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I N T R O D U C T I O N  
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De nombreux travaux expérimentaux e t  théoriques ont montré que 

l 'étude des spectres d'absorption dipolaire, dans l e s  gammes de fréquences 

hertziennes e t  infmrouge lointain, constitue une voie intéressante pour 

àccbder à l a  dynamique moléculaire en phase liquide polaire. Ainsi notre 

laboratoire u t i l i s e  ce t t e  méthode depuis plusieurs années pour l e s  liquides 

(1, 2, 3, 4,  5,  61 e t  plus récemment pour l e s  gaz sous forte pression 

(7, 8 ,  9 ) .  

Pourtant l e s  renseignements sur la dynamique moléculaire, fournis 

par c e t t e  technique, bien que t rds  encourageants, restent fragmentaires, pw- 

ce que l e s  théories proposées pour r e l i e r  l e s  spectres observés à l a  dynami- 

que moléculaire sont encore imprécises e t  incomplètes. Cela e s t  du" à la  t r è s  

grande d i f f i c u l t é  que pose la description microscopique de t e l s  milieux. Il  

s 'agi t  en e f f e t  de systèmes à "N'corps" où l e s  interactions sont trop for-bes 

pour pouvoir ê t re  négligées comme dans l e s  gaz, e t  trop faibles pour donner 

l i eu  à Z 'ordre complet de l ' é ta t  soZide. Dans la phase liquide, comme d 'a i l -  

leurs dans tous l e s  milieux condensés non ordonnés, l e s  structures, Zes po- 

t e n t i e l s  d'interaction, l e s  degrds de l iberté ,  Zes mouvements correspondants 

e t  leur mécanisme de relaxation sont t r è s  mal connus. 

Aussi l e s  théories proposées cherchent avant tout  à mettre en 

évidence la nature du mouvement correspondant au degré de l iberté  moldcu- 

Zaire responsable des carac-téristiques dominantes des spectres obserués ; 

pZusieurs mouvements sont couramment invoqués : rotation quasi l ibre { 8 ,  10) 

rotation gênée { 11) , d.iffusion rotationne Z l e  tenant compte du moment d ' iner- 

t i e  f i n i  des moZécuZes { 2) , l ibration dans un puits de potentiel { 12, 23).  



Les r é k l t a t s  obtenus rendent généralement compte des spectres 

observés sauf en haute fréquence, où l e s  spectres calculés par les  diver- 

ses théories e t  l e s  spectres mesurés sont assez discordants, exception faite 

du cas de molécules l inéaires t rds  Zdgères en rotation gênée i l 1  1 e t  du cas 

de molécules en rotation quasi l ibre dans l e s  gaz sous forte pression C8) .  

Il faut ajouter aussi que plusieurs phénomènes restent encore inexpliqu4s 

t e l  par exemple l e  déplacement de la  fréquence du maximum d'absorption. 

Notre équipe tente  de contribuer à l a  théorie de l 'absorption 

dipolaire en milieux condensés en développant l e s  calculs à partir d'un 

modèle à n puits de potentiel, simple, mais l e  plus reprdsentatif possible 

de la réa l i t é  physique. Dans la mesure du possible, tous l e s  degrés de Ziber- 

t é  y seront envisagés, mais l e s  mouvements correspondants seront approchés 

par des cas limites,connus pour pouvoir profiter à l a  fois du formalisme, 

particulièrement commode dansœs cas limites,de la mécanique quantique e t  des 

résul ta ts  des thdories stochastiques l e s  plus récents. Dans la  mesure du possi- 

ble e l l e  tente  aussi de conserver aux paramètres introduits leur sens physi- 

que iméd ia t  pour que la  théorie a ins i  construite puisse t en i r  compte sans 

modification majeure des données ultérieures sur l e s  structures e t  l e s  po- 

t e n t i e l s  d'interaction dans ces milieux. 

Pour tes ter  une t e l l e  thdorie i l  serait  particulièrement intéres- 

sant de pouvoir faire disparaZtre progressivement certains mouvements mo Zé- 

culaires. Pour cela i l  faut étendre l e s  é t ~ d e s  de l a  phase liquide aux d i f f é -  

rentes phases solides d'un même corps, Car, s i  dans la phase 'PZastique I': 

des expdriences t e l l e s  que ce l l e s  de résonance magnétique nucléaire (15) , 
de relaxation diélectrique { 1 6 )  , de cristallographie Cl71 e t  de thermody- 

namique ( 1 8 )  ont mis en évidence des mouvements orientationnels e t  même trans- 

Zationne 2s (expériences de radiotraceurs { 1 9 ) ) ,  comparables à ceux de Z ' é ta t  

liquide, i l  e s t  probable qüe ces mouvements ne subsistent pas tous dans les  

phases solides de plus basses températures. 

Les corps retenus pour ces dtudes sont ceux de l a  sdrie 

(CH3) . 3X412 (X = CI, ~ r ,  I e t  n = 0, 1, 2, 3, 4 )  qui possèdent tous 

plusieurs phases solides facilement accessibles, dont au moins une e s t  plas- 



t ique. De plus, i l s  ont l'avantage d'être l 'objet  d'études récentes ( 2 7 ,  

20, 21, 2 2 )  , t r è s  intéressantes bien qu'incomplètes à cause de la t r è s  

grande d i f f i c u l t é  des mesures en phases solides. 

L'objet du présent travai l  e s t ,  d'une part adapter à la phase 

plastique l e s  techniques de mesures bien connues en phase liquide e t  

éventuellement mettre au point de nouveZZes techniques spécifiques aux 

phases solides, e t  d'autre part t e s t e r  sur un modèle molécutaire t r è s  

s impli f ié ,  à un seul degré de l iber té ,  Za théorie t r è s  briévement pré- 

sentée ci-dessus dont on trouvera l'exposé dans (14)  e t  dont nous dé- 

velopperons i c i  quelques aspects. 

Dans l e  chapitre I nous décrirons, après un bref rappel des 

méthodes de mesures habituelles, l e s  techniques mises au point e t  l e s  

résu l ta ts  expérimentaux obtenus pour l e  1.1.1-trichloroéthane, CH*, CClr  

Dans l e  chapitre II nous décrirons l e  modèle moléculaire u t i l i s é  

e t  nous donnerons l e  principe de calcul du spectre théorique. Nous y mon- 

trerons en particulier que Zes résu l ta ts  expérimentaux conduisent à ad- 

mettre un modèle de cage fluctuant au cours du temps, mais aussi q u ' i l  

e s t  possible d 'exprimer l e  spectre théorique à partir d 'une grandeur, 2 ' in -  

t ens i t é  spectrale d'absorption dipolaire calculée en supposant Za cage 

"figée I f .  

Dans l e  chapitre I I I ,  nous caZcuZerons l ' i n t ens i t é  spectrale 

d 'absorption dipolaire Io fol  pour un modèle à un seul degré de ZibertQ 

orientationnel e t  un potentiel à n puits. 

Dans l e  chapitre I V ,  nous confronterons l e s  résu l ta ts  ddduits 

du modèle aux spectres expérimentaux. 



E T U D E  E X P E R I M E N T A L E  

- Mise au point des techniques de mesure en phase plastique - Spectres du 1.1.1-trichloroéthane 



I. CARACTERISTIQUES DU 1.1.1 -TRICHLOROETHANE (CH3) CCZ3 

UTILISE  POUR LA MISE AU POINT DES TECHNIQUES DE MESURE EN PHASE PLASTIQUE 

La molécule (CH ) CC1 est 'toupie" symétrique. Elle peut être 3 3 
considérée comme rigidedans le domaine de fréquences où sont effectuées nos 

mesures. Son moment dipolaire est = 1,78 D (23) . Son moment d'inertie trans- 
versal est 1 = 3,54 x MKSA (24). 

Ce corps possède trois phases solides dénommées respectivement 

phase solide plastique 1, phase solide II, phase solide III (ou phase "basse 

température"). La température de fusion est Tf = 240,5OK ; les températures 

de transition sont T 11-1 = 224,3"~ et TIII-II = 2 0 5 ~ ~  (16, 18). Ces tempéra- 

tures sont facilement accessibles, ce qui simplifie les problèmes techniques 

à résoudre. Comme toutes les phases plastiques, la phase 1 possède un haut 

degré de symétrie (système cubique face centrée), 

L'étude expérimentale a été effectuée sur un produit Eastman-Kodak, 

stabilisé avec 3% de dioxanne. Nous avons vérifié, en augmentant le pourcen- 

tage de dioxanne, que le stabilisateur a une influence négligeable sur les 

résultats expérimentaux obtenus dans le domaine infrarouge lointain. 

Dans la suite de l'exposé nous nous limiterons essentiellement à 

l'étude des phases liquide et solide plastique 1. 

II. DEFINITION DES GRANDEURS MESUREES 

Avant de passer à l'analyse des techniques de mesure utilisées et 

aux résultats expérimentaux obtenus, définissons les grandeurs macroscopiques 

que nous mesurons. 



Considérons un matériau diélectrique constitué de molécules 
-t polaires de moment dipolaire p. 

Appliquons au matériau un champ électrique indépendant du temps, 

il apparait un moment électrique moyen ou macroscopique par unité de volume 

caractérisé par le vecteur polarisation 3 .  Si le matériau est homogène et 
isotrope, la polarisation est proportionnelle au champ électrique externe 

applique E, et s'6cri.t : 

où 
O 

est la permittivité du vide 

et &(O) est la permittivité relative statique du matériau. 

Si le champ &leetrique appliqué est une fonction sinuso?dale du 

temps, de pulsation a, le vecteur polarisation suif le champ électrique mais 

présente un retard de phase, ce qui s'&rit en notation complexe : 

où l'on définit la permittivité relative complexe : 

La présence de la partie imaginaire de la permittivif6 complexe 

traduit l'atténuation de l'onde électrique traversant le matériau. La cws- 

tante de propagation du champ électrique E* dans le matériau se met sous la 

forme : 



I où c est la vitesse de la lumière dans le vide, a est le facteur d'atténua- 

I tion en puissance ou coefficient d'absorption et fi le facteur de phase. 

Dans le domaine de fréquences allant du continu à l'infrarouge 

lointain, l'énergie est absorbée par couplage dipolaire électrique de l'onde 

électromagnétique avec certains mouvements "externes" des molécules. 

1 

On peut dire, qualitativement, que cette absorption se manifeste 

lorsque la pulsation de l'onde est voisine de celle des mouvements molécu- 

laires. Ainsi la mesure des grandeurs a et fi ou de l'ensemble équivalent E' 

et dans cette gamme de fréquences peut donner des renseignements inté- 

ressants sur la dynamique moléculaire. Notons qu'à ces fréquences les mou- 

vements "internes" ne sont généralement pas concernés. 

III.  TECHNIQUES ET METHODES DE MESURE 

On évalue la capacité d'un condensateur dans lequel on introduit 

le matériau diélectrique inconnu. La comparaison entre les rdsultats obtenus 

avec et sans matériau permet de déterminer la permittivité relative statique 

Lorsque le condensateur est vide, sa capacité vaut Cl - C a 
où Ca est sa capacité active. Lorsque le matériau est à l'intérieur du con- 

densateur, la capacité de celui-ci vaut C2 = €(O) Ca. Mais il faut tenir 

compte de la capacité parasite C des transitions qui permettent de relier 
D 

le condensateur à l'appareil de mesure ; on mesure donc, en réalité, les 

deux capacités suivantes : 



on en tire : 

Dans la suite nous appellerons cellule le condensateur de mesure, 

et plus généralement toute la partie d'un appareillage contenant l'échan- 

tillon diélectrique. 

Nous avons utilisé un dispositif réalisé et mis au point au 

laboratoire (25). 

Cet appareillage comprend un oscillateur fonctionnant à la 

fréquence 1  MHz ; on s'assure de sa stabilité en fréquence en utilisant 
- 7 un signal de comparaison de fréquence 200 kHz connu à 10 près (metteur 

de Droitwich). Il permet de mesurer des variations de capacité de la cellu- 
-3 le de mesure avec une précision de l'ordre de 10 pF. 

La valeur de la fréquence est suffisamment faible pour qu'on 

puisse confondre pour les corps de la série (CH ) CXqll la permittivité 3 n 
mesurée à cette fréquence et la permittivité statique. 

3.  C d 3 h . t ~  de m u w e  
------------------- 
Pour mesurer la permittivité relative statique &(O) en phase 

liquide, en fonction de la température, nous avons réalisé une cellule de 

conception classique (voir figure 1 )  I26) . C'est un condensateur cylindri- 
que. Des réservoirs A et B permettent de compenser les variations du volume 

du liquide en £onction de la température ; ils sont placés de telle manière 

que le liquide supplémentaire n'ait pas d'influence sur le résultat de la me- 

sure. A température ambiante, la précision obtenue avec une capacité active 

de l'ordre de 5 pF peut atteindre 1 0 - ~ .  Pour des températures dit férentes de 



la température ambiante, les variations en fonction de la température de 

la capacité de la transition, C , diminuent la précision obtenue qui est 
alors de 10-~. 

p 

Mais cette cellule ne permet pas de compenser la contraction en 

phase solide, quoiqu'elle ait déjà ét6 largement utilisée (16 ,  27) et ait 

permis, en particulier à Smyth, de mettre en évidence les propriétés dié- 

lectriques particulières de la phase "plastique1'. Pour notre part, nous 

avons remarqué que la reproductibilité des mesures obtenues avec cette 

cellule en phase "plastique" est mauvaise. La dispersion des résultats e s t  

due à la contraction importante du matériau à la solidification et dans la 

phase solide 1 elle-même. On peut en effet penser que cette contraction pro- 

voque un "décollement" du matériau des armatures du condensateur. 

Afin de supprimer, en phase solide, les erreurs dues à ce phéno- 

mène, nous avons construit et mis au point un autre type de cellule dont le 

schéma est donné figure 2, C'est un condensateur plan muni d'un anneau de 

garde. Les cylindres métalliques (a) et (b) étant au même potentiel, le volu- 

me compris entre eux fait office de rgservoir qui permet de compenser les 

contractions en phase liquide. En phase solide 1, on rétablit le contact en- 

tre le matériau et les armatures du condensateur en rapprochant celles-ci du 

matériau. La distance entre les armatures du condensateur est réglable de 

l'extérieur de la cellule ; elle est de l'ordre du mm ; les variations de 
1 

cette distance peuvent être contrôlées au - 1 O0 
de mm près. 

Cette cellule possède les inconvénients suivants : 

- En rétablissant le contact entre le matériau et les armatures 
du condensateur, on modifie l'écartement entre les armatures, donc la valeur 

de la capacité active. Pour -pallier cet inconvénient, on effectue d'abord la 

mesure en phase solide 1, puis en phase liquide et enfin on étalonne la capa- 

cité active en fonction de la température avec un corps de permittivité connue 

(généralement CC14). 
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- Nous ne pouvons compenser les contractions en phase solide que 
si le matériau est suffisamment malléable ; or cette condition n'est satis- 

faite, en général, que dans la seule phase solide 1. 

A 9, - L'utilisation du téf lon dont la contraction (- ## IO-~/OC) 
R 

est importante quand la température décroît, entraine une variation de la 

capacité active C et de la capacité de la transition C avec la tempéra- a P 
ture, De telles variations affectent la mesure dans toutes les phases, y 

compris la phase liquide. Pour diminuer l'incertitude nous avons dû effec- 

tuer un certain nombre d'étalonnages ; avec une capacité active de l'ordre 

de 2 pF, nous avons pu ainsi réduire l'erreur relative sur la mesure de €(O) 

à 3%. 

Mais en phase solide 1, à cette erreur s'ajoutent des erreurs liées 

à la nature du cristal. Nous aborderons ultérieurement le problème de la fa- 

brication des cristaux. 

La cellule que nous venons de décrire est entourée d'une masse 

thermique maintenue à une température quasi-constante grâce à une régulation 

de température à azote liquide déjà décrite par ailleurs (28). La masse ther- 

mique et la cellule sont réalisées en laiton afin que leur résistance ther- 

mique soit relativement faible ; par contre, 'la transition électrique doit 

avoir une grande résistance thermique, c'est pourquoi elle est réalisée en 

inox. La température de la cellule peut varier entre -lOOOc et + 100~~ ; elle 

est stabilisée à 0,5O~ près et mesurée avec un thermocouple. 

B - Techniques e.t mé;thodes de muune de % p ~ ~ v ~ é  et de 4 ' a b ~ o t ~ p t i o n  

en gammes de dhéquencen hatzkennes eX dWmh&ziennu 

Pour effectuer les mesures dans les domaines de fréquences hertzien- 

nes et ultrahertziennes, il existe deux méthodes de mesures possibles : 

- d'une part, celles qui utilisent des cellules dont on peut faire varier 
la longueur de façon continue (cellules à "hauteur variable"). La fréquence 



de la source y est maintenue fixe. Ces techniques sont utilisables uniquement 

en phase liquide. 

- d'autre part, celles qui utilisent des cellules à "hauteur fixe", 13 fré- 

quence de la source étant variable ou fixe. 

1 .  C & u R u  à " h a l L t m  varr.iableM 
............................ 

Ces techniques ont été largement décrites ( 1 ,  6, 29, 30, 31) ; 

nous en rappellerons quelques points essentiels : 

- Aux longueurs d'onde de l'ordre de 3 cm - 1,25 cm - 8 mm, on 
utilise des réflectomètres réalisés en guide d'onde rectangulaire dont les 

dimensions sont adaptées à chaque bande de fréquence. 

- Aux longueurs d'onde de 4 mm et de 1 mm, on utilise des 

interféromètres de Michelson r6alisés en guides surdimensionnés afin de 

diminuer les pertes dans les guides et les tolérances dans l'usinage des 

pièces. 

Les cellules sont entourées d'un serpentin métallique dans 

lequel circule du méthano1,liquide ou de l'eau dont la température est main- 

tenue constante. Pour des températures inférieures à O'C, nous avons fait le 

vide dans un bout de guide prgcédant la cellule afin d'éviter la formation de 

givre sur la fenêtre d'entrée de la cellule. Les mesures ont été effectuees 

entre -20'~ et + 60'~. La température est stabilisée à 0,5'~ près. On a pu 

ainsi mesurer E' et E" avec une erreur relative inférieure à 3%. 

2. CeeeuReb à "halLteutc @xe" 
........................ 
Les cellules precédentes ne sont pas adaptées aux mesures 

de la permittivité en phase solide ; nous avons envisagé de travailler avec 

des cellules à hauteur fixe car des études entreprises par ailleurs I32) ont 

montré qu'elles permettent de déterminer E' et E" dans ce cas avec une prée 

cision de l'ordre de 2 à 3% à condition de faire varier de façon continue la 

fréquence de la source. Nous possédons au laboratoire un wobulateur limité 

à la bande de fréquences 18-26 GHz. Mais des essais nous ont montré que pour 



des corps très absorbants, tels que le 1.1.1-trichloroéthane, cette bande 

de fréquence est insuffisante pour appliquer la méthode "hauteur fixe - 
fréquence variable". 

Nous nous sommes donc limités à travailler avec des cellules à 

hauteur fixe et fréquence fixe. Nous avons réalisé un dispositif permettant 

de déterminer le coefficient d'absorption présenté par un matériau d'épaisseur 

donnée à la fréquence 300 GHz. Nous le présentons sur la figure 3. Il est réa- 

lisé en guides surdimensionnés. La cellule est placée dans le trajet de l'onde 

issue de la source. En mesurant les puissances détectées lorsque la cellule 

est vide et lorsque la cellule est pleine on peut déterminer le coefficient 

d'absorption a. Nous vérifions constamment, au moyen d'un coupleur, la sta- 

bilité de la puissance de l'onde émise par la source ; ce contrôle s'est ré- 

vélé nécessaire pour des manipulations de longue durée. De plus, nous enre- 

gistrons directement la tension de sortie du détecteur, proportionnelle à la 

puissance détectée, en fonction de la tension d'un thermocouple qui mesure 

la température T de la cellule. On peut de cette manière visualiser directe- 

ment la courbe a (T) . 

Le schéma de principe de la cellule est donné figure 4 : un petit 

réservoir permet de compenser la contraction en phase liquide ; les fenêtres 

sont en quartz et nous avons mesuré la variation de leur absorption en fonc- 

tion de la température. Cette cellule est utilisée avec un cryostat à azote 

liquide (Beckman - RIIC). On évite la formation de givre sur les fenêtres 

en faisant le vide dans l'enceinte où se trouve la cellule. Une régulation 

de température, à 0,5'~ près, permet la mesure du coefficient d'absorption 

à des températures comprises entre + 100~~ et - 150'~. 

Mais les mesures effectuées avec ce dispositif sont peu précises : 

l'erreur relative sur le coefficient d'absorption atteint parfois près de 10%. 

On peut distinguer deux sortes d'erreurs : 

- Il y a les erreurs provenant de la réflexion de l'onde incidente 
sur le matériau. Toutefois, à cette fréquence, le coefficient de réflexion 

des corps étudiés est relativement faible : par exemple, l'indice n(w) du 
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1.1.1-trichloroéthane est voisin de 1,7 à cette fréquence. De plus, il est 

possible de tenir compte de la réflexion sur le matériau en effectuant des 

mesures avec différentes épaisseurs de cellules. 

- Il y a aussi les erreurs qui proviennent d'un défaut de concep- 
tion de l'appareillage : l'ouverture des fenêtres des cellules étant infé- 

rieure à la section des guides d'onde du dispositif, toute variation de po- 

sition de la cellule par rapport au faisceau de l'onde incidente provoque 

des variations importantes de l'énergie détectée, même si la cellule est dé- 

pourvue de matériau. 

On peut donc conclure que les erreurs sur la détermination du 

coefficient d'absorption ne mettent pas en cause le principe même de la 

méthode de mesures décrite précédemment, mais sont liées essentiellement 

à des problèmes techniques qui peuvent être résolus. Cependant, cette métho- 

de présente un inconvénient : elle ne permet de mesurer que le coefficient 

d ' absorption a. 

Nous pensons néanmoins, dans un proche avenir, étendre cette 

méthode de mesure à toute la gamme de fréquences hertziennes et ultrahert- 

ziennes. Mais en même temps, nous comptons utiliser la méthode de mesure à 
II hauteur fixe et fréquence variable" dans les gammes de fréquences où nous 

disposons d'une telle source et lorsque l'absorption n'est pas trop élevée, 

c'est à dire par exemple en phase solide basse température. 

C - Techniqua de meauha dam Le damaine in&amuge Laintain 

Nous avons utilisé un interféromètre de Michelson à transformée 

de Fourier (Beckman - R I I C ,  modèle FS 720) qui permet de couvrir une gamme 

de fréquence s'étendant de 10 à 400 cm-' . 

Le principe de cet appareil est donné sur le schéma de la figure 

5. La source est une lampe à vapeur de mercure. La tension détectée est 

. ..fonction du déplacement de l'un des miroirs ; elle est proportionnelle à la 
Y .5v 

transformée de Fourier du spectre d'énergie B(a) reçu par le détecteur ( o  e s t  

le nombre d'onde du rayonnement émis) I331 . Un appareillage électronique, 



mis au point au laboratoire ( 3 4 1  , effectue l'analyse harmonique de la ten- 
sion détectée et permet donc d'obtenir le spectre B(o). 

Cet interféromètre est prévu pour faire des mesures en transmission, 

la cellule d'épaisseur fixe étant placée dans le bras de détection. On peut 

ainsi déterminer le coefficient d'absorption a(o) présenté par le matériau en 

comparant les spectres d'énergie obtenus lorsque la cellule est vide et lors- 

que la cellule contient le matériau diélectrique. 

Les cellules sont similaires à celles utilisées sur le banc de 

mesure 1 mm. Nous avons employé des fenêtres en quartz ou en polyéthylène. 

Ces deux matériaux présentent les inconvénients suivants : 

- leur coefficient d'absorption varie avec la température, et il 
faut tenir compte de cette variation. 

- un phénomène d'interférences se produit entre les deux fenêtres 
de la cellule. Il disparait quand la cellule est remplie de matériau suffisam- 

ment absorbant. 

Ces deux effets sont de faible importance lorsque les fenêtres 

sont en polyéthylène. Celles-ci présentent cependant le défaut de manquer 

de rigidité et de se déformer faiblement au cours du montage de la cellule. 

En conséquence, la mesure directe de l'épaisseur de la cellule manque de pré- 

cision. Nous y remédions en mesurant le spectre d'absorption d'un corps connu 

(par exemple le chlorobenzène, très stable). En définitive, pour les mesures 

que nous avons à effectuer, nous pensons que le polyéthylène est préférable 

au quartz . 

La cellule est ajustée à un cryostat à azote liquide ; la formation 

de givre sur les fenêtres e-st évitée en faisant le vide dans l'interféromètre. 

Une régulation de température permet de mesurer le coefficient d'absorption 

depuis +IoOOC jusque -150'~ avec une erreur sur la détermination de la tempé- 

rature inférieure à 0,5'~. La température est mesurée au niveau de la cellule 

avec un thermocouple. 

L'erreur relative sur la détermination du coefficient d'absorption 

ne dépasse pas 5% si on prend les précautions suivantes : 



- choisir des séparatrices ayant un coefficient de transmission 
maximum dans la bande de fréquences que l'on désire explorer. 

- choisir des épaisseurs'de cellules telles que l'absorption du 
matériau soit située entre des limites raisonnables. 

- tenir compte des problèmes posés par les fenêtres des cellules . 

et dont nous avons parlé pr6cédemment. 

En résumé, rappelons que pour étendre les études de l'absorption 

dipolaire à la phase solide, il faut soit adapter les techniques existant 

pour la phase liquide soit mettre au point de nouvelles méthodes spécifi- 

ques aux solides. Nous avons contribué à cet objectif que s'est fixé notre 

équipe, en réalisant des cellules permettant la mesure de la permittivité 

statique en phase solide "plastique" et en réalisant un dispositif permettant 

la détermination du coefficient d'absorption d'un matériau solide pour la 

longueur d'onde 1 mm. 

I V .  RESULTATS EXPER1TMENTAUX l 
Nous nous intéressons essentiellement dans nos études au com- 

portement moyen et isotrope des molécules. Il s'ensuit que nous nous sommes 

orientés vers la fabrication de polycristaux, plus faciles à obtenir que les 

monocristaux. 

Mais le passage de la phase liquide à la phase solide 1 obtenu 

en faisant décroître même lentement la température entraine la formation de 

polycristaux dans lesquels il peut exister de nombreux défauts. Ces défauts 

sont sans doute encore plus importants lorsqu'on utilise une technique comme 

celle permettant la mesure de la permittivité statique en phase solide 1 ; 

en effet, il est alors probable que l'on déforme superficiellement le cris- 

tal en rétablissant le contact entre les armatures du condensateur et le ma- 

tériau. Il est par conséquent nécessaire d'éliminer les défauts créés soit 





par une mauvaise cristallisation, soit par les déformations qu'on a fait 

subir au cristal. 

Dans ce but, le cristal est "recuit" plusieurs fois ; cette opé- 

ration consiste à faire effectuer au cristal plusieurs cycles à l'intérieur 

du domaine de températures compris entre les températures de transition et 

de fusion. Montrons par exemple (figure 6) l'influence de cette opération 

sur le résultat de la mesure de la permittivité statique. On constate que la 

permittivité statique en phase solide I à une température donnée croît lors- 

que le nombre de cycles augmente, et qu'elle tend vers une limite. Mais on 

constate aussi que la variation de la permittivité en fonction de la tempé- 

rature (pente - est indépèndante du nombre de cycles effectués. On peut, AT 
donc penser que la dynamique moléculaire n'est pas affectée par la présence 

des défauts. De plus, le procédé de fabrication des cristaux que nous utili- 

sons doit permettre d'éliminer la plus grande partie des défauts, car nous 

avons constaté que la reprodiictibilité de la mesure de la permittivité sta- 

tique en phase solide 1 est hnnne : les écarts relatifs maximum obtenus après 

un grand nombre de manipulations sont inférieurs à 3%. 

Par conséquent, nous pensons que les cristaux obtenus sont de 

qualité suffisante pour les études que nous effectuons actuellement. Mais 

pour obtenir des mesures plus précises, destinées par exemple à mettre en 

évidence des phénomènes quantitativement peu importants, il faudrait sans 

doute soit travailler avec des monocristaux, soit augmenter le nombre de ' 

cycles effectués et pour cela automatiser cette partie de l'expérience. 

2 .  P&Cbemkthn  d a  & & h W  
.......................... 
Nous donnons quelques-uns des résultats expérimentaux que nous 

avons obtenus pour le 1.1.1-trichloroéthane à partir des techniques que nous 

avons décrites. Ces mesures ont été effectuées en phase liquide et, quand la 

technique le permettait, en phase solide. 



Nous présentons tout d'abord quelques résultats partiels obtenus 

avec les techniques que nous avons mises au point. 

La figure 7 montre la variation de la permittivité statique du 

1.1.1-trichloroéthane en fonction de la température en phases liquide, 

solide 1 et solide II. 

La figure 8 montre la variation du coefficient d'absorption de 

1.1.1-trichloroéthane à la longueur d'onde 1 mm, en fonction de la tem- 

pérature. Nous remarquons qu'elle est similaire à celle qui donne les va- 

riations de la permittivité statique. 

Nous présentons maintenant les résultats globaux obtenus pour 

le 1.1.1-trichloroéthane à partir de toutes les techniques existant au 

laboratoire. 

Nous les donnons d'abord sous la forme de courbes 

(ou diagramme de Cole et Cole) obtenues en gamme de.fréquences hertziennes 

(351 aux températures + 60°, + 20°, 0°, - 20°c, en phase liquide (figure 9). 
Ce sont pratiquement des demi-cercles ainsi que le prévoit la théorie de 

Debye. 

Ces mesures fournissent la valeur de la longueur d'onde critique 

X pour laquelle E" est maximum. La détermination de permet d'atteindre 
C C 

1 'énergie d'activation E par une relation du type = A exp ( ) où k est 
C 

la constante de Boltzmann et T la température absolue du matériau. Dans la 

théorie dlArrhénius, A est une constante caractéristique de chaque substan- 
1 

ce. Dans la théorie dlEyring, A est proportionnel à - et dans la théorie de T 
Bauer, A est proportionnel à g .  

Nous donnons ensuite les résultats sous la forme de courbes 

a(a )  (a nombre d'onde) obtenues dans les domaines hertzien et infrarouge 

lointain en phases liquide et solide 1 aux températures + 60, + 20, - 20, 



Coefficient d absorption du 4.1$. TrichIoréthhone a 300 GHz 

en hncrion ck 1 .  tcmpémtore . 







et - 45'~ (figure 10). Nous avons reporté pour chaque température, le 
coefficient d'absorption prévu par la théorie de l'effet inertiel pur 

(1). En infrarouge lointain, le coefficient d'absorption expérimental 

lui est bien supérieur, comme l'ont montré des études précédentes (2, 

21, 22). Cette absorption "excédentaire" dont le maximum et sa fréquence 

augmentent quand la température décroît, tandis que sa largeur diminue, 

présente un caractère de résonance. On remarque de plus que la variation, 

en fonction de la température, du profil des spectres d'absorption est con- 

tinue au passage de la phase liquide à la phase solide 1. 

L'absorption dipolaire présentée par le 1.1.1-trichloroéthane 

a été l'objet d'études récentes (21, 22, 361, ce qui nous a permis de vé- 

rifier quelques-uns des résultats de l'étude systématique que nous avons 

entreprise (37) pour déterminer les variations, avec la température, de 

1 'énergie d'activation, de la fréquence o du maximum du spectre d'ab- 
Max 

sorption a(a )  et de la largeur de la partle résonnante de ce spectre, Nous 

donnons, dans le tableau suivant, les variations de ces grandeurs avec la 

température. 

m 3 

E cal/mole E cal/mole E cal/mole o Max Bo 
TO C 

exp 
Théorie -1 - 1 
dtArrhénius Eyring .Bauer cm cm 

- 45 

/ 

- 20 

+ 20 

- 

+ 60 

1 600" 

1 600 

1 600 

1 150" 

- 1  100 

1 380n 

1350 

'-;- - 1 - -1 250 

46 

4 1 

v 

1 O00 

- - - - -- 

2 4 

28 

I 

31,5 

I 

32,5 1 300 

. 

40,5 

35 





ba est la largeur à mi-hauteir de l'aile haute fréquence du spectre 
exp 

d'absorption ct(q). 

CONCLUSION 
l 

Les résultats expérimentaux quq noue venons de donner nous 

permettront, en comparant les spectres d'absorption théoriques aux spec- 

tres d'absorption expérimentaux, de juger de la portée du modèle molé- 

culaire proposé. 



D E S C R I P T I O N  D U  M O D E L E  M O L E C U L A I R E  

E T  P R I N C I P E  D U  C A L C U L  D E S  S P E C T R E S  



La théorie de Debye (38) est valable en basses fréquences et celle 

de l'effet inertiel rend compte, en plus, du retour à la transparence (1) en 

hautes fréquences. De nombreuses théories (5, 13, 39, 40, 41, 42) expliquent 

la forme générale du profil spectral, et en particulier le phénomène d"'absorp- 

tion excédentaire", mis en évidence pour la première fois par Leroy {2}. 

Mais certaines propriétés essentielles des spectres d'absorption dipolaire 

n'ont pas encore reçu une explication entièrement satisfaisante. Parmi ces 

propriétés, citons par exemple la largeur importante des spectres, le dépla- 

cement de la fréquence du maximum d'absorption en fonction de la température, 

la forme analytique des spectres en hautes fréquences. Signalons que cette 

dernière propriété a fait l'objet d'une étude récente (43) dans laquelle il 

apparaît que tous les spectres expérimentaux de corps polaires ou non polai- 

res satisfont en hautes frequences à l'équation empirique : 

où A et w sont, pour une température donnée, des constantes caractéristiques 
O ~ de la substance. Or, à notre connaissance, aucune théorie de l'absorption paf 

moment dipolaire permanent n'a permis jusqu'à présent de retrouver ce résul- 

tat. 

Dans la recherche d'un modèle moléculaire capable de décrire les 

caractéristiques essentielles des spectres nous nous sommes appuyés sur cette 

dernière propriété. Nous avons décomposé (Fig.11) le spectre expérimental du 

1.1.1-trichloroéthane en : 

- une "composante empirique" haute fréquence (courbes 1) satisfai- 
sant à (11-1) 

- une "composante basse fréquence1' (courbes II) obtenue par diffé- 
rence entre le spectre expérimental et la courbe 1. 











TABLEAU 11-1 

TABLEAU 11-2 

A est le rapport de l'aire mesurée sous la courbe expérimentale au nombre 
de molécules par unit6 de volume. . 

/I 

Ath 
est déterminé à partir de la formule I 4 8 )  : 

2n 1.121 n + 2 1 2  . 
I i 

Ath 3c2 1 n 
( 

3 

où P est le moment dipolaire de la molécule de 1.1.1,-trichloroéthane, 1 son 

moment d'inertie transversal et n l'indice optique du milieu. 





Le tableau (11-1) indique les valeurs de A et w . 
O 

L'analogie entre les spectres de corps non polaires et ceux de 

corps polaires dans leur partie haute fréquence nous a conduits tout d'abord 

à supposer que l'absorption par dipole induit était prépondérante, tout au 

moins en haute fréquence. 

Or, dans le cas du 1.1.1-trichloroéthane, qui satisfait bien 

(11-1) comme on peut le voir sur la figure 12, le tableau (11-2) montre que 

l'aire des spectres expérimentaux n'excède pas de plus de 15% l'aire théo- 

rique prévue dans l'hypothèse d'une absorption liée au moment dipolaire per- 

manent (44, 45, 46, 471. Comme cet écart est trop insuffisant au regard de 

l'aire présentée par les courbes 1 des spectres décomposés, nous avons aban- 

donné, pour l'instant, l'hypothèse d'un moment dipolaire induit prépondérant 

dans le phénomène d'absorption. Et dans le présent travail nous supposons le 

moment dipolaire induit négligeable devant le moment dipolaire permanent. 

La décomposition empirique des spectres expérimentaux du 

1.1.1-trichloro15thane à différentes températures montre (figure 1 1 )  que la 

composante haute fréquence croît au détriment de la composante basse fré- 

quence lorsque la température diminue. Cet effet peut être attribué : 

- soit à des librations moléculaires dans deux types de puits 

de formes et de hauteurs de barrière de potentiel différentes, qu'on peut 

schématiser par la figure ci-dessous : 



Dans ce cas la variation, en fonction de la température, des populations 

dans les deux types de puits expliquerait cet effet ; mais l'aile haute 

fréquence des composantes II devrait satisfaire aussi à une équation du 

type (II-]), ce qui est difficile à vérifier, compte tenu des erreurs sur 

les spectres expérimentaux. 

- soit à une libration dans des puits de même forme et de même 

hauteur de barrière de potentiel, cette dernière étant suffisamment faible 

pour que la rotation subsiste et contribue à la "composante basse fréquen- 

ce" qui diminue au profit de la "composante haute fréquenceVquand la tempé- 

rature décroit. I 

C'est cette dernière hypothèse que nous utilisons dans le présent 

travail. 

DESCRIPTION DU MODELE MOLECULAIRE A n PUITS DE POTENTIEL ORIENTATIONNEL 

7 .  Dacnip,t.ion de L'hqpothè~e de rnic/ro~itiutct~~e d'un miLieu condeaéCZ4') 

Dans le chapitre 1, nous avons souligné la continuité des spec- 

tres lors du passage du liquide à la phase plastique. Cette cogtinuité suggè- 

re l'hypothèse selon laquelle la microstructure du milieu est quasi cristalli- 

ne, de durée de vie moyenne T . Pendant T une molécule quelconque i est sup- 
O O - 

posée piégée dans une cage presque régulière formée par les m molécules voisines 

notées j ( j  = 1, ..., m). La molécule i est soumise de la part de ses voisines : 

- à un potentiel translationnel que volontairement nous ne con- 

sidérerons pas ici, bien que les mouvements translationnels soient forcément 

couplés aux mouvements orientationnels ; 

- à un potentiel orientationnel que nous admettrons de la forme : 

or 
r Oi) + AV (Ar A0 kri, Oi) " = v  (roj' Ooj, oi, 

j ' j y 

où r (avec j = 1, ..., m) et 0 sont les moyennes dans le temps des coor- 
0 j 0 j 

données translationnelles et orientationneTles des molécules j dans un ré- 



les coordonnées translationnelles &t orientationnelles de la molécule i. 

Dans le cas de corps purs, les coordonnées des molécules j et de 

la molécule i évoluent aux mêmes fréquences, mais nous admettrons que leurs 

mouvements ne sont pas corrélés, leurs phases et leurs amplitudes étant alé- 

atoires d'une molécule à l'autre. 

Pendant l'intervalle de temp's T nous distinguons deux types de 
O 

mouvements qui ne détruisent pas la cage : les mouvements de faible ampli- 

tude et les mouvements de grande amplitude. Nous admettons que les mouve- 

ments de grande amplitude, c'est à dire ceux dont l'amplitude dépasse un 

certain seuil qu'il n'est pas nécessaire de préciser ici, ont une durée 

extrêmement courte devant la durde des mouvements de faible amplitude. 

Ces hypothèses sur le comportement dynamique de la molécule i peuvent être 

développées de la manière suivante : 

- pendant le temps moyen T entre deux mouvements de grande ampli- 
tude des molécules j de la cage, le potentiel AV varie continûment et faible- 

ment autour de la valeur moyenne O. Comme les différentes variables Ar. et 
J 

AO. sont de phases et d'amplitudes aléatoires entre elles, on consoit que la 
J 

fréquence moyenne de variationd%v puisse être bien plus grande que la fré- 

quence d'évolution de la coordonnée 0.. Pendant le temps moyen T la molécu- 
1 .  

le i "voit" donc le potentiel moyen V (roj, Ooj , r Oi) . oi ' 

- au cours d'un mouvement de grande amplitude d'une molécule j 
quelconque, de durée très brève devant T, le potentiel AV varie bruta- 

lement et agit sur la molécule z comme un "choc" qui modifie son état dyna- 

mique, 

Après un mouvement de très grande amplitude (diffusion rotationnelle 

ou translationnelle) de l'une quelconque des molécules j de la cage, cette 

dernière est détruite. La durlie de vie ro de la cage est donc l'intervalle de 

temps moyen entre deux tels mouvements. 



Dans la suite de l'exposé nous considérerons uniquement le cas 

limite ou T est égal à T; nous montrerons que cette hypothèse restrictive 
O 

se traduira par une absorption trop importante en basse fréquence. 

Pendant l'intervalle de temps -r entre deux "chocs", le mouve- 

ment de la molécule i peut être atteint si on connaît le potentiel moyen 

d'orientation V ( r ,  Ooj, r .. 0 ,  ce qui nécessite la connaissance de 
O1 1 

la structure exacte du milieu condensé, et le potentiel d'interaction bi- 

naire entre deux molécules. Or, en l'état actuel des connaissances, un tel 

calcul est pratiquement impossible. 

Nous sommes donc contraints d'emmettre des hypothèses sur la forme 

analytique de ce potentiel. 

Les potentiels les plus utilisés jusqu'à maintenant sont ceux 

de Pauling ( 4 9 )  et Devonshire (50). Notre but étant de tester l'intérêt 

de la méthode que nous exposons dans le présent travail, nous choisissons 

une expression analytique du potentiel d'orientation la plus simple possi- 

ble. C'est pourquoi nous adoptons un potentiel tiré du modèle de Pauling 

qui ne dépend que de O et qui présente n minimum ou puits dont la forme 

générale peut être représentée par la figure 1 3 .  Rappelons que des mouve- 

ments à plusieurs degrés de liberté seront étudiés par ailleurs ( 1 4 ) .  

Nous supposons que l'expression analytique du puits de potentiel 

centré autour de O = O est donnée par : 

v 
O 

V(0) = - (1 - cos 10) 
2 

et que celle des autres puits s'en déduit par rotation de 2n/n ; V est 
O 

la hauteur de la barrière de potentiel et 2n/1 la largeur des puits. Dans 

ce travail nous utilisons deux expressions approchées de ce potentiel an- 



tu. 



harmonique obtenues en effectuant, au voisinage de O = O, un développement 

limité : 

- soit au deuxième ordre (approximation hamanique) 
- soit au quatrième ordre. 

Le modèle moléculaire étant précisé, nous allons maintenant pro- 

céder à la description du formalisme qui permet d'accéder au spectre théo- 

rique correspondant à ce modèle. 

II .  PRINCIPE DU CALCUL DU SPECTRE TXEORIQUE 

Toutes les molécules de l'échantillon étant en interaction per- 

manente, le mouvement d'une molécule i quelconque ne peut être connu en 

toute rigueur qu'à partir de l'hamiltonien de l'échantillon total ; ceci 

est évidemment exclu, étant donnée la complexité du problème. 

On peut aussi le déterminer, au moins pendant T à partir de 
0 

l'hamiltonien de la molécule i seule, H(t), dépendant explicitement du 

temps par l'intermédiaire du potentiel AV qui varie dans le temps avec les 

variations Ar. et A@. des coordonnées. Or ces variations êtant à priori 
J J 

inconnues, H(t) est aussi inconnu. 

Mais on peut remarquer, compte tenu des hypothèses faites sur la 

microstructure : 

- que les variations "continues et faibles" de AV, supposées très 
rapides devant la fréquence d'évolution de Cli, sont sans effet, en première 

approximation, sur le mouvement de la molécule i qui "voit" le potentiel 

- que les variations fortes, brèves et aléatoires de AV agissent 
sur la molécule i conmie des "chocs" qui modifient la phase et l'amplitude 

de son mouvement dans le potentiel moyen V (roj, Oj, r i  Cli). 



Nous allons donc, pour déterminer le spectre théorique, utiliser 

la méthode suivante : 

Nous supposons d'abord que le mouvement de la molécule i n'est 

pas perturbé, ce qui revient à dire que la durée moyenne r entre deux 

"chocs" est infinie, et nous calculons la fonction d'auto-corrélation classi- 

que 4 (t) du moment dipolaire de la molécule. Puis, en utilisant le forma- 
O 

(551 lisme de la fonction mémoire adapté à l'hypothèse de "chocs", nous calculons 

la fonction de corrélation moléculaire 4(t) correspondant au mouvement per- 

turbé de la molécule i. Nous en déduisons la fonction de corrélation du moment 

dipolaire macroscopique du matériau et nous calculons le coefficient d'absorp- 

t ion cc (w) . 

Le calcul de la fonction de corrélation classique +(t) est effec- 
O 

tué en passant par l'intermédiaire de la "fonction de corrélation quantique" 
I 
<Po(t) et en appliquant le principe de correspondance. Si le formalisme quan- 

tique n'est peut-être pas indispensable pour l'étude simplifiée du mouvement 

de libration dans un puits de potentiel harmonique, par contre il présente 

un intérêt certain par rapport à un formalisme classique lorsque la libra- 

tion s'effectue dans un puits de potentiel anharmonique. De plus nous rappe- 

lons que le présent travail constitue une étape dans une étude plus complè- 

te vers laquelle s'oriente notre équipe et où le formalisme quantique est 

peut-être un outil indispensable lorsqu'il s'agit, d'une part d'étudier des 

mouvements à plusieurs degrés de liberté,-et d'autre part de mener ces 

études en basse température. 

a) définitions et expressions de l'intensité spectrale Io(@) 

et de la fonction de corrélation quantique du moment dipolaire moléculaire. 

Considérons un échantillon de matériau, de volume unité. Les 

Fmolécules constituant cet échantillon sont indépendantes les unes des au- 

tres. Lorsqu'une molécule est soumise à 1-'action d'un champ électrique local 



ce champ induit des transitions entre des états quantiques li>, d'énergie 

Ei, et d'autres états quantiques If>, d'énergie Ef. La théorie des pertur- 

bations stationnaires permet de calculer la probabilité par unité de temps 

pour que la molécule subisse une transition {51 ,  52) : 

+ 
où u est l'opérateur moment dipolaire et 

Ces transitions provoquent une atténuation de l'onde électroma- 

gnétique. L'énergie absorbée par unité de volume et par unité de temps, 

lorsqu'on tient compte de toutes les transitions, est 152) : 

3 I < f  l 5 2 
fi . li>l 6(wfi - O) 

loc 

où pi est la population, par unité de volume, de l'état (i> à l'équilibre 

thermodynamique : 

L'énergie incidente par unité de surface et par unité de temps est : 

où E est le champ appliqué, E la permitt.ivit6 du vide, c la vitesse de la 
O O 

lumière .et n l'indice du matériau. 



Le coefficient d'absorption par unité de longueur a donc pour 

expression : 

en introduisant l'intensité spectrale d'absorption de l'échantillon ( 5 2 1  

-b 
Dans ces relations, e est le vecteur unitaire de polarisation 

électrique de l'onde incidente ; il a une direction fixe dans le repère 

lié au laboratoire. Cette direction peut être choisie comme axe de quanti- 

fication, surtout dans le cas de systèmes microscopiquement isotropes, et 

il faut noter que dans ce cas l'opération de moyenne sur toutes les orien- 
-+ + 

tations possibles de par rapport à e est contenue dans la moyenne quan- 

tique 1 ( w ) .  
O 

Dans notre cas,-le système microscopique n'est pas isotrope, la 

direction Oz d'un puits est une direction privilégiee. Elle peut être prise 

conme axe de quantification, ce qui simplifiera notablement les calculs. 
3 

Mais l'orientation d'un tel axe par rapport à e n'est pas quantifiée et il 

y a lieu de faire la moyenne sur toutes ses orientations par rapport à e ,  
dans l'ensemble de l1Schantillon. 



Soient alors a (g = x, y, z) les cosinus directeurs du vecteur 
3 g 
e dans le repère orthonormé (O, x, y, z) lié à la cage, et pg les opéra- 

+ + -+ 
teurs composantes du moment dipolaire ~i dans ce repère. L'opérateur e . p 
s'écrit dans ce repère : 

I où les variables a ne sont pas quantifiées. Par suite, on a : 
g 

L'échantillon macroscopique étant isotrope, toutes les orienta- 
+ 

tions de Oz ainsi que celles de Ox et Oy par rapport à e sont egalement pro- 1 
bables, et les valeurs de a sont également dist;ibu~es entre -1 et +1. Par 

g 2 suite les valeurs moyennes, sur tout l'échantillon, de a et a a , sont 
g 8 g 

respectivement 1/3  et O. Les élgments de matrice cf 1 p Ji> étant, par défini- 
g 

tions, indépendants des a la valeur moyenne, sur tout l'échantillon, de 
3 -f 2 g ' I < f  1 e . V I  i>l est donc égale à : 

Et par suite : 

En remplaçant, dans (II-4), 6(u) par : 

-!.re iwt dt 

-Co 



on obtient {52} l'expression équivalente de 1 (o) dans la reprgsentation 
O 

de Heisenberg : 

OU encore : 

1 
t m  

r0<u> = - 8 1 ;(O) :(t) 1 i> e - iwt dt (11-5) 

-f 
où ~ ( t )  est l'opérateur moment dipolaire explicitement dépendant du temps. 

l 
Appelons fonction de corrélation quantique ("(t) la valeur moyenne 

-b 3 O 
de l'opérateur p(o) . p(t) 

La relation (11-5) montre que l'intensité apect~ale Io(@) est la transfor- 
2 ,  a mée de Fourier dd f (t). Si on effectue la transform6e de Fourier inver- 

O 
se, on obtient : 

! +m 

x 
rno(t> = - + iwt 

Io(w> du (11-6) 

A partir des relations (11-4) et (11-2), on trouve {58} : 

La relation (11-6) devient alors : 

- 
1 (w) COS ut du 
O (11-7) 

- 
I (w) sin ut du 
9 1 



Cette relation montre que la fonction de corrélation quantique 

n'est pas, en ggnéral, une fonction réelle. 

b) Définition et expression de la fonction de corrélation 

classique $o(t) du moment dipolaire moléculaire. 

En vertu du principe de correspondance, lorsque k peut être 

considéré comme tendant vers O, la moyenne quantique : 

tend vers la moyenne classique 

+- 
où ~(t) est le vecteur moment dipolaire et Ù le symbole < > représente l'o- 

pérateur valeur moyenne sur 1 'ensemble des Pr molécules, appliqué en 1 'absen- 
ce de champ électrique. Cette moyenne classique est, par définition, la fonc- 

+ 
tion de corrélation classique 4 (t) du moment dipolaire ~( t )  : 

O 

La fonction $o(t) s'identifie donc à $(t) quand 4+ = O et elle est, d'après 

la relation (II-7), réelle et paire. Par suite, la relation (11-5) prend la 

forme : 

Elle montre que l'intensité spectrale est la transformée de 'Fourier en 

cosinus de la fonction de corrélation ),(el. De même la relation (11-7) 



Ainsi le calcul de la fonction de corrélation 4 (t) se ramène 
O 

au calcul de Io(w), c'est à dire, d'après (II-4), au calcul des éléments 

de matrice <f 1 1 i>. 
g 

Remarquons que la courbe représentative de l'intensité spectrale 

(11-4) est constituée de raies infiniment fines. Dans la suite de l'exposé, 

nous utiliserons la forme abrégée équivalente à (11-4) : 

O ù  l'indice N repère les différentes raies de la courbe d'intensité spec- 

trale. En portant (11-10) dans (II-9), nous obtenons l'expression abrégée 

de 40(t> : 

c) Propriétés de + (t) 
O 

l Les intensités 1 (w ) des différentes raies doivent satis- 
O N 

I faire les règles de somme de Gordon (53, 54). 

I En écrivant que la fonction de corrélation est normalisée 

I ($O(o) = 1), nous obtenons une première relation entre les intensités 



La deuxième règle de somme de Gordon s'écrit, dans le cas d'un 

mouvement ayant un seul degré de liberté de rotation : 

Nous en déduisons une seconde relation entre les intensités 1 (uN) : 
O 

Les relations (11-12) et (11-13) nous permettront de vérifier le calcul 

des intensités Io 

2 .  Cu4cu.t d e  l a  6ancLhn d e  coméeatian $( t )  dand l thyp.thèae 

d e  "chocs" 

Pour tenir compte des perturbations aléatoires du mouvement 

de la molécule i, nous utilisons le formalisme de la fonction mémoire, déve- 

loppé par Berne et Harp €55, 561 et très recemment employé par Bliot pour 

l'étude de la phase gazeuse condensée (7, 8, 91 et par Desplanques pour l'é- 

tude de la phase liquide (57, 581 . Bien que l'hypothèse de base faite par 
Desplanques pour calculer la fonction mémoire semble à priori mieux corres- 

pondre aux phases liquide et plastique, nous reprenons ici la méthode de 

Bliot qui est plus cohérente avec notre modèle moléculaire et particulière- 

ment avec l'hypothèse de variations fortes, brèves et aléatoires du poten- 

tiel AV (Arj, AOj, Ari, AO.), équivalente à des "chocstt. 
1 

Toute fonction de corrdlation $Ct) obéit à une équation intégro- 

di£ férentielle de la forme (55, 561 : 

où K(t) est la fonction mémoire associée 'à @(t). 



Soit K (t) la fonction mémoire associée à la fonction de corréla- 
O 

tion $ (t) calculée à partir de (11-1 1). Supposons que les "chocs" sont dis- 
O 

tribués dans le temps suivant une loi de Poisson et sont de durée très brève, 

nous pouvons alors admettre avec Bliot, en première approximation, que la 

fonction mémoire correspondant au mouvement perturbé a pour expression : 

où r est l'intervalle de temps moyen séparant deux "chocs". 

A cette fonction mémoire K(t), la relation (11-14) permet d'asso- 

cier la fonction de corrélation $(t) du mouvement perturbé. Aux temps courts 

cette fonction de corrélation a un développement correct jusqu'au deuxième 

ordre. En effet, d'après (11-14) : 

Or, d'après (11-15) : 

Donc : 

(II- 1 6) 

Par suite $(t) satisfait à la deuxième règle de somane de Gordon. 



Kubo I59) a montré, classiquement, que le coefficient d'absorption 

a(w) est relié à la transformée de Fourier de la fonction de corrélaticn du 
-F 

moment dipolaire macroscopique M(t) d'un échantillon de matériau par l'ex- 

pression : 

(0) -E@) . G(t)> 
a(w) = t----.--.---- w cos ut dt 

c n (w) 0 &O)*> 

-b 
où M(t) est la somme des moments dipolaires moléculaires de l'échantillon, 

&(O) est la permittivité relative statique, &(a) est la permittivité rela- l 

tive aux fréquences très élevées (infrarouge) et n(w) est l'indice du mi- 

lieu à la fréquence W .  La moyenne est effectuée sur un e*semble d'échantillons 

identiques. l ~ 

Si les molécules ne sont pas corrélées entre elles et si les mo- 

ments dipolaires sont suffisamment faibles pour considérer que : 

Cette relation s'écrit (60) : 

1 
a(w) = $(t) cos wt dt 

3 s0kT c 3 O 

Nous admettrons dans la suite de l'exposé, que cette f o m l e  est toujours 

applicable. 

Pratiquement le calcul de a(w) s'effectue de façon simple si on 

utilise la transformation de Laplace. La fonction $(t) étant sammable, la 

transformée de' Fourier de cette fonction s'obtient facilement à partir de 



où le symbole !% désigne la partie réelle de 4(jw). Or, à partir de (11-14) 

et (II-I5), on montre facilement que : 

où $I (jw) est la tilansfdrmée de Laplace de 4 (t ) . Séparons parties réelle ' 
O 1 O 

et imaginaire de 4 (jw + - ) : 
O 

't 

Le coefficient d'absorption s'exprime alors sous la forme : 
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C A L C U L  D E  L ' I N T E N S I T E  $ P E C T R A L E  



INTRODUCTION 

Dans ce chapitre, nous calculons l'intensité spectrale Io(u), 

dans le cas limite d'un mouvement moléculaire non perturbé, à partir de 

la relation (11-4) : 

Nous calculons d'abord, pour un potentiel périodique V(O) quel- 

conque, l'expression de la probabîlité de transition "réduite" d'un état 

IM> à un état 1 N>, que nous définissons par : 

Nous appliquons ensuite le résultat obtenu aux cas particuliers suivants : 

- modèle à un puits de potentiel harmonique de profondeur V >> kT. 
O 

- modèle à n puits de potentiel harmonique de profondeur Vo de 

l'ordre de deux à trois kT. 

- modèle à n puits de potentiel anharmonique de profondeur Vo 

de l'ordre de deux 3 trois kT. 

I. CALCUL DES PROBA BILITES DE TRANSITION "REDUITES" DANS LE CAS D ' U N  POTENTIEL , 
PERIODIQUE QUELCONQUE V ( 0 )  

R é s o ~ o n  de t 'équation de SchJdingm 

L'équation de schrodinger pour un rotateur plan s'écrit : 



où @ (O) est la fonction d'onde associée au niveau d'énergie EN. La sipni- N 
fication de O et la forme de V(O) ont été données au chapitre II. 

Rappelons cependant que le mouvement de la molécule s'effectue 
-+ 

dans un plan xOz, que O est l'angle entre le vecteur pet l'axe Oz supposé 

confondu avec l'axe de symétrie d'un puits, et que V(O) est périodique, de 

, n 6tant le nombre de puits. période - 

La résolution rigoureuse de (111-2) pour un potentiel quelconque 

est pratiquement impossible ; en tout cas, elle n'a jamais été faite à no- 

tre coenaissance. Nous chercherons donc ses solutions approchées les plus 

simples pourvu qu'elles rendent compte des propriétés physiques les plus 

marquantes du système. 

Signalons que de nombreux auteurs (61, 4 9 )  ont traité le problènle 

de 15 détermination des fonctions d'onde et des niveaux d'énergie pour un 

potentiel de la forme : 

v 
O 

V ( 0 )  = - (1 - cos 2 O) 
2 

l'équation (111-2) se mettant alors sous la forme d'une équation de Mathieu ; 

dans la mesure du possible, nous comparerons nos résultats à ceux qu'ils 

ont obtenus. 

Pour résoudre (III-2), nous utilisons deux types d'approximations, 
I suivant que l'énergie totale E de la molécule est inférieure ou supérieure 

à la hauteur Vo de la barrière de potentiel. 

Dans ce cas, la molécule est en libration dans l'un des puits 

de potentiel, autour d'une position d'équilibre qui est 1 'axe du puits. 



Afin d'utiliser, quand c'est possible, les résultats mathémati- 

ques obtenus pour un oscillateur en translation, où la coordonnée de trans- 

lation peut varier entre -CO et +=, et puisque la décomposition du potentiel 
en serie de Fourier nous conduirait à des équations non résolues, nous dé- 

composons le potentiel périodique V(O) en la sonnue : 

I où j est un entier positif ou négatif et où U(0) est tel que : 

V(0) - V o  pour - O  < O < + O  M M 
U(O) = 

20 étant la largeur .des puits. 
M 

Cette décomposition peut être mise en évidence graphiquement 

en considérant le potentiel suivant 

comme la sonme des potentiels représentés ci-dessous : 



... Figures 14 

Cette décomposition est aussi nécessaire si on veut à la fois utiliser des 

résultats de systèmes non périodiques et retrouver les propriétés de pério- 

dicité du système physique initial. 

Appelons alors 4 (O) la solution de l'équation : 
ON 

qui représente l'équation d'onde de l'oscillateur en translation dans un 

puits de potentiel unique, défini de -a à +m (Fig 15). 

Figure 15 

21I j 
Supposons connues les fonctions propres JI (O - - 

ON 
) des équations 

n 



2n j 
du type (111-5) correspondant aux différents potentiels U (O - - ) ; si çes 

n 

I fonctions ne se recouvrent pas, on peut alors approcher @,(O) sous forme 
2n j 1Y 

d'une combinaison linéaire des fonctions - - ) : 
n 

où les A sont des coefficients constants complexes (62). 
j 

Nous allons maintenant calculer l'expression de l'énergie propre 

EN. Compte tenu de (III-6), l'équation (111-2) devient : 

OU encore : 



Le premier teme du premier membre peut etre remplacé, en tenant I 
compte de l'équation (III-S), par : 

D'où, en utilisant (III-6), il vient : 

Multiplions les deux membres de cette relation par le complexe csnjugyé 
R 
~ ~ ( 0 )  de mN(0) et intégrons sur une période 2n. La fonction @ (O) étant 

N 
supposée normée. on obtient : 

Or les f~nctions $ (O) peuvent toujours être choisies raelles et, par suite : ON 

Nous pouvons alors donner l'expression de l'gnergie propre E SQUS la fome : N 

- 
Remarquons que. dans 1 'intervalle [0,21[ J , f prend les valeurs 

(O,], ..., n - 1) et que U (O - - ) est rigoureusement nul en dehors de 
l'intervalle : n 



si les fonctions s'amgrtissent très rapidement hors des puits, l'ex- 

pression de E s'écrit alors : N 

Pour détemiper EN à partir de (III-7), il faut calculer E et ON 

$ON 
avec (111-5) et déterminer les coefficients A. de la relation (III-$). 

J 

Nous calculons les coefficients A. dans l'annexe 1 à partir des 
J 

considérations suivantes : 

- le système physique est invariant dans une rotation d'angle 2II, 

ce qui entraîne : 

où k est un entier positif ou négatif. 



- toutes les positions d'équilibre sont équiprobables, c'est à dire 

qu'il y a indiscernabilit6 des puits. 

La fonction mN possede donc la propriété suivante : 

2k11 2 2 
I N  0 - 1  1 - IoN (0) 1 (111-9) 

n 

où k est un entier positif ou négatif. Cette relation peut encore s'écrire 

sous la forme (annexe 1) : 

où C est un nombre complexe, de m~dule 1. 

- les fonctions mN(0) doivent être orthonormées : 

(III-IO) 

Dans l'annexe 1 nous montrons que, si les fonctions s'amor- 

tissent rapidement hors des puits, ces propriétés de @ (O) sont satisfaites 
N 

lorsque : 

A chaque valeur de N il correspond donc n fonctions d'onde mN, 

données par l'expression : 



l 

Q est une fonction périodique, de p&riode 2n,  partout continue ainsi que sa 
Nq 

derivée si $ et sa dérivge sont partout continues. ON 

En reportant l'expression de A :  dans (111-7) on obtient, en ne re- 
J 

tenant que les temes non négligeables : 

E # Vo + EoN + 2 cos - 
Nq 

U(0) (O - - ) do 
n J -OM n 

+ 2 cos - U(O) JioN (0 - 1 
n J -OM n 

4nq +'M 2iI 2n 
+ 2 cos - U(O) ( 0  + - $ON O ) dO 

n 1-, n n 

I Si les fonctions $ s'amortipsent très rapidement hors des puits, ON 

! on peut écrire l'expression de l'énergie propre E sous la forme : 
Nq 

A chaque valeur de N, il correspond donc au maximum n sous-niveaux d'énergie 

(par exemple deux sous-niveaux pour deux puits , deux sous-niveaux dont 1 'un 
est doublement dégénéré pour trois puits). 



App&ca$ion des rr&&ion4 ( 1 1 7 - 1 2 )  e.2 ( 2 7 1 - 1 3 )  au cacr d'une 
r - - - - - - T - - r - - - - c - - - - - - - - - - - - v - - F T - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

l i b W o n  de &ib4e ampQ&de. 
r T I - i - - - - C - r 7 7 - - - * - - T - - - - - - - - - - -  

1 Ce cas correspond aux deux situations suivantes : 

- l'énergie propre E de la molécule est faible devant V , mais la 
3 

largeur des puits est quelconque. 

- I'gnergie prQpre E de la molécule peut être voisine de V , pais 
Q 

la largeur des puits est bien inferieure à l'angle entre les axes de deux 

puits consécutifs. 

1 On peut alors admettre que le recouvrement entre les fonctions 
211 et (O - - ) correspondant à deux puits consécutifs est négli- 
n geable. Compte tenu de cette hypothGse, la relation (JII-13) conduit au ré- 

I sqltat approché suivant : 

~ 
Cs r6sultat montre que : 

- les niveaux d'énergie de libration sont sensiblement les mêmes 
quel qye soit le nombrende puits consid6ré. 

- ces niveaux sont approximativement n fois dégéndres, 

Remarque 
--me---- 

11 nous a semblé intéressant de confronter nos résultats à ceux 
v 0 obtenus par Meixner {61}  pour un potentiel de la forme V(0) = -5- ( 1  - cos 20). 

Les fonctions d'onde données par cet auteur, développées au premier 

ordre, sont de la forme : 



1 n H 1 /4 

mNo(0) = - ( -  1 (N! ) - D~ (2 JH sin C I )  
fi 2 

cos0 IIH 114 

et mN1(0) = - ( - ( 1 )  Il2 D~ (2 >/A sin@ 
fi 2 

dN ( e 
- z2I2 

N z 2 / 4  1 où DN(z) a ( - 1) e N est une fonction de Weber-Hermite 
'V I' d z 

et où H = !+ . 
2k 

Il est facile de voir que ces fonctions vérifient les relations 

(III-8), (111-10) et (111-11). De plus Meixner montre qu'un niveau de faible 

énergie est approximativement deux fois dégénéré, alors qu'un niveau d'énergie 

plus élevée est dédoublé, ce qui est conforme à la relation (111-13). 

. Dans ce cas, la molécule acquiert un mouvement de rotation non . ~ 
uniforme dans le potentiel V ( O ) .  

Une méthode de résolution de l'équation de ~chrodinger consiste 

à admettre que le potentiel V(@) est une perturbation devant l'énergie ciné- 

tique de la molécule. 

Lorsque V = O, la molécule est en rotation uniforme ; la résolu- 
O 

tion de l'équation (111-2) donne alors les solutions bien connues (521 : 

avec M = O, 1, 2, ... 



* 2 
Ces solutions correspopdent au niveau d'énergie = - M . La dégéné- 

I rescence est d'ordre deux (rotation de la molécule dans le sens positif 

l QU dans le sens négati$ A ce propos, signalons, tout de suite la faille 

l de ce modèle plan où la dégénérescence d'ordre 2 des niveaux de rotation 

1 est totalement différente de la dégénérescerce d'ordre (2 M + 1 )  des ni- 

veaux de rotation dans l'espace. 

Pour tenir compte de l'influence de V(O), nous utilisons la théo- 

rie des perturbations. 

On obtient les fonction d'onde au premier ordre (52, 631 : 

X O O 

avec a = 
@Nv(o)@MdO 

N 

soit, en décomposant V(O) en série de Fourier : 



où V = V V(O) étant une fonction réelle et paire. 
-n n ' 

L'expression de l'gnergie, développée jusqu'au second ordre, est 

I52, 63) :  

I Elle devient, en d4composant V(O) en série de Fourier : 

I Remarque -------- 
Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Meixner {61 

pour V(O) - ( 1  - cos ZO), qui sont : 
2 

1 - pour les fonctions d'onde (au ler ordre) : 

- et pour les niveaux d'énergie (au 2e ordre) : 



1 Pour calculer la probabilité de transition "réduite" (équation 

1 111-1) d'un 6tat I M >  à un état I N > ,  il faut déterminer la quantité 

I Considérons le repère Oxyz dans lequel est exprimé V ( O ) ,  avec 

oz confondu avec l'axe d'un puits ; le mouvement de la molécule s'effectue 

dans le plan xOz dont l'orientation aléatoire dans l'espace est déjà prise 

en compte dans (11-4). Les composantes du moment dipolaire sont alors : 

= sin O 

D'où : 

avec : 

1 .  L'enaggie t o t a l e  E de la muLécde est LndéiLieuke à V o  
..................................................... 

La figure (16) rassemble les résultats obtenus précédemment 

en supposant les niveaux approximativement n fois dégenérés. 



Niveaux 
d' Gnergie @ @ 

Nyq N, n-l - - -- - -+, -- - __E)__3 

@MA QM, n-l - - - - -  .+-- - .-> Etats 
quantiques 

Figure 16 

La probabilité de transition "r6duite1' d'un niveau EM à un niveau 

E est alors : N 

En utilisant l'expression des fonctions d'onde, nous montrons 

dans l'annexe II que : 

y o ~  
étant la solution de l'équation (III-5), nous voyons que la 

probabilité de transition d'un niveau 5 à un niveau E pour un potentiel N 
à n puits est égale à n fois la probabilité de transition entre les mêmes 

énergies E et EN lorsque le potentiel n'a qu'un seul puits. 
M 

2 .  L'énmggie .&.tale E de la molécute est ~upéweune  à V U  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
La figure (17) rassemble les résultats obtenus précédemment 

(relations 111-17 et 111-19) 



Niveaux 1 
d ' énergie 

Etgts quantiques 

Figure 17 

La probabilité de transition "réduite" d'un niveau Ebl à un niveau 

E est alors donnée par : N 

en considhant toutes les transitions possibles du niveau EM au niveau EN. 

+ 
En utilisant les expressions (111-17) de @ et 4; , nous montrons M 

dans l'annexe III que : 

- d'une part, les seules transitions non négligeables sont celles 
des niveaux E aux niveaux E + 1 .  M M 

- d'autre part, la probabilité de transition correspondante est : 

à condition que (111-16) soit satisfaite. 



C - Ren~wque~ d u h  t e a  @ i b t e a b a  deh héhukXata obtenu 

1 . R é a u W  concehnant l a  1 i b h a t i . o ~  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 7 -  

Noys avons montré que : 

- les niveaux d'énergie sont approximativement n fois dégénérés 

- la probabilité de transition d'un niveau E& à un niveau E pour 
N 

un potentiel à q puits est dgale à n fois la probabilité de transition entre 

les mémes énergies F$ et E du système à un seul puits. Elle est donnée par N 
la relation (111-20). 

Ces résultats constituent une très bonne approximation si les 

fonctions $ s'amortissent rapidement à l'extérieur des puits. 
PN 

Les niveaux d'énergie et les probabilités de transition obtenus 

ne sont valables que si (111-16) est satisfaite. Il est évident que cette con- 

dition ne peut être satisfaite pour les niveaux proches de V . A titre d'exem- 
O 

ple, nous avons vérifié en annexe III, pour un potentiel V(O) = - (1 - cos n o )  2 
avec VA = 1500 cal/mole et n = 8, que la condition (111-16) n'est satisfaite 

V 
3vo que pour E > - . 

2 

Cependant nous nqus limiterons à l'approximation au premier or- 

dre quelle que soit la valeur de E supérieure à V pour les raisons suivantes : 
O 

- d'une part, les puits de potentiel sont relativement profonds 

(Vo"J 2 à 3 kT) ; en conséquence, il n'y a qu'un petit nombre de molécules en 

rotation (environ 10%) 

- d'autre part, il est probable que la rotation plane est peu 

representative de la réalité physique ; nous avions déjà signalé la diffé- 

rence importante entre la dégénéres~ence~de la rotation plane et celle de la 

rotation dans l''espace. 



Mais il est clair que cette approximation entraînera des 

erreurs importantes aussi bien sur les frequences que sur les intensités 

des premières raies de rotation. Par conséquent, la partie basse fréquence 

des spectres qui s'en déduisent n'aura qu'une valeur tout à fait indicative. 

Pour atteindre de meilleurs résultats, il faudrait utiliser 

une autre methode d'approximation, par exemple celle qui a permis à Robert 

( 1 1 )  de calculer le spectre de rotation fortement gênée pour HC1. 

I I .  CALCUL DE L ' IUTENSITE SPECTRALE Io (w) 

Bien que ce cas particulier soit physiquement peu probable, 

nous commençons par son étude : 

- tout d'abord parce qu'il permet de mettre en évidence, simple- 
ment, les composantes caractéristiques de 1 (w) aux fréquences 0, wo, ..., 

O 

n wo, . . . liées à la libration. 

- ensuite parce que ce cas se ~rête facilement à des vérifications 

analytiques et à la comparaison entre traitements quantique et classique. 

- enfin parce que les résultats obtenus nous serviront, dans la 
mesure du possible, aux modèles à n puits harmoniques ou anharmoniques de 

profondeur Vo de l'ordre de deux à trois kT. 

Nous supposons : 

- que le puits de potentiel est harmonique, de forme 
1 

V(O) = - 1 w2 02, entre deux valeurs extrêmes de O, - O et+@ iu est la 2 O M M Y  O 



fréquence de libration autour de la position d'équilibre O = O : 

- qu'en dehors de cet intervalle le potentiel est constant et 
égal à V . 

O 

Puisque kT <<  V ,  nous nous intéresserons uniquement aux 

niveaux de libration, c'est-à-dire au cas où E < V . Les relations (111-12) 
O 

et (III-14), où on prend le nombre de puits n égal à 1 ,  donnent pour fonc- 

tions d'onde : 

et pour niveaux d'énergie : 

en prenant U(O) = O pour O = 0. 

"'ON 
et E sont les solutions de l'équation (111-5) qui s'écrit, 

ON 
compte tenu de l'expression du potentiel V(O) : 



pour - O M d O d + O  et, M 

I qoN et sa dérivée doivent être continues en - 41 et + O 
M ' 

L'equation (111-25) admet pour solution dans [- ON, * : 
les polynômes d'~ermite bien connus ( 5 2 )  . L'équation (111-26) admet pour 
101 2 la solution de la forme 

Ces deux solutions et leurs dérivées ee peuvent se raccorder en BM et en 

toute rigveur les solutions de l'osçillatsur harmonique ne peuvent être 

I retenues. Mais on peut remarquer que si les salutions de l'oscillateur har- 

monique sont négligeables pour 101 = 0 ,  on ne çomet pas d'erreur importan- 

te en confondant, pour > , la forme : 

avec O ou mieux avec la forme asymptotique des fonctions d'onde de l'oscilla- 

teur hannonique 

1 Wo O 2 - 
Be { 52) 

2% 



et on peut alors considsrer que les fonctions d'onde de l'oscillateur har- 

monique sont des solutians qcceptables de -w à +W. 

Montr~ns maintenant dans quelles conditions la fonction d'onde 

'ON de l'oscillateqr harmonique peut être considérée comme négligeable 

1 
Lq figure 18 représente un potentiel harmonique V(O) = IU: O 

2 

infiniment profond, les premiers niveaux d'énergie (traits horizontaux) et 

les fonctions d'onde correspondantes ( 6 4 1 .  Les intersections entre les traits 

horizontaux et la courbe représentative du potentiel donnent les amplitudes 

nwximales de l'oscillation classique. Appelons ClM et - OM les amplitudes maxi- 

males correspondant à une énergie E +# Vo. On voit sur cette figure que, ON 
pour des niveaux 

les fonctions d'onde corresppndantes sont négligeables pour 10 1 = OM. 

O En conséquence, pour des niveaux d'énergie E < - , les 
ON 4 

solutions Y et EON de l'oscillateur harmonique dans un puits infiniment ON 
profand sont frts satisfaisantes. Au delà, il faut reconnaître qu'elles le 

sont beaucoup mpipg. Nous continuerons cependant à les utiliser en première 

Les fonctions Y (0) sont donc données par l'expression ov 

où les % sont des polynômes d'Hermite do degré N et les niveaux d'énergie 
correspondants sont donnés par : 



Figure 18 



Les relations (XII-27) et (III-28), reportêes respectivement dans 

(1x1-23) et (III-24), donnent les fonctions d'onde QN satisfaisant à la 

periodicif6 du système physique initial et les niveaux d'énergie E N .  

Remarquons qqe, pour un tel potentiel et pour des niveaux d'énergie 
3v0 

E 4- , l'hypothêse aelon laquelle la fonction 'YoN s'amortit rapidement hors 
b 

1 du puits est bien satisfaite et que, par conséquent, les approximations qui 

en réspltent (relatiops 111-14 et 111-20) sont pleinement justifiées. 

2 .  Cdc.u.t de L1inteuLtZ spectrLde I,lo) 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -T - - -  

A partir des relations (111-20) nous montrons en annexe 

1 IQ que, compte tenu de 18 forme des fonctions d'onde (III-27), les probabi- 

1 lités de transition "rêduites" s'bcrivent : 

La relation (II?-29) montre que toutes les transitions des niveaux 

E& aux niveaux %+1 avec 1 = O,l,~,... sont possibles. 

Exprimons la relation (711-29) en fonction de la quantité 

(par exemple pour oo = 40 cmq1 et 1 - 3,54.10-~~ MKSA, H est de l'srdre de 130). 
En négligeant les termes d'ordre supérieur à l , il vient : 7 



. Pour N - 

, pour N i 5 ~  

I . paur N 4 M + 2 

Les probabilités de transitions des niveaux aux niveaux E M+1 avec 
1 3 3 sont nQligeables, les termes étant d'ordre supérieur ou égal à 
1 

. . . . . . * o . . * * * . .  

Les relations (111-29) et (111-30) montrent qu' il existe : 
- une raie à la fréquence w = Q - une raie principale à 1s Fréquence wN = oo 

- des raies harmoniques de fréquences w = 2 wo, 3 wo, ... N 
don@ la moins négligeable est celle de fréquence 2 wo. 

On obtient l'intensité des raies â partir de la relation 

(11-4). En y introduisant les expressions des probabilités de transition 

"réduites" (relations 111-30) et de la population des niveaux d'énergie 



obtenue B partir de la relatiop (le définition (11-2) et de l'expression des 

niveaux d'4nergie (relation III-28), il vient : 

- pour la raie à la fréquence wN = O : 

- POUF la raie de fréquence w = w : 
N O 

- pour la raie de fyéquence w = 2w0 : N 

QG lespommes soqt 6tendues de N = O à N = m, car i c i  les niveaux E > V 
N O 

sont ~upposés dépeuplés (kT << Vol 



C )  Vehi&içation du cutcul de 1, (o) au morren des i i è p t e ~  .....................,**......................*.... 
d~ 6 a m e  de Gotdan ... r f . q . . t * . r . . . r .  

Dans l'approximation classique (h << kT), les règles 

de somnie de Gordon s'expriment par (11-12) et (11-13). 

En reportant (111-311, (III-32) et (111-33) dans (11-12) on 

1 obtient : 

De mêpie en reportant (III-31), (TU-32) et (111-33) dans (TI-1 3)  

on obtient : 

Ji on tient campta, dans ces devx relations, des deux inégalités 



Ces relations deviennent : 

Ainsi, nous voyons que leg solutions EN et g N  retenues pour un 
potentiel harmonique 8 un seul puits de profondeur Vo, satisfont avec une 
bonne précisipn les ragles de somme de Gordon, pourvu que les deux hypo- 

thèses Vo >> kT et h wO ~c kT soient regpectées. 

d )  V&i{kcaLton du catcu.X de Iole) au moyen de la mecanique ..*...**...........*...*.*........~*.....*.~..**.*.**.** 
ceadaique 
* . . . . . . . . 
En mécanique classique, il est possible de calculer direc- 

tement la fonction de corrélation du moment dipolaire d'une molécule 

en libration plane. 

Soit O(t) l'angle, à l'instant t, entre le vecteur moment 
3 -t -+ 

dipolaire v et l'axe du puits, et soit p(t) l'angle entre ~ ( t )  et p(o),clest- 



La libration s'effectuant dans un puits de potentiel liarmonique, 

on a : 

O(t) = 0 sin (W t ' !Y> 
O O 

La fonction de correlation, définie par : 

3 

c ; ( O )  U(t) > 
4,(t) = 2 

U 

a donc pQur expression : 

m0<t> = <cos ~ ( t ) >  - <cos [ -  O sivq + O sin (w  t + yi) > 
O O O d 

le symbole < > signifiant moyenne sur toutes les m~lécules, c'est-à-dire 

sur toutes les amplitudes O possibles et sur tous les déphasages possibles. 
O 

La relation précédente devient, après développement : 

m,(t) - <cos [O, sin (wot + COS ( O sin ~p) - O 

+ sin [O0 sin ( wot + q)] . sin( Bo sin(p'a 
Y'. 43, 

00 

= J ( z ) + 2 1  cos (zsin O) J ( 7 )  cos 2p0 (z et O quelconques) 
D= 1 ZP 

où J (2) est une fonction de Bessel de première espèce. n 

D'où ; 



m 

cos [oo s i n  (mot + ~q ,- J (0,) + 2 1 J cos 2q (u0e .i y) 
O 

p= 1 2q 

En f a i s a q t  l e  produi t  ( A l )  x (A2) e t  en f a i s a n t  l a  moyenne sur tJ, 

on trouve que l es  termes 

J (Bo) J2q (Oo) COS (2p V) cos [2q hot +y)! dg 2 ~  d 

ne sont  plus nu l s  que lorsque  p = q e t  sont a l o r s  égaux à : 

On o b t i e n t  a i n s i  : 

- 
1 2  

<cos [ Q ~  s i n  + (PI] cos 10, sinvj$ = <J (oo>> 
' O 

O 
O 0  

De l a  msme maniSres à part ir  de l a  r e l a t i o n  

00 

s in  (=sin O) = 2  1 J Z p 9 - ,  (2 )  s i n  (2p'-1) 0  
p'41 

pn o b t i e n t  : 

m 

< s i n  [eo s i n  (mot + 111 -1 , in [e0 sinv:; > 2 
9 ,  Oo ' 2  p"l 1 CJ2p'..l O,, 

(go) * 

cos (2p'-1) w o t  



Il en résulte que 4 (t) a la forme suivante : 
O 

2 
40(t) = < J ~  (o~)>~ * 2 1 ç~~ (O0)> cos n w r n 

@O 
O 

O n- 1 

Nous retrouvons le rdsultat obtenu au moyen de la mécanique quanti- 

que, à savoir que le spectre 1 Co) egt composé de raies aux fréquences 
O 

WN=O,Wo' 2W0, ... 

Les intensitgs de ces raies sont donnees en mécanique classique 

à partir des moyennes sur O. et sont égales à : 

Le pourcentage de mol&cules dont l'amplitude de libration est 

comprise entre O et O0 + dOo est donn6 par la loi de Boltzmann 
O 

1 
avec E = - IW e2 , ou encore : 

2 O 
O 

Normalisons p(Bo) : 

03 l'intggrale sur Q peut être ramenée de O à l'infini puisque la propor- 
o 

tion de malécules d'énergie supdrieure à V peut être considérée çomme nulle. 
O 



1 
On en déduit A = - . 

kT 

2 La moyenne <J est, par définition : 
n 

O 

On a donc : 

or on montre que (65) : 

où 1 est une fonction de Bessel modifiée de première espèce. 
v 

Il s'ensuit que les intensités des raies composant 1 (w) sont 
O 

données, en mécanique classique, par : 

2 
Remarquons que kT << Iw ; par exemple, pour : 

O 

- 1 
o = 40 cm , T = 293O~, 1 = 3,54.i0-~~ MKÇA, on a : 
O 



2 kT ## 2 . 1 c 2  . I w o  . On peut a l o r s  é c r i r e  : 

kT - -  
2 kT 

e  I w  1 - 
O 2 

Iwo 

e t  ( 6 6 )  : 

D'où, en  nég l igean t  l e s  termes au second o rd re ,  on a  : 

Nous a l l o n s  r e t rouve r  c e s  r é s u l t a t s  en pa r t an t  des  r e l a t i o n s  ( I I I -31 ) ,  

(111-32) e t  (111-33). 

1 
S i ,  dans  c e s  r e l a t i o n s ,  on a r r ê t e  l e  développement en  - au pre-  

mier  o r d r e  e t  s i  on c a l c u l e  l e s  sommes : 
H 



on obtient : 

Ce qui donne bien, dans l'approximation classique ()t. w << k ~ )  : 
O 



Par conséquent, dans la mesure où les conditions V >> kT, pour 
O 

laquelle le calcul classique est possible, et ho << kT, pour laquelle on 

peut appliquer le principe de correspondance aux résultats quantiques, sont 

satisfaites, les deux traitements classique et quantique donnent des résul- 

tata identiques. 

Notre but dtant de tester une méthode de calcul utilisant un trai- 

tement quantique et non de calculer t$ (t) dans le cas particulier V >> kT 
O O 

oh le traitement classique est alors particulièrement commode, nous n'avons 

pae essayé de pousser l'analogie aux cas de potentiels à n puits de profon- 

deur V voisine de deux B trois kT. C'est dans le cas du problème à plusieurs 
O 

degxès de liberté { 67) qu'il serait particuli2rement intéressant de comparer 

la simplibité des deux traitements. 

Nous avons vu précédatunent dans quelles conditions le 

probl8me a n puits pouvait se ramener au problème à un puits. Nous pouvons 

d ~ n c  dire, en première approximation, que les niveaux d' énergie inf 6rieure 
3v 

& ont pour valeurs : 
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qu'ils sont n fois dégénérés, et que les fonctions d'onde correspondant au 

niveau E ont pour expression N 

1 +a 
27Jf j 

i-- 2IT j 
@ = -  1 e ION ( 0  - - 1 (111-35) 

n ~n j=-w n 

où les fonctions $ (O) sont données par la relation (111-27) . ON 

Pour les niveaux intermédiaires , nous ne conmiettons 

~ certainement pas une erreur importante en admettant que @ N est donnee par la 

l relation (111-35) ; par contre, en admettant (III-34, l'erreur sur EN est 

sans doute plus importante. Cependant, on peut remarquer que le pourcentage 
I de molécules en libration occupant ces niveaux intermédiaires est faible 

(environ 10%) lorsque Vo est de l'ordre de deux à trois fois kT, que ceux- 

ci interviendront peu dans 1 (w)  et que l'erreur globale sur le spectre 
O 

n'est certainement pas importante. 

Dans ce cas, les niveaux d'énergie sont doublement 

dégéngrés et sont donnés par la relation (111-19) qui devient, compte tenu 

de la forme des puits 

en se limitant à l'approximation du premier ordre. 



1 dans le cas des niveaux intermgdiaires étant très grossières, il n'est pas 

I possible d'avoir à la fois continuité des indices N des niveaux d'énergie 

1 et continuité des énergies E entre les niveaux de libration et les niveaux N 
I de rotation. Pour satisfaire la condition de continuité des énergies, nous 

considérons donc que les niveaux de libration correspondent à des valeurs 

de N comprises entre N = O et 
v 

%ax 2# 9- et que les niveaux de rotation 
ltu 4Iw 

correspondent 2 des valeurs de N comprise8 entre N ## 2 1; et B =W. 
min hl 

Les valeurs de N 
et Nmin 

sont obtenues en identifiant les expressions 
max 

1 - Pour E c Vo, d'après la relation (11-20, les 

probabilités sont données, au coefficient multiplicatif n près, par celles 
1 

du modèle à 1 puits (relations 111-30) ; soit : 
l 

Pour N = M : 

pour N = M + 1 : 



Pour N = M + 2 : 

- Pour E > Vo, dlaprGs la relation (11121) les probabilités 

sont voisines de 1, et seules existent des transitions du type % -t % + 

l A partir des relations (II-2), (111-34) et (III-36), 

1 et sachant que les niveaux de rotation et ceux de libration sont respec- 

la population des états : 

l - de libration 
1 hs 

Ne O - (N+z)- 
kT 

- de rotation 

où D représente le dénominateur de l'expression (111-38). 

En utilisant la relation (11-4) et les expressions donnant les 

probabilités de transition "réduites" (111-37) et (III-21), on obtient les 

intensités 



- des r a i e s  de l i b r a t i o n  : 

. r a i e  à l a  fréquenceu) = O N 

N N(N-1) 
+ ... 

Nt0 
IO(()) - 1' ( I I  1-40) 

D 

. r a i e  à l a  fréquence = WN l"0 

N- 1 1 kW 
max O N+l - ( N + T ) T  N - 2 Nu2 n kO e - 4H [I - 8" + ...] 

Io (0,) = 

. r a i e s  harmoniques dont l a  moins négligeable e s t  l a  r a i e  à l a  
, 

fréquence = 2w0 

- des r a i e s  de ro t a t i on  ; 

h quand N 3 N , on ob t ien t  des r a i e s  équidis tantes  de - aux fréquences 
min 1 

h = - (2N+1) ; l eu r  i n t e n s i t é  e s t  donnée par : % 21 



Les calculs numériques de 1 (w) ont été effectués à l'aide d'un 
O 

ordinateur. Ceux-ci nous ont permis de constater que la condition $ (0) = 1 
0 0 O 

(11-12) est vérifiée à I%,près, et la condition $ (0) - 
O 

kT (11-13) à - -.y 
3% près. 

C - Modèle à n JX.LL-& de  p o t e n t i d  a n h o n i q u e  d e  lylodondwh V o  de  4'okdne 

Nous utilisons une expression approchée du potentiel anharmonique 

v O (1 - cos 1 O), 
V(0) = - 

2 

obtenue en effectuant, au voisinage de O = O, un développement limité au 

quatrième ordre : 

2n 
Dans ce cas, la largeur 20M des puits est voisine de - . 

1 .  R é Q o h t i o n  d e  11dqucu2,0n d e  S c h & h g m  ....................................... 

L'étude est similaire à, celle qui a été effectuée dans le cas 

de n puits harmoniques. 

Les résultats du paragraphe (I,A,I) montrent que les 

bas niveaux d'gnergie EN = EoN sont approximativement n fois dggénérés et 

que les fonctions d'onde correspondantes sont de la forme : 



I +Oo 2apj i- Zn j 
c~ ' - 1  e n $JON (0 - - 1 
NP & j ,,-CO 

n 

E o ~  et %N sont tirés de 116quation (111-5) qui devient, compte tenu de 

la forme de V(0) : 

+k2 v - -  2 O - I,,,~ 0  - - (111-44) 
21 48 

- -  $ pour I o I ~ o ~ .  
2 1 do + 'O 'ON E~~ ON 

La fonction d'onde est solution de l'équation (111-44) pour 

C O  < 0  < +CO à condition (condition C) que, pour 10 1 > 0  la solution de l 

l'équation (111-44) soit voisine de la solution de l'équation (III-45), I 

c'est-à-dire de 1 

Cette condition est évidemment réalisée quand JI (O ) $# O. Dans ce cas, 
ON M 

quand on peut considérer que le terme 

48 
1 2 2 

est une perturbation devant le terme - Ioo 0 , on obtient, en utilisant 
2 

la théorie des perturbations du premier ordre C52, 631 



- pour les niveaux d'énergie : 

représente les niveaux d'énergie de l'oscillateur harmonique et où 

vo 4 4 BEoAN représente le terme anharmonique dû à - 
48 1 0 ,  

Soit encore : 

- pour les fonctions d'onde : 



où $ représente la fonction d'onde de l'oscillateur harmonique et où 
OHN 

~i représente celle de l'oscillateur anharmonique. 
OAN 

La fonction Ji étant une combinaison linéaire de fonctions 
O 

l , il en résulte que la condition (C) est réalisée pour les fonctions 

lorsqu'elle est réalisée pour les fonctions Ji , c'est-à-dire agproxi- 
OHN 

mativement lorsque : 

Dans ce cas, on vérifie facilement que : 
v 
O 4 4  - le terme - 1 O est une perturbation devant le terme 
48 

1 2 7 1 u2 (3 et donc que la théorie des perturbations au premier ordre s'appli- 
O 

l que. 

1 s'écarte de la valeur O= O et donc que les probabilités de transition peu- 

vent être calculées à partir de la relation (XII-20). 

l2 b - les termes - (- ) N sont inférieurs à 0,2 pour les paramètres 
96 Iwo 

utilisés, c'est-3-dire V = 1500 cal/mole, 1 = 8, 1 = 3,54.10-~~ MKSA. En 
O 

première approximation, pour calculer les probabilités de transition, nous 

assimilerons donc la fonction Ji à la fonction $ de l'oscillateur har- 

monique. o~~ 

3v0 Pour les niveaux intermédiaires( - EN < Vo) , nous considérons 
4 

que @ et EN sont donnés B partir des mêmes relations (111-47) et (LII-46). 
Nq 



Dans ce cas, en première approximation, les niveaux 

d'énergie sont doublement dégénérés et sont donnés par la relation (111-19) 

qui devient, compte tenu de la forme des puits : 

Comme dans le cas des puits harmoniques, pour satisfaire 

la condition de continuité de l'énergie, nous considérons que les niveaux de 

libration correspondent à des valeurs de N comprises entre 

v 

I et que les niveaux de rotation correspondent à des valeurs de N comprises entre 

Les valeurs de Nmin et N sont obtenues en identifiant les expressions 
may 

(111-48) et (111-46) à Vo. Remarquons que la valeur de N obtenue dans rnax 
1 ' approximation anharmonique n' est pas la même que celle obtenue dans 1 ' appro- 
ximation harmonique où on a : 

v 
Plmax ++ " 

ho 

- Pour E < V nous avons vu qu'elles se ramènent, en première 
0 ' 

approximation, à celles du modèle n puits de potentiel harmonique. 



- Pour E > Vo, d'après la relation 1 1 - 2 1 ,  elles sont voisines 

de 1, les seules transitions non négligeables étant 
E~ + % + l a  

I A partir des relations ( I I -2 ) ,  (111-46) et ( I II -48) ,  

sachant de plus que les niveaux de rotation sont deux fois dégénérés et 

les niveaux de libration n fois dégénérés, on peut donner l'expression de 

la population des états 

l - de libration : 

- de rotation : 

où D' représente le dénominateur de l'expression (111-49). En utilisant la 

relation (11-4) et les expressions donnant les probabilités de transition 

"rdduites" (111-37) et ( I II -21) ,  on obtient les intensités des diffgrentes 

raies : 



- 83 - 

- pour l e s  r a i e s  de l i b r a t i o n  

, une r a i e  B l a  fréquence w -O w ,  

N 
max 1 Itw 12tr? 

O - ( N + - )  - + -  
e.. yu2 n "1 - fH + ) e 

(2N2 + 2N + 1) 

1,CQ) - N-O kT 321kT 

D ' 

(111-5 1 ) 

l2 +k2 

Nmax -1 r a i e a  aux fréquences oN - wo - - (N + 1 )  : 
8 1 

. N -2 r a i e s  aux fréquences o = 2w - - (2N+3) : max N 
O 161 ( ~ N ' + Z H + ~ )  ' 
-- 

. Les i n t e n s i t é s  des  a u t r e s  r a i e s  harmoniques sont négligeables,  

- pour les r a i e s  de r o t a t i o n  : 

1+ On o b t i e n t  pour N >/N des r a i e s  équidis tantes  de - min 1 

aux fréquences o = - * (2N+1). Leur i n t e n s i t é  e s t  donnée par : 
N 21 
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Les calculs numériques de 1 (w) ont été effectués à l'aide d'un 
O 

ordinateur. Ceux-ci nous ont permis de constater que la condition + (O) = 1 
0 0 O 

kT (11-13) à (11-12) est vdrifide à 1% près et la condition $_(O) = - - 

Remarquons qu'il est possible d'améliorer ces résultats en cal- 

culant les probabilités de transition à partir des fonctions d'onde de 

l'oscillateur anharmonique (relation 111-47) au lieu de les calculer à 

partir des fonctions d'onde de l'oscillateur harmonique. 

Nous montrons, figure 19, l'importance de la raie de fréquence 

O devant les autres raies. 

Nous donnons, figure 20, les raies de rotation. Nous constatons 

une discontinuité entre ces raies et la raie de fréquence O. Cette dis- 

continuitg résulte des approximations que nous avons faites pour les ni- 
bas veaux intermédiaires entre les niveaux de libration et les niveaux de ro- 

tation quasi uniforme. 

Nous avons tracé sur la figure 21 les courbes Io(w) pour plusieurs 

valeurs de V 1, n et de la température T, dans les approximations harmoni- 
O ' 

que et anharmonique. Nous constatons que : 

- d'une part la différence essentielle entre la libration harmo- 
nique,et la libration anharmonique réside dans le fait que les raies de 

fréquences w et 2w de la libration anharmonique "éclatent" en plusieurs 
O O 

raies. 

- d'autre part l'importance des raies de rotation par rapport 
aux raies de libration croft en même temps 



kT . que le rapport - , 
Vo 

1 . que le rapport - , proportionnel 2ï la largeur des puits, 
1 

1 . que le rapport n , 03 n est le nombre de puits. 

CQNCLUSION 

Pans ce chapitre nous avons calculé l'intensité spectrale 1 (w) 
O 

lorsque le mouvement de la moli$cule n'est pas perturbé, dans les cas parti- 

culiers suivants : 

- modkle à un puits da potentiel harmonique de profondeur V >> kT 
O 

- modPle 8 n puits de potentiel harmonique de profondeur Vo% 2 

à 3 kT 

- modèle à n puits de potentiel anharmonique de profondeur V .L 2 à 
O 

3 kT. 

Les~,calculs,rigoureux pour les bas niveaux de libration, sont appro- 

chas pour les niveaux intermédiaires entre les bas niveaux de libration et les 

nivaeux de rotation quasi uniforme. En particulier, nous avons volontairement 

extrapolé les valeurs des probabilités de transition et des niveaux d'énergie 

obtenus pour les bas niveaux de libration à tous les niveaux de libration, eC 

ceux obtenus pour les niveaux de rotation quasi uniforme à tous les niveaux 

de rotation. Nous avons justifié cotte approximation en remarquant que : 

- d'une part la quantité de molécules peuplant ces niveaux est 

faible (de l'ordre de 10%) ; 

- d'gutre part l'hypothèse de la rotation plane ne correspond pas 

B la r6alité physique, et que par conséquent on peut se contenter d'une étude 

approchée, pourvu qu'elle conserve l'aspect essentiel des phénomgnes et que 

l'on ne cherche pas une concordance exacte entre la théorie et l'expérience. 



Cette Btude nous a permis de constater que : 

- la libration entraîne l'apparition d'une raie à la fréquence O 

(origine de l'absorption de type Debye) et d'une raie supplémentaire à la 

fréquence 2oD ; 

1 - l'importance de la libration devant la rotation est li6e au 
kT 

rapport - , mais aussi B la largeur des puits et à leur nombre ; 
vo 

- pour un potentiel anharmonique, les raies aux fréquences w e t  
O 





I Un certain nombre de phénomènes sont communs à tous les spectres 

I ' expérimentaux de corps polaires, par exemple le déplacement de la, fréquence 

du maximum d'absorption avec la températpre, la largeur importante des spec- 

tres, leur forme analytique en hautes fréquences.., 

Le modèle moldculaire propoeé dans ce travail rend-il compte, malgré 

ses imperfections, de ces phénomènes ? Poqr répondre à cette question, nous 

avons donné des valeurs numériques aux paramètres du modèle et calculé les 

spectres d'absorption correspondants, Pour certaines valeurs des param&tres 

les spectres calculés sont assez proches des spectres expérimentaux du 

1.1.1-trichloroéthane, C'est pourquoi nous prendrons comme bqse de référence 

eppérimentale les spectres du 1.1.1-trichloroéthane poua analyser les résul- 

tats déduits du modële. C'est gussi parce que nous avons réalisé avec ce corps 

une étude systématique des phénomènes cités ci-dessus, Mais il est bien enten- 

du qu'aucune conclusion définitive concernant la dynamique moléculaire ne pourra 
CI 

etre retenue, puisque les calculs sont effectués pour une molécule linéaire à 

un sevl degré de liberté, orientationnel, alors que la molécqle de 1 . l .  1-tri- 

chloroéthane est "toupie" symétrique à plusieurs degrés de liberté de rota- 

tion et de translation. 

Malgré ces réserves nous pensons toutefois qu'il est intéressant 

de terminer ce chapitre en donnant à côt6 des spectres expérimentaux quelques 

spectres calcul6s en valeur absolue. 

Nous nous sommes limités Èi un modèle à n puits de potentiel dont 
le premier, centré autour de O = O, a pour expression : 

v 
O V ( 0 )  - - ( 1  - cos 1 O) 

2 

et dont les suivants s'en déduisent par rotation de 2lI/n. Les spectres sont 

calculgs dans l'approximation harwonique 



et dans 1 ' approximation anhannonique : 

En portant, dans les relations (11-16) et (II-17), les intensités spectrales 

Io (%) obtenues à partir des relations (111-40, 41, 42, 43) et (111-51, 52, 

53, 54) on obtient lesqectres respectivement pour chacune de ces approxima- 

t ions. 

I.  VALEURS NUMERIQUES DES PARAMETRES DU MOPELE CONDUISANT A DES SPECTRES 

CALCULES PROCHES DE$ SPECTRES DU 1.1.1-TRICHLOROETMNE 

Les paramètres du modèle sont V 1, n, -r où Vo représente la 
0 ' 

hauteur de la barrière de potentiel, TaIl la largeur des puits, n le nom- 

bre de puits et T l'intervalle de temps moyen entre deux "chocs". 

Le choix des valeurs de ces paramstres est effectué pour une tem- 

pérature relativement basse (T = - 4S0c), parce que l'influence de la rota- 

tion y est plus faible ; les effets des approximations dans le calcul de 

IO (o) sont alors moins sensibles. 

Un paramétrage systématique des spectres calculés nous a conduits 

à retenir les valeurs moyennes suivantes (Tableau IV-1 ) . . 
Sur les figures (22 et 23) sont représentés les spectres du 

1 . l  .l-triehloroéthane il - 4S0c et les spectres calculés avec les valeurs 
données dans le tableau (CV.1). 







TABLEAU IV. 1 

Approximation Apptoximat ion 

m-- 

Tl faut dire qu'il existe d'autres valeurs acceptables de Vo, 

n 

10-l2 S. T 

< ,, 

1, n et T ;  elles sont néanmoins voisines de celles données dans ce tableau. 

Ces régultats motivent leg deux remarques suivantes : 

7 

0,25 

d'une part la valeur de VO retenue est voisine de la valeur de 

1 'épargie dl sctivat ion E dsterminée B partir des mesures hertziennes au mo- 

yen de la théorie dtArrhénius (Chap I, 5 IV.2) ; cette valeur de Vo semble 

8 
- . . .  

0,25 

donc correspondre B une réalitd physique. 

- d'autre part la valeur de T trouvée est idenf ique à la valeur du 

parametro ri qui reprbsente le couplage entre la molécule i et le "bain ther- 

mique" et qui a ét6 intr~duit par Brot dans une étude sur le 1 . l  .l-trichloroé- 

thane en phase plastique à - BOOC (131. 





En concluaion, une analogie entre les formes des spectres calculés 

et mesurés peut 8tre obtenue pour certaines valeurs des paramètres. 11 faut 

noter, toutefois, un écart notable entre les deux types de spectres (fig.24) 

en basses fr6quences. 

II .  ETUDE DE L'EVOLUTION DES SPECTRES EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 

1 1 .  D&Zaoement de ta frlquenccz & m h  d'absorption 

Les spectres calculés rendent-ils compte de ce phénomène expéri- 

ment41 ? Quelle en egt la cause pr$pond&gnte ? Pour répondre à ces questions, 

nous dtudisrons sépargment l'influence sur les spectres calculés : 

- de la variation de w avec la températvre, 
O - de la variation de l'importance de l'effet de llanharmonicité 

des "puits1' de potentiel avec la température, 

- d'une éventuelle variation de T avec la température, 

- de lai variation de l'importance relative de la rotation en 

fonction de la température 

La fréquence de libration harmonique oo est donnée 

Quand la tempgrature varie, les paramètres V et 1 
O 

peyvent varier et entraîner la variation de w . En effet B cause de la con- 
O 

traction importante du matériau lorsque la température décroTt, il est possi- 

ble que la valeur de VO augmente et que la largeur des puits, inversement pro- 

portionnelle a 1, diminue, 

Mais les connaissances actuelles sur les structures et 

les pgtentiels d'interactions dans les phases liquides et plastiques sont 



insuffisantes pour estimer les variations de Vo et 1 avec la température. 

L'observation des courbes des figures (25) et (26) tra- 

cées respeçtivement dans l'approximation harmonique et dans l'approximation 

anharmonique avec T suffisamment élevé pour que soient séparées les contribu- 

tions de la libration et de la rotation, nous permet de dresser le tableau 

f IV.2), où a est la fréquence du maximum du spectre calculé dans 1 'approxi- H 
mation hansonique , aA la fréquence du maximum du spectre calculé dans l'appro- 

ximation anharmonique et o 
Max ' la fréquence du maximum du spectre expérimental. 

Quand la température croît, l'anharmonicité cause une distribution de la fré- 

quence de libration, si bien que la frequence du maximum se déplace vers les 

basses fréquences ; mais pour V = 1500 cal/mole le tableau IV.2 montre que la 
O 

population des hauts niveaux de libration est trop faible pour que ce dépla- 

cement soit perceptible et rende compte, à lui seul, de la variation de a Max 
avec la température. 

TABLEAU IV. 2 







Remarqu~ 
------3 

Pour des valeurs  de Vo plus f a ib l e s ,  l ' inf luence de l'anharrnonicité 

e s t  p lus  importante. C'est ce que nous mettons an cvidence dans l e  tableau 

IV.3 en donnant par exemple au paramètre V l a  valeur E déterminée au Chapi- 
O 

t r e  1 ( I  IV,2) à p a r t i r  de l a  th6orie d t q + i n g  e t  en prenant 1 p n - 9. Dans 

l a  théor ie  dtEyring, E d6crort  lorsque l a  température c r o î t .  

Dans ce tableau,  a e s t  l a  fréquemçe du maximum du spectre cal-  
E ,A 

cul6 e t  a c e l l e  du spectre  mesuré, Max 

Ces r d s u l t a t s  sont en accord avec ceux que nous avons obtenus, 

ou moyen de l a  mgcaniqus classique,  dans un t r a v a i l  rdcent (371. 

Mais avec ces  valeurs  de Vo, l ' analogie  de forme en t re  l e s  spec- 

t r e s  calcul6  e t  mesuré e s t  moins s a t i s f a i s an t e  qu'avec l a  valeur retenue, 



avec l a  Itemp~atwre ................... 
Le tableau W . 4  où nous donnons, pour plusieurs valeurs 

de *r, les valeurs correspondantes de la fréquence a du maximum du spectre 
H 

calculé B - 4 5 ' ~  dans l'approximation harmonique, montre que des variations 

de aH avec -r comparables à celles de a (tableau IV.5) ne pourraient être 
Max 

obtenues que pour des variations importantes de T avec la température ; 

celles-ci entraineraient des variations considérables de la forme du spectre 

calculé aux fréquences élevges, ce qui est contraire aux observations expé- 

rimentales. 

(TSr.4 de ta figure 

TABLEAU Iv.5 





Par cone6quent d'8ventuellee variations de r avec la temperature 

eetaient ineuEfieantea pour rendre compte, B elles seules, de la variation 

de '~ax' 

La figure 28 nous permet de constater qu'à - 4 5 ' ~  

et - 2 0 ' ~  la fréquence o du maximum du spectre calculé est identique à H 
la fréquence de libration. Par contre, 2i + 2 0 * ~  et + 60°c, la contribu- 

tion de la rotation est importante (fig 28) ; il en résulte que a est situé H 
entre la frequence de libration et la fréquence moyenne de rotation, comme 

le montrent les sch&nas ci-dessous. Les variations de cr et a s'effectuent 
H Max 

clans le même sens avec un ordre de grandeur équivalent. 

a A T - + 20% 
ou + 6Q.C 

dr 1. libratioa 
contribut ion 

a II 

Les importances relatives, sur les spectres calculés, 

de la rotation et de la libration dépendent surtout du rapport du nombre de 

mol6culea en rotation au nombre de molécules en libration ; elles sont peu 





d6pendantes des approximations effectuées dans le calcul de la contribution 

l de la rotation à 1 ( w ) ,  C'est pourquoi le resultat précédent peut être retenu. 
O 

l En conclusion, notre modèle permet de retrouver le phénomène de 

déplacement de la fréquence du maximum d'absorption quand la température va- 

rie. Ce déplacement peut être dû : 

1 - en basses températures ( - 4S0c, - 20'~) à l'anharmonicité et 

aux variations de w et T, 
O 

- pour les températures plus élevbes ( + 20°c, + 60°c), essentielle- ~ ment à l'influence de la rotation. 

contribution Nous nous intéressons à la largeurAu à 

ibratim mi-hauteur de l'aile haute fréquence des spec- 

tres, de manière à nous limiter à l'étude de 

la contribution de la libration. Nous envisa- 

geons donc séparément l'influence : 

- de l'anharmonicité des "puits" de potentiel 
Q - d'une éventuelle variation de T avec la tem- 

Néanmoins nous devrons tenir compte de l'influence de la ro- 

tqtion lorsque sa contribution est importante, c'est-à-dire lorsque la tem- 

pérature est voisine ou supérieure à la température ambiante, 

a )  lnb&ence d e  t'anhatcmonicité d e s  l 1 p i h 2 l 1  d e  pa.tentid .*..***.*.......*..* * . . . . . . . * . * * . * a . . . * * . . . . * * * * * * * * *  

Pour l'étude de cet effet, illustré par les courbes des 

figures 25 et 26, nous avons donné B T une valeur suffisamment grande 

( r - 0,4.10-12 s) pour que soient séparées les contributions de la libration 



et de la rotation. 

Soient Au et AuA les largeurs des spectres calculés respectivement H 
dans l'approximation harmonique et dans l'approximation anharmonique et 

Au la largeur du spectre mesuré. Ces largeurs sont donnees dans le tableau 
exp 

IV.6 : 

~ Notons que : 

- d'une part les largeurs AuH et Au sont sensiblement identiques. A 

- d'autre part les variations relatives de Au et AuA avec la H 
température sont beaucoup plus petites que celles de Au exp ' 

En conséquence, la distribution des fréquences apportée par l'an- 

harmonicité a très peu d'influence sur la largeur des spectres calculés tout 

au moins dans le cas des valeurs numériques affectées aux paramètres du modèle. 



61 Znf$tuence d'une éventu&e v u o n  de T .......................................... 
avec La Jtempétratwre ................... 
Les courbes de la figure 27 tracées pour plusieurs va- 

leurs de T dans l'approximation harmonique nous permettent de dresser le ta- 

bleau IV.7 où Acr est la largeur des spectres calculés à - 4 5 ' ~ .  Nous donnons 
H 

dans le tableau IV.8 la largeur des spectres du 1.1.1-trichloroéthane mesu- 

rés à différentes températures. 

Les résultats présentés dans le tableau IV.7 montrent 

que des variations Au comparables à celles de Au (tableau IV.8) pourraient H exP 
être obtenus pour des variations de T qui entraîneraient des variations im- 

portantes de la forme du spectre aux fréquences élevées ; ceci ne peut être 

admis, parce que contraire à ce que nous révèle l'expérience. 

Nous avons montré qu'aux températures de + 20°c et + 60'~ 

l'influence de la rotation entraîne un déplacement important de oH avec la 

température. Il en rgsulte, dans ce domaine de températures, une variation 



importante de bu lorsque la température varie comme le montrent la figure (28) 
CI 

88nte "ba~W'~requence" 
et les schémas ci-contre. 

contribution 

de la libration~o~s en déduisons une confirmation par- 

tielle de l'hypothèse selon laquelle la 

rotation contribue à la composante "basse 
-- 

fréquence" de la décomposition empirique 

des spectres expérimentaux exposée au 
T=+20°c \ --a- Chapitre II (figure 1 1 ) . 

En conclusion, la valeur de Au croît en même temps que la tempé- 

rature, Cette variation peut être attribuée : 

- en basses températures ( - 20°c, - 45O~), à l'anharmonicité et 

à une éventuelle variation de T avec la température, 
/ 2.'" 
! . > C >  - aux températures plus élevées ( + 20°c, + 60°c), à l'influence (CILLE 

de la rotation. 
3 

Si la faible valeur de T (0,25.10-'~ s) explique la valeur impor- 

tante de la largeur Au des spectres, elle n'en est pas l'explication complète 

surtout aux basses températures (figures 22, 29, 30, 31, 23, 32, 33, 34). 11 

est probable que la distribution du potentiel, les influences de la transla- 

tion et du moment induit que nous avons négligées dans cette étude, intervien- 

nent et sont la cause des écarts entre les valeurs calculées et mesurées de 

Aa, bien que ces écarts soient relativement peu importants ( ## 15%). 

3 )  €Aude de La borne aviaeyLique de6 ~pec&e6 aux dkéquences ~Zevées  ................................................................ 

Aux fréquences élevées le coefficient d'absorption calculé en 

unité arbitraire est proche de la valeur mesurée. Ce résultat est vérifié 

pour toutes les températures (figures 22, 29, 30, 31, 23, 32, 33, 34) en 

modifiant légèrement la valeur de T en fonction de la température. 















Par conséquent, à toute température, la forme analytique du 

epeetre caleule aux fréquences élevées est approximativement donnée par la 

loi (11-1) : 

1 III.  VALEUR ABSOWE DU COEFFICIENT D'ABSORPTION ?&?E EN PONCTIOM DE 

&l FREQUENCE ; CWPARAISON ENTRE LES SPECTRES CALCULE ET MESURE 

Nous calculons la valeur absolue du coefficient d'absorption 

â partir de l'expression : 

a ( 1  = w2 J t cos ut c i t  th 
O 

avec : 

La figure, 35 donne le spectre calculé dans l'approximation harmonique à - 45.c , 

avec los valeurs numdriques suivantes : 

y - 6,77 . 1O2' molécules/cm3 (valeur tirée de ( 171 ) 

a (= )  = 2,2 (valeur estimée 3 partir de 169) ) 

1.1.1-trichloroéthane. 

omparer ce spectre a celui du 1 ,l .l-trichloro6thane 3 la 

même templrature il faut noter que la ragle de somme de Gordon s'écrit : 





- dans le plan (un degré de liberté) 

- dans l'espace (deux degrés de liberté) 

L'aire int$gr$e prévue dans le cas d'un mouvement dans l'espace est donc deux 

fois plus élevée que celle prévue dans le cas d'un mouvement plan. C'est pour- 

quoi nous comparerons : 

où cc est le coefficient d'absorption mesuré du 1.1.1-trichloroéthane. 
=P 

l Sur la figure 35 nous avons tracé le spectre mesuré du 1.1.1-trichlo- 

roéthane. On peut remarquer que, malgr6 les nombreuses imperfections du mo- 

dèle, le coefficient d'absorption calculé en valeur absolue avec les valeurs 

des paramètres du 1.1.1-trichloroéthane est très voisin de celui mesuré. 

En nous référant aux spectres mesurés du 1.1.1-trichloroéthane, 

nous concluons que les spectres calculés en utilisant a la fois le forma- 
lisme de la mécanique quantique et la fonction mémoire rendent assez bien 

compte des grands phénomènes expérimentaux suivants : 

- le déplacement de la fréquence du maximum d'absorption avec la 

- la largeur importante des spectres a toutes les températures 



1 - la forme analytique des spectres en hautes fréquences à toutes 

I les températures. 

I Nous obtenons même un spectre calculé en valeur absolue voisin du spectre 

I me sur 6 .  

Mais, aux basses fréquences, les spectres calculés diffèrent 

I notablement des spectres mesurés. Nous notons cependant (figures 22, 29, 30, 

I 31, 23, 32, 33, 34) que cette différence est d'autant plus faible que la tem- 

l pérature est plus élevée. 

Cette constatation nous incite à penser que lorsque la température 

croît, la population des états correspondants à des mouvements de très grandes 

amplitudes, cause de destruction de cage, devient très importante de sorte que 

T durée de vie moyenne de la cage, tend vers r, intervalle de temps moyen 
0 ' 
entre deux l'chocs". Il paraît donc vraisemblable que l'hypothèse ro = T 

envisagée dans le présent travail est d'autant mieux vérifiée que la tempé- 

rature est plus élevée. 

Signalons qu'une étude est actuellement menée avec des paramètres 

T  et^ de valeurs différentes. 
O 



C O N C L U S I O N  

-=0000000=- 

Le présent travai l  f a i t  partie d'une étude menée par 2 'équipe 

de spectroscopie hertzienne e t  infrarouge lointain des phases liquide e t  

plastiques en vue de proposer une théorie semi-quantique de l'absorption 

dipolaire électrique des milieux condensés. L'extension des mesures d'ab- 

sorption de l a  phase.Ziquide aux phases plastiques d'un même corps devrait  

f ac i l i t e r  c e t t e  étude en fournissant des renseignements e t  des cri tdres  de 

comparaison supplbmentaires. 

Ainsi l e  premier but du travai l  présent4 a é t é  la mise au point 

d'une ce l lu le  de mesure de p e m i t t i v i t h  statique e t  d'un d ispos i t i f  de me- 

sure du coe f f ic ien t  d'absorption à l a  frdquence de 300 GHz en phase plas- 

t ique. Ceci nous a permis de faire une étude systématique de Z'absorption 

en phases liquide e t  plastique du 1.1.1-triehloroéthane en fonction de l a  

température, de + 60°C à - 45OC. 

D'un point de vue théorique, nous avons essayé un schbma de calcul 

l i an t  l e s  spectres d'absorption à une dynamique moléculaire hypothétique des 

m i l i e u x  condensés. 

En l'absence de tout renseignement sur Zes structures e t  l e s  po- 

t e n t i e l s  d ' interact ion dans de t e l s  m i  l ieux,  nous avons développé les  cal- 

cu ls  à partir d'un moddle simplif ié couramment proposé dans la l i t t éra ture  

e t  complété au sein de Z'dquipe par quelques hypothèses sur son comportement 

stochastique. 

Les molécules sont supposées d'un moment indui t  négligeable e t  
n'avoir qu'un seul degré de l iber té  dans un potentiel de cage, orientationnel 

à n pui ts  de largeur 2H/Z e t  dont l e s  fluctuations transi toires ,  b r ê v ~ s  e t  



aléatoires agissent sur l e s  molécules comme des chocs qui modifient leur 

é ta t  dynamique, l i é  au potentiel moyen, tous l e s  interval les  de temps mo- 

yen T .  Dans l e  présent travai l  l a  durée de v i e  ro des cages { 1 4 ' 1  ou, ce 

qui revient au même, de Z rorientation des "pui ts t f ,  e s t  supposée du même or- 

dre de grandeur que sr. 

Nous avons pu montrer que, dans ces conditions, e t  grâce à l ' i n -  
troduction de l a  fonction mémoire ( 5 5 ,  57, 8 )  adaptée à l'hypothèse de chocs 

e t  qui rend compte des fluctuations précitées, l e  calcul des spectres d'ab- 
sorption se ramène au calcul des fonctions d'onde e t  des énergies non per- 

turbées. 

Les fonctions d'onde, l e s  niveaux drénergie e t  l e s  probabilités 

de transi t ion,  inconnus pour un Zibrateur dans ce type de potentiel ,  ont pu 

ê t re  approchés. Nous en avons dédult l e s  spectres d'absorption. 

La confrontation des spectres calculés aux spectres du 1.1.1-tri- 

chloroéthane mesurds prouve que l e  mod4le proposé donne une explication sa- 

t i s fa isante  des principales caractéristiques de l'absorption dipolaire des 

phases liquide e t  plastiques en infrarouge lointain,  notamment l e  déplace- 

ment de la fréquence du maximum d'absorption avec la température, la largeur 

des spectres e t  leur forme en hautes fréquences. 

Les résu l ta ts  obtenus nous font espérer que : 

- l e s  techniques de mesure proposées pourront être étendues, 

moyennant quelques adaptations, à tout l e  domaine des frdquences hertziennes 

e t  ultra-hertziennes 

- l e  schha de calcul pourra contribuer à l 'étude de modèles plus 

complexes. 



A N N E X E  I 
========Il==== 

EXPRESSION DES COEFFICIENTS X 
+a j 211 j 

DU DEVELOPPEMENT PN(0) = 1 Xj (O - - 
j =-w n 

Si dans (111-1) on exprime le potentiel périodique V(O) sous la forme : 

les solutions approchées de (111-1) sont : 

où $oN(0) est solution de : 

Les fonctions $ (O) sont choisies réelles et orthonormées. On suppose qu'elles ON 
s'amortissent rapidement hors du puits. 

Les fonctions # (O) satisfont les conditions : 
N - 



où T est une période de 2n d'origine quelconque. 

Compte tenu de ces conditions, la solution de (111-1) est, d'après le théo- 

rème de Floquet { d a  ), de la forme : 

C 
2n 

$(O) = eiq' u(@) ou U(O + - ) = U(O) où q est un entier. 
n 

Il en résulte que : 

2n 2nq 
(3") 

i- 
),(O + - ) = e n @,(O) 

n 

Exprimons les coefficients complexes X sous la forme : 
j 

En les reportant dans la relation ( 3 ' ) ,  le deuxième membre de cette 

relation s'écrit : 

qui se réduit, si on admet-que le recouvrement des fonctions d'onde est négli- 

geable, à : 

De même le premier membre de (3') s'écrit : 



En faisant le changement de variabIe i = j - k et en identifiant les deux 
membres de (3') il vient : 

quel que soit le positif ou négatif et donc que : 

où p est une constante positive, indépendante de j. 

La normalisation de 4 (O) va nous donner la valeur de p. En effet, 
N 

gN(0) doit vérifier : 

ce qui donne, en négligeant le recouvrement des fonctions d'onde : 

Considérons le shéma suivant : 

L'intégrale 

est pratiquement égale à l'aire hachurée, soit par conséquent à : 



ou encore à : 

puisqu'on admet que $ (O) s'amortit très rapidement en dehors du puits. ON 

2 
Comme les fonctions Ji (O) sont normalisées, il vient np = 1 ,  donc : 

ON 

On peut donc écrire 5 (O) sous la forme : N 

En reportant ces deux expressions dans ( 3 ) ,  on obtient : 

d'où : 

D'une manière générale : 

et $ (O) se met sous la forme : 
N 



 entier q n'est pas unique, et on peut construire m fonctions 9 indépen- N 
dantes les unes des autres correspondant aux valeurs de q = 0,1, ..., n - 1. 

Les autres valeurs de q multiples (au signe près) de ces valeurs donnent des 

fonctions $(O) linéairement dépendantes car : 

2nq 
admet La période 211 pour - . 

n 

Pour distinguer les m fonctions les unes des autres, nous les dé- 

signerons par $ (O) où q = 0, 1, 2, ..., n - 1. 
Nq 

Etant donné l'arbitraire de phase sur 4 (O), nous écrirons f 
Nq Nq 

sous la forme : 

Vérifions maintenant si les fonctions 8 (O) respectent les con- 
Nq 

ditions d'orthogonalité : 



I En négligeant les intégrales du type : 

2IIj 2 Ill IT *ON (o - - $ (0 . 1 de avec 1 # j 
n n 

I devant 1 (on néglige le recouvrement des fonctions d'onde), on obtient : 

En admettant que les fonctions d'onde s'amortissent rapidement, 

on a, comme pour le calcul de p 

donc : 

Cette relation permet inmbdiatement de vérifier que : 

- quand M N, alors 

quels que soient p et q car l'orthogonalité des fonctions $ (O) entraine que 
QN 

- quand M = N 

. si p = q, alors : 



. si p $ q, alors : 

puisque p - q est un nombre entier. Il en rssulte que : 

On en oonclut donc que la forme proposée pour # ( 0 )  : 
Nq 

vérifie la condition (4) d'orthogonalité si les fonctions s'amortis8ent 

très rapidement hors des puits. 



A N N E X E ' I I  ---------------- ---------------- 

PROPRIETE ESSENTIELLE DES PROBABILITES DE TRANSITION 

ENTRE ETATS DE LIBRATION DANS LE CAS D'UN POTENTIEL 

A n PUITS 

Nous voulons montrer que : 

où = , puisque iOM est réelle, sachant que : 
$0, 

- les fonctions $ (0)  stamortisaent très rapidement lorsque 0 s'écarte OM ' de la valeur 0 = O (hypothèse C. 1) 

- les fonctions d'ondes $ correspondant à l'état IMp> s'écrivent : 
MP 

Compte tenu de (21,  l'élément de matrice <Plpl cos01 Nq> s'écrit : 

où le symbole T signifie que l'on intégre sur une période de 211 



Les fonctions $ (O) s'amortissant, par hypothèse, très rapidement 
oM 

lorsque O s'écarte de la valeur O = O, nous négligeons, dans le calcul de l'é- 

lément de matrice <Mp 1 cos0lNq> , les termes 

I devant les termes : 

d'où (3) s'écrit, en intervertissant les signes et 1 1 
I 

211j mj 
(4) <MP~ coso 1 ~ q >  ## - 1 JIoM (0 - - - - \ / 

n n 

cos0 dO 

211 j 
L'hypothèse (C.1)  entraine que les fonctions $ (O - - ) ont une oM n valeur négligeable si : 

II 
Par conséquent, pour O appartenant à T =[ -- , 2ii - 11, les fonctions $oM 

n n 
211 j 

(O - - ) correspondant à j # O,] ..., n - 1 . Il en résulte que la relation 
n 

(4) peut s'écrire : 

2IIj 2nj 2R j 
(5) < ~ ~ l  C O S O ~ N ~ >  # - 1 e JIoM (O - - 1 qON (O - - 1 i - (q-PI 

n n j=o n n 

cos0 dO 1 
De plus, compte tenu de l'hypothèse ( C . l ) ,  on peut remplacer les 

intégrales du type : I 

pour j 0,' ...., n - l'par des integrales du type . 



qui se calculent plus aisément que les intégrales (6). 
1 

La relation (5) devient donc : 1 

2n j 
En faisant le changement de variable 6 = O - - et en appelant : 

n 

on obtient : 

. 2nj 
COS - I l  - sin - 

n n n 

2Ii j n- 1 2II j 
+ i 1 [ sin- (q-p>][cos- - sin- 

j =O n n Il n 

Le carré de l'élément de matrice <Mpl cos0l~q> s'écrit donc : 

21i j 2ii j 
+ ( y - '  [ sin - (q-pl][ cos - 11 - sin 2 T2f J j =O n n n 



Ce qui donne, en développant : 

2 1 n-l n-1 2n j 2II 1 2?t' 
I < M P ~  cos01 ~q>l ++T 1 1 [I;COS- cos - cos - (q-p> (j-1) 

n j-O l=o n n n 

2li j 237 1 2n 
- 1 1 cos - 

1 2  sin - cos - (q-p) (j-1) 
n n n 

2n 1 2ii j 2Il 
- 1 1 cos - 

1 2  sin - cos - (q-p) (j-1) 
n n n 

2 2ll j 2l-I 1 2n 
+ I2 sin - sin - cos - (TP) (j-1) 

n n n f 
Un traitement absolument similaire nous donne : 

1 n-l n-1 2l-I 2n j 21-11 I < M ~ ~  sin01 1. 1 1 COS - (q-p) (j-1) sin - 
n j=o l=o n n n 

2nj, 2n1 
+ I  1 cos- 

1 2  
sin - 

n n 

in1 2n j 
+ Il I2 COS - sin - 

n n 

2 21-11 
+ I2 cos - 

n n 

On obtient donc : 

1 n-l n-l 2ll 2l-I 
cos - - 1  [cos - (q-P) (j-l)] 

n j=o 1'0 n n 



En faisant le changement d'indice j - 1 = k et en effectuant la 

somme sur j et 1 pour chaque valeur de k, cette expression se simplifie et 

devient : 

2kIi 
COS - cos -(q-P) 

n n 1 
calculons maintenant la probabilité de transition "réduite" : 

Il vient : 

1 2 2 
2 2(11 + 12) n-l n-1 n-1 

pr (% + eN) #+ 2 1 n (1: + 1 ~ 1  + 2' 1 1 1 (n-k) 
n Pq n p=o q=o k=l 

2kTI 2kTI 
COS - cos - (q-P) 

n n 

d'où : 

2 2 
2 2 2(11 + 1~)n-1 n-1 n-1 2kIi 

Pr ( E M + E N )  #+ n (II + 12) + 2 1 1 (n-k) cos - 
n k-l p=o q=o n 

2kIi 
cos - (q-p) 

n 



Evaluons la somme : 

n-1 n-1 n-1 2k11 2k11 
S = C  1 1 (n-k) cos - cos -(q-p) 

k=l p=o q=o n n 

Celle-ci se met sous la forme, en faisant le changement de variable T = p - q 

et en effectuant les sommes sur p et q pour chaque valeur de r 

n- l 2kn n- l 2kn 
S = 1 (n-k) cos - [ n + 2 1 (n - r) cos - 

k= 1 n r= 1 n I 
Il faut pour calculer S, calculer des sommes du type : 

En développant la somme S', on remarque que S' se met sous la forme : 

n-l n-1 2knr 
S' = 1 1 cos - 

Nous avons donc à calculer la somme des termes d'une progression 

géométrique. On obtient : . 

2knr si@ cos - (p-1) 
n n 

Z COS - = - 
r=p n kII sin - 



d'où : 

krf 
SI = - ' B 1 ' [ s i n F ( 2 p - ] ) + s i n -  

kn p= 1 n 2 s i n  - 
n 

On c a l c u l e  la somme : 

de la même façon  que la somme ( 9 ) .  On o b t i e n t  : 

On en dédu i t  donc que S = O e t  que : 

ou encore  que : 

l compte tenu d e s  d é f i n i t i o n s  de 1 e t  12. 1 



A N N E X E  III ----------------- ----------------- 

DE ROTATION 

La probabilité de transition "réduite" d'un niveau de rotation 

à un autre niveau de rotation E est donnée par la relation : 
EM 

N 

Pour effectuer ce calcul, nous admettons que les fonctions d'onde 
+ - + 

P et PM correspondant aux états I M  > et IM-> peuvent être déterminées par M 
la théorie des perturbations au premier ordre. Elles sont alors données par : 



Cette hypothase n'est vérifiée que dans la mesure où l'énergie 

I propre est suffisamment élevée pour que la condition 

21 vn 
c< 1 (n positif ou négatif) ( 4 )  

nk2 ( 2~+n) 

soit vérifiée. 

Dans les calculs qui vont suivre, nous admettrons toujours que 

cette condition (4) est vérifiée. 

I En reportant les expressions (2) et (3) dans : 

1 on obtient : 



Etant doqné la condition (4), on peut négliger les termes de la 

5 o m e  

2 41 V Vlif, 
n 

n m +t4 (2M-n) (2N+m) 

devant les termes de la forme : 

21 v* 

n k2 (2M-n). 

l 
En remplaçant, dans l'expression obtenue, cos@ pax 

.i@ + . - i 0  

. 
2 

et rn remarquant que 

i r e  i(**)~ de - 6 (N-M) 
H 



on obtient : 

Supposons EN 3 %, c'est-à-dire Na M. Il vient : 

- lorsque N = M . 
2 1 

< M +  cos., M + > #  ;, [ &-21 
- lorsque N> M, puisque &(N+n - M+1) et &(N+n - M-1) sont différents de 

zéro pour n < O, 



En tenant compte de la condition ( 4 )  qu'on suppose réalisée, on 

obtient : 

Ces expressions montrent que : 

+ + 2 I < M  .I cos01 N >I ++ o pour N dC M + 1 



Donc, compte tenu de (7) 

Dans le cas oa V ( 8 )  est symétrique en O, alors Vn = V-,, d'où : 

Par des calculs absolument similaires on obtiendrait bgalement, 

dans le cas où V(O) = V(-Q) : 

t 2 1 
I < M  1 sin01 N+>I H - 1-2 - v2 ] 6(N-M-1) 

4 h M(M+I) 

2 
I < M - I  sinel N->I 1 6 (N-M- 1 ) 

4 r? (M-1) (M+2) 



On en déduit donc que, dans la mesure où la condition (4) est réa- 

lisée : 

l Remarques : 
--i------ 

La condition (4) étant de la forme : 

celle-ci ne peut être réalisée que pour de$ énergies propres très grandes. 

v 
Par exemple, dans le cas où V(@) = 2 (1 - cos nO), le seul élément 2 

l 
Lorsque V = 1500 cal/mole, n = 8, et 1 = 3,54.10-~~ MKSA, (cas correspondant 

O 

B notre exemple de référence), on deduit que le terme 

- 
O 

devient infisieur B 1 à partir de % > - 
2 



A N N E X E  I V  -------------- 

CALCUL DES PROBAB.TLITES DE TRANSITION ENTRE 

NIVEAUX DE LIBRATION DANS LE CAS D'UN PUITS 

DE POTENTIEL HARMONIQUE ET UIJIQUE. 

- 

La probabilité de transit ion "réduite" entre niveaux de 

l ibrat ion,  dans l e  cas d'un puits  de potentiel  unique s'exprime par : 

+=' 

(J :: $0, 
X 

Pr (EM + EN) = cos8 Vi ON (0 )  dJ2 + (1 _ Lon sin0 
d 3 '  

Le puits  étant harmonique, ioM e s t  donné par : 

l e s  HM sont des polynomes d'llermite de degré M. 

Calculons tout d'abord ; on a : 



En faisant l e  chanlement de variable z = 0 p, nous nous ramenone 

au calcul  d'une intéprale du type : 

Uti l i sons  l e s  propriétés suivantes dos polynomes d'~ermite : 

N - O  

où s et t sont des variables quelconques. 

l 

On obtient : 

QD m r 1 1 
2 - z H M ( % )  liN(z) dz = 

M - O  N - O  MIN! 



Pour o b t e n i r  l a  v a l e u r  dcs i n t e g r a l e s  du type K ,  i l  s u f f i t  

I de développer  en s é r i e  l n  f o n c t i o n  g ( s , t )  que nous venons d ' ob t en i r .  

Appelons y l a  c o n s t a n t e  o n a :  

le i t y  + s ( 2 t  + i y )  - i t v  + s ( 2 t  - i y )  
+ e  

i t y  s ( 2 t  + iy) A - i t y  s ( 2 t  - i y )  
+ e e  

L 1 
s ( 2 t  + i y )  s ( 2 t  - i y )  

En développant  e  en s é r i g  e t  s achan t  que : 

I e t  que 

on o b t i e n t  : 

On peut  remarquer aue  g ( s , t )  peu t  s e  m e t t r e  sous l a  forme : 



avec : 

on en tire : 

En faisant le changement d'indice N = P + r, on obt i en t  : 

Par conséquent, (s,t) se met sous la forme : 

avec : 



On peut remarquer que E ne sera différent de zéro que pour : 
N , M  

N - M = 2 k  où k est un entier.  

On peut encore écrire ,  en introduisant l a  foqction de Dirac : 

En tenant compte des d i f  férenf s coef f i c ients  e t  des clianpemeiits 
i 

de variable success i fs ,  on obtient : 

donc : 

- 

(N - r ) !  

- N + M - 2 r  2 

2  N  ! 
( I l l m  a e 

, 

b ( N  - M  - 21) 

2 " + N ~ !  (N - r ) !  

Un traitement similaire nous donne : 



Il en rOsulte donc que : 
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