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L'étude des mouvements mol&culaires e t  de leurs  dynamiques en phase 

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

condensée permet d'obtenir des renseignements intéressants sur la  structure de 

1 ' é t a t  liquide. Aussi, depuis une dizaine d' années de nombreuses études expéri- 

men ta l e~  ont é t é  entreprises sur ce sujet ,  u t i l i s an t  des méthodes spectrosco- 

piques t e l l e s  que l 'absorption infrarouge e t  hertzienne, l a  r$sonance 

magnet ique nucléaire ou des méthodes de diffraction (neutrons, rayon X ) 

Quelques travaux qua l i t a t i f s  ont également é t é  effectu6s en spectros- 
(a copie Raman, vers 1955 en par t icu l ie r  par Rakov , mais ces 6tudes étaient  

rendues d i f f i c i l e s  par les techniques u t i l i sées  3 ce t t e  époque. 

Depuis l'avènement du Laser, l a  spectroscopie Raxan connaît de nos 

jours, un nouvel essor et, l e  but de ce t r a v a i l  e s t  de déterminer dans quelle 

mesure e l l e  peut constituer maintenant une méthode d' étude sur des mouvements 

moléculaires en phase l iquide,  

. Dans une première par t ie ,  nous rappelons l e s  informations que peuvent 

apporter dans ce domaine l e s  diffgrentes néthodes spectroscopiques e t  nous 

montrons que l'information fournie par l a  spectrosccbpie Raman peut ê t r e  complé- 

mentaire de c e l l e  donnee par l e s  spectres hertziens e t  infrarouges d'absorption 
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ban's üne 'dekième part ie ,  nous décrivons rapid&ent l k s  t echnxques 

u t i l i sges  pou?? obtenir de façon précise et quantitative, l e  spectre de diffusion 

Raman d'une substance. Nous aiscutons ensuitè les différentes  causes d'eyireurs 
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Dans une troisième part ie ,  nous just i f ions l e  choix des molécules 

étudiées, nous décrivons l e s  r é su l t a t s  obtenus dans l e  domaine des fréquences 

de vibration des molécules, ' .  . , d...I. I . - . . ' . Y  I . r .  .-., .,d,,ct.r+. . 
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Dans une quatrième part ie ,  nous donnons m e  p m i è r e  interprékation des 

r é su l t a t s  obtenus e t  nous montrons l ' in té rê t  que pourrait présenter une étude 

plus approfondie des mouvements mol6culaires en phase l iquide par spectroscopie 
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C H A P I T R E  I 

1.1. LES ?HENOMENES FOND41EPJTAUX 

Nous savons qu'à l ' b t a t  gazeux une mclécule peut effectuer des mouve- 

ments vibrationnels l i é s  à ses degrés de l ibe r t é  internes e t  des mouvements 

r o t  a t  ionnels e t  t rans la t  ionnels l i é s  9 ses degrés de l ibe r t é  externes. 

D'un point de vue spectroscopique ces niouve~ents se  manifestent : 

, en spectroscopie I.R. : 

- dans l e  d o d n e  hertzien e t  infrarouge lointain par des ra ies  

d'absorption dues aux t ransi t ions rotationnelles correspondant & 

l a  d g l e  de selection AJ = + 1 

-1 - dans l e  domine des fréquences comprises entre 200 cm e t  5003 cm-' 

par des r a i e s  de vibration-rotation correspondant aux règles de 

sélection AJ = f 1 (POU. une molécule l inéa i re)  

{ A v = + l  . en spectroscopie Raman : par l e s  phénomènes suivants : 
. S i  on kciaire un échantillon avec un rayonnemear; 

électroma~nétique dep\llsation w, l e  champ électrique correspondant induit dans 
-% l a  molécule un maent pi donne par : 

où est l e  tenseur d'ordre 2 de l a  p l a r i s a b i l i t é  de l a  molécule. Ce tenseur de 

polar i sabi l i té  varie en fonction du temp lorsque l a  molécule tourne ou vibre, 

Ce phgnomène se t r adu i t  : 

- en basses fréquences par des ra ies  de diffusion Raman d6polarisées 

dues aux t rans i t ions  rotationnelles t e l l e s  que : 
+ 

AJ = - 2r O une molecule l inéa i re) .  
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- dans l e  domaine spectra l  200 cmœ1 -t 5 000 cmœ1 par des r a i e s  de 

ro ta t ion  vibration correspondant aux règles de sé lec t  ion pour des 
molécules l i n é t i r e s  : 

A v = - 1  t Les r a i e s  sont a lo r s  polarisées s i  e l l e s  

AJ = O sont totalement symétriques . 
Les r a i e s  sont a lo r s  dépolarisées, 

Notons que dans l e s  deux cas, l e s  règles de sélection ne prévoient aucune 

absorption de nature t ransla t ionnel le  pour l ' é t a t  gazeux ( f ig .  1 ) .  

Quand on augmente l a  pression l e s  mouvements rotationnels et vibrationnels 

sont perturbés par l e s  intsract ions  en t re  l e s  dif férentes  molécules. On constate 

a lors  que les r a i e s  de rotat ion e t  de vibration s'élargissent. P, l a  l imi t e  l e s  

r a i e s  de ro ta t ion  se confondent pour former un spectre continu (f ig .  2). C'est 

en pa r t i cu l i e r  ce qui se  passe à l ' é t a t  liquide. 

1.1.2. B a t  ZZquZde 

A l ' é t a t  l iquide l ' in t6rac t ion  en t re  l e s  dif férentes  molécules devient 

continue et l q o n  ne peut plus considérer que l a  molecule effectue une rotat ion 

l ibre .  I l  pe r s i s t e  toujours un mouvement de rotat ion genée (Y)  se t r adu i t  par 

l a  présence dtune bande d'absorption dans l e  domaine her tz ien e t  le  lo in ta in  I.B., 

e t  par un élargissement des r a i e s  de vibration. 

Dms l e  cas des spectres Raman,  ces mouvements entraineront de part e t  dtautrc 

àe l a  r a i e  exc i ta t r ice ,  un fond continu, dépolarisé, décroissant au fir e t  me- 

sure que l 'on sv610igne de l a  r a i e  Rayleigh, e t  une composante difipolarisée dans 

l e s  bandes de rotat ion vibration i f ig .  3). 

Dans l e s  deux cas, l a  vibration e s t  toujours quantifiée mais l ' in téract ior .  

du solvant peut entra iner  une perturbation du mouvenent de vibration e t  un élar-  

gissement supplémentaire des r a i e s  de vibration dont il faudra t e n i r  c o q t e  dans 

1 ' i n t e ~ r é t  at ion de nos rdsul ta t  s expérimentaux. 



I. 2, ETUDE QUANTITATIVE 

Nous allons mintenant envisager une théorie plus quantitative permettant 

de r e l i e r  l e s  caractéristiques de ces mouvements moléculaires aux prof i l s  spec- 

traux observés aussi bien en I.R, qu'en Raman. D a n s  ce but il faut  u t i l i s e r  une 

théorie  valable fiussi bien en mécanique quantique qu'en mgcanique classique qui 

pourraêtre employée lorsque l a  rotation des mol&cules ne sera plus quantifiée. 

Une théorie  de ce type a é t é  é tabl ie  par Gordon (') aussi bien en spectres- 

copie I.R. qu'en Bpectroscopie iiaman, 

1.2.1. Spectroscopie d'absorption I. R. 

Gordon t rava i l lan t  dans l a  base des é t a t s  propres Ik> d'un système 

de mol6cules actives, calcule l tabsorption ~ ( w )  présentée par l e  système, à 

p a r t i r  de l a  perturbation apportée par l e  champ électrique, au moyen de 

l a  re la t ion  suivante : 

où e s t  l 'opérateur moment dipolaire du système 

'iE es t  l e  champ électrique incident 
Wf - W i  

("fi " '7 (pulsation corres~ondant 8; l a  t rans i t ion  1 i> -t If>) 

6(ufi - W )  e s t  l a  fonction d e  Dirac 

p i  es t  l a  probabilité de trouver l e s  molécules dans l e  ième éta t ,  
3 
E e s t  l e  vecteur uni taire  suivant l a  direction du champ électrique incident, 

Dans ce t t e  relat ion ~ ( w )  est définie par : 

dans laquelle : w es t  l a  fréquence de lvonde incidente 

k es t  l a  constante de Boltzman 
h tr es t  l a  constante de Planlr ($ = -2n) 

E" e s t  l a  par t ie  imaginaire de l a  permitt ivité du milieu. 



Cette relat ion (1) peut ê t r e  transform6e sous une forme u t i l i s ab le  en mécanique 

classique. On obtient ") dans l e  cas où il y indépendance s ta t i s t ique  entre  l e s  

moments dipolaires des différentes mol6cULes actives. 

< $(0l2 . I+.. m(t) e 
m i u t  

I(u) = n dt 
2 A -03 

où: n e s t  l e  nombre de molécules actives par unité de volume, 

Dans ce t te  expression $ ( t  ) es t  l a  fonction de corr6lation du moment dipolaire 
-+ 
p de l a  molécule définie par : 

où l e  symbole o représente l a  moyenne gr i se  sur un eneenble de molécules, Cette 

fonction e s t  &aie à 1 pour t = O, Elle tend vers zéro pour t tendant vers  B 

l ' i n f in i  avec une construite de temps .r (temps de corr6lation) définie par : 

El le  peut ê t r e  déterminée (relat ion 3) à p a r t i r  du spectre d'absorption de l a  

substance, 

Bratoz (3) développe l'expression de ce t t e  fonction de corrélat  ion. En 

e f f e t  , si 1' on considère l e  mouvement de rotation e t  de vibration de l a  mol6cule, 

l e  moment dipolaire t o t a l  d'une molecule peut s 'écr i re  : 

où %(t ) e s t  l e  moment d i ~ o l a i r e  permanent de l a  molécule 

-+ 
ul(t ) e s t  l e  moment supplheritaire qui apparait du f a i t  des v i b r a t i o ~  de l a  

molécule. 

S i  l 'on admet quv il n'y a pas dt intgract ion entre  les mouvements de rotation e t  

les mouvements de vibration, on a : 
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Considérons l e  ;& &'une vibration s~métr ique suivant l'axa & symetrie de 

l a  molécule. Le noment dipolaire ;l a alors  l a  même direction pue l 'axe suivapt 

lequel s'effectue l a  vibration, On a : 

+ 
où u1 e s t  l e  vecteur uni ta i re  porté par l'axe de symétrie, 

Comme nous avons adm.is qu ' i l  n'y a pas d' intéraction entre l e  mouvement de 

vibration e t  de rotation, l'expression (7) de l a  fonction de corrélation peut 

encore s '&r i re  : 

s o i t  

013 qR = c ;(O) u"(t) > e s t  appelée fonction de corrélation m&aire 

ry(0) VV(t) > 
e t  41v = - es t  l a  fonction de corrélation caractérisant l e  

< l12v > mouvement de vibration, 

Dans l e  domaine de 1' 1 ,Ra lointain,  l e  spectre ne dépend que du mouvement 

de rotation de l a  molécule e t  l a  relat ion ent re  l e  spectre e t  l a  fonction de 

corrélation mlR sera donc : 

-iwt 

'IR lo in ta in  dt 
2n 

On constate que seules l e s  molécules possédant un moment dipolaire permanent 

auront un spectre de rotation en 1.R. lointain dans l e  domaine hertzien, 

Par a i l l eu r s  l e  spectre dans l e  moyen e t  l e  proche I.R. sera donné par : ( w )  

W Cette expresswn e s t  caZcuZde g4&mZernent en repérant w par mpport à Za puZ- 
sation w, de Za . t m i t i o n  v i b m t i ~ n n e l t e ~  On supprime ainsi dans 4v t es  fac- 
teurs  du type eZwot. 



I. 2.2. ~pectromdtrne Raman 

En spectroscopie Raman 1s théorie développée par Gordon,(qui ne 

s'applique que pour l e s  vibrations totaleaent synétriques),est tout  à f a i t  

analogue, Il considère l a  relat ion q-t ique donnant 1' in tens i té  diffusée 

It o t  a ie  dans unegrne de frgquences uni té  et pour un angle so l ide  da soit : 

03 A s  e s t  l a  longueur d'onde de l a  radiation diffusée 
+ 4  
cl, cs sont des vecteurs uni taires  l e  long de l a  direction des champ élec; . . 

t r iques des radiatbns incidentes et diffusées, 
4 

+ Y 4  i E a . es If> e s t  llblément de matrice de l 'opérateur ?aractéris6 
-+ l; + par cl. CL . cg dans l a  base des é t a t s  propres notés par les vecteurs Ik> de La 

* + molécule non perturbée, a e s t  l e  tenseur polar isabi l i té  du système. 

Cette expression (12) peut ê t r e  transformée de l a  même façon que dans l e  

cas de l a  spectroscopie I.R. e t  l 'on obtient : 

d l ~  oii w = wincidente - u diffusée e t  1, = - 
Il e s t  a lo r s  intgressant de sé-arer l ' in tens i té  diffusée en deux part ies  

appeï6es composante polarisée I et  conposante dépolarisée 1 
POL depol. 

Ces deux 

composantes peuvent ê t r e  distinguées expériment alement par l a  façon dont e l l e  
-+ 

dépendent de l 'angle entre  l e s  vecteurs uni taires  z1 e t  cs 

-+ 4  . S i  cl e t  E~ sont perpendiculaires, l e  spectre de diffusion Raman es t  noté 

( 1  )L , seuie la composante dépolerisée apparait et l 'on a (4 )  par déf ini t  ion : 

. (11, 

4  3  . S i  el e t  rs sont parallèles,  l e  spectre de diffusion Bman e s t  noté a lors  

( 1  IL et Il/ interviennent dans l 'expression de Ipol, on a par 

Jéfinit ion, 



(2) 
Dans ces conditions on peut montrer que l a  composante polarisée e s t  deter- 

minée par l a  fonction de corrélation de l a  polar isabi l i té  moyenne : 

1 If 03 = - t r ace  ( a )  e s t  l a  polar iaabi l i tg  moyenne, 3 

Lorsque l a  nolécule vibre, la  polar i sabi l i té  e s t  modulée e t  l 'on observera 

(relat ion 16) une r a i e  polarisée correspondant à l a  fréquence de vibration, 

.4 l ' é t a t  liquide l a  fréquence de vibration sera distribuée (influence du 

solvant) et  l a  ra ie  aura une largeur qui sera dgtenninée p r  l a  fonction 

< :(O) a ( t )  > . Par analogie avec l a  thgorie précédente de lqabsorption infra- 

rouge, nous poserons : (4 

De même l a  pa r t i e  dépolarisée e s t  l a  transformce de Fourier de l a  fonction de 

corrélation de l a  pa r t i e  anisotrope du tenseur de polar i sabi l i té  

-C -k - i w t  
t race ( $(O). B( t )  )>e dt  

Cptrairement P l a  fonction c ;(O). y(t) > l a  fonction de corrélation 
-b 

< t r  @(O). if( t )) > es t  l i é e  directement à le  rotation de l a  molécule. 

Quand l a  molécule possède des é l é ~ e n t s  de symétrie, l a  forme de l a  par t ie  

anisotrole e s t  souvent complètement déterminée par l a  srnétrie.  Gordon (5) m t m  

' a  8 

Cstte fonction peut cependaszt queZquefo.is différer de celle darm4e at 1. F. dm.:,-:.Y 
Ze cas oz1 Za Zarg~ur de Za raie d~ v2bzqat.Zon n'sst  pas Zibe d2rectement à la 
distribut'im des f r E w c e s  de vibrati f;  de Za moZ&ouZe a i s  dbpend de la d3s- 

Ta  tribution des parumatres dZectriques C-- pour ZrI.R.,  - 
6q 

pour Ze Raman 02 q 
I est  la coordande n o m t e  de v ibmt imj?  



que, dans l e  cas 02 l a  molécule possède un axe de symétrie de degré egal ou su*- 
.+ 

r i eu r  & t r o i s  (dont l a  direction e s t  repérée par l e  vecteur uni taire  u), 

< t r  (%(O).  b ( t  1) > prend l a  fome suivante, pour une vibration totalement symé- 

t r ique  : 

En réa l i t é ,  il est srobable que ce t t e  fonction déyende également du mouve- 

ment de vibration e t  nous admettrons par analogie avec l a  thgorie & l ' in f ra-  

rouge que ls on a (4 

Ib 3. CONCLUSION 

Le tableau suivant résume l e s  résu l ta t s  e t  les hy-pothbses deduits de l 'étude 
f . '  

précédente que nous ut i l iserons par l a  su i t e  : ,+ 

. . 

I I I I Basses fréquences frjquences de vibration 

Absorption 1 % transformée de 1 1.B. 1 Fourier de 41R 

I 

Tableau 1 

1 IL ?i l a  transformée de 
Fourier de @v 

diff'usion 
Saman 

On voit  que 1 'étude de 1 ' absorption dipolaire hertzienne e t  de l ' i n f r e s o u ~ e  

lointain permet l a  détermination de l a  fonction de corrélation angulaire (lR(t) 

de l a  molécule. 

1 % Transi. de  
de?? 
Fourier de $2R 

(*) n o u  esraieme p Za suite àe inarti-s~ e@rùnentaZemmt Za coh&rencs ds 
cetto hypothdso, 

1 % T. de F. de m2R(v  de^ 
I %T. de F. de 4, 
~ 0 3  



- W T ,  

, i ..- . ,;!c 4 %  
La saectro&opie ?man pour sa  part doit  apprter une information suDPi6-'r' 

ment a i r e  en permettant l a  détermination de l a  deuxième fonction de corr6lat ion 

angulaire (2R,R(t) e t  nous nous pro?osons au cours de ce t r a v a i l  de comparer les 

valeurs exp6rknentales de ces  deux fonctions. Par a i l l eu r s  l a  dgtermination de 

la  composante Raman polarisée nous donne l a  fonction de corrélation 0, caracté- 

r i s an t  l e  mouvement de vibration et  nous pouvons aussi  aborder dans ce t r a v a i l  

l 'étude expérimentale de l ' influence du solvant sur l e  mouvement de vibration 

de l a  molécule. 



C H A P I T R E  I I  

Le but de ce chapitre es t  de montrer dans quelle condition elrpdrimentale 

il faut opérer pour obtenir avec. exa,ctitude le prof i l  s p e c t r d  de diffusion 

Raman d'un liquide. 

II ,  2. D 8 S C ~ I O N  DE L 'APPAREIL 

Le schéma de principe d'une ins t s l l a t  ion classique dq enregistrement phot o- 

électrique de spectre Raman est rappelé fig. 4 

Elle  comporte un laser ,  une platine de t ransfer t  dont l e  rôle  es t  part i -  

culièrement important puisou'elle doit permettre l a  concentration du faisceau 

l a s e r  e t  comporter l e  disposi t i f  necessaire aux mesures de polarisation des raies  

Raman. 

Un monochromateur qui i so le  une bande 6 t ro i t e  de lonaeur  d'onde AX. Un 

disposi t i f  de balaywe mÛ par un moteur permet de nodifier l a  position de la 

bande transmise pour explorer successivement l e s  divers élgments du spectre de 

diffusion, Le flux lumineux sortant du s lctroraètre  résu par un photamultipli- 

cateur, y engendre un signal électrique qui, après amplification, e s t  appliqug 

à t ravers  un f i l t r e  Tic aux bornes d'un enregistreur. 

II. 2, DISCUSSION DES !flILLEURES CONDITIONS EXPERIPPENTALES 

Le glus souvent, l e  n ro f i l  de d i ~ f u s i o n  relevé expérimentalement $ l a  

so r t i e  de l 'enregistreur diffère du prof i l  r6e l  diffus6 par l e  liquide étudié. 

Cette différence es t  l i é e  su pouvoir de r6solixtion en fr&uence limité de l a  

partie optique de l'anpaxeiU.age e t  ,3 l a  constante de temps f in ie  sr de sa 

partie électronique. 

On peut, dans une certaine mesure t e n i r  compte de ces erreurs s i  l 'on 

connait en part icul ier  l a  fonction d'-pareil R(V - v v  ) caracterisant l a  répense 





du spectrorz8tre lorsque l e  prof i l  r ée l  se réduit à une ra i e  infininent f ine  &a.- 

l e  &6(v  - v"), 

II,  2 .1 .  E r r e u r  l i ée  au pouvoir de rdsoZutim en fréquence de Z 'appa - 
r e i l  Zage 

Le spectre r6e l  d ' h i s s i o n  Rauui I,( ) 

peut toujours se n e t t r e  sous l a  forne suivante : 

+CU 

I0(v) = I 0 ( v t )  d(v- v ' )  dv' 
-CO 

e t  l e  ~ r o f i l  observé compte tenu du pouvoir de r6solution de l 'apparei l  sera 

donc : 

I ( v )  = I 0 ( v t )  R (v - v') dv' 

S i  on connait l a  fonction d ' a ~ p a r e i l  R ( V  - v '  ) on peut nathénatiquenent 

calculer l e  s r o f i l  rée l  Io(v) 8 r a r t i r  du p ro f i l  observé, l a i s  l e s  calculs sont 

aasez longs, 

Nous avons préféré, dans l e  caàre de ce t r ava i l ,  opérer de l a  façon sui- 

vante. La fonction d' a ~ g a r e i l  R (  v - v ' ) est systénat iquenent relevée (en observant 

Far e x e p l e  une r a i e  -arasite du l a se r  de largeur négligeab1e)avant chaque 

nanipulation dans des conditions eqér inenta les  identiques a ce l l e s  qui seront 

u t i l i s ées  l o r s  de l'observation des ra ies  de vibration. Deux cas peuvent alors 

se  pr6senter : 

. La largeur de l a  ra ie  de vibration observée e s t  beaucoup p:.us grande 

(10 f o i s  par exenple) que l a  largeur de l a  fonction de l ' a p p r e i l .  On 

néglige a lors  l 'erreur  introduite par l e  pouvoir de r6solution de 

1 ' appareil. 
\: " ,, - 

, , La largeur de l a  ra ie  e s t  su26rieure nais  du n b e  ordre de grandeur, 3 . 

l a  lergeur de la  fonction de l ' apsare i l ,  Dans ce cas on obtient en 

preaière a p ~ r o x h a t i o n  1s largeur de l a  r a i e  en retranchant de l a  lar- 
(4 geur expérirentale, ce l l e  de l a  fonction d'appareil , 

In) Lk largeur de la fonction d'appareil R(v - v f J  est Zike directement d h 
largeur de Za fente ut i l i sde .  Celle-ci ne peut être dMnude arIdtm<rement 
car $2 faut que t e  mgport S/B soi t  Ze plus grand possib'le. 



II.2.2. Erreurs Ziges à Za constante de temps de la partie &Zectron+ 
du spectromètre 

Quand on enregistre un s-ectre, il faut toujours s e  placer dans 
s i  nal  des conditions t e l l e s  que l 'on a i t  un rapport l e  nei l leur  possible. 

Pour cela, il faut chois i r  judicieusement l a  constante de t e q s  RC du c i rcu i t  

intégrateur e t  l a  vi tesse de balayage des réseaux. On considère généralenent 

que l 'enregistrenent du spectre e s t  f idè le  s i  l a  valeur de l a  constante detemps 

RC e s t  t e l l e  que : 

où a e s t  l a  largeur des fentes 

v e s t  l a  vitesse de balayage des réseaux. 

Notons que, théoriquement, l e  ra?port peut toujours ê t r e  rendu 

cleilleuren *entut BC s i  on considère que l e  bru i t  de l 'apparei l  e s t  un 

bru i t  blanc (ce qui n 'es t  pas l e  cas en pratique). 

II, 2.3. Autres s m u r s  

Dvautres erreurs peuvent se nanifester notanrient ce l les  dues à 

une d6rivh du zéro et à une ins t ab i l i t é  du gain. El les  sont 1; plus s a v e n t  

n6qligeables. 

II. 3 DETERMILVATION DES COP9POSANTES POLARISEES ET DEPOLARISEES DU SPECTRFa 

DISCUSSIOIi7 DES ERREURS POSSIBLES 

II. 3.1. Principe 

La pa r t i e  thdorique nous a montré l ' u t i l i t é  de pouvoir a t te indre 

expér i~enta lment  l e s  coqosantes polarisées e t  d6polarisées de l a  lumière 

diffusée. 

Pour effectuer l e s  mesures de ces deux ccrmyosantes on procède de l a  

façon suivante : 



\ 

A\* 

posit ion 2 

Figure 5 

Dans un premier tenlps, on f ixe  l a  direct ion de polarisation du vecteur 

champ électr ique incident dans la  posit ion 1 ( f ig ,  4 )  e t  on nesure l ' i n t e n s i t é  

du rayonnenent diff'usé sans mettre de polariseur sur l e  faisceau diffusé, On 
O 

obtient une coqosante  que nous noterons 1, 

On f a i t  ensuite tourner l e  plan de polar isat ion du laser ,  c 'est  d i r e  

du chanp électrique incident de 90' ( f i g ,  5, posit ion 2)  l s a i d e  d'une lame 

deni-onde, On mesure 1' in tens i té  diffusée, toujours dans les mhes  condit ions 

que précédement, On obtient a lo r s  une coqosante  que nous noterons i. 

O 
Ces deux composantes 1 et i sont r e l i ee s  simplement aux composantes 1 

// 
et 1 définies  au chapitre 1. On a en e f f e t  : L 

Connaissaut i e t  2 on en déduit ( re la t ion  14 et  15, e t  re la t ion  24) Ipolarisée 

et I d é p o l u i s ~ e  qui ont donc pour expression : 



~6ndraleraent la conpossnte i est beaucoup glus  p e t i t e  que l a ,  composante 

I et l 'on  peut admettre que JF1 es t  proportionnelle ?î 1 f .  

'demi e s t  proportionnelle à i. 

Renarque : 

7 Lorsque l a  r a i e  n'est pas polarisée (1 5 O) on a alors  1 = i e t  
POL 

l e  taux de dépolarisation défini  corne égal à i/I prend l a  valeur suivante : 

11.3.2, Causes d'erreur 

Pour effectuer une bonne mesure de l a  composante i, il faut ê t r e  

en nesure de suppriner complètenent l a  cmposante 1. Cela nécessite que l e  fa i s -  

ceau l a se r  so i t  constitué de rayons quasinent paral lè les  (6' et pue l a  leme 

placée sur l e  faisceau incident so i t  rigoureusment demi-onde dans l a  bande de 

fréquence ktudi6e. Dans l e  cas où l 'on veut f a i r e  des mesures quantitatives du 

t a u  de dSpolarisation, il faut egalement t e n i r  compte de l sef f ic ience  du 

monochromateur qui peut var ier  avec l a  polarisation de l a  lumière. Dans l e  

cadre de ce t r ava i l  nous nous limitons 8 La d6termination de l a  forme de l a  
O 

r a i e  de vibration d' intensité I e t  i e t  ce t te  erreur n'intervient pas dans l a  

mesure ( e t  c'est toujours l e  cas) où l a  co~posante i e s t  beaucoup plus fa ib le  

que l a  composante f .  

II, 3.3, Ddtsminatwn expdhentaZe de Z 'erreur intmduite 
O 

Pour v é r i f i e r  e-Qririentahment que l ' in tens i tg  de l a  camposante 1 

n' intervient pas dans l a  mesure .'e i on peut dét erniner l e  taux de dépolarisat ion 
O 

minimm que nous donne notre appareil, Il su f f i t  de mesurer l e s  composantes f e t  

i d'une r a i e  totalement symétrique d'une molécule quasi-sphgrique ( r a i e  3 de 

~ ~ 1 4 ) .  Pour une t e l l e  molécule l a  r a i e  de vibration doit  ê t r e  parfaitement pola- 

risée. On doit  donc obtenir ua taux de dépolarisation égal 8 zéro, Pratiquement 

on obtient P ## 0,01, O r  les r a i e s  de vibrations étudiées ont un taux de dépola- 

r i s a t ion  généralenent supérieur ?i 0 , l  e t  nous pouvons négliger par l a  su i te  

l 'erreur  introduite par l a  c a p s a n t e  f dans l a  détemination de i, 



III. 1. 

C . Y A P I T R E  I I I  

JUSTIFICATION DU CHOIX DES EXILECULES ETUDIEES 

III, 1,1. C A t d r e  p e m r e t t u n t  ce choix 

Dans l e  bvt d'étudier l e s  nouvenents de rotat ion de diffusion 

rotat ionnel le  en phase l iquide,  il faut chois i r  une molécule légère, de moment 

d' i n e r t i e  f a ib l e  de façon & ce que l a  puleation :loyenne de rotat ion Q, $T 
s o i t  l a  plus élevde possible, Dans ces conditions l'élargissement de l a  r a i e  

de vibration sous l ' influence des phénoaènes de rotat ion doi t  ê t r e  important. 

Par  a i l l eurs ,  pour neme t t r e  des conparaisons éventuelles il faut  que 
I * 

ces molécules a ient  é t é  étudiées aussi  dans le doraaine de l 'absorption hert+-, '. 

zienne e t  dans 1' infrarouge lointain ,  

De plus, l ' é t ude  effectuée dans l e  premier chapitre a inontr6 qu ' i l  faut chois i r  

pour u t i l i s e r  l a  thgorie de Cordon, une molécule possédant un axe de symétrie 

d'ordre élevée e t  présentant une vibration qui s 'effectue suivant cet  axe de 

syrrétrie, 

11 faut  ensuite que l a  bande de diffusion Rsman observge corresponde à 

une seule t rans i t ion  vibrationnelle. Il faut donc, dans l a  nesure du possible, 

chois i r  des r a i e s  pour lesquel les  l a  "3ande chaude" e s t  d ' intensitd négligeable 

e t  é tudier  des molécules cornposées d'atomes ne coqor t an t  qu'un isowe . La 

r6a l i s a t  ion simultanée de ces dif férentes  condit ions est d i f f i c i l e ,  Par a i l l eu r s ,  

il n'est nas toujours f a c i l e  d'évaluer l'importance de ces dif férents  e f f e t s ,  

Aussi, dans une premisre étape nous avons sélectionné quelques molécules 

qui nous yaraissaient intéressantes 3 6tudier 

- mol6cules l i néa i r e s  : OCS, CS2 

- toupies ~ ~ é t r i q u e s ,  CH31, ( c I I ~ ) ~  C C 1  

- C23? 



e t  nous avons étudié l 'aspect présenté par l e s  r a i e s  de vibration symétrique 

de ces nolécules dissoutes dans diffgrents solvants, Dans l e  cas où l e s  e f f e t s  

i s o t  .opigues e t  oit l ' influence de l a  bande chaude sont négligeables, l a  bande 

de vibration doit  ê t r e  totalement symétrique, ce qui nous pernet une première 

sélection des mol6cules e t  des r a i e s  de vibration pour lesquelles on peut, avec 

quelques chances de succès, appliquer la  théorie de Gordon. 

Far l a  mgrie occasion on peut estimer l e s  intensi tgs  des diff6rentes ra ies  

de vibration et leurs  taux de dépolarisation, ce qui nous permet de chois i r  l e s  

molécules l e s  plus actives pour lesquelles l e  spectre de diff'usion Raman peut 

ê t r e  observé avec un bon rapport - sic& 
bm1t 

III. 1.2. Etude pr&l.imZnairs expérimentale 

Nous r6sumons sur l e s  3 figures suivantes l ' a l lure  prgsentée par 

les composantes 1 e t  i pour l e s  ra ies  de vibration des molécules OCS, CS2, 

C2H51, Afin de permettre une comparaison nous amns u t i l i s é  dans tous l e s  gra- 

phiques l a  même unit6 d1intensit6 pour l e s  t r o i s  molécules, 

Ces graphiques permettent de f a i r e  l e s  renarques suivantes : 

- OC6 ( ra ie  E60 cm)* 4 l a  précision des nesures, l e s  ra ies  de vibration 

semblent syi?étriques. Cependant l eu r  largeur e t  leur  intensi té  sont 

faibles,  Une étude quantitative necessitera des fentes t r è s  f ines  e t  l e  
S rapport sera  t r è s  mauvais. Par a i l leurs ,  1' ét .. ' expérimentale e s t  

rendue d i f f i c i l e  par l e  f a i t  que L a  molecule OCS est à l q & a t  gazeux 

3 l a  température ordinaire, 

- CSg ( ra ie  de vibration 660 cmœ1), Les r a i e s  sont t r è s  intenses m a i s  on 

voi t  quqel les  ne sont ,as s3mGtriques. Certains auteurs (7) O d 'ail-  

l eurs  a t t r ibué ce t te  dissymétrie 4 l 'apparit ion d'une bande interdi te .  

- C2H51 (raie  C-1 505 cc1). Les r a i e s  s fn t  intenses e t  t r è s  larges ce qui 

pernet des mesures quantitatives précises, El les  sont Far a i l l e u r s  symd- 

t r iques  e t  l 'on doit  pouvoir sppliquer l a  théorie de Gordon. 



INTENSITE 1 

- 1 OCS liquide raie 860cm 

1 INTENSITE 

C $ i g I  r a i e  505cni1 



Les résu l ta t s  obtenus pour l e s  mlécules  de CH31 ( r a i e  525 cm-') et  

( c H ~ ) ~ c c ~  ( r a i e  570 cmœ1) se présentent de fason analogue. 

En conclusion, l e s  résu l ta t s  prgcédents nous inci tent  à étudier plus 

particulièrement l e s  molécules suivantes : CH31, C Z H ~ I ,  ( C H 3 ) 3 ~ ~ 1  e t  Far l a  
* 

su i te  l'6tude expérimentale ne portera que sur l e s  t r o i s  molécules $ l ' é t a t  

pur ou en solution dans différents solvants, 

III* 2. RESULTATS EXPERI2iiIENTAUX -H5I, CH31, (CH31 3CCZ - - 
 fin d'étudier l ' influence du solvant sur l e  mouvement de rotation e t  de 

vibration de l a  ~ o l é c u l e ,  nous avons déterminé expérimentalement l a  fome des 

ra ies  de vibration de C2H51 en solution dans différents solvants, Nous avons 

aussi dgterminé pour permettre une cornyaraison avec l e s  r é su l t a t s  obtenus dans 

l 'étude de l'absorption dipolaire, l a  forme de l a  r a i e  C-Cl (570 cmœ1) de l a  

molécule ( c A ~ ) ~ c c ~  dans l'hexane e t  à l ' é t a t  pur, e t  ce l l e  de l a  r a i e  C - 1 

( j25 cmœ1) de l a  molécule CH31 à l ' é t a t  pur. Les tableaux suivants II, III, 

I V ,  V, V I ,  donnent l a  largeur des composantes polarisées f e t  dépolarisée i 

obtenues en tenant compte de l a  fonction d'appareil, 

Tableau II 

C2 Hg 1, ra ie  505 cmal 
O 

Largeur AvI de l a  composante 1 

(en cm-') 

cyclo- 
Hexnnc 

4,2 
+ - 0,3 

Solvant Pur 

7 ,6 
+ - 0,2 

CS2 

4.65 
+ - 0,3 

Heptane 

4 9 1  

+ - 0,3 

CC14 

6 , l  
+ - 0,2 

acetone 

6,8 
+ - 0,3 

CHC13 

7 ,5 
+ - 0,2 

Benzène 

692 
+ - 0,3 



T e l e a u  III 

C2H51, ( r a i e  505 cnœl) 

lsrqeur  Aui de 13 com.posante i 

(en enœ1) 

Solvant 

4 
Avi 

Tableau I V  

C2H51, dvL - A% (en cm-') 

r a i e  C-1 : 505 cm-1 

Hept m e  

10 

+ - 0,5 

Hept ane 

53) 
- 0,s 

T ~ b k u  V 

CH31 , r:-.,e 52 5 cm' 1 

largeur AVI de l a  composante 1 

Cyclo- 
Hexane 

7,5 
+ - 0,5 

Cyclo- 
Hexane 

3,3 
+ - O,8 

Cs2 

8 J  
+ - 0,5 

CS2 

4 
+ - 0,s  

CC14 

7,6 
+ - 035 

C C I L  

1 ,  
+ - @,7 

CHC13 

9 
+ - 0,5 

CHC13 

1,5 
+ - 0,7 

- 

~enzène  

7,5 
+ - 0,5 

Benzène 

12 
+ - 0.8 

Acétone 

Pas 
msurée 

Acétone 

pur 

10,7 

+ - 0,41 

sur 

3 3  

20.6 - 



Tableau V I  

 CH^ j3cc1, raie 570 anœ1 

Solvants 

P U  

Bexane 

-1 N.B., l e s  fréquences de ces raies sont données E r  3 cn près. 

A v ~  

11 cm-' 
+ - 0,2 cm 

8,2 cm -1 

+ - 0.3 cm-' 

Aui 

15.7 c c 1  

2 0,4 cn 

i6,4 cmœ1 

0.5 c g 1  

Avc - A u y  
4 , 8  cm -1 

:0,6cm -1 

8.2 

+ - 0,3 cm -1 



INTEiPP?ETATIOiV DES .pi,:SULTA YS EXPER.DEJJT.4 UX 

IV.  2. DESCfIPTIOPJ QUALITATIVE DES RESULlf?,TS OBTENUS 

Les r6su i ta t s  rassezblés d m s  l e s  tcbleaux pr6cédents permettent de f a i r e  

l e s  reriasques suivantes : 

a) 3n constate t o u t  d' sbord aue 1% largeur  des coxaposmtes clépolr?.risées 

e s t  toujours plus grande que c e l l e  des conposantes polarisges. Comme l ' e f f e t  

ro ta t ionnel  ne se manifeste que Tour l a  cor~posante d6yolaris5eS l a  différence des 
O 

largeurs  des composentes 1 e t  i seable ?ouvoir ê t r e  a t t r ibuée  3 cet  e f f e t .  On 

renarque en effe t  que l a  différence entre  l e s  largeurs  des composan.tes 1 e t  i e s t  

~ttr t icu1ière;aent  ir?pcrtante Tour des riolécULes l6gkres qui "tournent v i t e"    ex,^^ 
Y 

fige 7 )  et ? o u  fier, solut ions  dans des solv,rnts t r > s  peu visqueux t e l s  que l'ha- 
, .y 

xane. Ces constatations confirment que 1'6lorgissement supplgriientaire de l a  
O 

composante i par rapport 5 l r t  composclnte 1 e s t  bien d'origine rotat ionnelle.  

O 
On constate ceyenCant que l a  largeur fie l a  com~osante 1 e s t  l o i n  d ' ê t re  né- 

gligeable, Pour t e n i r  com~te  de c e t t e  largeur il faudru in t roduire  l a  fonction de 

corrkla t ion c3.e l e  v ih r a t  ion, 

b) Cji l9 on considare maintenant 19évolution en fonction du solvant de l a  

largeur de l a  r a i e  7olarisEe I qui ne &pend que du aouveqent de v f i r a t i on  de l a  

noléeule, on rernarque que c e t t e  largeur  (qui  peut ca rac té r i se r  l a  perturbation du 

trouvement de vibration) a u p e n t e  quand on passe d'un solvant 3, l Q a u t r e ,  selon l e  

classement suivant : 

Feptane, Hexane, Cyclohexane, CS2 , CCl4, CRCI,, Benzène, Acétone, corps pur. 
J 

Cet ordre correspond s e n s i b l e ~ e n t  au clssseuent de l ' a c t i v i t é  des solvants ut&& 

habituellenent en spectroscoyie infrarouge. 



IV.2. DETERIINATION DES FORMES DES FOfiCTIONS DE CORREIATIOIV ET DE LEURS T&lKF& 

IV.  2.1, V6rzfzcation expdr-imentate cÉu oomportment q w n e n t i e t  de c e t t e  

fonction de corrétution 

Les re la t ions  (16) (18) permettent, connaissant l e s  composantes 

1 et i, l a  d6termination de m V  e t  du produit Ceci nécessite cependant 

d'une par t ,  l a  mise au point d'un p r o g r m e  numérique e t  d'autre part, une 

mesure suffisamment précise des composantes I e t  i pour que ce t t e  déteminat ion 

a i t  un sens. 

Dans l e  cadre l imi t6  de ce t r a v a i l  p r a i n i n a i r e ,  nous avons préfér6 choisk, 

à p r i o r i  une forme analytique simple pour $v et  $2R e t  nous avons g r i s  une 

forme exponentielle. Nous posons donc : 

e t  pour l a  comparaison avec les spectres dPabsoqt ion  I R  nous poserons dgal-ement 

t 
I- 

Remarquons que ce t t e  forme exponentielle ne peut jamais ê t r e  rigoureu- 

sament exacte. Il e s t  en e f f e t  f ac i l e  de dgmontrer ( (') que l a  valeur de l a  

dérivée S l 'or igine de tou te  fonction de corréla t ion doi t  ê t r e  nulle. 

Nous avons voulu néamoins vé r i f i e r  expérimentalement, s i  c e t t e  hypothèse 

pouvait consti tuer une nremière a - p r ~ x ~ w t i o n .  Dans ce 3ut ,  nous coml;arons 

(fig. 9) l a  Îome d'une r i i e  de vibration rexevde exgériaentalenent 2 l a  forme 

de Lorentz suivante : 

03 2 Av = largeur de l a  r a i e  

e t  vo = frgquence centrale de la. r8.i.e de vibration 
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On s a i t  en e f f e t  o ie  l a  t r ans fomee  d-e Fourier  d 'me fonction de corréla-  

t i o n  exponer t ie l le  donne une fonction I ( v )  d é c r i t e  par  l a  fomule  (30). On rexsr- 

que (fig. 9 e t  f ig .  10)  que l a  concordance e n t r e  l e  p r o f i l  expérimental e t  l e  

p r o f i l  th4orique e s t  assez bonne. 

C e  f a i t  j u s t i f i e  dans une cer ta ine  mesure no t re  h-qothlse. On peut cepen- 

dant renarquer que dans l e  cas d'une com?osente i, lo forme de l a  r a i e  est déter- 

minée pa r  18 transformée de Fourier  l u  p r o b i t  e t  2ue dans l a  mesure où 

T2R e s t  p lus  grnnd que rV, ?eut s ' o c a r t ~ r  sensiblement de l a  forne expnnen- 

t i e l l e  sans que ce f a i t  s e  t r adu i se  per une r a i e  Ziff6rent  beaucoup de l a  forme 

Lorentz ienne. 

1% 8.2. Ddtcmdnation des t e ~ p s  de corr&lat7Ion de la uibration at  de la 

7-otation pour tes  d7:ffdrznts soZuants u t i l i s3s  

Les h:poth?ses contenues dans l e s  r e l a t i o n s  ( 2 7 )  e t  ( 2 6 )  ?ennettent 

de d6tenniner d i r e c t m e n t  3 p a r t i r  des deni l a rpezrs  expérimentales des ccsnpo- 

sentes 1 et  i soient  : Av , dvl , l e s  tc . :~>s de cor ré la t ion  r e t  r,,. On 8 
LI - i  v i iL 

en e f f e t  : 3 2 

L a  fornule (32) e s t  dédui te  des r e l a t i o n s  suivantes : 



r T 
s o i t  ri = 2R v - - ' 2 ~  .'I 

T t 
2R v ' 2 ~  + 

so i t  T = 1 
22 

Y 

2 " ( A v ~ ~  - AvI1) - 
2 

- 
2 

Les t ab leaux  YII, V I I I ,  I X  donnent l e s  r é s u l t a t s  o b t e ~ u s  daas la déter- 

n i n a t i o n  de r e t  ra 
v 

C H 1, raie 505 cmœ1 
2 5 

Solvznt s 

Hept ane 

Cyclohexana 

Cs:, 
cc14 
CIICl?  

Eenzsne 

-4ci'-t one 

pur 

rV x 10 1 2  s 

+ 
2,6 - 3,2 s 

2,514 2 O,]-6 

2,31 f 7,23 

1,35 f 3.15 

1 ,4?  * 5,04 

1 , ' ~ 2  * O,@? 

1,57 + O,@P 

1,b f 0,0h 

'Cgp X 1@12 S 

+ 
l,% - 0,35 

3, lh 4 @,cl  
2,6€ 2 0,5? 

5,6 I 2,t: 

7,1  f 3,l  

S,o f 5,6 

3,111 O S F 2  



1 Solvants 1 =v x lol? s r,, x 1012 s 1 

Tableau V I 1 1  

(CI: ) C C 1 ,  r a i e  570 cm-' 
3 3 

Tableau I X  

CKÎ - 1, r a i e  520 cmm1 

1 i qui de 
pur 

It'. 3. CO/*~*L~P?I~O~: I  DES RCSULTATS ,lVEC CYIJX DOfJNES PAR I ; ' A D d T I 0 I  IYERYZIENNE 

Les spectres c?'absorption hertzienne e t  infrarouge l o in t e in  de CH 1 e t  du 
3 

chlorure t e r t i obu ty l e  (CF )-cc1 pur e t  en solution dans l ' h e x a e  ont déj2 é té  
(10 3 3 

determinés . Les r é su l t a t s  obtenils niontrent au'en premiSre apyroxime.tion 

T x 10l2 s 
V 

+ 
2.96 - 0,03 

l t ah somt ion  s u i t  une l o i  de  type "Debye" c ' e s t  3 d i r e  (11) pue l a  fonction de 

?2F? x 10'-~ s 

1 , R R  2 O S 1 P  

corré la t ion r e s t  une ex:>one~tiell-e s o i t  : 
l r \  

Les rg su l t a t s  expérimentaux pour -r, sont résumés d-tns l e  t sb l eau  X. I l  
, .1 

seqble in téressant  de conparer ces tem?s de corré la t ion T~, au temps de oorré- 

l a t i o n  r,, déteminée par 11 spectroscopie P,amn_n. D'après l e s  r e l a t i ons  (4 )  e t  
l,, 

3 -+ (191, l e  premier est r e l a t i f  2 1% fcnction d'a? -0corré1ation < u(o). u ( t )  > , 
l e  second e s t  r e l a t i f  2 l a  fonction < (%(O). z ( t ) ) 2  >. Une liy-pothise extrê- 

nement grossière e t  qui ne peut donner qu'un ordre de grandeur consis te  $ poser 

(13 décroissance de $ étant  admise exponentiel le)  que : 22 



Eous conpuons ta3lenu X l e s  veleurs expérimentales de $1 ( i ~ t e n u e s  par spec- 

troscopie hertzienne e t  infrarouge l o i n t d n )  a deux f o i s  l e  taux de corré la t ion 

déterminé par l a  sp^ctroscopie Raman. On constate que cozpte tenu des erre= R2 
eqér iment  a l e  s , l a  concordance obtenue est bonne. 

Tableau X 

CII? 1 pur 

(CH?)? CC1 pur 

(CH )?cc1 dans 
2 ' hexane 

IV. 4. CO!PrIRAIS13?1 DES RESULTATS AVEC CEUX DONAIES PAR LES SPECTRES 1.B. 

La forme prgsentée en spec t ro sco~ ie  i n f r a r o u ~ e  ?ar Is r a i e  de vibrationc-1 
-1 

(525 cri de Cli 1 l iqu ide  TUT a ét 6 dsterminée r6cement 3 (12). Le temps de 

corrc la t  ion t o t a l  o't- tenu a ?our valeur approximet ive (12) 

T x 10l2 s R1 

+ 
3.2 - 8,4 
4,h 2 O,=! 

1,7 f 0,4 

La fonction de cor ré la t  ion corrw?ondant e e s t  k g a l e  (11) (3) 3 . : 
8 8 

2 TR2 X 10l2 B 

+ 
3,7 - 0,G 

4,4 !: 0,8 

2,5 0,3 

Dans l ' hpo th5se  oc l e s  fonctioni, cle corre le t ion varient exponentiellement, on a 

donc : 
T 

- I ? l  Tv 
O r 4 - T  v 91 

T ~ l  e s t  d6ttermin6 Far l a  spectrom6trie hertzisrse (on a tableau X,  rRl r3,2 10-3) 

T~ a é t é  66terninf par spectroscopie Barnan (on E. tableau I X ,  r = 2,? 10-l2 û) 
v 



On peut donc calculer à partir de 16. relation (35) la valeur de ro et 

comparer c e t t e  valeur avec celle obtenue par 1'I.R.. Le calcul donne : 

-12 
*O =1,52lC) s 

Cette valc:ur es% voisine de celle obtenue par la spectroscopie Infrarouge. 

TA'accord &tenue s e ~ b l e  i c i  encore sati sfoismt . 



Ce t r a v a i l  ne consti tue qu'une 6tude p r é lh i r i a i r e  des mouvements molécu- 

l a i r e s  en .phase l iqu ide  par spec t ro r i~é t r i~  Bman. Les i n t e q r G t ~ ~ t i o n s  donnees 

s o ~ t  trGs s inp l i f i c e s ,  l e s  hynot:ikses nf fectuges ( d5c rc i s s ace  exnonentielle 

des fonctions de corré la t ion)  ne conet i tuent  que des premisres approxb.ations. 

Par a i l l e w s ,  l e s  r 6 su l t a t s  ex~6rimentsu.x doivent ê t r e  compl6tes e t  une compa- 

raison ?lus 6,;rprofo~die doit S t r e  f a i t e  avec l e s  données de l a  spectroa6trie 

hertzienne e t  infrarouge , 

Méamoins, l e e  r ê su l t a t s  de ce travail e t  l a  c m ~ t w a i s o n  de ces rEsuï- 

t a t  s avec ceux do~niis  par l 'absorption di--.cl a i r e  ~nontre que l a  spectroscopie 

saman ~ e c t  constituer une nigthode dt6tuiie in téressante  des mouvements de 

rota t ion 3 1 é t  at l iquide.  L' in terpr6t  at Lon des spectres obtenus nontre e r  

pa r t i cu l i e r  quv 31 e s t  indispensable de t e n i r  compte dans 1 exploi t& ion des 

r é su l t a t s  de l a  fonction de cor ré la t ion  du m o u v ~ ~ e n t  de vibrat ion e t  c e t t e  

constatat ion e s t  peut ê t r e  l'un des apoorts essen t ie l s  de ce t r avc i l .  
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