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INTRODUCTION 

De nombreux expérimentateurs et théoriciens se sont penchés, depuis 

bien longtemps, sur le problème de l'absorption dipolaire en phase liquide. 

Dès 1929 DEBYE utilisant le concept de viscosité, puis par la suite VAN VLECK 

et WEISSKOPF la notion de choc intermoléculaire, ont obtenu la première expressiol 

du coefficient d'absorption dipolaire a(w) et de la permittivité d'une subs­

tance (équations de Debye). Plus tard, FROHLICH ~ partir du modèle de potentiel 

d'orientation de la molécule ~deux minima (H) aboutit à la même expression de 

l'absorption dipolaire. 

GL~Rm~, en 1960, reprend les travaux de KUBO. sur le calcul de l'admit­

tance d'un système linéaire ~ partir de sa fonction de relaxation, et montre 
• • • ""' H • que la perrnattlvlte e d'une substance polalre est donnée par l'expression : 

JI d ~(t) E e:oo 00 

-iw t . - 1 e dt 
E -

0 \ 
E:ao 0 dt 

où t(t) est la fonction de relaxation macroscopique de la substance. 

COLE, en 1965, reprenant la théorie statistique de la relaxation en 

résonance magnétique de KUBO, montre que la fonction t(t) s'obtient facilement 

à partir de la fonction d'autocorrélation du moment dipolaire 9(t) permanent 

de la. molécule : 
+ + 

< l!(o) l!(t) > 

~(t) • ------
< + 2 > 

lAO 

LEROY remarque qu'en fait, pour les solutions peu polaires, les deux fonctions ,. 
t(t) et ~(t) sont identiques. Dès lors, le problème théorique fondamental se 

rnm~ne ~ l~ détermination de ~(t). 

Jusqu'en 1964, environ, de nombreux travaux ont été consacrés ~ la 

déternination de la fonction 9(t), l'expression la plus générale alors propo3ée 

est : 



011 t 
'(t) ~ 1 y(t) e-~ d~ 

0 

et le problème essentiellement étudié par COLE, SCHR.I\J.!A, et d'autres, est la 

détermination de la fonction de distribution y(t). La forme générale du spectre 

d'absorption qui s'en déduit résulte de la superposition de plusieurs domaines 

d'absorption de relaxation de ty·pe Debye. 

LEROY montre, par des expériences systématiques, que de telles fonc­

tions ne peuvent rendre compte des spectres observés aux fréquences élevées. Il 

constate que tous les liquides polaires retournent brutalement ~ la transpa­

rence en ondes submillimétriques et que certains ~rêsentent avant ce retour à 

la transparence une absorption qui peut être largement supérieure ~ celle prévue 

par Debye. Partant des travaux de Kubo, dans le cas de molecules linéaires, il 

ramène le probl~e de la détermination de '(t) ~ celui de la fonction d'autocor­

rélation w(t) de ln vitesse angulaire de la molécule polaire. A partir d'une 

expression générale de w(t) : 

tj;(t) = f 
\ 

00 

0 

p(w) cos wt dw -t/T(w) d e w 

il réussit ~ attribuer le retour à la transparence des liquides polaires au monent 

d'inertie de la molécule (effet inertiel ) et décrit qualitativ~ent dans quel­

ques cas limites, certains des spectres experimentaux qu'il a obtenus. 

A peu près à la m~e époque, LE MEN considérant le potentiel auquel 

est soumise Wle molécule linéaire de la p!!:rt du milieu environnant et se basant 

essentielleMent sur l'hypothèse de libration du moment dipolaire dans ce poten­

tiel, trouve pour le coefficient d'absorption a(w) une somme de deux termes. Le 

premier identique ~ l'expression proposée par LEROY, décrit correctement l'effet 

inertiel. Le second terme, indépendant du précédent, correspond à une absorption 

lorentzienne à la fréquence du libration, mais malheureusement il· ne présente 

pas le retour brusque à la transparence, observé pour tous les spectres par 
LEROY. 



,.. 
Parall~lenent, ROBERT, ~artant des mêmes données sur le potentiel 

intermoléculaire que LE MEN, et se basant sur l'hypothèse de vestige de rotation 

molécul~ire en phase liquide, émise par JOSIEN et SOURISSEAU d~s 1955, puis 

par VU et VODP~ en 1960, pour expliquer l'apparition de ln branche Q dans le 

spectre de vibration de HCl liquide, traite le problème de l'absorption dipo­

laire de molécules linéaires par le formalisme quantique. Ses calculs rendent 

bien compte, à température ambiante, non seulement de lhbsorption en infrarouge 

lointain, mais aussi de l'absorption de vibration rotation en infrarouge de la 

molécule de HCl dans cc14• 

Tenant largement conpte de ces différents travaux, nous voulons 

aborder ici le problème, ~~peu plus 6énéral, de l'absorption dipolaire présentée 

en phase liquide par les molécules toupies symétriques et plus précis6ment, à 

titre d'exemple, pnr le chloroforme dans le tétrachlorure de carbone. A partir 

des travaux de G.ALATRY • ROB~T, LE l1EN et autres 1 sur les potentiels intermo­

lecul~ires en milieu liquide, nous avons d'~bord estimé le potentiel agissant 

sur la molécule CHCliCC14• Nous nous soi"'"'les rendu compte d'une part que • pour 
\ 

des ~olécules aussi lourdes, le formalisme quantique ne s'iMposait pas, et 

d'autre part que l'hypoth~ee de libration pure, s'ajoutant è l'effet inertiel, 

ne semblait pas décrire le spectre observé pour cette molécule. 

Dans ces conditions nous avons repriF le formalisme stochastique de 

LEROY en essayant de le préciser à la lumi~e des données sur le potentiel 

intermoléculaire. Envisa3eant dans l'espace réel à trois dimensions succes­

sivement le cas d'une rotation quasi libre, d'une rotation perturbée puis d'une 

libration quasi pure, nous nous proposons de calculer les expressions corres­

pondantes de la fonction d'autocorrélntion de la vitesse angulaire ~(t). 

Enfin, nous comparons les r5sultats de nos travaux à c~ux obtenus 

expérimentalement pour ln solution CHC13/CC14• 

H 

Actuellement cette hypoth~se est reprise pnr l'équipe de ~onsieur BROT. 
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C H A P I T R E I 

THEORIE MACROSCOPIQUE DE L'ABSO~PTIOW DIPOLAIRE 

Dans ce premier chapitre. nous étudions le comportement macroscopique 

d'un corps polaire homogène et isotrope soumis à un champ électrique Ê. Nous 

montrons que la substance acquiert une polarisation P qui peut ~tre considérée 

comme la réponse linéaire au signal constitué par le champ Ê. 

La théorie des systèmes linéaires permet alors de relier l'absorption 

dipolaire ~ la fonction de relaxation macroscopique de 1~ substance polaire. 
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!,1, REPONSE n•UN SYSTEHE LIUEAIRE 

Un système est dit linéaire lorsque sa réponse à une somme de 

signaux d'entrée indépendan$ est la somme de ses réponses à chacun de ces 

signaux, Son comportement est alors complètement défini par la fonction de 

réponse X(t) à une impulsion unité à t = 0 {l- 2). 

La réponse ~-1 à un signal quelconque S est alors donnée par 

t 00 

M(t) • 1 S(t) X(t - t) dt = 1 S(t - t) X(t) dt (1) 
0 

Si on appelle Y(t) la réponse d'un tel syst~e au signal r(t) ainsi 

défini 

r(t) • 1 pour t < 0 

r(t) ~ 0 pour t ~ 0 

Y(t) et X(t) sont reliés par l'équation 
\ 

00 

Y(t) = 1 X(t) dt t ~ 0 
t 

Pour t • o, Y(o) • 1. On déduit de (2) 

dY - = - X(t) 
dt 

et par suite 1 (1) peut s'écrire 

co 

H(t) = - 1 S(t - t) ..l!_ dt 
0 dt 

Si on considère un signal périodique sinusoïdal 

G(wt) • S
0 

cos wt 

qu'on peut définir en notation conplexe par 

"' S(wt) S i wt • o e 

( 2) 

( 3) 

(4) 
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avec S = partie'réelle de~. l'équation (4) devient : 

~(wt) eiwT OCI •ÎwT dY "' • - s 10 e dT = S'(wt).G(w) • 
0 dT 

(5) 

"' • lOCI -iwT dY où G(w) e dT 
0 dT 

( 6) 

Pour w m 0 (en régime statique) 

OCI 

dY dT = S 
0 

(7) H =- S 1 
0 0 

0 dT 

I,2. POLARISATION DES SUBSTANCES POLAIRES 

..... 
Sous l'effet d'un champ électrique E, les dipoles moléculaires perma-

nents d'une substance polaire ont tendance à s'orienter suivant la direction du 

champ, et la substance acquiert une polarisation d'orientation P • c'est à or 
dire un moment dipolaire résultant non nul par unité de volume. A cette pola-

risation d'orientation (ou polarisation dipolaire) s'ajoute une polarisation 

induite p. d due aux déformations des orbites électroniques et des positions l.n 
des noyaux. 

L'expression de la polarisation globale est : 

? = P +P. d • € (€ - 1> Ê or 1.n v (8) 

où tv est ln permittivité du vide et t le tenseur permittivité relative de la 

substance. 

Les substances étudiées étant considérées comme homogènes et isotropes, 

le tenseur € se réduit à un scalaire : les vecteurs P et E sont alors coli­

néaires. Comme l'axe de référence est toujours celui de E, on peut remplacer P 
et E dans (8) par leur valeur algébrique P et E : 

P • E (e - 1) E v (9} 
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En particulier, si le champ appliqué est statique E , {9) s'écrit 
0 

P • t {e - 1) E 
0 v 0 0 

(10) 

t
0 

étant la permittivité relative statique. 

Lorsque le champ appliqué est variable, les variations de P. d 
ln 

suivent instantanément celles du champ. Au contraire, par suite de la 

"viscosité" du milieu, des interactions moléculaires et de l'inertie de la 

molécule polaire, les variations de P s'effectuent avec un certain retard or 
par rapport à celles du champ. S'il s'agit en particulier d'un champ sinu-

soïdal E(wt), P s'écrit donc, en notation complexe. 

"' "' "' JI "' P • P +P. d • € (t - 1) E or 1n v (11) 

où 

est une grandeur complexe représentant la permittivité relative à la 
,. \ 

frequence w • 

Lorsque la fréquence du champ devient très élevée (en domaine 

infrarouge), le champ varie trop rapidement pour pouvoir agir sur l'orien­

tation des dipoles. Dans ce cas, P est nulle, et P se réduit à P. d : or ln 

"' "' P • P. • t {t - 1) ~ 1nd v ao 
(12) 

où t
00 

, grandeur réelle, est la permittivité relative à "fréquence infinie" 

(domaine infrarouge). tao est peu différent de n2 , n étant l'indice réel 

de réfraction en domaine visible. 

De (11) et (12) on déduit l'expression de Por· 

"' JI 
p • t (t(w) - t ) ~ or v oo 

(13) 

ainsi que les égalités suivantes 



e:"(o) = e:"(=) = o 
e:' {o) :;r e: 

0 
e:'(ao) 
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En régime statique, Por d~fini en {13) devient P0 r 01 polarisation 

d'orientation statique 

(14) 

I.3. RELATION ENTRE PERMITTIVITE ET FONCTION DE REI..f.XATION 111\.CROSCOPIQUE D'UN 

DIELECTRIQUE 

La comparaison des ~quations (5)(7) et (13)(14) conduit à considérer 

une substance polaire comme un système linéaire dont la réponse au champ E(wt) 

est, à un facteur près, la polarisation d'orientation P (wt) or 

avec 

"' "' = n(=) E(wt) 
e:v( e:o - e:CI(,) 

"' e:H(w) - e:ao 
G(w) =-----

\ e: - e: 0 co 

Dans ce cas 1 la fonction Y( t) définie en ( 2) est appelée t( t) fonction 

de relation macroscopique du diélectrique. C'est la réponse à un champ électrique 

unité appliqué de t a - "" à t • o. L'équation {6) fournit la relation entre 
e:•(w) et ~(t) : 

e:H(w) - e: oo [ j 
-----""- • - J e -iwt ..i!.. dt = L -~ 

E - E 0 dt ... dt 0 00 

Pnr intégration par parties, on obtient 

EH - e: 
00 

----- •1- iw 
e: - e: 0 <» 

1~ e-iwt ~(t) dt 

On en déduit les expressions de e:~w) et e:"(w) 

e: - e:·(w) 
--

0
----- • wl= sin wt ~(t) dt 
e: - e: 0 0 CIO 

(15) 

(16) 

(17) 



e:" par 

e:" ( w} 

e ... e 
0 00 

00 

= w f cos wt ~(t} dt 
0 

- 6 -

(18) 

Le coefficient d'absorption a de la substance est directement lié à 

wE:" 
a •--- • 

ne ne 

00 

f cos wt ~(t} dt 
0 

(19) 

où n ett l'indice âe réfraction de la substance et c la vitesse de la lumière. 

~(t} s'obtient par transformation de Fourier des équations (17) et (18) 

co € - E:'(w) 00 e:'(w) - E: « t) 2 0 dw 2 00 dw •-! sin wt-=1 --! sin wt 
'IT 'IT 

0 E: - E: w 0 € - e: w 
0 00 0 00 

(20} 

CIO e:"(w) 
~(t} • _g f cos wt dw 

'Il' 0 
E: - E: w 

0 00 

(21} 

~(t) peut ainsi s'exprimer de deux façons différentes, en fonction de e:'(w) ou 

de e:"( w}. 

\ 
En combinant les relations (17) et (21) d'une part, (18} et (20} 

d'autre part • on obtient les relations dit es de KR.lŒERS-KRot.JIG ( 3) liant 

directement e:'(w) et e:"(w} 

vers 

2 e:'(w} - e: •- f 
00 'Il' 

co 

0 

w'e:"(w'} 

,2 2 
(1.) - (1.) 

dw' 

2 oo e:'(w') - E:oo 
e:" ( w} • - - ! --~---..,~-- dw' 

'Il' 0 ,2 2 w - w 

Ln. dispersion totale de la. substance 

zéro dans l'équation (22) . . 
00 e:"(w} 2 

E: - E: . - J dw 
0 00 'Il' w 

0 

{22) 

(23) 

s' exrrime. en faisant tendre w 

" 

·c 24} 
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Si on représente E" = f(E'), on obtient une courbe appelée 

diagramme de Cole et Cole, située dans le premier quadrant, dont les inter­
sections avec Ot' sont t et t (fig. 2,5). 

0 ~ 

Remarque 

La connaissance da t"(w) dans tout le domaine de fréquence permet 

de déterminer ~(t) et t'(w) par l'intermédiaire de (21) et (22). Ce calcul 

qui s'effectue par intégration numérique sur ordinateur a été exposé dans 

un précédent travail <
4>. L'intérêt de ce calcul est qu'il permet d'atteindre 

avec précision t'• grandeur dont les variations sont difficiles à mesurer 

en infrarouge lointain, et aussi ~(t), fonction de relaxation macroscopique 
non mesurable directement(fig. 3,6). 
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C H A P I T R E I I 

ETUDE DE LA FONCTION D'AUTOCORRELATION p{t) 

DU HŒŒNT DIPOLAIRE 

Dans le premier chapitre, nous avons rappelé la théorie macroscopique 

de l'absorption dipolaire et abouti aux relations (20) (21) permettent de connaî­

tre la fonction de relaxation macroscopique ~(t) à partir des grandeurs mesu­
rables e:' et e:" (ou a) • 

Dans ce second chapitre, nous établissons les propriétés générales 

de la fonction d'autocorrélation ~(t) du moment dipolaire t de la molécule 

polaire, fonction qui rend compte du comportement dynamique microscopique de 
l'état liquide. 

Pour un grand nombre de liquides ou solutions polaires, ces deux 

fonctions ~(t) ct ~(t) sont identiques. L'intérêt de l'étude de ~(t) est ainsi 

manifeste : elle permet d'atteindre les caractéristiques du mouvement molécu­

laire au sein du liquide ! partir des données expérimentales de labsorption 
dipolaire. 

,. 
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II.l. DEFINITION DE ~(t) ET PROPRIETE FONDA~mNTALE 

La fonction d'autocorrélation ~(t) du mornent dipolaire t de la 

molécule polaire est définie par 

41(t) = (25) 

où le symbole <> représente l'o~érateur moyenne sur l'ensemble des molécules. 

tCt) est une fonction aléatoire caractérisant l'orientation de la 

molScule polaire au sein du liquide à l'instant t. Les molécules considérées 

étcnt rigides, test orienté suivant un axe fixe de la molécule. ~(t) caracté­

rise donc de façon statistique le mouvement de rotation de la molécule. tCt) 

est une fonction stationnaire, car elle est caractéristique d'un système à 

l'équilibre; dans ces conditions ~(t) est une fonction paire. 

Lorsque les solutions étudiées sont suffisamment diluées pour que 

les intéractions entre molécules polaires soient négligeables, FAUQUN·IDERGUE 
\ 

a montré que '(t) est identique à ~(t) définie en I.3. Par suite, l'ensenble 

des relations (15-21) reste valable en y remplaçant ~(t) par ~(t). 

(5) 

Signalons que COLE <6>, àla suite de travaux de KUBO ( 7) et GLARUH (~) 
a obtenu une relation directe entre e:"(w) et ~(t), quelle que soit la polarité 

du liquide 

e:H - 1 
E:ao (26) a 

e: - e: [ 1 
-1 J 0 CIO 3 Eo 1 + 

2 e: + e: - /CIO eX'J? {-iwt) ~(t) dt 
0 "" 0 

3 e: 
Le facteur ---...;0;..._.-

"' est toujours compris entre 1 et 3/2. Dans le 
2 e:o + e:"" 

cas de solutions diluées ou peu polaires, pour lesquelles : 

3 e: ___ o __ :f:.f 1 

2 e 
0 

+ e: 
00 

(27) 
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l'équation {26) ee simplifie et devient 

JI 
E - E "" co • {28) .. - 1 exp (-iw t) 4>(t) dt 
E 

0 - E ao 0 

analogue à l'é~uation (15). On retrouve ainsi l'identité des fonctions ~(t) 

et ~(t). 

On constate donc, et ceci est une propriété fondamentale, que le 

spectre d'absorption et de dispersion d'une substance polaire ne dépend ~ue de 

la fonction d'autocorrélation 4>(t) du moment dipolaire~. 

Une consé~uence immédiate de cette propriété est que, eansla moindre 

hypothèse supplémentaire, il est possible de prévoir le comportement des termes 

spectraux aux fréquences élevées. En effet, par intégrations successives de 

(15) et (17) 1 on obtient, lorsqu'ils existent, les développements de e:' et de 

a en série des puissances inverses de w 

t' _\ E •• ..... 
00 ~(o) + (o) (29) • + ••• 2 4 

E Eoo w w 
0 

e:"w ... .... 
+,.. J E -. t . p(o) ~ (o) • 0 

oo - ~(o) + (30) a • 4 ne ne 2 
w w -

Si on appelle e(t) l'angle ( ~(o) 1 ~(t)) 1 l'expression (25) de cf>(t) 

peut s'écrire : 

c~>(t) = < cos S(t) > (31) 

On peut alors calculer les dérivées successives de cf>(t) 

• • 
<!>(t) • < - S(t) sin e(t) > (32) 

= < - ê2(t) cos S(t) -
•• 
S(t) sin S(t) > (33) 

Pour t • 0 1 on obtient 
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• 
cj>(o) =-·0 {34) 

•• 
cj>(o) = - < (35) 

En reportant les résultats (34) et (35) dans les équations (29) et (30) on peut 

alors affirmer que 1 pour toute substance polaire. lorsque w ....., (9) : 

a) la partie réelle t' de la permittivité tend vers €~ par valeurs 

inf~rieures (E' < t) 
~ 

b) Le coefficient d'absorption a tend vers zéro. 

Ces deux propriétés sont des caractéristiques intrinsèques de toute 

absorption dipolaire. Elles sont valables quelle que soit la dynamique réelle 

de la molécule polaire, il suffit d'admettre les relations (25) et (28). C'est 

cette dynrunique que nous allons préciser de façon à élaborer une théorie permet­

tant d'obtenir une expression quantitative pour tH valable dans tout le domaine 

de fréquence. 
\ 

II.2. PRIDUER ESSAI DE CALCUL DE '(t) : THEORIE DE LA RELAXATION 

Le moment dipolaire de la molécule est un vecteur dont l'orientation 

est déterminée par un processus aléatoire qui dépend à la fois de la molécule 

et de l'environnement. 

Lorsqu'une fonction aléatoire est régie par un processus gaussien et 

markovienH• sa fonction d'autocorrélation est une exponentielle décroissante 

{cf. Annexe 1). 

H (10) 
Un processus tfarkovien est défini par l'équation de Chapmo.n-Kolmogorov 

P.k(t) = I P. (t - t) Pmk (t) " 
J m JI!l 

où PjY.{t) est la probabilité pour qu'un syst~e sa trouve à l'état k après un 
te~ps ~ quand il étnit à l'état j à t ~o. 

Autrement dit 1 lorsqu'une fonction el~atoire est ré~ie par un 
processus markovien, son évolution pour t > t ne dépend que de sa valeur 

0 

à l'instant t at • 
0 
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Si on suppose qu'il en est ainsi pour le mouvement du moment dipolaire 

de la molécule, ce résultat s • applique pour sa. projection aur un axe quelconque 

Dans ce cas, ~(t) défini en (25) s'écrit : 

(36) 

Cette relation, portée dans (15) et (16), permet d'obtenir des expres­

sions de e:' et e:" dites relations de DEBYE. Cet auteur a en effet obtenu ces 

relationx dès 1929 (ll) en présentant une théorie dite théorie de la relaxation 

utilisant le concept de viscosité. t
1 

est alors appelé ternps de corrélation de 

DEBYE ou temps de relaxation. 

Le diagramme de Cole et Cole (e:" en fonction de e:') correspondant est 

un demi-cercle qui f>urnit la valeur e:m
1 

pour la permittivité e:' extrapolée aux 

"fréquences intinies". Compte tenu de ce résultat, on peut calculer à partir de 

(17) le coefficient d'absorption : 

e: - e: 1 0 00 a 2 _...__.....;;_ 

\ ne 

2 
w tl 

2 
'[l 

qui présente un palier à fréquence infinie 

ne t 1 

(37) 

(38) 

La relation (37) décrit de façon satisfaisante les profils d'absorp­

tion observés dans le domaine hertzien (~ > 4 mm) ; mais il n'en va plus de même 

aux fréquences élevées où on constate toujours expérimentalement le retour à la 

transparence (l2- 13>. Cette imperfection de la théorie de la relaxation est d'ail­

leurs prévisible car à l'expression (36) de ~(t) correspondent des dérivées 
• • • 
~(o) non nulle et ~(o) positive, ce qui est en contradiction avec les résultats 

( 34) et ( 35). 

Ainsi l'expression (36) ne rend pas compte des propriétés intrinsèques 

en hautes fréquences de l'absorption dinolaire. Il est donc nécessaire de poser 

pour la dynamique de la molécule une ~Tot~èse moins restrictive de façon à 

obtenir une expression générale de ~(t) permettant de décrire le spectre dans 

tout le domaine de fréquence. 
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II. 3. RECHERCHE D.'UNE EXPRESSiml r.mŒRALE DE p( t) 

Nous avons exprimé en (31) la fonction d'autocorrêlation du moment 

dipolaire sous la forme 

$(t) = < cos S(t) > 

où S(t) est l'angle (;(o), t(t)) qu'on peut écrire 

D'où 

• 

t 
S(t) =- 1 

0 

• 
8( t) dt 

t 
$(t) = Re < exp i 1 

0 

( 39) 

• 
S(t) dt > (40) 

S(t) est la composante du vecteur rotation instantanée :(t) de la molécule sur 

un axe perpendiculaire au plan (~(o), tCt)). 

Pour poursuivre le calcul de ~(t), il est nécessaire de connaitre la 

nature stochasti~ue de ë(t). Lorsque le champ local agissant sur la molécule 

polaire résulte d'un grand nombre de contributioœdes molécules voisines (cas 

des liquides ou cristaux), on peut écrire : 

• n • 
S(t) • I ~S.(t) 

i • l l. 
n >> 1 (41) 

• • 
Si les ~8. sont faibles ct indépendants, on peut considérer B(t) 

J. 
comme une fonction aléatoire saussienne (centrée sur zéro). Cela signifie que 

• • 
la àistribution de probabilité des valeurs de a à différents temps, 8(~). 
• • ( """.1 
B(t2), •••• , B(tr)' est gaussienne, L'équation (40) devient alors (10) 14) 

Htl •Exp t 1: Ct -t')< ëco>. êct•) dt'>] (42) 
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Il est interessant d'introduire la fonction d'autocorrélation de la vitesse 
• . 

angulaire e( t) : 
• • 

< e{o). e(t) > 
~(t) = (43) 

• 2 
< ~) > 

ainsi que le temps de corrélation de cette vitesse 

co 

T2 • r ~(t) dt 
0 

On peut alors écrire (42) sous la forme 

'(t) ~ Exp - < Î!Col 2 
> !: (t -t') ~(t') dt'] 

-

(44) 

( 45) 

• 
expression générale de ~(t), valable avec l'hypothèse que e(t} est une fonction 

aléatoire gaussienne. 

A partir de l'expression (45) on peut calculer les dérivées succes­

sives de ~(t), et leur valeur pour t = 0 

• 
~(o) = 0 (4G) 

•• s2{o} > ~(o) = - < (47} 

••• ë2(o) 
• 

~(o) = - < > ~(o) (48) 

•••• 
[ < Î!2(0 ) > T a2(o) 

.. 
~{o) • + 3 - < > llJ(o) ( 49) 

On constate que les équations (46) et (47) rendent compte des proprié­

tés intrins~ques de l'absorption dipolaire aux fréquences élevées (cr. II.l). , 

Ces résultats sont ~ comparer avec le dévelorpement en moments de 

~{t) calculé par GORDON (l5 , DUPUIS (l6) en a donné l'expression dans l'appro­

ximation de la mécanique classique : 



• 
~(o) •. 0 

•• 
~(o) • 

••• 
~(o) = 0 

2kT 

I 

•••• kT 2 
~ (o) • 8 (~) + 
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(50) 

(51) 

(52) 

(53) 

où I est le moment d'inertie de la molécule selon son axe de symétrie et < (ov) 2 > 

le couple moyen exercé sur une molécule par son environnement. 

On obtient ainsi la valeur de < ë2(o) > : 

(54) 

En reportant ce résultat dans (45), ~(t) peut alors s'écrire 

\ [ t -] ~(t) c Exp --
2~T /

0 
(t -t') ~(t') dt' (55) 

Pour obtenir une expression asymptotique de ~(t) aux temps longs, on 

fait tendre la bornet d'intégration vers l'infini : 

~(t) #Exp [­

#Exp [­

#Exp [-

en introduisant 

T ' • ___ I;;..__ 
l 2kT -r2 

2kT 

I 

2kT 

I 

t 

T' 
l 

CIO 

1 (t-t') ~(t') 
0 

CIO 

t 1 1/l(t') dt' + 
0 

J Exp c 

dt~ 
21\T dt] 1 t' ~(t') 
I 0 -

(56) 

(57) 
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et c = 2kT ! t ~(t) dt (58) 
! 0 

L'expression (56) (valable pour les temps longs) est identique (au 

coefficient eC près) à l'exrression (36) de ~(t} donné par la théorie de la rela­

xation ; nous montrerons en 11,4 que t 1

1 
est égal au temps de relaxation t 1 , On 

obtient alors la relation importante 

I (59) 
~T 

Le comportement du spectre aux fréquences élevées étant déterminé 

principalement par l'allure de ~(t) à l'origine, inversement l'allure de ~(t) 

aux temps longs détermine le comportement du spectre en basses fréquences, L'ana­

logie de (36) et du développement asymptotique (56) de ~(t) démontre pourquoi 

la théorie de la relaxation s 9applique dans le domaine des basses fréquences, 

Dans ce domaine de fréquence, l'absorption sera donc de la forme {37): 

E - E 0 00 

\ ne 

En comparant les équations 

dispersion apparente (E
0

-

et dispersion réelle (E -
0 

(60) 

(37) et (60) on obtient la relation qui existe entre 

E
001

) déterminée par les mesures en basses fréquences 

E ) • 00 • 

(61) 

Le paranètre C a donc une signification physique précise : C traduit l'écart que 

présente la dispersion réelle par rapnort à la dispersion apparente (fig, 2, 5), 
Cet écart est relntivament minime et \Cl est rarement supérieur à 0,1, 

Le calcul numérique de ~(t) à partir du spectre d'abso~tion expéri­

mental permet ln détermination de C : C est l'ordonnée à l'origine de la droite 

qui représente Log ~(t) aux temps longs (l7) ~ig, 3,6), 
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II.4, DEUXIEfE ESq~I DE CAI~UL DE ~(t): TH~ORIE DE L'EFFET INERTIEL 

Dans l'étude générale précédente, nous avons relié $(t) à ~(t), fonc-
• . 

tion d'~utocorrélation de e{t), avec ln seule hypoth~se que B{t) est une fonction 

aléatoire gaussienne. Pour développer davantage la connaissance de ~{t) et par 

suite du sp~ctre, il est nécessaire d'expliciter ~{t) en précisant davantage la 

dynamique de la molécule polaire dans son milieu. 

• 
Une première possibilité consiste à COLlplêter l'hypothèse sur B{t) en 

supposant que c'est également une fonction aléatoire markovienne, comme on l'a 

fait en II.2. pour le mouvement du moment dipolaire. On connait alors l'expression 

de ~{ t) : 

~{t) 
-t/T2 

• e {62") 

qui, portée dans {55), en tenant compte de (57), fournit 

r t T2 -t/T21 
<f>(t) \Exp -- T' + T'l {1- e ) (63) 

1 
Cette expression de <P{t) a été obtenue de façon différente per divers auteurs 
(18-20) ~ ( ) ~ . " • Portee dans 28 , elle fournit un iévelo~rcment en s~r~e de e:' et e: 

d t . . ( 2 )2 1 on on ne conserve que les prem~ers termes s~ ---- << 
Tl 

e:' l - w 
2 

- e: Tl T2 00 

• 
w2 Tl2)(1 + w2 T22) E - E {1 + 

0 00 

(64) 

e" w(Tl + T2) 
• 2 T 2) E - E (1 + w2 

T1
2)(1 + w 

0 00 2 

(65) 

${t) vérifie les propriêtgs intrinsèques du srectre d'aT5sorption aux 

f'réquenc es élevées car : 

• 
$(o) = 0 (66) 

•• l $(o) • {67) 
-r' T 

l 2 
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Par suite ~(t) r:nd col!lrte du comportement des spectresd'a.bsorption et de 

dispersion en hautes frèquences. 

Cette supériorité par rapport ~ la théorie de la relaxation est due 

au fait qu'on a tenu compte de l'inertie de la molécule dans la description des 

phénomènes. En effet, d'une part, l'inertie de la. moléculemterdit à son mouvement 

d'être régi par un processus markovien en introduisant un temps de corrélation non 
• 

nul pour B(t) (si I • o, on se retrouve dans les conditions de II.2 et t 2 a 0) ; 

d'autre part, l'équation (57) montre d'évidence quc,t'1 étant fixe,t2 est propor­

tionnel à I : si I = o, t 2 l'est également, et en~isant t 2 a 0 dans (63) on 

obtient : 
-t/t' 

$(t) = e 1 (68) 

Voilà pourquoi nous avons coutume de dire que les prorriétés intrinsèques de 

l'absorption dipolaire, c'est à dire la variation de E' vers Eœ par valeurs infé­

rieures et la transparence des substances ~ux fréquences élevées, sont dues à un 
"effet inertiel". 

\ 
En outre, la relation (68) démontre que t•1 introduit en (57) est 

Divers auteurs ( 21• 25) avaient souligné l'importance du moment d'iner­

tie de la molécule dans l'étude de l'absorption dipolaire. Hais c'est LEROY qui 

a développé col!lplètement la théorie de l'effet inertiel et I!lis en évidence 

expérimentalement dès 1065 ses propriét~s pour un grand nombre de substances 
( 9) ( 12) ( 13) ( 20) ( 26-28) 

• 

II. 5. APPARITION D'UN PEET'lœ·ŒNE NotNF..AU : ABSORPTION EXCEDENTAIRE 

Pour certains liquides polaires , les relations {64) c~ {65) données 

par la théorie prêcédcnte décrivent de façon satisfaisante les spectres experl­

mentaux d'absorption et de dispersion dans toute la gamne de fréquences, On a 

coutume de dire que ces corps présentent un effet inertiel pur (fig.l, 2, 3). 
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Cependant, les travaux effectu~s dans notre laboratoire (5) ( 27-3l) 
"'-t "ll (32-33) o# l . ~ ~ al cure ont ~ontre que la plupart des corps po a1res presentent aux 

"fréquences noyennes" (lOO lJ <À< 1 mm) une absorptbn excédentaire (fig. 4) 1 

plus ou moins importante selon les molécules étudiées, le solvant et la tempé­

rature. Cette absorption excédentaire est un phénomène nouveau qui ne peut être 

expliqué par la théorie de l'effet inertiel. Il~ut en conclure que l'hypothèse 
• 

selon laquelle e(t) est· une fonction aléatoire markovienne est encore trop 

restrictive pour permettre d'interpréter l'ensemble des phénomènes observés. 

Il était en fait prévisible que ~(t) sous la forme (63) ne suffirait 

pas à rendre compte totalement de l'absorption di~olaire. En effet pour obtenir 

cette expression de ~(t), nous n'avons pas considéré le potentiel V d'interaction 

entre molécule polaire et miiieu environnant qui détermine le mouvement de la 
•••• 

molécule entre deux perturbations. Or V intervient dans ~ (o), moment d'ordre 
•••• 4 du développement de ~(t) à l'origine (53}. L'influence du terme ~ (o) sera 

surtout sensible aux "temps moyens" ( T2 < t < lOT
2

) pour ~(t), donc aux fréquences 
• • • 

moyennes pour l'absorption (de façon analogue à l'influence de ~(o} et ~ (o) aux 

temps courts et ~n hautes fréquences). On peut donc a.rfirmer que l'absorption excé­

dentaire - qui apparaît en moyennes fr~quences - est liée au potentiel v. 

Il apparaît donc clairement que toute tentative d'explication de l'ab­

sotption dipolaire L~cluant l'absorption excédentaire doit nécessairement faire 

intervenir le potentiel v. Dans la suite de ce travail, nous ne conserverons que 
• 

l'hypothèse concernant le caractère gaussien de 8(t) (comme en II.3), et nous 

étudierons d'un point de vue ~icroscopique la dynamique de la molécule polaire 

somnise au potentiel v. Le chapitre suivant est consacré au calcul de ce poten­
tiel v. 

, 
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CHAPITRE I I I 

POTENTIEL AGISSAl'TT SUR LA. HOLECULE POLAIRE 

Nous not~ proposons dans ce ch~pitre d'établir l'expression du poten­

tiel moyen auquel est soumise une molécule polaire dans un solvant non polaire. 

Nous précisons d'abord la force du potentiel bin~ire d'interaction molécule 

polaire- molécule non polaire, Puis dans le cadre d'un modèle quasi-cristallin 

représentant la ~tructure du liquide, nous évaluons le potentiel global en 

considérant les positions relatives de la molécule polaire et des molécules de 

solvant, 

Les résultats obtenus sont appliqués à la solution Chloroforme 

(CHC13) - Tétrachlorure de Carbone (CC14). 
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III.l. POTENTIEL BINAIRE 

III.l.l. Expression générale 

Le potentiel d'interaction binaire entre deux molécules comprend les 

potentiels ~lectrostati~ue ~ d'induction et de dispersion qui forment le potentiel 

attractif, et le potentiel répulsif qui apparait à courte distance. Nous allons 

chercher l'expression de ce potentiel pour un couple A (molécule polaire à symé­

trie axiale) - B (molécule non polaire tétraédrique assimilée à une sphère). 

Dans ce cas le premier potentiel électrostatique non nul (dipole -

octopole) est généralement tr~s négligeable. Les potentiels d'induction et de 
dispersion s'écrivent (34) : 

2 
~ A aB ~ 7 3 v. d •- (1 + 3 cos' Q') - 6 ~A QA aB R'- cos ~· (69) 

1n 2 R'6 

vd. 1Sp (51 YA 
--+ 

2 

3 YA 
cos2 If>) 

2 

+_L An 3 • .s A.l 
(3 cos ~·- 2cos

3 ~· J)J (-cos ~· 
:S' a A 3 a 

A 

oti ~ et Q sont les moments dipolaire ct quadrupolaire respectivement, 

a la polarisabilité 1 

y l'anisotropie de polarisabilité 1 

A11 et A.l les polarisabilités d'ordre 2 (34) • 

(70) 

U l'énergie d'excitation moyenne qui peut être assimilée au potentiel de 
première ionisation (34>. 

{Les différents paramètres sont indicés A ou B selon qu'ils se rapporte~t à la 

molécule polaire ou non polaire). 

R' est la distance qui sépare les centres N entre lesquels s'effectue 

l'attraction moléculaire (voir III.4~. ~·l'angle (n',~) (fig. 7). 
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Or dans les é~uations déterminant le mouvement des molécules, il est 

préférable de se referer aux centres de masse G (centres dynamiques des molécules). 

Dans la molécule B, G et N sont confondus, mais ce n'est pas le cas dans la molé­

cule A, où G et N sont séparés d'une distance GN = ô • Une transformation géo­

métri~ue élémentaire permet de transposer R', ~·en R1 ~où Rest la distance entre 

centres de masses et ~l'angle (R, ~) (fig. 7). En développant jusqu'au premier 

ordre en * • on obtient : 

cos ~· ~~ cos ~ - * sin
2 ~ (71) 

R' ô - T cos ~> (72) 

Dans le potentiel de dispersion, HIRSCHFELDER (35) identifie le 

coefficient 
3 UA UB aX aB 

2(UA + UB) 

6 au coefficient 4e(R
0

) de la partie attractive du 

potentiel de Lcnnard-Jones. 

\ 
A courte distance, il faut également introduire un potentiel répulsif. 

Nous avons adopté, comme le fait notamment GALATRY ( 36 ) 1 la partie répulsive 
Ro 12 . 

4e <-n--> du potentlel de Lennard-Jones. 

III.l.2. Application au cou;ple CHC13 - CC1 11 

Uous nous attachons maintenant à ne conserver que les termes prépon­

dérants du potentiel binaire dans le cas d'un couple bien précis : A chloroforme 

(CHC13) - B Tétrachlorure de carbone (CC14). Nous avons comparé les coefficients 

des divers termes de (69)(70) en considérant le fait que la distance R à l'état 

liquide sera toujours voisine de R • 
0 

avons 

avons 

Le tableau A donne l'ensemble des valeurs des constantes que nous 

utilisées.Les valeurs de ô et Q pour CHCl ne sont pas connues : nous les 
; 3 
evaluees par un calcul approché exposé en III.4. 
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VALEUR NU:fETIIQUE D'ES CONSTANTES UTILISEES 

Moment dipolaire ltl 
Moment quadripolaire Q 

Polarisabi1ité a 

Anisotropie de Po1arisabilité y 

Distance G - N 

Paramètre de cage a 
~odèle à 12 voisins) 

Distance minimum d'approche de L.J. R
0 

CHC13(A) 

1,2 lo-18ueJa) 

0 5 10-26 (b) 
- 1 ues 

0,07 ~ (b) 

5,43 1 (c) 
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CCl4 (B) 

105.1o-25ues(c) 

-o,094 (c) 

6,10 A (d) 

5,1:38 ~(c) 0( '. 5,65A\t;;; 

27 
-1(c) 

2 cm 
~ -l(c) 

, . 
- re 2? - ' . Energie moyenne de L.J. c 

16. 
(l cm-1 • 2 lo- erg) 

Densité (à 20°C) D 

\ 

~7 cm -7 cm ~ 

1,595 g/cm3 {f') 

(a) TOHNES et SCHAWLOW, "Hicrowave Spectroscopy", Mc Graw-Hill Book Cy. (1965) 

(b) Calculé en III.4 

(c) nérérence (35) 

(d) Calculé en III.2 (74) 

(e) Ro =(RoA + RoB)/2 ; E • (cA EA)l/2 
(f') "Ha.ndbook of Chemistry and Physics", The Chem. Rub. Publ. Cy. ,Cleveland 

(1961) 

TABLEAU A 



Dans ces conditions les potentiels dipole - dipole induit et quadru­

pole - dipole induit sont faibles comparés au terme en R-6 du potentiel du 

dispersion. L'évaluation du terme en R-7 de ce potentiel est plus délicate car 

les valeurs Au et At n'ont encore €té mesurées pour aucune molécule dénuée de 

t d , . 34) ( -7) " " cen re e symetr1e • Il semble cependant que Vd. R est generalement du 

même ordre que v. d(R-7)< 34 >, en conséquence nous l~
5

~égligerons. Le te~e 
" d" d 1n . . ( -6 ) prepon erant u potent1el attract1f est donc Vd. ~ • 

lSp 

Dans le cas du couple CHC1
3

- cc14, le potentiel d'interaction binaire peut 

donc s'écrire : 

[ 

y A 6<5 
(l - -) (l + - cos ~} + 1 y cos2 $1+ 4e: 

2 A ] 
(73) 

2 R 

On voit que VAB se compose de quatre termes 

- un potentiel isotrope attractif 
Ro 6 YA 

v • - 4e: (-) (l - -) 
la AB R 2 

vlr 
R 

= 4e: (.....2.)12 
AB 

R R 
y A <5 

v2 . -24e: (.....2.) 6 (l- -}~cos 
AB R 2 

- un potentiel isotrope répulsif 

- un potentiel anisotrope en cos $ 

= - 6e: 
R 6 2 

v3 (...2.) y A cos $ 
AB R 

- un potentiel anisotrope en cos2 $: 

Notons que l'expression (73) reste valable pour beaucoup d'autres 

couples A - B pour lesquels on peut négliger les mêmes termes de V attractif 
(cr. (37}}. 

III.2. REPRESENTATION DE LA STRUCTURE DF. L.\ SOLUTIOU 

cp 

Il s'aeit à présent, connaissant le potentiel binaire VAB' de c~culer 

le potentiel total qui agit sur la molécule A. Pour cela il est nécessa~re 

d'adopter un modèle qui donne un représentation même très approximative de la 

structure de l'état liquide. 
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Dans un article classique ( 3B) • LE1"NARD-JONES et DEVONSHIRE ~crivent 
"qu'un atome dans un gaz sous pression peut être considér~ comme pirg~ dans un 

puits (confined to a cell), et que son environnement moyen est quelque chose 

comme celui d'un atome (ou d'une mol~cule) se déplaçant dans un puits de poten­

tiel créé par les atomes (ou molécules) environnants. Etant donné que le potentiel 

binaire décroît tr~s rapidement avec la distance, L.J. et DEV. consid~rent uni­

quement avec juste raison l'action des n plus proches voisins, répartis sur la 

surface d'une sphère centrée au centre du puits et de rayon~ (~ : distance 

moyenne entre deux plus proches voisins). 

Poursuivant dans cette voie, GALATRY et son équipe ont considérablement 

d-' 1 ~ t .. • " • , • 1 . ( 31 )( 36) eve eppe 1 etude des 1nteract1ons solute pola1re - solvant non po a1re 

(37) (39-46 >. Ils supposent que les positions moyennes des molécules forment un 

réseau cubique à faces centrées (n a l2)H. On peut alors aisément calculer~ 

(~ est aussi appel~ paramètre de cage) : 

a • (74) 

où N est le nombre d'Avogadro, M la masse moléculaire du liquide et D sa densité. 
0 

Pour le liquide cc14, à 20°C, on obtient a • 6,10 A. 

Dans le cas d'une solution A - B, on remplace de loin en loin une 

molécule de solvant B pEr une moélcule de soluté A. Ainsi chaque molécule A se 

trouve située dans une cage cubique dont le milieu de chaque arête est la posi­

tion moyenne d'une des 12 molécules B les plus proches. Pour conserver la 

validité de ce modèle, il est préférable que la concentration de la solution 

ainsi représentée soit inférieure à l/12e,' sinon la présence probable d'une 

SOCIE a é,~a.lement utilisé comme modèle un réseau cubique c:ntré"~n ~ 8)_ ( 42 ) 
pour le calcul du potentiel intermoléculaire dans les solut1ons llqmdes • 
Dans ce cas le paramètre de cage ~ a pour expression 

a a 
3{3 M 1/3 

( 4 ND ) 

0 

et dans le cas particulier ci-dessus, on obtient a = 5,93 A. 

(75) 
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molécule A parmi les plus proches voisinesf~rait intervenir le potentiel d'inte­

raction dipole-dipola et romprait la symétrie de la cage. 

LE MEN (37) a précisé les différentes approximations de ce modèle 

représentant la solution : 

a) On suppose que chaque cage est occupée par une seule molécule 

A ou B. On ne tient pas compte, par exemple, d'inhomogénéités au sein du liquide 

se traduisant par la non-occupation de certaines ca~cs. De même, on exclut 

l'occupation multiple des cages. 

b) On suppose que les positions d'équilibre sont fixées aux noeuds 

d'un réseau, c'est à dire forment un assemblage régulier bien défini quelle que 

soit la densité du liquide. 

c) On considère que les mouvements de chaque molécule de solvant 

sont indépendants les uns des autres. 

d) On su~pose que le remplacement d'une molécule B par une 

molécule A ne modifie pas la structure moyenne du liquide, et en particulier le 

paramètre de cage~ • Ceci est d'autant mieux réalisé que las molécules A et B 

sont d'encombrement stérique voisin (cas notamment de CHC1
3 

- CC14). 

e) On utilise l'approximation des 12 plus proches voisines en 

négligeant l'action des molécules B plus éloignées. Un calcul effectué pour 

la solution HCl - cc14 a montré que le potentiel global obtenu avec cette 

approximation ne diffère que de 15 % de celui obtenu en considérant les 86 plus 

proches voisines <40 ). 

Enfin ce modèle convient surtout lorsque les fréquences ~'oscillation 

de translation des molécules A et B
1 

dans leurs potentiels isotropes respectifs 

sont très différentes. La molécule A "voit" alors au cours de son mouvement 

de translation les molécules B pratiquement immobiles. La notion de cage conserve 

dans ce cas une signification précise. 
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Quoi qu'il en soit, nous nous intéresserons essentiellement par la 

suite au mouv~ent de rotation de la molécule A et nous ferons l'hypothèse que 

A est piégée dans un site de la cage. Ce site constitue pendant sa durée de vie, 

une position d'équilibre temporaire pour A. C'est si on tenait compte de l'in­

fluence du mouvement de translation sur le mouvement de rotation qu'inter­

viendrait la considération précédente. 

III.3. CALCUL DU POTEII!TIEL GLOBAL D'INTERACTION MOLECULE POLAIRE - SOLVANT 

III.3.1. l~éthode de calcul 

Dans le cadre du modèle que nous avons o.d~pté pour représenter la 

solution, le potentiel global V qui ~~it sur la. molécule polaire A est du aux 

interactions de A avec les n plus proches molécules de solvant B. 

La propriété d'additivité du potentiel de dispersion <49 } est supposée 

valable également pour le rotentiel répulsif de L.J. On obtient donc le potentiel 

total V en effectuant la. somme des potentiels binaires V~, l'indice k repérant 

les n plus prochès voisines : 

n 
V ,. I: VA13 

ka 1 k 

Ce potentiel V depend en principe de l'ensemble des coordonnées 

repérant la position de A, l'orientation de p • et la position de chacune des 

Bk• soit a.u total 5 + 3n paramètres. 

Pour pouvoir développer le calcul de V, il est nécessaire de réduire 

ce nombre de paramètres, ce qu'on réalise en considérant la symétrie d'ordre 

élevé du modèle. 

On peut par exemple, supposant les ~ fixes, calculer V sur chacun 

des trois axes de symétrie de la cage et ensuite effectuer une moyenne Pondérée 
de ces valeurs (40)( 4l)• 
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On peut aussi supposer que toute la ca~e se meut autour de son 

centre 0 de façon que l'ensemble des n ~prennent toutes les positions avec une 

égale probabilité sur la surface de la sphère S(O, a). Cette "sphéricalisation" 

de l'entourage de A transpose la répartition discontinue des ~ en une répar­

tition continue. L'équation (76) devient alors : 

v • n 1 v~Tl 
s ·~ 

(77) 

C'est cette façon de procéder que nous utiliserons au para~aphe suivant pour 

le calcul de v. Avec cette approximation, nous verrons que V ne dépend plus 

que de deux coordonnées(fig. 8).: 

- une coordonnée de position d 1 distance du centre de masse G de A 

au centre 0 de la cage, 

- et une coordonnée d'orientation e, l~ele <t • d). 

L' opération de "sphérice.lisation" a pour avn.ntage d'eliminer les 

inhomogénéités d~ modèle qui pourraient influer sur l'expression de V, inhomo-
' généités dues à la localisation régulière des Bk qui n'est pas en fait réalisés 

dans le liquide. Par contre, ce procédé néglige les mouvements des Ek dans 

leur propre cage. Dans un travail récent ~ 48 ) 1 LE MEN a tenu compte de ces 

mouvements qui font apparaître des termes correctifs additifs dans l'expression 

de V. Les résultats mettent en évidenc~ que l'influence de la mobilité des Bk 

est d'autant plus importante que A se trouve près des bords de la cage. En ce 

qui concerne le terme anisotrope ~n cos e) de V qui seul nous interessera par 

la suite, le terme correctif n'excède j~is 2 % du terme principal (pour 

CHC13/CC14) et peut donc être négligé. 

III.3.2. Dévelonpement et résultats du calcul de V 

Pour obtenir l'expression de V défini par l'équation (77), nous avons 

simplement à effectuer un calcul d'intégration de VAB pour toutes les positions 

de B sur la sphère s. Pour ce faire, il convient de repérer A et B dans un 

système d'axes fixes et de coordonnées que l'on choisira naturellement sphéri­

ques. On peut, sans dégénérer le résultat du calcul, choisir Oz selon d et xoz 

contenant t (fig. 9). 
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Le c~cul de (77) s'effectue alors simplement 

n ls VAB dS n 2 
V • n f v • ------- s ---:"2 fs VAB (R, ~) a sin a da dS 

S .'\B S dS 4 n a 
(78) 

avec 0 < a < 'IT et 0 < a <2n 

~\B dépend de R et ~ • On peut exprimer ces v~rinbles en ~onction de a. d 1 e 1 

a et a , a est une constante car~ctéristique du solvant 1 a et ~ deux variables 
d'intégration qui disparnitront dans le résultat ~innl. V ne dépendra donc 

également qua da deux vnrinbles. d et e • comme nous l'avions annoncé au 
paragraphe précédent. 

Les relations de changement de variations sont las suivantes 

2 2 2 
a) R • a + d - 2a cl cos a (79) 

soit posant T 
d (distance réduite), (80) en . -

\ a 

R2 z a2 (1 + 't 
2 

- 2T cos a) {81) 

~~ d + ~ v(a - ) 
b) cos cjl • v. R • (82) 

llR 
llR 

Or + sine + e ! lJ 'Il: lJ x+ lJ cos 

~ ~ 

sin a sin 
~ ~ 

a • a sin a cos a x + Q, a Y + a cos a z 

d Ill 
~ 

dz 

On obtient : 
, 

1 [ . cos~-= R a sln e sin a cos B + a cos e cos a - d cos ~ (83) 

Compte tenu des relations (73) (81) (83) 1 on peut alors calculer 

l'intégrale (78). Le détail et les résultats de ce calcul sont exposés dans 

le travail de SOCIE (43>, 
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Nous donnons dans le tableau B l'expression finale de V en séparant 

les divers types de potentiel issus des différents termes de VAB. Nous donnons 

également le développeMent limité par rapport à T de ces potentiels. 

Nous avons donc obtenu l'expression V du potentiel agissant sur la 

molécule A situee à la distance d du centre de la caP,e, lors~ue t fait un angle 

e avec d. 

Dans la suite nous supposerons la molécule piégée temporairement à 

sa distance réduite moyenne 'T. L'évaluation de T est prati~uemcnt fournie par 

le potentiel isotrope v
1 

~ v
1

a + v
1

r qui est prépondérant pour le mouvement de 
translation : vl 

00 --kT 3 f e T dT 
0 

T • _.;;.oo--!f':~l=-----

/ e- kT T2 dT 
0 

Pour CRC13/CC14 on obtient t • 0,067 (pour n = 12) 

\ 

( 88) 

Le potentiel anisotrope v
2 

(86) intervient dans le mouvement de rota-

tion de la molécule. Nous définissons h' comme le coefficient de v2 

v2 • h' cos e (89) 

En ne conservant que le premier terme de son developpement en T, h1 a pour 

expression : 

R
0 

6 
h' • - 40 nt (--) 

a 
- T a 

Nous utiliserons par la suite h • - h' > 0. 

On peut alors cel.cnler h(t) a 53 cm-1 (pour n • 12). 

(90) 



POTEilTIEL "SPHERIC.'\LISE" 

Divers 
+:ypes Expression calculée Développe~ent limite 

v la 

vlr 

v2 

v3 

R 6 
- 4n e: ( ~) (l __ Y_a.) 1 + ~ 2----

(1 - l>4 

R 
4ne: (~)12 1 

a -
20T [ 

1 0 

(1 - T)lO 

R 6 
- 40 ne: (~) 2_ T + 0,6 y3 

a a (1 - T2)5 

1 

1 -- J 

cos e 

Ro 6 YA 2 4 6 
- 4n E: (a) (1 - 2) {1 + 5 T + 14 T + 30 T +. • •) 

Ro 12 2 4 6 
- 4ne: (-) (1 + 22 T + 200, 2 T + 1144 T +. • •) a 

Ro 6 ô · 3 5 
- 40 nE: (-) - COS 9 ( T + 5 , 6 T + 18 T + • • • ) a a 

(84) 

(85l 

(86) 

R 6 
- 2 ne:y (~) 

a {1 - l>li 
2 21 R

6 
2 2 2 4 6 

(1 + 3 T COS 9) - 2ne:y{~) (1 + 3 T COS e)(l + 4 T + 10 T + 20 T + ••• ) 
a (8] 

s~· .... = .:'V> 

' 

Tableau B 
w 
..... 
1 
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III. 4. t-ŒTHODE DE Ct,LCUL l'J'PROCHE DE ô ET Q 

III.4.1. Principe de Calcul 

Pour pouvoir estiner les différents termes des potentiels binaires 
(69) (70), il faut connaître la valeur de ô , distance entre centre de masse 

et centre des forces attractives de A, et Q moment quadrupolaire de la molécule 

polaire. Le calcul de ô et Q necessite en principe la connaissance des orbitales 

moléculaires. Cependant HERMJill {50) • pour la molécule HCl, a proposé un calcul 

de ô en utilisant une méthode variationnelle ne n~ccssitunt en première appro­

ximation que la. connaissance de l'état fondamental électroni~e à l'exclusion 

des états excités. 

Les tro.va.ux de HEIUW nous ont suggêr~ une a.utre méthode, plus simpliste, 

pour calculer ô et Q. HEm-t'Ur admet que le centre de cha.r~e des électrons polari­

sables est confondu avec le centre N des forces de dispersion. Le role des 

électrons dans la. polarisabilité de la molécule est d'importance variable: par 

exeMple les Ôlectrons des couches internes ont une influence moindre que ceux 

des couches externes. On peut donc dans le calcul de la. position de N néglicer 

certains électrons, ou a.u contr~ire accorder à tous la. même ~nportance. Nous 

appellerons électrons "actifs" - auxq:uels correspond un nombre éga.l de protons 
"nct'f " ' · • ~ l s - les electrons pa.rtlclpo.nt à la. polarisation. 

Nous supposons dans la. suite que les électrons "actifs" sont constitués 
po.r : 

Cas A - Un doublet electronique pa.r liaison intératomique 

Cas B - Les électrons de la. couche périphérique des atomes 

Cas C - Tous les électrons 

et nous calculons 6 et ~ d~s chacun de ces c~s pour les molécules HCl: 
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III,4,2, Méthode de calcul 

a) Calcul de <5 

Le calcul de 6 s'effectue en trois temps 

- Calcul de la position de G, centre de gravit~ des masses de la 

molécule, 

- Calcul de la position de P, centre de gravité des pilotons "actifs" 

-Calcul de la position de U, centre de gravité des électrons "actifs", 

par la relntion 

(91) 

où~ est le monent dipolaire de la moléCule, k le nombre d'électrons ou de 

protons "actifs", ete la charge d'un proton (e = 4,810-l~s).On en déduit NP 

distance entre N et P. 

La distance UG est alors égale à 15 • 

b) Calcul de Q 

Dans le cas de molécules toupies symétriques, le moment quadrupolaire 
est généralement défini par (5l-54 ) 

1 G•­. 2 
2 2 E ( 3 z. - r. ) q. 

• l 1 1 
1 

(92) 

' où . erne . ul , . 
~ est la charge en u,e,s, de la 1 part1c e de la molecule, ri sa dls-

tance au centre de masse G(H), zi son abscisse par rapport à G sur l'axe de 

symétrie.Oz, Si on appelle pi la distance de ~ à Oz, (92) peut s'écrire 

, 

(H) L • . . ul l' ul d ' . • • e prem1er moment mult1pola1re non n pour une mo ec e onnee est lnde-
pendant du choix de l'origine du système de coordonnées, mais tous les 
moments d'ordre plus élevé dépendent du choix de l'origine, Pour le calcul 
de ceux-ci, on a coutume de prendre pour origine du repère le centre de 
masse G de lo. molécule (53) • 



2 2) E (2 z, - p. q. 
0 l. '1. l 
l 

Dans le cas de molécules linéaires, p. E o, on obtient 
l. 

Q • E 
i 
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(93) 

(94) 

Les somnations s'effectuent sur l'enseuble des électrons et protons 

de la molécule. Nous considérons que les coordonnées moyennes des électrons 

"non actifs" se confondent avec les coordonnées des :protons "non actifs" au 

noyau des atomes. De ce fait, les contributions à Q des électrons et protons 

"non actifs" s'annullent. 

Pour une molécule diatomique (par exei!lple liCl), les qi intervenant 

dans le calcul de (94) sont donc les protons "actifs" au noyau des atomes et 

les alectrons "actifs" en N. 

Pour une molécule symétrique (par exemple CHC1
3

) il convient dans un 

preW.er stade dc'tra.iter sêpo.rément chacune des 4 liaisons iltératomiques (une 

liaison C - H ct trois ]Bisons identiques C -Cl). On calcule pour chaque 

liaison la position de P puis de N (en considérant un quart de l'atome de 

carbone par liaison) en utilisant les moments dipolaires partiels des liaisons. 

Les qi intervenant dans le calcul de (93) sont alors les protons "actifs" au 

noyau des atomes et les électrons "actifs" en u
1

, N2, 11
3

, N4 sur les 4 liaisons 
intératomiques. 

III.4.3. Application au calcul de ô et q pour UCl et CHC13 

Afin de tester la validité de la méthode proposée nous avons calculé 

ô et Q pour la molécule HCl pour laquelle des valeurs de ô et Q ont été mesurées 
ou calculées (50)(55-57}. On obtient : ' 

cas A 

cas B 

cas C 

0 

ô • 0,49 A 
0 

ô • 0,096 A 

ô • 0,023 x 

Q Il 

Q :2 

Q = 

-26 5,1 10 ucs 

7,1 lo-26 ucs 

7,4 lo-26 ues 
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Les valeurs de 6 obtenues en A et C peuvent être considérées comme 

les bornes l3.rgernent supérieure et inféri~ure de 15 • Le cas B, qui semble 

correspondre davantage à la réalité physi1ue 1 doit fournir une valeur de ô 
0 

approchant la vérité. Effectivement la valeur de ~ trouvée dans ce cas (0 1096 A) 

est voisine de celle calculée par HER~ (50) (0,11 A) et de celle obtenue 

expériment alcment pa.r FRIEDM!,.NN et KDŒL (55) ( 0, 098 ~). 

En ce qui concerne o, les trois cas donnent des réaultats voisins, 
q • -26 , 

Ul sont en bon accord avec les valeurs Q • 7,5 10 · ues proposee par BENEDICT 

et HERMAN (56 ) et Q • 5,8 lo-26 ues proposée par WEISS et COLE <57 >. 

Pour la molécule CHC13, nous avons utilisé les moments dipolaires de 

liaison ~C-H • 0,4 lo-18 ues et ~c-CL • 1,5 10-18 ues (5B) et négligé dans le 

cas C la contribution des deux électrons de la couche K du carbone. Nous avons 
obtenu 

0 
Cas A ô • 0 1 31 A 6 -26 Q • 3,3 10 ues 

0 
Cas B :\ ô • 0 107 A -26 Q • - 0,05 10 ues 

0 
Cas c 6 •..0,007 A 

-26 Q • - 1,03 10 ues 

0 

lous avons choisi pour le calcul de V les valeurs 15 • 0,07 A et 
Q 0 -26 • - ,5 10 ues les plus probables. 

Il n'existe pas à notre connaissance de procédé simple pour estimer 

6 et Q. La méthode que nous proposons ici fournit des résultats très antis­

faisants pour RCl, et pour CHC1
3 

une approximation raisonnable et compatible 

avec les valeurs des moments quadrupolairœmoléculaires connus à ce jour. Nous 

nous proposons à l'avenir de tester cette méthode sur d'autres molécules afin 

d'obtenir des informations plus précises sur sa validité. 
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C H A P I T R E I V 

ETUDE DYNAMIQUE DU MOtrmŒNT DE LA HOLECULE 

Dans ce chapitre, nous nous pro~osons d'étudier le comportement 

dynamique rotationnel de la molécule polaire entre deux perturbations dues au 

voisinage des molécules les plus proches. Nous appellerons T l'intervalle de 
0 

temps moyen s~parant deux perturbations. Pendant ce temps T , nous supposons 
0 

la molécule piég~e dans un site de la cage où règne un potentiel d'interaction 
\ 

stationnaire - h COB 6 o 

A~ras avoir montré que les équations de la ~écanique classique suffi­

saient pour décrire le mouveoent, nous considérons successivement le cas d'une 

rotation quasi-libre (h <<kT), d'une rotation faiblement perturbée (h <kT), 

et d'une rotation fortement perturbee (h ~ kT). Dans chaque cas nous calculons 

la fonction ~(t) et la distribution p(w) dus fré~u~nccs de rotation ou de 

libration de la molécule. 
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IV .1. .nJGTIFICATIO~ DE L' APPROXD-1ATI01~ DE LA MECANIQUE CT.ASSIQUE 

Entre deux perturbations s~pa.rées en IllOyenne par t
01 

r.ous supposons 

la molécule polaire piég~e dans un site, c'est à dire dans un puits de potentiel 

isotrope temporaire à la distance réduite moyenne t du centre de la cage. Nous 

négligeons de cette façon les fluctuations du potentiel -h cos e qui résultent 

du mouvement d'oscillation de translation de la molécule polaire et de ses plus 

proches voisines dans leur potentiel isotrope restectif. Nous supposons aussi 

d'une part qu'il n'y a pas d'échange énergétique entre mouvement de translation 

et mouvement de rotation, et d'autre part que l'échange avec le thermostat se 

fait seulement aux instants des perturbations. 

Remarquons également qu'il n'est pas nécessaire, pour la validité de 

cette étude, que l'encombrement stérique du milieu permette plusieurs cycles 

d'évolution de la molécule pendant T • Il suffit que pendant la fraction de la 
,. • 0 

per1ode d'évolution correspondant à t 1 le mouvement obéisse à l'Hamiltonien 
0 

adopté. 

Nous admettrons en outre que le potentiel d'interaction moyen h agis-
' 

sant sur la molécule polaire est suffisa~ent important pour lever la dégénéres­

cence de tous ~s niveaux d'énergie de rotation, et que la décomposition de ces 

différents niveaux est suffisante pour qu'il y ait recouvrement entre niv~aux 
provenant de J différents. 

On peut d'ailleurs vérifier la validité de cette hypoth~se en compa­

rant l'intervalle maximal entre nive~ux de rotation non perturbés correspondant 

à deux J successifs, à la perturbation maximale de ces niveaux, résultant de la 

présence de h. Le premier intervalle est fourni par : 

W{J+l, K=J+l) - W{J, K=J) • 2{J + 1) hB + (2J + 1) h(C- B) {95) 

h~ perturbation maximale résultant de h (en admettant que les résultats de la 

théorie des petites perturbations de l'effet Stark, au premier ordre, donnent 

ici encore en bon ordre de grandeur) sbbtient par 

~,fi{ 

D T>[h • h ----­
J(J + 1) 

(96) 
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où on fait 1~ a K = J. Soit pour J grand 

{97) 

Il suffit donc que l'on ait : 

h > 2(J + l)hn + {2.r + l)h(c - B) (98) 

soit à plus forte raison pour C - B < 0 (cas du chloroforme) 

h > 2(J + 1) Bh (99) 

Si on considère le niveau d'ordre Jm d'énergie ~gale à l'éner~ie moyenne de 
rotation 1 kT on a : 2 • 

h B J m ( Jm + 1) a ~ kT (lOO) 

En portant (lOO) dans (99) 1 la condition d0vient: 

h > 3kT (101) 
Jm 

D'apr~s (lOO), si\ Jm >> 1 , Jm = 1 "~~ , soit pour le chloroforme Jm ~~ 55 " 

Pour qu'il y ait recouvrement, il suffit donc que h> 3kT • Or nous avons vu 
55 

en III h · · kT D d. t. t . d"' que est vo~s~n de~. ans ces con ~ ~ons, on peu cons~ erer que 

les diff~rents niveaux de rotation se recouvrent complètement. Comme h est 

en réalité une fonction aléatoire du temps et de l'espace, on conçoit facilement 

que le caractère discret de l'énergie de rotation disparaît pratiquement 
totalement. 

Ceci est d'autant plus vrai que la durée de vie T
0 

de l'état de 

rotation est gén~ralement très courte, certainement inférieure à la durée 

moyenne d'une rotation moléculaire T = 2~ yi 2 ~ T 1 et que dans ,ces conditions 

les niveaux d'énergie de rotation sont définis avec une incertitude : 

l'lE= h 

AT 
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soit 

soit encore 6E> {102) 

On voit que AE est supérieur à la différence d'énergie entre les niveaux J et 
J!l 

J. t 1. m 

Ces considérations nous permettent de né~liger le c~ractère quantique 

de la rotation moléculaire et par la suite, nous étudierons ce mouvement à 

partir des équations de la mécanique classique. 

IV • 2 • ETUDE CLASSIQUE DU MOWEMENT DE LA HOLECULE CONSIDEREE COt.ME LIBF.E 

DURANT t 
0 

Les calculs effectués en III montrent que le potentiel moyen agissant 

sur la molécule polaire est relativement faible par rapport à l'énergie moyenne 

totale de rotation ~kT de la molécule (on ah f~ ~). Ce résultat nous 

incite à étudier'd'abord, dans une première approximation, le mouvement de 

rotation de la molécule considérée comme libre durant l'intervalle de temps 

moyen t séparant deux interactions. 
0 

Nous nous proposons ici de déterminer 1ji( t), qu'on a. défini en ( 43.) 
par 

• • 
< e(o). 13(t) > 

lji{t) • ------
• 

< e(o) > 

?ù e(t) est l'angle ( t(o), t(t)). lji(t) est la. fonction d'autocorrélation de 

8{t), qui sera. obtenue de la façnn suivante : 

• • 
a) Nous déterminerons tout d'abord le produit Sm(o). 8m(t) :pour une "molécule 

moyenne", c'est à dire pour une molécule d'énergie de rotation totale éga.le à 
3kT l , ... . • • h d 1 • • ... ... à kT 2 • energ1e de la rotat1on sulvant c aque axe 1nert1e etant egale :2 

(dans la suite l'indice m désignera la. "molécule moyenne"). 
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b) Tenant co~tc ensuite de la distribution des différentes énergies de rota-
• . 

tien, nous essaierons d'en déduire la distribution correspondante des e(o).s(t) • 

c) L'expression de w(t) sera finalement obtenue à partir de cette distribution en 
t 

1 ult. l' - -:r; , , . ., a m ~p ~ant par e • To etant la duree de v~e moyenne des etats de rota-
t · · -t/To . . 
~on, ce facteur e permet de ten~r compte de façon s~ple de la perte de 

cohérence qui intervient en moyenne tous les T • 
0 

IV.2.1. Etude du mouvement de 1!1. "molécule noyenne" 

Dans un repère principal d'inertie Oxyz lié à la molécule toupie 

symétrique (Oz selon t ), M étant le moment cinétique, on peut écrire pour une 
" l' mo ecule moyenne" 

ct 

H 2 
x ----· 
2! 

H 2 ~~ 2 
Y . z kT 
=-~-=-

' 2! 2! 2 

~-f = I.(2kT +kT~) 
I 

(103) 

(104) 

Il est commode d'introduire l'an~la ~ = (M, Oz) et l'axe ox1 perpen­
+ 

diculaire à Oz dans le plan instantané {M, Oz) (fig. 10). Avec ces notations, on a 

(105) 

D'après (103) et (104) : 

Mz = 1 k T I' {106) 

(107) 

,(108) 

Pour la molécule de chloroforme , on aI' ~~ 2 I et $ = 45°. Dans le cas d'une 

molécule diatomique ou linéaire, I' • 0 et on a ~vid~ent w • 90°. 
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-M 

Le mouvement de la molécule est alors parfaitement connu. On sait 

(cf, par ex. (59)) quet va tourner autour de M avec une vitesse angulaire 

Q2 =~ (2 +~) 
I I 

soit 

Dans le cas du chloroforme nous avons o2 = 4kT 
I 

(109) 

(110) 

êm(o).~(t) 
On peut alors ca.lculer aisément l'expression -~-.:.--...:::.--

On a {fig, 11) 

. 2 2 cos a = cos $ s~n ~ + cos ~ 
m 

• . 2 - a sin a = - ~ sin ~ s~n $ m m 

• 
En tenant compte de ~ c nt, a s'écrit : 

m 

• 0 sin Q t sin 2 ~ 

s2 (o) 
m 

(111) 

(112) 

am(t) ·------------------------------------~~ r, 4 . 4 2 2 . 2 2 1172 r -cos $ - S~n ~ COS Qt - COS nt Sln ~ COS $j 

(113) 



• 
d'où arl ( 0) :: n sin ~· 

résultat identique à celui de (54). 

~kT 

I 
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(114) 

(115) 

On peut envisa~er différents cas particuliers intéressants 

a) Dans le cas du chloroforme. ~ = 45° 1 (113) et (114) deviennent 

• n sin nt • 
sm ( t) s -;:::::=:=;::=:=:=====-

h + sin2 nt - 2 cos nt 
• 8 (o) 

m 

ce qui donne : 

• • 
sm ( 0). sm ( t) :a -:::-::==;::::======-­

;; /2 + sin2 nt - 2 cos nt 

b) Dans le ens d'une molécule lineaire, . \ 
em(t) !! n 

et 
• • 
8 (o).B (t) = 
m m 

2kT 
I 

'IT 
~=-.on a 

2 

n 
s- (116) 

(117) 

(118) 

(119) 

qui est constant et indépendant de t. On obtient alors immédiatement : 

• < 

• 

• • 
s(o). e(t) > = 2kT 

I 

t --
e (120) 

S(t) étant la vitesse angulaire de rotation dans le plan instantar.é Ct(o),t(t)), 

la relation (120) correspond à une rotation d'axa toujours perpendiculaire à 

t(t) de vitesse uniforme 2~T • rotation interrompue de façon aléatoire tous 
les T

0 
en moyenne. 

On pe~t remarquer que T2 défini en (44) est 

est identique à (62). Ces résultats sont intéressants 

les conditions physiques de validité de la théorie de 

en II.4 d'un point de vue purement stochastique) : 

égal à T 1 donc (120) 
0 

car i~mettent en lumière 

l~ffet inertiel (abordée 



théorie 

que les 

théorie 
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- molécule polaire lineaire 

- mouvemnnt de la molécule libre durant t
0 

(h = 0) 

La seconde condition est une condition limite, c'est pourquoi la 

de l'effet inertiel constitue une approximation, d'autant plus valable 
I' h . 0 " a.l 1 . rnpports ~ et kT sont pet~ts. ~ retrouve eg ement e fa~t que la 

de l'effet inertie~ ne tient pas compte du potentiel intermoléculaire. 

c) Dans le cas d'une "molécule plate" (I' » I), ljJ tend vers zéro et l'on 
retrouve 

• nt Bm(t) = Oljl cos 
2 

(121) 

• • 2kT nt a (o) Bm(t) • cos m 
I 2 

(122) 

Nous nous intéressons plus p~rticulièremcnt au cas de la molécule de 
• • 

chloroforme. Nous evons tracé (fig. 12) lœfonctions a (o).a (t) {117) et {122). 
m m 

\ 

On voit que pour t < ~'If les deux fonctions sont pratiquement idem-

tiques et nous poserons donc pour le chloroforme 

2 
nt n 

cos-·---
I 2 2 

nt cos-
2 

{123) 

Cependant que pour t = 2~ • ëm{o).Bm(t) {117) subit une discontinuité qui ne 

se retrouve pas dans 1' expression (123). ~1ais cette différence est pratiquement 
• • 

sans importance car l'expression de S{o}.S{t) n'interviendra que pour des temps 

t < t • or t est généralement rlus petit que ~'If • ~ette discontinuitécependant 
• 0 • 0 • u • 

1ntroduira des harmoniques multi~les de n {a (o).B (t) est une fonction nério-- m m • 
dique den) dont on pourrait éventuellement tenir compte par une décomposition 

en série de Fourier. 
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• • 
IV.2.2. Calcul de < 13(o). a(t) > 

• 
Nous venons de c~lculer fk ( t) pour une molécule moyenne. Nous cher-

chons à present à obtenir 6(t). 

L3. pulsation Q intervenant dans l'expression de ~ est ~gale à 1~1 • 
..... 

Or M est une grandeur aléatoire ~ui varie largement en direction et en module 

d'une mol écula à: 1 9 a. ut re. Dans une -premi~re approximation 1 nous négligerons 
• 

l'influence sur B(t) des variations de direction de M (variations de ~) et 

nous ne tiendrons compte ~ue des variations du module de M, et partant de n. 

Si n(n) dG est la densité de probabilité.de n 1 on peut écrire 

d' apr~s (123) : 

• • -t/T0 
< B(o).B(t) > = e 

oo n2 
1 p(n)- cos~ dn (124) 

0 2 2 

Q 
En posant w = ~· q(w)dw la densité de probabilité de w (q(w)dw z p{O) dO). 
et p(w) = 2 w2 q{w), on obtient 

< 
\ . •'· 

S(o). 13(t) 
-t/T co 

> = e 0 1 ( ) t d p w cos w w (125) 
0 

Pour obtenir p(w) dw 1 nous calculons d'o.bord h(M2) dl;. Posons 

!·1
2 = m, M2z = z, r.12x + ~~2Y =y. Les densités de probabilité de y et z sont 

donn~ l d" . . l (60) ces par a J.strl.butl.on de Ha.xwel ; 
z - Ii kT I -l/2 

g(z) dz = A e z dz (126) 

'l 
f(y) dy = B e 2 kT I dy (127) 

On a 

m my+z ,. 

et on cherche .::t calculer sa densité de probabilité h{m) dm. On COI!llilence pa.r 

fixer z à une valeur donnée. Dans ce cas : 

h(m) dm • g{z) f(y) dy 



Si z est fixe, dy = dm et y = m - z, d'où : 

h(m) a g(s) f(m - z) 

En ffhit z est variable, et l'expression exacte de h(m) est 

m 
h(m) = 1 g{z) f{m - z) dz 

0 
1'!1 z 

-1/2 2kT I m 4kT I soit h(m) •ABe lo e z dz 

!!1 
m2 soit h(m)dm = AB e 2kTI rm <2 + rn 

+ 2 2 2 + ••• )dm 
6 kTI 80 k T I 

on obtient : 

• 
2 dn 21 8I wdw , h(m) dm = q(w) dw 

4 I 2w2 4 4 

' 

q(w) - 2kT 4 12 2 16 I w 
dw • AB e I 2 I w( 2 + w + 

2 
t ••• ) 8 12 w dw 

6 kTI 80 k2T2I 
\ 

ou en fonction de w 
w 

r.l 

2 2 Iw 2 12 4 
kT I w w 

(l + 3kT + 2 2 + ••• ) 
10 k T 

(avec wm = .{2ii) 
w 2 
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(128) 

{129) 

(130) 

(131) 

(132) 

4 
) e 

-4(-) wn 2 2 2 4 
(1 + - (~) + - (~) + ••• ) 

3 w 5 w n m (133) 

nous avons tracé (fig. 13) la fonction p(w) (133), et nous voyons 

que p(w) passe par un ma.ximum pour une vo.leur de w voisine de ~. 

Rern~quons que dans l'expression de p(w) (133) donc de ~(t) (125) et 

pur suite dans ~(t) et a(w) 1 la pulsation w ne dépend que du moment cinétique 



Fi.g. 13 - Fonction& de distribution p(t~) normalisées 

A: Rotation quasi libre (133) 

f(wJ B Rotation faiblement perturbée (h :. ~ 
_JŒ,) 

4 

c Libration (h = (.219) 
4 

D Libration (h ::. kT) (216) 
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2 1 H2 
total 14 1 w =- (~) 1 et ne dépend -pas 1 en particulier 1 de la composante 

4I I 

Mz suivant le moment dipolaire de la molécule. Si nous désignons ces moments 

po.r leur expression quantique !.f2 = J( J + 1} 112 et :H = K1 cela signifie que z 
w n'est fonction que de J et est indépendo.nt de K. On peut conclure que la 

théorie de l'absorption dipolaire développée ci-dessus à partir de la fonction 

d'autocorrelntion ~(t) respecte la r~gle de sélection classique 6K = 0 en 

l'absence de champ fort. 

Il serait également intéressant d'examiner d'".:'lS cette approximation 

d'un champ très faible ou même nul le comportement de p(w) 1 ~(t} 1 $(t) et a(w) 

lorsqu'on fait tendre T vers des valeurs importantes devant la. Dériode de 
0 

rotation de façon à retrouver la quantification de H. 

• • 
La fonction e(o).S(t) correspondant au chloroforme (117) est représentée fig.l2 

Elle est périodique et de pulsation n • Elle peut être développée en série de 

Fourier suivant les pulsations n , 2 n • 3 0 1 avec les amplitudes c1 , c2, c3 ••• 

On a 
\ 

"1 n =-= 
I 

1i .; J(J + 1) 

I 

si J » 1 

On peut écrire, en négligeant les facteurs de phase : 
• • 

(134) 

B(o).B(t) 
(-,;,..;..~;..;....;-..:.--) J • ClJ COS WJ t + C2J COB 2 WJ t +. • • 

8(o) 

soit en passant à la. moyenne : 

• • 
~(t) • < B(o).B(t)> 

< é2(o) > 

-t/T 
0 • e t 

J 
c1J cos wJ t + c2J cos 2 wJ t~+ ••• 

(135) 

Si on Maigne par w • 2~ F la quantite 2~(2B), ~(t) peut s'exprimer SO'Ulf 
0 0 

forme 
-t/T 

~{t) :Il E C' t 
0 {136) COB n w e 

0 
n n 

la. 
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La fonction de distribution p(w) définie en (125) est alors : 

I: 
n 

C' n (137) 

où c•1 résulte de la somme des coefficients CJ des termes ayant même pulsation 

n w • 
0 

Nous trouvons pour p(w) une suite discrète de "pid' distants de w • 
. 0 

Les cnlculs numériques que nous avons effectués ont montré qu'à chaque "pic" 

de p(w), correspond un maximum d'absorption à la fréquence du "pic". 

Dans ces conditions, si t est suffisamment grand, il est probable 
0 

que le profil d'absorption a(w), qui résulte de l'expression (137) présente les 

mêmes discontinuités que p(w ). Donc sur ce point aussi nous rejoignons, au 

moins qualitativenent, les résultats bien connus de l'absorption dipolaire 

de rotation pure pr~sentée par les molécules toupies s~étriques. 

\ 
IV.3. ETUDE DU MOUVE·ŒNT DE LA ·~OLECULE EN PRESF~CE D'UN POTENTIEL D'INTERACTION 

h cos e FAIBLE (h < kT) 

IV.3.1. Etude du mouvement de ln. "molécule r.1oyenne" 

En présence d'un potentiel d'intéraction non nul, le moment cinétique 
+ 

total H ne va plus rester constant et seules les composantes Mz et Hz suivant 

Oz (axe portant t ) et OZ (axe portant le cha~p directeur) restent fixes. Dans 

ces conditions on peut montrer que ~ va être anime d'un mouvement de précession 

autour de 0~ (59). Par ailleurs~ ne va plus rester constant et va varier lors-
+ ... . + que lJ va precess1onner autour de 1-1. 

On peut étudier ces deux mouv~ments pour une molécule moyenne de c·hlo­

roforme dont le moment cinétique M fera avec le champ directeur un angle de 90° 

(direction la plus probable de M par rapport à czl. La rotation de~ autour de 

CZ s'effectue avec une vitesse angulaire moyenne 

1 h cos 1jJ 
~. -~~-·-- (138) 
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Pour le chloroforme, H2 :z 4 kT I (104) • h kT 
:z- , ~ = 45°, on obtient : 

4 
kT 

0'2 ·---- (139) 
128 I 

• 
Ce MOUvement de precession de rr va modifier la forme de la fonction f3 (t) et 

m 
. . . d' . . , • 2w ( +(t) falre d1spara1tre la lscontlnUlte de Sm pour t = -n-- le moment ~ ne 

1 2w . . + 1 )) , ( • ) retrouvant p;us tous es rt la. dlrectlon de ~,o • Nous avons trace flg.l2 

la fonction ai!l calculée en tenant compte de la. t:recession n• et en choisissant 

la position tCo) telle que ~(o) soit perpendiculaire au plan Ct(o) 1 OZ) • 

• 
On voit que la modification de 8 (t) due au I!louvement de precession m 

autour de OZ est finalement assez minime (sauf pour t ~~ ~w ) étant donné la. 

différence d'ordre de grandeur entre n et n•. Néan~oins, l'ap~roximation uti­

lisée en (123) 

n'est 

-=-cos 2 

plus très satisfaisante, et 
\ 

• • n2 
B (o}.B (t) = ~2 os m m 

nt 

2 

il semble meilleur de choisir 

3 nt 
4 

fonction que nous avons représentée (fig. 13). 

(140} 

L'expression (140) constitue évidemnent une approximation très gros-
• 

sière de la fonction réelle Bm(t), mais elle nous permet d'estimer l'essentiel 

du mouv~ent de la molécule. 

Reznarzue 

Si la vitesse de precession de 1 auteur de OZ est suffisante (h assez 
• • 

voisin de kT), ou si l'on étudie B(o).S(t) pour des temps assez longs, l'angle 

<t<o>, M) devient beaucoup plus era.nd que ~o et 1a période d'évoluti~n de a est 

alors non plus 0/2 mais 0 • L'approximation ë(t) c ~-cos 3 nt corresponddonc 
12 4 . _. . , ( -1 2W ) au cos lntermedlalre h < kT et t pas trop court t > ~ --n- . 
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.. .. 
IV.3.2. Variations de l'angle p • (!J(t), l-1) 

Au cours du temps. la prejection Mz de M sur~ et l'énergie cinétique 

E sont invariantes 

Mz • M cos 1jl (141) 

E:~~L( 
2 0 2 cos 1jl s1n 1jl 

+ ) - h cos e (142) 
2 I' I 

soit M 2 
I' 2 z 

E :a (1 +-tg 111> - h cos e (143) 
. 2 I' I 

ou encore en utilisant les notations de la figure 14 

z \ 

(fffh 
I.J.r , 

, ... 
1 ' 

1 \ 
1 \ 

1 \ 
1 \ 
1 ' 1\ 

1 

\~! 
\ 

1 1 
1 \v1 1 
1 1 
1 .1 1 

0 1 1 1 
1 1 

._. 

/ 
1 , M 
1 1 1 
\ 1 

1 
Fig. 14 ' 1 

\ 1 

' 1 
\ 1 
\ 1 
\ 1 
\ / 

'-.J' 



M 2 
z E=--

2 I' 
(1 + L.. trlw> - sin ljJ cos ~ h 

I 

Pour une"molécule moyenne" ,on a. 

tt 2 
z kT _ _;;..._=_ 

2 I' 2 

E • ..!!,_ (1 + 
2 

I' 
I 

Posons ljJ • ljJ + ~(t). E étant invariant, on doit avoir 
0 

d (-I' tg2 ,,, _ 2h ) .., ...-.;;.;....._ sin 1lJ cos ~ • 0 
I kT 

soit, si h' < kT 

h \ I 3 
t = - - cos ljJ cos ~ 

kT I' 0 
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(144) 

(145) 

(146) 

(147) 

(148) 

(149) 

t est donc proportionnel à cos ~ • Ceci montr~ que( dans 1 'hypothèse M..t. OZ) pour 
'If 'If e < 2 on a t > o. et pour 9> 2 on a t <O. 

En prenant laspa.ra.mètres relatifs au chloroforme, on obtient : 

hl2 = cos ~ = tl cos ~ 
8kT 

(150) 

~ . . h 1:2 1 . en d~f1n1ssant t
1 

• co~e e nax1mum de t . 
8 kT 

On voit ainsi qu'il y a orientation moyenne très faible de ~ dans la direction 

de OZ. Le cos in us moyen (sur une période d' évolution) de 1 'an'!le de e = (~ • OZ) 

se calcule d'ailleurs facilement. On a 

n 2'11'/0 
cos e ·-1 sin ($0 + tl cos nt) cos nt dt (151) 

21T 
0 

• .! cos ljJ 12 h 
(152) t • E;l a 2 0 1 4 16 kT 
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cos a est proportionnel à h. 

• • 
IV.3.3. Influence des variations de ~ et o/ sur B(t). 

• • 
Etudions d'abord les variations de ~ • $ est egal à la frequence de 

rotation • "" -+ lnstantanee n autour de !-1. Or : 

Mz = I 'b cos 1jJ 
0 

= I 0 cos ( 1jJ 
0 

+ t) 

t << $
0

, on obtient 

n 
n =- ---0

;;..._- • n ( 1 + E; + 
f;2 0 

1-E;-2 
• 

--) 
2 

Pour calculer a, on dérive la relation 

comme en IV.2.1 (mais cette fois 1jJ varie). On obtient 

• 

(153) 

(154) 

• 
- a sin a a - ; si~ ~ sin2 

1jJ + 2 ~ cos ~ sin 1jJ cos 1jJ - 1jJ cos 1jJ sin 1jJ (155) 
• ; [1 + 2 ( 1 7 cos p) ....!L t ,,, J 

• sln ~ • co g o/ 

a = --------------------~P-----------
[

1 + 2 (1 - cos p) 
. 2 sln $ 

2 ]1/2 
cot~ ~ 

(156) 

soit en tenant compte des relations .$ :s lji
0 

+ E; et (154) ,et en considérant le 

fait que 

1 - cos $ 

sin2 $ + 2(1 - cos $) 

varie relativement peu autour de la valeur * 
2 ( 2(1 - cos "') • J 

0
0 

(1 + F; + _1f> 1 + (1 - 2E; + 2 t 2 ) '~ 
sin <1> u 

• 
a • ------------------------------------------------------ (157) 

j
l/2 . :3 E;2 

(1 ~ ~os <1>) ( •. (l _ F; + __ ) 

Sln $ 2 

1 

~·· 1• 

' l' 

1 

1 
lï 
'' 



Posons 
• 
S a 

0 

G + 2 (1 

Expression identique à (123) 1 et 

~ = ~ cos (nt + x' 

- 52 -

(158) 
2 

(159) 

où x est un angle de phase distribué avec une égale probabilité dans l'intervalle 

(o 1 2n) 1 et qui dépend de l'instant t choisi comme origine, c'est à dire de la 

position du moment dipolaire initial tCo). 

-x 
On trouve alors (en notant A la valeur moyenne de A sur l'ensemble 

des valeurs possibles de x) : 

x n 2 

[< 1 + 2 r:.,. 2 ) 
nt 3 n

0
t J • • 

f3(o).S{t) 
0 0 2 (160) = cos + 2 ~ cos 
2 2 m 2 

x \ n 2 • 
a(o )2 0 

(1 + 4 ~ 2) = 
2 m 

D'où x 
• • 
e(o).S(t) nt 3 n t 

= (1 - 2 ~ 2) cos 0 + 2 ~ 2 cos 0 (161) x m 2 m 2 • 
s(o) 2 

n n n 
(1 - 2 ~ 2) --2- + 6 ~ 2 0 0 (1 + 4 ~ 2) (162) w. = m 2 m 2 2 m 

n 2 
2 ,., -2 = __2_ (1 + 8 ~ 2) w w 

4 m 

On a n 4kT et ~ . h 12 • 
0 I m 8kT 

d'où ~== kT + 0,25 
h2 

(163) 
I kT I 
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• n 
' • h~ 0 En prenant pour S

0 
1 express1on approc ee ~ cos , au lieu de 

n
0 

n
0

t 
- cos - , on obtient : 

12 2 

a.vec cos e 

2 9 002 2 
w = ------ <1 + a ~ > 

16 

-
w2 = 2,25 ki + 9 _.!!... cos e 

I 
= _..h;.;.__ 

16 kT 

L'expression (161+) est de la. forme 

2 kT 
w = A ~ + Bh cos e 

(164) 

(165) 

Le premier terme de (165) correspond à une rotation pure, et le second terme est 

induit par le potentiel anisotrope. Nous verrons en IV.4 que ce second terme 

traduit l'apparition d'une "libration" de ji sous l'influence du champ directeur, 

c'est a dire d'une oscillation angulaire de e autour de sa position d'équilibre 

e • 
0 

Dans le cas du chloroforme, avec h a_!!_ , on obtient d'après (164) 
4 

- 2,29 kT 
w2 = -----

I 

Nous avons tracé (fig. 12 B) la distribution p(w) des fréquences de 

rotation en effectuant sur p(w) de la. rotation libre une affinité orthogonale 

d'axe ~ et de rapport 
rr 2 
v~ avec w rot 

kT o2 

·---=-
I 4 
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IV • 4 • ETUDE DU MOUVE11El1T DE LA rfOLECULE E.:'l PRESE?JCE D' UU PO'IElliTIEL D'INTERACTION 

h cos e QUELCONQUE ( h .:t kT) 

IV.4.1. Hamiltonien du mouvement de la molécule palaire 

L'Hamiltonien H d'un système mécanique est la somme de l'énergie 

cinétique T ct de l'énergie potentielle V du système : 

H s T +V 

Si le système considéré est la molécule polaire, nous avons montré que: 

v • - h cos e 

La molécule étant repérée dans un referentiel fixe OXYZ pcr aas angles 

d'Euler , le calcul de T s'effectue sans difficulté dans un repère principal 

Axyz de la molécule (fig. 15) (Az selon tet Ax perpendiculaire au plan Oz, OZ). 

\ 

Fig. 15 

0 centre de la cage 

A centre de masse de 
la molécule polaire rJ 

/ 
0 
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Le vecteur rotation instantané s'écrit 

+ .+ • + • + 
w = 1Jiz + n z + e x 

.+ • • + • • + 
:.: ex + n s 1n e y + ( 1/J + n cos e) z (166) 

On en déduit le moment cinétique de la molécule : 

où [ JJ est la matrice représentant le tenseur d'inertie de la molécule. Comme 

on effectue le calcul dans un repère principal, [J] est une matrice diagonale, 

et on obtient 

• + • + • • + M ~ I e x + I n sin e y + I' (lJI + n cos e) z (168) 

L'énergie cinétique a pour expression: 

1 ++ 
T =- M.w 2 

\ 
:a 1 I ê2 +! 

.2 . 2 +! 
• • 2 

T 2 2 I n s1n e 
2 

I' ( 1/J + n cos e) 

1~2 M 2 
Hz2 

':Il + l + (170) 
2I 2I 2I' 

où r~. My. Mz sont les + composantes de M. 

D'après le théorème du moment cinétique, les projections Hz et Mz de 
+ M sur Oz et OZ sont des constantes du mouvement (durant l'intervalle T ). Il 

0 

est donc intéressant de faire apraraitre Mz dans l'expression de T. Pour cela 

on a la relation : 

d'où 

M:a = r.iz cos e + l-1y sin e 
Mz- I~z cos e 

~1y~~~-----
sin e 

qui, portée dans T, donne 

(172) 
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(173) 

On en déduit l'IIamiltonien de la molécule 

I 
.2 

1-f 2 (r1z - Hz cos e)2 e z 
H = + + 

2 2I' 2· I . 2 s1n e 
- h cos e (174) 

On posera U(e) la somme des termes de H d~pendant de e 

(r~ -Hz cos e) 2 

(175) u(a) = 
2 I sin2 e 

- h cos e 

H s'écrit alors : 
l'-1 2 

H :..!. I e2 +--z-+ u(e) 
2 (176) 

2 I' 

IV.4.2. Etude générale du ~ouvement entre deux perturbations 

(durant t
0

) 

\ . ( . . Mous allons rnn1ntenant adMettre l'hypothèse valable s1 h est sufflsam-

ment grand) selon laquelle, au cours du mouvement de la molécule, e ne varie pas 

trop autour de sa position d'équilibre e 1 correspondant au mininum de U(e), 
0 

défini par la relation 

U' (00 ) s 0 • 
1 

si:3 
00 

[x h sin
4 e0 + Mz 11z(l+cos

2 e0 )-(M2z+'l2z)cos e~ 
(177) 

et 

Dans ces conditions on peut écrire 

e • e + a(t). 
0 

2 

• 
e = a 

u ( e ) = u ( e ) + ~ u" ( e ) 
0 2 0 

,. 
(178) 

Durant l'intervalle de tenps T01 l'H~iltonien (116) reste constant, et dans 

ces conditions on a 
a2 
~ U"(e

0
) 

1 .2 
+ - I a • este 2 

(179) 



C'est l'équation différentielle d'un mouvement oscillatoire 

avec 
u"(e ) 

0 

I 

On voit que la molecule effectuera un mouvement de libration de 

autour de sa position d'équilibre e (H)• En calculant U"(e }, 
0 2 2 0 

w 2 = 
0 

4 h cos e 

I 
0 + 

{Hz - Hz cos e } H z 
0 +-~-

12 
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(180) 

fréquence w 
0 

en obtient 

{183) 

Etant donné que 9
0 

est une fonction de Hz et ~Z {177), w
0 

n'est en réalité 

fonction que des deux constantes du mouve..-ncnt Hz et !4z qui dépendant essentiel­

lement des conditions initiales. 

Ainsi, on voit que le mouvement de la molecule (c'est dire la fonction 

a(t))est parfaitement connu si l'on se do:1ne Hz, Hz et la valeur de l'Hamiltonien 

H (permettant le calcul de a1}. 

2 Il est intéressant de transformer l'expression (183} de w
0 

• On peut 
"" . ecrlre \ 

4 h cos e 
2 • ------=-0 + wo (184) 

I 

Introduisons les énergies 
M 2 

x 
Ex=---

2! ' 
~4 2 

E = -...1:y~-
y 2! • 

H 2 
z E =-.;;.;....­z 21 

On a 

{H) 
Le développement {178) n'est valable que si a est suffisamment petit. Nous 
calculerons ultérieurement l'expression de a maximum {a1 ). Remarquons simple­
ment ici que dans le cas où a est trop grand, on peut toujours utiliser un 
développement d'ordre plus élevé de U(e) : 

2 3 
u(e) • u(e

0
) + .J!..._ u"(e ) + ...2:.._ U"'(e ) (181) 

2 0 6 0 

La solution a(t) étant alors donnée <59 ) par la relation 

U"'(e ) 2 2 a • a' cos w t - 0 a' +a' 
1 o 4 u"( 9 ) 1 1 

0 

U"'(90 ) ____ ...... _ cos 2 wo t 
12 u"(e ) 

0 

(182) 

Nous supposerons pour l'instant que les harmoniques sont négligeables. 

;! 
.~ 

'·' 1~ ,. 
l' ,, 

,:; 

t: 
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4 h cos e
0 

2 EY (e
0

) 
+ ----::..-......;;.-

I ! 
+ 2 E z 

I' 
(185) 

Contrairement à Ez, E , E ct V varient avec e et ne sont pas des x y 
constantes du mouvement. Nous &lons donc ess~~rer d'exnrimer w 2 en fonction des 

--v - 0 

vnleurs moyennes E;", 1Ç, V de Fa' Ey, V sur un cycle d'évolution de la molécule. 

On a : 

Or 

E + E_~ +E + V a H z -y x 

E + E.__( 9 ) + E ( 9 ) + V( 9 ) = H z -y 0 x 0 0 

E { e ) est maximum et égal il 2 E . On en dêdui t x 0 x 

E { e ) = 'E - 'E + v - v{ e ) y 0 y x 0 

En décomposant \ 
2 

V( e) = V( e ) + a v' ( e ) + a v" ( e ) 
0 0 2 0 

On montre ~is~nent que 
2 

al v a v(e ) (1 - ----) 
0 4 

et l'on obtient final~ent pour E (e ) la relation 
y 0 2 

a -
E (e ) = 'E- E- v{e ) -4--

Y o y x o q 

En reportant dans (185) : 

(186) 

(187) 

(188) 

{189) 

(190) 

2 
4 h cos e h cos e = ______ o_ + o 

a..2 ., 
l. I' 2 

w 
0 I 2I 

et <)_est déterminé à p~rtir de (188) par 

+ 2 E - + - (E - E) z I2 I y x 

(192) 

(191) 

Nous allons maintenant expliciter ces deux .relations pour une "molécule moyenne". 
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IV.4.3. Etude de l'expression du mouvement pour une ''molbcule moyenne" 

Rappelons tout d'abord ce que nous entendons ici par "molécule moyenne". 

C'est une molécule telle que 

kT =-
2 

Dans ces conditions on obtient irnmêdiate~ent à partir de (192) 

2kT 
2 

I wom 

2 
~ 

=---~ 2 
(.l) 

om 

(193) 

et l'expression de w 2 devient om 
h cos e i)· 

2 
w = om 

4 h cos e~m om m + kT _I' .. + --------~------
2 I w2 I 2 

om 

(194) 
I 

Pour obtenir l'expression finale de w , il suffit maintenant de cal­cm 
culer cos e • Pour ce faire, on peut utiliser la relation U'(e

0
) = 0 (177), en om 

portant dans cette '~untion les valeurs de Mz et Mz correspondant à la molé-

cule moyenne. On a 

et d'ai-r~e 

H 2 
z 

2I' 

(190) 

~( 9om) 

a: E = z 

et (172): 

= h cos 

kT 

2 

w 2 (Mz - Mz cos e0 m) 2 
e rn = om 4 w2 . 2 e 2 I s1n om OI!l 

(195) 

On voit ~ue le c~lcul de t~ nécessite en toute rigueur la connaissance de w2
0

m• 

Comme w
0
m dépend de cos eom' il faut opérer par approximations succassives. 

Cette expression est int~ressante car elle permet une première estimation 
expérimentale de a1 • En effet, si on admet ~ue le mouvement de libration 
de la molécule est responsable de l'absorption excédentaire signalée en II, 
on peut en première approximation assimiler w à la fréquence correspondant 
au maximum de l'absorption et déterminer ainsÎ œ1 • Pour le chloroforne, le 
rapport expérimental w0 /wm s 3,6 et la valeur des a 1 serait donc de l'ordre 
de 0,28 radian. 
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Dans le cas où h est voisin de kT, 
2 , 4 h cos 90 m 0 bt• w0m a I - • n o lent 

on peut en première 

ainsi pour E __ (e ) 
-y 01!1 

approximation assimiler 

l'expression : 

d'où 

kT (l~z - Mz cos eom)2 
Ey( a om) = -a- s --------

2 I sin2 e om 

2 {Mz - Hz cos e
0
r) _______ ...;;,;;.,;.__ = 6rkTI 

sin e om 

(6 • :!: 1) 

D'autre p!!rt 

Mz = 61 
/ kTI' + (6' =- 1) 

Dans ces conditions 

a) si 6ô' > 0 on obtient à partir de (177) : 

2 kT kT ~~ 
- I h sin e +- I cos e -- vii' sin e = 0 

OI!l 4 om 2 om 

cc qui entraine une Valeur cos e
01 

positive pour cos e0m • 

b) si 66' < O, on obtient : 

(196) 

(197) 

(198) 

(199) 

- I h sin2 e + _!!_ I cos e +..!!.. riF sin e = o (200} om 4 om 
2 

om 

ce qui entraîne une valeur cos e 2 négative pour cos e • o on 

Le cas a) correspond au cas où la projection de t sur OZ est orientae 

dans le sens du champ directeur ; dans le cas b) la projection de t sur OZ est 

orientée dans le sens contraire. L'énergie potentielle dans le cas a) est donc 

plus faible que dans le cas b) : la différence d'énergie correspondant à ces 

2 cas est égale à h (cos 901 + !cos 902 1 ). Si l'on considère l'ensemble des 

molecules, l'~tat a) sera donc plus probable que l'état b). La différence de 

[ h (cos e 1 + 1 cos e 02 1 0 · 
~opulation entre ces deux états est égale à exp ~ °KT J • 
Dans le cas où la température n'est pas trop forte et h suffis~ent élevé, on 

pourra généralement négliger les molécules se trouvant dans rétat b) et ne 

retenir que le cas a). 
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Si l'on admet · ces hypothèses remplies, il suffit de considérer 

dans le cas de la molécule moyenne la solution cos e01 correspondant au cas a). 

Nous avons ainsi tous les éléments pour calculer la fréquence de libration. On 

a d'après {194) et (196) : 

w 2 = 
om 

4 h cos e01 

I 
+ kT +kT~ 

4I I2 (201) 

dans lequel cos e01 est donné par (199). ~emarquons que ~our les valeurs usuelles 

de h {~ kT) et de I' (~ I) cos e01 est voisin de 1. 

L'expression de w2 est intéressante car elle est la somme de trois 
0'!1 

termes : le premier correspond à la libration induite par le champ directeur, 

les deux seconds traduisent la rotation plus ou moins perturbée de la molécule. 

On peut d'ailleurs remarquer que l'expression obtenue est assez proche de celle 

calculée dans le cas de la rotation faiblement perturbée (164). 

On peut maintenant effectuer quelques applications numériques. Prenons 

le cas du chloroform~ où I' =2I. On peut·envis~ger à titre d'exemple deux 

valeurs possibles de h, soit h • kT et h • kT/4. 

Dans le pre.mier cas, e01 est de l'ordre de 25°, cos e01 est voisin de 0,9 et 

l'on a : 

2 6 kT 
w Ill--=-

0 I 

Dans le second cas, h est relativement faible et il faut donc tenir compte des 

cas a) et b) et de leurs po~ulations respectives. On obtient la moyenne de 

cos e
0
m sur les cas a) et b) soit o,l63. Alors : 

2 19 kT 
W2lli----

O I 

(ce résultat est voisin de celui obtenu en rotation faiblement perturbée pour 

h a: kT/4). 
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Da.ns les deux ca.s, 1 'ampli tude mo.xitna.J.e a de la 1 i.'bration est de 
m 

l'ordre de e
0 

et dans une seconde ap~roximation on pourrait tenir compte des 

harmoniques à partir de la relation (188). Une estimation assez grossière de 

U"'(e ) montre que le taux d'harmonique 2 est de l'ordre de 30 %. 
0 

• 
IV.4.4. Calcul anprochê de la fonction d'autocorrelation o/(t) de B(t) 

Pour calculer ~(t), nous ferons une hypothèse simplificatrice qui ne 

constituera évid~ent qu'une première approximation Nous supposerons que : 

8 (t) • a (t) - a (o) m m m 

+ Ceci revient à.supposer que la libratio~ se fa.it dans un plan constant (~{o),Oz) 

où encore que~ est négligeable devant a {fi3• 1~. 

\ 

Fig. 16 

Dane ces conditions 

a • a1 cos (w t + X ) m m om 

• • 
Sm • a0 • - a w sin (w t + x) lM o:m om 

(202) 
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Le déphasage x traduit le fait que l'instant initial ne correspond pas toujours 

à la position d'équilibre (e = e
0

, a = 0). x est distribu~ avec une égale proba­

bilité dans l'intervalle (0, 2 n). Dans ces conditions, on obtient (H) 

-----x • • 
S (o) S Ct) 
m m 

2 2 
111 al mw om 

-s-:i-:rÏ::-:.-=x=s::-1;:, n::::;(=w=.:-:-:: .. t:;--. -+~x~·) X = 
OI!l 2 

cos w t om 

(203) 

Pour obtenir maintenant la fonction ~(t), il ne feut plus considérer 

la molécule moyenne, :mais leur ensemble et dêter:niner la fonction de distribution 

~(w0 ) de w
0

• On aura clora 

00 

p(w) cos wt dw 

où A est une constante de normalisation telle que ~(t) = 1 et où 
2 

(204) 

2 al" 
p ( w) = A p w ( w) w 2 ( 205) 

On voit que\p(w) est proportionnelle à w2pw(w) (si a1 ne dépend pas 

de w). Le calcul de p(w) revient donc à la détermination de Pw(w). 

Pour ce faire, partons de l'expression de w (191): 
0 

4 h cos e 2 
2 a 

2E ~+_g_ 0 (1 + --L) <'Ç- ~) {206) w = + 
0 I 8 z 12 I 

Dans cette expression, h, e
0

, Ez• ËÇ et Ex sont des f~nctions aléatoires 

variant d'une molécule à l'autre et le calcul exact de la distribution de w 
0 

est difficile. Dans certains cas cependant, des simplifications sont possibles. 

Remarquons tout d'abord que l'on peut presque toujours négliger a2m/8(devant 

1) ct le tcr:oe FÇ- "Ç (les mcyennnes de 'Ç' et iÇ sur un ensemble de molécules 
"' 

(H) La relation obtenue entraîne 82 {o) = kT/I et non 2kT/I. Cette différence 
est due ~l'hypothèse adoptée ic~ {libration plane et non tridimention 

nelle) {61 - 62) 
• 



sont du nême ordre). On a donc 

4 h COB 9
0 

I 
+ 2 Ez 
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(207} 

On peut par ailleurs, si h ~ kT1négliger dans cette expression le carac­

tère aléatoire de cos e
0

• En effet, s'il en est ainsi, il suffit de considérer 

les ~olécules caractérisées par un cos e positif et nous savons alors que 
0 

cos e01 est toujours voisin de 1 et ne varie pas énorménent avec h 

(cos 901 = 0,9 pour h ~ kT, COB 901 + 1 pour h + =}. On peut donc écrire 

1 =-
I 

(4 h < cos e01 > + 2 Ez -!:_) 
I 

On voit que la àistribution de w 2 est eseentiellenent déterminée par 
0 

la distribution de Ez et par celle de h. Or ces deux distributions se calculent 

facilement. On a : 

PE = B e 
z 

E z 
-kT 

\ 
B étant une constante de norMalisation 

Par ailleurs ( 90) 

(209} 

où T est la distance réduite de la molécule polaire au centre de la cage. La 

densité de probabilité de T 1PT est donnée en III (88}. 
Vl K' T2 

-""'kif"" 2 kT 2 
pT(T) = C e T ~ C e T (210) 

et la densité de probabilité de h' par : 
K' h2 

ph(h) = ~ e K2kT h
2 

K 

.. 
(211) 

Nous avons ainsi tous les éléments pour calculer la fonction de distribution 

p(w). Ce calcul complet sera effectué dans une étude ultérieure. Nous nous 

proposons ici simplement d'envisager deux cas particuliers : 
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a} h >> kT 

On peut écrire l'expression (207} de w 2 sous la forme 
0 

2 
4 h cos e

0 
wo :;~ ------­

I 

Ez I' 
(1 + } 

2 h cos e
0 

I 
(212) 

D'une pnrt, h étant ~ kT, nous négligeons le caractère aléatoire de 

cos e et nous considérons le cas cos e > o. D'autre part le second terme de 
0 0 

(212} peut être considérée comme une ~~~ntité petite par rapport au pre~ier 1 
en conséquence nous negligeons ses fluctuations. L'équation (212) s'écrit alors 

4 Ez I' 
2 .J..J. h ( ) 4h w0 .,..,. -

1 
< cos 001 > 1 + -

2
-<h------- =- D 

><cos e
01

> I I 
(213) 

E I' 4 
en posant D :a< cos e01 > (1 + 

2 
z } = __J!.... D (214} 

<h ><cos e01> I I 

La distribution de w 2 ne dépend donc plus que de celle de h. On 
0 

obtient 
\ 

d'où 

et 
2 

p(w} "" w Pw (w) 

w 5 e 
0 

e 

.. 

Dans le cas du chlorofo~e ou D ;; 61 K' = 59500 cm-1 , K = 
avec par exemple h =kT, on obtient : 

w 7 - 71 <T>'~ 
p(w) "" ( ) e w 

m 

(215) 

h 
T • 

(216) 

Nous avons tracé (fig. 13) la courbe obtenue. Elle est relativement étroite, mais 

en r~alité sa largeur est plus élevée car il faut tenir compte de la distribution 
Ez I' 

supplé~ent&ire èue 6U terme en 
2 h cos e0I 
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b) h « kT 

On peut se denander alors si l'hypothèse de libration peut rester 
kT valable. Nous allons cependant essayer de traiter ici le cas h = ~ ; ce cas 

a déjà été traité en rotation raiblement perturbée et il est intéressant de 

comparer le résultat obtenu à celui donné par l'hypothèse de libration. 

Dans le cas h << kT, le terme 4 h cos e peut être considéré comme 
I' petit devant le terme 2 Ez - • On peut donc écrire en suivant un raisonnement 

identique au cas a) 
I 

2 <h>< cos e
01 

>I 

< Ez > I' 
) = Dl 

I 
E (cas 1} z (217) 

Il faut ici considerer le cas des ~olécules caractérisées par un cosinus de 

valeur négative dont la fréquence de libration ser~ 

I' 
-(1-

12 

2 <h >< cos e02 > 

<Ez > 

I D2 
- ) =- E (cas 2) 
I' I z 

(218) 

Dans l 'hypot\èse h « kT,l' orientation de~ dans la direction du 

champ directeur est très faible et l'on peut considérer que le nombre de 

moléctœs dans le cas 1 est égal à celui dans le cas 2. Il suffit donc da 

calculer les deux distributions des fréquences correspondant aux cas 1 et 2 

et de raire la somme. On aura : 

p ::1 

Nous avons fait le calcul pour le chloroforme, on obtient 

= 2, 4 
2 

(...2!._) 
0 w '( • Jll •• 

Nous donnons (fig. 13) la distribution pobtenue • 

(219) 

( 220 l. 

(221} 
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CHAPITRE V 

COMPARAISON ENTRE RESULTATS THEORIQUliS ET EXPERIMENTAUX 

Dans ce dernier chapitre, nous utilisons une expression de ~(t) 

tenant compte du mouvement de libration-rotation moléculaire précédemment 

décrit. Cette expression permet de d6velopper la théorie générale de l'ab­

sorption présentée en II.3, d'abord sous une forme simplifiée, puis sous une 

forme plus complète aboutissant au calcul théorique de la courbe d'absorption 

a(w). Les imperfections des résultats obtenus nous conduisent à critiquer les 

h~~othèses adoptées et à envisager les ~oyens de les améliorer. 
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V.l. CHOIX D'illùE EXPRESSION DE p(t) 

L'étude dynamique de la molécule effectuée au chapitre précédent a 

permis de mettre an évidence qu'elle était animée d'un mouvement de libration­

rotation de fréquence w • Les fluctuations du potentiel intermoléculaire par 

suite des déplacements des molécules voisines perturbent le mouvement et 

modifient sa fréquence w • Nous avons calculé la fonction de distribution p(w) 

des fréquences de libration - rotation, et nous avons montré que ~(t) rouvait 

s'écrire : 

00 

ljl(t) = 1 
0 

-t/T( w) 
p(w) cos wt e dw (222) 

Dans cette expression, T(w) est la durée de vie moyenne du mouvecent 

entre deux perturbations, qui en toute ri~eur dépend de w • 

Cette forme de ~·( t) • utilisée par SCHOFFIELD ( 63 ) dans un autre 

domaine, a été introduite par LEROY (27- 29 ) dans l'étude de l'a~sorption 
dipolaire. Cette expression de ljl(t) est fondamentale car elle établit un lien 

entre la réalité moléculaire et les informations macroscoriquesdonnées par 

l'expérience. 

On peut alors développer l'étude générale de l'absorption dipolaire 

présentée en II.3. eo reportant (222) dans les équations (44) (58) (55); 

oo p(w) t(w) 
'(2 ::11 1 2 2 dw 

0 1 + w t (w) 
(223) 

2 2 2 co T (w) (1 - w T (w}) 
c • 1 1 p(w) dw 

'tl '[2 0 (1 + w2 t 2(w) )2 (224) 

ljl(t) = Exp [-___!__+ c + K(t)J '[1 
(225) 

(226) 
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Si on calcule les premières dérivées à l'origine de K(t), on obtient 

K(o) = - c 
• 
K(o) 1 ·-

tandis que K(t) devient nul pour t infini, On retrouve bien pour ~(t) les 

developpements prévus aux temps courts (66) (67) et longs (56) qui rendent 

compte de l'absorptbn en hautes et basses fréquences. 

L'influence de K(t) dans ~(t) se fait donc sentir aux temps moyens, qui corres­

pondent à la zone de fréquences où se situe l'absorption excédentaire, Cela 

laisse apparaitre une relation de cause à effet entre le mouvement de libration 

rotation de la molécule et l'absorption excédentaire, comme nous l'avions laissé 

prévoir en II.5. 

V, 2, ETUDE Sn1PLIFIEE Dtt FORMALISI--1E GEUERAL 

L'expression (225) de ~(t) résulte de deux hypothèses principales 

• 
B(t) est une fonction aléatoire gaussienne. 

- ~(t) est donnée par la relation (222), 

Si ces hypothèses sont une juste image de la réalité moléculaire, le formalisme 

qu'elles impliquent doit decrire correctenent l'ensenble des phénomènes observés. 

En particulier, nous avons cherché à vérifier, sans trop de calculs, l'aptituàe 

du formalisme à rendre compte de l'absorption excédentaire et des principaux 

aspecta des spectres expérimentaux, 

Pour cela, nous adoptons pour p(w) une fonction infiniment étroite 

rerrésentée par une fonction de Dirac ô(w- w ), centrée sur la fréquence de 
0 

libration moyenne w • La durée de vie moyenne de la libration est alors 

( ) 
0 (27-28) • {5) ~ ·~ , . 

T w • T constante, LEROY pU1S FAUQUEMBERGUE ont etudle en detall 
0 0 
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les conséquences de cette hypoth~se sinplificatrice. Nous en rappelons l'essen­

tiel. 

La fonction de corrélation ~(t) (225} s'écrit dans ce cas 

~( t} • Exp [ _L + C + L Tl 

exp (- -h> J ---~~~0~-(2w T sinw T -(1-w 2
T 

2)cosw t) 
(1 + w 2T 2)2 0 0 0 0 0 0 0 

0 0 

Elle dépend de cinq paraMètres 

! 

et deux relations déduites de (223) et (224) 

c :1: ( 2 2 
1 - w T ) 

0 0 

\ 

(227) 

{228) 

(229) 

(230) 

L'interprétation physique des paramètres Tl et T6 fournit une quatrième relation 

Supposons en effet que la molécule polaire soit sounise à deux types de pertur­

bations : perturbations "fortes" modifiant l'oriento.tion du moment dipolaire, 

et perturbations "faibles" modifiant la fréquence du mouvenent de rotation -

libration. L'intervalle de temps moyen est donc t
1 

entre deux perturbations 

"fortes", T entre deux perturbations "faibles" pour la rnêoe molécule. Si nous 
0 

admettons qu'une perturbation "faible" résulte d'un déplace:r.tent de l'une des n 

plus proches voisines, il y aura. en moyenne n perturbations "faibles" pour une 

perturbation "forte", et par conséquent : 

Tl 
T •--0 

(231) 
n 

Une hypothèse analogue à été utilisée également dans un travail récent <64 >. 

"f' . IV · ~ " d . Nous avons de lnl en • wm • v--r--• frequence naturelle du oraalne 

d'absorption, constante caractéristique de la molécule polaire considérée à 
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à tenpérature donnée. Posons Tm = --~- • En adoptant la relation (231), nous 
m 

ré)seaux de courbes universelles cj>(...!__) et a(~) dependant pouvons obtenir des 

d'un seul param~tre au choix, par exemple a 

dent alors é~alement de a et en particulier 

C ~ 2a 1 --n 

Après transformation de (227), on obtient 

T W 
_ T2 m m 
- ---- Les autres param~tres dépen­

Tl • 

(232) 

(233) 

Log $(t) • - T: lâ + 2a - ~ + exp (-n lâ <!) tr.:-Ç sin (n ...!./l- a) 
T n 
m 

- (2a- ~) cos (n r;!/! -a)] (234) 

En reportant (234) dans (19), et en intégrant numériquement, nous 

avons tracé (fig. 17) ~es courbes a(ww ) pour différentes valeurs de a. Nous 
Il 

avons aussi tracé (fig. 18) les profils expérinentaux d'absorption de solutions 

présentant des valeurs de o. semblables aux prGcédcntes. 

L'hypoth~se simplificatrice que nous avons adoptée pour p(w) ne 

permet pas d'accorder un crédit excessif aux résultats quantitatifs obtenus. 

Mais qualitativement ils rendent bien conpte de l'évolution de a(w) et des 

paranètres lorsque l'un d'eux varie. 

D'après (232) a est coMpris entre 0 et l . Dans le cas lioite a = ! 
n n 

la fréquence de libration w
0 

est nulle, C = ~2 , .et on retrouve pour 

cj>(t) (227) l'expression (63) obtenue dans le 1 cas d'un effet inertiel pur. ,. 
C'est donc 1~ prauve qu'en l'absence de libration, il n'y a p~s d'absorption 

excedentaire. 

1 Pour a < n , w, est différent de zéro, et on observe une absorption 

excedentaire, dont la. fréquence du Maxim~ est egale à w • Pour a petit 
0 



O.! 

Fig. 17 - Absorption théorique a (w;ium) avec ~(&)) = 6 ( 1.11- CAJ 
0

) 

pour différentes valeurs de t 2/ tl • 

: T z11 :: 0,08 

-. . : ' z/'!1 :: 0,03 

. t 2 jtl = 0,01 . 



Fig. 18 - Profil expérimental d'absorption a (~) , 

trichlorothane dissous dans l 1hexane 
~ = 0, 14, T = 25oC) T zft l = 0, 095 

- - - Chloroforme/Hexane (x = 0, 20, T = 20°C) 'Cz/Tl = d, 032 

Brornoforme/CCI4 (x = 0, 20, T = zoo C) T
2

/T 
1 

= 0, 0106 

(aMD (38) est l'absorption maximum prévue par la théorie de la relaxation) 
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(a< ~) 1 ce qui est le cas pour la plupart des corps, C est négatif, l'absorp­

tion excédentaire est prépondérante. Elle est d'autant plus i~portante que a est 

petit, - C et w
0 

plus grands. Cependant /C/< ! res~e petit devant 1 1 et w
0 

borné supérieurement )il"B.r ~ rn donne lieu à une absorption excédentaire tcujours 

située en moyennes fréquences. 

Les résultats de cette étude s~i-quantitative sont résumés Tableau C1 

où nous donnons une vue d'ensemble des principales caractéristiques du spectre 
wo 

d'absorption en fonction du rapport-- (fréquence de libration - rotation par 
~ 

rapport à la fréquence naturelle). En effet, ce rapport s'exprime facilement 

à partir de (207) : 

soit 

4 h cos e
0 = ----=---I 

2 h cos 9g + 
IkT 

I' 
2! 

2 I' h w
0 

dépend ainsi à la fois des rapports~ et~ et l'allure du spectre 
\ I 

est déterninée par ces deux grandeurs. 

Ces conclusions ~entrent que l'on peut rendre compte de l'absorption 

excédentaire par l'intc~édiaire de ~(t) 1ui est liée au nouvernent de libr~tion 

de la nolécule. 

V. 3. APPLICATION DU FOTIHALIS~1E AU C 1\ LCUL DES SPECTREG D'ABSORPTION 

L'idéal serait de pouvoir utiliser les fonction p(w) reelles calculées 

en IV. et d'en déduire les spectres d'absorption correspondants. Connaissant 

p(w), on peut calculer ~(t) puis a(w) par intégration numérique de (225) et 

(19). Il est d'ailleurs plus avantaP,eux de calculer ~(t) par l'intermediaire 

de ~(t) (222) 1 car cette intégration s'effectue n~ériquement par récurrence. 

Néanmoins le calcul est long par suite de la présence des cos wt dans les 

expressions. Le calculateur Bull M 40 dont nous disposons à Lille nous limite 

sur deux plans : rapidité et capacité mémoires. Le calcul n~érique complet 

sans approx~ation de a(w) est donc un travail ioportnnt que nous n'avons pas 

encore abordé. 



T.ABLEAU C 

CA:.~CTERISTIC'UES CQ!.iPAREES DES SPECTRES D' ABSOP.Pl'IO:i 

w 
1 II >{f 0 

0 1 - ....--w 
m 

T2 1 1 1 1 
= 0,01 a•- - --- -Tl n n 2 

2n n 
1 

0 0 < 0 c - > n 

A la ~ois dbsorntion 
Ef'~et inertiel ,. . -

Absorption excêden-
Ty:pe de 

E~~et inertiel pur excP.denta1re et effet spectre prépondérant inertiel i'll1}0rtant taire importante 
( E:~ = E:QI) ) 

I'/I =0 h < kT 
"' --,;--Conditions requises 

h ~ .....!!'... h > kT 
"' (cf. IV.) et h/kT = 0 I' /I = 1 4 

Dynamique 
rotation plane 

libration-rotation libration moléculaire rotation-libration 
11uasi-pure (durant T 

0
) 

quasi libre 

1 variation de w ..-... 
w ?ou \suivant la prêrondêrance de la wo '\ ~ 0 (~gj wo/ w lorsque T /' . 0 

. rotation ou de Ïa libration 1 ~ 
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. Dans un premier stade, nous avons donc cherché à aplanir ces diffi­

cultés en adoptant pour p(w) une forrne simplifiée mais plus proche de la réalité 

qu'une fonction de Dirac. Nous avons choisi pour représenter p(w) une fonction 

rectangulaire centrée sur w
0

, de largeur totale 2 6w. 

Nous supposons que T(w) varie peu en fonction de w , c'est à dire 

qu'il est toujours proche de sa valeur moyenne T
0

• ~(t) se présente alors sous 

une forme analytique : 

~(t) = e 

t 
--:r-0 sin t 6w 

cos wo t -----­
t 6w 

et le calcul de a(w) est alors relativement aisé. 

(235) 

Notre but reste cependant, d'obtenir ~partir des phénomènes expéri-

mentaux des renseignements sur la validité des modèles envisagés en IV. Nous 

avons donc cherché d'abord la fonction p(w) rectangulaire qui reproduit le 

mie~~ le profil d'absorption dans le cas CHC13/CC1 4• Nous comparons ensuite 

cette fonction aux fonctions p(w) calculées à partir de l'étude dynamique de 

la molécule. \ 

Nous avons représenté (fig.l9) d'une part le profil d'absorption 

expérimental de CHC13/CC14, d'autre ~art _deux profils d'absorption calculés 

(pour n=8 et n = 12) à partir de fonctions p(w) rectangulaires tracées sur la 
.... f. 19 ( 65 ) 0 ' . . , . ' meme 1gure • n constate qu ll est posslble de decrlre de façon tres 

satisfaisante le profil d'absorption expérimental avec une fonction de distri­

bution rectangulaire p(w) présentant une largeur convenable. 

Nous allons maintenant comparer (également fig. 19) les fonctions 

rectangulaires p(w) utilisées aux différentes courbes p{w) calculées en IV. 

V .4. COi-.fPAit'\.ISON DES FONCTIONS p {w) ET DISCUSSION DES RESULTATS OBTENUS 

Pour effectuer cette comparaison, nous n'avons retenu que les deux 

courbes C et D (cr. fir,. 13) correspondant à l'hypothèse libration-rotation 

(IV.4) : en effet l'hypothèse de la rotation libre est exclue, ainsi que 



3 

/ \ 

0.1. 

Fig. 19 

~· ,'. 
\~ 
1\ ,. 
\\ r ,, 
'' ,, ,. 
\~ ,, 
1· 
1 ~ 

' 

---, ·-·-·.,.. 
1! 
1! !! cJfw, ,, 

Compar;:~J son entre absorption expérimentale et absorption théorique 

une distribution rectangulaire p~) 

Profil expérimental d'absorption de CHC1
3

/CC1
4 

(x::O, 20, 1'~-zooc), "t.
2
/t

1
=o. 0103, wm = 1. 81 1012 R/s 

, 
• • • • • • : Profil théorique d'absorption (n :: 12) et p (w) correspondant. 

12 12 
(w = 7, 4 10 R/s, Aw = 5 10 R/s) 0 . 

-. -. -.-. Profil théorique d'absorption {n = 8) ct (J(w) correspondant 

(w = 7.4 10
12 

R/s, bw= 5.9 10
12 

R/s) 
0 

ec 

C et D sont les courbes f(w), fonctim1s de distribution des fr(.quences de libration 

(voir fig. 13). 
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probablement l'hypothèse deh rotation faiblement perturbée. D'une part on 

constate que les courbes C et D présentent une largeur trop faible par rapport 

aux fonctions p(w) rectangulaires reproduisant le spectre experimental. D'autre 

part, les fr~quences du maximum de C et D sont trop basses i cependant, la 

courbe D (h a kT) semble mieux convenir 1ue la courbe C (h = kT/4} ce qui 

laisse supposer que h calcul~ en III est trop faible. Les différences observ6es 

peuvent s'expliquer de la façon suivante : 

En ce qui concerne la largeur de p(w), nous avons négligé dans le 

calcul de C et D (IV.4.4.) soit les fluctuations liées à h, soit celles liées 

au terme de rotation (proportionnel ~ Ez)• Les courbes réelles doivent donc 

~tre plus larges que les courbes obtenues. Nous avons négligé également l'in­

fluence des harmoniques, ainsi que l'influence de la rotation autour du champ 

directeur en supposant la libration plane. Enfin remarquons que l'approximation 

d'une forme rectangulaire de p(w) nécessite probablement une larGeur 6w plus 

importante qu'elle n'est en réalité. 

En ce qui concerne h, le potentiel binaire utilisé (73) conduit 

certainement à une va\eur de h trop faible. En effet : 

a} Nous avons considéré comme négligeable d3ns (69) (70} le potentiel 

quadrupole-dipole induit et les potentiels de dispersion comprenant les 

polarls~ilités du second ordre. Leur inportance réelle est en fait très mal 

connue, et ils peuvent contribuer à augmenter peu ou prou la valeur de h. 

b) h est proportionnel à ô • Or la valeur de ô utilisée résulte d'un 

calcul approche et peut être source d'erreur sur h, dans un sens ou dans 

l'autre. 

c) Enfin, et ceci nous semble essentiel, le potentiel répulsif de 

Lennard-Jones que nous avons utilise est généralement considéré par les 

cristallographes et aussi par d'autres comme incorrect, et ceci pour deux 

raisons. 
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Il ne tient pas compte de l'anisotropie des forces répulsives. Pour 

exprimer cette anisotropie. il faudrait appliquer le potentiel répulsif de 

Lennard-Jones entre atomes. ce qui ferait apparaître une dépendance angulaire. 

- La puissance 12 employée dans cc potentiel ett contestable. Certains 

auteurs utilisent des potentiels en puissllnce différente: ·ou 3!l: ~-­
tielle (35) (66) (67) • 

En cons~quence nous pensons qu'un potentiel binaire mieux adapté et 

un calcul mieux approché de p(w) où on tiendrait compte des fluctuations de h 

et des termes de rotation contenus dans l'expression (38) de w
0

2
1 ainsi que 

de l'influence des hnrrnoniques et de la rotation du moment dipolaire autour du 

champ directeur (libration en fait non plane) conduirait à un accord très 

satisfaisant. 

Ce calcul est possible et 

nous pensons l'entreprendre dans un travail ultérieur. ~fais en définitive. aussi 

paradoxal que cela paraisse lorsqu~on voit la complexité du problème 1 ce sera 

peut être notre ignorance du potentiel bintire qui nous limitera finalement. 

\ 
V. 5 • INFWEI'lCE DE LA TEMPERATURE 

L'expression de <w 2 > 
0 

(207) 

2 I' <w >=kT-+ 
0 !2 

4 <h> < cos 60 > 

I 
( 236) 

permettant de situer le maximum w
0 

de la distribution p(w) fournit une expli­

cation du comportement apparemment contradictoire de l'absorption de diverses 

substances en fonction de ln teMpératl~e~ La plupart des auteurs signalent un 

déplacement du maximum de l'absorption vers les hautes fréquences lorsque T 

croît. Nous avons récemment mis en évidence l'effet inverse pour CH
3

CN/CC14(65} 
(fig. 20) (voir également C6B)). Dans (236),< w~ >est la somme de deux· termes: 

le premier de type rotntionnel (proportionnel à kT) augmente avec ln température, 

le second de type librationnel est proportionnel à h qui est une fonction 

(H) Dans le formalisme qua.ntique 1 si T augmente. la population des niveaux de 
rotation de J élevé auamente. et l'intensité des raies de fréquences 
élevées augmente. 
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décroissante de T. Suivant que l'un ou l'autre terme est·prépondêrant, on 

obtient une variation de < w~ > croissante ou décroissante. Si on considère 

w
0 

comme correspondant à la fréquence du maximum de l'absorption excédentaire, 

cette frequence peut se déplacer dans un sens ou dans l'autre suivant les cas. 

On pourra même observer pour certains corps un domaine de température ou les 

deux effets se compensent (par exemple domaine 25°C - 65°C pour CH3CN/CC14 à 

20 % cr. Fig. 20). 

R~arquons également que l'on constate expérimentalement une diminution 

tr~s nette de la largeur de l'absorption excédentaire quand la température 

diminue. Ceci peut s~nterpréter facilement à partir des différentes expressions 

que nous avons obtenues pour p(w) en fonction de kT. 

Notons enfin que l'expression (236) de <w~ >met en évidence l'influ­

ence de la structure géométrique de la molécule par l'intermédiaire des termes 

I et I'. Ces termes peuvent expliquer le comportement parfois fort différent 

de substances ayant des moments dirolaires similaires. 

\ 
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Fig. ZO -

-100 "00 {JOjt 

Profil e><p<'rimental d'absorption de CH3CN/C~ 
(x = 0, 05) pour diverses températures. · · 

T = 63°C 

T = zsoc 
T = - l5°C 



C 0 N C L U S I 0 N 

Le travail présenté ici ne constitue qu'une étape d'une étude que 

nous espérons aussi compi~te que possible de l'absorption dipolaire présentée 

par des molécules toupidJ symétriquES en milieu condensé. llous avons néanmoins 

abouti à quelques résultats et conclusions intéressants. 

Ainsi nous avons montré l'intérêt du formalisme développé par LEROY 

qui permet de ramener le calcul théorique des spectres d'absorption à la déter­

mination de la fonction de corrélation de la vitesse angulaire. Cette fonction 

ne nécessite l'étude du mouvement moléculaire que durant un temps très court T
0 

et l'on peut ainsi, avec quelques chances de succès, effectuer des hypothèses 

même très simp~icatrices. 

Par ailleurs, contrairement à la plupart des études théoriques effec­

tuées par ailleurs, cette étude a été menée dans l'espace à trois nimensions 

et nous avons pu ainsi étudier l'influence (souvent importante) du moment d'iner­

tie transversal I' de la molécule. 
\ 

Nous pensons également avoir fait ressortir les mécanismes physiques 

essentiels responsablP.s de l'absorption excédentaire submillimêtrique et par 

conséquent des spectres hertziens présentés par les liquides polaires. En 

particulier nous avons montré que les phénomènes mis en jeu étaient de deux 

types, soit rotationnel 1 soit librationnel 1 et nous avons d~gagé les critères 

basés sur l'étude du potentiel intermoléculaire au sein du liquide permettant 

de distinguer lequel de ces deux mécanismes était prépondérant. 

L'accord entre la théorie et l'expérience n'est pRS encore atteint. 

Il semble indispensable avant d'arriver à ce but d'aboutir à une meilleure 

connaissance du potentiel intermoléculaire agiss~t sur la molécule au aein du 

liquide ce qUi nécessitera au préalable une étude plus approfondie du potentiel 

binaire. Ce potentiel devra être déterminé non seulement par sa densité de ~o­

babilité, mais également par sa fonction de corrélation temporelle qui permettra 
le Calcul de t • 

0 



Nous e.vons 1 au cours d~ ce travail, utilisé de nombreuses hypothèses 

tr~s s~plificatrices et les principaux calculs n'ont pas toujours été menés 

à leur terme et exploités numériquement de façon suffisamment générale. Il est 

certain qu'il reste beaucoup à faire avant d'aboutir à une théorie générale de 

l'absorption dipolaire en milieu condensé. Nous nous proposons dans une étude 

ultérieure de poursuivre et d.'approrondir ce travail. 

\ 



ANNEXE 

Il s'agit de démontrer que si une fonction aléatoire centree Y(t) 

est régie à la fois par un processus gaussien et markovien, sa fonction 

d'autocorrélation est une exponentielle décroissante pour t ~ o. 

Nous utiliserons largement dans ce calcul les définitions de "Théorie 

dœ fonctions aléatoires" de BLANC-LAPIERRE et FORT~. 

Une fonction aléatoire Y(t) est dite gaussienne lorsque sa densité 

de probabilité est de la forme : 

où a =~~ {pour 

fonction. P1 (y ) 

2 

e 
--f-;2 

une fonction centrée) est l'écart moyen quadratique de la 

est la probabilité pour que y ~ Y ~ y + dy. 

Soient deux fonctions al~atoires centrées X(t) et Y(t) de même a ; 

on dit ~ue l'ensemble des deux fonctions aléatoireseet gaussien si la densité 

de probabilité bidimensionnelle est : 

1 
e 

x2 + y
2 - 2c x y 

2 o2(1 - c2) 

oti c • _3[_ est le coefficient de corrélation entre x et y (0 < c < 1) 
(]2 

Si on consid~re une même fonction gaussienne à deux instants 

écrire : 

1 
p 2 {y 1. y 2) = ---:---:::::::====-

21T o2 /1 - cl2 2 

e 

probabilité pour qu'à 1 'instn.nt t 1 , y 1 ' Y ~ y 1 + dy 
1

, et qu'à. 1' instant 
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yl y2 
c12 = 

02 
= c(t1 , t 2) est appelé fonction d'autocorrélation de y. Si le 

processus aléatoire est stationnaire, c(t1 , t 2) = c(t2 - t 1 ) = C(t). 

On définit al.ors 

K. (yl Y2•••• y. 1/y.) J J- J 

comme étant la probabilité pour que y. ~ Y ~ y. + dy. à t., sachant que on a 
J J J J 

eu Yl~ Y~ Yl + dyl à tl' •••• Yj-1 ~Y~ Yj-1 + dyj-1 à tj-1• 

D'après la loi de probabilité composée : 

On a donc : 

soit pour une fonction aléatoire gaussienne, 
\ 

On connaît l'expression de P3 d'une fonction gaussiem1e 

1 
P3(yly~3) = ----­

(21T)3/2 03 Ir 
exp (- 1 

215 o2 
3 
t 

i,j=l 

R. ·Y· y.) 
l.J l. J 

où 6 est le déterminant des cij et Rij le coefficient de cij dans le dévelop­

pement de 6 (on ac .. • 1 etc .. = c .. ). 
ll. l.J Jl 

Lorsqu'un precessus est markovien, cela implique 

Dans ce cas 
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On identifie les deux termes de cette équation ce qui donne une 

relation entre c12 • c13 • et c
23

• On obtient 

Cette equation est caractéristique d'une fonction c(t) exponentielle. 

\ 
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