove S o T )

corrélation ¢(t). Fonction de corrélation de la vitessc

S 3 ) M S S 90 0 O S S W4l W S G e 1% KT Gt TS S i N N % B @ €% o T S S e S 2 O D R St B Gt B S W

Plusieurs méthodes de calcul sont possibles et nous reviendrons ulté-
rieurement sur ce point. Nous mentrons, tout d’abord, comment on peut calculer
¢(t) pour des molécules de Fforme trés simple. Nous préciscns, par ailleurs,

que l'expression obtenue varie peu avec la forme des moldcules tant que cellos-ci
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sont rigides et non associées. Signalons enfin que le traitement donné ici est
fondé uniguement sur des considérations statistiques, et en particulier ne falt

intervenir ni le concept de viscosité ni la notion de cecefficient de friction.

Pour caractérissr le mouvement d'une molécule simple selon ses doux
degrés de liberté rotationnels, on peut définir deux anyles g (t) ot gl(t].
g(t) est 1l'angle entre 1'axe instantané de rotaticn ot 1'axe initial dec la molé-
cule 3 B(t) est 1'angle que décrit la molécule autour de son axe instantang

de rotation.

La fonction d'autocorrélation du moment dinolaire :

>

-
HlEl = < wlo)l o u(t) (v.1?

-
“

u

peut alors s'écrire (135) :

$(t) =<cos B (t) + {1 -cos (8 (t)) ]cos? 0 (£)> (1v.32)

Remarquons que si 1'on appelle w(t) la vitesse de rotation instan-

tanée de la molécule, B{t) peut s’écrire :

t
C}j wlt') dt’
0

Dans le cas de molécules linéaires, qui nous intéressent ici, 6= s
2
et
Nt
$(t) = Re L exp § wlt') dt’ > (Iv.33)
o) a

w(t) est une fonction aléatoire du temps dont les modifications sont fréquentcs
et indépendantes puisqu’elles sont dues aux collisions intermoléculaires. Uans
ces conditions, w(t) peut s'écrire :

N

w(t) = I w, (t) (Iv.34)
i=1



ol N est le nombre de chocs qui intarviennent entre o ot t.

~t ﬁﬂ
< exp J ‘ wlt') dt’ > < gxp 3 wy {(t') dt* >

J o

(1v.35)
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ol Ki (t) est la fonction cumulante de le composante Wy (tl).

De fagon plus explicite, on peut alors écrire (84) =

N - i £
Kt = 3 (j 5 -f dt, j dt, <o; (t)owy (£)>  di dt,
i=1 fa) o c

vE t t
3 [ ("2 4 < +
+ j ;| dty | 2ty <ug (e (65 wy(e> LY gy g
o [n] (u] c

oll le symbcle c indique que la guantité

< M(t1] . w[tz) . svsance . UJ[tU] >

c
gst la moyenne cumulante définie par :
< = < ( >
w(t1)> o w ..t1]
< u{t13 . uitz) . u£t3)> =
[

< uIt1} . uitzl . u>(t3]> =< u{t1)><oz(t2] . uitsl >
- < u{t2]> < w (tB] . u:{t1)> -< uIt3)>~ < ux(t1 . w [t2]>
+ 2 ¢ u{t1] > <wlt))> < w(t3)> (1v,37)

2tC cuo
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Ces moyennes possadent 1'importante propriété sulvante : sl 1'un
des termes de la moyenne n'est pas corrélé avec los autres, la moyenne cumulante

est nulle.

Si N est grand, ot les wy petits ot neu différents les uns des
autres, d'spraés le théoréme de la tendance 3 la normale, la distribution des

w (t) est gaussienne.
On peut écrire alore :

t t
Kt) = jot 1j‘ dt1!jﬁ dtz < w(t1) o wl(t,)> + 0N S 3)  (1v.38)
o) ) -
Dans cette expression 62 représente la valeur maximale de < w12>.
A la limite lorsque N tend vers 1'infini, § tend vers zéro, N62 Vers une

valeur finie et les moyennes d’ordre sunérieur & 2 vers zéro. Il en résulte gue :

t t
$(t) #4 < exp K2 {t) > = exp -ijo dt1 Jﬂ : dt2 < m(t13 o 0 (tzl >
t
= exp -Gja (t - t") < wlt") . w (o) > dt' (1v,39)

&

en appelant K2 (t) le second terme do K (t) (relation IV.3G)

En effet, le terme en jut (expression (IV.38) ) disparalt, car
étant denné la symétrie du mouvement,w est une variable al8atoire centrée

sur zérn.

On peut maintenant définir le temps de corrélation Ty de la vitessc

de la fagon suivantes (135) =

< w > T =gr < @ {0} Jw [t} > dt {1V, 40)
o

%]

= y(t) (IV.41]
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¥(t) est la fonction de corrélation de la vitesse angulaire. On osut

encore écrire :

t
T ijw y (t') dt’ (1IV.42)

0

31 t >> T5s 0N peut admettre que la borne supérieure de 1'intégrale

(IV.39) est infinie et on voit immédiatement que :
K(t) 4 =< w” 13t > (Iv.43)

Dans cette relation, < wz > 1, possade la dimension d’une fréguence.

Nous appellerons 11 la période correspondant & cette fréquence d'ol :

K (6) - t (IV.44)
T

On peut calculer tgalement les termes successifs K, (£)aeeuy Kn(tl)de

K(t), on montre (84) que :

s

NS T 2 (1v.45)
Kylt) #2 = £ N—2 = K, [
t Tl
n R
T, frz
Kn (t) ## =t . = K (IV.46)
n - 1\d T1

NI

On voit que pour ) /11 ¢4 seul le terme K2[t) sera important.
Nous avons montré précédemment que si w(t) était distribué selon une loi de
GAUSS, les termes d'ordre sunérieur & deux pouvalent &tre négligés. Il semble
donc qu'il en soit ainsi lorsque 12 . 1.
T1
Avec laes notations et définitions gue nous venons d'expliciter, la

fonction de corrélation du moment dipolaire reut encore s'écrire :

- t
o(t) = exp (= < w® > f (t - t') ¥(t') dt’ ) (IV.47)
[}
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Etant donné 1'utilisation constante de cetts relation dans ce travail,

il est utile de rappeler qu'’elle est valable :

« 511/ 17 << 1

. Ou, ce qui revient pratiquement au mé@me, si @ est une variabla

aléatoire gaussienne centrée sur zéro.

Remarquons qua ce traitement a &té établi dans 1le cas de molécules
linéaires; nous verrons ultérieurement que les expressions qui en découlent

ne doivent probablement pas dépendre beaucour de la structure des meclécules.

Si nous comparons maintenant les expressions (IV,11) et (IV.40),

on voit que :

< w2(o) > =—= — = Ty 19 (Iv.48)
2kT

Dans ces conditiens on obtient :

t t
o(t) = exp E— L (tj Y(t') dt’ -:f £ w(e') dt') 3 (Iv.49)

T] T2 0 0
Cetts expression peut s'écrire pour les temps t > 1, (temps longs)
¢(t) # exn %———;L——- (tgg\ vit') dt’ :J‘ t! W@') dt") } (IV,50)
Ty T2 0 al

soit d'aprds (IV.42)

¢(t) # exp - ( t }] xexnc (IV.50)
T]
avec
C = ! ‘f t v(t) dt (IV.51)
T1 Tz [m]
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L*axpression (IV.50) montre que la variation de ?(t] nour t >> +2
est exponentielle. On sait que, s'il en est ainsi, le spectre d'absorption
est du type DEBYE, tout au moins pour les pulsations inférieures & 1/ 1. Pour
¢ () = exp (- t/r1]), on obtient un spoectre d’amplitude (eo =g, ) 3 nar conséquent
pour un ¢ (t) défini par 1l'expreesion (IV.50), 1l'amplitude du spectre est (eo-g )
exp C. Rappelons que (eo =g, )} représente la dispersion totale de la substance
dans le domaine hertzien, ultrahertzien st infrarouge lointain. Cette dispersisn
totale peut se calculer facilement A nartir des expressions dc KRAMERS KRONIG,

en effet on a

2 A cho (IV.52)
€0 =g, = e” (w) ~——
kil — w

Cette quantité (eo "ewl neut également ss déterminer expérimentalement
car elle est peu différente en pratique de (eo - nZD.J, " gtant 1'indice de

réfraction dans le domaine des ondes visibles.

Remarquons par aillourz que ls param@tre 1) ,défini précédemment par
les relations (IV.43) et {IV.44), a maintenant une signification plus nrécise.
C'ast le temps de relaxation du domaine basse fréguence que 1l'on observe exnéri-
mentalement. t; est donc relié simplement au temps de corrélation de la vitesse

angulaire et au moment d'inertie de la molécule (relation IV.48],

En résumé, si 1’on ne considdre que le domaine des temps relativement
longs, c'est-a-dire les fréquences hertziennes, nous devons cbserver, si

1'expression (IV,49) est valable, un domaine DEBYE d'amplitude :
(eo - e 1) = [eo - ¢ ) exp C. (IV.53)

C'ast ce que 1'on constate expérimentalement. En particulisr, figure
IITI.4, on remargue que le rapport entre 1'amplitude du domaine DEBYE et la
dispersion totale, qui d’anrés 1'’expression (IV,53) vaut (exp C), est toujours

proche de 1 par valeur supérieure ou inférieure.
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On peut en déduire que C est une grandeur algébrique trés inférieure

a1, et 1l'expression (IV.53) peut a'écerire :

0 T fol A 1 +C (IV.54)

€O -— €

Une relation simple relie cette nouvelle grandeur C au paramatre

expérimental B' défini au chapitre III, nuisque :

B' = # 1 -exnC & -C (IV.55)

Aprés cette dernisdre remarque, qui sera exploitée ultérieuremsnt, 1l
convient de calculer, dans le cas général, 1'expression (IV.47) de ¢(tlet dans ce
but, d'expliciter ¥(t).

L'expression la nlus simple pour Y¥(t) est établie en faisant appa-

raitre un amortissement (143) (modéle du "phonon amorti”)
¥(t) = exn (~-t/ 15 ) (Iv,56)
Cette ecxpression est valable dans 1le cas ol le processus régissant
le mouvement moléculaire est gaussien et de MARKOFF {95). On peut également
envisager la superpcsition dfun certain nombre de modes caractérisés chacun
par une fréguence w (133},
oo
v(it) =:§ plw) cos w t dw (Iv.57)
o

o0 plw) est la distribution en fréguence normalisée.

Une formule plus générale est obtenue en faisant la synthése de caes



deux expressions. On obtient alors la relation générale suivante :

y(t) =LY plw) cos wt . exp ( _t/riw)] dt (1v,.58)
0

avec

H

Lr plw) dw

8]

1 (Iv.59)

Unc formule du type (IV.58) a déja été utilisée par SCHOFFIELD (132)

(133) dans 1'étude de la diffusion des nesutrons (translation).

On peut alors écrire d'aprés (IV.42) :

Ty =j*” dw J‘ plw) cos wt' exn ( -t’/T{w) }odt’ (Iv.80)
o o
=j' glol _ wiu) duw (IV.61)
0

1 + w2 2 (w)

D'aprés (IV.51)

/N @
C = ———j—-——-s plw) dw Jr t’ cos wt’ . exp ( —t/r{w} s |
T1 T2 Q 0
. 1 Ls‘m plw) 12(w) £ 1 - w220 1 g (IV.82)
. (
T2 “ b1+ w? 12 (w) ] 2

Remarguons que C peut 8tre positif ou négatif. Son signe dépend de la
fonction 1(w) : si C est positif, on peut dire gu’en moyenne wt' << 1, et inver-

sement. Si C est une grandeur algébrique, il en est de méme de B’ (relation

1}

IV.55), Cette propriété de B’ a offectivement #té mise esn évidence expérimen-—

talement au chapitre ITI.

Reveinons maintenant aux expressions (IV.47) (IV.51) =t (IV.58]). Pour

toute valeur de t :

log ¢ (t) = - + C + K (&) (IV.R3)

T1



en posant :

© 2 - -
K(E) = + 1 0wl = ogxn [ ~t/t )

T1 T2 s} (1 + w2 o ]2

(207 sin wt - (1= w?t?)cos wtldw

(1V.54)
Nous avons déja signalé que C est généralement petit. Les relations
(IV.62) et (IV.B64) révelent que K et C sont sensiblement cdu m@me ordre de gran-

deur (appendice I) et on voit ainsi que si C << 1,

o(t) & %1 + K (t) } exp (-t/rl + C)) = exp C.exp O:-E—]+ K(t) exp(C—‘QE'J

T1 T1
e 1 + Re ) ' (w) exp (~jwt) ex 0412- ) d ) exp ( — C)
0 1
= Re cf p'(w) exp (=jwt].Flw,t) dw (Iv,.865)
s}

ol p'(w) est une fonction complexe qui dépend de plw),w , tlwl,

et F (w,t) une fonction réelle de w et t.

Si 1’con comnare cette expressiocn (IV.55) classique & le relation
(IV.31) issue du traitement guantique, on remarque gue les structures gené-

rales de ces formules sont analogues,.

- o o S P W T S £ - A W - " . R S S T . e T S T S T Gy A ST S TR G S S G £ T S O

e o e e 20 S S @ i 2

A partir de 1'expression générale de ¢ (t) donnée par les relations
(Iv.47) et (IV.58), on peut calculer, par applicaticn de (II.38), la forme
exacte du profil spectral. Toutefois, le calcul analytiquc de 1'expression
exacte est difficile, et nous pré&férons raisonner sur 1l'expression approchée

valable aux temps moyens et longs déduite de la formule simplifiée (IV.E5) de



e

d(t), Il est facile de montrer alors que €” est la somme dee deux termes :

€l! = €"I + €"II (I\J[.BB)
avec
Wt "
e"; = » len - €, ) «exptl (IV.67)
1 + ? T1 2
et
" = - ".5
€11 R.expC. (eo=-c¢g)) (Iv.58]

o0

R= w( coswt. exp (- t/tx).K(t/’ dt.

A S T - 4 T
= —_ u S-S, wtT -1/ . ,
'Eﬂ;z, /(J (4+ E")" : Tegr(uew)t T i t(u-w VTV L
+ouTr(mw)t . (w-w)t’ 1 .
4+QL+UU°5‘” 4+(m-w}”tﬂfl
avec T=T(u) et T T2l (IV.59)
T+ ti

Le terme e"I neut &tre considéré comme relatif & un domaine DEBYE

dont le temps de relaxation est 11 et dont 1'amplitude est (eo - €} exp C.

A partir de la relation (IV.89), il est facile de mentrer que le
1

terme prépondérant est qui est maximal pour =Y

3
1 + (u-w)t’

E"II résulte donc de la superposition d'une infinité de railes décrites par les
équations classiques de l'absorption résonante. Ce terms pormet de rendre compte
gualitativement de 1l'absorption excédentaire obscrvée expérimentalement au

chapitre III,

Si 1'on examine cc qui sc passe aux temps courts (t << 12 ),c’est-&-

dire aux fréguences élevées, on peut se faire une idée assez précise du spectre

* (eo - e ) est la dispersion totale de la substance calculable & partir de V.52
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en calculant les dérivées de ¢(t) a 1'originc (voir le paregraphe IV.1). Pour
effectuer ce calcul, il faut évidemment utiliser l'exnression rigoureuse de

¢ (t). On obtient, en supposant

t{w) = cte == 10 (Iv.70)

3(0) = O (Iv.71)

IR 1

¢{o) = - (Iv.72)
Ty 12

(o) = ] (IV.73)

T3 T2 T,

Ces trois expressions (IV.71) (IV.72) (IV.73), sont en accord avec
les expressions générales établies lors de 1'étude du comportement asymntotique

des substances polaires aux temps tr@s courts (relations IV.4) (IV.8) et (IV.13]).
Nous savons qu'alors elles signifient resmectivement

. que la substance sera transparente aux fréquences infinies
» que €' tend vers g_1 par valeur inférieure
. que €" tend vers zéro selon une loi en 1y .
w
On constate & 1'issue de ces remargues que,d’'un point de vue guali-
tatif, 1'expression (IV.65) de ¢(t) conduit & des conclusions en accord avec

les données expérimentales.

IV.2.2.3.2. Expressions théorigue et_expérimentale_de la_fonctiopn

Rappelons que pour les temps relativement longs (t >> 1, ) nous
avons montré que @
5(t) ## exp ( —r + ) (IV.50)

T1



et signalé qgue C est positif ou négatif selon 1'ordre de grandeur moyen de wt
(relation IV.B62). C'est ce gue nous constatons expérimentalement. Les courbes
Log. ¢(t) fonction de t, déduites des résultats expérimentaux (figure IV.4)

sont bien en accord evec ces npravisions.

Pour les temps moyens et longs, ce sont des droites de pente-1/71) B
et les caractéristiques qu'elles préscntent aux temps courts mermettent une
détermination de C. On vérifie effectivement 1'égalité des quantités C et
-B' (figure IV.S).

Le paramétre C peut par conséquent caractériser convenablement la
nature d'un liguide du point de vue spectral. Nous avons vu gue lorsque C
est positif, (B' négatif) "1'effet inertiel” est nrépondérant,tandis que
"1'absorption excédentaire” submillimétrique est treés importante dans le

cas contraire.
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IV.3 THEORIE APPROCHEE ET VERIFICATION EXPERIMENTALE QUANTITATIVE.

Pour permettre une comparaison plus guantitative entre expérience
ot théorie, il nous faut effectusr des hynothéses simplificatrices. Dans ce
but, nous envisageons les cas limites correspondant respectivement & un
"offet inertiel” et & une "absorption excédentaire” importants, ainsi que le
cas intermédiaire dans 1'hypoth&se trés simplifiée d'un2 fonction de distri-

bution de fréquence de la forme :

Au cours de ces tentatives d'interprétaticn, nous admettrons que t {w}

est indépendant de w et égal a 1.,

IV.3.1. Hypoth@se d'un "effet inertiel” dimportant; justification physigue
de cet effet.

IV.3.1.1. Théorie.

- s vt v -

Lorsque 1' "effet inertiel” est important, C est positif et nous

admettons en conséquence (relation IV.82) que :
wr o << 1 (Iv.74)

L'hypothiése simplificatrice (IV.74) parmet de calculer l'expressicn

$(t) et du profil spectral.

TV.3.1.1.1, Calcul de ¢(t)., Mise en évidence d'un

Les expressions (1V,48) et (IV.62) deviennent alors :
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Tz © %y ((IV.75)
c =2 _ o, g (IV.76)
T1

Ces relations permettant de calculer alors 1'expression de ¢(t)

6(t) = exn -t o+ T2 £1 - 8xn E—t/rzLi (IV.77)

T1
Ces deux exnressions sont importantes. Elles ncus permettent de
procéder a une vérification gquantitative de la théorie & partir de nos résultats

exnérimentaux.

Remarquons, tout d’abord, que lorsque le moment d’inertie de la
molécule tend vers zéro, il en est de m@me (relation IV.48) du temn:s de corré-

lation de la vitesse angulaire to. On obtient alors pour ¢(t) :

¢(t) = exn (~t/11 ) (1IV.5)

et la théorie classique de la relaxation est alors valable.

On naut donc attribusr & un "effet inertiel” la non validité des
théories de la relaxation st les différences constatées entre les donnges

expérimentales (chapitre III) et les données théoriguss {(chapitre IV].

Signalons que la relation (IV.77) a déja &té obtenue par des nrocédés

différents,

On pout,par exemple, prolonger le raisonnement du chapitre II,
{paragraphe I1.1.2.3.) et considérer la molécule soumise & des collisions
arbitraires. Lorsqu’on envisage le passage d'un dinole d'un anzle solide €lé-

mentaire dQ & un autre angle solide d @', ceux-ci faisant entrs eux un angle o ,



on obtient :

d ¢/dt = = Ko ¢ (1V.78)
avec
Ko = -——;L———-gjq(1 - cos o ) k (o) db (a) (Iv.79)
T'o

ol 1% est 1l'intervalle de temps moyen entre deux chocs. Il en résulte 1'expres=-

sion

]

(L) A . exn E - y{%) ] (1V.80)

avec :

y (t) ko dt (Iv.81)

C_'/')ﬂ

0
Si 1'on admet,en suivant un traitement analogue & celul de COLE (28),

que K &) n'a une valeur non nulle que nourof netits,

ko ## k (a) do (a) (Iv.82)
]
2Ty,
ol :
a2 .
YEE] & o i P (IV.83]
?
2Ty

Le calcul de y (t) s'effectue & partir de 1'équation d’EULER :
I:a = = Ea +L (1) (1Iv.84)

ol L(t) est un moment fluctuant aléatoire centré. On obtient par une résolution

classiqua :

)
yit) = —2 87T tt--—g—-—[’i-exp(—gt R (1v.85)
£ £ I )
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gui conduit & des expressions identiques & (IV.77) et (IV.48].

Ce procédé de calcul nous scmble cependant moins rigoureux,car 1l
fait intervenir le coefficient de frottement £ (dd & la viscosité) difficile

& définir d'un point de vue microscopique.

Par ailleurs, signalons un calcul différent dd & STEELE (137) qui
conduit & une sexpression identique de ¢ (t)., Le traitement de cet auteur est
intéressant car il est effectué sur des molécules sphériques. En toute ripueur
celui que nous nroposans est relatif & des molécules lingaires., Les deux
calculs donnent des résultats identiques. Par conséquent, il semble que ¢ (t)
ne dépend pas sensiblement du momant d’inertie de la molécule par ranport 2

1'axe qui supporte son moment dipeleire.

Pour exploiter les résultats que nous venons d’établir, il faut passer

de la fonction d’autocorrélation & 1'exnression théorigue du profil spectral.

- e wm am e A s @e v  em ome

Connaissant 1'expression de ¢(t) (IV.77), il est possible de déter-

miner les expressions de la permittivité complexe.

- 3e0 '
Dans le cas d'une substance moyennement ou peu polaire (————- &
: 2e0 + g
la fonction de corrélation macroscopique peut &tre confondue avec

la fonction d’'autncorrélation du moment dipolaire (26}. On a

g™ - e, ¥ leo = em)Jv exn (~jwt) $ (&) gt (IV.86)
0
Le calcul de cette expression est commede si 2 << 1. La fonction
d’autocorrélation du moment dipolaire peut s'’écrire : 79
¢ (t) = exp (-t/11 ). exp (t2/ T1) exp t -2 exp (=t/7t3) % (1V.87)

Tl
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Nous poserons :

&
z = axp E - exp (= ) % (Iv.88]
T1 T
En remarguant que :
s+ ,"m . %
(¢ sin wt) = 0 =L3 ¢ sin wt dt + $ weos w t dt (Iv.83)
0 0 o

En combinant les expressions (IV.88) (Iv.87) (IV.88) et (IV.88), on

peut montrer que :

" ®
- = w, exp [ 2 %J1 zZ . coswt . exn (=t/ 1) dt (IV,.23)
€0 = € T1 °
Par un processus analogue, on trouve :
o
T . w . exp L 1J) z sin wt, exp (-t/1; ] dt (IV.91)
€0 - Em i (s]

On peut alors expliciter les relations (IV.80) et (IV.21), en ne
considérant que les premiers termes du développement en série de z. Cette
approximation se justifie car elle correspend au cas od

T2
<< 1

T1
condition qui est toujours satisfaite pour les produits étudiés. Les expressions

de la permittivité, aprés calculs, sont alors :

g!' = g
Z - 1o of 1l o1 (IV.92)
€0 = €_ (1 + w2 112) (1 + w2 152)
e” w( 11 + 12 )
- (IV.93)
€, " &g (1 + w2 1712 ) (1 + w2 12}

Ces deux relations permettent de calculer le coefficient d'absocorption
e"(w) »

n (w) . C

(o=

)
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dont la formule compldte compte tonu de (IV.93) est :

* - (Iv.94)

(1 +w0?2 132 ) 01+ w? 152)

La relation (IV.84) montre que le spectre théorique est constitus
par une bandc d'absorption dont la largeur a
mi-hauteur sst sensiblement caractérisée par 1 Ci
les longueurs d'onde A3 et Ao , tel que Ay =

2 1
G’L )\2 = 1 . (‘FigUI‘D IV-S]- "

2'"1:2

N

Le retour a la transparence se
roduit par conséquent pour i2s longueurs i
s (=) |

d’onde A inféricures a As . |

En particulisr, si le moment %1 AL "hak
d'inertie tend vers zéro, il en est de méme Figure IV.B
pour Ao, et la substance reste opaque. Spectre d'absorption théo-
rigue d'apres la relation
{1v.84).

On peut donc attribucr 2 un

"effet inertiel” le retour & la transparcnce des suhstances polaires,

Wt —® ot Sdims i o oy Sws WA Gamet it emn Mt s e e —

Les expressions (IV.92) (IV.83) (IV.94) du nrafil spectral sont
établies pour une valeur discréte t;du temps de relaxation. Néamnmoins, ces
relations sont facilement généralicsablss pour une distribution des temps de

relaxation que 1'on peut caractériser par la fonction de distribution ¥ (71].

Par application de 1'expression (IT1.2C) on a alors :

2
gl @ flty J) (1 - w I/2 KT) _
———e S = 5 dr; (IV.85]
o 1 +w

012 .01 + w? 12 24 RE T°  21%)
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gn o f(T11) w (11 + i/z KT 11 )
= dTi (IV.96)

2
o w O 4+ 02 7120.01 + 0212 74 K% 1% 0% )

Nous avons calculd les profils spectraux théoriques relatifs a des

molécules rigides pour une distribution envisagée nar FROHLICH (54) :

KT 1
f (Tt = pour T'y 2 %1 ¢ 1"
va 1 (1v.97)
f(T11) =20 pour T1 > Ty et 4< 171
On trouve en particulier :
(1v,98)
KT 1 - ”
e" = (eg =~ g ) — . -———7;——~EArctg wt¥1 - Arctg wt'1 + Arcte Ehe = Arctg ek %
i
Vo 1 +we d w d wd
I
avec d = (Iv.99)
2 kT

Los distributions proposées par FROHLICH (54) et par COLE (27)
conduisent & dos diagrammes anslogues aux fréguences hertziennes. Il serait
intéressant de connaitre s'il en est de mé@me pour des périodes beaucoup nlus

courtes.

—— W ot G — - e Game W Gewm S e G Guet e taee G hme

de 1' reffet inertiel”,

Rappelons tout d'abord, que les expressions (IV,82) (IV.93) (IV,94)
sont obtenues si wt <<1, 3'il en est ainsi, on remarque que le retour a la
transparcnce a lieu pour les longueurs d'onde voisines de Az , tel que,d’anras
(Iv.48),

N Ay = (1V.100)



Néanmoins, il faut remarquer que la validité de ce dernier résultat
gst limitée au cas ol 1'absorption est due & 1l'orientation de molécules polaires
au sein du liquide ; celd signifie, en particulisr, gue 1'expression (IV.100)
n'est plus valable dans le cas de nrocessus d'absorpticon relatifs aux liguides
associés par lizison H. On sait, sn effet, que dans ce cas, le phénoméne de

relaxation n'est pas 1ié & la dynamique d'une molécule, mals aux caractéris-

tigues des lieisons H.

Ainsi, par exemple, pour 1l'heptannl & la température ambiante, F1
vaut 100 "Hz (88). Si la relation (IV.86) s'applique, elle prévoit que Ay 1
micron, ce qui signifie que 1la substance demeure opaque jusque dans le domaine
des ondes visibles, ce qui est contraire & 1l'expérience. Si 1'on veut applirnuer
cette relation, il serait préférable de choisir pour valeur de \; celle gui est
relative au "troisiéme domaine” qui est spécifique de la moléculz et non de la

durée de vie des associations par liaison H (1G8]) (103} (124].

e — — Gt S—" . ts  Snwst  Gain o S vt . ot S

— D — o —e - e G w— e b ote  Gmes  Smam  m— —

Il convient de signaler guelouss tentatives antérieures qui avaient
conduit & des expressions présentant des analogies avec lgs relations (IV.S52)
(IV.93) et (IV.94).

.. Pour écrire 1l'équation du mouvement de la molécule, DEBYE néglige le

terme I 6 . Plusieurs auteurs en tiennent compte.

Ainsi, la constante diélectrigue a été & nouveau calculée par le
Professeur ROCARD (128)., Aprés quelques simplifications, HERTZFELD (75]) a

obtenu les résultats suivants :

2

€' - €0 i} Ty T (IV,101)
0 7 fw (1 + w2 112}0 1 + w2 1,2 )
- w [ Ty + tlr )
= = (IV.102)
€0 7 % (1 + w2 112) (1 + w?2 12)
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avec T1 Tp =
2 KT

qui nous semblent incorrects car les expressions de "KRAMERS - KRONIG” ne per-

mettent pas de passer de (IV.101) 2 (IV.102]).

POWLES (121) a proposé€ un calcul dérivé éealement de celul de DEBYE

et a trouvé :

w E 1+ (1 =a) 12 ;

= {IV 103)
e (1-w2tr 1) +w2(ty+ (1-a) 1) 2
) €
i
avec T1 T2 % e———- ot 0 <0 <1 (IV.104)
2KT

oll o est un facteur correctif gui tient compte de 1'influence du terme d'inertie
sur la variance < 82 », Ces deux traitements invoquent la notion de viscosité
& propos d'un inécanisme qui se produit a 1'échelle moléculaire, ce qui est

criticable.

Un raisonnement différent améne SCHRAMZ (134) a considérer l'analcgic
formelle qui existe entre le temps de relaxation d'une substance polaire et la
constante de temps d’un circuit électrique constitué par une résistance et un
condensateur. Aux fréguences &levées, 1'influence des selfs rénarties des
camposants du circuit RC ne peut plus 8tre négligée ; 1'admittance du circuit

s'écrit alors a une constante prés :

1
y = (1v.105)
1 - w? Ty Tp + § w11
avec 11 =R, C, 2 =R, / L, (IV.106)

La transposition de ces expressions aux cas des corps polaires se
traduit par un effet comparable & 1' "effct inertiel”. Toutefols, on pout

-

reprocher & SCHRAMA le caracteére analogique de son raiscnnement.
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Aprés avoir développé une théorie phénoménologique assez générale do
1'absorption dipolaire, nous nous sommes attachés & 1'examen du cas particulier
relatif & un "effet inertiel” important. Nous procédons 2 la vérification

~

expérimentale de cette théorie & partir de nos résultats.

théorigue de_o_(t),

Nous cvons déterminé ¢ (t) & partir des résultats expérimentaux.
Cetts résolution s'effectue en traitant numériquement les valeurs expérimentales
de €” (w) (47) (48), par 1'intermédiaire des expressions (III.€) et (IV.52).
Les données ainsi obtenues sont comparées & celles calculéss & partir des
expressions théoriques (IV.77). Pour calculer 1'exnression théorigue de ¢ (t]

il faut conneitre t; et T3.

11 est le temps de relaxation du domaine DEBYE. C'est 1'inverse de la
pulsation wy, du champ électromagnétique pour laguelle € " est maximal., On peut

nar exemple le déterminer facilement sur le diagramme COLE et COLE.

Pour déterminer 1, , cn utilise la relation (IV.48). Dans cette
expression intervient le moment d’inertie I de la molécule pris par rapport a
un axe principal perpendiculaire au moment dipolaire dont la valeur nous a &té

fournie par la littérature (78] (121) (67) (138) (Appondice II),

Nous avons effectué sette comparaison, dans le cas d'une solution de
trichloroéthane dans 1'hexane (x = 0,14} a 25° C (figure IV.7). On cnnstate que

1'accord est trés satisfaisant.

de_cl._

3 x o
Connaissant 11, 12 et (e_ = € 3" on peut calculer les expressions
2 0~ fw p p

€ se détermine aux radiofréquences (1 MHz). Pour €, on prend généralement le
carré de 1'indice de réfraction dans le domaine du visible., La valeur corres-
pondante de la dispersion totale (€0 - € ) est en bon accord avec celle que 1'on

~

peut obtenir par un traitement numérigue & partir de 1'expression (IV.52).
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théoriques de €' et e” nar application des relations (IV,92) et (IV.93).

Nous présentons les diagrammes dc COLE ot COLE d'une solution trichlo-
roéthane - hexans, (x = §,14) (figurs IV.8) et d'une solution chlorure ds
tertiobutyle - hexane (x = 0,10) (figure IV.8). L’accord obtenu est satis-
faisant. Remarquons, aux hautes fréguences, la forme particuliére de ces
diagrammes qui font apparaitre une augmentaticn de €' avec la fréquence.
L'expression théorique de €' prévoit bien cette particularit? qui n'availt nas

encore recgu de support expérimental.

D'aprés la relation (IV.92) cette propristé caractéristigque ost
dautant plus nette gque le rapport :
Ao T2

C = = {IV.78)
A1 T1

est positif et de valeur relativement &lsvée. Pour la plupart des liguldes
polaires gque nous avons étudiés, C est négatif ou inférieur & 0,02. 11 est
voisin de+0,1 pour les solutions considérées ici. Le chuix des conditions oxpé-

rimentales semble iei particuliérement favorable et 1'effet bien mis en évidenca.

- el T em wm mm me ae e kR e we e W e e e e e

Les figures IV.10 et IV.11 nermettent de compmarer les specires
d'absorption thégrigques et expérimentaux. Les donnéss concernsnt ie trichlo-
roéthane et le chlorure de tertichutyle purs et en solution dans 1'hexane. On
constate une diminution de o qui sa produit effectivement dans la gamme des

" - e R
fréquencos prévue par la théorie ~.

x Remargquons ici que, méme dans 1s cas d’'une absorption excédentalre, la longueur
d’onde Azdéfinie théoriquemaent (relation IV.48) est neu diffsrente de A’z

grandeur expérimentale définie au chapitre III, (volr tableau ci-dessous).

iquid v Bromure de . - Bre
Liquide Chlorceforme | Bromoforme terticbutyle Bromobenzene|Chlorobenzéne
A2 a5 33 150 144 128
microns ' “
%2 130 140 160 | ) éo |
microns 1 40
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La vérification auantitative daos prévisions théorigques, est excellaonte
pour les liquides caractérisés par une valeur imnortante de C, tels que lss

solutions dans l'hexans (C .#% 0,1).

IVe3.1.42.4s Influence de la_raturs du_splvant_sur

e e mm em mw e wm as @R e me e =

1’ _"egffet inertiell.
La relation (IV.48) indigue que si 1'on opére sur une m8mz molécule
.
polaire (I = cte) =t & température constante, le produit A3 Az doit demeurer

constant.

Or, on sait gue la mise sn solution de la substance polaire dans
divers solvants non polaires nermet de modifier Aj. lLa relation (IV.48) permet
de nrévoir le sens de variation de Ao, Orn constate sur les figuras (IV.10) et

(IV.11) que ces prévisions correspondent a la réalits,

IV.3.1.2.5. Influence de_la température sur 1! "effet

La relation (IV.48) prévoit, en cutre, un accroissement de X pour

une augmentation de la tempZraturc dw liguide.
En effet, on admet gzénérelement (44) que :
A1 = K" exp E/KT {(1v.107)

ol E est 1'énergie d'activaticn du mfcanisme de relaxaticn et K" une constante.

A1 diminue avec T et le terme Ap doit augmenter.

Anrds avoir déterminé les valseurs de A} du trichloroéthane pur 7
trois températures, (relations (IV,48) st (IV.107]) ) on psut caleuler 2Ap
(tableau IV.1).



r ]

. t°c | s° | 20° | g0°

5.-. - \ + iz .A_ﬂ.
| |

22 qag . 155 | 195
;microns ; | |
(SISO W I SO

Tableau IV.1. Valeurs théoriques de A» pour le trichlorcéthana,

Expérimentalement (figure IV.12) on vérifie que dans la gamme des
températures considérées, A2 varie assez neu ; ndanmoins, 1'évoluticn des

caractéristiques spectrales sz produit dans le sens prévu nar la théorie.

moléculaire au_sein du_liguide,

A partir de l'image des chocs de VAN VLECK, on peut calculer le
changement de la position angulairs nar la méthode des collisions faibles
et le changement de la vitesss en le considérant comme étant 1'effet de chocs
forts. Dans ces conditions, on peut internriter 12(temps de corrélation de la
vitesse) comme étant égal a 1'intervalle de temps moyen t*9 séparant deux choos,

-

et la relation (IV.73) que 1'on neut encore écrire :

T2 T2
T)] = = (IvV.108)

1 - < cos o> 1 =< c¢cos a >

permet alors la détermination du cosinus moyen de 1'angle de diffusion au cours
d'une collision (& partir de Tiet de t2). Le tableau IV.? donne guelgues valeurs
de 1'angle de diffusion moyen < « >ainsi obtenu. On constetc que < o >est géné-

ralement supérieur 3 quelques degrés.

p— ) }
Cocrps T / T1 x 107 <a >

N —_—
Bromoforme « a o o o o & & s & & i 2,37 4°
Chloroforme « « & & & & & o % = & = 7,8 7°
Chlorobenzéne . + « o « s o « s o & 5,9 5° |
Trichloroéthans . 4+ &« ¢« & « v » & o 1553 10°
Bromure de TuBe & « s s & & o & » » 12,5 g°
Chlorure de TeBas o« o o s & s s s s & 1757 T1°
Chlorcforme (en solution dans 1'hexane) 35,5 15°
Trichloroéthane (en solut.dans 1'hexand) 82,5 23°

Tableau IV.2 - Valeurs numériques de 1'angle de diffusicn moven < a >
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IV.3.2. Hypothdse de 1' "absorption excédentaire submillimétrigue” importants

Dans le cas d'une "absorption excédentaire submillimétrigue” le
paramétre C est négatif, ot sa valeur absolue relativemsnt élevée. En consé-
guence, la relation (IV.62) montre que la valeur moyenne du produit wt (w)

est supérieure & 1, Nous envisagerons ici le cas limite ot :
wr > ! {(Iv.108)

Dans ces conditions, 1l'expression générale (IV,.E5]) peut s'’écrire :

N exp (-t/TDJ o (w)
Log ¢(t) = - + C o+ ———————, 305wt dw
)

T1 T1 T2 wz
2 exp ['t/TO] o (w)
T T2 T, o w3

Cn neut passer & 1'expression de la permittivits, et on trpuve que "

est constitug par la somme de deux tsrmes :

” " § J:
e” # € 1t f'rp (IV.66)
avec
e, = e, ) wry
EHI = exp C (Iv.111)
T+ 2 1,2
efy = - leo = ¢ ) . R' . exp | ¢ | (Iv.112)
ol ’ wT F (u) ( 1 1 )
Y= 7 ! 2 2 y du
2y 14,Y%0 u T+ lu+rwl™ T 1+ (u ~w) 102
. _WTg fm P[UJg U o+ow . u - gdu
11 12 ¥ 0 L 1+ (u +w )2102 1 +(u -w]‘roz

(Iv.113)
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Le premier terme de [IV.BE) rend compte du domaine DEBYE observé en

basse fréquence dont 1’amplitude est :
(eo - € ) exp C
c'est-3-dire inférieure & ( eo =~ e_J.

Le douxidme terme de (IV.66) correspond & 1'absorntion excédentaire.
Le maximum de E”II est déterminé par la fonction o (w)., Dans la cas ol la
distribution p(w) n'est pas trop importante lc maximum se produit pour des
pulsations proches de cellss donnant o(w) maximal.

Par ailleurs, 1'amplitude {e_ 1 "E ) correspond & cette "absorption

o0

excédentaire” (c'est-i-dirs la dispersion 3 laquelle elle donne licu) ost

proportionnelle au module de C. En effet, on a :
(ewq -—e)=0(eo-¢g ) -(eo=-c)expC
# |C|leo=¢, ) (IV.114)

C peut se calculer a nartir de 1'’expression simplifiée :
r :

R . (IV.115)
Tq
En effet, on a :
“ P {(w)
T Tp = de: (IV.116)
0 - 2
0 w
Posons :
1 o« p (w)
e — = LTS (IV.117)
w i L’.)z
0 0

On obtient & partir des :xprassions (IV.115) (IV.116] (IV.117) st

(IV,48) la relation suivante,que nous commenterons ultéricurement



1 2 kT
C=- = - (Iv.118)
P iy
9 I w.-~
1 Ty w7 0

o
Cette oxpression sst assez voisine de celle établie par HILL (78],
%

par un procédé tres différent”.

IV.3.2.2. Vérification oxpérimentale.
Nous avons vu que le parameétre T est une zrandeur accessible cxpéri-

mentalement, que 1'on peut facilement mesurer & partir des spectres expéri-

mentaux. Afin de vérifier la validité de la théorie que nous venons de donncr,

nous nous proposons de comparer la valeur de C, que 1'on peut calculer 2

partir de (IV.118), aux grandeurs expérimentales.

La valeur absolue de C s'obtient en évaluant la contribution du
domaine d'absorption excédentaire (qu - £_) par rapport 2 la dispersion

totale (e - € ),
(4]

Pour calculer C théoriquement, il faut connalitre le produit 2y Ap ,
(qui ne dépend que de I et de T) (reclation IV.48) et la nulsation W Pour
évaluer celle-ci, nous admettrons que W, est sensiblement égal 2 w'y , pulsa-
tion correspondant au maximum de €” d0 & 1'absorption excédentaira. Cette
hypothése tres grossiére s'est Evidemment vérifiée en toute rigueur que dans
la mesure ol p{w) est une fonction de distribution infiniment étreoite. L'expros-

sion (IV.118) s'éerit alors :
A”32
— 3
I (IV.119)
1A

* Une remargue de POLEY (119) est & l'origine de ce traitement : cet auteur
2
n“n)

suggére, que 1'importance,dans certeins cas,de la dispersion (e -
indiquer 1'existence d'un szcond domaine d'absorption dipolaire, situd@ en
gamme submillimétrique., HILL (78) a reconsidéré le traitement de BEDYE en
introduisant dans 1'éguation différentielle du mouvement de la molécule
un terme oscillatoire amorti de pulsation w,susceptible d'exprimer une
libration de la molécule autour de sa position d'égquilibre instantanée,

Ce raisonnement differe de celui que nous proposons puisque son auteour utilisa
le concept de viscosité.



-93—
Nous examinone ici le cas du bromoforme pour lequel 1'absorption
excédentaire est la plus marquée (figure III.2), En effet, | cl est élevé
et 1'hypothése simplificatrice :
WwT >> 1 (IV.120)
semble applicable.

Si 1'on s'intéresse aux spectres d'absorption du corps pur, on a
! P

= 3,4 mn* (1V.120)

>
—
>
N
i
[{
-

A"y = 0,6 mm (IV.121)

et la relation (IV.119)donne C = 0,118, valzur peu différente de 0,190 obienu

expérimentalement.

Si 1'on opére sur des solutions, le produit A3 Apdemeurs constant
et C doit varier comme A”32 . C'est bien ce gue l'on trouve pour les solutions
de bromoforme dans divers solvants non polaires. On remarque (figure IV.13) qus
le diagramme représantant IC l axpérimental en fonction de 1752 est sensi-

blement une droite.

En résums, 1'expression (IV.112) donnant la valeur théorique de C
semble dans certains cas, vérifiée expérimentalement. Néanmoins, pour sffectuer
une comparaison plus compld3te, il serait indispensablc de connaltre 1'expression

exacte de la distribution p(wl.

IV.3.3. Etude du cas intermédieire (théorie zimplifiée].

IV.3.3.1. Théorie.

Dans les cas intermédiaires, les approximations Wy T >> 1 et L. T << 1

-
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effectuées aux paragraphes (IV.31) et (IV.32) ne sont certainement plus valables,

et il faut utiliser les formules géndrales,

Nous envisageons ici le cas ol la fonction de distribution plw) est
infiniment étroite et égale & § (w =ty }J. Ce cas ne correspond évidemment
pas en toute rigueur 3 la réalité expérimentale dans un liguide., Néanmoins,
les formules que nous allons obtenir vont permettre une interprétation semi-
quantitative de certaines caractéristiques présentfes par les résultats expéri-
mentapx et, en particulier, on peut ainsi mettre en évidence la relation

existant entre 1' "effet inertiel” et 1' "absorption excédentairs”.
En posant :
p(w) = 8w -wo ) (1v.122)

d’aprés les expressions générales (IV.58) (IV.81) (IV.62) et (IV.65) on a :

Y(t) = (cos wot . exp (~t/r ) (IV.123
T
T2 = L
(IV.124)
1 +w 2 T 2
(&) (o]
o s [~ % g 2) (IV.125)
e . . «125]
1]
et :
- T
Log t) = ( = e s C ) +
1)
] t 2 .
+axp {= ——] ( w1, sine t=-C coscoot)
TO Tl

(Iv.128)

Cotte expression de ¢ (t) montre encocre la superneosition de dsux

processus d'absorption.



. Un domaine DEBYE d'amplitude :
(eo - €,) exp C
caractérisé par le temps de relaxation t1.
. Un mécanisme de type résonant centré sur w, pour lequel AO est la longuour
d'onde correspondant 3 la valeur maximale de €" (excédentaire) (dans 1ls cas

ol C est petit et le développoment de leg ¢ (t) en série possiblel,

Afin de permettre 1'&tude des variations de C et de W, s ON neut

gcrire 1'expression (IV.125) sous une forme différente.

Posons
.- “o (IV.127)
wp

On obtient immédiatsment

LOO T’J
X = (Iv.128)
LI S
o 0
Remarquons que |x| est toulours nlus petit que 0,5 (IV.129}

En outre :

5 2 kT 1+ ¢ 1 -4 x2
C = - [

T ‘ =
1 Tw 2 Z

) 2 {IV,.,130)
)

avec € = % 1,

Cette expression admet deux sclutions. Pour € = + 1, C est néeatif ot

inversement , Pour x = 0,05, C =st égal & zéro,

Nous nous intéressons ici & la solution ol 1'on prend le signe nositif
car,de cette fagon, on obtient des valeurs négatives de C comme c’est tris scu-

vent le cas en pratique.
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Dans ces conditions, en développant en =érie le radical de (IV.130)
(x <0,5) on obtient :

T2 2 kT
G # 3 — [I‘n"l131)

Ti I w02

IV.3.8.2.1. Valeurs thécriques et expérimentales ds_ ¢ (L)

Nous savons comment déterminer 13 et C 3 partir des spectres. S*'il
en est ainsi, d'aprés la théorie expasée, on peut calculer 1, (IV,48) puie
W Ty (IV.125) puis s (IV.124) et par conséquent W On obtient ainsi tous
les éléments permettant le calcul de ¢ (t) (relation IV.128). On peut alors
comparer les valeurs ainsi obtenues npour ¢ (t) aux veleurs expérimantales.
Cette comparaison est effectuée pour le bromoforme (Ffigure IV.14) ., On voit
que 1'accord n'est qu'approximatif. Ceci s'expliqus car 1'hypothaése (IV.122) est

trés approchée .

inertisl.
La relation (IV.131) conduit & uns constatation importante. En effet,
on peut assimiler, comme au paragraphe (IV.3.2.), wo 2 «’, . On voit que 1e

3
rapport

w 3
W o=
w2
doit toujours &tre inféricur & 0,5. C'est ce nue 1'on obszrve expérimentalement.
Le maximum de 1’'absurption excédentaire est toujours situé aux longueurs d'onde
supérisures 3 )\2 « On peut mé8me dire que '3 est toujours assez proche de Ajp .

En effet, pour les spectres étudiés, on a presque toujours

ic| < 0,14 (TV.132)
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Fig. I 14 Cas du Bromoferme
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ceci entraine :

e
-
A

e} o} {IvV.133)
et 0,5 > X > 0,13 (IV.134)

La plupart de nos résultats expérimentaux sont conformes a cette

prévision (tableau IV.3)

. e . .

Liquides ’ Xo/273 g

-+

Chloroforme 0,12 ‘;

Bromoforme 0,14 i

|

Bromure de |

tertiobutyle # 0,1 i

Bromobenzine 0,18 |
Chlorobenzénz 0,14

Tableau IV.3

Cette grandeur C sa détermine expérimentalement et on peut comparer

A

ses valeurs & celles données par la relation :

2 KT T2 ; AAan
lCl #. - 3 (I\/lh?)u)
Tow? 1
(i5)

(C est négatif).

Si 1'on ='intéresse a un corps npolaire dilug dans divers solvants,

l2 rapport

T = »
— rgste constant. Dans la mesure ol wo ne dépend pas trop du

o
solvant utilisé,)CIdoit diminuer guand T2/11 augmente., C’est hien ce que 1'on
constate pour le chloroforme [(Ffigurs IV.15).
2KT

£
constant, mais 1l’on constate un effet analogue (figure (IV.18).

Dans le cas de molécules différentes, le produit n'est plus
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I1 est intéressant de faire intervenir dans 1'expression (IV.135},

1'énergie d’'activation correspondant & la réorientation moléculaire, On a (122) 3

k1 = A exp (H/KT) (IV.136)

On peut done écrire :

_ A2
[c[,#& w2EL. o 3 exp (=H/KT) (IV,137)
I mé A

' Dans cette expression We varie relativement peu avec H : on admet
généralement que W, est proportionnel a ‘Jﬁ (14) dans le cas d'un oscillateur
harmonique. Dans ces conditions, on voit que H et |C| doivent croitre simul-
tanément car 1l'effet de la variation de @ gst souvent négligeable. C'est
bien ce gue 1'on observe en pratigue : les résultats correspondants sont

présentés tableau IV.4.

T tigg%dg Kcalthle lC}
%richloroéthane 1,12 (44) 0,023
Chloraforme 1,80 3 0,085
Chlorobenzéne 1,88 (145) 0,070 {

Tableau 1IV.4



IV.4 REMARQUE SUR L'ABSORPTION DE LIQUIDES NON POLAIRES,

Nous avons été amenés 3 détorminer les spectres de liguides non
polairesx. Tl s'aveére gue ces substances deviennent relativement cpaques dés
aue l'on opére au-dela dos fréguences hertziennes. Nous donnens,figures IV,.17
et IV.15, les spectres du tétrachlorure de carbone et du sulfure de carbone.

Ces profils ressemblent:dans unc certaine mesure? coux observés
pour les liquides polaires. On retrouve ici une large hande d'absorption situse
en gamme submillimétrique : le retour & la transparence s'observe vers A = 100

2

-

microns et 1'absorption maximele vers 200 & 300 microns.

Une explication dc ces caractéristiques, & partir de 1'hypothéss d'un
moment induit, a été proposée par CHANTRY (25). Cette internrétation semble

d . b3
confirmée par la remarque suivante .

Les profils d'absorption de deux molécules veoisines d'un point de vue
structural (le tétrachlorure de carbone, et le chloroformel), représcntés con=
jointement (figure IV.17), sont trés voisins. S'ils ne se superposent pas,
c'est parce qu'au tétrachlorure de carbone, 1l manaque essentiellement la partie
basse fréquence du spectra, Si les parties hautes fréaquences présentent dss
caractéristiques voisines, on peut dire qu’ aux temps courts, la fTonction
de corrélation du moment dipolaire du chleroforme est voisine de celle du

moment induit relatif au tétrachlorure de carbone.

Cette coIncidence ne peut avoir lieu que nour les temps courts, c'ost-
a=dire pour t < T4 (nous anpzlons T4 la durée de vie moyenne du moment induit).
Ces considérations permettent une évaluation de la durée de vie Ty du tétra-

chlorure de carbone qui seralt inféricurea 10712 5ac,

® - B g . ¢ .
Ces corps sont énumérés au chapitre III (tableau III.1). Nos spectres con-

cernant le tétrachlorurs de carbone, le benzéne et le sulfure de carbone sont
en accord avec ceux publiés récemment par 1'équipe du Professeur A, HADNI (22),
ainsi que par CHANTRY et COLL (25).

nx Signalons également que des travaux, effectués en gamme hertzienne par
WHIFFEN (147) et MEURY (111), conduisent & 1la méme hypothése.
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En résumé, la théorie statistique classique, 2lahorée dans ce
chapitre, permet d'expliquer 1l'essentiel des caractéristiques présentées par
nos résultats expérimentaux. Unc interprétation plus compléte, tenant compte
des effets quantiques, et faisant intervenir les intéractions intermnléculailres
sans introduire de. narametres phénoménologiques tels que 1) et tpserait plus
satisfailsantz.Des traitements de ce type ont &té récomment dévelopnés nar
ROBERT (127) et LE MEN (101). En raisonnant d’une fagon extr@mement simplifiéde,
un tel calcul nécessite la connaissance de quatre paramdtres. L'un doux est

la constante de rotation B gui est une fonction du moment d'inertie I de la

molécule. Les trois autrcs paramétres sont 1liés aux caractéristiques du

potentiel intermoléculaire anisotrope H (t) au sein du liquide :

- sa valeur moyenne H
- sa variance AHZ

= son temps de corrélation Tge

S5Si 1l’on compare ce traitement 3 celul que nous venons de développer,
on peut considérer que toutes les grandeurs spectrales seront accessibles
sl 1'on connatft initialament :
.
= le produit 1) 121lié également a I.
- le temps T, » tamps de corrélation de la libration de 1a molécule,
analoguer au temps Toe
- le temps 171 qui est directement 1i& 3 H, énergic d'activation

de la relaxation.

A ces trois données, que ncue faiscons intervenir dans nos calculs

.

et raisonnements, il faudrait logiquement en ajouter une quatridme, par
exemple, la largeur & mi-hauteur de la foncticn de distribution p(w), effec-
tivement reliée & 1'amplitude des fluctuations du potentiel intermoléculsire,

c'est-a-dire a aM2,



= 11

En conclusion, 1la théorie élémentaire que nous vencns de denner,
ne représente qu'une premiére approche du probléme ;3 elle permet cependant
de caractériser les profils spectraux des liguides polaires simples & nartirs
de trois parametres fondamentaux liés directement aux propriétss du notentiel
anisctrone intermoléculaire au sein oy liguide. Deux fagons de procéder sont

alors possibles :

~ soit calculer, comme 1'a fait LE MEN (181), dans quelques cas simples,
les caractéristiques du notentiel intermoléculaire et en déduire les

propriétés spectrales ;

- soit, inversement, déduire directemert du spectre les caractéristiques

cdu potentiel intermoléculaire.
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CONCLUSION GENERALE

La détermination expérimentale des spectres de liguides polaires
simnles aux fréguences hertzisennes, ultrahertziennss ot en infrarouge lointain,
nous a permis de mettrs en évidence et d'étudicr, deux nhénoménes nouveaux
gue les théories classiques de la relaxation ne peuvent exnliquer. Nous avons
nu interpréter ces deux phénoménes qualitativement, et dans certains cas,
quantitativement. En narticulier, nous avons pu exnliquer nar un "effet inertiel”

la transparence dans 1'infrarcuge lointain de la plurnart des liguides polnsires.

I1 est certain qu'une interprétation plus rrécise, qui tiendrait
compte des potentiels intermcléculaires sans introduire de param®ires ophénoméno=-
logigues, sewalt plus satisfaisante. Un tel calcul, difficile dans 1le cas
de molécules dec type toupie symétrique, s’'avére possible nour des corps plus
simnles, tels que les mclécules diatomiques polaires dont nous comptcons entre-

prendre 1"é8tude prochainsment.
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APPENDICE I

Nous cherchons & montrer gue C st K (t) sont du méme ordre de grandeur,

(e 2¢, N |
c= 1 plw) t(w) 1 ? 7<) iy (IV.62)
T1To (1 + w212
3
I 2 exp [«-% ) .
K (t) = gm olw) (20t sin wt - (1 - 0?72) cn3 wt) do
2.2 12
T1T2¥ O (1 + wete )

(IV.64)

& ) B
En posant wt tg -, on pout éerire K (t)
2

©0os Ewt +¢ (w) i ol

Si on calcule les dérivées premiéres & l'origine, on trouve :
! o4

K (o) = =

K'(o) = o

K" (o) £ e
T1T2

15 et .
En cutre, le terme exp (- ;J dans 1'intégrale est le garant d'une

décroissance de K (t) vers o aux temps longs.

En toute rigusur, on neut majorer |Clet |K(t)| nar la méme borne B

* 2
B o= Glp] ——
TLT2 ), 1 + w22

En feisant 1'approximation courante tlw) = 7,(§ IV,3) et en consi-

dérant (IV.81), on peut écrire :

3 # _-EQ. << 1
1
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APPENDICE II.

Dans le cas de molécules de tyne tounic symétrique, la constante
I s'obtient & partir du spoctre des raies de rotation. En effet, la réso-
lution de 1'équation de SCHRODINGER permet de déterminer les énergies de
rotation Ejk relatives aux nombres quantiques J et K déja définis au para-
graphe IV,2,1.,1. On a alors (82) :

Eg =N B3 G+ 0 (- By K :

olt figurent les constantss de rotation

A = h/802 1Ia et B = h/802 Ib

ol Ia et Ib sont les moments d'inertie principaux.

En 1'absence de champ continu, et lorsgu’on néglige 1'influence de

la distorsion centrifuge, les regles de sé&lection :

A = £ 1
Si K=20
K = 3
A =0, ¢ 1
851K D
AK =0

montrent que le spoctre de rotation est constitud nar un ensemble de raies

cnrrespondant aux fréguences £ = 2 B(J + 1).

Les moments d’inertie Ib sont ainsi obternus avec une grande précision.
Toutaefois, le présence d'isotopes dans les produits courants est telle gue les
ellipsoides d'inertis peuvent différer d'une molécule 3 1'autre. Cet eifot
isotopique n'excéde pas quelques pour cent at n'atténue en rien la validits

de nos résultats,
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