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NOTATIONS

Potentiel anisotrope en phase liquide

vitesse de la lumiére

constante

champ &lectrique appliqué 3 1'échantillon

hamiltonien d'intéraction

Moment d'inertie transversal

Moment d‘'inertie longitudinal

Intensité de la lumidre diffusée

Intensité de la composante polarisée de la raie de vibration
Intensité de la composante dépolarisée de la raie de vibration

. .o . . . >
Intensité de la lumiére diffusée mesurée lorsque ¢
au plan de diffusion

1 st perpendiculaire

. .. .o . . - ->
intensité de la lumiére diffusée, mesurée lorsque ¢
de diffusion

I est dans le plan

constante de Boltzman

Moment électrique macroscopique de 1'échantillon
dérivée seconde par rapport au temps de ﬁ(t)
Moment des forces agissant sur les molécules
température absolue de 1'échantillon

vecteur unitaire repérant la direction de 1'axe de symétrie d'ordre
supérieur 3 2 des molécules toupies symétriques étudiées

tenseur polarisabilité de la molécule
. e . . . . . s >
polarisabilité suivant une direction perpendiculaire 3 u
. o . ' >
polarisabilité suivant l'axe u
.. R <
partie 1sotrope du tenseur de polarisabilité o

est égal 3 la probabilité de transition : | <o aH(o) | 1> ]2

coefficient d'atténuation

¥t

-

partie anisotrope du tenseur de polarisabilité

est &gal & la probabilité de transition |[<o] BH(o) [1>] 2
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permittivité complexe

Fonctions de corrélation caractérisant la relaxation vibrationnelle

fonction de corrélation orientationnelle déterminégq par 1'absorption
dipolaire :
fonction orientationnelle déterminée par la spectroscopie Raman
moment électrique moléculaire

moment &lectrique permanent de la molécule

moment &lectrique indirect de la molécule

moment &lectrique 1ié aux mouvements de vibration interne de la

molécule
fréquence exprimée en Hertz

fréquence exprimée en cm

demi-largeur'de la composante I de la raie de vibration
demi largeur de la composante i de la raie de vibration
demi largeur réelle de la composante Ipol

demi largeur réelle de la composante I dép

demi largeur de la fonction d'appareil

1 1> Ay, : demi largeurs mesurées expérimen-
5 5 bl talement |

matrice densité pour tous les degrés de liberté du systéme
matrice densité concernant les &tats vibrationnels de la molécule
temps de corrélation de la fonction ¢1R

temps de corrélation de la fonction ¢2R

temps de corrélation de la relaxation vibratiommelle

temps de corrélation de <§r(o) . 3;(t)>
temps de corrélation de <QV(0). Qv(t)>

pulsation du champ électrique appliqué
pulsation de la lumiére diffusée

est &égal a w -
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pulsation reperée par rapport 3 la fréquence moyenne de la transition

pulsation de la libration

-

pulsation de la transition o> 1 correspondant i la molécule libre
fréquence de vibration moyenne des N molécules actives
variation de la fréquence de transition sous 1'influence du solvant

valeur moyenne de va

. . » - - >
vecteur vitesse rotation perpendiculaire 3 u

vitesse quadratique moyenne de rotation perpendiculaire au moment dipo-
laire
déviation instantanée de la fréquence de la transition vibrationnelle

par rapport a4 sa valeur moyenne
est égal a 93
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Les théonies sun L'état Liquide sont actuellement beaucoup moins
développies que celles concernant Les autrhes états de La maiiéﬁe. En efpet,
dans Le cas des phases solide et gazeuse Le probleme a N conps peut etre
traite de facon approfondie a cause du caractéere ordonné de La structune
dans Le premien cas et completement désordonné dans Le derndiern cas. Pour
L'etat Liquide, au contraire, d'une part La définition de La structure n'est
pas immédiate, d'autre part cette structure est modifiée a tous Les Ainstants
en raison des mouvements moléculaires dont Les caracténistiques, en phase £i-
quide, sont encorne thés mal connues.

Depuis quelques annbes, toutefois, de nombreuses méthodes expérimen-
tales ont été proposées poun nésoudne Le probleme de La déteamination des mou-
vements moléculaines dans Les Liquides : Résonance magnétique nucliéainre, Difpu-
sdon des neutrons Lents, Difpraction X, Absonption hentzienne, Infrarouge et
Diffusion Raman. Cependant, Les rnésultats obtenus sont encore fragmentaines et
La comparaison entre Les donnZes provenant de méthodes difgerentes est difgi-
cile ; Les Anformations fournies ne sont pas forcément Bquivalentes et ne per-
mettent pas toujourns de séparern d'une parnt Les mouvements ordlentationneds et
translationnels d'une molécule, et, d'autrne part, Les mouvements collfectifs
des mouvements individuels. Dans ces conditions, s4 L'on veut obtenin des
nenseignements précis et quantitatifs LL parait nécessaire d'utilisen simul-
tandment plusieuns méthodes et de chodisin Les méthodes donnant Le max{mum
d'ingormations.

Dans cette perspective,la spectrométrnie de diffusdon parailt parti-
culignement interessante pour Les informations muliiples qu'elle fournit. 1L
est en efpet possible d'obtenin L'intensite diffusée parn Le Liquide étudie,
non seulement dans Le domaine des gréquences de vibration interne des molZcules,
mais également dans Le domaine des fréquences de rotation. Parn ailleurns La
polarisation de La Lumidre diffusée peut apporter une Lnformation supplémentad-
re, qud nousd Le verrons, est essentielle.



Ces considénations nous ont condwit & utilisen comme méthode d'étude,
La spectroscopie Raman, qudi, depuis £'avénement du Laser a proghessé consids-
rablement sun Le plan des iechniqueA.vDanA un thavail récent nous avions pro-
posé une méthode d'étude expénimentale {1} {2} des mouvements moléculaires,
a partin de La spectroscopie de diffusion. Depuis Lors, MarZchal et Bratos
{3} {4} ont éLaboné La théonie permettant Le caleul des mouvements moléculaines.
Nous nous proposons, au cowrs de ce travail, d'une part de véripier expérimen-
talement cette théonie, d'autre part de montrern sun quelques exemples Limités
aux mofecules toupdes symétrniques constifuant un LLigudde pur, ou une soluticn,
que La spectroscopie Raman conmstitue une méthode de choix d'étude des mouve-
ments moléculaires en phase Liquide.

Dans une premierne partie, a La Lumitre de La théornie développie par
Bratos, nous étudions Les Anporumations que peut apportern La spectroscopie Raman.
Nous montrons, comment, dans Le domaine des vibrations internes des molécules |
on peut slparen Les effets Lies aux mouvements ordlentationnels des molLécules
de ceux £4i2s a La perturnbation de ses mouvements vibrationnels sous L'effet
des interactions moléculaires (nezdxation vibrationnelle) . -

Nous décrivons ensudte dans we seconde partie Les méthodes expérimen-
tales que nous avons utilisées et Les précautions qu'il faut prendre pour ob-
Lenin Les spectrnes polanisés et dépolarisis de fagon sufgisamment précise pout
qu' iLs puissent etre exploiltes. Aprés avoir justifie ensuite Le choix des mo-
Locules et des vibrations Ainternmes ttudiZes nous décrnivons Les nésulitats exps-
ndmentaux et nous entheprenons une premilre discussion.

La trnoisieme partie est consacnée a L'exploitation de nos résultats
expérimentaux et a Lewr Anterprétation en tenme de dynamique moléculaire. Nous
proposons tout d'abord une méthode basée sun des hypothéses tres simplificatrni-
ces qud permet d'obtenin aisément Les temps de cornélation trhaduisant Les orien-
tations et Les mouvements de vibrations internes aw sein de La substance. Nous
utilisons ensuite une méthode plus élaborée qui permet L'obtention des gonc-
tions orndentationnelles et vibratiomnelles en phase Liguide. Nous discutons
alons Les nésultats obtenus et nous étudions L'influence du solvant et de La
température. Nous proposons enfin une interpretation des hésultats obtenus et
nous monthons comment, a partin des fonctions orlentationnelles et v.ibrationnelles
A est possible d'obtenin des nenseignements sun Les caracténistiques stochas-
tiques des potentiels d'interactions existant au sein du Liquide.



Enfin dans une dernierne prtie, 4L nous a paruw intéressant, etant
donné La nouveauté de cette méthode, de testen La validite de nos ndsultats
en Les comparant a ceux donnés, d'une part, par Les spectres de diffusion ob-
Ztenus dans Le domaine des gréquences de rotation des molécules et d'autrhe part,
par Les spectres hentziens et T.R. Lointain. Nous utilisons dans ce dernier cas
Les nesultats obtenus par M. Fauguembergue et ses collaborateurns dans Le Cen-
tre de nechenche sur Les proprndétes hypergréquences des milieux condenses de
Likle. Nous comparons tout d'abord directement Les spectnes, puis, Les Lemps

de connélation caractérnistiques des phénomenes, et enfin Les fonctions de coné- -

Lation. Cette comparaison nous permet ginalement de faire Le point surn Les
diggerentes méthodes d'etude des mouvements moléculairnes en phase Liquide et
de précisen ce que, parmi efles, peut apporter La spectrhométrie Raman.



CHAPITRE T

SPECTROMETRIE RAMAN ET MOUVEMENTS MOLECULAIRES

1. Pruincdpe et relation de base

Le systéme microscopique qui nous intéresse est une molécule de
type "toupie symétrique'" en phase liquide. La direction de son axe de symé-
trie sera repérée par un vecteur unitaire u qui par suite de l'agitation
thermique sera une fonction aléatoire du temps. Nous nous proposons d'étu-
dier expérimentalement les caracté@ristiques de cette fonction u (t) sur un
ensemble de N molécules de ce type, que nous appellerons "actives".” 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 paralléle a u et essayons d'étudier dans quelle mesure
1'intensité diffusée par 1l'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,

Soit ZI le vecteur unitaire paralléle au chgmp électrique gl(tj in~-
cident sur le liquide étudié. Ce champ va polariser les molécules actives qui,
de par leur symétrie sont caractérisées par une polarisabilité asuivant U et
une polarisabilité asuivant une direction perpendiculaire & 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.

# Nous appellerons actives les molécules dont on &tudie les vibrations internes
et qui, dans le domaine de fréquence &tudié contribue 3 la majeure partie de

1'intensité diffusée.
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N
Dans le cas général o sera une fonction du temps dépendant de l'orientation
de u et du mouvement de vibration dans la mesure ol la vibration est active,
c'est i dire, ol a dépend de la coordonnée normale de la vibration considérée.
Le moment induit dans la substance pour une molécule active est donc :

> -
> > > >
o o

() = Ep = o ep E() (1.1)

. . . . - -3
Soit pour les N molécules actives soumlises au meme champ E(t)

.
>
o .

() € B() (1.2)

M(t) = )
A ce moment induit va correspondre un dipdle oscillant qui va créer
dans tout 1'espace un champ électrique diffusé dont les caractéristiques sto-
chastiques sont déterminées 3 grande distance par i (t) dont le module est alors
proportionnel au champ électrique diffusé. Si Zb est la direction de polarisa-
tion suivant laquelle on observe 1'intensité diffusée, le moment induit qui
nous intéresse est la projection de M (t) sur ZD soit :

-
-
a.

l(t)

5 EI E(t) (I1.3)

i=N N
M (t) =) .-
D .
1=1
Les caractéristiques spectrales du champ électrique diffusé ED(t) de polarisa-
> - . e g -
tion paralléle & N dépendent directement de MD(t) ; 1'intensité diffusée corres-—
est®un coefficient prés 1'intensité spectra-

D 1 1)
le de 1la fonction aléatoire représentant le champ &lectrique diffusé ou MD(t).

pondante ID (wD) d la pulsation w

On peut 1l'obtenir directement & partir de la fonction d'autocorrélation de &D(t).
Le théoréme de Wiener ~ Kintchin: permet en effet le calcul de 1'intensité spec—
trale d'une fonction aléatoire & partir de sa fonction d'autocorrélation ; on a
donc :

Foo0

c | < MD(O>. §D<t)> R (1.4)

-0

ID (wD)

ou : + 00
t

I, @) CwD4 < (o). M () > olopt 4t (1.5)

fl

- OO

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

de la lumiére incidente



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

[;-lwoﬁi] et en repérant les pulsations par rapport 3 la pulsation W, du champ

.. - _ .
incident ( o' = Wy wo) :
I(w') = Cu T g2y ) @ T.(o) Tye el e (1.6)
(") = Cuy <) ]&D'ui €1 .Xl ey 0;(0) e)> e .
] —oo 1= 1=

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

. v e~ PR, - -~ P x
risabilité des différentes molécules peut &tre négligée et pour w' # o

4 " > 3 > > : -
I(w') = Coy N < (epe a(t) eI) (sD a (o) eI)> e

he L
it gy (1.7)
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On retrouve la formule donnée par Gordon {5} & partir des travaux de Placzek {6}
La relation (I.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 (I.7) sous sa forme quantique soit :

<+ oo

I(w') = CmD4 N tr p

C Gy a0 T @y at i) [ e (1.8

-—

> ->
- > _ . . -> . ¢,
oli o représente 1'opérateur de Heisenberg pour o et s est la matrice densité

correspondant i tous les &tats quantiques des N molécules actives.

11. Théeosrie de Marnéchal et Bratos

I1 est cependant possible d'obtenir une expression plus utilisable

en faisant avec Maréchal et Bratos leslypothéses fondamentales suivantes :

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

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

e z s P . .
En consé@quence nous ne considérerons désormais que les fluctuations des

tenseurs de polarisabilité.



Etant donné 1'importance de ces deux hypothéses il nous paralt intéressant
d'essayer de les justifier dans le cas étudié ici, de molécules polyatomiques
toupies symétriques en phase liquide. La premi&re hypothése est évidente, si
1'on considére le moment d'inertie important des molécules &tudiées dans ce tra-
vail. La constante de rotation est trés faible, de 1'ordre du cm_l, les niveaux
quantiques rotationnels correspondant & la molécule isolée sont donc trés rappro-
chés. Des études expérimentales effectuées en absorption sur des molécules de

ce type ont montré que dans ce cas, méme a4 1'état gazeux, pour des pressions
supérieures d quelques bars, 1'aspect quantique de la rotation a complétement
disparj7gt 1'on peut considérer qu'il en sera certainement de méme 3 1'&tat li-
quide. La seconde hypoth&se est sans doute plus approchée et de ce fait plus
difficile & justifier. Il est en effet certain qu'il existe un couplage entre

la vibration et la rotation. De nombreuses études th@oriques et expérimentales
ont montré que d'une part 1'énergie des niveaux rotationnels dépend de 1'état
vibrationnel de la molécule {8} et que d'autre part 1'énergie des niveaux quan-—
tiques de vibration dépend de son état rotationnel. Il faut cependant remarquer
que ces effets sont extrémement faibles, et pour les observer il faut étudier

la molécule isolée, en phase gazeuse pour des pressions trés faibles. Si 1'on
travaille en phase liquide, les intéractions moléculaires vont se traduire par
des effets beaucoup plus importants et les élargissements orientationnels et
vibrationnels seront généralement tré&s supérieurs au cm—]. En conséquence, il
semble donc peu probable, au moins pour le type de molécule étudiée ol les vi-
tesses de rotation sont peu é&levées, que l'interaction vibration rotation puisse

contribuer de fagon appréciable 3 cet &largissement.

Si 1'on admet donc ces deux hypothéses fondamentales, 1'opération
de moyenne impliquée par la relation (I.8) peut se décomposer de la fagon sui-

vante :

>

€y a(t) T (€ ale) €) =<t o (& () € (Fp ae) B> (1.9)

tr po ( D

La matrice densité ne concerne plus ici que les &tats 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 1'on travaille sur un li-
quide qui est forcément isotrope et que 1'on doit donc retrouver le méme résul-
-
1 D
tive constante. On peut donc faire une moyenne de 1'expression (I.9) sur toutes

- . 3 .* » .
tat quelleque soit l'orientation de e. pourvu que garde une orientation rela-

. . - > - - . . .
les directions €1 et N correspondant 3 une méme orientation relative constante,



g'est ce qu'indique le crochet < 2. On peut maintenant décomposer le tenseur
o en une partie (proportionnelle & sa trace) invariante pour la rotation de u
et une partie liée 3 1'anisotropie de polarisabilité qui dépend directement de
1'orientation de u. La composante du tenseur de polarisabilité peut en effet
s'écrire :
Oy + 20 S, .
aij = ~fl*—7;;t—— Gij + (u” - al) u, uj - 1 (1.10)

[y

ot u, et uj sont les composantes i et j du vecteur % dans les axes du labo-
ratoire. En portant cette expression dans la relation (I.9) nous pouvons décom—
poser 1'intensité diffusée en une partie, que nous appellerons "polarisée" qui
est indépendante de 1'orientation de U (t) et en une autre partie, nommée "dé-

polarisée" qui dépend de 1'orientation de la molécule. On obtient 3

+oo a, () + 20, ()}ao) + 20, ()] . ,
I(w") = CwD4 [ A tr o [ il t v 1 (@] Qlw't 4o
9
+oo -
3 > - 2 ] iw't
* Bt pv[dﬂ(t) - “L(t)][ﬁéo) _“Jfoi]‘“‘ [ @) u) - -} e dt
2 3

o

(T.11)
Soit en posant :
a,(t) + 2a,(t)
a(t) = " x (1.12)
3
B(t) = a,(t) - a, (t) (1.13)
Qvi = tr o, a(t) . a(o) | (1.14)
Qva =tr o g(t) . B(o) (I1.15)
3 N N 9 1
o, = — {(u(t) u(o))™ - — (1.16)

2 3

wrs ]
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On trouve que :

+o0

_ 4 in't iw't
I (w) = CwD A @Vie dt + B Qva ¢2Re dt (I.17)

—00 -~00

Remarquons que dans le second terme de la relation (I.11) il-a &té 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 1'espace (représentée par < Z) des différents cosinus di-
recteurs que forment les axes principaux du tenseur de polarisabilité avec

et &
I €p*

>
€
En pratique, nous verrons dans la deuxiéme partie que le faisceau
incident est polarisé et le spectrométre qui analyse 1'intensité diffusée dans
une direction perpendiculaire au faisceau incident ne 1'est pas. Dans ces con-

.. .o . . . . . e o g -
ditions, si e_ est perpendiculaire au plan de diffusion, 1'intensité diffusée

I
est notée I et les coefficients A et B sont respectivement égaux a I/ft a

7/90. Si &. se trouve dans le plan de diffusion, 1'intensité diffusée est

I
notée i et les coefficients A et B sont respectivement &gaux a O et 1/15.
On a donc
7
I = Epol + -9-5 Idép (1.18)
1
i=— TI__ (1.19)
15 dép
avec :
_ 4 (+e -iw't
Ipol = CwD @Vie dt (1.20)
PR A - ig't
Idep = Cuy o, $ope dt (I.21)
/ —00

Dans ces conditions & partir de la mesure de I et de i il est

. ' .
possible d'obtenir Ipol et Idép‘



On a :

=
1t

2T - — 1 (1.22)

I = 15 1 A (1.23)

et par transformation de Fourier, on peut calculer les fonctions ®vi et
®a ¢2R qui caractérisent le mouvement de vibration et d'orientation des mo-
lécules actives en phase liquide. Cependant les informations concernant les
mouvements d'orientation caractérisés par la fonction ¢2R ne peuvent &tre
séparées de celles concernant le mouvement de vibration que dans la mesure

oli & partir de Qvi on peut déterminer Qva' Les deux fonctions Qva et Qvi
décrivent 1'évolution des combinaisons linéaires de ayet oy. 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 & un coeffi-
cient prés identiques, dans la mesure oli elles dépendent linéairement des coor-
données normales de vibration. S'il en est ainsi il en sera de méme pour<1>vi et
@vaqui seront donc proportionnelles.

D'un point de vue quantique il faut considérer aget o, ou aH et BH comme deux
opérateurs dans le représentation de Heisenberg, et Maréchal {3} a démontré

ue & et & , &taient données our la vibration étudiée, par les expressions
va vi > P

suivantes :
2 t
@Vi = e—leOt <o| aH(o) |1>{ e t Jo va(t) dt (1.24)
—ig t H 20 i aw ()
Qva = e %o <o] R (o) l1>| e J v dt (1.25)
o

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

équivalentes :
. t o
o . = e tot, Au“.e—lAmv.t -1 Jo (va(t) - va) dt (1.26)
vi v
——i— t ————
s = o lugot A@z. -ipw .t =1 J (Amv(t) - va) dt (1.27)

va v o



otli ® oo correspond 3 la fréquence de la transition vibrationnelle O »1 de 1la
molécule libre et Amv(t) est la variation de la fréquence de transition sous
1'influence du solvant(ﬁf»V gtant la variation moyenne de fréquence). On voit
que ¢vi et ¢va 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'" & con-
dition de considérer une vibration symétrique et de négligerwles 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 & la vibration,et que d'autre part la température de 1'ex-
périence est telle que 1'&tat vibrationpel fondamental est seul peuplé. Il
considére enfin que les composantes de g(t) induites par 1l'entourage de 1la
molécule active (solvant ou autres molécules actives) sont négligeables.

Nous discuterons ultérieurement de la validité de ces différentes hypothéses
qui, dans les cas étudiés ici, ne seront pas toujours parfaitement vérifiées.
Nous admettrons néanmoins, en premiére approximation la proportionnalité& de
@Va et ®vi et nous noterons simplement ¢V la fonction correspondante norma-

lisée a 1'origine soit :

t ———
s = ok L (bu_(£) = bu ) dt (1.28)

v

Dans ces conditions on voit que, si 1'on repére maintenant la pulsation du

rayonnement diffusé par rapport & la fréquence de vibration moyenne des N

molécules actives, soitwv= W+ va et en posant : w= '
vo

- w, on obtient :

-+ 00
_ 4 2 -iwt
Ipol = CwD Aav ¢v e~ dt (1.29)
et
4 e 2 it
_ -1
Idep = CmD ABV ¢V ¢2R dt (1.30)
/)~

A partir des composantes I et i de la lumiére diffusée, il est
ainsi possible de déterminer ¢V et ¢2R et d'8tudier en phase liquide les
caracté&ristiques 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 :

L'expression (I.11) montre que 1'on peut msser de la relation (I.6)
a la relation (I.7) dans la mesure ol a”(t) et o, (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 gue la relation (I.7) reste valable méme s'il y a une corré-
lation entre les orientations des différentes molécules actives. En effet, méme
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. Nous werrons que ceci constitue un

-~

avantage de la spectrométrie Raman par rapport & 1l'absorption dipolaire.
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CHAPITRE II

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I. Descrniption sommairne de L'appareillage

Le schéma de principe d'unme installation classique d'enregistrement
photoélectrique de spectre Raman et rappelé Fig. 1. Elle comporte un laser, une
platine de transfert dont le rdle est particuliérement 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 AX et d'autre part un dispositif de balayage mi par un moteur M., 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 regu par un photomultiplicateur qui engendre un
signal &électrique que 1'on applique, aprés amplification, aux bornes d'un en-

registreur.

1. Sowrce

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 1'intensité de la lumiére diffusée est propor-
tionnelle & la densité d'énergie lumineuse dans 1'échantillon. Le laser C R L
model 52 3 Argon dont la stabilité de l'intensit& au moins & court terme est
suffisante répond assez bien & ces conditions. En effet, la puissance déli-
vrée par ce laser est de 2 watts sur l'ensemble de ses raies. Gr3ce i un dis-—
positif comportant un "prisme intracavité" il est possible d'isoler une seuleo
raie et nous avons effectué nos enregistrements avec la longueur d'onde 4880 A,

avec une puissance de 700 mW au niveau de 1'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 ol la sensibilité du détecteur est suffisante.
Le laser C R L model 52 3 krypton, de puissance inférieure, mais donnant des
longueurs d'onde plus grandes nous permet donc d'obtenir des spectres intenses
avec une bonne résolution. Pag exemple un sélecteur intracavité nous a permis

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



au niveau de 1'échantillon.
°
Un laser 3 Helium—Néon émettant la raie 6328 A a aussi été employé.
Ce laser, malgré sa bonne stabilité dans le temps, n'a &€té utilisé& que pour
1'8tude des largeurs de raies. La puissance émise n'étant que de 80 mwatts au
niveau de 1'échantillon, il n'a jamais &té& choisi pour une &tude quantitative
des profils de raies. Nous comparons dans le chapitre III les différents ré-

sultats obtenus avec les trois lasers.

2. Double monochromateur

Nous avons utilisé un monochromateur double "Coderg" équipé de
réseaux 3 1800 traits/mm (au lieu de 1200 traits/mm du modé&le classique) per-—
mettant ainsi des études & résolution plus grande. En pratique ces réseaux
sont utilisés dans le premier ordre et possédent un taux de lumiére parasite
trés faible. Les fentes d'entrée et de sortie sont comTutables et offrent un

choix de 10 valeurs fixées de 0,2 3 20 cm—1 pour 6400 A.

3. Détecteun, Amplificateun et emregistreur

Le photomultiplicateur employé est muni d'une photocathode trialcaline
ge type S 20. Sa sensibilité s'étend de 3000 i 8000 2 avec un maximum vers 4200
A. Pour améliorer le rapport %- du détecteur il est utile d'atténuer le bruit
thermique de la photocathode et des dynodes, ainsi que les bruits dus 3 1'ioni-
sation des gaz résiduels de la photocellule. Deux méthodes sont employées au

laboratoire :

. le refroidissement du photomultiplicateur 3 une température voisine

de 200°K qui rend négligeable 1'émission thermoé&lectronique de la photocathode.

. La striction magnétique destinée a dévier les &lectrons émis ther-
miquement par la partie inutilisée de la photocathode et & optimaliser le rapport

signal/bruit.

Le courant anodique du photomultiplicateur est mesuré grice i un

amplificateur 3 courant continu de grande impédance d'entrée.
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4., Platines de trhansfent

Elles assurent et maintiennent la focalisation optimale du faisceau
laser dans 1'axe du porte &chantillon et le transfert de la lumi&re diffusée
sur la fente du monochromateur par 1l'intermédiaire d'une optique de grandisse-
ment l. Suivant la température 3 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 parallélépipé&dique contenant 1'&chan-
tillon.

- Pour les températures comprises entre 77°K et 293°K on se sert

d'un cryostat représenté schématiquement Fig. 2 et décrit en (9).

5. Mesure de polarisation

Nous avons vu dans la partie thBorique qu'il &tait utile de pouvoir
atteindre expérimentalement les composantes polarisées et dépolarisées de la
lumiére diffusée. Pour effectuer les mesures de ces deux composantes on procé-

de de la fagon suivante : Fig. 3

gchantillon

position 1

aisceau diffusé

~

faisceau ..
™~ Position 2

incident

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 I. On fait ensuite tourner le plan de polarisation du laser,

c'est 3 dire du champ électrique incident de 90° (position 2) 3 1'aide de la



1 . e s g 4 . - .
lame — onde. On mesure 1'intensité diffusée, toujours dans les mémes conditions

2. . . . .
que précédemment. On obtient alors wme composante notée 1. Connaissant I et 1 on
en déduit les composantes polarisées et dépolaris@es qui ont pour expression :

7

I =2 - — 1
pol 3

I 15 i

dep

]

Dans les deux cas de mesure de 1'intensité diffusée, nous avons placé sur le
faisceau diffusé une lame quart d'onde convenablement orientée. La lumiére

qui arrive sur le monochromateur est alors circulaire droite ou gauche et comme
les réseaux ont méme efficience quel que soit le sens de polarisation il devient
por sible de ne pas tenir compte de 1'efficience du monochromateur qui varie,se-

lon A,avec la polarisation rectiligne de la lumiére.

11. Déterunination du spectre

L'exploitation quantitative d'un spectre Raman nécessite que 1'on
prenne certaines précautions. Tout d'abord le rapport signal/bruit doit étre
le plus élevé possible. Ce dernier peut 8tre 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 1la constante de temps R C de 1'amplificateur. Le second probléme est de
déterminer ce que 1l'on appellera la "ligne de base" c'est & dire 1'intensité
 résiduelle diffusée par la platine de transfert et le liquide &tudié&, indépen-
damment des mouvements de vibration interne des molécules étudiées. Cette in-
tensité diffusée n'est ms toujours complétement négligeaﬁle et peut entrainer
des erreurs dans la détermination du spectre de vibration. On peut 1'estimer
en relevant 1'intensité diffusée pour des fréquences situées & 250 - 300 cm

de part et d'autre du maximum de la raie. Dans les meilleurs cas (CH,I pur par

exemple) la ligne de base se confond avec la ligne de zéro c'est 2 dgre avec
celle prise lorsque 1'on supprime le faisceau laser incident, et 1'intensité
résiduelle est tout 3 fait négligeable. Dans le cas des solutions, il n'en n'est
pas toujours ainsi et la ligne de base est déterminée en mesurant 1'intensité
diffusée par le solvant de part et d'autre de la fréquence de la transition vi-

brationnelle.
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Un troisiéme probléme s présente en pratique. L'intensité diffusée
pour des fréquences &loignées de la fréquence de transition devient extré-
mement faible et pour la déterminer avec précision il nous faut effectuer
des augmentations successives connues de gain. La méthode utilisée est 1llus-

trée Fig. 4

111. Fonctions d'appareil

Le plus souvent, le profil de diffusion relevé expérimentalement
a la sortie de 1l'enregistreur differe du profil réel diffusé par le liquide
étudié., Cette différence est liée au pouvoir de résolution en fréquence 1li-
mité de la partie optique de 1'appareillage et dans certains cas 3 la cons-

tante de temps finie T de sa partie &lectronique.

On peut tenir compte de ces erreurs si 1l'on comnalt en particulier
la fonction d'appareil R (v — v') caractérisant la réponse du spectrométre
lorsque le profil réel se r8duit 3 une raie infiniment fine &gale 3 6(v - v').
En effet, le spectre réel de diffusion Raman Io (v) peut toujours se mettre

sous la forme :

Io(v) = Io(v') (v - v') dv' ‘ (1I1.1)
et le profil observé compte tenu du pouvoir de résolution de 1'appareil s'écrit
donc :

+oo

I (v) = Io(v') R (v - v'") dv'
—c

Si 1'on connait la fonction d'apparéil R (v = v') on peut déterminer mathéma-
tiquement le profil réel Io(v)va partir du profil observé. C'est pourquoi, au
cours de ce travail, la fonction d‘'appareil R (v - v') a été systématiquement
relevée avant chaque manipulation dans des conditions expérimentales identiques
a celles qui seront utilis@es lors de 1'observation des raies de vibration.

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

ou une raie d'une lampe 3 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 111

JUSTIFICATION DU CHOIX DES MOLECULES ETUDIEES ET

PREMIERE DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS

1. Justifieation du choix des molécules etudiées

- - A e e Ut A ot P - o - — 2 = 7 T 7 o — o —

La théorie résumée précédemment s'applique essentiellement aux mo-
lécules de type linéaire. Il est 8galement possible de 1l'utiliser dans le cas
d: molécules de type "toupie symétrique" & condition de considérer des vibra-
tions internes de coordonnée normale paralléle 3 1l'axe de symétrie d'ordre
supérieur a3 2 de la molécule. L'é@ventail des molécules possibles dont on peut
aborder 1'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 peut les énumérer ici :

a) tout d'abord il semble utile afin de simplifier 1'interpretation
et 1'exploitation de nos résultats expérimentaux que la transition vibrationmelle
soit unique. Ceci implique que 1'ensemble des molécules actives &tudides soient
identiques et ne comporte qu'un isotope pour chaque élément. Il nous faudra
donc choisir des molécules pour lesquelles 1'abondance naturelle correspond

a moins de 17 d'impuretés isotopiques.

Par ailleurs, dans la mesure du possible les niveaux vibration-
nels de la molécule devront étre suffisamment sé&parés 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 &tre la plus

élevée possible).

b) Il faut par ailleurs que les intensit&s diffus@es de facon
isotrope et anisotrope soient suffisamment importantes pour étre mesurées
quantitativement. Il est donc nécessaire (relations I.26 et I.27) que pour la
transition étudiée, les variations de la partie isotrope, mais également de
la partie anisotrope du tenseur de polarisabilité soient 8levées. Cette con-
dition rend donc généralement difficile 1'étude des molécules lindaires pour
lesquelles les variations de la partie anisotrope sont généralement assez

faibles.
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c¢) Si 1l'on veut &tudier par cette méthode les mouvements orien-—
tationnels de la molécule il faut &videmment que les effets de ce type con-—
tribuent suffisamment & 1'@largissement des raies de vibration. Ceci impli-
que que les vitesses de rotation soient les plus grandes possible c'est &

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

d) Afin de simplifier les interprétations il faut que les molé=-
cules étudiées soient rigides et ne soient pas susceptibles de s'auto—asso-

cier ou de se complexer de fagon 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 paralt intéressant de prendre
une molécule de type "toupie symétrique'". Pour &viter 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 légéres. Si 1'on élimine les molécu-
les qui se trouvent & l'€tat gazeux 4 la température ordinaire, la premiére
molécule intéressante est 1'iodométhane CH3I et c'est donc celle-ci que nous
avons choisi d'étudier tout d'abord. La vibration choisie doit €tre symé-

trique de coordonnéde normale paralléle i 1'axe de symétrie d'ordre le plus

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

La fréquence de transition est malheureusement assez faible
. =1 - . .. .
(environ 525 cm ') et d la tempédrature ordinaire 1'influence des bandes
chaudes, qui ne sera pas forcément négligeable, devra &tre soigneusement

étudiée.

Afin d'étudier 1'influence d'un groupement carboné supplémentaire,

il parait intéressant d'étudier également 1'iodoéthane C,H_I. Par ailleurs,

H
275
afin d'obtenir des effets orientationnels importants nous avons choisi une
molécule de forme suffisamment sphé&rique pour que les temps de corrélations
orientationnels soient trés faibles. Dans ce but nous avons donc étudié la

vibration C-C1 du chlorure de butyle tertiaire (CH3)3CC1.

I1. Prnesentation de nos nésultats expérimentaux

Nous représentons Fig 6 — Fig 7 et Fig 8 les composantes I et

i de la raie de vibration C-I de CHQI et C HSI et la raie de vibration C-Cl

2
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de (CH3)3 CCl. On peut faire sur ces figures les remarques suivantes :

- L'intensité maximale des composantes i est nettement plus fai-

ble que 1l'intensité de la composante I.

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

que celles Av_ de la composante I.

1
-~ Les raies observées sont particuliérement pour CH3I assez dissy-
métriques et on observe dans l'aile basse fréquence de la raie une intensi-

té diffusée supplémentaire.

I1 semble important d'@tudier au préalable 1'origine de cette
intensité supplémentaire qui risque d'€tre génante dans 1'exploitation de
nos mesures. L'interprétation la plus simple est de l'attribuer & la bande
chaude correspondant aux transitions vibrationnelles liées au premier &tat
excité dont la densité de population est a la température ordinaire de 1l'or-

dre de 157 de celle du niveau vibrationnel fondamental.

Pour confirmer cette interprétation il suffit d'étudier en fonc—-
tion de la température 1'évolution du spectre de vibration. Les ré&sultats
obtenus sont représentés Fig 9. On remarque une diminution tré&s rapide,
dans 1'aile basse fréquence de la raie, de 1l'intensité supplémentaire qui

semble donc liée 3 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-
terprécations. Afin d'estimer 1'influence maximale de cette bande chaude
nous 1'avons décomposée graphiquement Fig 10 en supposant que la raie corres-
pondant 3 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 & 57). Elle peut en premiére approximation &tre

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\,I et A ) dans 1'aile haute fréquence des différentes raies de vibration.
1 1
2 2



(1) 1
solvant AQGPP-(C"’\‘) AN i1y 2A\>]:——21(crﬁ1) AN er ) n%)AV,(; ;l
06 49 4,76
14 % 525 504 12 10,6
53 5 11,4 10,5
pur »
2/4° 59 54 12,9 12
12,25 11
0,6% 4,6 45
12% 4,8 47
cCl, 14° 48 47
(20%) | 2 4% 52 504
2,5° 545 5,1 1,65 105
39% 13 12
14° 3 28
hexane 32 3
(200/0) 2/4* 3/78 3/5
2,5° 41 3,8 14,2 12,2
39° | 5,2 4,76 15 12,8
* Laser Krypton
° Laser Argon ) )
(1) demi-largeur prise du cote haute frequence
CH3I Raie de vibration C-T :largeurs experimentales
| (s

Tableau T

N



solvants DA (Crﬁq) M1 (i) A\)—C(Cfﬁ4)
147 905
PUP /]//l* 8/4
14° 9,2

3+ 13,5

+
1,5 12,3
14° _ 13
——— —— —
1mn* 6,6
5,7
Hexane

14° 6,1

39 146

2 4% 13,3

14

15% 79
ccl, 14 72

3t | 10,6

%4° 11,5

+Laser He-Ne
¥ Laser Krypton

ol aser Argon

CoHsI Raie de vibration C-I: largeurs experimentales

o Tableau: IL

Mt



solvants AN (cm 1) A\>J—_ (cm ™) A\),(; (Crﬁ'q)
147 5,4
2/5+ 6,3
; +
Heptane 42 5,25
2,5* 13
457 13,5
1,47 57
2,5% 6,4
+
Cyclohexane & A
2/5+ 10,5
45" 1,4
CS 1I4+ 6’/]5 |
° 25" M7
, 4 7,65
Benzene n
2,5 10,5

+ Laser He-Ne

C,o,Hs I Raie de vibration C-I:largeurs experrmentales

Tableau: 1L



Solvant MAVa(crn?) AVI(cm?) MANL(ecm )
3" 14
pur
3+ 1875
25" 10,5
hexane
+
45 18,75

+ laser He-Ne

(C H333 CCl Raie de vibration C-Cl|

largeurs experimentales

Tableau TIL
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Les tableaux I, II, III résument une bonne partie de nos résul-
tats expérimentaux. Nous donnons pour les différentes raies de vibration
étudiées les demi-largeurs obtenues a mi-hauteur du cSté 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'interpré@ter 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

1. Méthode génsrale utilisée

Dans le premier chapitre, nous avons exposé succintement la méthode
qui permet, 3 partir des composantes polarisée et dépolaris@e 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 1l'avons vu dans
le chapitre II) de la fonction d'appareil que nous noterons ici IA dont la
largeur n'est pas toujours négligeable devant la largeur des raies de vibra-
tion. Une décovolution est nécessaire si 1'on veut obtenir les spectres de
diffusion exacts. Cette décdovolution peut s'effectuer facilement si l'on dé-
termine la transformée de Fourier ¢A de la fonction d'appareil IA (supposée
symétrique), donnée par la relation suivante :

JO IA(w) cos wt dw
¢A = (Iv.1)

Jm IA (w) dw
0

Si ¢A décroit suffisamment vite dans le temps, les composantes Im
et im déterminées expérimentalement, vont différer des composantes I et i. On

peut les obtenir & partir des relations (1.29) et (I.30), compte tenu de ¢A.

On a ¢

+oo

0
. 7
_ 1 2 -iwt - 2 -ipt
Im ng 2[-mAav ¢V ¢A e dt + o J,mABV ¢V ¢2R ¢Ae dt (1Iv.2)
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et :

] 0
. _ 4 ( 2 -1t .
io= Cub -;; j AQ! @7(%R ¢)Ae dt (IV.3)

-

Connaissant Im et im, on en déduit immédiatement :

7 ® .
. 3 . 4 2 -1 gt )
= 2 _ = N
(Ipol) mesurée = 2T ; i Cab Do, &, ¢, € dt (1v.4)
(I, ) mesurée = 15 i_ = C-ﬁ ABZ o b, b e-imt dt (1IV.5)
dep’ - .} ) v v A T2R ’

oD

soit encore si les raies sont symétriques

(1 coswt dw
j pol)m

0
b, b = = PP - (IV.6)
K. ."
;O pol o e
JO (Jﬂ ) cos wt dw
& by b, = == (19.7)
v 2R A ( (Td N do
foo “Pm

Les équations (IV.1 ; IV 4 ;3 IV 5 ; IV.6 ; IV.7) peuvent &tre exploi~
tées numériquement sur ordinateur pour obtenir a4 partir des données expérimen-—

tales I Im, im, les fonctions de corré&lation 9,0 Do . Cette méthode géné-

A br
rale est cependant assez complexe ; elle nécessite d'une part le relevé des
spectres de diffusion dans un large domaine de fréquence et d'autre part des
calculs numériques trés précis. Nouslutiliserons dans le chapitre suivant.
Dans une premidre &étape nous avons préféré utiliser une méthode simplifiée

beaucoup plus rapide.

I11. Méthode simplifiée
Nous nous limitons ici & la détermination approchée des temps de
corrélation caractérisant les mouvements vibrationnels et orientationnels

définis par

~
[

v " JO by (€) dt (1v.8)

-
|

R T {0 ¢2R(t) dt ©(1v.9)

<
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Nous allons montrer que cette détermination peut se faire trés sim~

plement 3 partir des demi~largeurs Av s Av et Av des
( (1 1
pol)m 1 dep)m 1 A~
2 2 2
composantes (I ., (I . et de la fonction d'appareil. Il suffit d'admettre

pal)m”  dép)m
que

a) les composantes Im et im ont une forme lorentzienne en premiére
approximation et sont donc décrites par des fonctions de corrélation de forme

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

¢) La demi-largeur AvA est sensiblement plus petite queAv ou

I
1 I 1
? n7

Les tableaux I, II, III, oli nous avons résumé une bonne partie de
nos résultats expérimentaux, montrent que 1'hypothése c) est assez bien véri-
fiée. Afin de contrdler la validité des hypothéses a) et b) nous avons tracé
fig. 11, 12, 13 3 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 méme figure, de voir que ces hypo-

théses sont assez bien vérifiées.

Dans ces conditions les hypothéses a), b), c) permettent tout
d'abord de tenir compte de fagon simple de 1l'influence de la fonction d'appa-

reil sur les demi-largeursAv et Av et d'obtenir avec

(Ipol) m > (I

dep) L

une bonne approximation les largeurs réelles. Les hypoth&ses a) et c¢) en~
trainent enseffet que ¢v et ¢2R sont sensiblement exponentielles. Par ailleurs
1'hypothése c) montre que la décroissance de ¢A sera beaucoup plus lente que

. L
celle de ¢v et ¢2R' Pour tenir compte de 1'influence de ¢A’ sur I(pol)m et

I(dep) il suffit donc d'utiliser le développement limité de ¢A. Ce développe-
ment sé calcule facilement en fonction de la largeur de la fonction d‘appareil
(annexe T). On peut alors, connaissantAv,, déterminer la largeur réelle d'une

raie Av en fonction de la largeur mesuréeAvm,on a:

= - 1 \
bv = Ay =bv', (1v.10)
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. 2
soit : Ao,
2
2 Avm .
' = = - . .
av', KAvA + A2 Avm (Iv.11)
3, -2 A
3 Av 2
m
: Av »
Nous donnons fig. 14, les variations de K en fonction de . On voit que K n'est
Av -
Av m
voisin de 1 que pour des rapports i voisins de l'unité&. A partir de cette
m

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 ol 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-~I de C

I 2
m . . . .
tes fonctions d'appareil. L'extrapolation AvA tendant vers zéro nous donne la

HSI’ pour différen-

de la raie et 1'on peut donc déterminer expérimentalement Av', =

largeur Av A

Ay Av . . -
Im - 1 en fonction de AVA. Les résultats correspondants sont reportés sur

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

I

-~

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

Av ) et Av les largeurs réelles Av( et Av

(1 (1 I 1
pol o 1 dep)m 1 pol) 5

2 2

(Idep)%

Compte tenu de 1'hypothése a), on peut alors en déduire immédiatement les temps

de corrélation 1. et . :
v T2R On a

T, = (IV.12)

21 Av
1 ]
(pol) —
2

T = e
2R (Iv.13)
21 (Av(I - AV(I

dep) 1 pol



AL npajqol

T-D uUOlDJQIA ap 3IDY TEHD

MZTA 19 A UOID[2JU0D &P sdwaj sep 9aiyiduis apoyjaw b Jdod [N2IDD

/

157 8'¢c S’s 9
> SL'e cgv | sz5 | £l eelz 6l e | s | oo
col | 69 S1'S 26 Vo | 240 Ly Ll L6 | g’z |duPxeH
/ / / / {
v Gl 9 s's | 545 LT
et 26 | sz o, and
8z 6V | sz% 27 1 ssz| ¥\
A.m O—\v Am ..O_\v —.EU D _.TCU —..rCU LJd D D v.TCU
o Nmr\“.u\ \N/vQ\ Um _On_HA/ANIU W_\A/q o) m—..\YA/d .W\A/AN U.Nﬂ_On_HA/Q .m. jod HA/AN Wm “_”A/4 m HA/4 _uA/,q | SJUDA|OG




D/Vo DCHP D/VH ic D/vH pol 1 NV/vH pollcC D/VA.\P D/vk\ 1cC D/vx.\POID/vHvo_ ic
Solvants -4 2, 2, _2 2 2 2, 2 2
cm cm cm cm cmM cm cm cm
14 27 2,5 242 | 2,26
2,55
oot 25 315 275 2,5 1,9
eplane 25 65 537
419 127
4,5 675 | 62
1,4 2851 271 256 | 244 18
Cyclo- | 25| 32 | 293 | 288 | 244 :
Hexane | » g 525 | 503
\ 2,56 2,08
43 57 5
cs, 14 | 307 | 286 | 2,76 2,62 202
2,5 585 | 565 303 175
. 14 382 | 373 | 343 333 1,509
Benzene / ’ / ’ ’
2,5 525] 505 1,72 31

Co,Hs I  Raie de vibration C-1

Caleul par la méthode simplifiee des temps de correlaion Tv et T2r
TableauX



A ND3|qb]

¥4Z7) {® A7Q UOID[3II0D 3P sdway sep 29yyidwis apoyjaw p| Jdod |NOPD

T~ UOIDJGIA 9p SIDY TSH%

\ ) 89 | 54 =
vz 2 . s | e |,
A" 208 | st | st |9 |7 190
sze | +2¢€ | s9% [sze | sV
569 l xv
zel 90" 69 €/ 6 €
929 L9 o'z | supxay
Z oz | we | ve'c|soe m\v
89z | 9.2 el s0e | L1
) \ S%9 59 =
ce ¢7¢ L9 | s19 S’
/ /
LS9 | 549 ; - - v m Jnd
/9% | s1Y es» | 9% | ¥
sel 9/t 8t 91 z'y Ll
L6€ | sov | syy | TSy | vl B
(52,00 (52,00 . Eum Tmcu er o) m_rt o) . VS}o) .m(_u W.Eu y D S UDA[OG
¥z ) AT AR A vAT R \\v Bl \VA BECI\V) & pidIng| TedIng|o T I | vRwIl Al -



Solvants o D/va. Az 7 ¢ AN pol 3 AN pol € D/VA.\W. D/k\w ¢ D/v&wn ANrpal 3¢ Tv T 2r
cmi’| em'| cm' | cm' | em’ | cm'] cm cm’ (16% o) | (10™ <)
3 7 68 63 606 0,88
pur
3 935192 314 17
2,51 525|504 47 445 1,2
Hexane
4,5 935 9 4,55 117

(CH;y)3 CCl Raie de vibration CCl

Calecul par la méthode simplifiee des temps de corrélation  Tv et T2r
Tableau YL
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Nous donnons, tableaux IV, V, VI; les résultats obtenus 3 la tempé-
rature ambiante pour CH3I pur, en solution dans 1'hexane et le CCla, pour
CZHSI pur et en solution dans différents solvants et enfin pour (CH3)3 CCl

pur et en solution dans 1'hexane.

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

vantes :

- les temps de corrélation vibrationnels et orientationnels sont du
méme ordre de grandeur. Ce résultat nous semble particuli@rement important car
de nombreuses &études effectuées par spectroscopie de vibration sur les mouvements
moléculaires {10}{11} négligent complétement la relaxation vibrationnelle. Nos

résultats montrent que pour des molécules telles que CH,I, C HSI’ (CH,) ,CC1,

3 2 3)3

cette facon de procéder peut entrainer des erreurs extrémement importantes.
- le temps de corrélation vibrationnel est d'autant plus faible que
~ . . on EE ~ et . . .
le solvant étudié est "actif" et la molécule étudiée de dimensions impor-
tantes. Il est particuliérement faible, lorsque 1l'on travaille sur le liquide

pur, ot la perturbation des &tats vibrationnels doit €tre particuliérement im-

portante.

~ Pour les temps de corrélation oriéntationnels on observe des effets

pratiquement inverses ; Tor est minimum dans les solvants, tels que les hydro-

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

faible. I1 augmente lorsque l'on travaille dans le CCl, et sur le corps pur.

4

Ces premiers résultats semblent cohérents et vraisemblables. Pour
tester de facon plus précise la validité de la méthode, nous avons &tudié 1'é-

volution des temps de corrélation T, © avec la température, dans le cas de

t TZR

CH3I pur, Les résultats obtenus sont donnés sur la fig. 16.

On constate, d'une part, que T, diminue comme il fallait s'y atten—

2R

dre lorsque la température augmente. De facon plus précise, log TZR semble €tre

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

de 1'énergie d'activation du phénoméne qui est de 1'ordre de 3,5 Kecal.

¥ 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 1l'influence du faisceau laser.

#%x Nous utilisons ici le classement habituellement adopté par les spectrosco-
pistes Infra-rouge soit par ordre d'activité croissante :

Pentane. Hexane. cvclohexane, CCl,, CS. ...
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D'autre part, on peut remarquer gque TV varie beaucoup moins avec
la température. Il diminue cependant avec T et sa variation est largement su-
périeure aux erreurs de mesure. Ce résultat, également, nous parait inté&ressant,
car il montre qu'il semble peu justifié, comme le fait par exemple Rakov {12}

d'admettre que les effets 1liés a la relaxation vibrationnelle sont indépendants

de T.
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CHAPITRE V

INTERPRETATION COMPLETE DE NOS RESULTATS EXPERIMENTAUX

1. INTRODUCTION :

La méthode simplifie précédente nous a permis d'obtenir 1'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 &tre obtenus &galement
en observant la forme des composantes polarisée et dépolarisée de la raie de
vibration. En particulier, des informations intéressantes peuvent €tre extrai-
tes aux fréquences élevées, c'est d dire (en terme de corrélation) aux temps
courts oti les effets 1iés 3 une structure temporairement ordonnée peuvent sans
doute, &tre observés. IL suffit de représenter en fonction de w, non pas l'in-
tensité diffusée I (w) mais le produit wz . I (w). Dans le cas ol le spectre
est lorentzien le produit wz.I (w) doit rester constant aux fréquences &levées,
et il sera possible de mettre ainsi, en évidence, tout &cart par rapport i la

forme lorentzienne caractdristique 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 plagant dans le cas ot

T, est sensiblement plus grand que T on peut espérer,i partir de la composan-—

2R’
te dépolarisée i,observer surtout les effets orientationnels. Par ailleurs, 1l'étu-
de de la composante I polarisée nous permet de déterminer uniquement les effets

vibrationnels.

11. ETUDE DES MOUVEMENTS ORIENTATIONNELS :

1) Les faits experimentaux

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). w2
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correspondant 3 la raie de vibration C-I de CH3I en solution dans 1'hexane
(pour lequel T, est nettement inférieur a TR et les effets orientationnels
sont prépondérants). Nous donnons également les segments des erreurs expéri-
mentales.  On remarque 1'augmentation de cette erreur avec la fréquence w,lide
essentiellement & la diminution de l'intensité diffuse lorsqu'on s'@loigne de
la fréquence centrale. Sur la méme figure nous représentons 1e§ spectres théo-
‘riques correspondant & une forme lorentzienne et gaussienne ayant la méme 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 &levées de la forme lorentzienne et &galement 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 facon 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 supérieure i celle prévue par une loi de lorentz et a
fortiori par une fonction gaussienne.

~ PARTIE C : enfin aux fréquences &levées 1l'intensité diffu-
sée diminue trés rapidement avec la fréquence et devient plus faible que 1'in-

tensité correspondant & une forme lorentzienne.

I1 s'agit d'interpréter ces différents aspects, présentés par les spec-
. . . - P

tres Raman, qui se retrouvent systématiquement sur tous les spectres dépolarisés
des solutions ou du liquide pur & la température ambiante et &galement aux tempé-

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

. \ . R . 2 ) .
On observe en particulier, dans la représentation i . ®° en fonction
S 2 P . . .
de w, que le produit i , (w)” présente toujours un maximum dans le domaine de

- . -1 .
fréquences compris entre 40 et 70 em . Il est intéressant de remarquer que la

# Les spectres dépolarisés sont déterminés par les effets orientationnels et
ceux liés 3 la relaxation vibrationnelle. Pour obtenir les spectres 1liés uni-
quement aux mouvements orientationnels une "déconvolution" serait en toute ri-

gueur, nécessaire, tenant compte de la fonction de corrélation ¢V.
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fréquence du maximum augmente l&gérement quand la température diminue et

dans le cas de CHBI quand on passe de la solution dans 1'hexane (wmax = 40 cm_l)

N . _ -1 _ -1,
a la solution dans CCl4 (wmax = 50 cm ") et au corps pur (wmax = 60 ¢cm ).

Les différentes remarques précédentes, peuvent €tre précisées par
1'étude de la fonction orientationnelle ¢2R' Cette fonction peut se dé&terminer
numériquement en tenant compte de la relaxation vibrationnelle et de la fonc-
tion d'appareil. Le principe de cette détermination a déja &té exposé& au cha-
pitre IV. Les programmes numériques ont &té& mis au point, dans le Centre de
recherche sur les propriétés hyperfréquences des milieux condensés, par Monsieur

FAUQUEMBERGUE. Nous donnons fig. 20 les ré&sultats obtenus pour CH,I pur. On

3

peut ici encore décomposer 1'évolution temporelle de ¢2R en trois parties :

-~ Aux temps longs, la décroissance en fonction du tempsd%zR est sen-

siblement exponentielle et correspond 3 la partie A du spectre décrit précé-

demment.

- Aux temps intermédiaires, la décroissance en fonction du temps est
beaucoup plus rapide et donne lieu a4 1'intensité diffusée excédentaire corres-

pondant & la partie B du spectre

- Enfin aux temps les plus courts, ¢ R présente une dérivée nulle

2
d 1'origine et 3 ce palier correspond en l&re approximation la partie C du

spectre.

Les résultats obtenus pour les fonctions de corrélation ¢2R de

CH,I en solution dans 1'Hexane et. dans le CCl, représentéesFig. 2| présentent

3 4
des caractéristiques voisines. La décroissance de ¢2R est cependant beaucoup

plus rapide dans 1'hexane que dans le CC14 ; elle est du méme ordre de gran~—

deur pour CH3I en solution dans CCl4 que pour le liquide pur. Remarquons que

les temps de corrélation T, _ obtenus ici sont un peu plus faibles que ceux

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

de voir que, dans le cas de CH,I, l'hypothése consistant & admettre pour ¢2R

3
une &volution exponentielle est assez approximative et peut entralner des

erreurs assez appréciables dans la détermination de T g par la méthode décrite

2
au chapitre IV.

2° Intenprétation des nésultats obtenus

I1 s'agit maintenant d'interpréter les &volutions temporelles
observées expérimentalement pour les fonctions orientationnelles. L'évolution

de ¢2R en fonction du temps est liée & deux facteurs :
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a) la distribution des vitesses de rotation sur 1l'ensemble des
molécules actives, qui est indépendante des int@ractions moléculaires et
qui s'obtient a partir de la distribution Maxwell-Boltzman. En particulier
la vitesse quadratique moyenne de rotation perpendiculaire au moment dipo-
laire peut se calculer facilement si 1'on connaft le moment d'inertie corres-
pondant I et la température T, on a :
2kT

Q = || — (V.1
I

. < 1 -
Aussi pour CHSI, aT = 300°K on a : QR = 2,65 10 2 s !
b) les interactions moléculaires qui modulent et perturbent en

fonction du temps les vitesses de rotation.

Ces de?x facteurs apparaissent dans le développement limité de
13

¢2R aux temps courts. Pour une molécule toupie-symétrique, on a 1'expression{l4
— 2_
3 I' <N">
¢2R = 1= - Qﬁ t2 + Qg 1+ — + 5 t4 + 0(t6) V.2)
2 161 81

->

oii N est le moment des forces résultant des intéractions moléculaires et
agissant sur l'orientation des molé&cules actives, et I' le moment d'inertie
longitudinal de la molécule. Cette relation montre que la décroissance de

v ¢2R
Le cas limite oili les intéractions sont nulles correspond i la rotation libre

est toujours moins rapide en présente d'intéractions qu'en leur absence.
ol seule intervient la distribution des fréquences de rotation.

A 1'état liquide, au contraire, les intéractions molédculaires sont
prépondérantes {15} et vont moduler continuellement les vitesses de rotation,
-
Si Qr(t) est la composante du vecteur rotation instantanée, de la molécule,

perpendiculaire au moment dipolaire, on peut définir un temps de corrélation

P
« - déir
Dans le cas de la relation (V.2) on a N = —
dt
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de la vitesse Top PAr la relation

( <§r(o)§r(t)> dt
—_ O .

“R

Tor QR est beaucoup plus petit_que 1, nous

sommes dans le cas de ce que 1'on appelle la "modulation rapide" et le vec~-

Généralement, en phase liquide,

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,i partir de la thdorie des cumulants, {16} que 1'expression de

¢

. . .. X
2R pour les temps suffisamment longs s'@crivait

2t
R QR (v.4)

3 ->A + » »
L'angle quadratique moyen entre u(o) et u(t) varie alors proportionnellement
i Yt et nous sommes en présence d'un ph&noméne de diffusion rotationnelle de

constante D_ donnée par :

R
2
{arc K(O)K(t)l

D_ = lim (v.5)

R 4t

t>e>
La fonction ¢2R peut alors s'écrire :

-6D_t

Por ## e R (V.6)

Ces deux derniéres expressions ne sont &videmment valables que dans le cas

- . .. . 1
<< 1. 8" é ———— 501 :
ou QR Tor 1. S'11 en est ainsi TZR est peu différent de ; 921 soit encore
R 2R
1
30, T,p #F -
R QR

I1 est alors trés simple de contrdler si cette approximation est justifide dans
les cas &tudiés expérimentalement ; il suffit de vérifier si le facteur

BQRT 7R est >> 1. Nous donnons tableau VII les résultats obtenus pour CHBI

pur et en solution & la température ambiante.

% La définition de’rs2R donnée par Maréchal est quelque peu différente de celle

correspondant & la relation (V.3). Cependant on peut montrer que dans le cas

de la modulation rapide, les deux définitions deviennent &quivalentes.
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CH,I pur CH3I dans CC14 CHBI dans 1'hexane

30, T 12,2 12 8,2 .

Tableau VII

On voit que dans tous les cas 30 . T, est supérieur 3 1 et 1'on peut conclu-

R R
re que 1l'on se trouve,avec une bonne approximation,pour ces trois exemples,
dans le cas de la modulation rapide. Dans ces conditions ¢2R doit 8tre aux
temrs longs, régie par une loi exponentielle et selon la relation (V.2) pré-

senter un palier 3 1'origine.

Ces caractéristiques se retrouvent bien sur toutes les fonctions de
corrélation représentées Fig. 2I. En particulier les spectres obtenus expé-
rimentalement sont décrits aux fréquences les plus faibles (en terme de corré-
lation aux temps les plus longs) par une forme lorentzienne. Par ailleurs, lors
de la description des faits expérimentaux, nous avons montré la décroissance
trés rapide avec w, du produit I (wz) dans la partie haute fréquence du spec-—
tre de diffusion. Cette décroissance s'explique facilement & partir de la nulli-

té de la dérivée premiére 3 1'origine (relation V.2). En effet, aux fréquences

élevées, seuls les termes impairs dans le développement de ¢2R(t) interviennent
dans le calcul du facteur I, wz et le développement assymptotique de iawz tend
vers zéro lorsque w > ® ., Un phénoméne analogue a &té observé et interprété

par Leroy {17} en absorption dipolaire.

I1 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 3 essayer d'expliquer, dans le cas des fréquences intermédiaires,
1'intensité diffusée excédentaire (par rapport 3 une forme lorentzienne ou gau-
ssienne) observée dans le domaine compris entre quelques dizaines de cm-1 et

100 cm—l, et la décroissance rapide de ¢_._ pour les temps correspondants. Des

_ 2R
interprécations récentes {18}{19} {20} des spectres d'absorption dipolaire ont

% Nous utilisons ici les temps de corrélation TR déterminés en considérant

les fonctions de corrélation exponentielles. (chapitre IV).
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été données en admettant que la molécule effectue un mouvement de libration

trés amortie sous l'action d'un potentiel anfg%%gg%g{f¥g 3 une structure loca-

le temporairement ordonnée. Ce phénoméne doit apparaitre: sur la fonction ¢2R

et provoquer une intensité diffusée excédentaire dans le domaine des fréquences de
libration de la molécule." Dans 1'hypothése trés simple oli 1'on admet que le
potentiel anisotrope temporaire auquel est soumis la molécule est de la forme

- %-cos no® oli O repére l'orientation de 1'axe de symétrie moléculaire 3(t) par
rapport a4 la position d'équilibre temporaire, le mouvement de la molécule sera
(pour les faibles élongations) harmonique, et la pulsation de libration wq sera

donnée par la relation :

A A
W, = n =n §
1 2. 1 R 4%

soit : A 41w 2

— = Sl v (v.5)

kTo " R

_ 1 2KT - . . -1

Dans le cas de CH3I, Vo T O5F T est 3 la température ambiante de 14,1 cm H

par ailleurs l'intensité diffusée excédentaire est maximale, pour des nombres

d'onde compris entre 40 et 60 em™ 1. Si 1'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 barriére de potentiel qui s'oppose 3 la rotation
de la molécule. Ainsi par exemple, dans le cas oG n = 2, on obtient aisément
1'ordre de grandeur de A soit 8 k T . Rappelons qu'ad partir de 1'évolution de

T,, avec la température, nous avons obtenu pour 1'énergie d'activation corres-

2R

pondant 3 la relaxation orientationnelle de CH,I, le méme ordre de grandeur.

3
Lors de 1'étude des résultats expérimentaux nous avons remarqué que
la fréquence correspondant au maximum de l'intensité diffusée excédentaire aug-

mentait quand on passait de 1l'hexane au CCl, et au corps pur, et lorsqu'on di-

4

. . - . . P - - - .
minuait la température. Si 1l'on interpréte ce phénoméne 3 partir d'un mouvement
de "libration', on voit que le potentiel anisotrope (caractérisé par A) serait

plus élevé dans le corps pur ou le CCl, que dans 1'hexane, et augmenterait lors-

4
que la température diminue. Ces résultats semblent cohérents et militent en fa-

. L . - -~ . .
veur de 1'interpréetation des phénoménes en terme de libration.

X Cecidest réalisé que si la rotation est "active' c'est 3 dire si le tenseur

polarisabilité présente une anisotropie pour la vibration considérée.
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ITI. ETUDE DE LA RELAXATION DES ETATS VIBRATIONNELS

1) Les faits expérimentaux

Afin d'étudier dans le domaine des fréquences des molécules,
la perturbation des &tats vibrationnels des molécules actives, il est inté&-
ressant de représenter Fig. 22 1'évolution du produit Ipol .. wz en fonction
de w pour CH

I pur, et Fig. 23 pour CH,I en solution dans CCIA et pour CZHSI

3 3
1'état pur. Nous tragons sur les mémes figures les spectres correspondant

V14

3 une forme lorentzienne et gaussienne de méme 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 aprés avoir présenté le palier correspondant a une forme
de lorentz, décroit trés rapidement avec la fréquence.== Par ailleurs, con-
trairement 3 ce que 1'on observe dans les composantes dépolarisées, le fac-
teur Ipol . w? ne présente pas un maximum dans le domaine compris entre 40

et 60 cm_].

Les mémes phénoménes peuvent &galement €tre étudiés dans le
domaine temporel. . Nous donnons Fig. 24 les fonctions de corrélation vi-
brationnelle calculdes numériquement pour CHBI pur, en solution dans CCl4
et dans 1'hexane. On constate que ¢V aprés avoir présenté& un palier aux temps
courts, décrolt ensuite exponentiellement plus rapidement pour le liquide

pur que pour la solution dans CCl4 et dans 1'hexane.

Nous étudions également sur la Figure 25 1'éveolution de la fonc-
tion de corrélation vibrationnelle avec la température dans le cas de
CH3

est exponentielle 3 température plus basse, ¢V varie en premiére approxima-

I pur. On remarque que si, 3 la température ordinaire, l'évolution de ¢V

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

terpréter 1'ensemble de ces constations expérimentales.

2) Intenprétation des nésultats concermant La relaxation vibration- -

o o e e e e e T o — —— ——— o - = A o (o ot e o i e e T e o _

——— ——

L'expression permettant le calcul de la fonction de corrélation

¢ , établie au chapitre I s'écrit :

% 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 .. . R -
deux intensités (I et — i) qui sont alors du méme ordre de grandeur.
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¢v = o L JO{AQv(t ) va de “(v.8)

soit en introduisant la fonction aléatoire QV =-va(t') - Aw

-i t ' '
= e ﬂ
¢v Jo v(t ) dt
Qv représente la déviation instantanée de la fréquence de transition vibra-

tionnelle par rapport a sa valeur moyenne dans le systéme &tudié (liquide pur

ou solution). On a évidemment

Par ailleurs le développement limité a 1'origine de ¢_ peut facilement se
P g v

calculer soit :
4) =1 - 8 — (Vlg)

Pour &étudier 1'évolution de ¢v aux temps plus longs, il est inté&ressant d'in-

. T - - »
troduire le temps de corrélation &_ défini par :

\

_— JO <Q_(0) 2 (t) > dt

QV = (v.10)

2
v
Deux cas limites peuvent alors se présenter

Q

a) la modulation de la fréquence de transition est lente : TQV QV>> 1

Dans ce cas, seule la distribution de fréquence de transition détermine 1'évo-

lution de ¢V qui peut alors s'écrire :
Sio t e -
4, =e vt = I £(2) e Bt 40 (V.11)

Etant donné que le spectre est donné& par la transformée de Fourier de ¢v’ la

composante Ipol est proportionnelle 3 £ (Qv)soit
Ipol (0w ) =C f (w) (v.12)

(Rappelons que w est la pulsation repéré& par rapport 3 la fréquence moyenne de

la transition pour le systéme étudié et s'identifie dans ce cas 3 QV).

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



_36...

par un nombre n de molécules voisines, , résulte de la superposition de plu~-
sieurs fonctions aléatoires &lémentaires résultant chacune de l'action d'une
seule molécule ; si n > et si ces perturbations élémentaires sont indépendan-
tes QV sera une fonction aléatoire de Laplace. On peut alors prévoir pour £ (Q v)

Ipol, et ¢V une fonction gaussienne soit

o, = © 9 (V.13)
et : 2
)
Ipol = C e 9 02 (V.14)
Vv
QV
Dans ce cas la largeur de la raie polarisée ne dépend que de vy = —
et 1'on a : 21
by ## 2,3 v (V.15)

\Y

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

. <<
oy Oy <1

Dans ces conditions, le comportement de ¢v peut au moins en premiére approxi-

mation se déterminer facilement. Il suffit d'appliquer & la fonction ¢v les

résultats de la théorie des cumulants de Kubo {21} . On obtient pour les temps

suffisamment longs, c'est & dire pour les fréquences faibles :

) .t
o, e G Tayt Te T (V.16)
avec
1
T, — (V.17)
92 T
v ‘v

et la composante polarisée présente alors une forme lorentzienne

I Max
## 5 (Vv.18)

1 + w™ 1
v

Ipol

la largeur de la raie &tant :

by =2 v (@To0) (V.19)
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Les relations (V.16) et(V.18) ne sont qu'approchées puisque la dérivée i
1'origine de ¢v n'est pas nulle et qu'en conséquence le facteur Ipol rwz
ne tend pas vers zéro quand w>» contrairement aux résultats expérimentaux.
Une évaluation plus rigoureuse de ¢V et Ipol est donc nécessaire. On peut

1'effectuer en supposant que :

- o2 4
<Qv(o) Qv(t)> = Q- e T

v (v.20)

Le calcul de ¢, est identique 3 celui effectué& par Leroy'{22} dans le cas de
la fonction de corrélation orientationnelle. On obtient :

t t
I T, - lav c
@V = exp Ty | exp ¥;- ~ eXp T, exp TQV
(v.21)
soit si :
TQV- QV << 1
T max
Ipol = (V.22)

2 2 2 2
+ +
I+ 0 1)) 0+ Tg)d
A partir de nos résultats expérimentaux il est possible d'étudier maintenant
dans quelle mesure la modulation peut etre considérée comme lente ou rapide
et laquelle des relations précédentes (V.22) ou (V.14) peut &tre utilisée pour
calculer Ipol. Remarquons tout d'abord que la modulation sera lente lorsque

la température sera basse (TQ élevé) ou lorsque la perturbation de la fré-

A
quence de transition sera importante ( o_ élevée). C'est le cas lorsque l'on

v
utilise des solvants particuliérement "actifs" qui peuvent 3 la limite se com~-
plexer avec les molécules dont on &tudie les vibrations internes. On peut alors
considérer que le spectre obtenu reproduit la distribution des fréquences de
transition et 1'on pourra séparer, a4 la limite,les raies de vibration corres-—

pondant respectivement 3 la molé&cule active non complexée et complexée.

Pour les molécules et les solvants &tudiés ici, ol les intéractions
solvant—-soluté sont peu spécifiques, le probléme reste cependant posé. Pour
essayer de 1é résoudre i partir de nos résultats expérimentaux, 1l suffit de

comparer les largeurs expérimentales & :
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Dans le cas de la modulation lente, on doit avoir
Av 2,3 v, . (V. 23)
Dans le cas de la modulation rapide on aura :
Av = 2vV (Qv TQV) | (V. 24)

et la largeur observée devra étre beaucoup plus petite que ZvV)(QVTQV<<l)
La difficulté réside dans la détermination de vy

Qo7

Une estimation approchée de vys peut dans certains cas, étre effectuée
partir de la différence entre la fréquence de transition correspondant 3 la
molécule isolée et celle de la molécule active au sein du liquide &tudié.

La seule détermination rigoureuse consiste & calculer QV a partir de la dérivée
seconde de ¢V ou ce qui revient au méme du moment d'ordre deux du spectre.

I1 suffit de développer en série de Taylor la relation donnant ¢v en fonc-

tion de Ipol soit :
- poo
J I (w) cos wt dw
¢ =L

v j” I (w) dw
G

. C . 2 . e as
En identifiant les termes en t~ dans les deux membres on obtient immédiate-

ment

2
jo I (. o dw -
— = ¢ (o) = Qz = 4H2 vz (V. 25)
{ I (0) dw
0

Ainsi QV peut se déterminer numériquement & partir de 1'é&volution du facteur

I « w~ avec w. Nous avons fait ce calcul dans le cas de CH3I pur et en solu-

tion dans CCl4 et dans le cas de CZHSI et, nous avons comparé les valeurs ob-

tenues aux largeurs expérimentales. Les résultats sont donnés dans le tableau

1
2
1,15 correspondant 3 une raie de forme gaussienne (caract@ristique d'une mo-

VIII. On constate que le rapport|Av est largement inférieur & la valeur
exp

dulation lente). Si 1'on prend donc 1'hypoth&se d'une modulation rapide, on

-~

peut 3 partir de Avdéterminer le facteur Q (relation V.24) et Tov

v'Tav
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CH3I pur — Comparaison fonction vibrationnelle
experimentale et theorique Fig:26
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s v (em=1) :(Av s fAv_ )} : :
: v :{ % :I %} " : QV T : Tov _
: : exp ., €xp : : secondes
: (cm-1) _vv(mrﬁ) : :
CH,T P ogr Y 1,9 Y o,200 Y 0,209, fo1,22.10713
pur ) . . ) .
CH,I : : : : :
3 : : : : : -13
Solution X 7.4 i 1,7 . 0,23 X 0,23 . 1,66.10 '~
cct, : ; : :
4 : : : :
: : : : : -13
CZHSI pur : 8,3 : 3,93 : 0,47 : 0,47 : 3,10

Tableau VIII

On constate (tableau VIII) que ce facteur est dans tous les cas sensiblement
inférieur & 1. Dans ces conditions il paralt intéressant de vérifier expé-
rimentalement les relations permettant le calcul de la fonction de corréla-

tion ¢V et du spectre correspondant Ipol dans le cas de la modulation rapide.

Nous comparons Fig 26 et Fig 27 dans le cas de CH3I pur, les fonc-
tions de corrélation et les spectres expérimentaux aux fonctions théoriques
correspondantes calculées 3 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 ¢v aux temps courts et la décroissance rapi-

- . . p . 2
de avec w observée aux fréquences &levées du produit Ipol.w .

- la décroissance exponentielle de ¢v aux temps longs, et aux fré&quen-

ces plus faibles, la forme lorentzienne présentée par les raies de vibration.
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En conclusion, dans le cas particulier &tudié& ici (molécule asséz
lourde, de type ''toupie symétrique" en solution dans des solvants relative-
ment inertes) les résultats expé@rimentaux semblent indiquer qu'un pro-
cessus de "modulation rapide" détermine la relaxation vibrationnelle. Des
études plus complétes et plus poussées sont cependant nécessaires, afin de
se promoncer sur la réalité de ce processus de "modulation rapide". Ce résul-
tat ne semble d'ailleurs valable qu'd la tempé&rature ordinaire. En effet 3

la température plus faible, 1'augmentation de T._ et &ventuellement de QV en-

Qv
traine celle du facteur QV.TQV et nous passons progressivement & 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

GOMPARAISON AVEC LES RESULTATS OBTENUS

PAR D'AUTRES METHODES SPECTROSCOPIQUES

1. SPECTRE DE DIFFUSTON BASSE FREQUENCE ("Ailes" de fLa nale Rayleigh)

La théorie résumée dans le premier chapitre peut dans certaines
conditions &tre appliquée au calcul des spectres de diffusion basses fré-
quences et 4 leur interprétation. Rappelons que la relation donnant 1'in-

tensité diffusée par la composante anisotrope s'écrit :

00

2

_ ,'
I, =K : S ETORTONEE lo't

%- e dt (VI.1)

dep va
-
Dans le cas ol 1'on s'intéresse au spectre diffusé dans le domaine des basses
fréquences, il faut considérer la partie ®va qui est indépendante du temps.
Le spectre obtenu ne dépend alors que des mouvements orientationnels de la
molécule caractérisés par la fonction ¢2R’ et 1'on peut donc espérer, a par-
tir de la composante IRdép accéder 3 1'étude de ces mouvements.
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-
téme 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 1l'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 & 1'intensité donnée par la relation

(VI.1).
b) Contrairement 3 ce qui se passe dans 1'E@tude des spectres de

vibration interne, 1'étude d'un systéme de molécules actives en solution
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dans un solvant est extrément 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 3 1'intensité diffusée de ces seules molécules. En effet, les molécules
du solvant donnent généralement une intensité diffusée comparable ou méme su-
périeure 3 celle des molécules actives. Il faut donc se limiter dans ce cas

a 1'étude des liquides purs.

Ces différentes considérations nous ont fait renoncer i
entreprendre une &tude systématique comparative par rapport aux spectres de
vibration, de 1'intensité diffusée dans tout le domaine "basses fréquences".
Nous nous sommes limités dans le cas de CHBI pur 4 la détermination de cette
intensité dans le domaine de fréquences compris entre 10 cm—] et 200 cmul.
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.I.

En pratique cette comparaison est effectuée en &tudiant
1'évolution de iR. w2 en fonction de w. Rappelons que cette représentation
permet de mettre en évidence tout écart par rapport i une forme lorentzienne
et d'exalter les phénoménes correspondant aux fréquences &levées. Par ailleurs
la nullité de la dérivée premiére & l'origine de 9o doit entrainer aux fré-
quences suffisamment élevées une décroissance trés rapide avecw du produit
. 2

1,. W .
R

Nous donnons Fig. 28 les spectres oBtenus pour CH3I a
différentes températures. Sur la méme figure nous reportons, pour les mémes
températures, les spectres dépolarisés des raies de vibration. On constate que,
les spectres de diffusion basses fréquences et de vibration présentent une

. . . . . 2 < .
évolution comparable. En particulier le facteur i1 w présente un maximum

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

correspondant 3 ce maximum augmente l&gérement quand la température diminue.

Dans le chapitre V nous avons interprété cette intensité
diffusée excédentaire par rapport 3 une forme lorentzienne i partir d'un mou-
vement de libration temporaire des molécules actives. Nos résultats expérimen-
taux semblent indiquer qu'un tel mouvement pourrait contribuer de fagon appré-
ciable & 1'intensité diffusée basses fréquences et €tre 3 l'origine de 1'in-
tensité excédentaire observée dans ce domaine de fréquences. Remarquons cepen-

dant que des molécules de symétrie quasi-sphérique (par ex CC14) présentent
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également dans ce domaine de fréquences une intensité diffusée excédentaire
{23} . Pour de telles molécules, le tenseur polarisabilité peut &tre consi-
déré comme isotrope pour la molécule non perturb&e. Dans ce cas il semble

que l'intensité diffusée excédentaire ne résulte pas d'un mouvement de libra-
tion de la molécule, mais plutdt d'une intéraction entre plusieurs molécules
adjacentes dont 1'évolution temporelle est déterminée par les mouvements de
translation externe des molécules et dont la fréquence se situe également
dans le domaine de quelques dizaines de cm—l. Un tel phénoméne doit Eégalement
intervenir pour les molécules dont le tenseur o est anisotrope et une é&tude
théorique et expérimentale plus précise semble né&cessaire avant de se pronon-
cer sur la contribution relative des mouvements orientationnels et transla-

tionnels 3 l'intensité diffusée dans le domaine des basses fréquences.,

11. COMPARAISON AVEC LES RESULTATS OBTENUS A PARTIR DES SPECTRES D'ABSORPTION

Dans le cas de 1'absorption dipolaire, le hamiltonien d'intérac-

tion entre la matiére et la rayonnement s'écrit :

>

M = - M ! q (©) { E (t) (VI.2)

est le moment électrique macroscopique instantané total de 1'échantillon

(t) représente l'ensemble des coordonnées généralisées du systéme

=y 24 =Y

(t) le champ &lectrique appliqué.

Si le champ électrique appliqué est suffisamment faible, cette perturbation
peut etre considérée comme proportionnelle 3 E'(t) et 1'on peut appliquer la
théorie des phénoménes dissipatifs linéaires de Kubo pour déterminer la réponse
du systéme A la perturbation AH. La grandeur du systéme qui nous intéresse est
ici le moment macroscopique moyen <> apparaissant sous 1'influence du champ
électrique appliqué E (t). Dans le cas ol E (t) est sinusoidal de pulsation w

- - + . 3 3 - -
la détermination de <M (t)> se fait a partir de 1'admittance complexe généra-

lisée du systéme xx (w) qui dépend ici simplement de la permittivité complexe
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® - . > > ~ .
€ du systéme. En notations complexes on a ( <M> et E ayant la méme direc-

tion, nous considérons ici que leurs modules) :

<ﬁ(t)> "
x =Ve (7 -1 (V1.3)

X (w) =

oi V est le volume de 1'échantillon

€, est la permittivité du vide

X" se calcule immédiatement & partir de la théorie de Kubo {22} soit :

1 ® )
X ) = — S N (VI.4)
3KT

(L) = <§(o). M(t)> (V1.5)

est la fonction d'autocorrélation du moment macroscopique du sytéme 3 1l'équi-
P q

libre (non perturbé par le champ électrique).

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

@

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

" 2 @
t

aw) = — = — o(r) e Ut at (VI.6)
nc 3VKT ; ¢
"
ol € est la partie imaginaire de er
- n est la partie réelle de 1'indice de refraction de 1'échantillon

- ¢ vitesse de l'onde &lectromagnétique dans le vide

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

s'écrit

oj .

N
§(t) = 2 ] vo.. ﬁj(t) + ﬁin%(t) + KVJ(t) (Vi.7)
= J ‘

%)

o est la partie réelle de la constante de propagationidans la substance,de

-

1'onde 8lectromagnétique associée 3 E
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-> > . . -
s M. s U sont respectivement le moment permanent, le moment induit
oj ing Vj
par le champ &lectrique existant dans la substance en 1l'absence du champ appli-

-
ou |

. o s . . . . L -+
qué extérieur, le moment de vibration interne de la molécule j, et uj
repére 1'axe de symétrie. Le coefficient d'absorption de la substance s'écrit

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

A S ,
~iet - M u ﬁ ™M RO
e UOU(O) + in(0) + V(o) j=J° uj(t) + uinj(t)

Nw

a(w) =
3.VKT

+ §§j(t{] . dt (VI.8)

et 1'on voit que le spectre d'absorption résulte de la superposition de trois

types d'absorption :

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

.

la négliger, dans le domaine de fréquences étudié expérimentalement (0 - 200 cm

Malgré cette simplification, 1'utilisation de la relation VI.8 se
révéle dans le cas général trés complexe et si on veut essayer de l'exploiter
commodément il faut se placer dans des conditions expérimentales telles que
des hypothéses simplificatrices pourront €tre utilisées. C'est le cas par exem—
ple lorsque 1'on opére sur des solutions diluées de molécules polaires. Si le
moment permanent est suffisamment &élevé, on peut en général négliger la contri-
bution dlie au moment induit. Par ailleurs, si la dilution est suffisante, les
intéractions entre ces molécules deviennent négligeables et leums orientations

->
caractériséespar le vecteur uj ne sont plus corrélées. On peut alors écrire :

23

N wzuz
© < a(t) u(o)> e MUt g¢ (VI.9)

o~
3kT -

On voit que 1'étude du spectre a(w) permet dans ce cas d'accéder i la fonction

> >
<u(o) u(t)> , que nous noterons ¢ traduisant les mouvements orientationnels

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

thode 3 ceux donnés par la diffusion Raman et la diffusion Ray leigh.
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Cette comparaison se fera en pratique sur CH3I en solution dans
1'hexane, dans CC14, et sur le liquide pur. Dans ce dernier cas, 1l'intérac-
tion entre les molécules polaires n'est plus négligeable et la formule (VI.9)

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

Nous nous proposons d'effectuer cette comparaison tout d'abord
sur les spectres d'absorption et de diffusion. Nous &tudierons ensuite les
temps de corré&lation obtenus par les deux méthodes et nous comparons les fonc-

tions ¢1R et ¢2R caractérisant les orientations au sein de la substance.

2. Comparaison directe des spectres d'absenption et de diffusion

B s e ot e o o B = - = A " A ——_— e+ o — T — —— — ————— " ——— -

Si 1'on considére les relations donnant respectivement 1'inten—

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

2 2 ;o
N ow .
aw) = —2— byg © 0t g, (VI.10)
3KT
[s]
i PR e -iwt
i(w) = C bop b, e dt (VI.11)

. . . . : 2 .
on voit qu'il faut comparer ici le spectre o(w) au facteur w i (w). Dans

la mesure ol ¢V n'intervient pas (Tv >>12R) et ol 1'évolution de ¢2R se fait

de fagon analogue 3 celle de ¢ a(w) et wz . i (w) doivent étre directement

IR’
comparables. Nous donnons sur la Fig. 29 le spectre de diffusion Raman et le

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

quel les effets 1iés & la relaxation 3ibrationne11e sont pratiquement négli-
geables. On constate que 1'&volution en fréquence s'effectue pour les deux spec-
tres de fagon comparable. Dans le cas du spectre d'absorption on distingue,
comme nous 1'avons fait chapitre V pour les spectres de diffusion Raman, trois

parties :

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

lation exponentielle.

-~ une partie B, situde aux fréquences intermédiaires ol 1l'absorption

est plus élevée que celle prévue par la théorie de Debye.

- une partie C, qui se trouve aux fréquences les plus élevées ol le

coefficient d'absorption diminue tré&s rapidement avec la fréquence.
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On remarque, en particulier, que la fréquence correspondant au
. . -1 ~ .
maximum de 1'absorption (40 cm ) est la méme que celle du maximum du fac-
. 2 . ~ ~ ~ .
teur 1 . w . Cette constation peut également etre effectuée sur la Fig. 30,

pour les spectres de CH3I pur et en solution dans CCl, ol les fréquences

4
correspondant au maximum de a(w) et de i . w” sont &gales aux erreurs expé-
rimentales prés. Rappelons que nous avons obtenu un résultat identique pour

le spectre de diffusion basse fréquence dans le cas de CH3I pur. Le mécanis—
me donnant lieu 3 la diffusion ou 3 1'absorption excédentaire apparaissant
dans ces trois types de spectres semble donc &tre le méme. Dans ces conditions
l'origine la plus probable de ces diffusions et de l'absorption excédentaire ,
nous paralt étre, comme nous l'avons signalé chapitre V, la présence d'un mou-
vement de libration temporaire des molécules actives au sein du liquide &tu—
dié. Des mesures plus complétes, aussi bien en diffusion basse fréquence et

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

noncer définitivement sur ce point.

3. Comparnaison des temps de corelation des fonctions ornientationnelles

e e e e - e = o - —-_———— i — ————- =

o o e e e e - o = - o S - " A ——— - _——— = g~ b=

Les spectres d'absorption permettent la détermination du temps

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

b = <cos®> = <u(0). u(t)> (VI.12)

En spectroscopie de diffusion, on détermine le temps ToR traduisant la décroi-

ssance de ¢2R donnée par la relation suivante :

3 9 1
b, = — <cos 0> - — (VI.13)
2R
2 _ 3 _
< . 2R .. P
Le rapport entre ces deux temps de corrélation —— dépendra des caractéris-
IR

tiques des mouvements orientationnels des molécules actives au sein du liquide.
Dans le cas ol la modulation de la vitesse de rotation peut étre considérée
comme rapide (QR TwR << 1), nous avons vu au chapitre V que ¢2R était donné
par la relation :

2
=3\ T t
¢2R = e R &R

A partir de la théorie des cumulants, Leroy {26} a montré que dans le cas oi

1'on peut considérer que QRTwR<< 1 on a de méme :
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- Qz T t
., =e R wR (VI.14)
1R
“IR
On voit dans ce cas limite que T est égal a4 3. La relaxation orienta-
2R

tionnelle de la molécule se fait alors par des mouvements angulaires succe-

ssifs de trés faible amplitude AO. (AG* o).

Dans le cas limite opposé ol les mouvements orientationnels se font
o . 1! .
par "bonds" de trés grande amplitude (A© de l'ordre de 5—), les temps orien-
tationnels caractérisant la décroissance de ¢IR et ¢2R se confondent et de-

viennent égales 3 1'intervalle de temps séparant deux "bonds'" et l'on a

.
On constate ainsi qu'a partir du rapport-—u& il est possible d'ob-

ToR
tenir 1'amplitude A® des variations d'orientations siiccessives de la molécu-

le au sein du liquide. Certains auteurs, par exemple Litevitz {24} {25} uti-

lisant des modéles plus précis ont &tabli une correspondance quantitative entre
T -

AOD et IR . quelques exemples sont donnés dans le tableau IX.

Tor

( T . : . M M )
E ;15 : 3 ;2,8 : 2,5 . 2,2 : 1 ;
2R : : : : :
( . ) . . . )
( - - - - - )
( . ) ) ) . )
( 40 . 0° o5° I A o40° : 90° )
( ) ) . ) . )
( : : : : : )
Tableau IX

I1 parait donc intéressant 3 partir de nos résultats expérimentaux et des
données obtenues par 1'équipe de M. FAUQUEMBERGUE en absorption dipolaire
T

- . 1 N . - ‘.
de déterminer le rapport ?—F' pour les liquides et les solutions étudiées.
2R
Nous donnons tableau X les résultats obtenus qui appelent les remarques

sulvantes :
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hexane f CC14 f pur
T : : :
IR : 2,12 : 3,55 : 4
T - - -
2R . . .
méthode simplifiéé 1,03 : 1,51 i 1,54
o f f
néthode numérique’ 0,75 : 1,2 X 1,3
(estimation) : .
T]R : : :
T . 2,1 - 2,8 : 2,35 - 2,92 : 2,6 - 3,05
2R : : :
Tableau X

NCfle

o
M
,”ui}

et

- les valeurs de T]R sont obtenues avec une erreur de 1l'ordre de 10%

- nous donnons dans la seconde ligne du tableau les résultats obtenus pour

TéR par la méthode simplifiée oii 1'on suppose que ¢2R est exponentielle.
Nous avons vu que cette hypothése n'était vérifiée qu'en premiére approxi-
mation et de ce fait, les temps de corrélation déterminés par cette méthode

sont approchés.

- nous reportons dans la troisiéme ligne du tableau les ¥ R déterminés par la

2
méthode générale. Remarquons cependant, que, dans 1l'état actuel de notre tra-
vail la détermination numérique de ¢2R aux temps trés longs estencore impré-
cise et entraine des erreurs relativement i$portantes sur TZR' Dans ces con~-
ditions on peut considérer que le rapport ;lB- est déterminé avec une erraur

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
1R

T est comprise entre 2,3 et 3. On peut néanmoins en conclure que le mouvement

2R
orientationnel des molécules semble dans les cas é&tudiés posséder des caracté~
ristiques voisines d'un processus de modulation rapide et 1'angle A0 caracté-

risant 1'amplitude des changements d'orientation dans la substance doit &étre
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inférieur 3 20°. Cette constatation confirme 1l'interprétation 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

4. Comparaison des fonctions ornlentationnelles

o

Nous nous proposons maintenant de comparer directement les fonc~

tions ¢¥R obtenues & partir des spectres d'absorption dipolaire aux fonctions

¢2R obtenues 3 partir des spectres de diffusion Raman. Nous représentons Fig.
31 1'évolution temporelle de ¢]R pour CH3I pur, et en solution dans 1'hexane
et le CCi,.

4

On constate Fig. 32 que 1'@volution temporelle de ¢1R est trés
analogue 3 celle de ¢2R' Aprés avolr présenté un palier a 1'origine, ¢1R dé-
croit ensuite rapidement et son &volution, pour les temps les plus longs, est
exponentielle. On remarque par ailleurs que ¢1R décroit plus rapidement pour
CH,I en solution dans l'hexane et dans CC14 que pour le liquide pur. Un effet

3
analogue a été décrit au chapitre V lors de 1'étude des fonctions ¢2R'

I1 s'agit maintenant d'exploiter plus qualitativement les infor-
mations apportées par ¢1R et ¢2R' Remarquons que le mouvement orientationnel
des molécules actives au sein du liquide serait parfaitement caractérisé d'un
point de vue statistique si 1'on connaissait pour tout instant t la fonction
P (9, ¢, t), définie de fagon que P ( O, ¢, t) dQ représente la probabilité
pour que :(t) soit orienté dans un angle solide d . (© et ¢ sont alors les

angles polaire et azimuthal qui repérent la
;f@g direction de g(t) par rapport 3 3(0)).
jf(t) La fonction P ( ©, ¢, t) n'est connue que pour

t = 0 oli elle se confond avec une fonction de

Dirac et pour t = « oii elle correspond 3 une
distribution uniforme soit :

1
P (0O, ¢, t) = — (VI.15)
41

La connaissance d'une des fonctions orientationnelles n'est pas suffisante
pour déterminer P ( O, ¢, t). Néanmoins 1'exploitation simultanée des résul- -

tats obtenus sur et ¢Z¥ permet d'évaluer 1'évolution en fonction du temps

qSIR
de la fonction de distribution P ( O, ¢, t). En effet d partir des relations
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de définition de op Ot ¢,p OR obtient immédiatement :

2 1
Aa2 = <cosze> - <cose>2 =~ ¢ + - - ¢%R (VI.16)
3 3

A est 1'écart quadratique de la fonction aléatoire cos @ et sa détermination
permet, 3 tout instant t, une estimation du degré de distribution de 1'an-

gle O par rapport 3 sa valeur moyenne.

Nous donnons Fig. 33 dans le cas de CH3I pur, 1'évolution temporelle
de Aaz. On voit que pour t égal 3 zéro 1'écart quadratique est nul (1'angle g
est alors parfaitement connu). La valeur de Aaz, c'est 3 dire 1'incertitude
surlgonnaissance de 0, crolt ensuite vers sa valeur maximale %— qui corres-
pond au désordre complet et A une distribution uniforme de 1'angle g . Sur la
méme figure, nous reportons les valeurs de pa calculés 3 partir de $1gr® o0
supposant un mouvement de diffusion rotationnelle (¢2R = ¢1R)' On voit que
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 systéme étudié peut en premiére approximation €tre décrit par un
processus de modulation rapide.

Si la connaissance simultanée de $1g ot permet une &valuation de

$2r
1'évolution temporelle de 0 et de la largeur de la éistribution de g & partir
de lAa, aucune détermination précise et quantitative de P (0, ¢, t) ne peut
cependant €tre effectuée. En conséquence,une autre facon de procéder est de
supposer 3 priori que la fonction P (9, ¢, t) posséde certaines propriétés
caractéristiques et de vérifier 3 partir des'résultats obtenus sur ¢]R et ¢2R
la validité des hypothéses de départ. Harp {27},dans ses travaux sur les fonc-

tions de corrélation caractérisant la dynamique moléculaire en phase condensée,

admet que P (0, ¢, t) posséde les propriétés suivantes :

a) P (0, ¢, t)> o (VI.17)
b) JP ©, ¢, t) d2 =1 (VI.18)
C) S IP (O, ¢s t) l == J P (@, d’s t) Iny P (@, ¢, t) dQ

- - est maximum - - (VI.19)

les propriétés a) et b) découlent directement de la définition de P (O, ¢, t)

et sont triviales. La propriété c) est relative 3 "1'entropie d'information"

des degrés de liberté orientationnels du syst@me &tudié. On pose & priori que
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cette entropie doit pour tout instant t €tre maximale. D'un point de vue
physique, celd revient A supposer i tout instant t que "le désordre est
maximal" dans le systéme, compte tenu de 1'ordre initial a 1'instant t = o.
En phase liquide, une telle hypoth&se ne doit pas &tre éloignée de la véri-
té et nous nous proposons d'essayer de la vérifier 3 partir de nos résultats
expérimentaux. Dans ce but, essayons de calculer théoriquemenE ¢2R i partir
des valeurs expérimentales obtenues pour ¢1R et comparons les valeurs théo-
riques de ¢yp 2UX valeurs expérimentales. Dans ce cas aux trois relations
a) b) ¢) il faut ajouter une quatriéme équation :

$1R = P (g, bs t) cosg dg (VI.20)
Dans ces conditions, en utilisant avec Harp {27} la méthode des multiplica-—
teurs de Lagrange, notés ici o et £ , on obtient immédiatement 1'expression

générale de P (0, ¢, t)

o + g cos O

P (0, ¢, t) = e (VI.21)

soit encore en utilisant la relation de normalisation de P (g, ¢, t) :

P (0, ¢ t) = — ——— B CO5 0 (VI.22)

On en déduit, en fonction de B, 1'expression de ¢1R :

1

$g = — *cothg (VI.23)
B
et celle de ¢op *
: 2
¢2R = — P (0, ¢, t) (3 cos - 1) do (VI.24)
2
soit _
3 1
dop F 1+ — - = coth g(t) (VI.25)
g (t) gt)

Les relations (VI.23) et (VI.25) permettent par 1'intermédiaire du paramétre
8 , la détermination de 9or a partir de ¢ (R’ I1 parait donc intéressant d'é-

tudier dans quelle mesure ces relations sont vérifides dans le cas de CHBI
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pur et en solution dans CCl4. Nous comparons Fig. 34 et 35 les valeurs

de ¢2R ainsi obtenues aux valeurs expérimentales ; on constate que 1l'accord
obtenu est tout a fait satisfaisant. Cette concordance semble indiquer que
1'hypothése physique utilisée est bien vérifiée pour les systémes étudiés
dans ce travail. Il est alors possible pour tout instant t de calculer la
fonction de distribution P (©, ¢, t). Nous représentons Fig. 36, la fonc-
tion P (0, ¢, t) pour différents temps t dans le cas de CH3I pur. On peut
ainsi observer et étudier 1'&volution temporelle de la largeur de la fonc-
tion de distribution jusqu'au moment ol la distribution devient uniforme et

caractérise un désordre complet dans le systéme.

CONCLUSTON

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 facon plus précise, nos résultats montrent d'une part qu'il est dé-
sormais possible de tenir compte en spectrométrie Raman de 1'influence de
la relaxation vibrationnelle et d'autre part, qu'au moins pour les cas &tu-
diés ici, les effets liés au moment induit et 3 1'intéraction dipdle-dipdle
ne semblent pas jouer un rdle essentiel sur les spectres d'absorption dipo~

laire.



ANNEXE I

Soient Bvy 1» Bvys Av i les demi largeurs de la fonction d'appareil, de la raie

m
2 2 2
réelle et de la raie observée expérimentalement. Définissons les temps de corré-

B
lation caractéristiques :

1

. = —
A
2n AvA 1
2
1
T =
m 20 Av
m 1
2
1
T:
21 Av]
2

Si 1'on suppose que les formes des raies sont lorentziennes on a :

dt | (1

Par ailleurs nous prenons comme fonction d'appareil une forme triangulaire.

La fonction de corrélation ¢A peut alors se calculer facilement soit :

1

¢A(t)ﬂ m(l—cos 4HtA\)Al) -(2)
Ay 2
En portant la relation (1) dans celle de T, o0 obtient :
3
2T
T =T -
m 2
3 Ta
soit : Av
Av =
" [o 2 Bv3
3 sz J

et 1'on trouve, si Av <<Avm la relation (IV.11)

A



CONCLUSTON
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Au couns de ce trhavail expérimental, nous espérons avoir monthé
que Ra spectrnoscople Raman consititue de nos fours une méthodefd'étude par-
tlculienement internessante des mouvements moléculaires en phase Liquide.
Jusqu'a présent toutes Les possibilités de cette méthode n'avaient pas été
pleinement exploitées car La plupart des travaux ne tenant pas compte de La
refaxation vibrationnelle et Les informations obtenues pouvaient difficile-
ment etrne exploitées.

Nous inspirant des travaux du Laboratoire de Monsieun BRATOS sur
La spectroscople Ingra-rouge pris sur La spectrhoscopie Raman, nous pensons
avoin e, Les premierns & tenin compte dans L'exploitation des spectres Raman
depolarisiés, des informations founies sur La nelaxation vibrationnelle par
Les composantes polarisées. Nous avons pu obfenirn ainsd des nésultats sun Les
mouvements vibrationnels et orlentationnels suffisamment cohérents pourn etrne
comparnds 4 ceux donnés par d'autrnes méthodes d'étude des mouvements molécu-
Laines. Des trhavaux postérnieurns aux notrhes, utilisant un procéde Lidentique
viennent d'etne publiés trhes nécemment parn LITOVITZ {24} {25} et Les résul-
fats qu'ils contiennent conpinment La validite de La méthode utilisée.

Apnes ce premiern trhavail, AL neste a exploitern La méthode de fagon
plus précise et plus quantitative sur un nombre plus eLevé de molécules et a
comparer Les ingormations obtenues non seulement & ceux donnés par Les 4spec-
thes d'absonption dipolaire mais également & ceux résultant de La spectrosco-
pie Ingra-rouge. Une telle &tude nécessitera au préalable une amélioration
des techniques permettant La détermination quantitative des spectres de diffu-
s4on Raman et nous comptons dans un proche avenin, porten nos efforts dans
ces differentes directions.
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