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

L e s  é t u d e s  e f f e c t u é e s  e n  i n f r a - r o u g e  l o i n t a i n  c o n n a i s s e n t  

a c t u e l l e m e n t  u n  d é v e l o p p e m e n t  c o n s i d é r a b l e .  En p a r t i c u l i e r  e l l e s  

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

m a t i è r e  q u e l q u e  s o i t  s o n  B t a t  p h y s i q u e .  En ce q u i  c o n c e r n e  l a  s p e c -  

t r o m e t r i e  d e s  l i q u i d e s  p o l a i r e s ,  e l l e s  o n t  p e r m i s ,  t o u t  r é c e m m e n t  
1 ,  9 ,  ( 2 1 )  d e  me t t r e  e n  é v i d e n c e  d ' u n e  p a r t  u n e  d é c r o i s s a n c e  

b r u t a l e  d e  l ' a b s o r p t i o n  q u e  l ' o n  p e u t  a t t r i b u e r  à u n  I r e f f e t  i n e r t i e l m  

e t  d ' a u t r e  p a r t  p o u r  c e r t a i n e s  m o l 6 c u l e s  u n e  " a b s o r p t i o n  s u p p l é -  

m e n t a i r e " .  L e  b u t  d e  n o t r e  t r a v a i l  a  é t é  d ' é t u d i e r  p l u s  p a r t i c u -  

l i è r e m e n t  ce d e r n i e r  p h é n o m 8 n e .  

Le  p r é s e n t  m é m o i r e  q u i  r e n d  c o m p t e  d e  n o t r e  t r a v a i l  se 

d i v i s e  e n  q u a t r e  p a r t i e s .  

D a n s  u n  p r e m i e r  c h a p i t r e  n o u s  f a i s o n s  u n  r a p p e l  s u c c i n t  

d e s  p r i n c i p a l e s  t h é o r i e s  d e  l ' a b s o r p t i o n  d e s  l i q u i d e s  p o l a i r a s .  

Le s e c o n d  c h a p i t r e  e s t  c o n s a c r é  à l a  d e s c r i p t i o n  d u  

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

D a n s  l e  t r o i s i è m e  c h a p i t r e  n o u s  p r é s e n t o n s  l e s  m é t h o d e s  

p e r m e t t a n t  d e  d é t e r m i n e r  l e s  g r a n d e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' a b -  

s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  a i n s i  q u e  n o s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u a .  

D a n s  u n  d e r n i e r  c h a p i t r e  n o u s  t e n t o n s  d e  f a i r e  u n e  s y n t h è s e  

d e  n o s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  e t  d e  l e s  c o m p a r e r  a u x  r é s u l t a t s  

p r é v u s  p a r  l e s  d i f f é r e n t e s  t h é o r i e s  p r o p o s é e s  p o u r  e x p l i q u e r  l e  

p h é n o m è n e  d e  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e .  



C H A P I T R E  1. 

R A P P E L  DES P R I N C I P A L E S  T H E O R I E S  

DE L 'ABSORPTICIN DES L I Q U I D E S  

P O L A I R E S  



CHAPITRE 1. 

R a p p e l  d e s  p r i n c i p a l e s  t h é o r i e s  d e  l ' a b s o r p t i o n  d e s  --------------------------------------------------- 
l i q u i d e s  p o l a i r e s  
--"--O----------- 

1 .  1 - INTRODUCTION. 

L ' é t u d e  d e  l a  r é p o n s e  d ' u n  m a t é r i a u  d i é l e c t r i q u e  s o u m i s  à 

u n  c h a m p  é l e c t r i q u e  s t a t i q u e  o u  v a r i a b l e  n é c e s s i t e  l ' i n t r o d u c t i o n  

d ' u n e  f o n c t i o n  f ( t )  d i t e  * f o n c t i o n  d e  c 0 r r 6 l a t i o n " ~  De n o m b r e u x  

t r a v a u x  t a n t  e x p é r i m e n t a u x  q u e  t h é o r i q u e s  o n t  p e r m i s  d e  p r o p o s e r  

d i f f é r e n t e s  f o r m e s  à c e t t e  f o n c t i o n ,  d a n s  l e  c a s  d e  l i q u i d e s  à m o l é -  

c u l e s  p o l a i r e s  p u r s  o u  e n  s o l u t i o n .  
J 

L e s  t h é o r i e s  d e  t y p e  " D e b y e w  p r é s e n t a n t  ce  p h é n o m è n e  

comme u n  m é c a n i s m e  d e  r e l a x a t i o n  e x p l i q u e n t  d e  f a ç o n  o o n v e n a b l e  l e  

c o m p o r t e m e n t  d u  l i q u i d e  t a n t  q u e  l a  f r é q u e n c e  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  e s t  

f a i b l e  ( d e  1 0  MHz à 300 G H z )  m a i s  n e  c o n v i e n n e n t  p l u s  p o u r  l e s  I 
f r é q u e n c e s  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r e s .  

Le t h é o r i e  d e  " l ' e f f e t  i n e r t i e l n  ( 4 ) '  ( 1 9 )  i n t e r p r e t a  d e  

f a ç o n  c o n v e n a b l e  l e  c o m p o r t e m e n t  d u  d i é l e c t r i q u e  d a n s  u n  d o m a i n e  

b e a u c o u p  p l u s  l a r g e  ( d e . 1 0  PlHz à 6000 MHz), c ' e s t  à d i r e ,  d e s  o n d e s  

c e n t i m e t r i q u e s  à l ' i n f r a - r o u g e  l o i n t a i n ,  m a i s  u n i q u e m e n t  d a n s  l e  c a s  

p a r t i c u l i e r  d e  m o l é c u l e s  p o l a i r e s ,  d e  t y p e  " t o u p i e  s y m é t r i q u e w  e t  d e  

f o r m e  q u a s i  s p h é r i q u e .  

D a n s  l e  d o m a i n e  a l l a n t  d e  1 m m  à 5IJp , d e s  m o l t s c u l e s  

r i g i d e s ,  t o u p i e s  s y m é t r i q u e s  o u  n o n  s y m é t r i q u e s ,  p a g e e n t e n t  u n  c o e f -  

f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  b e a u a o u p  p l u s  é l e v é  q u e  c e l u i  p r é v u  p a r  l ' e f f e t  

i n e r t i e l  ( 1 9 ) 9  C ' e s t  c e t t e  a b s o r p t i o n  a n o r m a l e  q u i  a  é t é  

a p p e l é e  " a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e t t .  



1. 2 - P O L A R I S A T I O N  D ' U N  - M A T E R I A U  D I E L E C T R I Q U E  SOUMIS A U N  CHAMP E 

S T A T I Q U E .  

Q u a n d  u n  m a t é r i a u  d i é l e c t r i q u e  e s t  s o u m i s  à u n  c h a m p  
-t 

é l e c t r i q u e  E e x t é r i e u r ,  e t  s t a t i q u e ,  l e  v e c t e u r  i n d u c t i o n  é l e c t r i q u e  
+ 
D y p r e n d  l a  v a l e u r  : 

3 
P P v e c t e u r  p o l a r i s a t i o n  

E P P e r m i t t i v i t é  d u  m i l i e u  

E O v  P p e r m i t t i v i t é  a b s o l u e  d u  v i d e  

On e n  d é d u i t  : 

a v e c  
E E o  = - p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  d u  m i l i e u .  

€0 v 

-P - --P 
D ' a u t r e  p a r t  P e s t  l a  r é s u l t a a t e  d e s  d e u x  v e c t e u r s  & +  Po* 

* 
Pi = p o l a r i s a t i o n  i n d u i t e  d u e  à l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  m o m e n t  i n d u i t ,  

4' 
l e s  a r b i t r a l e s  m o l é c u l a i r e s  s e  d é f o r m a n t  s o u s  l ' e f f e t  d u  c h a m p  E 

= p o l a r i s a t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  d u e  s u  m o m e n t  d i p o l a i r e  p e r m a n e n t  

d e  l a  m o l é c u l e  q u i  t e n d  à s ' o r i e n t e r  p a r a l l è l e m e n t  a u  c h a m p  é l e c -  

t r i q u e .  

On p e u t  e n c o r e  é c r i r e  : 

N o u s  i n t r o d u i s o n s  a i n s i  l a  p e r m i t t i v i t é  a u x  " f r é q u e n c e s  

i n f i n i e s "  e03 q u i  r e n d  c o m p t e  d e  l a  p o l a r i s a t i o n  i n d u i t e .  E l l e  s e u l e  * 
p e r s i s t e  q u a n d  l e  c h a m p  E é t a n t  t r o p  r a p i d e m e n t  v a r i a b l e ,  l e s  



m o l é c u l e s  n e  s ' o r i e n t e n t  p l u s .  ew s ' o b t i e n t  e n  m e s u r a n t  l a  p e r m i t -  

t i v i t é  à d e s  f r é q u e n c e s  s u f f i s a m m e n t  é l e v é e s  ( e n  i n f r a - r o u g e  l o i n -  

t a i n  p a r  e x e m p l e ) .  

L e s  r e l a t i o n s  (l), ( Z ) ,  ( 3 )  s o n t  v a l a b l e s  t a n t  q u e  l a  
-3 -+ 

c o n d i t i o n  y. E (( k T  e s t  r e s p e c t é e .  ( k  = c o n s t a n t e  d e  E o l t z m a m ,  

T = t e m p é r a t u r e  a b s o l u e ) .  

1.3. L. P O L A R I S A T I O N  D'UN M A T E R I A U  D I E L E C T R I Q U E  SOUMIS A U-N C H A M P  

V A R I A B L E .  

1 .3 .1 .  - T h é o r i e  m a c r o s c o p i q u e  e t  f o n c t i o n  d e  r e l a x a t i o n  $ ( t )  ---------------------------------------------------- 
On m o n t r e  d e  f a ç o n  g é n é r a l e  q u ' u n  s y s t è m e  l i n é a i r e  

d o n t  l a  r é p o n s e  à u n e  e x c i t a t i o n  " é c h e l o n  u n i t é M  e s t  y ( t )  

a u r a  p o u r  r é p o n s e  r ( t )  à u n e  e x c i t a t i o n  q u e l c o n q u e  e ( t )  : 

C o n s i d é r o n s  u n  m a t é r i e u  d i é l e c t r i q u e  p o l a r i s é  p a r  
-2, -V 

u n  c h a m p  E .  Q u a n d  l e  c h a m p  E s ' a n n u l e  e n  u n  t e m p s  i n f i n i m e n t  

c o u r t ,  l e  s y s t è m e  r e v i e n t  à u n  é t a t  d ' é q u i l i b r e  t h e r m o d y n a -  

m i q u e ,  e t  c e  r e t o u r  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  u n e  f o n c t i o n  décrois- 

s a n t e  f ( t )  a p p e l é e  " f o n c t i o n  d e  r e l a x a t i o n f 1 .  L e  p r i n c i p e  d e  

s u p e r p o s i t i o n  p e r m e t  d ' é c r i r e  : 

D a n s  l e  c a s  p a r t i c u l i e r  d ' u n  c h a m p  s i n u s o ï d a l ,  l a  

p o l a r i s a t i o n  r é s u l t a n t e  n e  c o n s e r v e  g é n é r a l e m e n t  p a s  s a  



v a l a u r  d l B q u i l i b r e  m a i s  e n  d i f f è r e  e n  m o d u l e  e t  e n  p h a s e  d ' o ù  : 

S i  n o u s  i n t r o d u i s o n s  l a  p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  c o m p l e x e  

E x ,  c o m p t e  t e n u  d e s  r e l a t i o n s  p r é c é d e n t e s  ( I . 3 ) ,  ( I . 5 ) ,  ( 1 . 5 '  ) 

n o u s  o b t e n o n s  r 

.CI L - d  4 l e s i  l a  t r a n s f o r m é e  d e  L a p l a c e  d e  - 
d t  I 

a- 
d t  

Du p o i n t  d e  v u e  e x p é r i m e n t a l ,  l a  f o n c t i o n  d e  r e l a -  

x a t i o n f ( t )  n ' e s t  p a s  d i r e c t e m e n t  a c c e s s i b l e ,  m a i s  o n  p e u t  

e s p é r e r  l ' a t t e i n d r e  p a r  l a  c o n n a i s s a n c e  d e  l a  p e r m i t t i v i t é  

r e l a t i v e  c o m p l e x e  EH d u  m a t é r i a u .  L e  m o y e n  l e  p l u s  c o m m o d e  

p o u r  d é t e r m i n e r  En e s t  l ' é t u d e  d e  l a  p r o p a g a t i o n  d ' u n e  &)de  

é l e c t r o m a g n é t i q u e  s i n u s o ~ d a l ~ d ~ n s  ce  d i é l e c t r i q u e .  ( 1  8 )  

En e f f e t ,  s o i t  u n  m a t é r i a u  c a r a c t é r i s é  p z r  l e s  

g r a n d e u r s  : 

E Y  a  = E x .  goy p e r m i t t i v i t h  c o m p l e x e  a b s o l u e  

* - )'* Y D v  p e r m 6 a b i l i t é  c o m p l e x e  a b s o l u e  

C r  c o n d u c t i v i t é  



E n  r é g i m e  h a r m o n i q u e ,  l e s  g q u a t i o n s  d e  M a x w e l l  

8 '  é c r i v e n t  : 

-+ i, -3 
r o t  H = jwCna  . E d i v  E *  E O 

- -3 -?. -4 

r o t  E = - jwpMa H 
ir 

d i v  y* H = O 

U n e  d e  l e u r s  s o l u t i o n s  s ' é c r i t  : 

E x  = E o  e j a t  . e - $ l x  

Y ' = c o n s t a n t s  d e  p r o p a g a t i o n  d a n s  l e  d i é l e c t r i q u e  e t  t e l l s  

q u e  [ i l2 + i,,2 . y * a  = o 

a v e c  c = v i t e s s e  d e  l a  l u m i è r e  

O(' = c o n s t a n t e  d l a f f a i b l i s s e m e n t  

3 l o n g u e u r  d ' o n d e  d a n s  l e  v i d e  

= l o n g u e u r  d ' o n d e  d a n s  l e  d i é l e c t r i q u e  

n o u s  o b t e n o n s ,  d a n s  l e  c a s  d s u n  d i é l e c t r i q u e  n o n  m a g n é t i q u e  

( p* = 1 ) l e s  r e l a t i o n s  s u i v a n t e s  8 

= i n d i c e  d e  r e f r a c t i o n  d u  m i l i e u .  n  =I -- 
A' 



L a  c o n n a i s s a n c e  d e  $ 1 ,  d o n c  d e  A e t  d e d t  p e r m e t t r a  

d o n c  d e  c a l c u l e r  l a  p a r t i e  r é e l l e  g' e t  l a  p a r t i e  i m a g i n a i r e  f n  

d e  l a  p e r m i t t i v i t é  c o m p l e x e  En d u  d i é l e c t r i q u e .  

1.3.2. T h é o r i e  m i c r o s c o p i q u e  e t  " f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n 1 '  :rf ( t )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ---- 
A p a r t i r  d e  l a  t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  d e s  p h é n o m è n e s  

d i s s i p a t i f s  l i n é a i r e s  d e  K u b o  ( 1 6 ) ,  ~ l a r u m  S.H. ( 1 0 )  

C o l e  R.H. ( 2 )  o n  r é u s s i  à r e l i e r  l a  f o n c t i o n  m a c r o s c o p i q u e  d e  

d é c r o i s s a n c e  f( t )  à u n e  " f o n c t i o n  m i c r o s c o p i q u e  d e  c o r r é l a t i o n "  

y ( t )  c a r a c t é r i s a n t  l ' a p t i t u d e  d e  l a  m o l é c u l e  à s u i v r e  l e s  

v a r i a t i o n s  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e .  

y ( t )  e s t  u n e  g r a n d e u r  s t a t i s t i q u e  q u i  c a r a c t é r i s e  

l e  C o m p o r t e m e n t  d ' u n  e n s e m b l o  d e  m o l é c u l e s .  C h a c u n  d e s  d i p o l e s  
__PI --3 

c o n s i d é r é  p r e s e n t e  u n  r n o m e n t  P ( o )  à l ' i n s t a n t  a é r o  e t  p ( t )  à 

l l i n b t a n t  t. O n  p o s e  a l o r s  : 

---+ --> 
< - . & ( O )  

. p ( t )  \7 é t a n t  l a  v a l e u r  m o y e n n e  d u  p r o d u i t  s c a l a i r e  
+.-. 

, i L ( o f  IL(t? p r i s  s u r  u n  e n s e m b l e  d e  m o l é c u l e s .  G l a r u m  e t  C o l e  
-,- 

o b t i e n n e n t  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  e n t r e  $ ( t )  e t  y ( % )  r 

D a n s  l e  c a s  p a r t i c u l i e r  d e  l i q u i d e s  p e u  p o l a i r e s  o u  



d e  l i q u i d e s  p o l a i r e s  e n  s o l u t i o n  d a n s  d e s  s o l v a n t s  n o n  p o l a i r e s ,  

I 1 a p p r o x i m a t i o n  

€ 0  
AC 1 e s t  g é n é r a l e m e n t  j u s t i f i é e .  

2Eo +€@ 

En u t i l i s a n t  l e s  r e l a t i o n  ( 7 )  e t  ( 1 1 )  o n  o b t i e n t  a l o r s  : 

L e s  r e l a t i o n s  s u i v a n t e s  ( 1 . 1 3 ,  1 . 1 4 ,  1 . 1 5 )  d é d u i t e s  

d e  (I.12), ( I . g l )  p e r m e t t e n t  d o n c  d e  d é t e r m i n e r  @ ( t )  p a r  d e s  

m é t h o d e s  n u m é r i q u e s  à p a r t i r  d e s  g r a n d e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  

&", & ) ,  e t  ûcl ( 5  

= $ [ c o s  u t  E" (cù ) . .-- d u  

E, - Cc9 w 

4 c  j -  c o s  w t  A t  (u>) . n  d  a> 8 ( t )  = - - - - ---- - -- 
a / O  € 0  - t c r  0 2  

s i n  w t  Co - Ç (0)  d  LQ f < t >  = -- -. -- - 
€0 - E ~ o  

W 

o ù  n  e s t  l a  p a r t i e  r é e l l e  d e  l ' i n d i c e  d e  l a  s u b s t a n c e  à l a  

p u l s a t i o n  d . 
T o u t e f o i s ,  l e  p l u s  s o u v e n t  o n  p r è f è r c  p r e n d r e  p o u r  

)O(t) u n e  e x p r e s s i o n  a n a l y t i q u e  q u i ,  r e p o r t é e  d a n s  l ' e x p r e s s i o n  

( 1 . 1 2 )  p e r m e t  d e  r e t r o u v e r  l e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  d e  En. 



A i n s i  l a  f o r m e  d e  q ( t )  l a  p l u s  s o u v e n t  p r o p o s é e  

j u s q u e  m a i n t e n a n t  e s t  : 

# ( t )  = e x p  (-tlT, ( 1 . 1 6 )  

o b  'CI e s t  l e  t e m p s  d e  r e l a x a t i o n  o u  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  

m i c r o s c o p i q u e .  

1. 4 ,  - LES T H E O R I E S  DE LA R E L A X A T I O N  

1. 4 .  1 .  L e s  t h é o r i e s  d e  " t y p e  D e b y e H  --------------------------- 
La t h é o r i e  d e  D e b y e  ( ' )  e s t  u n  c a s  q u i  c o r r e s p o n d  & 

u n e  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  e x p o n e n t i e l l e  d u  t y p e  (I.16), b i e n  

q u e  l e  c o n c e p t  d e  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  s o i t  t r è s  p o s t é r i e u r  

à D e b y e .  

P o u r  c e t  a u t e u r  T l  ~ p p e l é  t e m p s  d e  r e l a x a t i o n  

e s t  r é l i é  à l a  v i s c o s i t é  d u  m i l i e u  8 

a = r a y o n  d e  l a  m o l é c u l e  s u p p o s é e  s h é r i q u e  

3 = c o e f f i c i e n t  d e  v i s c o s i t é  d u  m i l i e u  

sr:  c o e f f i c i e n t  d e  f r o t t e m e n t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  

v i t e s s e  a n g u l a i r e  m o y e n n e  d e  l a  m o l é c u l e .  

P o u r  V a n  V l e c k  e t  W e i s s k o p f  (30), 7 ,  r e p r ~ s e n t e  

l ' i n t e r v a l l e  d e  t e m p s  m o y e n  e n t r e  2 c h o c s  f o r t s  d i s t r i b u é s  a u  

h a s a r d .  On a d m e t  q u e  c e s  c h o c s  s o n t  a s s e z  i n t e n s e s  p o u r  d é t r u i r e  

t o u t e  c o h é r e n c e  e n t r e  p o s i t i o n s  i n i t i a l e  e t  f i n a l e  d u  m o m e n t  

j4 ( t )  d e  l a  m o l é c u l e .  De p l u s  l e  m o m e n t  d ' i n e r t i e  d e  l a  

m o l é c u l e  e s t  s u p p o s é  s u f f i s a m m e n t  i m p o r t a n t  p o u r  q u e  e n t r e  2 

c h o c s  l a  p o s i t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  r e s t e  i n c h a n g é e .  D a n s  u n e  a u t r e  



i n t e r p r é t a t i o n  V a n  V l e c k  d é f i n i t Z 1  Li p a r t i r  d e  l a  p r o b a b i l i t é  

q u ' a  u n  d i p o l e  i n i t i a l e m e n t  p o i n t é  d a n s  u n  a n g l e  s o l i d e  é l é -  

m e n t a i r e  d(L> d 1 ? 3 t r e  t r a n s f é r é  e n  d  ut. 

P o u r  F r o h l i c h  ('' l a  m o l é c u l e  p e u t  p r e n d r e  d e u x  

p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  d i s t i n c t e s ,  s é p a r é e s  p a r  u n e  b a r r i è r e  d e  

p o t e n t i e l  H .  D a n s  c e s  c o n d i t i o n s  : 

o ù  t o  e s t  l a  d u r é e  d ' u n  a l l e r  e t  r e t o u r ,  d ' u n  n i v e a u  é n e r g é -  

t i q u e  à l ' a u t r e .  

1. 4 .  2 .  L e s  é q u a t i o n s  d e  D e b y e  
O--------------------- 

L ' e x p r e s s i o n  y ( t )  &k $ ( t )  = eot/ 'tl  c o n d u i t  a u x  

é q u a t i o n s  c l a s s i q u e s  d e  D e b y e  

o ù  f , l  " 
1  

e s t  l a  f r é q u e n c e  c r i t i q u e  d e  r e l a x a t i o n .  
2-TT t, 

L e  c o e f f i c i e n t  d ' a t t é n u a t i o n  d e v i e n t  a l o r s  d l a p r & s  

1 . 9  : 

€1'. P. . n (E ,  - E s )  f 2 / f c i  
A' = P 

ri n c  [ 1 + ( f / f c l ) '  1 - 



e t  l e  c o e f f i c i e n t d d ' a b s o r p t i o n  e n  p u i s s a n c e d  P 2 s ( '  

Q u a n d  f > >  f c l  , dp t e n d  v e r s  u n e  v a l e u r  l i m i t e  

2 T  ( e 0  - 
= f c l  

n r s  = 

L e s  e x p r e s s i o n s  ( 1 . 1  9 '  ) e t  ( 1 . 1  9 " )  s o n t  r e p r é s e n t é e s  

g r a p h i q u e m e n t  p a r  l e s  d i a g r a n i l l e s  c i r c u l a i r e s  d e  RH. C o l e  e t  

K . S .  C o l e  ( 3 )  E n  = f ( ~ ' )  o b t e n u s  e n  é l i m i n a n t  f / f c l  e n t r e  

Et e t  en .  

L '  é q u a t i o n  

- 

e s t  c e l l e  d ' u n  d e m i  c e r c l e ,  
l 

d e  c e n t r e  : 1 

€ 0  + €, 1 
i 
i 

d e  r a y o n  : i 
! 

C e t t e  r e p r é s e n t a t i o n  p e r m e t  u n e  O  fa^ GJ -2 

d é t e r m i n a t i o n  a i s é e  d e  f c l  

( f i g u r e  1 . 1 )  F i a .  1.1.  

1. 4. 3 .  D i s t r i b u t i o n  d e s  t e m p s  d e  r e l a x a t i o n  
--"---O---'----------------------.-. - 

D a n s  c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s ,  q u i  s o n t  l i é e s  a u x  c a r a c t é -  

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

r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  n e  p e u v e n t  ê t r e  i n t e r p r 6 t é s  q u ' e n  

s u p p o s a n t  l l d x i s t e n c e  d e  p l u s i e u r s  t e m p s  d e  r e l a x a t i o n .  On e n  



a r r i v e  a i n s i  à i n t r o d u i r e  l a  n o t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  d e s  t e m p s  

d e  r e l a x a t i o n .  

S o i t  G ( T )  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  d e s  t e m p s  d e  

r e l a x a t i o n .  G ( T )  e s t  u n e  f o n c t i o n  n o r m a l i s é e  

L e s  e x p r e s s i o n s  d o n n a n t  E *  s e  p r é s e n t e n t  s o u s  l a  f o r m e  

' s u i v a n t e  t 

C e r t a i n s  a u t e u r s  o n t  p r o p o s é  d e s  f o r m e s  " à  p r i o r i f 1  

d e  G ( Y ) ,  s a  d é t e r m i n a t i o n  d i r e c t e  s ' a v é r a n t  t r è s  d i f f i c i l e .  

C i t o n s  en p a r t i c u l i e r  l e  m o d è l e  d e  K.S. Cole e t  R.H. C o l e  
( 3 )  

q u i  c o n d u i t  a u x  é q u a t i o n s  : ( 1 . 2 3 )  

7r 
( E ,  - Ce) [A + ( ~ l i )  I 4  • C O S  - 1 ( 1  - 4 1  

€ 1  = €cd + (1.23) 

1 1  + ( j w t , )  ' I 
1 -4 

+ 
II 

( 6 ,  -fs) ("TI) . s i n  7 ( 1  -dl 
€ 1 '  I 

\ 1 +  LOT^ I -i 1 
1 i 



(E, - C M )  f x ( f / f c l  
1-4 

s i n  ?j ( 1 - 0 0  
01, = . I , 

o ù  4 e s t  l e  " p a r a m è t r e  d e  d i s t r i b u t i o n w  

R e m a r q u o n s  q u e  p o u r  f>> f c l , d p  t e n d  a s y m p t o t i q u e m e n t  

v e r s  u n  m a x i m u m  

f 
2h- (f, - €4'7) T-  PI m . f c ,  s i n  2 ( 1 - d 

" O Q C  /p 2" 

La r e p r é s e n t a t i o n  1 
g s a p h i q u e  E "  9 f ( E t )  e s t  d f  u n e  1 
e x p l o i t a t i o n  a i s é e .  Ce d i a -  

g r a m m e  e s t  u n  a r c  d e  c e r c l e  

d o n t  l e  c e n t r e  e s t  e n  d e s s o u s  1 
i- 

d e  l ' a x e  r é e l  ( f i g u r e  1 . 2 )  Gbd 

F i q .  1 . 2  

TC"  D. W .  D a v i d s o n  e t  R.H.1 

Co l e  (7) p r o p o s e n t  p o u r  l e s  

d i a g r a m m e s  E" = f ( ç f )  a y a n t  u n e  

f o r m e  d ' a r c  a s s y m é t r i q u e  

( f i g u r e  1 . 3 )  .fjpp& 
€00 

r i q u e  z 
F i L q .  1 . 3  

1. 5. - LES I N S U F F I S S A N C E S  DE LA THEORIE D E  LA RELAXATION 

L a  p l u p a r t  d e s  l i q u i d e s  p o l a i r e s  p u r s  o u  e n  s o l u t i o n ,  

é t u d i é s  à ce  j o u r  p r é s e n t e n t  u n e  p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  c o m p l e x e  f* 

q u i  j u s q u l a u x  l o n g u e u r s  d ' o n d e s  c e n t i m é t r i q u e s  s'explique d e  f a ç o n  



s a t i s f a i s a n t e  p a r  l a  t h é o r i e  d e  l a  r e l a x a t i o n  e t  l ' i n t r o d u c t i o n  

d ' u n e  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  p ( t )  = e-t /q  , a v e c  o u  s a n s  d i s t r i b u t i o n  

d e s  t e m p s  d e  r e l a x a t i o n .  

M a i s  d e  n o m b r e u x  l i q u i d e s  p o l a i r e s  ( l ' e a u  e n  p a r t i -  

c u l i e r )  s o n t  t r a n s p a r e n t s  a u x  l o n g u e u r s  d ' o n d e s  o p t i q u e s ,  a l o r s  q u e  

l a  t h E u r i e  d e  l a  r e l a x a t i o n  i m p l i q u e  u n  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  

dp lM n o n  n é g l i g e a b l e  a u x  c o u r t e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e s  ( m i l l i m é t r i q u e s  

e t  o p t i q u e s ) .  I l  f a u t  d o n c  a d m e t t r e  q u e  l a  f o n c t i o n  

, p ( t )  d ( t >  = e œ t / r 1  e s t  i n s u f f i s a n t e  p o u r  e x p l i q u e r  c e  

p h é n o n '  , e n e .  

Du p o i n t  d e  v u e  e x p é r i m e n t a l ,  l a  d é c r o i s s a n c e  d u  

c a e f f i c i e n t d p  d a n s  l e  d o m a i n e  d e s  o n d e s  s u b m i l l i m é t s i q u e s  e t  i n f r a -  

rouge l o i n t a i n  a é t é  mi se  e n  é v i d e n c e  d e  f a ç o n  s y s t è m a t i q u e  e n  

p a r t i c u l i e r  p a r  E .  C O N S T A N T  e t  Y .  L E R O Y  ( 5 1 ,  ( 6 ) ,  ( 1 3 1 ,  ( 2 5 )  

3 u  p o i n t  d e  v u e  t h é o r i q u e ,  E, CONSTANT e t  s e s  c o l l a b o -  

r a t e u r s  ( 4 ) r  ( 1 9 )  m o n t r e n t  q u e  c e t t c  d é c r o i s s a n c e  p a u v a i t  B t r e  

p r é v u e  r n a t h é m a t i q ~ a m e n t ~  

L e  d é v e l s p p e m e n t  a s y m p t o t i q u e  d e  ( 1 . 1 2 )  

0,. a E'P 
e œ j U - ' t  d d t  c o n d u i t  à 

EO " %F O d  t 



L e s  r e l a t i o n s  ( 1 . 2 6 )  à ( 1 . 2 8 )  a m è n e n t  l o s  r e m a r q u e s  

s u i v q n t e s .  A l ' o r i g i n e ,  y ( '  ) ( 0 )  = O ( 1 . 2 9 )  

il n ' y  a  p a s  d e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  p o s i t i o n  e t  v i t e s s e  a u  mbme 

i n s t a n t .  
-- 4 ---4 

p u i s q u e  Y (2) ( o ) = l / T l  * s i  ~ ( t )  = e - t h ,  

En r e p o r t a n t  ( 1 . 2 9 )  e t  ( 1 . 3 0 )  d a n s  ( 1 . 2 6 )  e t  ( 1 . 2 7 )  o n  

e n  d k d u i t  q u e  t 

I o )  Le c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n ,  d o  t o u t e  s u b s t a n c e  

- 1 polaire d t o n d  v a r s  O q u a n d  w -2 w ( f  » f - - 
2W-L.2 

) 

2 ' )  La p e r m i t t i v i t é  €1 - Ee d e  c e t t e  mdme s u b s t a n c e  

t e n d  v c r s  O p a r  V a l e u r  n é g a t i v e  q u a n d  w -...ptyl 

Ces d e u x  r j s u l t a t s  i m p o r t a n t s  s o n t  c o n t r a i r a s  à c e u x  

q u e  p r é v o i e n t  l e s  t h 6 o r i e s  d e  " t y p e  Debye" q u i  c o n s i d è r e n t  u n  

p h é n o m è n e  d e  r e l a x a t i o n .  

1. 6 .  - LA THEORIE DE L'EFFET INERTIEL 

En f o n c t i o n  d e  c e s  d e r n i e r s  r é s u l t a t s ,  l e s  mêmos 

a u t e u r s  ( 4 1 ,  ( 1 9 )  d é t e r m i n e n t  u n e  n o u v e l l e  e x p r e s s i o n  d o  l a  f o n c t i o n  

d e  c o r r 6 l a t i o n y ( t )  e t  d e s  g r a n d e u r s  E" = f X  (a) e t  d =dp(cd) 
P  

d a n s  l e  c a s  d e  m o l é c u l e s  p o l a i r e s  r i g i d e s .  



- E n  i n t r o d u i s a n t  : 

a )  1 ,  l e  m o m e n t  d ' i n e r t i e  d e  l a  m o l é c u l o  p a r  r a p p o r t  

à u n  a x e  p c r p e n d i c u l a i r c  a u  m o m e n t  d i p o l a i r e .  

b )  TZ, lc t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  d e  l a  v i t e s s e  

a n g u l û i r o .  

I l s  p r o p o s e n t  p o u r y ( t )  l a  f o r m e  s u i v a n t e  : 

L e s  t r o i s  g r a n d e u r s  I,T1 e t  T2 s o n t  r e l i é e s  p a r  l a  

r o l n t i o n  t r è s  i m p o r t a n t e  r 

o ù  T e s t  l a  t e m p é r a t u r e  a b s o l u e ,  k l a  c o n s t a n t e  d e  B o l t z m a n n .  

S i g n a l o n s  q u e  l a  r e l a t i o n  ( 1 . 3 1 )  a v a i t  d é j à  é t é  o b t e n u e  à p a r t i r  d e  

t r a i t e m e n t s  d i f f e r e n t s  p a r  U . A .  S t e e l c  ( 2 6 )  p o u r  i n t e r p r g t c r  d e s  

r é s u l t a t s  d e  R . h l . N .  e t -  L. G a l a t r y  ( 1 1  1 d a n s  l e  c a s  d ' u n  m o u v e -  

m e n t  d e  t r a n s l a t i o n .  

C e t t e  e x p r e s s i o n  d e ) 6 ( t )  (1.31) c o n d u i t ,  t a n t  qur 

l t a g p r o x i m a t i o n  T2lS1 fl 1 r e s t e  v a l a b l e  a u x  r e l a t i o n s  s u i v a n t e s  : 



e n  a d m e t t a n t  f c l  << f,, ( p u i s q u e  << 1 )  

D ' a p r è s  c e t t e  d e r n i è r a  e x p r e s s i o n t a u x  b a s s e s  

fréquences, c ' e s t  à d i r c  p o u r  : 

o n  r c t r o u v c  l ' e x p r e s s i o n  ( 1 . 2 0 ' )  c l a s s i q u e  d c  l a  t h é o r i e  d e  l a  

r e l a x a t i o n ,  m a i s  il e s t  p l u s  ainsi a u x  f r é q u e n c e s  é l e v b e s  



p u i s q u e  p o u r  f » f c l  

e t  P o u r  f >> f c 2  O( t e n d  v c r s  z é r o .  

P a r  c o n s é q u e n t ,  à l ' e f f e t  d e  l a  r e l a x a t i o n  s ' a j o u t e  

u n  e f f e t  c o m p l é m e n t a i r e  l i é  a u  m o m e n t  d ' i n e r t i e  d e  l a  m o l 6 c u l e  ( 1 . 3 2 )  

a p p e l e  p o u r  c e t t e  r a i s o n  " e f f e t  i n e r t i e l n r  

C o n t r a i r e m e n t  à ce 

q u e  p r é v o i t  l a  t h é o r i e  d e  l a  r e l a -  

x a t i o n ,  c e s  d e r n i e r s  r é s u l t a t s  

p e r m e t t e n t  d e  d i r e  q u e  l ' a b s o r p t i o n  

d i p o l a i r e  d ' o r i e n t a t i o n  e s t  c a r a c -  

t é r i s e e  p a r  u n e  b s n d e  d ' a b s o r p t i o n  
C e n t r t  l e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e s  A c l  = - 

Des t r a v a u x  e x p é r i m e n t a u x  s y s t è m a t i q u e s  e f f e c t u é s  a u  

l a b o r a t o i r e  d e  " S p e c t r o m É t r i e  d e s  l i q u i d e s "  d e  l a  F a c u l t E  d e s  

S c i e n c a d  d e  L I L L E  ( ' ) '  ( 1 9 ) y  ( 2 1 )  e t  r e l a t i f s  B d e  n a r n b r e u x  c o r p s  

p o l û i s e s  p u r s  O U  e n  s o l u t i o n  d a n s  d e s  s o l v a n t s  n o n  p o l a i r e s ,  o n t  

p e r m i s  d e  v é r i f i e r  l a  v a l i d i t é  d e s  e x p r e s s i o n s  1 . 3 1 ,  1 . 3 2 ,  1 - 3 3  e t  

I . 3 3 I  p a r t i c u l i è r e m e n t  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é -  

r a t u r e .  

D ' a u t r e  p a r t ,  d a n s  t o u s  l e s  c a s ,  l a  b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  

p r é v u e  p a r  l a  n u u v e l l e  t h é o r i e  s l o b s e r v c  e x p é r i m e n t a l e m e n t  d a n s  u n e  



d e  Y r é q u e n c e s  t e l l e  q u e  ( 1 . 3 2 )  e s t  v g r i f i é e .  En  p a r t i c u l i e r  l a  

v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  d e  h C 2 ,  l o n g u e u r  d ' o n d e  qi. c a r a c t é r i s e  l a  

d é c r o $ s s a n c e  de<,, a u x  f r é q u e n c e s  E l e v é e  e s t  t o u j o u r s  c o n f o r m e  à sa 

v a l e u r  c a l c u l ê e .  

N é a n m o i n s ,  o n  c o n s t a t e  p a r f o i s ,  e n  gamine s u b m i l l i -  

m é t r i q u e  d a n s  l e  d o m a i n e  c o m p r i s  e n t r e  A,  e t  h2, q u e  l e  c o e f f i c i e n t  

d ' a b o o r p t i o n ~ : ~  e s t  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r  à s a  v a l e u r  t h 6 o r i q u e .  

C e t  û f f e t ,  q u i  a é t é  a p p e l é  " a b s o r p t i o n  e x c é d e n t a i r e w  

o u  " a b s o r p t i o n  s u p p 1 6 m e n t a i r e v  p e u t  e t r e  a t t r i b u é  à u n  p h é n o m è n e  

d i f f é r e n t  d e  c e u x  q u e  n o u s  a v o n s  d é j à  e n v i s a g é s .  C ' e s t  à l u i  q u e  n o u s  

a v e n s  spécialement c o n s a c r é  n o t r e  é t u d e .  

1. 7. - L'ABSORPTIdN SUPF 'LEMENTAIRE 

L e  t r a c é  d u  p r o f i l  d e  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  

s ' o b t i e n t  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e .  T o u t  d ' a b o a d  o n  r e l à v e  e x p é r i m e n *  . 
t a l e m o n t  l e  s p e c t r e  dp = f ( l o g  2 ) .  E n s u i t e  o n  c a l c u l e  l o  s p e c t r e  

t h é o r i q u e  p r é v u e  p a r  l a  t h é o r i e  d e  l a  r e l a x a t i o n  e t  d e  l ' e f f e t  

i n e r t i e l  à p a r t i r  d e s  e x p r a s s i o n s  ( 1 . 3 4 ) ,  ( 1 . 3 4 ' )  e t  (1.34"). L a  

d i f f k r e n c e  e n t r e  c e s  d e u x  s p e c t r e s  f o u r n i t  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  

l ' a b s o r p t i o n  s u p p l 6 m e n t n i r e .  

Des t r a v a u x  p r é l i m i n a i r e s  ( 5 1 ,  ( 1 9 ) .  ( 2 1  ont d é j à  

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

l a  n a t u r e  d u  s o l v a n t  o ù  e l l e  e s t  d i s s u u t e  m a i s  q u ' e l l e  n ' e s t  p a s  

m o d i r i é e  d e  f a ç o n  s e n s i b l e  p a r  u n e  v a r i a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e .  

Le t r a v a i l  q u i  n o u s  a é t é  c o n f i é  c o n s i s t e  à d é t e r m i n e r  

s y s t É m a t i q u c m e n t ,  l e s  s p e c t r e s  d l  a b s o r p t i o n  s u p p l t 5 m e n t a i r e  d e  q u e l -  

q u e s  m o l é c u l e s  p o l a i r e s  r i g i d e s  e t  s i m p l e s  e n  s o l u t i o n  e t  d ' e n  



e x a m j - n e r  l e s  m o d i f i c a t i o n s  q u i  a p p a r a i s s e n t  q u a n d  l a  n a t u r e  d e s  

s o l v a n t s  e s t  t r è s  d i f f é r e n t e .  

A v a n t  d ' e x p o s e r  n o s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  n o u s  

p r é s e n t o n s  d e  f a ç o n  a u c c i n t e  l e s  d i f f é r e n t s  m a t e r i e l s  c i  t e c h n i q u e s  

e x p i 5 r i m e n t a l e s  q u i  n o u s  o n t  p e r m i s  d e  c o n d u i r e  s e  t r a v a i l  à s o n  

t e rn ie .  



C H A P I T R E  II 

D I S P O S I T I F S  E X P E R I M E N T A U X  



C H A P I T R E  I I  

D I S P O S I T I F S  EXPERIMENTAUK 

D a n s  c e  s e c o n d  c h a p i t r e  n o u s  i n d i q u o n s  l e s  p r o d u i t s  

q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é s  e t  l e s  r a i s o n s  q u i  n o u s  l e s  o n t  f a i t  c h o i s i r .  

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

N o u s  d d c r i v o n s  r a p i d e m e n t  l e s  d i f f é r e n t s  a p p a r e i l l a g ~  i ~ t i l i s é s  e t  l e s  

t e c h n i q u e s  d e  m e s u r e  e m p l o y é e s  p o u r  c h a c u n  d ' e u x .  L e s  d i f f é r e n t s  

d i s p o s i t i f s  u t i l i s é s  f o n t , q u e  l a  g a m m e  d e  f r é q u e n c e s  é t u d i é e  p a r t i c u -  

l i è r e m e n t  é t e n d u e  e t  c o u d r e  l e  s p e c t r e  d e s  o n d e s  c e n t i m e t r i q u e s  à 

l ' i n f r a r o u g e  l o i n t a i n  ( f r é q u e n c e  c o m p r i s e s  e n t r e  1 MHz e t  6 0 0 0  G H z  

c ' e s t  à d i r e  h )  5 0  k ) .  C ' e s t  l à  u n  d e s  i n t é r ê t s  p r i n c i p a u x  d e  n o t r e  
/ 

t r a v a i l .  

E n  c o n c l u s i o n  n o u s  d o n n o n s  u n  t a b l e a u  r e c a p i t u l a t i f  

d e  l l e n s e m b l e  d e s  m e s u r e s  e f f e c t u é e s .  

1 1 . 2  - ,&ES SOILUTIONS - E T U D I E E S  

1 1 . 2 . 1  - P r o d u i t s  u t i l i s é s  ----------------- 
a )  M o l 6 c u l e s  p o l a i r e s  --------------.---- 
P o u r  é t u d i e r  l ' e f f e t  d e  l a  mise  e n  s o l u t i o n  s u r  

l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  n o u s  a v o n s  o p é r é  s u r  t r o i s  m o l é -  

c u l e s  p o l a i r e s .  d e o ~  d e  ce8 m o l é c u l e s  s o n t  a s s e z  s a m b l a b l e s  

d e  t y p e  " t o u p i e  s y m é t r i q u e " ,  m a i s  n o n  s p h é r i q u e s *  11 s ' a g i t  

d u  B r o m o f o r m e  e t  d u  C h l o r o f o r m e  d o n t  l ' a x e  d e  s y m h t r i e ,  q u i  

e s t  c o l i n é a i r e  a u  m o m e n t  d i p o l a i r e ,  p a s s e  p a r  l e  c e n t r e  d e  

g r a v i t é  d e  l a  m o l é c u l e .  L a  t r o i s i è m e  m o l é c u l e  e s t  d ' u n  t y p e  



d i f f é r e n t  : c ' e s t  l e  B r o m o c h l o r o m é t h a n e  d o n t  l e  m o m e n t  d i p o -  

l a i r e ,  s e n s i b l e m e n t  p a r a l l è l e  à l a  b i s s e c t r i c e  d e  l ' a n g l e  q u e  

f o r m e n t  l e s  d i r e c t i o n s  d e  v a l e n c e s  C C 1  e t  CE, n e  p a s s e  p a e  

p a r  l e  c e n t r e  d e  g r a v i t é  d e  l a  m o l é c u l e .  

Ces t r o i s  m o l é c u l e s  s o n t  s i m p l e s  e t  s u r t o u t  r i g i d e s  

b )  S o l v a n t s  -------- 
Comme s o l v a n t s  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l e  s u l f u r e  d e  

c a r b o n e ,  l e  t é t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e ,  l e  c y c l o h e x a n e ,  l t h e x a n e  

e t  l l h e x a d é c a n e .  

- L e  s u l f u r e  d e  c a r b o n e  : p e t i t e  m o l é c u l e ,  l i n é a i r e  

e t  r i g i d e  

- L e  t é t r a c h l o r u r e  d o  c a r b o n e  : m o l é c u l e  s p h é r i q u e  

r i g i d e  

- l e  c y c l o h e x a n e  : m o l é c u l e  l l q u a s i t '  p l a n e ,  r i g i d e .  

Ces t r o i s  s o l v a n t s  o n t  u n e  m o l é c u l e  d o n t  l e s  d i m e n s i o n s  

s o n t  c o m p a r a b l e s  à c e l l e s  d e s  s o l u t é s ,  t a n d i s  q u e  l l h e x a n e  e t  

l ' h e x a d é c a n e ,  é g a l e m e n t  e m p l o y é s ,  o n t  d e s  m o l é c u l e s  l o n g u e s  

d o n n a n t  d e s  i s o m a r e s  d e  r o t a t i o n  e t  p a r  c o n s é q u e n &  p e u v e n t  

p r é s e n t e r  d i f f é r e n t s  t y p e s  d e  c o n f i g u r a t i o n .  

T o u s  c e s  p r o d u i t s  s o n t  d ' o r i g i n e  c o m m e r c i a l e  ( P r o l a b o  

o u  E a s t m a n n  - K o d a k )  e t  p o r t e n t  l a  q u a l i f i c a t i o n  " P u r n  O U  

" P o u r  a n a l y s e s " .  N o u s  a v o n s  v é r i f i é  l a  t e n e u r  e n  e a u  p a r  u n  

p r o c é d é  KaP& F i s c h e r ,  e t  é v e n t u e l l e m e n t  a v o n s  p r o c é d é  à d e s  

d i s t i l l a t i o n s .  

11.2.2 - C o n c e n t r a t i o n  e t  P r é p a r a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  ------------------------------------------- 
N o u s  a v o n s  t r a i t é  t o u t e s  n o s  s o l u t i o n s  3 u n e  t e m p é -  

r a t u r e  d e  2U°C, l e  B r o m o f o r m e  e t  l e  C h l o r o f o r m e  à u n e  c o n c e n -  

t r a t i o n  m o l a i r e  d e  0,20 e t  l e  B r o m o c h l o r o m é t h a n c  à u n e  



c o n c e n t r a t i o n  m o l a i r e  d e  0 , l  il. 

P o u r  l e  B r o m o c h l o r o m é t h a n e ,  u n e  c o n c e n t r a t i o n  rno lû i re  

d e  0 , 1 0  p e r m e t  d e  d 8 t e r m i n e r d p  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  a x p é r i m e n -  

t a l e s  m e i l l e u r s  q u e  p o u r  u n e  c o n c e n t r a t i o n  d e  0,20 o ù  d p  
d e v i e n t  t r o p  i m p o r t a n t .  

L e s  s o l u t i o n s  s o n t  p r é p a r é e s  p a s  s i m p l e  p e s é e ,  d i r e c -  

t e m e n t  d a n s  l e  f l a c o n ,  b o u c h é  é m e r i ,  ( p r é a l a b l e m e n t  n e t t o y é  

e t  s é c h é  a v e c  s o i n )  o ù  e l l e s  s e r o n t  c o n s e r v é s s  j u s q u l à  u t i l i -  

s a t i o n .  On p e u t  e s p é r e r  a i n s i  u n e  p r é c i s i o n  d e  l ' o r d r e  d e  1 % 
s u r  l a  c o n c e n t r a t i o n  m o l a i r e .  

C e t t e  m é t h o d e ,  b i e n  q u e  p e u  p r é c i s e  a l c  g r o s  a v a n -  

t a g e  d e  l i m i t e r  l ' é v a p o r a t i o n  ( c e r t a i n s  p r o d u i t s  s o n t  t r è s  

v o l a t i l s ) ,  e t  l ' a b s o r p t i o n  d ' e a u  a t m o s p h é r i q u e  q u i  n e  m a n q u e -  

r a i e n t  p a s  d e  s e  p r o d u i r e  a u  c o u r s  d e  m a n i p u l a t i o n  t r o p  

n o m b r e u s e s .  

C e s  s o l u t i o n s  c o n s e r v é e s  à l ' a b r i  d e  l a  l u m i h r e  s o n t  

u t i l i s é e s  d a n s  les 4 j o u r s  q u i  s u i v e n t  l e u r  p r é p a r a t i o n .  Des 

m e s u r e s  f a i t e s  à 1 5  j o u r s  d ' i n t e r v a l l e  s u r  l a  mérns s o l u t i o n  

n ' o n t  p a s  p r é s e n t é  d e  d i f f é r e n c e s  a p p r é c i a b l e s .  

11.3 - DESCRIPTION DU M A T E R I E L  U T I L I S E  E T  OES T E C H I I I Q U E S  DE MESURE 

EMPLOYEES 

II . 3 . 1  - S t a b i l i s a t i o n  e n  t e m p é r a t u r e  ---------------------------- 
L e s  d i f f é r e n t s  a p p a r e i l s  u t i l i s é s  p r é s e n t e n t  u n  

d i s p o s i t i f  à c i r c u l a t i o n  d e  l i q u i d e  r é f r i g é r a n t  p e r m e t t a n t  d e  

m a i n t e n i r  c o n s t a n t e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l a  c o l l u l e  d e  m e s u r e  e t  

d e  s o n  c o n t e n u .  N o u s  a v o n s  u - L i l i s 6  Comme l i q u i d e  r é f r i g 6 r a n t  

d e  l ' e a u  d o n t  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  s t a b i l i s é e  à 0 , Z 0 C  p r è s  p a r  

u n  t h e r m o s t a t .  



1 1 . 3 . 2  - M e s u r e  d e  1 3  p e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  : ,, 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - I - - i - i - - - - - - - - - - - - - -  

P o u r  d é t e r m i n e r  l a  p e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  d e  n o s  

~ o l u t i o n s  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  u n  a p p a r e i l  d e  h a u t e  p r é c i s i o n  

r é a l i s é  p a r  R. L i e b a r t  ( 2 1  ' 1  p e r m e t t a n t  u n e  d é t e r m i n a t i o n  d e  

E o  a v e c  u n e  p r é c i s i o n  d e  l f o r d r e  d e  C e t  a p p a r e i l  c o n s i s t e  

e n  u n  o s c i l l a t e u r  d e  t y p e  F r o m y  t r è s  s t a b l e  f o n c t i o n n a r i t  à 

c a p a c i t é  c o n s t a n t e  s u r  1 M H z .  L a  c o n s t a n t e  d e  l a  f r E q u e n c e  e s t  

a s s u r é e  p a r  c o m p a r a i s o n  a v e c  u n e  f r é q u e n c e  é t a l o n  d e  2 0 0  k H z .  

L e s  v a r i - t i o n s  d e  c a p a c i t é  d e  l a  c e l . l u 1 e  d e  r n e a u a e  s o n t  

c o m p e n s é e s  p a r  l e s  v a r i a t i o n s  d e  c a p a c i t é  d ' u n  c o n d e n s a t e u r  

E t a l o n  d e  g r a n d e  p r é c i s i o n  m é c a i , i q u s  p l a c é  e n  parallèle s u r  

1 3  c e l l u l e  d e  m e s u r e .  ( F I g u r e  1 1 . 1 )  

l 1 i !-27 C ~ Y  a e i  \é - capaci\; 
8 
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mesure 

! I 

1 1 0 3 . 3  - M e s u r e s  d e  T . O . S .  à 9 , s  G H z  --------------------------- 
1 1 . 3 . 3 . 1  - D e s c r i p t i o n  d e  l 1 a p ; ? a r e i l l a g e  : La  ............................. 

d i s p o s i t i o n  g é r i é r a l e  d e  l ' a p p a r e i l l a g e  e s t  p r é c i s é e  f i g u r e  11.2. 

L a  l i g n e  d e  t r a n s m i s s i o n  e s t  u n  g u i d e  d ' o n d e  à s e c t i o n  r e c t a n -  

g u l a i r e .  L n  p o s i t i o n  v e r t i c a l e  d e  l a  c e l l u l e  e n  p e r m e t  l e  



r e m p l i s s a g e  f a c i l e ,  s a n s  r i s q u e  d e  b u l l e s .  L a  p o s i t i o n  d u  

m e s u r e u r  é v i t e  l e s  p e r t u r b a t i o n s  d u e s  a u x  c o e f f i c i e n t s  d e  

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

u t i l i s é  u n e  c e l l u l e  d e  m e s u r e  à h a u t e u r  v a r i a b l e  d o n t  l ' e n t r é e  

e s t  u n e  m i n c e  f e u i l l e  d e  mica q u i  e e s u r e  à l a  f o i s  l a  t r a n s -  

m i s s i o n  d e  l ' o n d e  é l e c t r o m a g n é t i q u e  e t  l t é t a n c h é ï t é  d e  l a  

c e l l u l e .  
1 

1 .  S o u r c e  : K l y s t r o n  P h i l i p s  

2 e t  3 .  l i g n e s  u n i d i r e c t i o n n e l i e s  

4 .  O n d e m è t r e  d e  p r é c i s i o n  

5 .  a t t é n u a t e u r  à lamme 

6 .  M e s u r e u r  d e  p r é a i s i o n  P h i l i p s  

7 .  C e l l u l e  d e  h a u t e u r  v a r i a b l e  p r é c é d é e  

d ' u n  t r o n ç o n  à f o r t e  i n e r t i e  

t h e r m i q u e  o u  " j o i n t  % h e r m i q u e 1 '  

1 1 . 3 . 3 . 2  N é t h o d e  d e  m e s u r e  
----..c----------- 

n 
L a  d é t e r m i n a t i o n  d e  f p e u t  s e  f a i r e  s u i v a n t  d e u x  

t e c h n i q u e s  q u e  n o u s  a v o n s  e m p l o y e e s  : 

a )  p a r  m e s u r e  d e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d a n s  l a  c e l l u l e  

v i d e  d g ,  d e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d a n s  p l e i n e  A l g  e t  

d u  t a u x  d t o n i . l e  s t a t i o n n a i r e  5 : ( 5  l a  d é t e c t i o n  

e s t  q u a d r a t i q u e .  " m i n  



b )  p a r  m e s u r e  d e  h g  , J t g  eB: d e  l a  l a r g e u r A l  d e  l a  

c o u r b e  V = f ( 1 )  a u  p o i n t  V = 2 x  V m i n i m u m ,  1 é t a n t  l a  p o s i t i o n  

d e  l a  s o n d e  d a n s  l a  l i g n e  d e  m e s u r e .  

11.3.4 - M e s u r e s  a u  r é f l e c t o m é t r e  d e  En à 35 GHz --------------------------"-"------------- 
L a  n a t u r e  e t  l a  d i s p o s i t i ~ n  g é n é r a l e  d e  l ' a p p a r e i l l a g e  

s i t u é  e n  a m o n t  d u  c o u p l e u r  ( f i g u r e  1 1 . 3 )  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  

d u  b a n c  9 GHz. ( f i g u r e  11.2). L a  l i g n e  d e  t r a n s m i s s i o n  e s t  u n  

g u i d e  d e  s e c t i o n  r e c t a n g u l a i r e  m a i s  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  2 t y p e s  

d e  c e l l u l e ,  à s e c t i o n  s o i t  r e c t a n g u l a i r e ,  s o i t  c y l i n d r i q u e .  La 

c e l l u l e  e s t  i c i  a s s o c i é e  à u n  r é f l e c t o m é t r e  ( F i g u r e  1 1 . 3 )  e t  

n o n  p l u s  à u n  d é t e c t e u r  d e  T .L l . 5 .  

F i q u r e  11.3 

L a  t e n s i o n  d é t e c t é e  ( F i g u r e  1 1 . 4 )  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  

a u  c o e f f i c i e n t  d e  r e f l e x i o n  d e  l ' e n s e m b l e  c e l l u l e  - l i q u i d e  

l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  s e  

d é t e r m i n e  r a p i d e m e n t  à p a r t i r  d e  1" ! 

l ' a m o r t i s s e m e n t  d e s  f r a n g e s  1 
o b t e n u e s  p o u r  u n e  h a u t e u r  d e  

c e l l u l e  t e l l e  q u e  l e  c o e f f i c i e n t  

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

u n  r a p p o r t  s u p é r i e u r  5 2fO*, A&'~LRU')/ 
I h g  e t  A t g  se  d e t e r m i n e n t  d i r e c -  

t e m e n t  p a r  d é p l a c e m e n t  d u  p i s t o n .  



LRS r e l a t i o n s  ( 1 1 . 1 )  e t  01.2) p e r m e t t e n t  d t ;  c a l c u l e r E u  

S o i t  B~ e; Ag 
2 

4 7 7  

f c  é t a n t  l a  f r é q u e n c e  d e  c o u p u r e  d u  g u i d e ,  o n  a r 

L a  t h é o r i e  d e s  t r o i s  t e c h n i q u e s  d e  m e s u r e s  i n d i q u é e s  

c i - d e s s u s  e s t  c l a s i i q u e  e t  a  é t é  l a r g e m e n t  d é v e l o p p é e  ( 1  8 )  ( 2 4 ) @ 3 )  

11.3.5, - T e c h n i q u e s  i n t e r f é r o m k  t r i : q u e s  e n  g u i d e s  d ' o n d e s  
-------------------"---------O-----.----------- 

s u r d i m e n t i o n n é e  a u x  f r é s u e n c e s  €18 GHz e t  3 0 9  GHz 

I I . 3 . 5 * 1  - A v a n t a g e s  d e s  g u i d e s  d ' o n d e  s u r d i m e n s i o n n é s  
-----------O--- -----------mm-------------- 

D a n s  l e  d o m a i n e  u l t r a h e r t z i e n  ( o n d e s  r n & l L i m é t r i q u e s  e t  

s u b m i l l i m é t r i q u e s )  l e s  d i s p o s i t i f s  c l a s s i q u e s  u t i l i s a n t  d e s  . - 
g u i d e s  d e  d i m e n s i o n s  s t a n d a r t s  p r é s e n t e n t  d e  g r a v e $  i n c o n -  

v G n i e n t s .  

E n  e f f e t ,  les d i m e n s i o n s  d e  c e s  g u i d e s  d e v i e n n e n t  

t r è s  f a i b l e s ,  e t  l e s  t o l 6 r a n c e s  d a n s  L ' u s i n a g e  d e s  é l é m e n t s  

m é c a n i q u e s  s o n t  d e  p l u s  e n  p l u s  e é v è r e  ( t o l é r a n c e  d e  3 ) ~  p o u r  

o b t e n i r  u n  f o n c t i o n n e m e n t  c o n v e n a b l e  e t  d e s  p e r t e s  à v i d e  

a c c e p t a b l t ! ~  p o u r  u n  g u i d e  1 m m  c l a s s i q u e ) .  

E n  o u t r e  a u x  f r é q u e n c e s  s u p é r i e u r e s  3 70 GHz (dw4mm) 

l e s  p e r t e s  d ' é n e r g i e  d a n s  l e s  p a r o i s  d e v i e n n e n t  p r o b i b i t i v e s .  

On d é r n o n t r c  q u e  l ' a f f a i b l i s s e m e n t  d j  d ' u n s  o n d e  T . E .  d a n s  u n  

g u i d e  d e  d i m e n s i o n s  E: e t  b ,  e n  n : é t a l  d e  c o n d u c t i v i t 6  5 ,  d e  

p e r m é a b a l i t é  Y 1  e s t  d o n n é  p a r  l a  r e l a t i o n  : 



o ù  x = f / f c  f c  : f r é q u e n c e  d e  c o u p u r e  d u  g u i d e  

E ,)* : p e r m i t t i v i t é  e t  p e r m l a b i l i t d  d u  m a t é r i a u  r e m p l i s s a n t  

l e  g u i d e  

C e t t e  e x p r e s s i o n  ( 1 1 . 3 )  c o n d u i t  a u x  v a l e u r s  a 

dj = 0 , 0 9 4  dB/, p o u r  u n  g u i d a  1 0  G H z  e n  c u i v r e  

d j  = 1 4  d B / m  p o u r  u n  g u i d e  300 GHz b p a r o i  r e c o u v e r t e s  d ' a r g e n t  

E n f s n  l e  v o l u m e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  d e v e n a n t  t r è s  f a i b l e  

l e s  d é f a u t s  d ' h o m o g é n é i t é  ( b u l l e s  - p o u s s i è r e s )  r i s q u e n t  d e  

p e r t u r b e r  g r a v e m e n t  l a  m e s u r e .  

P o u r  p a l l i e r  à ces  g r a v e s  i n c o n v é n i e n t s ,  il a é t é  

m i s  a u  p o i n t ,  d a n s  l e  c a d r e  d u  l a b o r a t o i r e  ( 4 ) *  ( 2 5 ) ,  u n  d i s -  

p o s i t i f  i n t e r f é r o m é t r i q u e ,  d o n t  l e s  l i g n e s  d e  t r a n s m i s s i o n  d e  

l ' é n e r g i e  s o n t  d e s  g u i d e s  d ' o n d e s  s u r d i m e n s i o r n é s  ( G . S . D . ) ,  

c y l i n d r i q u e S ,  d e  d i a m è t r e  2 5  m m .  

E t a n t  d o n n é  l e u r s  d i m e n s i a n s ,  l e s  G.S.D. s o n t  f a c i l e s  

à u s i n e r  d ' a u t a n t  p l u s  q u e  l e s  c h a m p s  a y a n t  u n e  f a i b l e  a m p l i -  

t u d e  a u  v o i s i n a g e  d e s  s u r f a c e s ,  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  r é f l e x i o n  

p a r a s i t e  q u e  p e u v e n t  i n t r o d u i r e  l e s  i m p e r f e c t i o n s  d e  ces 

s u r f a c e s  s o n t  g é n é r û l c m e n t  n e g l i g e a b l e s .  L ' a t t é n u a t i o n  d e  c e s  

g u i d e s  r e s t e  f a i b l e ,  m & m e  a u x  t r è s  h a ~ h ~ e  f r é q u e n c e s  

4. O , i 5  dB/m à 70 GHz + dj = 0,30 d B / m  à 30J GHz) 
J 



Un a u t r e  a v a n t a g e  d e  ce  d i s p o s i t i f  i n t e r f é r o m é t r i q u e  

e s t  q u ' i l  é q u i p e  i n d i f f é r e m m e n t  d e s  b a n c  d e  m e s u r e  f o n c t i o n n a n t  

d e  7 0  GHz à 1 2 0 0  GHz. 

1 1 . 3 . 5 . 2  - D i s p o s i t i f  i n t e r f é r o m é t r i q u e  d e  t y p e  
---------------c-------------------- 

M i c h e l s o n  

La  f i g u r e  ( 1 1 . 5 )  d o n n e  l e  s c h é m a  d e  p r i n c i p e  d e  , 

l ' a p p a r e i l  r S o n  o r g a n e  e s s e n t i e l  e s t  l a  s é p a r a t r i c e ,  o u  l a m e  

semi r e f l é c h i s s a n t e ,  i n c l i n é k a  4 5 O  s u r  l e  f a i s c e a u  i n c i d e n t  ; 

c e t t e  l a m e  e s t  g é n é r a l e m e n t  e n  mica  ; p o u r  u n e  f r e q u c n c e  d e  

t r a v a i l  d o n n 6 e ,  o n  u t i l i s e  l ' É p a i s s e u r  d e  l a m e  q u i  d o n n e  l e  

m a x i m u m  d e  s i g n a l  s u r  l e  d é t e c t e u r .  

E l l e  s é p a r e  l ' o n d e  i n c i d e n t e  e n  d e u x  f a i s c e a u x ,  q u i  

a p r è s  a v o i r  p a r c o u r u  2 t r a j e t s  o p t i q u e s  d i f f é r e n t s  ( " b r a s  2 

e t  3 " )  v i e n n e n t  i n t e r f é r e r  d a n s  l e  " b r a s  4 "  où s e  t r o u v e  f e  

d é t e c t e u r .  L ' u n  d e s  b r a s  ( 2  o u  3 )  s e  t e r m i n e  p a r  l a  c e l l u l e  d e  

m e s u r e  à h a u t e u r  v a r i a b l e .  C11 

1 1 . 3 . 5 . 3  - D é t e r m i n a t i o n  d e  e n  
a------------------ 

S o i t  a 2  f a i s c e a u  i s s u  d u  b r a s  2 e t  a 3  i s s u  d u  b r a s  3 

a 2  e t  a 3  i n t e r f è r e n t  e n  4.  

Q u a n d  l a  h a u t e u r  d e  c e l l u l e  h v a r i e ,  l a  c e l l u l e  é t a n t  

v i d e  : 

L e  d g t e c t e u r  é t a n t  q u a d r a t i q u e ,  l e  s i g n a l  d é t e c t é  e s t  

1 
C O S  2 9  h 

_I 





S i  l a  c e l l u l e  e s t  p l e i n e  d ' u n  l i q u i d e  a y a n t  u n e  

c o n s t a n t e  d e  p r o p a g a t i o n  : 

d ' o ù  5 '  = k '  2 - 4 4 ' .  ~ A ~ A ~  e + A e - 2 q ' h  c o s  2 P ' h  1 - 
P o u r  h a s s e z  g r a n d  e t  t e l  q u e  e - 4 d h  << e 

- 2 4  h 

L ' e n v e l o p p e  d e s  e x t r é m u m s  d e  5 '  : 

d o n n e  d i r e c t e m e n t  q',, P 2 4 1  

D ' a u t r e  p a r t  d e t  s a n t  m e s u r é e s  d i r e c t e m e n t  d ' a p r è s  

l e s  i n t e r v a l l e s  e n t r e  l e s  f r a n g e s .  

N o u s  a v o n s  u t i l i s é s  d e u x  b a n c s  d e  m e s u r e  é q u i p é  d e  ce 

d i s p o s i t i f  i n t e r f é r o m é t r i q u e .  L e  b a n c  6 8  GHz e t  L e  b a n c  309  G H z  

L e  b a n c  6 8  G H z  u t i l i s e  u n  k l y s t r o n  P h i l i p s  c o m m e  

s o u r c e  e t  u n  d é t e c t e u r  à c r i s t a l .  P o u r  l e  b a n c  309 G H z  l a  

s o u r c e  e s t  u n  c a r c i n o t r o n  C . O . E .  1 0  d e  l a  C . S . F . ,  l e  d é t e c t e u r  

e s t  u n e  c e l l u l e  p n e u m a t i q u e  d e  G o l a y  m u n i e  d e  s o n  m o d u l a t e u r ,  

d e  s o n  d é t e c t e u r  s y n c h r o n e  e t  d ' u n  a m p l i f i c a t e u r  à g r a n d  g a i n .  

11 e s t  a r e m a r q u e r  q u e  d e  t o u s  l e s  d i s p o s i t i f s  e x i s -  

t a n t ~ ,  l a  c e l l u l e  d e  G o l a y  e s t  d a n s  l a  t r è s  l a r g e  gamme o ù  e l l e  

e s t  i c i  u t i l i s é e  (de 2 m m  à 50p) l e  d é t e c t e u r  l e  p l u s  s e n s i b l e ,  

l o r s q u t o n  v e u t  o p é r e r  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  



1 1 . 3 . 6  - M e s u r e s  e n  i n f r a - r o u g e  l o i n t a i n  ------------------------------- 
1 1 . 3 . 6 . 1  - L e  s p e c t r o m é t r e  5.1. 3 6  à i n f r a - r o u g e  ..................................... 

l o i n t a i n  -------- 
L e  s p e c t r o m é t r e  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s 8 ,  m i s  a u  p o i n t  

p a r  L e c o n t e  e t  H a d n i  ( 1 2 1 )  e s t  f a b r i q u é  p a r  C a m é c a .  I L  c o m p o r t e  

t r o i s  e n s e m b l e s  : 

a )  u n  e n s e m b l e  d e  s e r v i t u d e s  ( a l i m e n t a t i o n  d e  l a  

s o u r c e ,  p o m p e  à v i d e )  

b )  u n  e n s e m b l e  o p t i q u e  l o g é  d a n s  u n e  c u v e  o ù  il e s t  

paes ib lo  de f a i r e  l e  v i d a .  

c )  u n  e n s e m b l e  d é t e c t e u r  - a m p l i f i c a t e u r  - e n r e g i s t r e u r .  

L t  e n s e m b l e  o p t i q u e  ( f i g u r e  2 6 )  c o m p r e n d  : 

- u n e  s o u r c e  p o l y c h r o m a t i q u e  3 E a r g e  s p e c t r e  

d ' é m i s s i o n  : d e  l ' i n f r a  r o u g e  l o i n t a i n  ( 7 0 U p )  à l ' u l t r a -  

v i o l e t  ( l a m p e  à v a p e u r  d e  m e r c u r e  h a u t e  p r e s s i o n )  

- u n  s y s t è m e  o p t i q u e  c o m p o s é  d e  m i r o i r s  f i x e s ,  d e  

r é s e a u x  e t  d e  f e n t e s  i n t e r c h a n g e a b l e s  e t  u n  r é s e a u  p r i n c i p a l  

o u  " r é s e a u  d i s p e r s e u r w  i n t e r c h a n g e a b l e  e t  m o b i l e .  Cc s y s t è m e  

o p t i q u e  p e r m e t  d e  s é l e c t i o n n e r  u n e  s e u l e  l o n g u e u r  d ' o n d e  a v e c  

u r e  r é s o l u t i o n  s u f f i s a n t e  d a n s  l e  c a d r e  d e  n o s  m e s u r e s .  A c t u e l -  

l e m e n t  l e  d o m a i n e  d e  l o n g u e u r  d ' o n d e s  e x p l o i t a b l e s  s ' é t e n d  d e  

5 0 p  à 6 5 0  r é p a r t i e  e n  5 g a m m e s ,  s u i v a n t  l e  j e u  d e  r é s e a u x  

e t  f i l t r e s  u t i l i s é s .  

L a  r é s o l u t i o n  d e  l ' a p p a r e i l  d 6 p e n d  d e s  p a r a m è t r e s  : 

l a r g e u r  d e  f a n t e ,  v i t e s s e  d e  r o t a t i o n  d u  r é s e a u  d i s p e r s e u r ,  

c o n s t a n t e  d e  t e m p s  d u  s y s t è m e  d é t e c t e u r .  Des a b a q u e s  f o u r n i e s  





p a r  l u  c o n s t r u c t e u r  p e r m e t t e n t  d e  d é t e r m i n e r  l a  r ê s o l u t i o n  e n  

f o n c t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s .  

L a  s é l e c t i o n  d ' u n e  f r é q u e n c e  s ' o p è r e  p o u r  u n e  gamme 

d o n n é e  p a r  o r i e n t a t i o n  d u  r é s e a u  d i s p e r s e u r .  

L ' e n s e m b l e  d é t e c t e u r  e s t  c o n s t i t u é  p a r  u n  m o d u l a t e u r  

d e  f a i s c e a u ,  u n e  c e l l u l e  p n e u m a t i q u e  d e  G o l a y ,  u n  s y s t è m e  

a m p l i f i c a t e u r  - d é m o d u l a t e u r  s y n c h r o n e  à g r a n d  g a i n  ( d e  l o 3  
5 à 2 . 1 0  ) e t  d ' u n  p o t e n t i o m é t r e  e n r e g i s t r e u r .  

L ' a p p a r e i l  e s t  é q u i p é  d e  t r o i s  t y p e s  d e  c e l l u l e s  d e  

m e s u r e .  L e s  c e l l u l e s  à h a u t e u r  f i x e  p e r m e t t e n t  d e  t r a v a i l l e r  

s o u s  v i d e  ( f i g u r e  1 1 . 7 ) .  L e s  c e l l u l e s  à h a u t e u r  v a r i a b l e  

( f i g u r e  1 1 . 8 )  e t  l e s  c e l l u l e s  à h a u t e u r  e t  t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e s  

p e r m e t t a n t  d e s  m e s u r e s  p l u s  p r é c i s e s ,  m a i s  n e  p e r m e t t e n t  p a s  

l e s  m e s u r e s  s o u s  v i d e .  E l l e s  s o n t  é q u i p é s  d e  f e n & t r e s  e n  t E f l o n  

d o n t  l a  t r a n s m i s s i o n  e s t  s u p é r i e u r e  à 50 % p o u r A )  5 0 ) ~  

1 1 . 3 . 6 . 2  - M e s u r e s  d e d  a n  i n f r a  r o u g e  l o i n t a i n  ,-----------p------------------------ 

L e  s p e c t r o m é t r e  a i n s i  é q u i p é  p r é s e n t e  2 m o d e s  d ' u t i -  

l i s a t i o n  r S o i t  à v a r i a b l e  e t  h f i x e  ( é v e n t u e l l e m e n t  S O U S  

v i d e ) ,  s o i t  à d  f i x e  e t  h v a r i a b l e  ( m e s u r e s  s o u s  v i d e  impossibles) 

A f i n  d ' a m é l i o r e r  l e  r a p p o r t  s i g n a l / b r u i t  t r è s  

d é f a v o r a b l e  q u a n d  l e  g a i n  n é c e s s a i r e  e s t  é l e v é ,  il y  a  i n t é r ê t  

à s e  p l a c e r  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  t e l l e s  q u e  l ' é n e r g i e  p a r v e n a n t  

a u  d é t e c t e u r  s o i t  m a x i m a l e .  D a n û  c e r t a i n e s  r é g i o n s  d u  s p e c t r e ,  

l ' a b e o r p t i o n  d e  l ' a i r  a t m o s p h é r i q u e  e s t  i m p o r t a n t e ,  l a  t r a n s -  

m i s s i o n  d e  l ' a p p a r e i l  e s t  t r è s  f a i b l e  e t  il p e r s i s t e  u n  t a u x  

d e  l u m i è r e  p a r a s i t e  n o n  n é g l i g e a b l e .  
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CELLULE DE A MESURE A HAUTEUR VARlABLE 



P o u r  l i m i t e r  l e s  r i s q u e s  d ' e r r e u r s  n o u s  a v o n s  p r o c é d &  

a u x  o p é r a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

1 )  E n r e g i s t r e m e n t  s o u s  v i d e  d u  s i g n a l  d e  l ' a p p a r e i l  

2 )  E n r e g i s t r e m e n t  s o u s  v i d e  d e  l a  l u m i e r e  p a r a s i t e  

3 )  E n r e g i s t r e m e n t  à l a  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  d u  

s i g n a l  d e  1' a p p a r e i l  

C e s  t r o i s  e n r e g i s t r e m e n t s  n o u s  o n t  p e r m i s  d e  s é l e c -  

t i o n n e r  d a n s  c h a q u e  gamme d e  1 à 3 p o i n t s  o ù  l a  t r a n s m i s s i o n  

d e  l ' a p p a r e i l  e s t  m a x i m u m ,  l a  l u m i è r e  p a r a s i t e  e t  l ' a b s o r p t i o n  

a t m o s p h é r i q u e  m i n i m u m .  P o u r  c h a c u n  d e  c e s  p o i n t s  3 h a u t e u r s  

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

v a l e u r s  d e 4  d o n t  il s u f f i t  d e  p r e n d r e  l a  m o y e n n e .  11 e s t  
P 

é v i d e n t  q u e  a u  p r é a l a b l e ,  n o u s  e n r e g i s t r o n s  u n  s p e c t r e  c o m p l e t  

d e  f a ç o n  c o n t i n u e  a f i n  d e  n o u s  a s s u r e r  q u e  l a  b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  

q u i  n o u s  i n t é r e s s e  n e  p r é s e n t e  p a s  d e  d i s c o n t i n u i t é s .  

C e t t e  f a ç o n  d e  p r o c é d e r  e s t  a c c e p t a b l e  p u i s q u e  l e  

p h é n o m è n e  é t u d i é  e s t  t r è s  l a r g e  e t  n e  p r é s e n t e  p a s  d e  r a i e s  

é t r o i t e s .  N o u s  n ' a v o n s  u t i l i s é  l ' e n r e g i s t r e m e n t  s o u s  v i d e  ( b  

f i x e ,  v a r i a b l e )  q u e  p o u r  q u e l q u e s  s p e c t r e s  d a n s  L e s  r é g i o n s  

o ù  b( ,, v a r i e  t r è s  r a p i d e m e n t .  

11.3.7 - M e s u r e  d e  l ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n  : ................................ 
N o u s  a v o n s  u t i l i s é  l e  r é f r a c t o m é t r e  u n i v e r s e l  0.P.L. 

q u i  d o n n e  l ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n  d e s  l i q u i d e s  p o u r  u n e  l o n g u e u r  

d ' o n d e  m o y e n n e  d u  s p e c t r e  v i s i b l e  ( r a i e  D d u  s o d i u m )  a v e c  u n e  

p r é c i s i o n  d e  10-4 

L ' e n s e m b l e  d e s  a p p a r e i l s  e t  d e s  d i f f é r e n t e s  t e c h n i q u e s  

d e  m e s u r e s  u t i l i s é e s  p e r m e t t e n t  d ' o p é r e r  a v e c  u n e  p * é c i s i o n  d e  



l ' o r d r e  de 1 % s u r  l a  v a l e u r  d e  Et e t  d e  5 % s u r  l a  v a l e u r  d e  

e t  d a n s  l e s  c a s  l e s  p l u s  d é f a v o r a b l e s *  

11 .3-8  - T a b l e a u  r é c a p i t u l a t i f  d e s  s o l u t i o n s  é t u d i é e s  e t  d e s  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -œ----- - - - - - - - - - -œ----œ-- 

m e s u r e s  e f f e c t u é e s  
Li-----------.----- 

1, S o l u t i o n  d e  c h l o r o f o r m e  e t  d e  B r o m o f ~ r m  

: C o n c . :  : t $ , 5 :  35 : 6 8  : 309 ' S o l v a n t  
: : m o l a i r e :  T e m p o :  '0: GHz i GHz : GHz : GHz : : * n g  : I R L  : 
:-"--""--------:--------:------:---:-----:-----:------:------:---:----: . : : : . : . . : . 
: S u l f u r e  d e  : : : t . : . . t 
b : + :  

: 0.20 : 20°c: + + + *  + : + :  + :  c a r b o n e . . . . .  : : : : : : : t : . . . : t  : . . : . 
: . . . . . : . : : T é t r a c h l o r u r e :  . . . . . : d e  c a r b o n e . .  0.20 : 20°C . + I + + ' + : + '  + *  : : . . * + :  : . : t 

: . : : + : + :  : + :  . Hexane. .  . . . . 0,20 ; 20°C + . + . . : . : : : + ;  : + 

I I .  S o l u t i o n s  d e  B r o m o c h l o r o m é t h a n e  

: : . . L : : : : . 
: : C o n c .  : t : 9 , s  : 3 5  : 6 8  : 3 0 9  : 

S o l v a n t  : 
: I R L  : 

t n o l a i r e :  Temp.: E o :  GHz t GHz r GHz : GHz r n D  : : 
&-"----------œ-:--"-----:------:---fffff-:--"-":------:------:---:----: . : : . . : : : : : 
: T é t r a c h l o r u r e :  . . . . . : : 
: 0,lO d e  c a r b o n e . .  . + + + : + f + :  i: 
t  

: 2O0C : + .  
L : . . : . : t 

: . . . : 
: C y c l o h e x a n e ,  : 0,10 : 20°C : + : + : + : + :  + : + :  + :  

: t  . . : : : : 



C H A P I T R E  I I I  

M E T H O D E S  D ' E X P L O I T A T I O N  

D E S  M E S U R E S  

R E S U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  - 



C H A P I T R E  I I I  

METHODES D f E X P L ù I T A T I O N  DES MESURES 

ET RESULTATS EXPERIMENTAUX 

111.1 - INTRODUCTILJN 

A f i n  d e  met t re  e n  é v i d e n c e  l e  s p e c t r e  d t a b s o r p t i u n  

s u p p l é m e n t a i r e  d e s  d i f f é r e n t e 6  s o l u t i o n s  n o u s  a v o n s  p r o c é d é  d e  l a  

f a ç o n  s u i v a n t e  : 

1 )  D i t e r m i n a t i o n  e t  e x p l o i t a t i o n  d u  s p e c t r e  h e r t z i e n  

2 )  D é t e r m i n a t i o n  e t  u t i l i s a t i o n  d u  m o m e n t  d ' i n e r t i e  

3 )  M e s u r e  d e  cip = dP ( ( d l  d e  5Op à 6 5 5 , ~  ( i n f r a r o u g e  

l o i n t a i n )  

4 )  T r a c é  e t  e x p l o i t a t i o n  d e s  c o u r b e s  dp = dp ( 4 )  d e  

3 c m à  da 5 0 p  

5) T r a c é  d u  s p e c t r e  d e  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l d m e n t a i r e  

b d p  P f ( A )  e t  d é t e r m i n a t i o n  d e s  d i f f g r e n t e s  

g r a n d e u r s  p o u v a n L  l a  c a r a c t é r i s e r .  

L ' é t u d e  d e s  s o l u t i o n s  d e  C h l o r o f o r m e  e t  d e  B r o m o f o r m e  

a  é t é  m e n é e  d e  f r o n t ,  e l l e  f a i t  l ' o b j e t  d e  l a  p r e m i è r e  p a r t i e  d u  

p r é s e n t  c h a p i t r e .  L e s  s o l u t i o n s  d e  B r o m o c h l o r o m é t h a n e  a y a n t  é t é  

B t u d i é e s  u n  p e u  d i f f é r e m m e n t ,  e l l e s  s e r o n t  t r a i t é e s  d a n s  l e  s e c o n d e  

p a r t i e .  



I I  1.2 - L'ABSORPTION S U P P L E M E N T A I R E  DES S U L i J T I d N S  DE B R O M O F O R M E  E T  
PIU- 

DE CHLOROFORME 

111.2.1 - D é t e r m i n a t i o n  d u  s p e c t r e  h e r t z i e n  e t  d e  s e s  g r a n d e u r s  ..................................................... 
c a r a c t é r i s t i q u e s  
---O------------ 

k p r è s  a v o i r  m e s u r é  l a  p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  c o m p l e x e  

( E t  e t  E r ' )  a u x  f r é q u e n c e s  : 1  MHz ( E o )  ; 9 , 5  GHz ; 3 5 , l  GHz ; . 
68,3 GHz e t  309 G H z  e t  l ' i n d i c e  d e  r s f r a c t i o n  nD n o u s  a v o n s  

t r a c é  l e  d i a g r a m m e  E l t  O f ( E l )  ( d i a g r a m m e  c i r c u l a i r e  d e  C o l e  

e t  C o l e  ( 3 )  

L ' e x p l o i t a t i o n  ; p a r  d e s  m e t h o d e s  g r a p h i q u e s  d e  c e  

d i a g r a m m e  p e r m e t  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  g r a n d e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  : 

f , l  = f r é q u e n c e  c r i t i q u e  d u  p h é n o m è n e  d e  r e l a x a t i o n  

C 
Ac1 - . 

f cl 
l o n g u e u r  d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  à f c l  

d i s t  p a r a m è t r e  d e  d i s t r i b u t i o n  d e s  temr3s d e  

r e l a x a t i o n  T l  

Eo l  = p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  d e  l a  s o l u t i o n  q u a n d  

f-a U 

cwl - p e e r i t t i v i t 6  r e l a t i v e  d e  l a  s o l u t i o n  q u a i  d  

f >> f , l  

1 0 1  - E-1 = a m p l i t u d e  d u  d o m a i n e  d e  r e l a x a t i o n .  

2 it. ( € a l  - & M I )  fcl Maximum d u  c o e f f i c i e n t  
P 1 M  " - 

d ' a b s o r p t i o n  e n  p u i s s a n c e  

p r é v u  p a r  l a  t h é o r i e  d e  l a  

r e l a x a t i o n .  



N o u s  d o n n o n s  à t i t r e  d ' e x e m p l e  l e s  r é s u l t a t s  d e s  

m e s u r e s  ( t a b l e a u  I I I . ? )  e t  l e  d i a g r ü n m e  c i r c u l a i r e  (Eig. 1 1 1 . 1 )  

d e  l a  s o l u t i o n  d e  C h l o r ~ f ~ ~ r m e  d a n s  l e  C y c l o h e x a n e .  

L e s  g r a n d e u r s  c : 3 r a c t é r i s t i q u e s  d e s  s o l u t i o n s  d e  

C h l o r o f o r m e  e t  d e  d r o m o f o r r n e  s o n t  y r o u p é e s  t a b l e a u  1 1 1 . 2  e t  

1 1 1 . 3  

C h l o r o f o r m e  / C y c l o h e x a n e  - 2 0  '% m o l a i r e  - 2 ù 0  C 

. - : 2 , 3 4 5  f 2 , 2 1 1  : 2,177 f 2,054 : d d i s t =  0,062 f , ~  3 7  GHz : 
: . . : : : . 

T a b l e a u  I I  1.1 

1 1 1 . 2 . 2  - D é t e r m i n a t i o n  d u  m o m e n t  d ' i n e r t i e  e t  cias g r a n d e u r s  -------------------------------------------------- 
c n r û c t é r i s - t i q u e s  d e  l ' e f f e t  i n e r t i e l  .................................... 
Un d e s  m o y e n s  d e  d é t e r m i n e r  l e  m o m e n t  d ' i n e r t i e  d e s  

m o l é c u l e s  p o l a i r e s  s i m p l e s  e t  r i g i d e s  e s t  d ' u t i l i s e r  l a  p o s i t i o n  





: Conc.: : i &ml i i : . f.cl : x 
temp. , : tO1 - : j 

: mol. : : C l m m  : p r . a ,  

( Sulfure de carbone.. ........ : 0 3 0  : 20°C : 8 : 2,526 : 2,4828 : O : 40 GHz : 7,s : 0,5586 : 2,95 j 
... . ..................................... : ! - .----------- -----------_f ----- L -------- r -------- L--: - - - - -  1 -------! ---- 2 iiiiiiiiiiiiiii: ..- 1 

i . 1 : (1 ( T6çrachlorure de carbme.... 
1 . : 2,5937 : 2,255 : 2,1258 : O : 29 GHz : 10,5 : 0,3387 : 1,35 ) 

I i 
.................. ..-. .. ..............- ................ \ - ......-....-..............................., : -,,,.,,-2---..,-.- *.: -----,.,--.-. -,.,-,,- *,.-f* ,-.------, .I Z i .. .................... .....-....- 1 

( 
S I  . 11 ( Cyc lohsxane .................. ) 

: 2,3562 : 2,066 : 2,0400; 0,062 : 37 GHz : 8,10 : 0,29@ : 1,60 ) 
.................... .................. C . ............ ---: .... --: ------- .! -,-- ---- L ---- 2 --------- I FFFFFFFFFF! ! 1 

i : 
81 Ii ( iiexane.. .......... .... .... .. . r 

: 2,1770: 1;922 : 1,918 : 0,069: 50GHz : 6,O : 0,255 : 2,OO) 
/ 
\ -.----- * - - - - - - - -  .............. ___- ) 
( . If . It ( Hexadécane.. ...,.......,.... . ) 

: 2,1782 : 2,0595 : 2,0595 : 0,043 : 32 GHz : 9,4 : 0,119 : 0 , s  ) 
( 1 
L 1 

Tableau 3-2 ----------- ----------- 

Spectre hertzien des solutions .............................. 
de Chloroforme -------------- 

GRANDEURS CARACTERISTIQUES 



( : conc.: temp. . : n2 : x 1 
( Solvant :,mol, : : 'Ol 1 Em 1 : Eor -" D : 'dist . I *cl G*, : Clm : 
( . 1 
r- -- 1 
( Sulfure de carbone.. .... : 0,20 : 20°C : 3,0022 : 2,6218 : 2;6218 : O : 30 : 10 : 0,3814 : i , 4 8 )  
c .. ....... ..... ......-......!. ........ .:. .............. L 5 -..-----: .. .:.. ..... .:.. ............... ..- . : i .---- 
( 
( Tétrachlorure de carbone: " : " : 2,5520 : 2,3075 : 2 , 2 4 3  : 0,05 : 18 : 16,8 : 0,2445 : 0,60 ) 

...................... ... .... .. L -- r ................ + -... .i._ ..- ......................... !. : . .......................... L--. 
i . 11 . : 7 
( Cyclohexane .............. " : 2,3159 : 2,123 : 2 : O : 20 : 15 : 0,193 : 0 , 5 7 )  

.- ... .... .. ................................... ............... ....... :.-.. ..--- L : :-. : 2. ' 2 1 
, . 17 . : 7 
( Hexane................... '! : 2 , 1 5 @ : 1 , 9 8 0 0 : 1 , 9 8 1 6 :  O : 30 : 10 : 0,170 : O J 7 6 )  \ 

i .. ............. ......................... .... - ... 

( -.-- ' 

? : " : 2,1626 : 2,085 : 2,085 : # O : ( Hexadécane ............... 20 : 15 : 0,0776 : 0,22 ) 
( 

Tableau 3-3 ============ 

Spectre hertzien des solutions de --------------------------------- 
Bromoforme ------------ 

GRANDEURS CARACTERISTI&UES 



( e n  f r é q u e n c e )  d e s  r a i e s  d ' a b s o r p t i o n  r e l a t i v e s  à l a  r o t a t i o n  

e n  p h a s e  v a p e u r .  S e l o n  G r o d y  S m i t h  e t  T r a m b a r u l o  (12) l e  

r é s o l u t i o n  d e  l ' b q u a t i o n  d e  S c h r o d i n g e r  a p p l i q u é e  à l a  r o t a t i o n  

d ' u n e  m o l é c u l e  r i g i d e  e t  l i n é a i r e  c o n d u i t  a u x  v a l e u r s  d i s c r è t e s  

d e  l ' é n e r g i e  : 

a v e c  

h c o n s t a n t e  d e  P l a n c k  

J r n o m b r e  q u a n t i q u e  d a  .e D-OFAm 

El t c o n s t a n t e  d e  r o t a t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  

1 t m o m e n t  d ' i n e r t i e  p a r  r a p p o r t  à l ' a x e  d e  r o t a t i o n  

d d  l a  m o l é c u l e .  

e t  p r é v o i t  u n  p r o f i l  s p e c t r a l  constitue d e  r a i e s  d 9 a b s o r p t i o n  

c o r r e s p o n d a n t e s  a u x  f r é q u e n c e s  f = 2 B ( J  + 1 ) .  C e s  p r é v i s i o n s  

t h é o r i q u e s  s o n t  e n  e x c e l l e n t  a c c o r d  a v e c  l e s  o b s e x v a t i o n s  

e x p é r i m e n t a l e s .  

C e s  memes a u t e u r s  p r g c i s e n t  l a  v a l e u r  d e  B p o u r  d e  

n o m b r e u s e s  m o l é c u l e s ,  e n  p a r t i c u l i e r  p o u r  L e s  m o l é c u l e s  t o u p i e s  

s y m é t r i q u e s  q u i  n o u s  c o n c e r n e n t .  N o u s  a v o n s  d é d u i t  d e  (111.2) 

P o u r  l e  B r o m o f o r m o  1/2kT = 8 3 2 . 1 0 ' ~ ~  à 2 0 0 ~  

P o u r  l e  C h l o r a f o r m e  I / ~ ~ ~  = 3 1 4 . 1 0 - ~ 7  2 O 0 C  

La c o n n a i s s a n c e  d u  m o m e n t  d ' i n e r t i e  p e r m e t ,  d ' a p r è s  

l e s  r e l a t i o n s  ( 1 . 3 2 )  e t  ( 1 . 3 4 )  l e  c a l c u l  d e s  g r a n d e u r s  c a r a c t 6 -  

r i s t i q u e s  d e  l ' e f f e t  i n e r t i e l  a 



2kT 1 
f c 2  r - * - , f r é q u e n c e  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l ' e f f e t  

I 4 4  f 
i n e r t i e l ,  

C d c 2  = / f , 2  l o n g u e u r  d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  à f c 2  

d p  t h é D I  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  e n  p u i s s a n c e  p r C v u  p a r  l a  

t h é o r i e  d e  l ' e f f e t  i n e r t i e l .  

N o u s  i n d i q u o n s  ( T a b l e a u  I I I b 4 )  l e s  g r a n d e u r s  c a r a c -  

t e r i s t i q u e s  f , ~  e t  c 2  d e s  s o l u t i o n s  d e  c h l o r o f o x m e  e t  d e  

B r o m o f o r m e .  

L e s  t a b l e a u x  1 1 1 . 5  e t  1 1 1 . 6  o ù  n o u s  c o m p a r o n s  l e s  

v a l e u r s  e x p E r i m e n t a l z s  e t  t h é o r i q u e s  d e  A a u x  f r é q u e n c e s  

9 , 5  GHz - 3 5 , l  GHz - 6 8 , 2  GHz e t  309  GHz m o n t r e n t  q u e ,  c o m p t e  

z u n u  d e s  e r r e u r s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l ' a c c o r d  e n t r e  l e s  d e u x  

v a l e u r s  d e  d e s t  c o n v e n a b l e  p o u r  l e s  t r a i s  p r e m i è r e s  f r é -  

q u e n c e s  n a i s  q u e  d è s  3 0 9  GHz l ' a b s o r p t i o n  s u p ~ l E m c n t a i r e  se  

m a n i f e s t e  p a r  u n  e x c é s  d e  e x p é r i m e n t a l .  
P 

R e m a r q u e s :  L e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  d e s  s o l v a n t s  u t i l i s é s  
------W.. 

e s t  n é g l i g e a b l e  a u x  f r é q u e n c e s  i n f é r i e u r e s  à 300 GHz 



: . 
: : : 
: S o l u t i o n s  d e  C h l o r o f o r m e  . . S o l u t i o n s  d e  B r a m o f o r m e  : . . . 
:--------------------------------1------------o-----------------------: 

: S o l v a n t .  .. .. : f e z  GHz : jcZp : S o l v a n t .  o .  8 : f,2 G H z  : a ,Zp  : . . . : : : . 

:--------------:"w-------:".-----:œ----------"--:.--.----.:"-------: . . . : : : 
: C y c l o h e x a n e .  : 21  30 : 1 4 0  : C y c l o h e x a n e .  : 1 4 6 0  : 206 : . . . . : : . 
:.,-,",,œ---&--:-"--"------,:-----,--------:-------.--:--------+ 

: . : : : . . 
: Hexane.. . . , . r 1 5 9 0  : 1 9 0  : Hexane.. .. .. : 1000 : 300 : 
: : : : : . 

T a b l e a u  I J u  



Solutions de Chloroforme ........................ 
COMPARAISON :a MPERIMENTAL - er THEORIQUE 

C Y 

1 
: 9,5 : 35,13 : 68,3 : 309 1 

.............. ---------- --+-... 
1 

: 1 6  : 8,5 : 4,4 : 0,970 ) 

1 
( : a  expér. : 0,148 : 1,25 : 2,OO: 4;00 ) 
( Sulfure de , P 

............. ..-.-..----- 1 
( carbone 7 
( : Un théor. : 0,145 : 1,23 : 2,16 : 2,90 ) 
( ) 
( 1 
( : a expér. : O ,  : C,84 : 1,20 : 2,86 ) 
( Tétrachlorure de . P > 
( carbone 

1 
( 
( : expér. : 0,lO : 0,70 1,24 : 2,61 ) 
( 
( C yc lohexane 

) 
3 

( : aP théor. : Q , o ~  : 0,75 : 8 : 1,53 ) 
( 1 
( ) 
( : expér. : 0,07 : O : O : 2,7O ) 

( Herne ... ............._...._ 
( 

"- 
) 

( : a  t h é o r . :  0,065: 0,61 : 1 ,23 :  1,85 ) 
( 

. P 1 
( ) 
( : g e x g r .  : 0,050 : 0,295 : 0,44 : O,g3 ) 
( Hexadéoane -__-___ _-___ __-__ _ ______  ______ _ _ _ _ _ _ _  ._-..-..-.----.. . .......- 1 
( 1 
( :oc théor. : 0,043 : 0,290: 0,45: 0,54 ) . P . 

Tableau 3-5 ------------ 



Solutions de Bromoforme 

COMPARAISON 

: 9,5 : 35 ,1  : 6 8 , 3  : 3 W  
- 1 

7--7 
:3 i ,6  : 8,s : 4,4 : 0,97)  

1 
( 1 
( : Op expér. : 0,147 : 0,815 : 1,04 : 2.10 ) 
( Sulfure de -.. -- 

: 
1 

( carbone 
. 7 

( : ep théor. : 0,127 : 0,83 : 1,22 : 1,34 ) 
( . 1 
( 1 

i -., . - 

carbone -1 
( : plp théor. : 0,128 : 0,471 : 0,595 ; 0,58 ) 
( . 
( . . . . . 1 
( :apexpér .  : 0,1ï2: 0,46 : 0,55 : 1,œ ) 

( Cyc lohéxane 
. 1 

( 1 
( : ap théor .  : 0,096: 0,42 : O,% : 0,54 ) 
( 1 
( . 1 
( :apexpér.  : 0,087: 0,52 : 0 , s  : 1,22 ) 

tableau Zz6 
=a=PtClti-- 



111.2.3. M e s u r e s  e n  i n f r a  r o u g e  l o i n t a i n  
---------------------------*-a- 

L e s  m e s u r e s  e f f e c t u é e s  e n  I n f r a  r o u g e  l o i n t a i n ,  g r â c e  

a u  s p e c t r o m é t r e  S I 36 d e  50 p à 650p n o u s  o n i  p e r m i s  d e  

d é t e r m i n e r  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  e n  p u i s s a n c e  oC . 
P  

a )  d e s  s o l v a n t s  : f i g u r e s  111.2, 111.3 e t  - 
b )  d e s  s o l u t i o n c .  

N o u s  a v o n s  r e g r o u p é  s u r  l e s  g r a p h i q u e s  c o r r e s p o n d a n t s  à 

c h a c u n e  d e s  s o l u t i n n s  ( f i g u r e s  111.4 à 111.1 3 )  l e s  4 c o u r b e s  

s u i v a n - t e s  p o u r  l e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e s  a l l a n t  d e  3 cm à 5 0  /-" 

C o u r b e -  : d p  - f ( l o g  A ) p o u r  l n  s o l u t i o n  

C o u r b e  II- :oc, = f ( l o g  4 )  p o u r  l e  s o l v a n t  p u r  
P  

C e s  d e u x  c o u r b e s  s o n t  d é t e r m i n é e s  e x p é r i m e n t a l e m e n t ,  

s o i t  d ' a p r è s  l e s  m e s u r e s  e n  s p e c t r e  h e r t z i e n  ( d e  d = 3 cm à 

5 9 7 0 p )  s o i t  d ' a p r è s  l e s  mesures e n  i n f r a  r o u g e  l o i n t a i n  

d e  t.l J 6 5 0  p à d = 5 O p )  

C o u r b e  I I I  : d p t h e o  = f ( 1 0 g  C\ 1 v a l e u r  c a l c u l é e  

d ' a p r è s  l a  t h é o r i e  d e  l ' e f f e t  i n e r t i e l  

( r e l a t i o n  1 34 ) 

C o u r b e  IV o d 
P 

= f ( l o g  d ) c o n t r i b u t i ? ~  d u e  à l a  mise 

e n  s o l u t i s n  d u  s o l u t é .  Ce-Lte  c o u r b e  e s t  

o b t e n u e  e n  r e t r a n c h a n t  g r a p h i q u e m e n t  d e  

l ' a b s o r p t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  ( c o u r b e  I ) ,  

l t a b s o r p t i , n  d u  s o l v a n t  p u r  ( c o u r b e  II). 





























111.2.4. D e t e r m i n a t i o n  d e  l ' a b s o r p t i o n  s u ~ p l é m e n t a i r e  e t  d e  
- - - - i "L- - - - i - - - i - - - - - i i I - -~"- - - - i -~ -  - - - - - - - - a " r i - - i i - -  

s e s  g r a n d e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  
-II--------------------------- 

L ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  e s t  o b t e n u e  g r a p h i -  
P  

q u e m e n t  e n  r e t r a n c h a n t  à l ' a b s o r p t i o n  " s o l u t i o n  - s o l v a n t N  

( c o u r b e  I V ) ,  l ' a b s o r p t i o n  t h é o r i q u e  p r é v u e  p a r  l ' e f f e t  i n e r t i e l  

( c o u r b e  I I I ) .  

N o u s  a v o n s  t e n t é  d e  c a r a c t é r i s e r  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é -  

m e n t a i r e  p a r  l e s  g r a n d e u r s  s u i v a n t e s  : 

b D L p # a x  
= A m p l i t u d e  m a x i m u m  d e  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  

J c 3  = l o n g u e u r  d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  a u  m a x i m u m  d e  l ' a b s o r p t i o n  

s u p p l é m e n t a i r e  

C 

c 3  = '.lc3 f x é q u e n c e  c a r a c t é r i s t i q u e  c o r r u s p o n d a n t  à 
c 3  

nf E l a r g e u r n  d e  l a  c o u r b e ,  ou  d i f f é r e n c e s  d c  f r é q u e n c e  
e n t r e  l e s  2 p o i n t s  o u  A d p  = A ~ D  m a x  

2 

E n  ~ Q i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  d e  K r a m e r s  K r o n i g  ( 1  5 )  n o u s  

a v o n s  d g t e r m i n é  (h3 - L d 3 )  q u i  e s t  l a  v a r i a t i o n  d e  l o  p a r t i e  

r G e l l e  d e  l a  p e r m i t t i v i t é  c o m p l e x e  c o r r e s p o n d a n t  a u  d o m a i n e  

d t a b e û r p t i o n  e x c é d e n t a i r e .  

A p p l i q u é e  à n o t r c  c a s  p a r t i c u l i e r  c e t t e  r e l a t i o n  

d o n n e  : 

(III . 3 )  



En a d m e t t a n t  € ( d )  s a n s i b l e m e n t  c o n s t a n t  d a n s  l e  d o m a i n e  

d t i n t é g r . 2 t i o n  où a d  6 O ,  ( 1 1 1 . 3 )  d u v i e n t  : 
P  

L ' h y p o t h 6 s e  c 5 - d e s i u s  s e m b l e  j u s t i f i E e  p u i s q u e  

2. adri - noZ n ' e s t  j a m a i s  s u p 6 r i e u r  à 5 Y& 

L t  i n t é g r a l e  A d p  d d  e s t  c a l c u l l e  p a r  i n t é g r a t i o n  

g r a p h i q u e .  

f_03 - tcb 3 
F i n a l e m e n t  l a  g r a n d e u r  B P p e r m e t  d e  

t o 1  - k W 1  

r e n d r e  c o m p t c  d e  l ' i m p o r t a n c e  r e l a t i v e  d u  d a m a i n o  d c  l t a b s o x p -  

t i o n  e x c é d e n t s i r c  p a r  r a p p o r t  a u  d o m a i n e  d t a b s a r p t i a n  d u  à l a  

r e l a x a t i n n  e t  à l ' e f f e t  i n e r t i e l .  

S i g n a l o n s ,  p o u r  c o n c l u r e  q u e ,  d a n s  Les  c a s  les p l u s  

d C f a v o r a b l e s  la v a l e u r  d e s  d i f f 6 r e n t o s  g r a n d e u r s  c a r a c t c r i e r .  

t i q u e s  d e  l ' a b # o r p t i o n  s u p p l é n t e i i t a i r i i !  p e u t  & t r a  o n t a c h é e  d ' u n e  

e r r e u r  a l l a n t  j u s q u e  2 5  $ 8  

E n  e f f c t  l e s  c a u s e s  d ' e r r e u r s  e x p f i r i m e n t a l e s  s o n t  

n o m b r e u s e s  ( d é t u r i n i n a t i o n  d e  r l c l ,  toi, &, l, ' lp) ,  l e  c a l c u l  

dn d p  t h é o r i q u e  e s t  a s s e z  c a h l p l e x e  u t  il i n t e r v i e n t  d a n s  l e  

tra+é d u  s p a c t r e  d e  l ' a b e o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  t r o i s  o p é -  

r a t i o n s  g r a p h i q u e s .  

( r e t r a n c h e r  d s o l v a n t  d e  oC s o l u t i o n ,  r e t r a n c h e r  d P P  P 
t h f i a r i q u e  d a  d s o l u t i o n  - s o l v a n t ,  i n t é g r a t i o n  y r a p h i q ~ i e  d e  

P 



LW aOC p  d  A ) q u i  s o n t  d e s  m é t h o d e s  d e  d e t e r m i n a t i o n  p e u  

p r é c i s e s .  

N o u s  p r é s e n t o n s  l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  s u p p l é -  

m e n t a i r e  a d  = f ( l o g  A ) d e  n o s  s o l u t i o n s ,  c a m p a r é s  a u  

s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  d u  c o r p s  p u r  ( 5 )  ( 1 9 )  ( 1 9 ' )  

p o u r  l e  c h l o r o f o r m e  : f i g u r e  1 1 1 . 1 4 ,  1 1 1 . 1 5  

p o u r  l e  B r o n i o f o r m e  r f i g u r e  1 1 1 . 1  6,  1 1 1 . 1 7  

D ' a u t r e  p a r t  n o u s  a v o n s  r e g r o u p é  l e s  v a l e u r s  o b t e n u e s  

p o u r  l e s  g r a n d e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d c  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é -  

m e n t a l  r e  

t a b l e a u  1 1 1 . 7  p o u r  l e  c h l o r o f o r m e  

t a b l e a u  1 1 1 . 8  p o u r  l e  b r o m o f o r m e .  











So ivant 
j Aclp fc : hf da: j C o 3 - b j  1 . B 3 :  1 
: N. cm-1 : C 1 :  GHZ : GHZ : (Neper) : 1 

( Sulfure de carbone.. ..... : 3,03 : 280 : 1 070 : 1 850 : O> 175 : l,58 : 0,028 : 0,041 ) 
. . . .  *.. (- .... ..........-.-.----. i -------- __N -__N.__N__N.__N 

i ........................ t... ................... r .......................................................... r ...... ..._....-- ) 
) 

i ,48 0,024 0,071 Tétrachlorure de carbone. 1,85 290 j 1 030 1 720 1 ) 
) 

......................................................... I ................. .i ................ i .................. i .--,...-.-... jjjjj - -........... ................................A, 1 .......- . -.. 
1 

............ ( Cyclohexane.. : 1,7 : 370 : 811 : 1 440 : 0,162 : 1,43 : 0,Q3 : 0,079 ) 
.................................................. ............. (-.... i, .............. ._?. 2-- --.----_.------: .................. iiiiiiiiiiiiiiiiiii..iI ...................... i....i.ii......ii..i..i..i....i.i.i..iiii..~. 1 

( 1 
i Hexane................... i 1,30 400 1 750 . 1 : 1 430 i 0,130 i 1,385 i 0,018 0,070 ) 

Solutions de Chloroforme : ........................ 
WNDEURS CARACTERISTIQUES DE L ' ABSORPTION SUPPLEMENTA IRE 





111.3 L ' A E S U R P T I J N  SUPPLEiblEiYTAIRE D E S  SLILUTIUEJS DE BROMOCHLOROMETHANE 

1 1 1 . 3 . 1 .  - G r s n d e u r s  c a r e c t é s i a t i q u e s  d u  s p e c t r e  h e r t z i e n  

L e s  g r a n d e u r s  c a r a c t k r i s t i q u e s  d u  s p e c t r e  h e r t z i e n  

d e s  s o l u t i o n s  d e  b r o n o c h l o r o m é t h a n e  s o n t  c a l c u l e ~ s  d e  I ü  m ê m e  

f a ç o n  q u ' e n  1 1 1 . 2 . 1 .  E l l e s  s o n t  p r é c i s é s  d a n s  le t a b l e a u  1 1 1 . 9  

t 8 . . t 

8 S o l v a n t  : CC l4 : C y c l o h e x a n e  t H e x a n e  : 
:------------:---œ----2----:---:--------------:-œ----------g 

: 
Conc .  mol .  : 

: : 
0 , l  û 

: T e m p .  t 2 0 ° C  : 2 0 ° C  : 2 0 ° C  : 

. : 
cl 130 GHz : 1 5 0  G H z  

: 
' 1 2 2  GHz 

: : . . 
O----------" mm-- - - - - - - - - -  -------------- - -mi--- - - - - -  



111.5 .2  - D é t e r m i n a t i o n  a p p r o c h o e  d u  m o m e n t  d ' i n e r t i e  
-ri,-------,-----,----.---------------------' 

G r a n d e u r s  c a  ------------ r a c t  
- - O -  

é r i s  ---- t i q u e s  d e  1 ----------- e t  i n c r t  
--me---- 

i e l  e t  d e  --------- 
l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  
-------i---i-----i---i-- 

Dqns l e  c a s  d u  B r o m o c h l o r o m é t h a n e  n o u s  n ' a v o n s  p a s  

p u  d é t e r m i n e r  l e  m o m e n t  d ' i n e r t i e  p a r  l a  rnGithode i n d i q u e c  a u  

paragraphe 1112.2 l * o u v r a g o  d o  G o r d y  I m i l h  et ~ r a m b r n i l o " '  n e  
p r é c i s a n t  p a s  l a  v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n  e d e  r o t a t i o n  B  d e  c e t t e  

m o l é c u l e ,  

4 

E n  n o u s  b n s z r ~ t  s u r  d e s  c û n s i d é r a t i o n s  p u r e n i ~ : n t  g 6 a r n é -  

'criques n o u s  a v o n s  t c n t é  d e  d 6 t e r m i n e r  u n e  v a l e u r  a p p r o x i m a t i v e  

d u  m o m e n t  d ' i n e r t i e  d e  l a  m o l 5 c u k .  P o u r  f a i r e  ce  c o l c u l  nous 

a v o n s  u t i l i s 6  l e s  v a l e u r s  n u m k r i q u e s  ( a n g l e s  d e  l i a i s o n  - 
d i s t a n c e s  i n t é r a t o m i q u e s )  d o n n é e s  p a r  S m i t h  ( 2 7 )  

L e  m o m e n t  d ' i n e r t i c  d e  l a  m o l é c u l e  c a l c u l 6  p a r  r a p p o r t  
-> 

à u n  a x e  p e r p e n d i c u l a i r e  a u  m o m e n t  d i p o l a i r e  f e t  p a s s a n t  p a r  

l e  c e n t r e  d e  g r a v i t G y  ( Cet  a x a  s e  t r o u v e  d o n c  d a n s  l e  p l a n  

C l .  C .  B r )  a p o u r  v a l e u r  t 

1, / A  2,8.10 '46 u n i t é s  MKSA 

= 1 / 2  kT 
#& 3 4 , 6 . t , 0 ~ ~ ~  MKS A 

D ' a u t r e  p a r t  ce m & m e  m o m e n t  d ' i n e r t i e  c 3 l c u l é  p a r  
-> 

E a p p o r t  à u n  a x e  p e r p e n d i c u l a i r e  au m o m c r i t  dipolaire! / r  , GL+FI+S 

p e r p e n d i c u l a i r e  a u  p l a n  CL.C.Br)  s t  p a s s a n t  p a r  ï o  c e n t r e  d e  

g r a v i t é  d e  l a  m o l G c u l c  d o n n e  : 

I2 
-i 4 1 . 1 0 ' ~ ~  M K S A  

M K S A  



N o u s  a v o n s  e n s u i t e  c a l c u l é  4 c2 c o r r e s p o n d a n t  B c e s  

d e u x  v a l e u r s  d u  m o m e n t  d ' i n e r t i e *  Les v a l z u r s  o b t e n u e s  p o u r  

A C 2  c o m p a r é e s  à l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  A c s  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d e  

d E t e r r n i n e r  d ~  f a ç o n  a p p r o x i m a t i v e  e n  e x p l o i t a n t  f a  c o u r b e  

4 = f ( l o g  4 ) m o n t r e n t  q u e  I l  = 2 , 8 . 1 0 ' ~ ~  e s t  t r o p  f a i b l e  
2 

e t  ' 2 ' 2  kT = 4 1  .1 b e a u c o u p  t r o p  é l e v é .  

E n  s u p p o s a n t  q u e  l e  m o u v e m e n t  d e  l a  m o l é c u l e  r e s p o n -  

s a b l e  d e  l a  d é c r o i s s a n c e  d e  d p  e s t  u n e  r o t a t i o n  a u t o u r  d ' u n  

a x e  p e r p e n d i c u l a i r e  a u  m o m e n t  d i p o l a i r o ,  e t  q u e  c e t t e  r o t a t i o n  

s e  f e r a  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  s u i v a n t  l f a x c  p o u r  l e q u e l  l e  m o m e n t  

d t i n e r t i e  e s t  l e  p l u s  f a i b l e ,  n o u s  a v o n s  t t p o n d é r é t f  ces  d e u x  

v a l e u r s  d u  m o m e n t  d'inertie. 

P o u r  1/2 kT #& V O ~ I O - ~ ~  d o n c  1 &# 2  11 n o u s  a v o n s  

c o n s t a t é  q u e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d c 2  o b t e n u e  c o n c o r d a i t  b i e n  

a v e c  l a  v a l e u r  a p p r o x i m a t i v e  o b t e n u e  p a r  d é p o u i l l e m e n t  

g r a p h i q u e .  

C e t  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  s o n t  r é s u m é s  t a b l e a u  1 1 1 . 1 0  

-- - - - - - - - 
: : : t ; 
8 t B r  Cl C H 2  s B r  Cl CH2 : B r  C l  CH2 : 
t 1 cc14 

: C y c l o h e x s n e  
1 h e x a n e  

8 8 : : 
""---I--I--"L.IIIII""- ------------ ------------ ---------m.-- 

: : . t : 
: J C 2  a p p r o x i m a t i v e  . 

9"P  i 1 o s p  * 1 1 0  /5 
: 

1 e x p é r i m e n t a l f 3  . : 

T a b l e a u  1 1 1 1 1 0  



N o u s  a v o n s  B g a l e m e r i t  c n l c u l 5  d ~ l  t h h o r i q u e  e n  f o n c t i o n  

d e  p o u r  l e s  t r o i s  v a l e u r s  d u  m o m e n t  d ' i n e r t i e .  P a r m i  l e s  

t r o i s  c o u r b e s  o b t e n u e s ,  c e l l e  q u i  c o r r e s p o n d  à 1 bf 5 , 6 , 1 0  -4 6  

M K s A  ( I / Z  k T  = 7 0 . 1 0 ~ ~ 7 )  p e r i r i b t  d e  r e t r o u v ~ r  p o u r  n o s  t r o i s  

s c l u t i o n s  l e  p r o f i l  h a b i t u e l  d e  1' s b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  

( f i g u r e s  1 1 1 . 1 8 ,  1 1 1 . 1 9 ,  I I I . 2 U ) .  La l é g c n d e  i n d i q u é e  f i g u r e  

1 1 1 . 1  8  e s t  v a l a b l e  également p o u r  1 1 1 . 1  9 e t  I I I . 2 0 .  

A y a n t  a d o p t é  p o u r  v a l e u r  a p p r o x i m a t i v e  d u  m o m e n t  

d ' i n e r t i e  1 Cd 5 , 6 . 1  MKSA,nous l v o n s  d é t e r m i n i  l e s  g r a n d e u r s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  d c  l t e f f u t  i n e r t i e l  e t  d e  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é -  

m e n t a i r c  d e  l a  m E m e  f a ç o n  q u e  p o u r  l e s  s o l u t i o n s  d d  B r o m a f o r m e  

c t  d û  C h l o r o f o r m o .  Nos r 6 s u l t a t s  a p p a r a i s s e n t  t a b l e a u  1 1 1 . 1 1  

c t  f i g u r e  I I I . 2 Z 8  









Solutions de Bromoohlorornethane ............................... 
GRANDEURS CARACTERISTIQUES DE L'EFFET INERTIEL 

ET DE L' ABSORPTION SUPPIEMENTAIRE 

Concentration molaire : 0,10 
-=-=-=-=-r-=-=-=-=-=- 

( . 
( Solvant.. ................... : CC14 : Cyclohexane : Hexane ) 
( 
( ! fc2 : GHz : 2 7 5 0  : 2 3 8 0  

1 ................. : 2 9 3 0  

i of GHZ ................. : 
: 1 [ plP . 11 ........ : 0 . 1 3  j 0,22 : 0,28 ) 

........................................... ____________--__-_I__- . _-..---- *-----.- [<.. ..... w- .... J 
.*................m. : 1,47 : 

1 
1,43 : 1,38 ) 

)- .....-.....................-................. A.......... ...-.... 1 ................... 2 
( : 0.0": 

1 
0,032 : 0,0385 ) ................. 

C ........................................................ ..: ........................ ! ............ -------.-.-.-- 0 -.-...---.- 2 
( 

B.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : O,O$ : 
) 

( 0,133 : 0,196 

Tableau 3-11 
====et======= 





C H A P I T R E  I V  

S Y N T H E S E  D E .S R E S U L T A T S  

E X P E R I M E N T A U X  



C H A P I T R E  I V  

SYNTHESE DES RESULTATS E X P E R  IMENTAUX 

I V . ?  - JNTRUDUCTION 

L ' e x a m e n  d e  n o s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  n o u s  a  i n c i t d  

à c l a s s e r  l e s  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  d a n s  l f o r d r e  s u i v a n t  r 

S u l f u r e  d e  c a r b o n e ,  T é t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e ,  

C y c l o h e x a n e ,  H e x a n e ,  T é t r a d é c a n e .  

E n  e f f e t  c ' e s t  ce  c l a s s e m e n t  q u i  f a i t  a p p a r a i t r e  u n e  

c o n t i n u i t é  d a n s  l a  v a r i a t i o n  d u  p l u s  g r a n d  n o m b r e  d e  g r a n d e u r s  

i n t r o d u i t e s  p o u r  t e n t e r  d e  c a r a c t é r i s e r  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e .  

Ce  c l a s s e m e n t  i m p o s e  d e u x  r e m a r q u e s  i m p o r t a n t e s  

a f  I l  c o r r e s p o n d  a u  c l a s s e m e n t  p a r  o r d r e  d e  g r a n d e u r  

c r o i s s a n t e  d e  l a  d i m e n s s i o n  l a  p l u s  i m p o r t a n t e  d e  l a  m o l é c u l e  d e  

c h a c u n  d e  ces  s o l v a n t s .  C e t t e  d i m e n s i o n  m e s u r é e  g r o s s i è r e m e n t  s u r  

d e s  n m o d è l e s  m o l E c u l a i r e s  u n i v e r s e l s  S.A.S.M." d o n n e  : 

O 
S u l f u r e  d e  c a r b o n e  : 5,s A - T é t r a c h l o r u r e  d e  C a r b o n e  t 6 A 

O O O 
C y c l o b e x a n e  : 7 A - h e x a n e  : 9 A - H e x a d é c a n e  21 9 5  A 

b )  D a n s  l a  m e s u r e  o ù  u n e  p h a s e  l i q u i d e  p e u *  p r é s e n t e r  

d e s  é l é m e n t s  d e  s t r u c t u r e  o r d o n n é e ,  l e  p r é c é d e n t  c l a s s e m e n t  co r r e s -  

p o n d  à u n e  p r o b a b i l i t é  d é c r o i s s a n t e  d e  p r é s e n c e  d e  s t r u c t u r e  

o r d o n n é e  a u  s e i n  d e  l a  p h a s e  s o l v a n t .  E n  e f f e t  : l e  s u l f u r e  d e  

c a r b o n e  e t  l e  T é t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  o n t  u n e  m o l é c u l e  r i g i d e  d e  

f o r m e  s i m p l e  d ' o ù  p o s s i b i l i t é  d e  d i s p o s i t i o n  o r d o n n é e  d e  m o l é c u l e s  

l e s  u n e s  p a r  r a p p o r t  a u x  a u t r e s *  Lc c y c l o h e x a n e  a  u n e  m o l é c u l e  d o n t  

l a  f o r m e  e s t  p l u s  c o m p l e x e ,  d e  p l u s  e l l e  p r é s e n t e  d e u x  p o s s i b i l i t é s  



d e  c o n f i g u r a t i o n  ( f o r m e  c h a i s e  e t  f o r m e  b a t e a u )  C e s  d i v e r s  é l é m e n t s  

r e n d e n t  l a  p r o b a b i l i t é  d ' a r r a n g e m a n t s  o r d o n n é s  m a i n s  g r a n d e .  L ' H e x q n e  

e t  à p l u s  f o r t e  r a i s o n  l " h o x a d é c a n e ,  p r h s e n t e n t  u n  g r a n d  n o m b r e  d ' i s  

d B i s o m è r e s  d e  r o t a t i o n ,  d l 0 0  p r o b a b i l i t é  t r è s  f a i b l e  d e  s t r u c t u r e s  

o r d o n n é e s .  

I V C Z  - ETU.DE COMPARATIVE DES G R A N D E U R S  CARACTERISTI4UES DE 

L'ABSORPTION SUPPLEMENTAIRE 

C e t t e  é t u d e  a & t é  f a i t e  s u r  l e s  g r a n d e u r s  s u i v a n t e s  : 

- d 
c3 - 8  l o n g u e u r  d ' o n d e  p o u r  l a q u e l l e  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l 6 m e n t a i r e  

A d e s t  max imum.  

- QdPM/ d p  t h e .  M r r a p p o r t  e n t r e  l o  maximum d e  l ' a b s o r p t i o n  

s u p p 1 4 m e n t a i r e g d p M  e t  l e  maximum d u  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  

p r é v u e  p a r  l a  t h e o r i e  d e  l a  r e l a x a t i o n  e t  d e  l ' e f f e t  i n e r t i e l  

- Eo3 - <w3 8 v a r i e t i o n  d e  l a  p a r t i e  r 6 e l l e  d e  1s p e r r n i t t i v i t 6  

c o m p l e x e  d u e  à l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  

E o 3  - 
- B r  R a p p o r t  a n t r e  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  p a r t i e  

r é e l l e  d e  l a  p e r m i t t i v i t é  c o m p l e x e  d u e  : 

D ' u n e  p a r t  3 l ' a b s o r p t i o n  s u p p l 6 m e n t a i r e  ( E O 3  - E @  

e t  d ' a u t r e  p a r t  a u x  e f f e t s  d e  l a  r e l a x a t i o n  i n e r t i e l  

( £ o l  - E M ~ )  
& 

4 c 1  / r a p p o r t  e n t r e  l e s  l o n g u e u r 5 d ' o n d e  c a r a c t é r i ~ t i q u e ~ d e  
c 3  

l a  r e l a x a t i o n  e t  d e  1' a b s o r p t i o n  s u p p l 6 m e n t a i r e .  

O A C3 / Ac* r a p p o r t  e n t r e  l e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e s  c a r a c t 6 r i s t i q u e s  

d e  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l 4 m e n t a i r e  a t  d e  l ' e f f e t  i n e r t i e l .  



- A f  r l e r g e u r ,  e n  f r é q u e n c e  d u  s p e c t r e  A d p  = f ( 1 4 )  a u  p o i n t  

nu( Maximum / 2 

- AT/, t R a p p o r t  e n t r e  l a  l a r g e u r  d u  s p e c t r e  e t  s a  f r é q u e n c e  . . 

T C 3  
c a r a c t é r i s t i q u e .  

R e m a r q u e  : T o u t e s  l e s  d o n n é e s  c o n c e r n a n t  l e  B r o m o f o r m a  e t  l e  
.1---.1--1 

C h l o r o f o r m e  p u r  s o n t  e n t r a i t e s  d e  ( 1  9 )  

IV.2.1 - E t u d e  d e  A ----..------'=3 - ( t a b l e a u  IV.1 ) 

t : t 3 

:>lut6i C h l o r o f o r m e  t B r o m o f o r m e  : B r o m o c h l o r o m L t h a n e  : 
8 : t 

L t  ------------ 
3 : t t t 
3 C o r p s  p u r . .  .. t 250 y a 2 8 0 p  : z 
t~"-~~--~~------:------------.g.~--"..~~~~~*~-----œ-œ--"---------: 

t t : t 
S u l f u r e  d e  : 2 8 0 p  : 270 p t . ' c a r b o n e . . . . . .  : . t 

-""---.-.LII"II -m.---------- ------------ -------..---"-------" : 
t 3 : : t 
t T é t r a c h l o r u r e  : t : : 
t d e  c a r b o n e . . .  3 2 9 0  p : 2 9 0  : 1 5 0  . 
:1111-------11-1:-------------;---.-"------:m-.-----œ*"---------: 

T a b l e a u  I V .  1 

L ' e x a m e n  d e  = e s  r é s u l t a t s  p e r m e t  d e  c o n c l u r e  :* Si  
main 

l e  s o l v a n t  p r 6 s e n t e & & p o s s i b i l i t 6  d e  s t r u c t u r a  o r g a n i s 6 e  > 
l a  v a l e u r  d e  A C 3  s t 6 c a r t e  d e  c e l l e  d u  c o r p s  p u r  e t  c e c i  v e r 3  

r- J 
l e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  p l u s  g r a n d e s ,  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à u n  L 1 

g l i e s e m e n t  v e r s  l e s  f r e q u e n c e s  p l u s  b a s s e s l )  



IV.2.2-  E t u d e  d e d X P M a x .  
-------.--- ( t a b l e a u  I V e 2 )  

: '-quté ' C h l o r o f o r m e  E l r o m o f o s m e  ' B r o m o c h l o r o m é t h a n a  : l : 
l S o l v a n t  : : 
: " "  8 . : t t 

' C o r p s  pur . . . .  t 
I : 9,8 

II- 

: I 
: S u l f u r e  d e  t : 
: c a r b o n e * . * . . .  : 3 : 2,50 : .--- 

: . 
T é t r a c h l o r u r e  : . : 

: d e  c a r b o n e .  .. : 1 , 8 5  1 ,12  : 6 ~ 3  : 
: . t : : 

T a b l e a u .  I V 0 2  

N o u s  c o n s t a t o n s  q u e  p l u s  l e  s o l v a n t  e s t  n s t r u c t u r é Q  p l u s  

bdPM a x  e s t  i m p o r t a n t .  

I l  e s t  à r e m a r q u e r  q u e  s i  l ' e f f e t  d e  s o l v a n t  é t a i t  n u l ,  

p o u r  u n e  c o n c e n t r : ~ t i o n  m o l a i r e  d e  0 , 2 0  o n  d e v r a i t  a v o i r  p o u r  l e  

c h l o r o f o r m e  p d p M  = 9 , 8 / ~ j  Ck 2 e t  bdpM = 8,7/5 kd 1 , 7 5  p o u r  

Le maximum dc l ' a b s o r p t i o n  s u p p l 6 m e n t a i r e  e s t  d o n c  

e x a l t é  p a r  l a  mise e n  s o l u t i o n  d a n s  d e s  s o l v a n t s  à m o l é c u l e s  

p l u s  petites pue c e l l e s  d u  s o l u t é s  a l o r s  qu'il e s t  a t t é n u é  d a n s  

l e  c a s  c o n t r a i r e .  



I V . 2 . 3  - E t u d e  d e  A d p M  / d p t h W  ( t a b l e a u  IV.3)  

g\'\,%.... . t t t  : 
t  ..._. .. : . C h l o x o f o r m e  i B r o m o f o r m e  : B r o m o c h l o i o -  : 

S  0 1 v a n t '""--.....- ... t 8 I m é t h a n e  : --. 
:-"-----"------h:----------------:œ-"---------.---:----------------: 
t  . t A d p  : n d p M  : zadpM 8 
: : d p t h M  8 - : d p t h M  : : d p t h M  8 . 
: t Z d P t h M  ' d p t h M  : dp*hM : 
:.mœ--------œ---œ:.-"-----œ:"œ-----:-*-œ--œ:---œœ---:.------:.--œ---- 

: . a a : t  : : : 
: C o r p s  p u r . . . . .  : 8 , 4  : 1,115 t l , 6  t 5 , 4  t : t  
:--9---"------m-m:-------":-œ-----:-m--.--:--"-----:-m"-"--:--------: . : t  : L t t  : 
: S u l f u r c  d e  t  : I : : . 
8 c a r b o n e . . . . . . .  t  2 , 9  : 1  ,U4 r 1 , 4 0  : 1 , 8 0  . t  t  ' t 
:-m--------m-----:--------:-œ-----t-.~-.--~-~------:-~---~-~-----.--; 

T a b l e a u  IV.3 

M i s e s  B p a r t  l a s  s o l u t i o n e  d a n s  l t h e x a n e ,  d o n t  l e  

c o m p o r t e m e n t  s e n i b l e  d i f f é r e n t ,  l a  v a l e u r  d u  r a p p o r t  

s e m b l e  c o n s t a n t e  p o u r  les d i f f é r e n t e s  s o l u t i o n .  ( h y p o t h è s e  

p a r t i c u l i è r e m e n t  b i e n  v é r i f i é e  d a n s  l e  c a s  d u  B r o m o f o r m e ) .  

La  c o m p a r a i s o n  d e  h d p~ / d p t h M  p o u r  1.8 s o l u t i o n s  

a v e c  l a  v a l e u r  q u ' i l  a p o u r  l e  c o n p s  p u r  n e  p e r m e t  p a s  dB 

d o n c a u r e .  



IV.2 .4  - E t u d e  d e  r a )  EO3 - 
b )  B n t a b l e a u  IV.4 

8 1 . -  : : : t ---,Soluté . 
S o l v a n t  C h l o r o f o r m e  : B r o m o f o r m e  t B ' ~ ~ ? f N & r O -  : 

--.----œ--------:----.----œ------:----------------: 

t : L B  B t : 
L : <03-'*3 8 :Eo3-E,.3: rL03- t"3 :  

B : 
1 -1œ- - - - - - - - i . i . . -  -------- --o.œœo -- -me--  -""O---- --a---- -------- : 
: t  8 : t : t . 
: C o r p s  pur . . . . . .  : 0,24 : 0,086 : 0,215 : 0,141 : L L 
~ - . ~ I " ~ - I . - ~ - ~ - ~ - . . ) " - ~ - - - ~ - - ~ ~ ~ - ~ - - - - - + - ~ - - O . . - : ~ - - - . I - ' I ) : - - - - - - - + - - - " - - - . C ~  . . : a : : : : 
t S u l f u r e  d e  t : t : . : : 
: Carbone . . . . . . . .  : 0,028 : 0,041 : 0,0178 : 0,047 : 8 . 
:-------*---------:------"-#-------:...-.----:--------:--"-""-:--------: 

I l  s e m b l e  q u e  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  p a r t i e  r g e l l e  d e  l a  

p e r m i t t i v i t e  c o m p l e x e  d u e  3 l ~ e b a o r p t i o n  s u p p l i m e n t a i r e  ( Eo3- L 3 )  

d i c r o i s s e  a v e c  La  c o r n p i e x i t 6  d e s  e t r u c t u r e s  d u  s o l v a n t  . 
D ' a u t r e  p a r t  l ' i m p o r t a n c e  r e l a t i v e  d e s  d o u x  d o m a i n e s  

d ' a b s o r p t i o n  ( c h i f f r 6 e  p a r  B )  a u g m e n t e  -t s u i v a n t  l e  

mbme p a r a m è t r e  a u  p o i n t  d ' a t t e i n d r e  d a n s  l e  c a s  d e  l t h e x a d é c a n e  

u n e  v a l e u r  s c n s i b l o m e n t  é g a l a  à c e l l e  q u i  e s t  o b t e n u e  p o u r  l e  

coxps  p u r .  



XV.2.5 - E t u d e  de i a )  d C l  

b )  ri c g  /Ac2 
t a b l e a u  I V . 5  

t'.. t : . - S o l u t é  
: S o l v a n %  C h l o r o f o r m e  r B r o m o f o r m e  : B r c m o c h l o r o -  t 
t \ 8 : t m é t h a n e  : 

: 2 , 6 5  : 3 , 4  : : ' c o r p s  p u r .  . . . . . : t I : t ---------------- ------O- ------œ --O---- -------- ------- -œ----O- 
t 

: T é t r a c h l o r u r e  : t . : t t 
t d e c a r b o n e . . . .  r 3 6  : 2 ,7  t 58 r 1 , 6  t 1 5 3  : 1 , 3 6  r 

. 
2 2  2 , 6 5  3 8  1 , 8 6  : . 1 0 2  1 , 5 5  : C y c l o h o x a n e . . .  - J t t : t ----.----------- - - - - -O--  mm----- .---O-- i------- -----1- -œ------ 

r 
3 t : : : t : . 

1 x H c x q n e . . .  . .... t 1 5  : 2,1 : 2 2  t 1 , 4 7  : 107 t 2 , 2 5  t 

T a b l e a u  IV.5 

L ' e x a m e n  d e  ces d e u x  é t u d e s  c o m p a r a t i v e s  n e  p e r m e t  

p a s  d e  c o n c l u r e  à l a  m i s e  e n  é v i d e n c e  d ' u n e  c o r r g l a t i o n  q u e l -  

c o n q u e  e n t r e  : 

a )  l e  p h 6 n o r n b n e  d e  r e l a x a t i o n  e t  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é -  

m e n t a i r e  ( r i c l  / A c 3 )  

b )  l ' e f f e t  i n e r t i e l  e t  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  

( d c 3  / d c 2 )  g r a c e  à l t e t u d o  d e .  s o l u t i o n s  d a n s  des 

s o l v a n t s  d i f f é r e n t s .  

S i g n a l o n s  c e p e n d a n t  q u e  l e  r a p p o r t  C l c 3  / A c 2  n e  v a r i e  

p a s  d a n s  d e s  p r o p o r t i o n s  t r è s  i m p o r t a n t e s  e t  r e s t e  t o u j o u r s  

c o m p r i s  e n t r e  l e s  d e u x  v a l e u r s  e x t r e m e s  : 0 , 9  e t  3 , s .  



IV.2.6 E t u d e  d e s  g r a n d e u r s  : a )  
--------------..----O 

b 
l l f  1 ( t a b l e a u  IV.6) 

c 3  

: : : : 
" : C h l o r o f o r m e  : B r o m o f o r m e  : B r o m o c h l o r o -  : ~ o l v à ~ h - . ,  

t - : : t m é t h a n e  . 

: C o r p s  pur . . . . .  : 1 7 5 0  r 1 , 4 6  : 1 4 4 0  : 1 , 5 5  : t : 
t---~--------o---:.-.I)~--"o:.---.---:-~.~---:~"~-~--~:~~--~~~:~~~~~---: . t  . t . : ' S u l f u r e  d e  ' c a r b o n e . .  . . . . . 1 8 5 D  1 , 7 3 . . '  1 4 3 0  1 : : : 
t t 3 : 1 ~ 2 9  , t 

--"----"-----O-- -------- .--O--" -O----- O " - - - - - -  ------- --i----- t 
: : L : t : : t 

t  T é t r a c h l o r u r e  : 
t d e  c a r b o n e . .  . : 1 7 2 0  

: ' H é x a d é c a n e . .  . . 1 3 5 0  1 , 9 3  f 1 5 2 0  : 2 , 6 3  8 t 
: . a 3 

L 1 i m p x é c i s i o n  s u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  A f  e s t  t r b s  

i m p o r t a n t e .  Malgwé co f a i t ,  il s e m b l e  q u e  1'0.n p u i s s e  c o n c l u r e  : 

a )  l a  l a r g e u r  d u  s p e c t r e  d r a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  

e s t  c o n s t a n t e .  

b )  L a  g r a n d e u r  A f j f c 3  ( c o m p a r a b l e  a u  " c o e f f i c i e n t  

d e  q u a l i t 6 i t t  d a n s  l a  Ca& d ' u n  p h é n o m è n e  d e  

r 6 s o n a n c e )  e s t  e l l e  ru s e i  c o n s t a n t e / a ~ d  



N o u s  n o u s  s o m m e s  c f f o r c é s  d a n s  l e  p r é s e n t  c h a p f t r e  

d e  s y n t h é t i s e r  n o s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .  T o u t  d ' a b o r d  n o u s  a v o n s  

c o m p a r é  e n t r e  e l l e s  l e s  d i f f é r e n t e s  g r a n d e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  

l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a A r e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  n a t u r e  d u  s o l v a n t  

u t i l i s é *  

E n s u i t e  n o u s  a v o n s  t e n t é  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l a  

p o s s i b f i & t 6  d ' u n e  l i a i s o n  e n t r e  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  e t  l e s  

e f f e t s  i n e r t i e l  e t  d e  l a  r e l a x a t i o n ,  e n  c o m p a r a n t  e n t r e  e u x  c e r t a i n s  

p a r a m é t r e s  q u i  l e u r s  s o n t  p r o p r e s .  

C e t t e  e t u d e  n o u s  a c o n d u i t  à c l a s s e r  l e s  s o l v a n t s  

u t i l i s e s  d a n s  l ' o r d r e  s u i v a n t  r 

S u l f u r e  d e  c a r b o n e  - T é t r a c h l o r u r e  d e  c e r b o n e  - 
C y c l o h e x a n e  - H e x a n e  - H e x a d é c a n e  

C e t  o r d r e ,  c o r r e s p o n d  a u  c l a s s e m e n t  d e s  s o l v a n $ a  

s u i v a n t  l a  c r o i s s a n c e  d e  l a  d i m e n s i o n  p r i n c i p a l e  d e  l e u r  m o l é c u l e ,  

m a i s  é g a l e m e n t  à u n e  p r o b a b i l i t é  d é c r o i s s a n t e  d e  p r é s e n c e  d e  

s t r u c t u r e s  o r d o n n é e s  a u  s e i n  d e  l a  p h a s e  s o l v a n t ,  a u t r e m e n t  d i t  à 

u n e  c o m p l e x i t 6  c r o i s s a n t e  d e  l ' e n v i r o n n e m e n t  d e  l a  m o l é c u l e  p o l a i r e .  

N o u s  a v o n s  a i n s i  c o n s t a t é ,  q u a n d  l e s  s o l v a n t s  s o n t  

c l a s s é s  d a n s  l ' o r d r e  i n d i q u é  c i - d e s s u s  : 

a )  u n e  a u g m s r i t a t i o n  d e  A c 3  8 f r é q u e n c e  p o u r  l a q u e l l e  

l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  e s t  m a x i m a l e .  ( c ' e s t  à d i r e  u n ,  

g l i s s e m e n t  v e r s  l e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s . )  

b )  u n e  d i m i n u t i o n  d e  ACXpM - v a l e u r  m a x i m a l e  d e  

l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e .  De p l u s  A q p M  s e m b l e  e x a l t é  p a r  l a  

m i s e  e n  s o l u t i o n  d a n s  l e  t e t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  e t  s u l f u r e  



d e  c a r b o n e  a t t 6 n u é  d a n s  l e s  a u t r e s  c a s .  

C )  U n e  z + q r r r m , r d ~  
LiÙmhJin, h n  d e & o J  - &m3,  v a r i a t i o n  d e  l a  

p a r t i e  r é e l l e  d e  l a  p e r m i t t i v i t é  c o m p l e x e  d u a  à l ' a b s o r p t i o n  

s u p p l é m e n t a i r e .  La v a l e u r  d e  ( - & r e s t a n t  i n f é r i e u r e  21 

c e l l e  q u e  l ' o n  o b t i e n t  p o u r  l e  c o r p s p u r  

€ O j  - & C o 3  

d )  u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  B = r a p p o r t  e n t r e  
& O l  -&ml  

l a  v a r i a t i o n  d e  l a  p s r t i e  r é e l l e  d e  l a  p e r m i t t i v i t g  c o m p l e x e  d u e  à 

1' a b s p r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  d ' u n e  p a r t  ( e o 3  - & d 3 ) ,  3 l a  r e l a -  

x a t i o n  e t  à l ' e f f e t  i n e r t i e l  d ' a u t r e  p a r t  ( E 0 ,  - , ) . B a t t a i -  

g n a n t  u n e  v a l e u r  c o m p a r a b l e  à c e l l e  d u  c o r p s  p u r  d a n s  l c  c a s  d e  

D ' a u t r e  p a r t ,  il s e m b l e  q u e  l e s  g r a n d e u r s  s u i v a n t e s  

p u i s e e n t  e t x e  s e n s i b l e m e n t  c o n s t a n t e s  : 

1 )  A d p M  / O (  p t h M  t r a p p o r t  e n t r a  l e  max imum d e  

l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  e t  l e  max imum d u  

c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  p r é v u e  p a r  l a  t h é o r i e  

d e  l a  r e l a x a t i o n  e t  d e  l ' e f f e t  i n e r t i e l  

2)af 8 l a r g e u r  d u  s p e c t r e  d e  1 8 a b e a r p t i o n  s u p p l é -  

m e n t  a i r e  

E n f i n  l ' é t u d e  d u  r a p p o r t  A,, /Ac3 n e  p e r m e t  p a s  d a n s  

é t u d e  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  u n e  c o r r é + a t i o n  

e t  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e .  
t 

Q u a n t  a u  r a p p o r t  h c3 'Ac2 il r e s t e  t o u  j n u r s  c o m p r i s  

e n t r e  l e s  v a l e u r s  e x t r 8 m e s  0,9 et 3,s c ' e s t  à d i r e  q u e  l a  l o n g u e u r  

d ' o n d e  p o u r  l a q u e l l e  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l 6 m e n t a i r e  e s t  m a x i m a l e  e s t  

t o u j o u r s  l é g è r e m e n t  s u p é r i e u r e  ( e x c e p t i o n n e l l e m e n t  é g a l e )  à l a  

f r e q u e n c e  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l ' e f f e t  i n e r t i e l .  



Des t r a v a u x  r é c e n t s  e f f e c t u 6 s  d a n s  n o t r e  l a b o r a t o i r e  

o n t  m o n t r é  q u e ,  d a n s  l a  gamme d e  f r é q u e n c e  h e r t z i e n n e  u l t r a  h e r t -  

z i c n n e  e t  i n f r a  r o u g e  l o i n t a i n ,  l e s  l i q u i d e s  p o l a i r e s  p r é s e n t e n t  

u n  p r o f i l  s p e c t r a l  n o n  r é s o n a n t  q u e  l ' o n  p e u t  a t t r i b u e r  2i d e s  e f f e t s  

r e l a x a t i o n n e l s  e t  i n e r t i e l s  a u q u e l s  s ' a j o u t e  g é n é r a l e m e n l  u n  

e x c é d a n t  d ' a b s o r p t i o n  q u i  a é t é  a p p e l é  a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e .  

Le b u t  d e  n o t r e  t r a v a i l  e s t  l ' é t u d e  s y s t é m a t i q u e  d e  c o  p h é n o m 8 n e  

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

n o n  p o l a i r e s .  

P o u r  c a r a c t é r i s e r  c e t t e  a b s o r p t i o n  s u p p l E m c n t a i r e ,  

n o u s  a v o n s  p r o c é d é  à l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  s p e c t r e s  d u  C h l o r o f o r m e  

B r o m o f o r m e  e t  S r o m o c h l o r o m é t h a n e  m i s  e n  s o l u t i o n  d a n s  d e s  s o l v a n t s  

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

o n t  & t é  é t a b l i a  d a n s  u n  d o m a i n e  d e  f r é q u e n c e  p a r t i c u l i è r e m e n t  

é t e n d u  : d e  9 , s  GHz à 6000 GHz .  ( s o i t  d e  3 c m  a 50p) 

P o u r  m o t t r e  e n  é v i d e n c e  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  

n o u s  a v o n s  r e t r a n c h e  à l ( a b s o r p t i o n  t o t a l e  d o  l a  s o l u t i o n  l e s  

c o n t r i b u t i o n s  d u  s o l v a n t  p u r  e t  d e s  e f f e t s  n o n  r é s o n a n t s .  

L e s  s p e c t r e s  a i n s i  o b t e n u s  s ' o b s e r v e n t  g é n é r a l e m e n t  

a u x  l o n g u e u r s  d ' o n d e  c o m p r i s e s  e n t r e  10U,!4 e t  2 m m .  N o u s  l e s  a v o n s  

c a r a c t é r i s é s  p r  u n  c e r t a i n  n o m b r e  d e  g r a n d e u r s  l i e e s  : à l ' a m p l i -  

t u d e  m a x i m u m ,  à l a  l a r g e u r  e t  à l ' a i r e  i n t é g r é e  d u  p r o f i l  s p e c t r a l .  

Une é t u d e  c o m p a r a t i v e  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  n o u s  a 

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

c h a c u n e  d e s  t r o i s  m o l é c u l e s  polaires, c e r t a i n e s  d e  ces  g r a n d e u r s  

c a r a c t g r i s t i q u e s  é v o l u e n t  t o u j o u r s  d a n s  l e  m e m e  s e n s .  T o u t e f o i s  

n o u s  a v o n s  c o n s t a t é  q u c  c e r t a i n s  p a r a m é t r c s  r e s t e n t  s e n s i b l e m e n t  

c o n s t a n t s .  



P a r  a i l l e u r s ,  l ' é t u d e  d e  l ' e f f e t  d u  s o l v a n t  s u r  

l ' a b s o r p t i o n  supplémentaire n o u s  a  p e r m i s  d e  c o n c l u r e  à u n o  c o r r 6 -  

l a t i o n  p o s s i b l e  e n t r e  l ' a b s o r p t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  e t  l ' e f f e t  i n e r t i e l .  

Dans  l e  c a d r e  d e  c e t t e  é t u d e ,  n o u s  n o u s  sommes  l i m i t é s  

à unB e x p l o i t a t i o n  d i r e c t e  d e  n o s  r é ~ u l t a t s  e x p é r i m e n i a u x ,  m a i s  l e u r  

u t i l i s a t i o n  n e  s l a r r & t e  p a s  l à .  E n  e f f e t  n o u s  c s p 6 r o n s  a v o i r  f o u r n i  

l e s  é l é m e n t s  n 6 c e s s a i r o s  B u n e  i n t e r p r é t a t i o n  p l u s  c o m p l è t e  d e s  

p h é n o m è n e s  d ' a b s o r p t i o n  p r é s e n t é s  p a r  l e s  l i q u i d e s  p o l a i r e s .  Nous  

p e n s o n s  e n  p a r t i c u l i e r  à l a  d e t e r m i n a t i o n  d e f P  ( t ) ,  f o n c t i o n  

d f a u t o c o r r é l a t i o n  du m o m e n t  d i p o l a i r e  d o n t  l a  c o n n a i s s a n c e  d e v r a i t  

f o u r n i r  p r o c h a i n e m e n t  d e  t r è s  i n t é r e s s a n t e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l a  

s t r u c t u r e  e t  l e  c o m p o r t e m e n t  d e s  l i q u i d e s  c o n s i d é r é s .  
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