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N O T A T I O N S  ----------------- 

A Potentiel anisotrope en phase liquide 

c vitesse de la lumière 

C constante 

E champ électrique appliqué à l'échantillon 

H hamiltonien d'intéraction 

1 Moment d'inertie transversal 

1' Moment d'inertie longitudinal 

Intensité de la lumière diffusée 
ID 

1 Intensité de la composante polarisée de la raie de vibration 
 PO^ 
1 
dep 

Intensité de la composante dépolarisée de la raie de vibration 

1 
3 

Intensité de la lumière diffusée mesurée lorsque E est perpendiculaire 
au plan de diffusion 1 

3 
i intensité de la lumière diffusée, mesurée lorsque E est dans le plan 

de diffusion 1 

k constante de Boltzman 

M' Moment électrique macroscopique de l'échantillon 
2 
M 

3 
dérivée seconde par rapport au temps de M(t) 

N Moment des forces agissant sur les molécules 

T température absolue de l'échantillon 

-f 

u(t) vecteur unitaire repGrant la direction de l'axe de symétrie d'ordre 
supérieur à 2 des molécules toupies symétriques étudiées 

3 
a tenseur polarisabilité de la molécule 

-f 

a1 polarisabilité suivant une direction perpendiculaire à u 

-t 
a,, polarisabilité suivant l'axe u 

A 
S 

a(t), partie isotrope du tenseur de polarisabilité a 

est égal à la probabilité de transition : 1 <ol aH(o) 1 l >  l 2  
a (a) coefficient d'atténuation 

3 
-j. 

@(t) partie anisotrope du tenseur de polarisabilité a 
N t )  

AB$ est égal à la probabilité de transition I<aJ gH(o) I l > ]  2 



3 -C 

&II&D 
vecteurs unitaires parallèles respectivement aux champs électriques 
incident et diffusé 

E * permittivité complexe 

4vi y 
mva, Fonctions de corrélation caractérisant la relaxation vibrationnelle 

1R 
fonction de corrélation orientationnelle déterminée par l'absorption 
dipolaire 

$2, fonction orientationnelle déterminée par la spectroscopie Raman 

-f 
lJ moment électrique moléculaire 

-+ ' O moment électrique permanent de la molécule 

3 

'ind moment électrique indirect de la molécule 

-+ ' v moment électrique lié aux mouvements de vibration interne de la 
molécule 

v fréquence exprimée en Hertz 

- 
'd 

- 1 
fréquence exprimée en cm 

Av 
I l  

demi-largeur de la composante 1 de la raie de vibration - 
3 
L 

Av demi largeur de la composante i de la raie de vibration i 1 

Av 
I D O ~  1 

demi largeur réelle de la composante Ipol 

Av demi largeur réelle de la composante 1 dép 
Idép - 1 

1 
L 

Av 
A l 

demi largeur de la fonction d'appareil 
- 

Av(lpol) m - 1 Av(~dép) m - 1 '  A v ~ m  - 1' *'im - 1 : demi largeurs mesurées expérimen- 
talement 2 2 2 2 

O 0  
matrice densité pour tous les degrés de liberté du système 

OV matrice densité concernant les états vibrationnels de la molécule 

T 
IR temps de corrélation de la fonction 4 

1 R 

T temps de corrélation de la fonction 4 
2R 2 R 

T temps de corrélation de la relaxation vibrationnelle 
v 

-f + 
%R temps de corrélation de <Slr(o) . Slr(t)> 

%v temps de corrélation de <Sl (O). Sl (t)> 
v v 

w pulsation du champ électrique appliqué 
O 

W 
D pulsation de la lumière diffusée 

w ' est égal à w - w 
O D 



pulsation reperée par rapport à la fréquence moyenne de la transition 

pulsation de la libration 

pulsation de la transition O-+ 1 correspondant à la molécule libre 

fréquence de vibration moyenne des N molécules actives 

variation de la fréquence de transition sous lfinflue$ce du solvant 

valeur moyenne de Aw v 
-b 

vecteur vitesse rotation perpendiculaire à u 

vitesse quadratique moyenne de rotation perpendiculaire au moment dipo- 
laire 
déviation instantanée de la fréquence de la transition vibrationnelle 
par rapport à sa valeur moyenne 
est égal à fi: 



Lea théohies a u h  L' éta;t Liquide a o n t  actu&emenX beaucoup rnainh 

développées que C&M concennant l e s  a m e s  é W  de l a  mnatièhe. En edde.X, 

dana Ce cas d a  phaaa aol,i.de & gazeue Le pobtème à N cohpa pc?u;t &e 

;tttai;té de daçon a p ~ o  dondie à c a u e  du carractèhe ofidonné de La a ; t h u c t ~ ~ e  

dam Le pemia caa eL complètement désohdonné dam l e  dmuLien c a .  Pouh 

1' é a k t  fiquid e, au c o n t h d e ,  d une ,WULX l a  déOin&ion de La aRnuCtLLhe nt e ~ f :  
p u  hmédiaXe, dtau;ttLe pahA c m e  aRhuDtWLe es t  modidiée à toua l e s  in.b;ta& 

en m h o n  dea mauvementa moLécu&ahes d o n t  Les cahac té~d t iques ,  en phaae Li- 

quide, h o n t  encoke &$A m d  connua. 

Depui~ q u d q u e ~  annéea, kolc;tedoi.b, de nombheuae~ méthodlzn expéhhen- 

t d e a  ont e t c  popoaéu p o m  t~éaoudtre Le pobLème de La détmminudion d a  mou- 

vemena2 m o l é c d d e s  dam &es f i q u i d e s  : Réaonance magnéfique n u d é a h e ,  Diddu- 

dion d a  neuttom l e n a  , DiddtracZion X, Abaohp;t.ion hrnzienne,  1 n&ahouge et 
Diddubion Raman. Cependant, lea héauRA:afa obtenu dont enCOhe dhagmenta&c% cd 

l a  compat~ainon enthe Ces données phovenanX de méthodea dibdetrenta l z n t  d i a d i -  

c i l e  ; l e s  in~o tunu , t io~  domnies ne au& p a  dokcémect équivdentes e.t ne p&- 

meaXent PUA toujouha de a é r ~ ~ ~ ~ e h  d'une p h i  &eh mouveme.m2 ohien;ta;tiannelb et 
;than&aLionneLa d'une molécule, eA, d 'au f ie  p&, Les mouvmed  ~0.t.teCtidA 

dea mouvementa individuc7Ra. Pana ce4 condLtion?l, n i  L'on veuA obtenih  de^ 

hemeignementa pécia eL y u a ~ i , ~ a  2 patraA-t nécaa&e dtuitiLherr ~ h d -  

tanément p l u i m a  méthodes & de c h o d h  L a  m&thodes donmat l e  maxhum 

d ' in~otunafiom . 

Dam c&e pehape&ve,ta ape&ométhi.e de di6dubi.v~ j3at~aa y3attf.i- 

cui?ièmmect intéhuaante pouh l e s  indomaltiuncl muRtipLes q u ' f i e  Souhnit. I l  

at en edd& poaaible dtobXenih .t1intenaLtd didhuaee pah l e  Liquide étudié, 

non aedement dana Le domaine d e s  dhéquenCe-4 de vibfiation intehne d u  molécLLP.es, 

mah égdement dana Le domaine d e s  &&quenceA de trotcrkion. P a h  aiLleuha & 

poLa&ation de l a  lwniQlte didduaée peIL;t appohta une indotrmaLian b u p p l é m e d -  

he, qui nouh Ce vernom, es t  enaentidte .  



cov~clidéfiatiom noun oM;t conduit à W e h  comme. mézhode d'étude,  

la apectmacopie Raman, qui ,  depu& L'avéurement du t a e n  a pogneah2 considé- 

hablmevtt autr Le flan de,!, I t e c h n i q u ~ .  Dana un ~ a v a i l  trécen;t noua aviond m a -  

poaé une méthode d 'é tude expétrimentde i l  ) { 2 )  d e ~  mouveme& mo&écuXahecl, 
à paktih de La apec;Dtaaccipie de clidduaion. V e p d  Luna, Mahéchat eA BtLatoQ 

( 3  1 ( 4 )  oM;t éLabojté l a  ;théunie p e m m v L t  Le calcul  d a  mouvemem2 molécd&eb. 

Noua noua popoaom, au couha de ce  ;trtavaie, d 'uure paht de v é n i d i m  expgnhen- 

ZcdemeM;t ce;t;te Xhéohie, dlaU.th_e i3dfLit de moLZttLeh am qudquecl exmpleh RimiZéa 
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CHAPITRE I 

SPECTROmTRIE RAMAN ET MOUVEMENTS lfOLECUI,AIW,S 

Le système microscopique qui nous intéresse est une molécule de 
Il 

type toupie symétrique" en phase liquide. La direction de son axe de symé- 
j. 

trie sera repCrée par un vecteur unitaire u qui par suite de l'agitation 

thermique sera une fonction aléatoire du temps. Nous nous proposons d'étu- 
3 

dier expérimentalement les caractéristiques de cette fonction u (t) sur un 

ensemble de N molécules de ce type, que nous appellerons en so- 

lution dans un solvant ou constituant un liquide pur. 

Dans ce but, considérons une vibration interne de la molécule active, 
-+ 

de coordonnée normale parallèle à u et essayons d'étudier dans quelle mesure 

l'intensité diffusée par l'ensemble des molécules actives dépend, d'une part, 

de ce mouvement de vibration interne de la molécule et d'autre part de ses 

mouvements d'orientation. 

3 3 
Soit E le vecteur unitaire parallèle au champ électrique E (t) in- I I 

cident sur le liquide étudié. Ce champ va polariser les molécules actives qui, 
3 

de par leur symétrie sont caractérisées par une polarisabilité asuivant u et 
-f 

une polarisabilité asuivant une direction perpendiculaire à u. Le tenseur 

de polarisabilité de la molécule n'est diagonal que si les axes moléculaires 

sont confondus avec ceux du laboratoire, définis par les directions du champ 

incident et du faisceau laser. 

x Nous appellerons actives les molécules dont on étudie les vibrations internes 

et qui, dans le domaine de fréquence étudié contribue à la majeure partie de 

l'intensité diffusée. 



-f -+ 
Dans le cas général a sera une fonction du temps dépendant de l'orientation 

-+ 
de u et du mouvemtpt de vibration dans la mesure où la vibration est active, 

c'est à dire, où dépend de la coordonnée normale de la vibration considérée. 

Le moment induit dans la substance pour une molécule active est donc : 

H 
Soit pour les N molécules actives soumises au même champ E(t) 

A ce moment induit va correspondre un dipôle oscillant qui va créer 

dans tout l'espace un champ électrique diffusé dont les caractéristiques sto- 

chastiques sont déterminées à grande distance par fi (t) dont le module est alors 
-+ 

proportionnel au champ électrique diffusé. Si E est la direction de polarisa- 
D 

tion suivant laquelle on observe l'intensité diffusée, le moment induit qui 
+ -?- 

nous intéresse est la projection de M (t) sur E soit : D 

Les caractéristiques spectrales du champ électrique diffusé E (t) de polarisa- 
3 

D 
tion parallèle à E dépendent directement de %(t) ; l'intensité diffusée corres- 

D . 
pondante 1 (w ) à la pulsation w estaun coefficient près l'intensité spectra- 

D D D ,a 

le de la fonction aléatoire représentant le champ électrique diffusé ou M,.,(t). .. 
On peut l'obtenir directement à partir de la fonction dfautocorrélation de i%(t). 

Le théorème de Wiener - Kintchin- permet en effet le calcul de l'intensité spec- 
trale d'une fonction aléatoire à partir de sa fonction d'autocorrélation ; on a 

donc : 

x Il faut considérer ici un volume diffusant plus petit que la longueur d'onde 

de la lumière incidente 



soit, en considérant un champ électrique incident monochromatique E(t) = Re 

F-i-ieotl et en repérant les pulsations par rapport à la pulsation w du champ 
O 

incident ( w' = wD - wo) : 

soit dans le cas où la corrélation entre les fluctuations du tenseur de pola- 
x 

risabilité des différentes molécules peut être négligée et pour w' # O 

On retrouve la formule donnée par Gordon {5} à partir des travaux de Placzek 16)  

La relation (1.7) est valable en mécanique classique et quantique (5) . Né- 
anmoins, dans le cas considéré les mouvements de vibration sont évidemment quan- 

tifiés et il faut utiliser la formule (1.7) sous sa forme quantique soit : 

+ -+ -+ 
iw't 

Iiw') = cfiD4 N 1 / p0 . t ( O (1.8) 

-+ + 
-+ 

où représente l'opérateur de Heisenberg pour a et p est la matrice densité 
O 

correspondant à tous les états quantiques des N molécules actives. 

Il est cependant possible d'obtenir une expression plus utilisable 

en faisant avec Maréchal et Bratos les$pothèses fondamentales suivantes : 

a) - La rotation peut être traitée par la mécanique classique 

b) - La vibration et la rotation sont supposées indépendantes. 

. -. 

* En conséquence nous ne considérerons désormais que les fluctuations des 
tenseurs de polarisabilité. 



Etant donné l'importance de ces deux hypothèses il nous paraît intéressant 

d'essayer de les justifier dans le cas étudié ici, de molécules polyatomiques 

toupies symétriques en phase liquide. La première hypothèse est évidente, si 

l'on considère le moment d'inertie important des molécules étudiées dans ce tra- 
- 1 

vail. La constante de rotation est très faible, de l'ordre du cm , les niveaux 
quantiques rotationnels correspondant à la molécule isolée sont donc très rappro- 

chés. Des études expérimentales effectuées en absorption sur des molécules de 

ce type ont montré que dans ce cas, même à l'état gazeux, pour des pressions 

supérieures à quelques bars, l'aspect quantique de la rotation a complètement 

dispard7Jt i 'on peut considérer quv il en sera certainement de même à 1 'état li- 

quide. La seconde hypothèse est sans doute plus approchée et de ce fait plus 

difficile à justifier. Il est en effet certain qu'il existe un couplage entre 

la vibration et la rotation. De nombreuses études théoriques et expérimentales 

ont montré que d'une part l'énergie des niveaux rotationnels dépend de l'état 

vibrationnel de la molécule 18) et que d'autre part l'énergie des niveaux quan- 

tiques de vibration dépend de son état rotationnel. 11 faut cependant remarquer 

que ces effets sont extrêmement faibles, et pour les observer il faut étudier 

la molécule isolée, en phase gazeuse pour des pressions très faibles. Si l'on 

travaille en phase liquide, les intéractions moléculaires vont se traduire par 

des effets beaucoup plus importants et les élargissements orientationnels et 
- 1 

vibrationnels seront généralement très supérieurs au cm . En conséquence, il 
semble donc peu probable, au moins pour le type de molécule étudiée où les vi- 

tesses de rotation sont peu élevées, que l'interaction vibration rotation puisse 

contribuer de façon appréciable à cet élargissement. 

Si l'on admet donc ces deux hypothèses fondamentales, l'opération 

de moyenne impliquée par la relation (1.8) peut se décomposer de la façon sui- 

vante : 

La matrice densité ne concerne plus ici que les états de vibration de la molé- 

cule et la barre indique l'opération de moyenne sur tous les autres degrés de 

liberté. Enfin il est commode d'utiliser le fait que l'on travaille sur un li- 

quide qui est forcément isotrope et que l'on doit donc retrouver le même résul- 
-+ -f 

tat quelleque soit l'orientation de E pourvu que E garde une orientation rela- 
I n 

tive constante. On peut donc faire une moyenne de l'expression (1.9) sur toutes 
--t -+ 

les directions E et E correspondantàune même orientation relative constante, 
1 D 



c'est ce qu'indique le crochet < >. On peut maintenant décomposer le tenseur 
3 E 
-f 3 
a en une partie (proportionnelle à sa trace) invariante pour la rotation de u 

et une partie liée à llanisotropie de polarisabilité qui dépend directement de 

l'orientation de z. La composante du tenseur de polarisabilité peut en effet 
s'écrire : 

-+ 
où u. et u. sont les composantes i et j du vecteur u dans les axes du labo- 

1 J 
ratoire. En portant cette expression dans la relation (1.9) nous pouvons décom- 

poser l'intensité diffusée en une partie, que nous appellerons "polarisée" qui 
-f 

est indépendante de l'orientation de u (t) et en une autre partie, nommée "dé- 

polarisée" qui dépend de l'orientation de la molécule. On obtient 3 : 

[a,,(t) + 2aL (t)] 15(o) + 2aL (011 iw't dt 
e 

9 

Soit en posant : 



On trouve que : 

dt + B 
'va $ 2 ~ ~  (1.17) 

-CO 

Remarquons que dans le second terme de la relation (1.11) il--a été possible 

de séparer la prise de moyenne car la vibration et la rotation sont indépen- 

dantes. Par ailleurs A et B sont deux coefficients bien déterminés qui dépen- 

dent de la géométrie du dispositif expérimental et résultent de la prise de 

moyenne dans tout l'espace (représentée par < >) des différents cosinus di- 
E 

recteurs que forment les axes principaux du tenseur de polarisabilité avec 
-f -+ 
E et E ~ .  1 

En pratique, nous verrons dans la deuxième partie que le faisceau 

incident est polarisé et le spectromètre qui analyse l'intensité diffusée dans 

une direction perpendiculaire au faisceau incident ne l'est pas. Dans ces con- 
+ 

ditions, si cI  est perpendiculaire au plan de diffusion, l'intensité diffusée 

est notée 1 et les coefficients A et B sont respectivement égaux à IIft à 

7/90. Si ZI se trouve dans le plan de diffusion, l'intensité diffusée est 
notée i et les coefficients A et B sont respectivement égaux à O et 1/15. 

On a donc : 

avec : 

Dans ces conditions à partir de la mesure de 1 et de i il est 

possible d'obtenir Ipol et Idép. 



et par transformation de Fourier, on peut calculer les fonctions @ et 
vi 

4 qui caractérisent le mouvement de vibration et d'orientation des mo- 
@va 2R 
lécules actives en phase liquide. Cependant les informations concernant les 

mouvements d'orientation caractérisés par la fonction 4 ne peuvent être 
2R 

séparées de celles concernant le mouvement de vibration que dans la mesure 

où à partir de @ on peut determiner 0 . Les deux fonctions @ et @ 
vi va va vi 

décrivent l'évolution des combinaisons linéaires de a et a ~ .  Ces grandeurs // 
seront modulées en fonction du temps par la vibration interne de la molécule, 

et d'un point de vue classique, leurs évolutions temporelles seront à un coeffi- 

cient près identiques, dans la mesure où elles dépendent linéairement des coor- 

données normales de vibration. S'il en est ainsi il en sera de même pour@ et v i 
@ qui seront donc proportionnelles. 
va 
D'un point de vue quantique il faut considérer a et aL ou aH et fiH comme deux // 
opérateurs dans le représentation de Heisenberg, et Maréchal ( 3 )  a démontré 

que @ et @ étaient données, pour la vibration étudiée, par les expressions 
va vi 

suivantes : 

Dans la suite de notre travail, nous utiliserons plutôt les expressions 

équivalentes : 



où oivo correspond à la fréquence de la transition vibrationnelle O -FI de la 

molécule libre et Aw (t) est la variation de lakéquence de transition sous 
v 

l'influence du solvant@% étant la variation moyenne de fréquence). On voit v 
que 0 vi et Ova sont bien proportionnelles. Il faut cependant remarquer que 

ce résultat a été obtenu par Maréchal pour une molécule diatomique. Nous ad- 

mettons qu'-il est encore valable pour une molécule "toupie symétrique" à con- 

dition de consid6rer une vibration symétrique et de négliger les couplages 

entre cette vibration et les autres vibrations de la molécule. Par ailleurs, 

Maréchal dans son calcul a admis que,d'une part le mouvement brownien est 

lent par rapport à la vibration,et que d'autre part la température de l'ex- 

périence est telle que l'état vibration2el fondamental est seul peuplé. Il 
-+ 

considère enfin que les composantes de a(t) induites par l'entourage de la 

molécule active (solvant ou autres molécules actives) sont négligeables. 

Nous discuterons ultérieurement de la validité de ces différentes hypothèses 

qui, dans les cas étudiés ici, ne seront pas toujours parfaitement vérifiées. 

Nous admettrons néanmoins, en première approximation la proportionnalité de 

0 et Qvi et nous noterons simplement O la fonction correspondante norma- va v 
lisée à l'origine soit : 

Dans ces conditions on voit que, si ].'on repère maintenant la pulsation du 

rayonnement diffusé par rapport à la fréquence de vibration moyenne des N - 
molécules actives, soitw = u +  Auv et en posant : w= w' - oi on obtient : 

v VO v 

A partir des composantes 1 et i de la lumière diffusée, il est 

ainsi possible de déterminer mv et @2R et d'étudier en phase liquide les 

caractéristiques stochastiques des mouvements d'orientation et de vibration. 

C'est le principe et la méthode de base que nous proposons d'utiliser dans ce 

travail. 



Remarque : 

 e expression (1.11) montre que l'on peutpsser de la relation (1.6) 

â la relation (1.7) dans la mesure où a (t) et aL(t) d'une molécule active ne 
// 

sont pas corrélés avec les grandeurs correspondantes des molécules voisines. 

Pour que cette condition soit remplie, il suffit que les mouvements de vibra- 

tion interne des différentes molécules actives ne soient pas en phase. Remar- 

quons en particulier que la relation (1.7) reste valable même s'il y a une corré- 

lation entre les orientations des différentes molécules actives. En effet, même 

dans ce cas les fluctuations des tenseurs polarisabilité des molécules actives 

ne sont pas corrélées puisque la non cohérence des mouvements de vibration cons- 

titue un facteur de décorrélation spatiale. Nouswrrons que ceci constitue un 

avantage de la spectrométrie Raman par rapport à l'absorption dipolaire. 





CHAPITRE II 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

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

photoélectrique de spectre Raman et rappelé Fig. 1. Elle comporte un laser, une 

platine de transfert dont le rôle est particulièrement important puisqu'elle 

doit permettre la concentration du faisceau laser et comporter le dispositif 

nécessaire aux mesures de polarisation des raies Raman. Elle comporte ensuite 

d'une part un double monochromateur qui isole une bande étroite de longueur 

d'onde Ah et d'autre part un dispositif de balayage mû par un moteur Ml, qui 

permet de modifier la longueur d'onde centrale de la bande transmise pour ex- 

plorer successivement les divers éléments du spectre de diffusion. Le flux lu- 

mineux sortant du spectre est reçu par un photomultiplicateur qui engendre un 

signal électrique que l'on applique, après amplification, aux bornes d'un en- 

registreur. 

Le but de notre travail est de faire des mesures quantitatives les 

plus précises possible. Il faut donc choisir un laser qui émet une radiation 

monochomatique intense puisque l'intensité de la lumière diffusée est propor- 

tionnelle à la densité d'énergie lumineuse dans l'échantillon. Le laser C R L 

model 52 5 Argon dont la stabilité de l'intensité au moins à court terme est 

suffisante répond assez bien à ces conditions. En effet, la puissance d6li- 

vrée par ce laser est de 2 watts sur l'ensemble de ses raies. Grâce à un dis- 

positif comportant un "prisme intracavité" il est possible d'isoler une seule 

raie et nous avons effectué nos enregistrements avec la longueur d'onde 4880 A, 

avec une puissance de 700 mW au niveau de l'échantillon. 

Par ailleurs, il est souvent souhaitable de disposer d'une longueur 

d'onde la plus grande possible, pour augmenter la dispersion du monochromateur, 

tout en restant dans un domaine 06 la sensibilité du détecteur est suffisante. 

Le laser C R L model 52 à krypton, de puissance inférieure, mais donnant des 

longueurs d'onde plus grandes nous permet donc d'obtenir des spectres intenses 

avec une bonne résolution. Par exemple un sélecteur intracavité nous a permis 
O 

de choisir la radiation 6471 A'et de travailler avec une puissance de 200 mW 



au niveau de l'échantillon. 

O 

Un laser à Helium-Néon émettant la raie 6328 A a aussi été employ6. 

Ce laser, malgré sa bonne stabilité dans le temps, n'a été utilisé que pour 

l'étude des largeurs de raies. La puissance émise n'étant que de 8 0  mwatts au 

niveau de l'échantillon, il n'a jamais été choisi pour une étude quantitative 

des profils de raies. Nous comparons dans le chapitre III les différents ré- 

sultats obtenus avec les trois lasers. 

Nous avons utilisé un monochromateur double "Coderg" équipé de 

réseaux à 1800 traits/mrn (au lieu de 1200 traitsfmm du modèle classique) per- 

mettant ainsi des études à résolution plus grande. En-pratique ces réseaux 

sont utilisés dans le premier ordre et possèdent un taux de lumière parasite 

très faible. Les fentes d'entrée et de sortie sont commutables et offrent un 
- 1 O 

choix de 10 valeurs fixées de 0,2 à 20 cm pour 6400 A. 

Le photomultiplicateur employé est muni d'une photocathode trialcaline 
O 

de type S 20. Sa sensibilité s'étend de 3000 à 8000 A avec un rriaximum vers 420q 
O 

'3 A. Pour améliorer le rapport 2 di1 détecteur il est utile d'atténuer le bruit 
E 

thermique de la photocathode et des dynodes, ainsi que les bruits dus à l'ioni- 

sation des gaz résiduels de la photocellule. Deux méthodes sont employées au 

laboratoire : 

. le refroidissement du photomultiplicateur à une température voisine 

de 2 0 0 ~ ~  qui rend négligeable l'émission thermoélectronique de la photocathode. 

. La striction magnétique destinGe à dévier les électrons émis ther- 

miquement par la partie inutilisée de la photocathode et à optimaliser le rapport 

signal/bruit. 

Le courant anodique du photomultiplicateur est mesuré grâce à un 

amplificateur à courant continu de grande impédance d'entrée. 



)azote liquide 

C ryos ta t 



Elles assurent et maintiennent la focalisation optimale du faisceau 

laser dans l'axe du porte échantillon et le transfert de la lumière diffusée 

sur la fente du monochromateur par l'intermédiaire d'une optique de grandisse- 

ment 1. Suivant la température à laquelle on désire travailler on emploie deux 

types de platine : 

- Pour les températures ambiantes on utilise une platine Coderg du 
type Po dans laquelle on place une cuve parallélépipédique contenant l'échan- 

tillon. 

- Pour les températures comprises entre 77'~ et 293'~ on se sert 
d'un cryostat représenté schématiquement Fig. 2 et décrit en (9). 

Nous avons vu dans la partie théorique qu'il était utile de pouvoir 

atteindre expérimentalement les composantes polarisées et dépolarisées de la 

lumière diffusée. Pour effectuer les mesures de ces deux composantes on procè- 

de de la façon suivante : Fig. 3 

Figure 3 

Dans un premier temps, on fixe la direction de polarisation du vecteur 

champ électrique incident dans la position 1 et on mesure l'intensité du rayonne- 

ment diffusé sans mettre de polariseur sur le faisceau diffusé. On obtient une 

composante notée 1. On fait ensuite tourner le plan de polarisation du laser, 

c'est à dire du champ électrique incident de 90° (position 2) à l'aide de la 



1 lame - onde. On mesure l'intensité diffusée, toujours dans les mêmes conditions 
2, que precédemment. On obtient alorsme composante notée i. Connaissant I et i on 

en déduit les composantes polarisées et dépolarisées qui ont pour expression : 

Dans les deux cas de mesure de l'intensité diffusée, nous avons placé sur le 

faisceau diffusé une lame quart d'onde convenablement orientée. La lumière 

qui arrive sur le monochromateur est alors circulaire droite ou gauche et comme 

les réseaux ont même efficience quel que soit le sens de polarisation il devient 

pc-ïible de ne pas tenir compte de l'efficience du monochromateur qui varie,se- 

lon X,avec la polarisation rectiligne de la lumière. 

 exploitation quantitative d'un spectre Raman nécessite que l'on 

prenne certaines précautions. Tout d'abord le rapport signallbruit doit être 

le plus élevé possible. Ce dernier peut être amélioré soit en augmentant le 

signal détecté en choississant un laser de puissance élevée,soit en diminuant 

le bruit par refroidissement du photomultiplicateur ou par une augmentation 

de la constante de temps R C de l'amplificateur. Le second problème est de 

déterminer ce que l'on appellera la "ligne de base" c'est à dire l'intensité 

résiduelle diffusée par la platine de transfert et le liquide étudié, indépen- 

damment des mouvements de vibration interne des molécules étudiées. Cette in- 

tensité diffusée n'estps toujours complètement négligeable et peut entrainer 

des erreurs dans la détermination du spectre de vibration. On peut l'estimer 
- 1 

en relevant l'intensité diffusée pour des fréquences situées à 250 - 300 cm 
de part et d'autre du maximum de la raie. Dans les meilleurs cas (CH I pur par 3 
exemple) la ligne de base se confond avec la ligne de zéro c'est à dire avec 

celle prise lorsque l'on supprime le faisceau laser incident, et l'intensité 

résiduelle est tout à fait négligeaisle. Dans le cas des solutions, il n'en n'est 

pas toujours ainsi et la ligne de base est déterminée en mesurant l'intensité 

diffusée par le solvant de part et d'autre de la fréquence de la transition vi- 

brationnelle. 





I Intensi té 
(unites orbi traires) 

Fonctions d0 appareil 

Fig: 5 



Un troisiême problème .e présente en pratique. L'intensité diffusée 

pour des fréquences éloignées de la fréquence de transition devient extrê- 

mement faible et pour la déterminer avec précision il nous faut effectuer 

des augmentations successives connues de gain. La méthode utilisée est illus- 

trée Fig. 4 
A 

Le plus souvent, le profil de diffusion relevé expérimentalement 

à la sortie de l'enregistreur diffère du profil réel diffusé par le liquide 

étudié. Cette différence est liée au pouvoir de résolution en fréquence li- 

mité de la partie optique de l'appareillage et dans certains cas à la cons- 

tante de temps finie T de sa partie électronique. . 

On peut tenir compte de ces erreurs si l'on connaît en particulier 

la fonction d'appareil R (v - v') caractérisant la réponse du spectromètre 

lorsque le profil réel sesduit à une raie infiniment fine égale à 6(v - v'). 
En effet, le spectre réel de diffusion Raman 1 (v) peut toujours se mettre 

O 

sous la forme : 

Io(vl) 6(v - v') dv' 

et le profil observé compte tenu du pouvoir de résolution de l'appareil s'écrit 

donc : 

Si l'on connaît la fonction d'appareil R (v - v') on peut déterminer mathéma- 

tiquement le profil réel 1 (v) à partir du profil observé. C'est pourquoi, au 
O 

cours de ce travail, la fonction d'appareil R (v - v') a étê systématiquement 

relevée avant chaque manipulation dans des conditions expérimentales identiques 

à celles qui seront utilisées lors de l'observation des raies de vibration. 

On observe, dans ce but, une raie parasite du laser de largeur négligeable 

ou une raie d'une lampe à mercure basse pression. Nous représentons sur la 

Fig.5 les fonctions d'appareil relevées pour différentes largeurs de fente. 

On remarque qu'elles présentent toutes une forme triangulaire. 



CHAPITRE III 

JUSTIFICATION DU CHOIX DES MOLECULES ETUDIEES ET 

PREMIERE DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS 

1. J u n ~ ~ i c ~ u ~ .  d u  c h o i x  d i a  m o l é c u l i a  é - t u d i é e ~  

La théorie résumée précédemment s'applique essentiellement aux mo- 

lécules de type linéaire. Il est également possible de l'utiliser dans le cas 

d molécules de type "toupie symétrique" à condition de considérer des vibra- 

tions internes de coordonnée normale parallèle à l'axe de symétrie d'ordre 

supérieur à 2 de la molécule. L'éventail des molécules possibles dont on peut 

aborder l'étude est donc considérable mais de nombreux facteurs vont limiter 

le nombre de molécules utilisables pratiquement et vont par conséquent déter- 

miner notre choix. On ?eut les énumérer ici : 

a) tout d'abord il semble utile afin de simplifier l'interpretation 

et l'exploitation de nos résultats expérimentaux que la transition vibrationnelle 

soit unique. Ceci implique que l'ensemble des molécules actives étudiées soient 

identiques et ne comporte qu'un isotope pour chaque élément. 11 nous faudra 

donc choisir des molécules pour lesquelles l'abondance naturelle correspond 

à moins de 1% d'impuretés isotopiques. 

Par ailleurs, dans la mesure du possible les niveaux vibration- 

nels de la molécule devront être suffisamment séparés pour que seul le ni- 

veau quantique fondamental soit peuplé et que la transition étudiée ne con- 

cerne que ce niveau (la fréquence de la transition devra donc être la plus 

élevée possible). 

b) Il faut par ailleurs que les intensités diffusées de façon 

isotrope et anisotrope soient suffisamment importantes pour être mesurées 

quantitativement. Il est donc nécessaire (relations 1.26 et 1.27) que pour la 

transition étudiée, les variations de la partie isotrope, mais également de 

la partie anisotrope du tenseur de polarisabilité soient élevées. Cette con- 

dition rend donc généralement di-fficile l'étude des molécules linéaires pour 

lesquelles les variations de la partie anisotrope sont généralement assez 

faibles. 
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c) Si l'on veut étudier par cette méthode les mouvements orien- 

tationnels de la molécule il faut évidemment que les effets de ce type con- 

tribuent suffisamment à l'élargissement des raies de vibration. Ceci impli- 

que que les vitesses de rotation soient les plus grandes possible c'est à 

dire que le moment d'inertie des molécules étudiées soit petit. 

d) Afin de simplifier les interprêtations il faut'que les molé- 

cules étudiées soient rigides et ne soient pas susceptibles de s'auto-asso- 

cier ou de se complexer de façon importante avec les solvants utilisés. 

Ces différentes considérations limitent considérablement le choix 

des molécules. Pour obtenir une intensité diffusée anisotrope suffisante et 

éviter les couplages vibration-rotation, il paraît intéressant de prendre 

une molécule de type ''toupie symétrique". Pour éviter des auto-associations 

importantes et étudier des molécules polaires, on peut utiliser les dérivés 

halogénés des hydrocarbures. Afin d'obtenir des effets orientationnels im- 

portants il faut choisir des molécules légères. Si l'on élimine les molécu- 

les qui se trouvent à l'état gazeux à la température ordinaire, la première 

molécule intéressante est l'ïodométhane CH 1 et c'est donc celle-ci que nous 3 
avons choisi d'étudier tout d'abord. La vibration choisie doit être symé- 

trique de coordonnée normale parallèle à l'axe de symétrie d'ordre le plus 

élevé de la molécule et nous étudierons donc la raie de vibration C-1. 

La fréquence de transition est malheureusement assez faible 

(environ 525 cm-') et à la température ordinaire l'influence des bandes 

chaudes, qui ne sera pas forcément négligeable, devra être soigneusement 

étudiée. 

Afin d'étudier l'influence d'un groupement carboné supplémentaire, 

il paraît intéressant d'étudier également l'iodoéthane C H 1. Par ailleurs, 
2 5 

afin d'obtenir des effets orientationnels importants nous avons choisi une 

molécule de forme suffisamment sphérique pour que les temps de corrélations 

orientationnels soient très faibles. Dans ce but nous avons donc étudié la 

vibration C-CI du chlorure de butyle tertiaire (CH ) CCl. 
3 3 

Nous représentons Fig 6 - Fig 7 et Fig 8 les composantes 1 et 
i de la raie de vibration C-1 de CH 1 et C H 1 et la raie de vibration C-Cl 

3 2  5  
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de (CH ) CCI. On peut faire sur ces figures les remarques suivantes : 
3 3 

- L'intensité maximale des composantes i est nettement plus fai- 
ble que l'intensité de la composante 1. 

- Les largeurs Avi de la raie dépolarisée pour lesquelles les 
effets orientationnels interviennent sont sensiblement plus importantes 

que celles Au de la composante 1. 1 

- Les raies observées sont particulièrement pour CH I assez dissy- 3 
métriques et on observe dans l'aile basse fréquence de la raie une intensi- 

té diffusée supplémentaire. 

Il semble important d'étudier au préalable l'origine de cette 

intensité supplémentaire qui risque d'être gênante dans l'exploitation de 

nos mesures.  interprétation la plus simple est de l'attribuer 2 la bande 
chaude correspondant aux transitions vibrationnelles liées au premier état 

excité dont la densité de population est à la température ordinaire de l'or- 

dre de 15% de celle du niveau vibrationnel fondamental. 

Pour confirmer cette interprétation il suffit d'étudier en fonc- 

tion de la température l'évolution du spectre de vibration. Les résultats 

obtenus sont représentés Fig 9. On remarque une diminution très rapide, 

dans l'aile basse fréquence de la raie, de l'intensité supplémentaire qui 

semble donc liée à la présence de "bandes chaudes". 

Il s'agit maintenant d'étudier dans quelle mesure la présence 

de cette transition vibrationnelle supplémentaire peut perturber nos in- 

terprétations. A£ in d ' estimer 1 ' influence maximale de cette bande chaude 
nous l'avons décomposée graphiquement Fig 10 en supposant que la raie corres- 

pondant à la transition fondamentale était symétrique. On voit que dans la 

partie haute fréquence de la raie la contribution de la bande chaude est 

assez faible (inférieure à 5%). Elle peut en première approximation être 

négligée. 

C'est pourquoi, dans la suite de ce travail nous n'utiliserons 

que les résultats obtenus (spectres de diffusion, demi largeurs de raies 

A et A: dans l'aile haute fréquence des différentes raies de vibration. 
3 ,  1 
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Les tableaux 1, II, III résument une bonne partie de nos rgsul- 

tats expérimentaux. Nous donnons pour les différentes raies de vibration 

étudiées les demi-largeurs obtenues à mi-hauteur du côté haute fréquence et 

en prenant la moitié de la largeur totale de la raie, le laser utilisé, et 

la largeur de la fonction d'appareil. Il s'agit maintenant d'interprêter ces 

différents résultats et c'est ce que nous nous proposons de-faire dans le 

chapitre suivant. 



CHAPITRE IV 

PREMIERE EXPLOITATION ET INTERPRETATION DE NOS RESULTATS 

EXPERIMENTAUX 

7 .  Méthode génétrdc? W ée 
------------------------- 

Dans le premier chapitre, nous avons exposé succintement la méthode 

qui permet, à partir des composantes polarisée et dépolarisée d'une raie de 

vibration, d'obtenir les fonctions de corrélation caractérisant les mouvements 

vibrationnels et orientationnels de la molécule active au sein du liquide. 

En pratique, cependant il faut tenir compte (nous l'avons vu dans 

le chapitre II) de la fonction d'appareil que nous noterons ici 1 dont la 
A 

largeur n'est pas toujours négligeable devant la largeur des raies de vibra- 
n 

tion. Une décovolution est nécessaire si l'on veut obtenir les spectres de 

diffusion exacts. Cette déconvolution peut s'effectuer facilement si l'on dé- 

termine la transformée de Fourier @ de la fonction d'appareil 1 (supposée 
A A 

symétrique), donnée par la relation suivante : 
tm 

,j IA(0) COS wt du 

1; 1, (O) dO 
(IV. 1 )  

Si (4 décroît suffisamment vite dans le temps, les composantes 1 A m 
et im déterminées expérimentalement, vont différer des composantes 1 et i. On 

peut .les obtenir à partir des relations (1.29) et (I.30), compte tenu de 0 
A ' 



(Pa. 3 )  

Connaissant 1 et i on en déduit immédiatement : 
m m 

CO 

7 -i ut (Ipol) mesurée = 21 - - 
m. 

dt 
3 

(Idepl mesurée = 15 i - i ut 
m dt 

soit encore s i  les raies sont symétriques : 
rm 

(IV. 4) 

(IV. 5 )  

(IV. 6) 

(IV. 7) 

Les équations ( I V . 1  ; IV 4 ; I V  5 ; I V . 6  ; IV.7) peuvent etre exploi- 

tées numériquement sur ordinateur pour obtenir à partir des données expérimen- 

tales 1 i les fonctions de corrélation 4 A' 'my my vy 'A' $ 2 ~  . Cette méthode géné- 
rale est cependant assez complexe ; elle nécessite d'une part le relevé des 

spectres de diffusion dans un large domaine de frCquence et d'autre part des 
f calculs numériques très précis. Nouslutiliserons dans le chapitre suivant. 

Dans une première @tape nous avons préféré utiliser une méthode simplifiée 

beaucoup plus rapide. 

17. Méthode dknpfil;,i6@ 

Nous nous limitons ici à la détermination approchée des temps de 

corrélation caractérisant les morrvements vibsationnels et orientationnels 

définis par : 

(IV. 9) 
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Nous allons montrer que cette détermination peut se faire très sim- 

plement à partir des demi-largeurs Av AU et Av des 
(Ip01)~ 1 ('dep) I A - 

2 m - 2 2 
composantes(1 1 . et de la fonction d'appareil. Il suffit d'admettre 

po1)m dep)m 
que : 

a) les composantes 1 et i ont une forme lorentzienne en première 
m m 

approximation et sont donc décrites par des fonctions de corrélation de forme 

exponentielle. 

b) La fonction d'appareil présente une forme triangulaire. 

c )  La demi-largeur Av 1 est sensiblement plus petite queAvI ou A T m - 
1 2 

m - 
2 

Les tableaux 1, II, III, où nous avons résumé une bonne partie de 

nos résultats expérimentaux, montrent que l'hypothèse c) est assez bien véri- 

fiée. Afin de contrôler la validité des hypothèses a) et b) nous avons tracé 

fig. 11, 12, 13 à titre d'exemple quelques-unes des composantes Im, im, IA 

obtenues expérimentalement. Il est facile, en les comparant aux spectres lo- 

rentziens et triangulaires tracés sur la même figure, de voir que ces hypo- 

thèses sont assez bien vérifiées. 

Dans ces conditions les hypothèses a), b), c) permettent tout 

d'abord de tenir compte de façon simple de l'influence de la fonction d'appa- 

reil sur les demi-1argeursAv 1 et Av 
1 

et d'obtenir avec 
m ('dep) m - 2 

une bonne approximation les largeurs réelles. Les hypothèses a) et c) en- 

traînent enseffet que $ et $2R sont sensiblement exponentielles. Par ailleurs 
v 

l'hypothèse c) montre que la décroissance de @A sera beaucoup plus lente que 

celle de +v et 4 Pour tenir compte de l'influence de @ sur 1 
2 ~ '  A' et 

( ~ 0 1 ) ~  

1 il suffit donc d'utiliser le développement limité de @ Ce développe- 
(depIrn A ' 

ment se calcule facilement en fonction de la largeur de la fonction d'appareil 

(annexe 1). On peut alors, connaissantAu déterminer la largeur réelle d'une 
A' 

raie AV en fonction de la largeur mesuréehv 
m'On a : 
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soit : 2  
A v ~  

(IV. II) 

"A 
Nous donnons fig. 14, les variations de K en fonction de - . On voit que K n'est 

'm 
voisin de 1 que pour des rapports - voisins de l'unité. A partir de cette 
courbe, il est facile en utilisant la relation (IV.10) de déterminer la lar- 

geur corrigée d'une raie, compte tenu de la largeur de la fonction d'appareil. 

Cette méthode n'est évidemment valable que dans le cas où les raies 

ont sensiblement une forme lorentzienne et la fonction d'appareil est trian- 

gulaire. Etant donné la simplicité de ce procédé et son domaine d'application 

assez étendu, il nous a paru intéressant de la vérifier expérimentalement. Dans 

ce but, nous avons relevé expérimentalement et représenté fig. 15 la largeur 

AV de la composante I pour la raie de vibration C-1 de C H 1, pour différen- 1 
m 

2 5 
tes fonctions d'appareil. L'extrapolation Av tendant vers zéro nous donne la 

A 
largeur AV de la raie et l'on peut donc déterminer expérimentalement Av' = 

1 A 
AVI - Av 

1 
en fonction de AV Les résultats correspondants sont reportés sur 

m A' 
la fig. 14 ; on voit que l'accord obtenu est satisfaisant. Il nous est mainte- 

nant possible en utilisant cette méthode d'obtenir à partir de : 

Av 
(1 1 

et AV les largeurs réelles Av et Av 
PO' m - (Idep) m - 1 (Idep)+ 

Compte tenu de l'hypothèse a), on peut alors en déduire immédiatement les temps 

de corrélation T~ et T On a : 
2 R '  

(IV. 12) 

(IV. 13) 
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I 
Evolution de temps de corrélation X ~ R  et  TV 

en Fonction de la température 



Nous donnons, tableaux IV, V, VI, les résultats obtenus à la tempé- 
x 

rature ambiante pour CH 1 pur, en solution dans l'hexane et le CC14, pour 3 
C H 1 pur et en solution dans différents solvants et enfin pour (CH ) CC1 

2 5 3 3 
pur et en solution dans l'hexane. 

On peut dès maintenant, faire sur ces résultats les remarques sui- 

vantes : 

- les temps de corrélation vibrationnels et orientationnels sont du 
même ordre de grandeur. Ce résultat nous semble particulièrement important car 

de nombreuses études effectuées par spectroscopie de vibration sur les mouvements 

moléculaires (10)(11) négligent complètement la relaxation vibrationnelle. Nos 

résultats montrent que pour des molécules telles que CH 1, C H 1, (CH ) CC1, 3 2 5 3 3 
cette façon de procéder peut entraîner des erreurs extrêmement importantes. 

- le temps de corrélation vibrationnel est d'autant plus faible que 
KX le solvant étudié est "actif" et la molécule étudiée de dimensions impor- 

tantes. Il est particulièrement faible, lorsque l'on travaille sur le liquide 

pur, où la perturbation des états vibrationnels doit être particulièrement im- 

portante. 

- Pour les temps de corrélation orientationnels on observe des effets 
pratiquement inverses ; T est minimum dans les solvants, tels que les hydro- 

2 R 
carbures (peu visqueux) et pour la molécule active de moment d'inertie le plus 

faible. Il augmente lorsque l'on travaille dans le CC1 et sur le corps pur. 
4 

Ces premiers résultats semblent cohérents et vraisemblables. Pour 

tester de façon plus précise la validité de la méthode, nous avons étudié l'é- 

volution des temps de corrélation T et r avec la température, dans le cas de v 2 R 
CH 1 pur, Les résultats obtenus sont donnés sur la fig. 16. 3 

On constate, d'une parc, que T diminue comme il fallait s'y atten- 
2 R 

dre lorsque la température augmente. De façon plus précise, log r semble être 
2R 

proportionnel à 1/T. Le coefficient de proportionnalité permet la détermination 

de l'énergie d'activation du phénomène qui est de l'ordre de 3,5 Kcal. 

a En réalité, cette température peut différer de la température ambiante. En 

effet le liquide étudié, s'il n'est pas parfaitement transparent, peut s'échau- 

ffer sous l'influence du faisceau laser. 

xx Nous utilisons ici le classement habituellement adopté par les spectrosco- 

pistes Infra-rouge soit par ordre d'activité croissante : 

Pentane. Hexane. cvclohexane, CC],, CS, .... 



D'autre part, on peut remarquer que T varie beaucoup moins avec 
v 

la température. Il diminue cependant avec T et sa variation est largement su- 

périeure aux erreurs de mesure. Ce résultat, également, nous paraît intéressant, 

car il montre qu'il semble peu justifié, comme le fait par exemple Rakov (123 

d'admettre que les effets liés à la relaxation vibrationnelle sont indépendants 

de T. 
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CHAPITRE V 

INTERPRETATION COMPLETE DE NOS RESULTATS EXPERIMENTAUX 

La méthode simplifiée précédente nous a permis d'obtenir l'ordre de 

grandeur des temps de corrélation vibrationnels et orientationnels. Il s'agit 

maintenant, en déterminant les lois d'évolution temporelle des fonctions de 

corrélation, d'obtenir des renseignements plus précis sur les intéractions 

moléculaires en phase liquide. 

Des renseignements d'ordre qualitatif peuvent être obtenus également 

en observant la forme des composantes polarisée et dépolarisée de la raie de 

vibration. En particulier, des informations intéressantes peuvent être extrai- 

tes aux fréquences élevées, c'est à dire (en terme de corrélation) aux temps 

courts où les effets liés à une structure temporairement ordonnée peuvent sans 

doute, être observés. IL suffit de représenter en fonction de w, non pas l'in- 

tensité diffusée 1 (w) mais le produit wL . 1 (w). Dans le cas où le spectre 

est lorentzien le produit w2,1 ( )  doit rester constant aux fréquences élevées, 

et il sera possible de mettre ainsi, en évidence, tout écart par rapport à la 

forme lorentzienne caractéristique d'une fonction de corrélation exponentielle. 

Malheureusement les spectres de diffusion sont déterminés par les 

effets orientationnels et vibrationnels et il est souvent difficile par cette 

méthode de séparer les 2 mécanismes. Néanmoins, en se plaçant dans le cas où 

=v est sensiblement plus grand que -r on peut espérer,à partir de la composan- 
2R 

te dépolarisée i,observer surtout les effets orientationnels. Par ailleurs, l'étu- 

de de la composante 1 polarisée nous permet de déterminer uniquement les effets 

vibrationnels. 

Z Z  . ETUDE DES MOUVEMENTS ORZENTATlONNELS : 

Pour mettre en évidence dans le domaine des fréquences de vibration 

les principales caractéristiques des mouvements orientationnels, il est intéres- 

sant de tracer tout d'abord (fig. 17) en fonction de w le produit i (w ) .  w 2 
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correspondant à la raie de vibration C-1 de CH 1 en solution dans l'hexane 
3 

(pour lequel T est nettement inférieur à T et les effets orientationnels 
v 2 R 

sont prépondérants). Nous donnons également les segments des erreurs expéri- 

mentales. On remarque l'augmentation de cette erreur avec la fréquence w,li?ie 

essentiellement à la diminution de l'intensité diffusée lorsqu'on s'éloigne de 

la fréquence centrale. Sur la même figure nous représentons les spectres théo- 
9r 

riques correspondant à une forme lorentzienne et gaussienne ayant la meme lar- 

geur que la largeur expérimentale. L'examen des résultats obtenus permet de 

faire les remarques suivantes : 

a) le spectre expérimental différe sensiblement aux fréquen- 

ces élevées de la forme lorentzienne et également de la forme gaussienne, Le 

fait important est qu'il n'est pas intermédiaire entre ces 2 profils et que son 

évolution en fréquence est profondément différent. 

b) de façon schématique on peut décomposer le spectre en 

trois parties : 

- PARTIE A : aux fréquences les plus faibles le spectre 
est sensiblement lorentzien 

- PARTIE B : aux fréquences intermédiaires, l'intensité 
diffusée est largement supérieiire à celle prévue par une loi de lorentz et à 

fortiori par une fonction gaussienne. 

- PARTIE C : enfin aux fréquences élevées l'intensité diffu- 
sée diminue très rapidement avec la fréquence et devient plus faible que l'in- 

tensité correspondant à une forme lorentzienne. 

Il s'agit d'interpréter ces différents aspects, présentés par les spec- 
x tres Raman, qui se retrouvent systématiquement sur tous les spectres dépolarisés 

des solutions ou du liquide pur à la température ambiante et également aux tempé- 

ratures plus basses comme le montrent les fig. 18 et 19, 

2 On observe en particulier, dans la représentation i .- @ en fonction 

de w, que le produit i , (u12 présente toujours un maximum dans le domaine de 
- 1 

fréquences compris entre 40 et 70 cm . Il est intéressant de remarquer que la 

a Les spectres dépolarisés sont d&terminêç par les effets orientationnels et 

ceux liés à la relaxation vibratic~nnelle. Pour obtenir les spectres liés uni- 

quement aux mouvements orientationnels une "déconvolution" serait en toute ri- 

gueur, nécessaire, tenant compte de la fonction de corrélation $ . 
v 



1 
Fonction orientationnelle CH31 pur 

Fig: 20 



fréquence du maximum augmente légèrement quand la température diminue et 

dans le cas de CH 1 quand on passe de la solution dans l'hexane ( w  = 40 cm-') 
3 max - 1 

à la solution dans CC1 4 (max = 50 cm ) et au corps pur (iu = 60 cm-'). max 

Les différentes remarques précédentes, peuvent être précisées par 

l'étude de la fonction orientationnelle 4 Cette fonction peut se déterminer 
2 R '  

numériquement en tenant compte de la relaxation vibrationnelle .et de la fonc- 

tion d'appareil. Le principe de cette détermination a déjà été exposé au cha- 

pitre IV. Les programmes numériques ont été mis au point, dans le Centre de 

recherche sur les propriétés hyperfréquences des milieux condensés, par Monsieur 

FAUQUEMBERGUE. Nous donnons fig. 20  les résultats obtenus pour CH 1 pur. On 3 
peut ici encore décomposer l'évolution temporelle de 4 en trois parties : 

2 R 

d - Aiix temps longs, la décroissance en fonction du temps $ est sen- 
2 R 

siblement exponentielle et correspond à la partie A du spectre décrit précé- 

demment. 

- Aux temps intermédiaires, la décroissance en fonction du temps est 
beaucoup plus rapide et donne lieu à l'intensité diffusée excédentaire corres- 

pondant à la partie B du spectre 

- Enfin aux temps les plus courts, 
' 2 ~  

présente une dérivée nulle 

à l'origine et à ce palier correspond en lère approximation la partie C du 

spectre. 

Les résultats obtenus pour les fonctions de corrélation $ de 2R 
CH 1 en solution dans 1'Hexane et.dans le CC1 représentéesFig. 21 présentent 3 4 
des caractéristiques vofsines. La décroissance de 4 est cependant beaucoup 

2R 
plus rapide dans l'hexane que dans le CC1 ' elle est du même ordre de gran- 

4 '  
deur pour CH 1 en solution dans CC1 que pour le liquide pur. Remarquons que 

3 4 
les temps de corrélation T obtenus ici sont un peu plus faibles que ceux 

2 R  
déterminés par la méthode simplifiée (Chapitre IV). En effet, il est facile 

de voir que, dans le cas de CH31, l'hypothèse consistant à admettre pour 42R 
une évolution exponentielle est assez approximative et peut entraîner des 

erreurs assez appréciables dans la détermination de T par la méthode décrite 
2R 

au chapitre IV. 

2" T v L t e . h p ~ & t d o ~ .  d a  t~écllLek& ob,tevrun 
.................................... 

11 s'agit maintenant d'interprêter les évolutions temporelles 

observées expérimentalement pour les fonctions orientationnelles. L'évolution 

de $ 2 ~  
en fonction du temps est liée à deux facteurs : 
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a) la distribution des vitesses de rotation sur l'ensemble des 

molécules actives, qui est indépendante des intérnctions moléculaires et 

qui s'obtient à partir de la distribution Maxwell-Boltzman. En particulier 

la vitesse quadratique moyenne de rotation perpendiculaire au moment dipo- 

laire peut se calculer facilement si l'on connaît le moment d'inertie corres- 

pondant 1 et la température T, on a : a 

Aussi pour CH 1, à T = 300'~ on a : Q = 2,65 1012 s-1 
3 R 

b) les interactions moléculaires qui modulent et perturbent en 

fonction du temps les vitesses de rotation. 

Ces deux facteurs apparaissent dans le développement limité de 
I l 3 1  BtR aux temps courts. Pour une molécule toupie-symétrique, on a l'expression{ 14  

3 
où N est le moment des forces résultant des intéractions moléculaires et 

agissant sur l'orientation des molécules actives, et 1' le moment d'inertie 

longitudinal de la molécule. Cette relation montre que la décroissance de 

BZR est toujours moins rapide en présente d'intéractions qu'en leur absence. 

Le cas limite où les intéractions sont nulles correspond à la rotation libre 

où seule intervient la distribution des fréquences de rotation. 

A l'état liquide, au contraire, les intéractions moléculaires sont 

prépondérantes (151 et vont moduler continuellement les vitesses de rotation, 
3 

Si fi (t) est la composante du vecteur rotation instantanée, de la molécule, r 
perpendiculaire au moment dipolaire, on peut définir un temps de corrélation 

a 3 
dClr 

Dans le cas de la relation (V.2)  on a N = - 
dt 



de la vitesse T par la relation 
RR 

Généralement, en phase liquide, T R  est beaucoup plus petit que 1, nous 
n R  R  

sommes dans le cas de ce que l'on appelle la "modulation rapide" et le vec- 

teur vitesse de rotation change constamment de valeur et de sens avant que la 

molécule ait pu tourner d'un angle appréciable. Dans ce cas Maréchal et Bratos 

ont pu montrer,à partir de la théorie des cumulants, $16) que l'expression de 
X + pour les temps suffisamment longs s'écrivait 

2 R  

-f 3 
L'angle quadratique moyen entre u(o) et u(t) varie alors proportionnellement 

à & et nous sommes en présence d'un phénomène de diffusion rotationnelle de 
constante D donnée par : 

R  

Ra fonction + peut alors s'écrire : 
2 R 

Ces deux dernières expressions ne sont évidemment valables que dans le cas 

OÙ Q  << 1 .  S'il en est ainsi T est peu différent de 1 
R 'GR 2R 2 soit encore : 

n ~ T n  R  

Il est alors très simple de contrôler si cette approximation est justifiée dans 

les cas étudiés expérimentalement ; il suffit de vérifier si le facteur 

3 Q R ~  2R est >> 1 .  Nous donnons tableau VI1 les résultats obtenus pour CH 1 
3 

pur et en solution à la température ambiante. 

x La définition der donnée par Maréchal est quelque peu différente de celle R R 
correspondant à la relation ( V . 3 ) .  Cependant on peut montrer que dans le cas 

de la modulation rapide, les deux définitions deviennent équivalentes. 



Tableau VI1 

On voit que dans tous les cas 3R r est supérieur à 1 et l'on peut conclu- 
R 2R 

re que l'on se trouve,avec une bonne approximation,pour ces trois exemples, 

dans le cas de la modulation rapide. Dans ces conditions 4 doit être aux 
2 R 

temps longs, régie par une loi exponentielle et selon la relation (V.2) pré- 

senter un palier à l'origine. 

-, 

Ces caractéristiques se retrouvent bien sur toutes les fonctions de 

CH 1 pur 
3 

12,2 
3 i  

3 5 1 ~  T 2 ~  

corrélation représentées Fig. 21. En particulier les spectres obtenus expé- 

rimentalement sont décrits aux fréquences les plus faibles (en terme de corré- 

CH 1 dans CC1 
3 4 

12 

lation aux temps les plus longs) par une forme lorentzienne. Par ailleurs, lors 

CH31 dans l'hexane 

892 

de la description des faits expérimentaux, nous avons montré la décroissance 
2 très rapide avec w ,  du produit 1. (w ) dans la partie haute fréquence du spec- 

tre de diffusion. Cette décroissance s'explique facilement à partir de la nulli- 

té de la dérivée première à l'origine (relation V.2). En effet, aux fréquences 

élevées, seuls les termes impairs dans le développement de 4) (t) interviennent 
2R 

dans le calcul du facteur 1, w2 et le développement assymptotique de i.w2 tend 

vers zéro lorsque w + " . Un phénomène analocue a été observé et interprêté 
par Leroy (17 )  en absorption dipolaire. 

Il est ainsi possible d'interpréter les spectres obtenus et les 

fonctions orientationnelles et vibrationnelles correspondant aux fréquences 

les plus élevées et les plus basses (partie C et A du spectre de diffusion). 

Il nous reste à essayer d'expliquer, dans le cas des fréquences intermédiaires, 

l'intensité diffusée excédentaire (par rapport à une forme lorentzienne ou gau- 
- 1 

ssienne) observée dans le domaine compris entre quelques dizaines de cm et 
- 1 

100 cm , et la décroissance rapide de 4 pour les temps correspondants. Des 
2R 

interprGcations récentes { 18)€19) (201 des spectres d'absorption dipolaire ont 

a Nous utilisons ici les temps de corrélation T déterminés en considérant 
2R 

les fonctions de corrélation exponentielles. (chapitre IV). 



été données en admettant que la molécule effectue un mouvement de libration 

Réf.r28k'~2i. à une structure ïoca- très amortie sous l'action d'un potentiel anisotrop 

le temporairement ordonnée. Ce phénomène doit appara?tre: sur la fonction 4 2R 
et provoquer une intensité diffusée excédentaire dans le domaine des fréquences de 

X 
libration de la molécule. Dans l'hypothèse très simple où l'on admet que le 

potentiel anisotrope temporaire auquel est soumis la molécule est de la forme 
A -f - - cos nO où O repère l'orientation de l%xe de symétrie moléculaire u(t) par 2 

rapport à la position d'équilibre temporaire, le mouvement de la molécule sera 

(pour les faibles élongations) harmonique, et la pulsation de libration wl sera 

donnée par la relation : - 

soit : 

Dans le cas de CH 1, v = - 3 R 2n ' E  est à la température ambiante de 14,l c c 1  ; 

par ailleurs l'intensité diffusée excédentaire est maximale, pour des nombres 
- 1 d'onde compris entre 40 et 60 cm . Si l'on suppose que v est compris entre 

1 
ces deux valeurs, il est facile d'estimer la valeur de A, qui représente,en 
quelque sorte,la hauteur de la barrière de potentiel qui s'oppose à la rotation 

de la molécule. Ainsi par exemple, dans le cas où n = 2, on obtient aisément 

l'ordre de grandeur de A soit 8 k T . Rappelons qu'à partir de l'évolution de 
r avec la température, nous avons obtenu pour l'énergie d'activation corres- 
2R 
pondant à la relaxation orientationnelle de CH 1, le meme ordre de grandeur. 3 

Lors de l'étude des résultats expérimentaux nous avons remarqué que 

la fréquence correspondant au maximum de l'intensité diffusée excédentaire aug- 

mentait quand on passait de l'hexane au CC1 et au corps pur, et lorsqu'on di- 
4 

minuait la température. Si l'on interpr6te ce phénomène à partir d'un mouvement 

de "libration", on voit que le potentiel anisotrope (caractérisé par A) serait 

plus élevé dans le corps pur ou le CC1 que dans l'hexane, et augmenterait lors- 
4 

que la température diminue. Ces résultats semblent cohérents et militent en fa- 

veur de l'interprétation des phénomènes en terme de libration. 

- - - -  

B ~ecirfest réalisé que si la rotation est "active" c'est à dire si le tenseur 

polarisabilité présente une anisotropie pour la vibration considérée, 
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717. ETüUE D E  LA RELAXATZON DES ETATS VZBRATZUNNELS 

Afin d'étudier dans le domaine des fréquences des molécules, 

la perturbation des états vibrationnels des molécules actives, il est inté- 

ressant de représenter Fig. 22 l'évolution du produit Ipol , w2 en fonction 

de w pour CH 1 pur, et Fig. 23 pour CH I en solution dans CC14 et pour C2H51 
3 3 

à l'état pur. Nous traqons sur les mêmes figures les spectres correspondant 

à une forme lorentzienne et gaussienne de même largeur. On remarque que, 

d'une part aux fréquences les plus faibles les spectres obtenus sont sen- 

siblement lorentziens et que d'autre part aux fréquences plus élevées le 

facteur Ipol . wZ après avoir présenté le palier correspondant à une forme 
X 

de lorentz, décroît trGs rapidement avec la frgquence. Par ailleurs, con- 

trairement à ce que l'on observe dans les composantes dépolarisées, le fac- 

teur Ipol . w2 ne présente pas un maximum dans le domaine compris entre 40 
- 1 

et 60 cm . 

Les mêmes phénomènes peuvent également être étudiés dans le 

domaine temporel. . Nous donnons Fig. 24 les fonctions de corrélation vi- 

brationnelle calculées numériquement pour CH 1 pur, en solution dans CC1 3 4 
et dans l'hexane. On constate que 4 après avoir présenté un palier aux temps 

v 
courts, décroît ensuite exponentiellement plus rapidement pour le liquide 

pur que pour la solution dans CC1 et dans l'hexane. 4 

Nous étudions également sur la Figure 25 l'évolution de la fonc- 

tion de corrélation vibrationnelle avec la température dans le cas de 

CH31 pur. On remarque que si, à la température ordinaire, l'évolution de ( v 

est exponentielle à température plus basse, +v varie en première approxima- 

tion selon une loi gaussienne. Nous nous proposons maintenant d'essayer d'in- 

terpréter l'ensemble de ces constations expérimentales. 

L'expression permettant le calcul de la fonction de corrélation 

4v, 
établie au chapitre 1 s'écrit : 

x Remarquons cependant que, dans ce domaine de fréquence la précision obtenue 

est assez faible : Ipol s'obtient en effet en faisant la différence de 
7 
1 deux intensités (1 et - i) qui sont alors du même ordre de grandeur. 
6 



- 
soit en introduisant la fonction aléatoire R =.A\(tl) - Aw 

v v 

4, = e-i R (t') dt' 
O v 

R représente la déviation instantanée de la fréquence de transition vibra- 
v 
tionnelle par rapport à sa valeur moyenne dans le système étudié (liquide pur 

ou solution). On a évidemment : 

Par ailleurs le développement limité à l'origine de 4 peut facilement se v 
calculer soit : 

Pour étudier l'évolution de Qv aux temps plus longs, il est intéressant d'in- 
7 

troduire le temps de corrélation 'R défini par : 

- 
i* <Rv(o) fiv:.) > dt 

- 
(V. IO) 

Deux cas limites peuvent alors se présenter : 

T 
a) la modulation de la fréquence de transition est lente : QV CiV>" 1 

Dans ce cas, seule la distribution de fréquence de transition détermine l'évo- 

lution de 4 qui peut alors s'écrire : 
v 

1 -0J 

Etant donné que le spectre est donné par la transformée de Fourier de 4 la v y 

composante Ipol est proportionnelle à f (R )soit : 
v 

Ipol (w ) = C f (w) (v. 12) 

(Rappelons que w est la pulsation repéréepar rapport à la fréquence moyenne de 

la transition pour le système étudié et s'identifie dans ce cas à 0 ). v 

En particulier, dans le cas où la molécule active est perturbée 



par un nombre n de molécules voisines, Q résulte de la superposition de plu- v 
sieurs fonctions aléatoires élémentaires résultant chacune de l'action d'une 

seule molécule ; si n -t.. et si ces perturbations élémentaires sont indépendan- 

tes Q sera une fonction aléatoire de Laplace. On peut alors prévoir pour f ($2 ) v v 
Ipol, et 4 une fonction gaussienne soit v 

- - 
Ipol = C e 2 fi; 

(V. 13) 

"G Dans ce cas la largeur de la raie polarisée ne dépend que de v,, = - 
et l'on a : 

b) la modulation de la fréquence de transition est rapide soit 

Dans ces conditions, le comportement de cb peut au moins en première approxi- v 
mation se déterminer facilement. Il suffit d'appliquer à la fonction 4 les 

v 
résultats de la théorie des cumulants de Kubo ( 2 1 1  . On obtient pour les temps 
suffisamment longs, c'est à dire pour les fréquences faibles : 

avec : 

et la composante polarisée présente alors une forme Lorentzienne 

1 Max 

(V. 16) 

(V. 17) 

(V, 18) 

la largeur de la raie étant : 

(V. 19) 



Les relations (V.16) et(V.18) ne sont qu'approchées puisque la derivée à 

l'origine de 4 n'est pas nulle et qu'en conséquence le facteur Ipol . w  2 
v 

ne tend pas vers zéro quand w m  contrairement aux résultats expérimentaux. 

Une évaluation plus rigoureuse de $ et Ipol est: donc nécessaire. On peut 
v 

l'effectuer en supposant que : 

(V. 20) 

Le calcul de +v est identique à celui effectué par Leroy (221 dans le cas de 

la fonction de corrélation orientationnelle. On obtient : 

soit si : 

t 

= exp 1 - q]. expl:) . exp OV 

1 max 

- -. 
T nv t 

- - 
TV ex. [ - g ) 

- - 

Ipol = 2 2 
( 1  + w T ~ )  ( 1  + W =ml 2 ,  

A partir de nos résultats expérimentaux il est possible d'étudier maintenant 

dans quelle mesure la modulation peut être considérée comme lente ou rapide 

et laquelle des relations précédentes (V.22) ou (V.14) peut être utilisée pour 

calculer Ipol. Remarquons tout d'abord que la modulation sera lente lorsque 

la température sera basse (T élevé) ou lorsque la perturbation de la fré- nv 
quence de transition sera importante ( a élevée). C'est le cas lorsque l'on v 
utilise des solvants particulièrement "actifs" qui peuvent à la limite se com- 

plexer avec les molécules dont on étudie les vibrations internes. On peut alors 

considérer que le spectre obtenu reproduit la distribution des fréquences de 

transition et l'on pourra séparer, à la limite,les raies de vibration corres- 

pondant respectivement à la molécule active non complexée et complexée. 

Pour les molécules et les solvants étudiés ici, où les intéractions 

solvant-soluté sont peu spécifiques, le problème reste cependant posé. Pour 

essayer de Le résoudre à partir de nos résultats expérimentaux, il suffit de 

comparer les largeurs expérimentales à : 



Dans le cas de la modulation lente, on doit avoir : 

Av #2,3 vV 

Dans le cas de la modulation rapide on aura : 

Av = 2vV ( R  -r ) v nv 

(V. 23) 

(V. 24) 

et la largeur observée devra être beaucoup plus petite que 2v ( < X I )  
V) vTav 

La difficulté réside dans la dérermination de v 
V ' 

Une estimation approchée de v , peut dans certains cas, être effectuée à v 
partir de la différence entre la fréquence de transition correspondant à la 

molécule isolée et celle de la molécule active au seïn du liquide étudié. 

La seule détermination rigoureuse consiste à calculer Q à partir de la dérivée 
v 

seconde de @v ou ce qui revient au même du moment d'ordre deux du spectre. 

Il suffit de développer en série de Taylor la relation donnant $v en fonc- 

tion de Ipol soit : 

J'= 1 (w) cos ot do - G - 
@V 1; 1 (u) dw 

En identifiant les termes en t2 dans les deux membres on obtient immédiate- 

ment : 

(V. 25) 

Ainsi R peut se déterminer numériquement à partir de l'évolution du facteur 
2 

v 
I . w avec o. Nous avons fait ce calcul dans le cas de CH 1 pur et en solu- 3 
tion dans CC1 et dans le cas de C H 1 et, nous avons comparé les valeurs ob- 4 2 5 
tenues aux largeurs expérimentales. Les résultats sont donnés dans le tableau 

VIII. On constate que le rapport Av est largement inférieur à la valeur [ +/exp 
1,15 correspondant à une raie de forme gaussienne (caractéristique d'une mo- 

dulation lente). Si l'on prend donc l'hypothèse d'une modulation rapide, on 

peut à partir de Avdéterniiner le facteur Q v*=s1v (relation V . 2 4 )  et TQv 







: % =SN T 
2 exp : QV 

: secondes 
(cm-]) . vv (cm-1) : 

J 

Solution 1 794 : 1,7 . " 0,23 : 0,23 1,66.10 -13 
CC l4 

C H 1 pur : 8,3 3,93 : 0,47 : 0,47 : 3,lO -1 3 
2 5 

Tableau VI11 

On constate (tableau VIII) que ce facteur est dans tous les cas sensiblement 

inférieur à 1. Dans ces conditions il paraît intéressant de vérifier expé- 

rimentalement les relations permettant le calcul de la fonction de corréla- 

tion $ et du spectre correspondant 1 dans le cas de la modulation rapide. v ~ 0 1  

Nous comparons Fig 26 et Fig 27 dans le cas de CH 1 pur, les fonc- 3 
tions de corrélation et les spectres expérimentaux aux fonctions théoriques 

correspondantes calculées à partir des relations (V.21) et (V.22). On voit 

que l'accord obtenu est assez satisfaisant compte tenu des erreurs expérimen- 

tales. Remarquons en particulier que les relations théoriques permettent d'ex- 

pliquer les deux effets essentiels observés expérimentalement : 

- le palier présenté par $ aux temps courts et la décroissance rapi- v 
2 de avec wobservée aux fréquences élevées du produit 1pol.w . 

- la décroissance exponentielle de mv aux temps longs, et aux fréquen- 
ces plus faibles, la forme lorentzienne présentée par les raies de vibration. 



En conclusion, dans le cas particulier étudié ici (molécule assez 

lourde, de type "toupie symétrique" en solution dans des solvants relative- 

ment inertes) les résultats expérimentaux semblent indiquer qu'un pro- 

cessus de "modulation rapide" détermine la relaxation vibrationnelle. Des 

études plus complètes et plus poussées sont cependant nécessaires, afin de 

se prononcer sur la réalité de ce processus de "modulation rapide''. Ce résul- 

tat ne semble d'ailleurs valable qu'à la température ordinaire. En effet à 

la température plus faible, l'augmentation de r et éventuellement de $2 en- nv v 
traîne celle du facteur et nous passons progressivement à un processus 

de modulation plus lente. Expérimentalement nous constatons en effet Fig. 25 

que la fonction de relaxation vibrationnelle tend aux basses températures 

vers une forme gaussienne. 



CHAPITRE VI 

COMPARAISON AVEC LES RESULTATS OBTENUS 

PAR D'AUTRES METHODES SPECTROSCOPIQUES 

&% 

1. SPECTRE DE DTFFUS7UN BASSE FREC!UENCE (l'AiXall de Ca &aie RayteLgh) 
--------------------------*--------------------------------------- 

La théorie résumée dans le premier chapitre peut dans certaines 

conditions être appliquée au calcul des spectres de diffusion basses fré- 

quences et à leur interprétation. Rappelons que la relation donnant l'in- 

tensité diffusée par la composante anisotrope s'écrit : 

-4-j 1 e iwlt dt (VI. 1)  
- 

1 
Dans le cas où l'on s'intéresse au spectre diffusé dans le domaine des basses 

fréquences, il faut considérer la partie @ qui est indépendante du temps. 
va 

Le spectre obtenu ne dépend alors que des mouvements orientationnels de la 

molécule caractérisés par la fonction $ et l'on peut donc espérer, à par- 
ZR ' 

tir de la composante 1 accéder à l'étude de ces mouvements. 
Rdé p 

De nombreuses complications se présentent cependant en pratique. 

On peut rapidement les énumérer ici : 

a) Il n'est plus possible dans ce domaine de fréquences, d'admettre 

que les tenseurs de polarisabilité des différentes molécules actives du sys- 

tème étudié ne sont pas corrélés. En effet, les fluctuations du tenseur pola- 

risabilité liées aux vibrations internes de la molécule et le facteur de dé- 

corrélation spatial résultant de l'incohérence entre les phases de ces vibra- 

tions n'interviennent plus. Dans ces conditions les termes croisés correspon- 

dant au produit des polarisabilités de deux molécules adjacentes ne seront 

pas nuls et les fluctuations temporelles de ce terme, déterminées par les 

mouvements de translation de ces deux molécules, provoquera une intensité 

diffusée supplémentaire qui s'ajoutera à l'intensité donnée par la relation 

(VI. 1 ) .  
b) Contrairement à ce qui se passe dans l'étude des spectres de 

vibration interne, l'étude d'un système de molécules actives en solution 
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dans un solvant est extrêment difficile. Il n'est plus possible ici, en 

travaillant dans le domaine de fréquences ne correspondant pas aux vibrations 
! 

internes des molécules actives, de séparer et d'étudier sélectivement la contri- 

bution à l'intensité diffusée de ces seules molécules. En effet, les molécules 

du solvant donnent généralement une intensité diffusée comparable ou même su- 

périeure à celle des molécules actives. Il faut donc se limiter dans ce cas 

à l'étude des liquides purs. 

Ces différentes considérations nous ont fait renoncer à 

entreprendre une étude systématique comparative par rapport aux spectres de 

vibration, de l'intensité diffusée dans tout: le domaine "basses fréquences". 

Nous nous sommes limités dans le cas de CH 1 pur à la détermination de cette 3 - 1 - 1 
intensité dans le domaine de fréquences compris entre 10 cm et 2 0 0  cm . 
Nous avons alors recherché si les spectres obtenus présentaient une évolution 

en fréquence comparable aux spectres des composantes dépolarisées des raies 

de vibration, comme le prévoit la relation VI.]. 

En pratique cette comparaison est effectuée en étudiant 
L l'évolution de i w en fonction de w. Rappelons que cette représentation 

R ' 
permet de mettre en évidence tout écart par rapport à une forme lorentzienne 

et d'exalter les phénomènes correspondant aux fréquences élevées. Par ailleurs 

la nullité de la dérivée première à l'origine de 4 doit entrainer aux fré- 
2R 

quences suffisamment élevées une décroissance très rapide evecwdu produit 

Nous donnons Fig. 28 les spectres obtenus pour CH 1 à 
3 

différentes températures. Sur la même figure nous reportons, pour les mêmes 

températures, les spectres dépolarisés des raies de vibration. On constate que, 

les spectres de diffusion basses fréquences et de vibration présentent une 

évolution comparable. En particulier le facteur i w2 présente un maximum 
R* 

pour des fréquences pratiquement identiques et dans les deux cas la fréquence 

correspondant à ce maximum augmente légèrement quand la température diminue, 

Dans le chapitre V nous avons interprêté cette intensité - - 
diffusée excédentaire par rapport à une forme lorentzienne à partir d'un mou- 

vement de libration temporaire des molécules actives. Nos résultats expérimen- 

taux semblent indiquer qu'un tel mouvement pourrait contribuer de façon appré- 

ciable à l'intensité diffusée basses fréquences et être à l'origine de l'in- 

tensité excédentaire observée dans ce domaine de fréquences. Remarquons cepen- 

dant que des molécules de symétrie quasi-sphérique (par ex CC1 ) présentent 
4 



également dans ce domaine de fréquences une intensité diffusée excédentaire 

(23)  . Pour de telles molécules, le tenseur polarisabilité peut être consi- 
déré comme isotrope pour la molécule non perturbée. Dans ce cas il semble 

que l'intensité diffusée excédentaire ne résulte pas d'un mouvement de libra- 

tion de la molécule, mais plutôt d'une intéraction entre plusieurs molécules 

adjacentes dont l'évolution temporelle est déterminée par les mouvements de 

translation externe des molécules et dont la fréquence se situe également 
- 1 

dans le domaine de quelques dizaines de cm . yn tel phénomène doit également 
3 

intervenir pour les molécules dont le tenseur a est anisotrope et une étude 

théorique et expérimentale plus précise semble nécessaire avant de se pronon- 

cer sur la contribution relative des mouvements orientationnels et transla- 

tionnels à l'intensité diffusée dans le domaine des basses fréquences. 

I l .  COMPARAISON AVEC LES RESllLTATS OBTENUS A PARTIR DES SPECTRES D1AESURPT7ON 
------------------------------------------------------------------------- 
DIPULAlRE 
--------- 

Dans le cas de l'absorption dipolaire, le hamiltonien d'intérac- 

tion entre la matière et la rayonnement s'écrit : 

(VI. 2) 

+ 
où . M est le moment électrique macroscopique instantané total de l'échantillon 

+ . q (t) représente l'ensemble des coordonnées généralisées du système 
-+ . E (t) le champ électrique appliqué. 

Si le champ électrique appliqué est suffisamment faible, cette perturbation 
-f 

peut être considérée comme proportionnelle à E (t) et l'on peut appliquer la 

théorie des phénomènes dissipatifs linéaires de Kubo pour déterminer la réponse 

du système à la perturbation AH. La grandeur du système qui nous intéresse est 
+ 

ici le moment macroscopique moyen cM> apparaissant sous l'influence du champ 
-+ 3 

électrique appliqué E (t). Dans le cas où E (t) est sinusoïdal de pulsation w 
-f 

la détermination de "M (t); se fait à partir de l'admittance complexe généra- 
X lisée du système x (w) qui dépend ici simplement de la permittivité complexe 



W +- +- 
E du système. En notations complexes on a ( <M> et E ayant la même direc- 

tion, nous considérons ici que leurs modules) : 

où V est le volume de l'échantillon 

E est la periiiittivité du vide 
O 

X* se calcule immédiatement à partir de la théorie de Kubo 122) soit : 

1 
xx(u) = - fW - k t >  e - iwt dt 

(VI. 3) 

(VI. 4) 

-+ 
@(t) = <M(o). M(t)y (VI.5) 

est la fonction d'autocorrélation du moment macroscopique du sytème à l'équi- 

libre (non perturbé par le champ électrique). 

Un calcul simple permet alors la détermination du coefficient d'ab- 

sorption @ de la substance en fonction de la pulsation o. 

(VI. 6) 

Il 
B où E est la partie imaginaire de E 

- n est la partie réelle de l'indice de refraction de l'échantillon 
- c vitesse de l'onde électromagnétique dans le vide 

Dans le cas d'un système de N molécules le moment macroscopique du système 

s'écrit : 

(VI. 7) 

( * ) a  est la partie réelle de la constante de propagation idans la substance,de 
-f 

l'onde électromagnétique associée à E 



3 3 3 

où Po Y vin 9 UV. sont respectivement le moment permanent, le moment induit 
j j J 

par le champ électrique existant dans la substance en l'absence du champ appli- 
-C 

qué extérieur, le moment de vibration interne de la molécule j ,  et u. 
J 

repère l'axe de symétrie. Le coefficient d'absorption de la substance s'écrit 

donc, étant donné le rôle indiscernable joué par les N molécules : 

3 

+ pvj 
(VI. 8) 

et l'on voit que le spectre d'absorption résulte de la superposition de trois 

types d'absorption : 

- la première est liée au moment permanent et se situe dans le domaine 
hertzien et Infrarouge lointain. 

- la seconde liée au moment induit s'observe généralement dans le 
domaine Infrarouge lointain. 

- la dernière liée au moment de vibration interne se situe dans le 
domaine des fréquences de vibration interne de la molécule et on peut donc 

la négliger, dans le domaine de fréquences étudié expérimentalement (O - 200 cm-': 

Malgré cette simplification, l'utilisation de la relation VI.8 se 

révèle dans le cas général très complexe et si on veut essayer de l'exploiter 

commodément il faut se placer dans des conditions expérimentales telles que 

des hypothèses simplificatrices pourront être utilisées, C'est le cas par exem- 

ple lorsque l'on opère sur des solutions diluées de molécules polaires. Si le 

moment permanent est suffisamment élevé, on peut en général négliger la contri- 

bution dSe au moment induit. Par ailleurs, si la dilution est suffisante, les 

intéractions entre ces molécules deviennent négligeables et leui~orientations 
3 

caractériséespar le vecteur u ne sont plus corrélées. On peut alors écrire : 
j 

(VI. 9) 

On voit que l'étude du spectre a(u) permet dans ce cas d'accéder à la fonction 
3 3 
<u(o) u(t)> , que nous noterons 4 traduisant les mouvements orientationnels 

IRy 
dans la substance. On peut alors comparer les résultats obtenus par cette mé- 

thode à ceux donnés par la diffusion Raman et la diffusion Ray leigh. 
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Cette comparaison se fera en pratique sur CH 1 en solution dans 3 
l'hexane, dans CC14, et sur le liquide pur. Dans ce dernier cas, l'intérac- 

tion entre les molécules polaires n'est plus négligeable et la formule (VI.9) 

n'est plus valable. Nous l'utiliserons cependant en première approximation. 

Nous nous proposons d'effectuer cette comparaison tbout d'abord 

sur les spectres d'absorption et de diffusion. Nous étudierons ensuite les 

temps de corrélation obtenus par les deux méthodes et nous comparons les fonc- 

tions $ et 92R caractérisant les orientztions au sein de la substance. 

Si l'on considère les relations donnant respectivement l'inten- 

sité diffusée et le coefficient d'absorption dipolaire de la substance : 

(VI. IO) 

(VI. 11) 

on voit qu'il faut comparer ici le spectre a(o)  au facteur w2 . i (w) . Dans 
la mesure où 9 n'intervient pas (T >>r ) et où l'évolution de + se fait 

v v 2R 2R 
de façon analogue à celle de $ a(w) et w . i (w) doivent être directement 

1 R' 
comparables. Nous donnons sur la Fig. 29 le spectre de diffusion Raman et le 

spectre d'absorption dans le cas de CH 1 en solution dans l'hexane, pour le-- 
3 

quel les effets liés à la relaxation vibrationnelle sont pratiquement négli- 

geables. On constate que l'évolution en fréquence s'effectue pour les deux spec- 

tres de façon comparable. Dans le cas du spectre d'absorption on distingue, 

comme nous l'avons fait chapitre V pour les spectres de diffusion Raman, trois 

parties : 

- une partie A située aux fréquences les plus basses correspondant 
à une forme de Lorentz (ou de Debye) caractéristique d'une fonction de corré- 

lation exponentielle. 

- une partie B, située aux fréquences intermédiaires où l'absorption 
est plus élevée que celle prévue par la théorie de Debye. 

- une partie C, qui se trouve aux fréquences les plus élevées où le 
coefficient d'absorption diminue très rapidement avec la fréquence. 





On remarque, en particulier, que la fréquence correspondant au 

maximum de l'absorption (40 cm-') est la même que celle du maximum du fac- 

teur i . w2. Cette constation peut également être effectuée sur la Fig. 30, 
pour les spectres de CH 1 pur et en solution dans CC1 où les fréquences 3 

2 4 
correspondant au maximum de a(w) et de i . o sont égales aux erreurs expé- 

rimentales près. Rappelons que nous avons obtenu un résultat identique pour 

le spectre de diffusion basse fréquence dans le cas de CH 1 pur. Le mécanis- 3 
me donnant lieu à la diffusion ou à l'absorption excédentaire apparaissant 

dans ces trois types de spectres semble donc être le même. Dans ces conditions 

l'origine la plus probable de ces diffusions et de l'absorption excédentaire , 
nous paraît être, comme nous l'avons signalé chapitre V, la présence d'un mou- 

vement de libration temporaire des molécules actives au sein du liquide étu- 

dié. Des mesures plus complètes, aussi bien en diffusion basse fréquence et 

Raman qu'en absorption dipolaire semblent cependant nécessaires pour se pro- 

noncer définitivement sur ce point. 

Les spectres d'absorption permettent la détermination du temps 

de corrélation T caractéristique de la fonction de corrélation : 
1 R 

3 -f 
$jR = +OS@> = Cu(0). u(t)> (VI. 12) 

En spectroscopie de diffusion, on détermine le temps T traduisant la décroi- 
2R 

ssance de $2R donnée par la relation suivante : 

(VI. 13) 

Le rapport entre ces deux temps de corrélation - T2R dépendra des caractéris- 
T 

1 R 
tiques des mouvements orientationnels des molécules actives au sein du liquide. 

Dans le cas où la modulation de la vitesse de rotation peut être considérée 

comme rapide (0 T << l ) ,  nous avons vu au chapitre V que 4 était donné 
R OR 2R 

par la relation : 

A partir de la théorie des cumulants, Leroy (26) a montré que dans le cas où 

l'on peut considérer que 0 T << 1 on a de même : 
R UR 



(VI. 14)  

' 1 ~  On voit dans ce cas limite que 1.- est égal à 3. La relaxation orienta- 

tionnelle de la molécule se fait alors par des mouvements angulaires succe- 

ssifs de très faible amplitude A 0 .  (A* O). 

Dans le cas limite opposé où les mouvements orientationnels se font 
II 

par "bonds" de très grande amiplitude ( A G  de l'ordre de 2 ) ,  les temps orien- 

tationnels caractérisant la décroissance de 4 I R  et $2R se confondent et de- 

viennent égales à l'intervalle de temps séparant deux "bonds" et l'on a 

On constate ainsi qu'à partir du rapport - ' I R  il est possible d'ob- 
T 

2 R 
tenir l'amplitude A 0  des variations d'orientations successives de la molécu- 

le au sein du liquide. Certains auteurs, par exemple ~ i t ~ ~ i ~ ~ ( 2 4 )  €25) uti- 

lisant des modèles plus précis ont établi une correspondance quantitative entre 
T 

A 0  et & . quelques exemples sont donnés dans le tableau IX. 
'c 

2R 

Tableau IX 

Il paraît donc intéressant à partir de nos résultats expérimentaux et des 

données obtenues par l'équipe de M. FAUQUEMBERGUE en absorption dipolaire 

'IR pour les liquides et les solutions étudiées. de déterminer le rapport 
2R 

Nous donnons tableau X les résultats obtenus qui appelent les remarques 

suivantes : 



hexane CC14 Pur 

I 

T 
2R 

1 ,O3 1,51 méthode simplifiée 1,54 

T 
2R 

r3é thode numérique : 0,75 1,2 1,3 
(estimation) : 

T 
1 R 

Tableau X 

- les valeurs de T sont obtenues avec une erreur de l'ordre de 10% 
1 R 

- nous donnons dans la seconde ligne du tableau les résultats obtenus pour 
T' par la méthode simplifiée où l'on suppose que 4) est exponentielle. 2K 2R 

Nous avons vu que cette hypothèse n'était vérifiée qu'en première approxi- 

mation et de ce fait, les temps de corrélation déterminés par cette méthode 

sont approchés. 

- nous reportons dans la troisième ligne du tableau les r déterminés par la 
2R 

méthode générale. Remarquons cependant, que, dans l'état actuel de notre tra- 

vail la détermination numérique de 4) aux temps très longs estencore impré- 2R 
cise et entraîne des erreurs relativement importantes sur T Dans ces con- 

T l ~  
2R' 

ditions on peut considérer que le rapport 7 est déterminé avec une erreur 
' 2R 

relative de 20%. Compte tenu de cette imprécision on peut simplement consta- 

ter que pour les trois cas étudiés ici, la valeur la plus probable du rapport ... 
- 
T est comprise entre 2,3 et 3. On peut néanmoins en conclure que le mouvement 
2R 
orientationnel des molécules semble dans les cas étudiés posséder des caracté- 

ristiques voisines d'un processus de modulation rapide et l'angle caracté- 

risant l'amplitude des changements d'orientation dans la substance doit être 
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inférieur à 20°. Cette constatation confirme l'interpretation des mouvements 

orientationnels effectués chapitre V et montre que les informations apportées 

par les spectres d'absorption dipolaire concordent avec les résultats obtenus 

par la spectroscopie Raman 

Nous nous proposons maintenant de comparer directement les fonc- 

tions 4 obtenues à partir des spectres d'absorption dipolaire aux fonctions It R 
@2R obtenues à partir des spectres de diffusion Raman. Nous représentons Fig. 

31 l'évolution temporelle de 4 pour CH 1 pur, et en solution dans l'hexane 
1 R 3 

et le CC1 
4 ' 

On constate Fig. 32 que l'évolution temporelle de 4 est très 
1 R 

analogue à celle de $I Après avoir présenté un palier à l'origine, dé- 
2R' 

croît ensuite rapidement et son évolution, pour les temps les plus longs, est 

exponentielle. On remarque par ailleurs que 9 décroît plus rapidement pour 
1 R 

CH 1 en solution dans l'hexane et dans CC1 que pour le liquide pur. Un effet 3 4 
analogue a été décrit au chapitre V lors de l'étude des fonctions 4 

2R' 

Il s'agit maintenant d'exploiter plus qualitativement les infor- 

mations apportées par $ et $2R. Remarquons que le mouvement orientationnel 

des molécules actives au sein du liquide serait parfaitement caractérisé d'un 

point de vue statistique si l'on connaissait pour tout instant t la fonction 

P ( 0, 4, t), définie de façon que P ( O, 4, t) dR représente la probabilité 
-f 

pour que u(t) soit orienté dans un angle solide dQ , (O et 4 sont alors les . &  

1T) angles polaire et azimuthal qui repèrent la 
-f 3 

~ ' ( 0 )  4L direction de u(t) par rapport à u(o)). 

iï$ (t> La fonction P ( 0, 4, t) n'est connue que pour 

t = O où elle se confond avec une fonction de 
+ 

Dirac et pour t = où elle correspond à une 

distribution uniforme soit : 

1 
P ( 0, 9, t) = - (VI. 15) 

4n 

La connaissance d'une des fonctions orientationnelles n'est pas suffisante 

pour déterminer P ( 0, $, t). Néanmoins l'exploitation simultanée des résul- - 
tats obtenus sur 9 et (a permet d'évaluer l'évolution en fonction du temps 
de la fonction de distribution P ( 0, 4 ,  t). En effet à partir des relations 





de définition de 4 
1 R 

et 42R on obtient immédiatement : 

(VI. 16) 

Aa est l'écart quadratique de la fonction aléatoire cosOet sa détermination 

permet, à tout instant t, une estimation du degré de distribution de l'an- 

gle O par rapport à sa valeur moyenne. 

Nous donnons Fig. 33 dans le cas de CH31 pur, l'évolution temporelle 
2 

de Aa . On voit que pour t égal à zéro l'écart quadratique est nul (l'angle O 
2 

est alors parfaitement connu). La valeur de Aa , c'est à dire l'incertitude 
1 a 

I qui corres- sur connaissance de O, croît ensuite vers sa valeur maximale - 3 
pond au désordre complet et à une distribution unifornie de l'angle O . Sur la 
même figure, nous reportons les valeurs de Aa calculés à partir de ,$IR, en 

3 
supposant un mouvement de diffusion rotationnelle (4 = 4 ). On voit que 2R 1 R 
les points théoriques sont assez proches des points expérimentaux et il est 

possible d'en déduire ici encore, que le mécanisme d'orientation des molécu- 

les dans le système étudié peut en première approximation être décrit par un 

processus de modulation rapide. 

Si la connaissance simultanée de 4 et mZg permet une évaluation de 
1 R 

l'évolution temporelle de O et de la largeur de la distribution de O à partir 

de Aa, aucune détermination précise et quantitative de P (O, 4, t) ne peut 

cependant être effectuée. En conséquence,une autre façon de procéder est de 

supposer à priori que la fonction P (O, 4 ,  t) possède certaines propriétés 

caractéristiques et de vérifier à partir des résultats obtenus sur + 
IR et $ 2 ~  

la validité des hypothèses de départ. Harp 1273,dans ses travaux sur les fonc- 

tions de corrélation caractérisant la dynamique moléculaire en phase condensée, 

admet que P (O, @, t) possède les propriétés suivantes : 

(VI. 18) 
- - 

C )  S / P  - (0, $3 t) - 1 = - I P  (8, m i  t) ln (8, 4, t) -1 d~ - 
est maximum (VI. 19) 

les propriétés a) et b) découlent directement de la définition de P (O, 4 ,  t) 

et sont triviales. La propriété c) est relative à "l'entropie d'information" 

des degrés de liberté orientationnels du système étudié. On pose à priori que . 



cette entropie doit pour tout instant t être maximale. D'un point de vue 

physique, celà revient à supposer à tout instant t que "le désordre est 

maximal" dans le système, compte tenu de l'ordre initial à l'instant t = o. 

En phase liquide, une telle hypothèse ne doit pas être éloignée de la véri- 

té et nous nous proposons d'essayer de la vérifier à partir de nos résultats 

expérimentaux. Dans ce but, essayons de calculer théoriquement ,$ à partir - 2R 
des valeurs expérimentales obtenues pour 4 et comparons les valeurs théo- 

1 R 
riques de @ aux valeurs expérimentales. Dans ce cas aux trois relations 

2R 
a) b) c) il faut ajouter une quatrième équation : 

(VI. 20) 

Dans ces conditions, en utilisant avec Harp (27) la méthode des multiplica- 

teurs de Lagrange, notés ici a et g , on obtient immédiatement l'expression 
générale de P (O, 4, t) : 

Q, + fi cos O 
P (O, 4, t) = e  

soit encore en utilisant la relation de normalisation de P (O, 4, t) : 

1 R 
cos 

. P  (0, 4 ,  t) = - e 
2n e@ - e- B 

On en déduit, en fonction de B, l'expression de 4 . 
I R  ' 

1 

4 IR 
= - - + coth 

6 

et celle de 4 . 
2R ' 

soit : 

3 1 - 1  
42R? 1 + - - - - coth ~ ( t )  

8 (t) 

(VI. 22) 

(VI. 23) 

(VI. 24) 

(VI. 25) 

Les relations (VI.23) et (VI.25) permettent par l'intermédiaire du paramètre 

8 , la détermination de @ à partir de 4 Il paraît donc intéressant d'é- 
2R IR '  

tudier dans quelle mesure ces relations sont vérifiées dans Le cas de CH 1 
3 



---- $ 2 R  c a ~ c u ~ é e  a par t i r  de 
la theorie de l0in Format ion 

C H31  pur - fonc tiom de corrélation orientalionnelle 



- - -  - <b 2R calculée à part i r  de 
la théorie de IOinformation 

C H31 dans CC Fonc tions de cor ré  la lion orientotionnelle 

Fig: 35 



C H3 1 pur - Evolu lion de la Fonction de dis tri bu lion P(B,~) en 
Fonction du temps T=25OC 

f,-3 \? .'J Fig:36 
\'..,A 



pur et en solution dans CC1 Nous comparons Fig. 34 et 35 les valeurs 
4 

de $2R ainsi obtenues aux valeurs expérimentales ; on constate que l'accord 

obtenu est tout à fait satisfaisant. Cette concordance semble indiquer que 

l'hypothèse physique utilisée est bien vérifiée pour les systèmes étudiés 

dans ce travail. Il est alors possible pour tout instant t de calculer la 

fonction de distribution P (O, 4, t). Nous représentons Fig. 36, la fonc- 

tion P (O, 4, t) pour différents temps t dans le cas de CH 1 pur. On peut 3 
ainsi observer et étudier l'évolution temporelle de la largeur de la fonc- 

tion de distribution jusqu'au moment où la distribution devient uniforme et 

caractérise un désordre complet dans le système. 

Dans ce chapitre, nous nous sommes efforcés de comparer les infor- 

mations apportées sur les mouvements orientationnels en phase liquide, par 

les spectres de diffusion Raman et les spectres d'absorption dipolaire. La 

cohérence des résultats obtenus indique que ces deux techniques constituent 

des procédés intéressants d'étude des mouvements moléculaires en phase liqui- 

de. De façon plus précise, nos résultats montrent d'une part qu'il est dé- 

sormais possible de tenir compte en spectrométrie Raman de l'influence de 

la relaxation vibrationnelle et d'autre part, qu'au moins pour les cas étu- 

diés ici, les effets liés au moment induit et à l'intéraction dipôle-dipôle 

ne semblent pas jouer un rôle essentiel sur les spectres d'absorption dipo- 

laire. 



ANNEXE 1 

Soient AvA , Avl, Av, les demi largeurs de la fonction d'appareil, de la raie 

réelle et de la raie observée expérimentalement. Définissons les temps de corré- 
b 

lation caractéristiques : 

Si l'on suppose que les formes des raies sont lorentziennes on a : 

Par ailleurs nous prenons comme fonction d'appareil une forme triangulaire. 

La fonction de corrélation 4 peut alors se calculer facilement soit : A 

En portant la relation ( 1 )  dans celle de r on obtient : m 
2 T 

3 

soit : 

et l'on trouve, si Av «Avm la relation (IV.ll) 
A 



C O N C L U S T O N  

-=0000000=- 

Au coum de ce & u v d  expé&en;tae, noub e s p i 9 ~ o ~ n  a v o h  m o m é  
D 

que la ~ p e ~ o ~ c o p i e  Raman com..f%tue de nob jautcn une méthode d l  étude pah- 

;ticueictremeMA: int&abante d a  mouvemev& m o L é c ~ e s  en p h e  f iqdde.  

Sunqu'ù pésent  toulta L a  po~bibLi%éb de c&e méxhode n 'avden t  pu éité 

pleinement e x p l o d é a  c m  La pLupcu& d a  Ahavaux ne tenant p u  compte de La 
h&x&on vibtrationn&e et L a  in~utun&om a bitenua pouvciient ckd~i&e- 

me& &e exploLtéa. 

Noun imphant d a  &uvaux du Laborta;to&e de Monnim BRATOS am 
.ta spec;thobcopie Tndrta-trouge 6wr La apecttoscopie Raman, n o u  pensaMn 

a v o h  éXé, L a  phemim ù ken& compte dam L ' e x p L o W o n  d e s  apectkes Raman 

dépolakinéh, d a  indomatiom dowrnia nwr La tretax&on v i b W n n & e  pah 

Lu, campobanta poLakin&a. Noun avom pu obten& almi d a  h é h W  AWL la 
mouvemev& vibtr&onn& e..t oh,ientdonn& buddhamment c o h é h d  pouh &Xe 

compméa ù ceux donnés pm d 'olu;Dta methoda d'ztude d a  mouvemevi;t6 molécu- 

Laha. Da havaux p o s t é ~ e w  aux nÔ&a, W a n t  un pacédé i d e m q u e  

viennent d'  &ixe publiés &èb trécemment pah LITOVITZ 124) €25) et LU hébut- 

tatx yut& con-tiennent condiment l a  v m d i i t é  de La méthode u-tLt&!e. 

Aprtès ce p t r e m i a  2tavaLL, il t r a i e  à exploLta La méthode de daçon 

p l u n  péc ine  et pLun y u a W a L i v e   but^ un nombrte p l u  éLevé de molécutes d à 

campmm L a  intjohmaLiom o bxenua non becLeement à ceux donnéo p a ~  l e s  apec- 

ha d l  abbortpdion dipolahe m a i n  égatement à ceux hCbcLe;tant de La apectkoaco- 
pie Tndtra-rtouge. Une i d l e  &tude n é c a b d a a  au pédabLe  une ameeiotraition 

d a  xechniquu, petuneAtant La détetunination quanï%A&ve d a  bpeme6 de ciiddu- 

sion Raman et noun camptom dam un poche aven&, p a a a  no4 ed(om2 daMn 

ces didbétrenta ciihedionn. 
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