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INTRODUCTION

L'étude des mouvements moléculaires et de leurs dynamiques en phase
condensée permet d'obtenir des renseignements intéressants sur la structure de
1'état liquide. Aussi, depuis une dizaine d'années de nombreuses études expéri-
mentales ont &€té entreprises sur ce sujet, utilisant des méthodes spectrosco-
piques telles que 1l'absorption infrarouge et hertzienne, la résonance

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

Quelques travaux qualitatifs ont également &té effectués en spectros-

copie Raman, vers 1955 en particulier par Rakov (xﬁ’ mals ces études &taient

rendues difficiles par les techniques utilisées 3 cette époque.

Depuis 1l'avénement du Laser, le spectroscopie Raman connait de nos
jours, un nouvel essor et, le but de ce travail est de déterminer dans quelle
mesure elle peut constituer maintenant une méthode d'étude sur des mouvements

moléculaires en phase liquide,

Dans une premiére partie, nous rappelons les informations que peuvent
apporter dans ce domaine les différentes méthodes spectroscopiques et nous
montrons que 1l'information fournie par la spectroscepie Raman peut &tre complé=
mentaire de celle donnée par les spectres hertziens et infrarouges d'absorption

dipolaire,

Dans une deuxiéme partie, nous décrivons rapidement les techniques
utilisées pour obtenir de facon précise et quantitative, le spectre de diffusion
Ramen d'une substance., Nous discutons ensuite les différentes causes d'erreurs

possibles,

Dans une troisiéme partie, nous justifions le choix des molécules
étudiées, nous décrivons les résultats obtenus dans le domaine des fréquences

de vibration des molécules,

Dans une quatriéme partie, nous donnons une premidre interprétation des
résultats obtenus et nous montrons 1'intérét que pourrait présenter une étude
plus approfondie des mouvements moléculaires en phase liquide par spectroscopie

Raman,



CHAPITRE I

METHODES SPECTROSCOPIQUES ET MOUVEMENTS MOLECULAIRES

I,1, LES PHENOMENES FONDAMENTAUX

I.1.1. Etat gazeur

Nous savons qu'a 1'état gazeux une mclécule peut effectuer des mouve=
ments vibrationnels liés i ses degrés de liberté internes et des mouvements

rotationnels et translationnels 1iés 3 ses degrés de liberté externes.

D'un point de vue spectroscopique ces mouverents se manifestent :

« en spectroscopie I.R, :
- dans le domaine hertzien et infrarouge lointain par des raies
d'absorption dues aux transiticns rotationnelles correspondant &

la régle de sélection AJ = + 1

- dans le domaine des fréquences comprises entre 200 cm"l et 5000 cm"l
per des raies de vibration-rotation correspondant aux régles de
sélection {AJ =% 1 (Pour une molécule linéaire)

av =+ 1
. en spectroscopie Raman : par les phénoménes suivants :
. Si on &claire un &chantillon avec un rayonnement
électromagnétique de pilsation w, le champ &lectrique correspondant induit dans

—* e
la molécule un moment u; donn# par :

s+ _ 3
ui=a.§
3
ol o est le tenseur d'ordre 2 de la polarisabilité de la molécule, Ce tenseur de

polarisabilité varie en fonction du temps lorsque la molécule tourne ou vibre,

Ce phénoméne se traduit :
- en basses fréquences par des raies de diffusion Raman dépolarisées
dues aux transitions rotationnelles telles que :

AT = 22,0 (pour une molécule lindaire).
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~ dans le domaine spectral 200 en™t S 5 000 et par des raies de

rotation vibration correspondant aux régles de sélection pour des
molécules linéaires :

. {Av =<1 Les raies sont alors polarisées si elles
AJ =0 sont totelement symé&trigues.,

N
a7 = F Les raies sont alors dépolarisées,

Notons que dans les deux cas, les régles de sélection ne prévoient aucune

absorption de nature translationnelle pour 1'état gazeux (fig. 1).

Quand on augmente la pression les mouvements rotationnels et vibrationnels
sont perturb&s par les intéractions entre les différentes molécules, On constate
alors que les raies de rotation et de vibration s'élargissent, A la limite 1les
raies de rotation se confondent pour former un srectre continu (fig. 2). C'est

en particulier ce qui se passe A& 1'état liquide,

I.1,2, Etat liquide

A 1%état liquide 1'int&raction entre les différentes molécules devient
continue et 1l'on ne peut plus considérer que la molécule effectue une rotation

()

libre., Il persiste toujours un mouvement de rotation génée qui se traduit par
la présence d'une bande d'absorption dans le domeine hertzien et le lointain I.R.,

et par un €largissement des raies de vibration,

Dens le cas des spectres Raman, ces mouvements entraineront de part et d'autre
de la raie excitatrice, un fond continu, dépolarisé, décroissant au fur et 2 me=
sure que 1l'on s'éloigne de la raie Rayleigh, et une composante dépolarisée dans

les bandes de rotation vibration (fig. 3).

Dans les deux cas, la vibration est toujours quantifiée mais 1'intéraction
du solvant peut entrainer une perturbation du mouvement de vibration et un élar-
gissement supplémentaire des raies de vibration dont il faudra tenir compte dans

1l'internrétetion de nos résultats expérimentaux,

(%)

Cette rotation génée se traduit en général par un mouvement de diffusion
rotationnelle.



I.2, ETUDE QUANTITATIVE

Nous allons maintenant envisager une théorie plus quantitative permettant
de relier les caractéristiques de ces mouvements moléculaires aux profils spec-
traux observés aussi bien en I,R, qu'en Raman, Dans ce but il faut utiliser une
théorie valable sussi bien en mécanique quantique qu'en mécanique classique qui

pourra €tre employée lorsque la rotation des molécules ne sera plus guantifile,

(1)

Une théorie de ce type a &été &tablie par Gordon aussi bien en spectros-
yp I P

copie I,R, qu'en spectroscopie Raman,

I.2.1. Spectroscopie d'absorption I,R.

Gordon travaillent dans la base des états propres |k> d'un systdme
de molécules actives, calcule 1l'sbsorption I(w) présentée par le systéme, 3
partir de la perturbation f.ﬁf apportée par le champ électrique, au moyen de

la relation suivante :

§(w (1)

i - o)

~ = P4 . . ~
ol up est 1'cpérateur moment dipolaire du systéme
E est le champ &€lectrique incident

Wo . Ws
£ w3 . . - .
e (pulsation correspondant & la transition |i> » |f£>)
4

§(wp; = w) est la fonction de Dirac
pi est la probabilité de trouver les molécules dans 1ls i~ état,

7 g 3 : : - q -
€ est le vecteur unitalre suivant la direction du champ &lectrique incident.

Dans cette relation I{w) est définie par :

34 e"(w)
I(w) = (2)

b 72 { 1 - exp (- ﬁg )

dans laquelle : w est la fréquence de 1l'onde incidente

k est la constante de Boltzman

o)

2m

e" est la partie imaginaire de la permittivité du milieu.

% est la constante de Plank (% =




Cette relation (1) peut &tre transformée sous une forme utilisable en mécanique

classique, On obtient (2) dans le cas ou il y indépendance statistique entre les

moments dipolaires des différentes molécules actives,

< %0)2 > [te -iut
o(t) e at

I(w) = N (3)

2 -0

ol n est le nombre de molécules actives par unité de volume,
Dans cette expression ¢(t) est la fonction de corrélation du moment dipolaire
7 de la molécule définie par :
g
< (o) u(t) »

TR (8)

ol le symbole <> rerrésente la movenne prise sur un ensemble de molécules, Cette
fonction est €gale & 1 pour t = 0, Elle tend vers zéro pour t tendant vers

1'infini avec une constante de temps t (temps de corrélation) définie par :
o]
T o= J o(t) at (5)
o

Elle peut &tre déterminée (relation 3) & partir du spectre d'asbsorption de la

substance,

(3)

Bratoz développe l'expression de cette fonction de corrélation. En
effet, si 1'on consid8re le mouvement de rotation et de vibration de la molécule.

le moment dipolaire total d'une molzcule peut s'écrire :
-
W) = U (e) + Yy (t) (6)

ou ﬁo(t) est le moment dipolaire permanent de la molécule

:l(t) est le moment supplémentairequi apparait du fait des vibratiors de 1a
molécule,
Si 1'on admet qu'il n'y a pas d'intéraction entre lesmouvementsde rotation et

lesmouvements de vibration, on a :

<o) Ut) » = < (o) W () >+ < 1 (o)l () > (7)



Considérons le cas d'une vibration symétrique suivant 1l'axe de symétrie de
. - > - . . .
la molécule, Le moment dipolaire ¥y @ alors la méme direction que l'axe suivant

lequel s'effectue la vibration, On a :
-5
ﬁi SHy ey (8)

i . . @ .
ou uy est le vecteur unitaire porté par l'axe de symétrie,

Comme nous avons admis qu'il n'y a pas d'intéraction entre le mouvement de
vibration et de rotstion, l'expression (7) de la fonction de corrélation peut

encore s'éerire :

<o) F(t) > = < F (o) H ) > + < u (o) w (¢) > < & (o) uy(t) >

i 2 - 2
goit <y (o) > ¢ =< po(o) > ¢ * ¢1R. ¢, < u,” > (9)
ol ¢ = < u(o) 4(t) > est appelée fonction de corrélation amgulaire
< u o) u () > .
et ¢v = 5 est la fonction de corrélation caractérisant le
< u"_ > : :
v mouvement dz vibration,

Dans le domaine de 1'I,R, loimtain, le spectre ne dépend cue du mouvement
de rotation de la molécule et la relation entre le spectre et la fonction de
corrélation $1p sera donc :

<y (o

(w) = 2 e at (10)

> 4o =iyt
IIR lointailn [

On constate que seules les molécules possédant un moment dipolsire rermanent

auront un spectre de rotation en I,R. lointain dans le domaine hertzien,

(=)

Par ailleurs le spectre dans le moyen et le proche I.R, sera donnd nar :

&

2 +o =1lwt
- _<uy (o) >
I(w) = -—Ji;:———- J_m¢lR ¢, © dt (11)

* Cette expression est calculée généralement en repérant w par rapport & la pul-
sation w, de la transition vibratiomnelle. On supprime ainsi dans ¢, les fac-
teurs du type e*Wot,



I.2,2. Spectrométrie Raman

En spectroscopie Raman le théorie développée par Gordon,(qui ne
s'applique que pour les vibrations totalement symétriques),est tout a fait
analogue, Il considére la relation quantigue donnant 1'intensité diffusée
Itotale dans unc garme de fréquences unité et pour un angle solide d soit
: .

. i
alp = Ag T <ifeg, 0. kg [£> ] p; 8(w = wpydda (12)

ou Ag est la longueur d'onde de la radiation diffusée
Zl’ Es sont des vecteurs unitaires le long de la direction des champs élec-

triques des radiatbns incidentes et diffusées,

->
. > e e # - R
<i| €1s O o Eg |f> est 1'élément de matrice de 1'opérateur 2aracterise
-+ 3 >
Par €14 0 o Eg dans la base des états propres notés par les vecteurs ]k> de la

f 3 TR———
molécule non perturbée, o est le tenseur polarissbilité du systéme.

Cette expression (12) peut &tre transformée de la méme fagon que dans le

cas de la spectroscopie I.R., et 1'on obtient :

- O | e 4 Z( ¥, 2. {2 ::(t) . ) »"1wt dt (13)
T}\S._ <gl,aO.€S t.lna .€S>e
21 /=
dIT
ou w = pincidente = y diffusée et Ip=
dQ

I1 est alors intéressant de séparer 1'intensité diffusée en deux parties

appelées composante polarisée I et composante dépolarisée I Ces deux

pol epol.
composantes peuvent &tre distinguées expérimentalement par la facon dont elle

dépendent de 1l'angle entre les vecteurs unitaires Zi et Zs

. 5i % et Zs sont perpendiculaires, le spectre de diffusion Raman est noté

4 (k)

(I)l.’ seule la composante dépolarisée apparazit et 1l'on a

(I)_I_

Par définition :

I (14)
depol, 10
. Si Zl et Es sont paralléles, le spectre de diffusion Raman est noté alors
I £ T, 3 s . :
(I)//. 1 et I, interviennent dans 1l'expression de Ipol’ on & par

Jéfinition.



L
IpOl o (I)// - ‘§‘ (I)J_ (15)
(2)

Dans ces conditions on peut montrer que la composante polarisée est déter-

minée par la fonction de corrélation de la polarisabilité moyenne :

N 1 400 _ _ _iwt
f e Shoh S s e & (16)
2T

-—CO

b P 2 . . g e
ol a =-% trace (a) est la polarissbilité moyenne,

Lorsque la molécule vibre, la polarisabilité est modulée et 1'cn observera

(relation 16) une raie polarisée correspondant & la fréquence de vibration,

A 1'&tat liquide la fréguence de vibration sera distribuée (influence du
solvant) et la raie aura une largeur qui sera déterminée var la fonction
< alo) alt) > . Par analogie avec la théorie précédente de 1'absorption infra-

(%)

rouge, nous poserons :

< a(o). alt) >
P (17)

¥ < Ez(o) >

De méme la partie dépolarisde est la transformée de Fourier de la fonction de
corrélation de la pertie anisotrope du tenseur de polarisabilité
-ipt

+ee 3 =
J trace ( B(o). B(%) )>e dt (18)

-0

h 1
2m

-

antraigement & la fonction < alo). al(t) > la fonction de corrélation

< 4% (E(o). g(t))> est liée directement 4 la rotation de la molécule,

Quand le molécule posséde des éléments de symétrie, la forme de la partie

(5)

anisotrope est souvent complétement déterminée par la symétrie., Cordon montre

Cette fonction peut cependant quelquefois différer de celle dommée en I.F. dan.
le cas ol la largeur de la rate de vibvation n'est pas liée dirvectement & la
distribution des fréquences de vibratign de la molécule @ais dépend de la dis-
tribution des paramdtres électriques (— pour 1'I.R.,, —— pour le Raman oi q
est la coordonnée normale de vibration)? o



- 10 =

que, dans le cas ol la molécule posséde un axe de symétrie de degré €gal ou supé-
rieur a trois (dont la direction est repérée par le vecteur unitaire :D,

=5
< tr (%(o). B(t))> prend la forme suivante, pour une vibration totalement symé-

trique :

<tr (Fo). Be) > v <% [ 3 [ Bade Se0)2 - 2] (19)

= %2R

En r&alité, il est rrobable que cette fonction dépende également du mouve-

ment de vibration et nous admettrons mar analogie avec la théorie de 1'infra-

(%)

rouge que l'on &

< tr ( Bo). B(t)) > (01
20

= by ¢ 903
< tr % (0)2 >

I,3. CONCLUSION

Le tableau suivant résume les résultats et les hypoth3ses déduits de 1l'étude

précédente que nous utilisercns par la suite :

Basses fréguences fréquences de vibration

Absorption | I ~ transformée de | I & i la transformée de

B, : - 2

Lot Fourier de ¢lB ourler de ¢1R ¢v

di§;;§1on Idep ~v Transf, de Idep ~T, de F, de ¢QR¢V
Fourier de ¢2R Ipol v T, de Fo de ¢+

Tableau I

On voit que 1'étude de 1'absorption dipolaire hertzienne et de 1l'infrarousge
lointain permet la détermination de la fonction de corrélation angulaire ¢1R(t)

de la molécule.

(=) nous essaierons par la suite de monitver expérimentalement la cohérence de
cette hypothise,



- 1]l =

La snectroscorie Paman pour sa npart doit apporter une informetion supplé-
mentaire en permettant la détermination de las deuxiéme fonction de corrélation
angulaire ¢2R(t) et nous nous proposons zu cours de ce travail de comparer les
valeurs expérimentales de ces deux fonctions, Par ailleurs la détermination de
la composante Raman polarisée nous donne la fonction de corrélation ¢y caracté=
risant le mouvement de vibration et nous mouvons aussi aborder dans ce travail
1'étude expérimentale de 1'influence du solvant sur le mouvement de vibration
de la molécule,



CHAPITRE I I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEFS

Le but de ce chapitre est de montrer dans quelle condition expérimentale
il faut opérer pour obtenir avec exsctitude le profil spectral de diffusion

Raman d'un liquide,
II,1. DESCRIPTION DE L'APPAREIL

Le schéma de principe d'une installation classique d'enregistrement photo=

électrique de spectre Raman est rappelé fig, b

Elle comporte un laser, une platine de transfert dont le rdle est parti-
culiérement importesnt puisqu'elle doit permettre la concentration du faisceau
laser et comporter le dispositif nécessaire aux mesures de polarisation des raies

Raman,

Un monochrometeur qui isole une bande &troite de lonecueur d'onde A)l. Un
dispositif de balayage mil par un moteur M, permet de modifier la position de la
bande transmise pour explorer successivement les divers éléments du spectre de
diffusion, Le flux lumineux sortant du spectromdtre régu par un photomultipli-
cateur, y engendre un signal &lectrique qui, aprés amplification, est appliqué

d travers un filtre RC aux bornes d'un emregistreur,

II,2, DISCUSSION DES MEILLEURES CONDITIONS EXPERIMENTALES

Le nlus souvent, le profil de diffusion relevé expérimentalement d la
sortie de l'enregistreur différe du profil réel diffusé par le liquide étudié,
Cette différence est 1liée au pouvoir de résolution en fréquence limité de la
partie optique de 1'appareillage et 3 la constante de temps finie 1 de sa

partie électronique.

On neut, dans une certaine mesure tenir compte de ces erreurs si l'on

connait en particulier la fonction d'anpareil R(v = v') caractérisant la réponse
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~

du spectromdtre lorsque le profil réel se réduit & une raie infinirent fine éga-

le 5,5(\) - \)").

II,2.1, Erreur liée au powvoir de résolution en fréquence de 1l'appa-

reillage

Le spectre réel d'énission Raran Io( )
peut toujours se nettre sous la forme suivante :

+oo
T0) = [ T0 slem 1) & (21)
=00
et le rrofil observé corpte tenu du pouvoir de résolution de 1'appareil sera
donec @

+00
) = [ IR (v =) e (22)

=2 0O
8i on connait la fonction d'arpareil R(v = v') on peut nathématiquerent
caleculer le profil réel I, (v) 2 rertir du profil observé, mais les calculs sont

agsez longs.

Nous avons préféré, dans le cadre de ce travail, opérer de la fagon sui-
vante, La fonction d'arpareil R(v = v') est systématiquenent relevée(en cbservant
rar exervle une raie parasite du laser de largeur négligeable)avant chaque
manipulation dans des conditions expérimentales identiques 4 celles qui seront
utilisées lors de l'observation des raies de vibration, Deux cas peuvent alors

se présenter :

« La largeur de la raie de vibration observée est beaucoup plus grande
(10 fois par exerple) que la largeur de la fonction de 1'aprareil, On
nézglige alors l'erreur introduite par le pouvoir de résolution de
1'appareil,

o« La largeur de la raie est supérieure neis du méme ordre de grandeur, 3

la largeur de la fonction de 1'apnpareil, Dans ce cas on obtient en

preniére aprroximation la largeur de la raie en retranchant de la lar-

()

geur expérirentale, celle de la fonction d'appareil .
A 9 L

(%)

La largeur de la fonction d'appareil R(v - v') est liée divectement & la
largeur de la fente utilisée, Celle-ci ne peut &tre diminuée arbitrairvement
car il faut que le rapport S/B soit le plus grand possible.



= R

II.2.2. Erreurs liées A la constante de temps de la partie électronique

du spectrométre

Quand on enregistre un spectre, il faut toujours se placer dans
signal
bruit

Pour cela, il faut choisir judicieuserent la constante de temps RC du circuit

des conditions telles que 1l'on ait un rapport le neilleur possible,
intégrateur et la vitesse de balayage des réseaux. On considére généralerent
que l'enregistrement du spectre est fidéle si la valeur de la constante de temps
RC est telle que :
RO < == & (23)
5 v
ol a est la largeur des fentes
v est la vitesse de balayage des réseaux.

signal

bruit
reilleur en augmentant RC si on considére que le bruit de 1l'appareil est un

Notons que, théoriquement, le ranport peut toujours €tre rendu

bruit blanc (ce qui n'est pas le cas en pratique).

II.2,3, Autres erreurs

D'autres erreurs peuvent se manifester notamment celles dues &
une dériv:d du zéro et & une instabilité du gain. Elles sont 1o plus souvent

négligeables,

II,3., DETERMINATION DES COMPOSANTES POLARISEES ET DEPOLARISFES DU SPECTRE,
DISCUSSION DES ERREURS POSSIBLES

I1.3,1. Principe
La partie théorique nous a montré 1'utilité de pouvoir atteindre
expérimentalenent les composantes polarisées et dépolarisées de la lumiére

diffusée,

Pour effectuer les mesures de ces deux composantes on procéde de la

fagon suivante :



w15 =

position 1

§~ ,j Echentillon
A ﬁ "

N\
AN

\
\_\\E N

position 2

faisceau diffusé

Figure 5

Dans un premier temps, on fixe la direction de polarisation du vecteur
champ €lectrique incident dans la position 1 (fig, 5) et on mesure 1'intensité
du rayonnement diffusé sans nettre de polariseur sur le faisceau diffusé, On

- Q
obtlent une composante gue nous noterons I,

~

On fait ensuite tourner le rlan de polarisation du laser, c'est 3 dire
du champ &lectrique incident de 90° (fig, 5, position 2) & 1l'aide d'une lame
demi-onde, On mesure 1l'intensité diffusée, toujours dans les mé@mes conditions

que précéderment, On obtient alors une composante que nous noterons i.

[¢]
Ces deux composantes I et i sont reliées simplement aux composantes I//

et Il-définies au chapitre I, On a en effet :

o]

I ug + I

{ ZE (21)
1 =2 T

' L

Connaissant i et I on en déduit (relation 1k et 15, et relation 24) I

i

polarisée
et Idépolarisée qui ont donc pour expression @
7 .
I =1 =>1
Dol (3 (25)



- 16 =

Généralenent le composante 1 est besucoup plus petite gue la composante

I et 1'on peut adnettre que Iﬂol est proportionnelle & I

: j est proportionnelle 2 i.

depo

Remarque :

Torsque le raie n'est pas polarisée (I = 0) on a alors I = %-i et

ol
i/I prend la valeur suivante :

g

le taux de dépolarisation défini corme égal
5 ke =l (26)
S

I7.3.2, Causes d'erreur

Pour effectuer une bonne mesure de la composante i, il faut &tre
en mesure de suppriner complétement la composante I, Cela nécessite que le fais=

(6)

ceau laser soit constitu® de rayons quasiment paralléles et que la lame
placde sur le faisceau incident soit rigoureusement demi~onde dans la bande de
fréguence étudiée, Dans le cas ol l'on veut faire des mesures quantitatives du
taux de dépolarisation, il faut également tenir compte de 1l'efficience du
monochromateur gui peut varier avec la polarisation de la lumidre, Dans le
cadre de ce travail nous nous limitons & la détermination de la forme de la
raie de vibration d'intensité I et i et cette erreur n'intervient pes dans la
mesure (et c'est toujours le cas) oll la composante i est beaucoup plus faible

Q
que la composante I,

II,3,3. Détermination zxpérimentale de 1'errveur introduite

Pour vérifier expérimentalement que 1l'intensitZ de la composante ?
n'intervient pas dans la mesure “e i on peut déterminer le taux de dépolarisation
minimum que nous donne notre appareil, Il suffit de mesurer les composantes T et
i d'une raie totalement symétrigue d'une molécule quasi-sphérique (raie v, de
CCl)). Pour une telle molécule la raie de vibration doit &tre parfaitement pola-
risée, On doit donc obtenir un taux de dépolarisation égal 3 zéro. Pratiquement
on obtient p ## 0,01, Or les raies de vibrations étudiées ont un taux de dépola-
risation généralement supérieur A 0,1 et nous pouvons négliger par la suite

. - Q . . :
1l'erreur introduite par la compcsante I dans la détermination de i,



CY9APITRE " O

RESULTATS EXPERIMENTAUX

III,1, JUSTIFICATION DU CHOIX DES MOLECULES ETUDIEES

III, 1,1, Critére permettant ce choix

Dans le but d'étudier les mouvements de rotation de diffusion

rotationnelle en phase liquide, il faut choisir une molécule 1égére, de moment
. 2T
I

d'inertie faible de fagon & ce que la pulsation :oyenne de rotation e =
soit la plus élevée possible, Dans ces conditions 1'€largissement de la raie

de vibration sous 1'influence des phénoménes de rotation doit €tre important,

Par ailleurs, pour nermettre des corparaisons éventuelles il faut que
ces molécules aient &té étudifes aussi dans le domaine de 1l'absorption hert-

zienne et dans l'infrarouge lointain,

De plus, 1l'étude effectufe dans le premier chapitre a montré qu'il faut choisir
pour utiliser la théorie de Cordon, une molécule possédant un axe de symétrie
d'ordre &levée et présentant une vibration qui s'effectue suivant cet axe de

syrétrie,

I1 faut ensuite que la bande de diffusion Raman observée corresponde 2
une seule transition vibrationnelle, Il faut donc, dans la mesure du possible,
choisir des raies pour lesquelles la "»ande chaude" est d'intensité négligeable
et &tudier des molécules composées d'atomes ne comportant qu'un isotepe . La
réalisation sinultenée de ces différentes conditions est difficile., Par ailleurs,

il n'est nas toujours facile d'évaluer 1l'importance de ces différents effets,

Aussi, dans une premidre &tape nous avons sélectionné quelques molécules

qui nous naraissaient inté&ressantes A 3tudier

molécules linéaires : OCS, CS»

toupies syrétriques, CH3I, (Cl3)3 CCl

Col; I



e

et nous avons &tudié 1l'aspect présenté par les raies de vibration symétrique

de ces molécules dissoutes dans différents solvants, Dans le cas ol les effets
isot opiques et ol 1'influence de la bande chaude sont négligeables, la bande
de vibration doit &tre totalement symétrique, ce qui nous permet une premidre
sélection des molécules et des raies de vibration pour lesquelles on peut, avec

quelques chances de succés, appliquer la théorie de Gordon,

Par la méne occasion on peut estimer les intensités des différentes raies
de vibration et leurs taux de dépolarisation, ce qui nous permet de choisir les

molécules les plus actives pour lesquelles le spectre de diffusion Raman peut
signal
bruit

étre observé avec un bon rapport

III.1,2. Etude préliminaire expérimentale

Nous résumons sur les 3 figures suivantes 1l'allure présentée par
les composantes I et 1 pour les raies de vibration des molécules 0CS, CSp,
ColisI, Afin de permettre une comparaison nous avons utilisé dans tous les gra-

rhiques la méme unité d'intensit# pour les trois molécules.

Ces graphiques permettent de faire les remarques suivantes :

- 0CS8 (raie €60 cmfl). A la précision des mesures, les raies de vibration
semblent symétriques, Cependant leur largeur et leur intensité sont
faibles, Une &tude quantitative nécessitera des fentes trés fines et le
rapport %-sera trés mauvais, Par ailleurs, 1'ét. - expérimentale est
rendue difficile par le fait que la molécule OCS est 4 1'état gazeux

i la tempéreture ordinaire,

-l). Les raies sont trés intenses mais on

- C3, (raie de vibration 660 cn
voit qu'elles ne sont vas symétriques., Certains auteurs (7) ont d'ail-

leurs attribué cette dissymétrie 4 1l'apparition d'une bande interdite,

- CoHlgI (raie 0=I 505 em™t). Les raies sont intenses et tris larges ce qui
nermet des mesures quantitatives précises., Elles sont nar ailleurs symé-

triques et 1'on doit pouvoir appliquer la théorie de Gordon.
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Les résultats obtenus nour les molécules de CH3I (raie 525 cmfl) et

(CH3)3CC1 (raie 570 cm'l) se présentent de facon analogue,

En conclusion, les résultats précédents ncus incitent & étudier plus
particulidrement les molécules suiventes : CH3I, CplsI, (CH,;)3CCl et par la
suite 1'étude expérimentale ne portera que sur les trois molécules & 1'état

pur ou en solution dans différents solvants,

III, 2. RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS SUR CoHsI, CHzI, (CHz),CCL

Afin d'étudier 1'influence du solvant sur le mouvement de rotation et de
vibration de la molécule, nous avons déterminé exrérimentalement la forme des
raies de vibration de ColsI en solution dans différents solvants. Nous avons
aussi déterminé pour permettre une commaraison avec les résultats obtenus dans
1'étude de l'absorption dipolaire, la forme de la raie C=Cl (570 cmfl) de la
molécule (CH3)3CCl dans 1'hexane et 3 1'état pur, et celle de la raie C - I
(525 em™t) de la molécule CH3I & 1'état pur. Les tableaux suivants II, III,

Iv, V, VI, donnent la largeur des composantes polarisées ? et dépolarisée i

obtenues en tenant compte de la fonction d'appareil,

= cyclo= ~ -
Solvant| Heptane Berintie CSo CC1y CHC13 Benzene | acetone pur
Avy b1 L,2 4,65 6,1 T,5 6,2 6,8 b
+ +
2o,3 |20,3 |2o,3 20,2 L0,z 0,3 |21 0,3 to,2

Seblesy 11

1

Co Hg I, raie 505 cm™
(o]
de la composante I

..]_)

Largeur AvI

(en em
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Solvant | Heptane EZ;ig; CSo CCl) | CHCly | Benzéne | Acétone | pur
a4 10 Te5 8,7 7,6 9 Ts5 pas 10,7
i | 205 | 20,5 [ 20,5 | Zo,5 [ Z0,5] Tos | EIWE (g
Tableau TIT
CHsI, (raie 505 ety
largeur Av. de la composante i
(en cm™l)
Solvant | Heptene | Y°10~ | ¢g) CCl), | CHC1l3 | Benzdne | Acétone | pur
Hexane
5% 343 4 1,5 | 1,5 - 3,3
i 2 1 - + + - + B
- 0,8 - 0,8 - 0,8 ~ 0,7 | = 0,7 - 0,8 -0,6
Tableau IV
CoHsI, Avp = dvg(en er™t)
raie C=I : 505 cm~l
Avt Avy Avg = bve
e - =1 =1
Liquide 3,7 em 9,4 em 5,7 cm
pur fo3em™ |2 Byt et | 2 0,8 et

CH3I , rrie 525 em™

largeur Avy de la composente I

Tebleau V
1

Av; de la composente i

et Avi_- Agi
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Solvants AvI Avs AvI;- Agr.
- -~ -1
11 cn™t 15,7 et T

pur 5 -
L oz et |k 0,4 em B 0,6 et
8,2 en™t 16,4 en™t 8,2 et

ilexane
o3t | to,5emt | 20,8

Tableau VI

(CHg),CCL, raie 570 cm™

3

_ - ~ -1 .
N.B., les fréquences de ces raies sont données 5 » 3 em ~ prés,



CHAPITRE Iv

INTERPPETATION DES RLSULTATS EXPERIMENTAUX

IV.1., DESCRIPTION QUALITATIVE DES RESULTATS OBTENUS

Les résultats resseriblés dans les toblenux précédents permettent de faire
les remarques suivantes

a) On constate tout d'sbord gque 1la larseur des composantes dépolorisées
est toujours plus gronde que celle des composantes mpolarisées, Comme 1l'effet
rotationnel ne gse manifeste que rour lo connposante dénolarisze, la différence des

(o]
lorgeurs des composentes I et i semble mouvolr Btre attribuée 3 cet effet, On

remarque en effet que la différence entre les lorgeurs des composantes I et i est
particulifrenent impcrtante mour des molécules légdres qui “tournent vite" (ex.cg
Co
fig, 7) et pour Aes solutions dans des solvants triés peu visqueux tels que 1'hew
xane, Ces constatatiocns confirment que 1'&€largissement supplémentaire de la
composante 1 par repprort 3 la compossonta 7 est Lien d'origine rotaticnnelle,
o]
On constate cerendant que la largeur de la comnosante I est loin d'€tre né-
gligzeable, Pour tenir comrte de cette largeur il faudra introduire la fonection de

corrélation de 1= vibrotion.

b) 31 1'on consi@3re maintenant 1'évolution en fonction du solvant de 1la
largeur de la raie polarisée I qul ne d3pend que du mouvenent de vidration de la
rolécule, on remarque que cette larzeur (qui peut caractériser la perturbation du
rouvement de vibration) augmente quand on passe d'un solvant i 1l'autre, selon le

classenent suivant :

- -

Feptane, fHexame, Cyclohexane, 08,, CCl)y, CHCl., Benzéne, Acftone, corps npur,
- -~
Cet ordre correspond sensiblerment au classement de 1'activite des solvants utiisés

habituellement en spectroscorie infrarouge.



IV,2. DETERMINATION DES FORMES DES FOICTIONS DE CORRELATION ET DE LEURS TEMPS
DE CORRELATION

IV, 2.1, Vérification expérimentale du comportement exponentiel de cette

fonetion de corrélation

Les relations (16) (18) permettent, connaissant les composantes
I et i, la déterminetion de ¢, et du produit 9, bope Ceci nécessite cependant
d'une part, la mise au point d'un progreamme numérique et d'autre part, une
mesure suffisamment précise des composantes I et i pour que cette détermination

ailt un sens,

Dans le cadre limité de ce travail pr@iminaire , nous avons préféré choisi
a priori une forme analytique simple pour ¢, &t dog et nous avons pris une

forme exponentielle, Nous posons donc @

_ .t

b, =e v (27)
.t

bpg = (28)

et pour la comparaison avec les spectres d'absorption IR nous poserons également
t
= e Tl?( ( 29 )

%R

Remarquons que cette forme exponentielle ne peut jamais &tre rigoureu-

(8) (9)

sement exacte, Il est en effet facile de démontrer gue la valeur de la

dérivée 2 1l'origine de toute fonction de corrélation doit &tre nulle.

Nous avons voulu néanrmoins vérifier experimentalement, si cette hypothése
pouvait constituer une premidre approxinstion, Dens ce but, nous comparons
(fig. 9) la forme d'une raie de vibration rslevée exvérimentalement i la forme
de Lorentz suivante

- 2
I(v) Av
= - (30)

(v = vo)a + Avg

I ..
max
Ou 2 Ay = largeur de la raie

et v = friquence centrale de la rsie de vibration
L
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On sait en effet que la transformee de Tourier d'une fonction de corréla-
tion exponentielle donne une fonction I(v) déerite par la formule (30)., On remar—
que (fig. 9 et fig. 10) que la concoriance entre le profil expérimental et le

profil thiorique est assez bonne,

Ce fait justifie dans une certaine mesure notre hinothdse, On peut cepen-
dant remarquer que dans le cas d'une composante i, la forme de la raie est déterw
minge par le transformée de Fourier du produit ¢, $op €t que dans la mesure ou

est plus gr

Top oo Gop DouL s'Acerter sensiblement de la forme expnnen—
tielle sans que ce fait se traduise per une raie différent beaucoup de la forme

Lorentzilenne,

7

IV, 2, 5. Déteymination des temns de corvélation de la vibration et de la

rotation pour les diffirants solvante utilisis

Les hypothdses contenuves dans les relations (27) et (26) permettent

de dftermiper directement 3 partir des demi  largeurs expérimentales des compo-

santes I et 1 soient : Av, , Av y les teups de corrélation T_ et T,,. On &
' Tl . v 5 Tre
en effet : 2 2
1
T, = - (31)
< T A\)l b
1
T = (32)
e 2 n(Av., = Av, _)
TUal 1 I
2 2
La formule (32) est déduite des relations suivantes :
p 1
Vv T
I, "
- 2 7m T
&= o
2
Tog * T,
A .. = e
11 N
5 2T T



T T
) Tor Ty Tor 1

soit Ti = =

9 T Kz +: T

2R v 2R T
ou To T 4 Ta T =T T

1 2R i T 2R T
Ti TI
P .
Tor
T = T.
1 1
1
T"\"‘. =
5
] 1
2 1 Av AV . s = )
11 V4 ! o '
2 7 VI AViz
2 2
. il
soit T?R e
- 2 7(Av A

i1~ vza)
2 2
VIII, I¥ donnent les

Les tableaux VIT, resultats obtenus dans

nination de 1_ ot T,
v 1t
& : 2 12
Solvants T, x 107" s T™op x 1077 s
v
. -+ ar + B
lentane 2,06 =0,2 s 1,86 = 0,35
N i S
Cyclohexans 2,54 £ 0,16 3,1k £ 0,61
Q n O & ~ ’ ¢ L [
CSy 2,37 ® 2,20 2,6€ = 0,52
CC1y 1,88 £ 0,15 6,0 & 2,€
i 1. h2 %~ ok 7 ]
L_(‘lg g4 &,JL! 1,1 = ;,]
benzane 1,72 & 0,08 3,0 £5,6
Acétona 1,57 £ 0,08
& N O 21k 2 0 7o
pul 1,11&/ & u,()‘-“ )’_)_l - O". 4

Tableau VII
SRR e

- . =i
Cgﬂsl, rale 505 cnm

= 35

(32)

la déter-



12 12
Solvants T x 10 S Ty X 10 S
v 2F
+ , +
pur 0,97 = 0,02 2,22 < 0,25
- . ~ T
Hexane 1,70 = 0,0k 1,30 = 0,12

Tablegu VIII

(Cig),0C1, raie 570 em™t

As 12
T X 10 . S Tom X 10 s
v &y
liquide o+ %
;ur 2,90 = 0,03 1,38 = 0,1¢

Tableau IX

CHy I, raie 520 cm™t

3

IV.3. COMPARAIGON DES RESULTATS AVEC CZUX DONNES PAR L'ABSORPTION HERTZIENNE
ET L'INFRAROUCE LOINTAIN

Les spectres d'absorption hertzienne et infrarcuge lointein Ge CH,I et du

chlorure tertiobutvle (CHB)QCCl pur et en solution dans 1'hexane ont déjad éte

10 . ‘ 25, ; .
( >. Les résultats obtenus montrent qu'en premisre aprroximstion
(11)

ey By

1'absorvtion suit une loi de type "Debve™ c'est & dire °

déterminés
que la fonction de

corrélation 1., est une exponertielle soit @

1R
t
I S (33)

Les résultats experimentaux pour T,y sont résumés dans le tsbleau X, Il
serble intéressant de cormparer ces temws de corrélation T, au temps de eorré-
i 1
lation t,, §8terminée par la spectroscorie Ramnn., D'aprés les relations (L) et
= . . s P v T
(19), le premier est relatif & la fenetion @'s:-ocorrélation < ule). u(t) >
; < . > 2 .
le second est velstif 4 la fonction < (ﬁ(o). u(t))‘ >, Une hypothése extré-

mement grossiére et qui ne peut donner qu'un ordre de grandeur consiste 4 poser

(12 déecroissance de $on étant admice exponentielle) que :



-

ks {2 )
T HE2 T, (3L)

ous corparons tableau X les valeurs expérimentales de T
& 3 nl

troscopie hertzienne et infrarocuge lointain) = deux fois le taux de corr:lation

(2 tenues par spece

TRO détermineé par la spactroscopie Raman, On constate que compte tenu des erreuxn
Il

expérimentales, la concordance obtenue est bonne,

12 , _1p
v 10 -
Ty & 20 B 2 15, x 107 8
CHA) L pul‘ ’%’2 =y L 3’7 t 0'6
(CH,), CC1 pur b b too,n byt 0,8
(CH,).CC1 dans . .
1texane 1,7 = C,b 2,5 20,3

Tableau X

IVed, COMPARAISON DES RESULTATS AVEC CEUX DONNES PAR LES SPECTRES I.R,

La forme presentée en spectrosconi~ infrarcure nar la raie de vibrationC-I
=1 N 5 = o p ie :
(525 em ) de CugL liguide »ur & &té ddterminée récemment ( ). Le temps de
; ; : . : i2
corrclation total obtenu a nour valeur approximative (12)
=12
= - Ly g e o
TO l’r¢ S
: . : . 11} (3
La fonction de corrélation corresnmondante est &gale (11) (5) g
¢ = bpq By

Dans 1'hynoth3se oli les fonctions de corrélation varient exponentiellement, on =

(35)

g
v Rl

. W . . i = =12
Tpy €8t dcterminé par la spectromitrie hertzierme (on 2 tableaun X, Ty =3,210 Lh)
- gt
-1z

T, & &t& dterniné par spectroscopie Ranan (on e tableau IX, 1_ = 2,0 10 g)
4 v
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On peut donc calculer & partir de la reletion (35) ls valeur de T et

comparer cette valeur avec celle obtenue par 1'I,R,, Le calcul donmne :

=12

o= 1,52 1077 s

Cette valour est voisine de celle obtenue per la spectroscopie Infrarouge.

"accord obtenue serble ici encore satisfsisant,

=
L



CONCLUSIONW

Ce travail ne constitue qu'une étude prélirinaire des mouvements molécu=-
laires en phase liguide par spectromftric Raman., Les internrétotions donnees
sont trés simplifices, les hypothises =ffectuées (dcrcissance exronentielle
des fonctions de corr&lation) ne constituent que des premi3res approxirations.,
Dar allleuv", les résultats exoérimentaux doivent &tre complétes et une compa=-
raison plus grprofordie doit Ztre faite avec les données de la spectrométrie

hertzienne et infrarouge,

Néammoins, les résultats de ce traveil et ls comperaison de ces résul-
tats avec ceux dornés par l'ahsorption Ji-claire montre que la spectroscopie

Rgmen neut constituer une mAthode d'étude intéressente des nouvements de

]
sl

rotstion 3 1'8tat liquide, L'interprétation des spectres obtenus montre en
particulier qu'il est indispensable de tenir compte dans 1l'exvnloitation des
résultals de la fonction de corrélation du mouverent de vibration et cette

constatation est peut &tre 1'un des apnorts essentiels de ce traveil,

~ONIVES:,
V/”OTgbé

<

i~ ° el
= UE
M é?;
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