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INTRODUCTION

~=0000000=—

De nombreux travaur expérimentaux et théoriques ont montré que
l'étude des spectres d'absorption dipolaire, dans les gammes de fréquences
hertaziennes et infrarouge lointain, constitue une votie intéressante pour
accéder a la dynamique moléculaire en phase liquide polaire. Ainsi notre
laboratoire utilise cette méthode depuis plusieurs anmées pour les liquides
{1, 2, 3, 4, 5, 6} et plus récemment pour les gaz sous forte pression
{7, 8, 9}. |

Pourtant les renseignements sur la dynamique moléculaire, fournis
par cette technique, bien que trés encourageants, restent fragmentaires, par-
ce qué les théories proposées pour relier les spectres observés 4 la dynami-
que moléculaire sont encore imprécises et incomplétes. Cela est di & la trés
grande difficulté que pose la description microscopique de tels milieux. Il
s'agit en effet de systémes 4 "N'corps' ou les interactions sont trop fortes
pour powvoir étre négligées comme dans les gaz, et trop faibles pour donner
lieu & 1'ordre complet de 1'état solide. Dans la phase liquide, comme d'ail-
leurs dans tous les milieux condensés non ordonnés, les structures, les po-
tentiels d'interaction, les degrés de libefté, les mouvements correspondants

et leur mécanisme de relaxation sont trés mal connus.

Aussi les théories proposées éherchent avant tout d mettre en
évidence la nature du mouvement correspondant au degré de liberté molécu-—
laire responsable des caractéristiques dominantes des spectres observés ;
plusieurs mouvements sont couramment imvoqués : rotation quasi libre {8, 10}
rotation génée {11} , diffusion rotationnelle temant compte du moment d'iner-

tie fini des molécules {2} , libration dans un puits de potentiel {12, 13}.




Les résultate obtenus rendent généralement compte des spectres
observés sauf en haute fréquence, ou les spectres calculés par les diver-—
ses théories et les spectres mesurés sont assez discordants, exception faite
du cas de molécules linéaires trés légéres en rotation génde {11} et du cas
de molécules en rotation quasi libre dans les gaz sous forte pression {8}.
Il faut ajouter aussi que plusieurs phénoménes restent encore inexpliqués

tel par exemple le déplacement de la fréquence du maximum d'absorption.

Notre équipe tente de contribuer 4 la théorie de 1'absorption
dipolaire en milieux condensés en développant les caleuls d partir d'un
modéle & n putts de.potentiel,simple, mais le plus représentatif possible
de la réalité physique. Dans la mesure du possible, tous les degrés de liber-
té y seront envisagés, mais les mouvements correspondants seront approchés
par des cas limites,comnus pour pouwvoir profiter d la fois du formalisme,
particuliérement commode dans s cas limites,de la méecanique quantidue et des
résultats des théories stochastiques les plus récents. Dans la mesure du possi-—
ble elle tente aussi de conserver aux paramétres introduits leur seng physi-
que tmmédiat pour que la théorie ainsi construite puisse tenir compte sans
modification majeure des données ultérieures sur les structures et les po-

tentiels d'interaction dans ces milieux.

Pour tester une telle théorie il serait particuliérement intéres—
sant de pouvoir faire disparaitre progressivement certains mouvements molé-
culaires. Pour cela 7l faut étendre les études de la phase liquide aux diffé-
rentes phases solides d'un méme corps. Car, st dans la phase "plastique I",
des expériences telles que celles de résonance magnétique nucléaire {15} ,
de relaration diélectrique {16} , de cristallographie {17} et de thermody-
namique {18} ont mis en évidence des mouvements orientationnels et méme trans—
lationnels (expériences de radiotraceurs {19}), comparables 4 ceux de l'état
liquide, Tl est probable que ces mouvements ne subsistent pas tous dans les

phases solides de plus basses températures.

Les corps retenus pour ces études sont ceux de la série
(CHS)n (3X4_n (X =Cl, Br, Tetn =20, 1, 2, 3, 4) qui possédent tous

plusieure phases solides facilement acceseibles, dont au moins une est plas-




tique. De plus, ils ont l'avantage d'étre l'objet d'études récentes {17,
20, 21, 22} , trés intéressantes bien qu'incomplétes 4 cause de la trés

grande difficulté des mesures en phases solides.

L'objet du présent travail est, d'une part adapter & la phase
plastique les techniques de mesures bien connues en phase liquide et
éventuellement mettre au point de nouvelles techniques spécifiques aux
phases solides, et d'autre part tester sur un modéle moléculaire trés
stmplifié, d un seul degré de liberté, la théorie trés bridvement pré-
sentée ci-dessus dont on trowvera l'exposé dans {14} et dont nous dé-

velopperons Zci quelques aspects.

Dans le chapitre I nous déerirons, aprés un bref rappel des
méthodes de mesures habituelles, les techniques mises au point et les

résultats expérimentaux obtenus pour le 1.1.1-trichloroéthane, CHg CCZg.

Dans le chapitre II nous décrirons le modéle moléculaire utilisé
et nous donnerons le principe de calcul du spectre théorique. Nous y mon-—
trerons en particulier que les résultats expérimentaux conduisent d ad-
mettre un modéle de cage fluctuant au cours du temps, mais aussi qu'il
est possible d'exprimer le spectre théorique a partir d'une grandewr, 1'in-
tensité spectrale d'absorption dipolaire calculée en supposant la cage

"figée'.

Dans le chapitre III, nous calculerons l'intensité spectrale
d'absorption dipolaire Ib(w) pour un modéle & un seul degré de liberté

~

orientationnel et un potentiel 4 n puits.

Dans le chapitre IV, nous confronterons les résultats déduits

du modéle aux spectres expérimentaux.




CHAPTTRE I

ETUDE EXPERIMENTALE

—- Mise au point des techniques de mesure en phase plastique
- Spectres du 1.l.l-trichloroéthane




I. CARACTERISTIQUES DU 1.1.1~TRICHLOROETHANE (CHS) 0013

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

La molécule (CHB) CCl,_ est 'toupie' symétrique. Elle peut &tre

3
considérée comme rigide dans le domaine de fréquences oli sont effectuées nos
mesures. Son moment dipolaire est y = 1,78 D {23} . Son moment d'inertie trans-
versal est I = 3,54 x 10 > MKSA {24}.

Ce corps posséde trois phases solides dénommées respectivement
phase solide plastique I, phase solide II, phase solide III (ou phase 'basse
température'). La température de fusion est Tf = 240,5°K ; les températures

s - o = o édra~
de transition sont T, , , = 224,3°K et T .. ; = 205°K {16, 18}. Ces tempéra
tures sont facilement accessibles, ce qui simplifie les problémes techniques
a résoudre. Comme toutes les phases plastiques, la phase I posséde un haut

degré de symétrie (systéme cubique face centrée).

L'étude expérimentale a &té effectue sur un produit Eastman-—Kodak,
stabilisé avec 37 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 1l'exposé nous nous limiterons essentiellement i

1'étude des phases liquide et solide plastique I.

II. DEFINITION DES GRANDEURS MESUREES

Avant de passer 3 1'analyse des techniques de mesure utilisé@es et
aux résultats expérimentaux obtenus, définissons les grandeurs macroscopiques

que nous mesurons.




Considérons un matériau diélectrique constitué de molécules

polaires de moment dipolaire ﬁ.

Appliquons au matériau un champ é&lectrique indépendant du temps,
il apparait un moment électrique moyen ou macroscopique par unité de volume
caractérisé par le vecteur polarisation P. Si le matériau est homogéne et
isotrope, la polarisation est proportionnelle au champ électrique externe

applique E, et s'écrit :

P=¢ (el -1E

ol ¢ est la permittivité du vide

et ¢(o) est la permittivité relative statique du matériau.

Si le champ &lectrique appliqué est une fonction sinusoidale du
temps, de pulsation w, le vecteur polarisation suit le champ &lectrique mais

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

P = eb{ex (w) = 1} ET

ol 1'on définit la permittivité relative complexe :

en(w) = e"(w) - j e (w)

La présence de la partie imaginaire de la permittivité complexe
traduit 1'atténuation de 1'onde électrique traversant le matériau. La cons-
tante de propagation du champ électrique E® dans le matériau se met sous la

forme :

aw) ) ‘
Y (w) = +3 8w = j~ YeX(w)
2 c




ol ¢ est la vitesse de la lumiére dans le vide, ¢ est le facteur d'atténua-

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

Dans le domaine de fréquences allant du continu 3 1'infrarouge
lointain, 1'énergie est absorbée par couplage dipolaire électrique de 1'onde

électromagnétique avec certains mouvements "externes" des molécules.

On peut dire, qualitativement, que cette absorption se manifeste
lorsque la pulsation de 1'onde est voisine de celle des mouvements molécu-
laires. Ainsi la mesure des grandeurs g et g ou de 1l'ensemble équivalent ¢'
et ¢" dans cette gamme de fréquences peut donner des renseignements inté~

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

vements "internes" ne sont généralement pas concernés.

III. TECHNIQUES ET METHODES DE MESURE

A - Détemination de La permdttivité relative statique

1. Principe de La mesure

On évalue la capacité d'un condensateur dans lequel on introduit
le matériau diélectrique inconnu. La comparaison entre les résultats obtenus
avec et sans matériau permet de déterminer la permittivité relative statique

g (o).

_ Lorsque le condensateur est vide, sa capacité vaut C1 = Ca
ol Ca est sa capacité active. Lorsque le matériau est 3 1'intérieur du con-

densateur, la capacité de celui-ci vaut C, = e(o) Ca' Mais i1 faut tenir

2
compte de la capacité parasite Cp des transitions qui permettent de relier
le condensateur 3 1'appareil de mesure ; on mesure donc, en réalité, les

deux capacités suivantes :
c'.=C +C
1 a P

! -
et C 2 e (o) Ca + Cp




on en tire :

Dans la suite nous appellerons cellule le condensateur de mesure,
et plus généralement toute la partie d'un appareillage contenant 1'é&chan-

tillon diélectrique.

2. Appareid de mesure

Nous avons utilisé un dispositif réalisé et mis au point au

laboratoire {25}.

Cet appareillage comprend un oscillateur fonctionnant i la
fréquence | MHz ; on s'assure de sa stabilité en fréquence en utilisant
un signal de comparaison de fréquence 200 kHz connu 3 ]O_7 prés (Emetteur
de Droitwich). Il permet de mesurer des variations de capacité de la cellu-

le de mesure avec une précision de 1l'ordre de lO-3 pF.

La valeur de la fréquence est suffisamment faible pour qu'on
puisse confondre pour les corps de la série (CH3)n CX4~n la permittivité

mesurée 3 cette fréquence et la permittivité statique.

3. Cellules de mesure

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) {26} . C'est un condensateur cylindri~
que. Des réservoirs A et B pérmettent de compenser les variations du volume
du liquide en fonction de la température ; ils sont placés de telle maniére
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 10-3. Pour des températures différentes de




la température ambiante, les variations en fonction de la température de
la capacité de la transition, Cp, diminuent la précision obtenue qui est

alors de 10-2.

Mais cette cellule ne permet pas de compenser la contraction en
phase solide, quoiqu'elle ait déji été largement utilisée {16, 27} et ait
permis, en particulier 3 Smyth, de mettre en &vidence les propriétés dié-
lectriques particuliéres de la phase "plastique". Pour notre part, nous
avons remarqué que la reproductibilité des mesures obtenués avec cette
cellule en phase "plastique' est mauvaise. La dispersion des résultats est
due 3 la contraction importante du matériau a la solidification et dans la
phase solide I elle-méme. 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 i ce phéno-
méne, 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 méme potentiel, le volu~

me compris entre eux fait office de réservoir qui permet de compenser les
contractions en phase liquide. En phase solide I, 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
1'extérieur de la cellule ; elle est de 1l'ordre du mm ; les variations de

. -~ g o2 l -
cette distance peuvent €tre contrdlées au 700 de mm preés.

Cette cellule posséde les inconvénients suivants :

- En rétablissant le contact entre le matériau et les armatures
du condensateur, on modifie 1'écartement entre les armatures, donc la valeur

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

mesure en phase solide I, puis en phase liquide et enfin on &talonne la capa-

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

(généralement CCl4).
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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 I.

- L'utilisation du téflon dont la contraction (%£ ## 10_4/°C)
est importante quand la température décroft, entraine une variation de la
capacité active Ca et de la capacité de la transition Cp avec la tempéra=-
ture. De telles variations affectent la mesure dans toutes les phases, y
compris la phase liquide. Pour diminuer 1'incertitude nous avons di effec-—
tuer un certain nombre d'é&talonnages ; avec une capacité active de 1l'ordre

de 2 pF, nous avons pu ainsi réduire 1'erreur relative sur la mesure de €(0)
a 37.

Mais en phase solide I, 3 cette erreur s'ajoutent des erreurs lides
da la nature du cristal. Nous aborderons ultérieurement le probléme de la fa-
brication des cristaux.

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

-~

thermique maintenue # une température quasi—constante gr@ce a une régulation
de température 3 azote liquide d&ja 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 é&lectrique doit
avoir une grande résistance thermique, c'est pourquoi elle est réalisée en
inox. La température de la cellule peut varier entre -100°C et + 100°C ; elle

- -

est stabilisée 3 0,5°C prés et mesurée avec un thermocouple.

B - Techniques et méthodes de mesure de La permittivite et de L'absonption
en gammes de fréquences hentziennes et ultrnaherntziennes

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 facon continue (cellules & "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 i "hauteur fixe'", la fré-

quence de la source &tant variable ou fixe.

1. Cellules a "hauteur variablLe"
Ces techniques ont été largement décrites {t, 6, 29, 30, 31} ;

nous en rappellerons quelques points essentiels :

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

dimensions sont adaptées a chaque bande de fréquence.

- Aux longueurs d'onde de 4 mm et de 1 mm, on utilise des
interférométres de Michelson réalisés en guides surdimensionnés afin de
diminuer les pertes dans les guides et les tolérances dans l'usinage des

piéces.

Les cellules sont entourées d'un serpentin métallique dans
lequel circule du méthanol liquide ou de 1'eau dont la température est main-
tenue constante. Pour des températures inférieures & 0°C, nous avons fait le
vide dans un bout de guide pfécédant la cellule afin d'éviter la formation de
givre sur la fen€tre d'entrée de la cellule. Les mesures ont été effectuées

-~

entre -20°C et + 60°C. La température est stabilisée i 0,5°C prés. On a pu

1"

ainsl mesurer e' et €" avec une erreur relative inférieure i 37.

2. Cellules a "hauteun gfixe"

Les cellules précédentes ne sont pas adaptées aux mesures
de la permittivité en phase solide ; nous avons envisagé de travailler avec
des cellules 3 hauteur fixe car des &tudes entreprises par ailleurs {32} ont
montré qu'elles permettent de déterminer €' et €" dans ce cas avec une pré-
cision de 1'ordre de 2 3 37 3 condition de faire varier de fagon continue la
fréquence de la source. Nous possédons au laboratoire un wobulateur limité

3 la bande de fréquences 18-26 GHz. Mais des essais nous ont montré que pour
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des corps trés absorbants, tels que le 1.l.l-trichloroéthane, cette bande
de fréquence est insuffisante pour appliquer la méthode "hauteur fixe -
fréquence variable".

Nous nous sommes donc limit&s 3 travailler avec des cellules i
hauteur fixe et fréquence fixe. Nous avons réalisé un dispositif permettant
de déterminer le coefficient d'absorption présenté par un matériau d'épaisseur
donnée 3 la fréquence 300 GHz. Nous le présentons sur la figure 3. Il est réa-
1lisé en guides surdimensionnés. La cellule est placée dans le trajet de 1'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 . Nous vérifions constamment, au moyen d'un coupleur, la sta-.
bilité de la puissance de l'onde émise par la source ; ce contrdle s'est ré-
vélé nécessaire pour des manipulations de longue durée. De plus, nous enre-
gistrons directement la tension de sortie du détecteur, proportionnelle 3 la
puissance détectée, en fonction de la tension d'un thermocouple qui mesure
la température T de la cellule. On peut de cette manidére visualiser directe-

ment la courbe (T).

Le schéma de principe de la cellule est donné figure 4 : un petit
réservoir permet de compenser la contractioq en phase liquide ; les fenétres
sont en quartz et nous avons mesuré la variation de leur absorption en fonec-
tion de la température. Cette cellule est utilisée avec un cryostat i azote
liquide (Beckman - RIIC). On évite la formation de givre sur les fenétres
en faisant le vide dans l'enceinte oli se trouve la cellule. Une régulation
de température, 3 0,5°C prés, permet la mesure du coefficient d'absorption

i des températures comprises entre + 100°C et - 150°C.,

Mais les mesures effectuées avec ce dispositif sont peu précises :
l'erreur relative sur le coefficient d'absorption atteint parfois prés de 10Z.

On peut distinguer deux sortes d'erreurs :

- I1 y a les erreurs provenant de la réflexion de 1'onde incidente
sur le matériau. Toutefois, 3 cette fréquence, le coefficient de réflexion

des corps étudiés est relativement faible : par exemple, 1'indice n(w) du
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l.1.1-trichloroéthane est voisin de 1,7 & cette fréquence. De plus, il est
possible de tenir compte de la réflexion sur le matériau en effectuant des

mesures avec différentes é&paisseurs de cellules.

- Il y a aussi les erreurs qui proviennent d'un défaut de concep-
tion de 1'appareillage : l'ouverture des fen@tres des cellules &tant infé-
rieure 4 la section des guides d'onde du dispositif, toute variation de po-
sition de la cellule par rapport au faisceau de 1l'onde incidente provoque
des variations importantes de l'énergie détectée, méme 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 méme de la
méthode de mesures décrite précédemment, mais sont liées essentiellement
a des problémes techniques qui peuvent €tre résolus. Cependant, cette métho-
de présente un inconvénient : elle ne permet de mesurer que le coefficient

d'absorption q.

Nous pensons néanmoins, dans un proche avenir, &tendre cette
méthode de mesure & toute la gamme de fréquences hertziennes et ultrahert-
ziennes. Mais en méme temps, nous comptons utiliser la méthode de mesure 3
"hauteur fixe et fréquence variable" dans les gammes de fréquences oi nous .
disposons d'une telle source et lorsque 1'absorption n'est pas trop &levée,

c'est 3 dire par exemple en phase solide basse température.

C - Techniques de mesures dans Le domaine infrarcuge Lointain

-

Nous avons utilisé un interféromé@tre de Michelson & transformée
de Fourier (Beckman - RIIC, modéle FS 720) qui permet de couvrir une gamme

de fréquence s'étendant de 10 a 400 cm—l.

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

-

5. La source est une lampe 3 vapeur de mercure. La tension détectée est

. fonction du déplacement de 1'un des miroirs ; elle est proportionnelle a la

N . %

transformée de Fourier du spectre d'énergie B(o) requ par le détecteur (o est

le nombre d'onde du rayonnement &mis) {33} . Un appareillage &lectronique,




mis au point au laboratoire {34} , effectue 1'analyse harmonique de la ten-

sion détectée et permet donc d'obtenir le spectre B(o).

Cet interférométre est prévu pour faire des mesures en transmission,
la cellule d'épaisseur fixe &tant placée dans le bras de détection. On peut
ainsi déterminer le coefficient d'absorption a(c) 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 3 celles utilisées sur le banc de
mesure | mm. Nous avons employé des fen@tres en quartz ou en polyéthyléne.

Ces deux matériaux présentent les inconvénients suivants :

- leur coefficient d'absorption varie avec la température, et il

faut tenir compte de cette variation.

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

ment absorbant.

Ces deux effets sont de faible importance lorsque les fenétres
sont en polyéthyléne. Celles—ci présentent cependant le défaut de manquer
de rigidité et de se déformer faiblement au Eours du montage de la cellule.
En conséquence, la mesure directe de 1'épaisseur de la cellule manque de pré-
cision. Nous y remédions en mesurant le spectre d'absorption d'un corps connu
(par exemple le chlorobenzéne, trés stable). En définitive, pour les mesures
que nous avons 3 effectuer, nous pensons que le polyéthyléne est préférable
au quartz.

La cellule est ajustée d un cryostat 3 azote liquide ; la formation
de givre sur les fendtres est &vitde en faisant le vide dans 1'interféromdtre.
Une régulation de température permet de mesurer le coefficient d'absorption
depuis +100°C jusque -150°C avec une erreur sur la détermination de la tempé-
rature inférieure i 0,5°C. 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 1'on dé&sire explorér.

= choisir des é&paisseurs’de cellules telles que 1'absorption du
matériau soit situde entre des limites raisonnables.

- tenir compte des problémes posés par les fenétres des cellules

et dont nous avons parlé précédemment.

En ré&sumé, rappelons que pour étendre les études de 1'absorption
dipolaire & la phase solide, il faut soit adapter les techniques existant
pour la phase liquide soit mettre au point de houvelles méthodes spécifi-
ques aux solides, Nous avons contribué 3 cet objectif que s'est fixé notre
€quipe, 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.

IV. RESULTATS EXPERIMENTAUX

1. Obtention des crnistaux

Nous nous intéressons essentiellement dans nos &tudes au com—
portement moyen et isotrope des molécules. Il s'ensuit que nous nous sommes
orienté&s vers la fabrication de polycristaux, plus faciles 3 obtenir que les

monocristaux.

Mais le passage de la phase liquide 3 la phase solide I obtenu
en faisant décroitre méme lentement la température entraine la formation de
polycristaux dans lesquels il peut exister de nombreux dé&fauts. 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 I ;
en effet, il est alors probable que 1'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
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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 a faire effectuer au cristal plusieurs cycles 3 l'intérieur
du domaine de températures compris entre les températures de transition et
de fusion. Montrons par exemple (figure 6) 1l'influence de cette opération
sur le résultat de la mesure de la permittivité statique. On constate que la
permittivité statique en phase solide I 3 une température donnée croit 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-
Ae (o)
AT

donc penser que 1la dynamique moléculaire n'est pas affectée par la présence

rature (pente ) est indépendante du nombre de cycles effectués. On peut
des défauts. De plus, le procé&dé de fabrication des cristaux que nous utili-
sons doit permettre d'éliminer la plus grande partie des défauts, car nous
avons constaté que la reproductibilité de la mesure de la permittivité sta-
tique en phase solide I est honne : les écarts relatifs maximum obtenus aprés

un grand nombre de manipulations sont inférieurs 3 37%.

Par conséquent, nous pensons que les cristaux obtenus sont de
qualité suffisante pour les &tudes que nous effectuons actuellement. Mais
pour obtenir des mesures plus précises, destinées par exemple 3 mettre en
évidence des phénoménes 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 1'expérience.

2. Présentation des nésultats

Nous donnons quelques—uns des résultats expérimentaux que nous
“avons obtenus pour le 1.l.l-trichloroéthane a partir des techniques que nous
avons décrites. Ces mesures ont &té effectudes 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 I et solide II.

La figure 8 montre la variation du coefficient d'absorption de
l.1.1-trichloroéthane & la longueur d'onde 1 mm, en fonction de la tem-

pérature. Nous remarquons qu'elle est similaire 3 celle qui donne les va-

riations de la permittivité statique.

Nous présentons maintenant les résultats globaux obtenus pour
le l.1.1-trichloroéthane 3 partir de toutes les techniques existant au

laboratoire.

Nous les donnons d'abord sous la forme de courbes e’ (")
(ou diagramme de Cole et Cole) obtenues en gamme de”fréquences hertziennes
{35} aux températures + 60°, + 20°, 0°, - 20°C, en éhase 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

"

Ac pour laquelle ¢'" est maximum. La détermination de Ae permet d'atteindre

1'énergie d'activation E par une relation du type A, = A exp (%E;)oﬁ k est

la constante de Boltzmann et T la température absolue du matériau. Dans la
théorie d'Arrhénius, A est une constante caractéristique de chaque substan-
ce. Dans la théorie d'Eyring, A_est proportionnel i %- et dans la théorie de
Bauer, A est proportionnel i l-.

T
Nous donnons ensuite les résultats sous la forme de courbes
a(0) (o nombre d'onde) obtenues dans les domaines hertzien et infrarouge

lointain en phases liquide et solide I aux températures + 60, + 20, - 20,
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et - 45°C (figure 10). Nous avons reporté pour chaque température, le
coefficient d'absorption prévu par la théorie de 1'effet inertiel pur

{1}. En infrarouge lointain, le coefficient d'absorption expérimental

lui est bien supérieur, comme 1'ont montré des &tudes précédentes {2,

21, 22}. Cette absorption "excédentaire" dont le maximum et sa fréquence
augmentent quand la température décroit, tandis que sa largeur diminue,
présente un caractére 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 3 la phase solide I.

L'absorption dipolaire présentée par le 1.l.l1-trichloroéthane
a été 1l'objet d'études récentes {21, 22, 36}, ce qui nous a permis de vé-
rifier quelques-uns des résultats de 1'étude systématique que nous avons
entreprise {37} pour déterminer les variations, avec la température, de
1'énergie d'activation, de la fréquence g

Ma
sorption a(g) et de la largeur de la partie résonnante de ce spectre. Nous

% du maximum du spectre d'ab-

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

température.,

E cal/mole E cal/mole E cal/mole “Max Aoexp
T° C Théorie -1 -1
d'Arrhénius Eyring .Bauer cm cm
- 45 1600™ 1150" 1380 46 28
- 20 1600 ‘1100 1350 41 ‘ 31,5
+ 20 1600 1000 1300 32,5 35
+ 60 1600 900 ' 1250 24 | 40,5

® Vateurs extrapolies.
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oMax est le nombre d'onde correspondant au maximum de la courbe a(0)

Acexp est la largeur & mi-hauteur de 1'aile haute fréquence du spectre

d'absorption a(g).

CONCLUSION

Les résultats expérimentaux que nous venons de donner nous
permettront, en comparant les spectres d'absorption théoriques aux spec-—
tres d'absorption expérimentaux, de juger de la portée du modéle molé-

culaire proposé.




CHAPTITRE IT

"DESCRIPTION DU MODELE MOLECULAIRE

ET PRINCIPE DU CALCUL DES SPECTRES
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INTRODUCTION

La théorie de Debye {38} est valable en basses fréquences et celle
de 1'effet inertiel rend compte, en plus, du retour i 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 phénoméne d'"absorp-
tion excédentaire", mis en &vidence pour la premiére fois par Leroy {2}.

Mais certaines propriétés essentielles des spectres d'absorption dipolaire
n'ont pas encore regu une explication enti&rement 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
derni&re propriété a fait 1'objet d'une dtude récente {43} dans laquelle il
apparait que tous les spectres expérimentaux de corps polaires ou non polai-

res satisfont en hautes fréquences & 1'équation empirique :
a=Aw e o (1II-1)

ol A et W sont, pour une température donnée, des constantes caractéristiques
de la substance. Or, 3 notre connaissance, aucune théorie de 1'absorption par
moment dipolaire permanent n'a permis jusqu'a présent de retrouver ce résul-

tat.

Dans la recherche d'un modéle moléculaire capable de décrire les
caractéristiques essentielles des spectres nous nous sommes appuyés sur cette
derniére propriété. Nous avons décomposé (Fig.l1) le spectre expérimental du

l.1.1-trichloroéthane en :

- une "composante empirique' haute fréquence (courbes I) satisfai-
sant 3 (II-1)

-~ une "composante basse fréquence" (courbes II) obtenue par diffé-

rence entre le spectre expérimental et la courbe I.
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T A Wy
3 -1
°c Np.cm cm
-4
- 45 6’4010 10’5
| .
- 20 5,2.1074 10,5
+ 60 3,5.10% 10,5
|
TABLFAU II-1
T Aexp Ath Aexp ~ th
°C 1072 1072 1
th
- 45 313 274 14,2%
- 20 306 270 13,3%
+ 20 285 266 7.,2%
+ 60 283- 260 8,9%
TARLEAU II-2
Aexp est le rapport de l'aire mesurée sous la courbe expérimentale au nombre

de molécules par unité de volume.

A est déterminé i partir de la formule {48} : 8%3)
th 21 u21 n o+ 2.2 Ry
Aen =72 T ~—

3c21n 3
oii M est le moment dipolaire de la molécule de 1.l1.l1-trichloroéthane, I son

moment d'inertie transversal et n l'indice optique du milieu.
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Le tableau (II-1) indique les valeurs de A et w, .

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
a supposer que l'absorption par dipole induit &tait prépondérante, tout au

moins en haute fréquence.

Or, dans le cas du 1.l.1-trichloroéthane, qui satisfait bien
(1I-1) comme on peut le voir suf la figure 12, le tableau (I1I-2) montre que
l'aire des spectres expérimentaux n'excéde pas de plus de 157 1‘'aire théo-
rique prévue dans l'hypothé&se d'une absorption liée au moment dipolaire per-
manent {44, 45, 46, 47}. Comme cet écart est trop insuffisant au regard de
1'aire présentde par les courbes I des spectres décomposés, nous avons aban-~
donné, pour 1'instant, 1'hypothé&se d'un moment dipolaire induit prépondérant
dans le phénoméne d'abserption. Et dans le présent travail nous supposons le

moment dipolaire induit négligeable devant le moment dipolaire permanent.

La décomposition empirique des spectres expérimentaux du
I.1.1-trichloroéthane & différentes températures montre (figure 11) que la
composante haute fréquence crolt au détriment de la composante basse fré-

quence lorsque la température diminue. Cet effet peut €tre attribué :

- soit 3 des librations molé&culaires dans deux types de puits
de formes et de hauteurs de barriére de potentiel différentes, qu'on peut

schématiser par la figure ci-dessous :

(o) ,?
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Dans ce cas la variation, en fonction de la température, des populations
dans les deux types de puits expliquerait cet effet ; mais 1'aile haute
fréquence des composantes II devrait satisfaire aussi # une &quation du
type (1I-1), ce qui est difficile & vérifier, compte tenu des erreurs sur

les spectres expérimentaux.

- soit & une libration dans des puits de méme forme et de méme
hauteur de barriére de potentiel, cette derniére étant suffisamment faible
pour que la rotation subsiste et contribue i la “composante basse fréquen-
ce" qui diminue au profit de la "composante haute fréquence''quand la tempé-

rature décroit. .

C'est cette derniére hypothése que nous utilisons dans le présent

travail.

I. DESCRIPTION DU MODELE MOLECULAIRE A n PUITS DE POTENTIEL ORIENTATIONNEL

1. Descrniption de £'hypothl3se de microstructure d'un miliew condensé{i4d’}

Dans le chapitre I, nous avons souligné la continuité des spec=—
tres lors du passage du liquide & la phase plastique. Cette continuité suggé-
re 1'hypothése selon laquelle la microstructure du milieu est quasi cristalli-

ne; de durée de vie moyenne Ty Pendant T,. une molécule quelconque 7 est sup-—

-

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

.

notées j (j =1, ..., m). La molécule 7 est soumise de la part de ses voisines

- 3 un potentiel translationnel que volontairement nous ne con—
sidérerons pas ici, bien que les mouvements translationnels soient forcément

couplés aux mouvements orientationnels

- 3 un potentiel orientationnel que nous admettrons de la forme

v = V (ro.

or T eoj, roi’ Oi) + AV (Arj, AOj, Ari, @i)

ol roj (avec 7 = 1y vv., m) et eoj sont les moyennes dans le temps des coor-

données translationnelles et orientationnelles des molécules j dans un ré-
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férentiel 1lié au centre de la cage ; Arj et Aej sont leurs variations ins-
tantannées autour de ces valeurs moyennes; de méme roi et Oi représentent

les coordonnées translationnelles &t orientationnelles de la molécule <.

Dans le cas de corps purs, les coordonnées des molécules j et de
la molécule 7 &voluent aux mémes fréquences, mais nous admettrons que leurs
mouvements ne sont pas corrélés, leurs phases et leurs amplitudes &tant alé-

atoires d'une molécule i 1'autre.

Pendant 1'intervalle de temps T, mous distinguons deux types de
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 & dire ceux dont 1'amplitude dépasse un
certain seuil qu'il n'est pas nécessaire de préciser ici, ont une durée
extrémement courte devant la durée des mouvements de faible amplitude.

Ces hypothéses sur le comportement dynamique de la molécule 7 peuvent &tre

développées de la maniére suivante :

~ pendant le temps moyen T entre deux mouvements de grande ampli-
tude des molécules j de la cage, le potentiel AV varie.continﬁment et faible-
ment autour de la valeur moyenne O. Comme les différentes variables Arj et
Aej sont de phases et d'amplitudes aléatoires entre elles, on congoit que la

fréquence moyenne de variationd

QV puisse &tre bien plus grande que la fré- -
quence d'évolution de la coordonnée Oi. Pendant le temps moyen 1 la molécu-~

le 7 "voit" donc le potentiel moyen V (roj, O :s T ., Gi).

o] oi

- au cours d'un mouvement de grande amplitude d'une molécule j
quelconque, de durée trés bréve devant T, le potentiel AV varie bruta-
lement et agit sur la molécule 7 comme un "choc'" qui modifie son &tat dyna-

mique.

Aprés un mouvement de trés grande amplitude (diffusion rotationnelle
ou translationnelle) de 1'une quelconque des molécules j de la cage, cette
derniére est détruite. La durée de vie T, de la cage est donc l'intervalle de

temps moyen entre deux tels mouvements.
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Dans la suite de 1'exposé nous considérerons uniquement le cas
limite ou T, est égal a t; nous montrerons que cette hypothése restrictive

se traduira par une absorption trop importante en basse fréquence.

2. Deserdption du potentiel moyen d'orientation

Pendant 1'intervalle de temps T entre deux "chocs", le mouve-
ment de la molécule 7 peut &tre atteint si on connait le potentiel moyen

d'orientation V (roj’ Goj’ .5 Oi)’ ce qui nécessite la connaissance de

r

oi
la structure exacte du milieu condensé, et le potentiel d'interaction bi=-
naire entre deux molécules. Or, en 1'état actuel des connaissances, un tel

calcul est pratiquement impossible.

Nous sommes donc contraints d'emmettre des hypoth&ses sur la forme

analytique de ce potentiel.

Les potentiels les plus utilisé&s jusqu'id maintenant sont ceux
de Pauling {49} et Devonshire {50}. Notre but étant de tester 1'intérét
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 modéle de Pauling
qui ne dépend que de 0 et qui présente » minimum ou puits dont la forme
générale peut €tre représentée par la figure 13. Rappelons que des mouve-—

ments & plusieurs degrés de liberté seront &tudiés par ailleurs {14}.

Nous supposons que l'expression analytique du puits de potentiel

centré autour de © = 0 est donnée par :

A
V(0) = == (1 - cos 10)
2
et que celle des autres puits s'en déduit par rotation de 2l/n ; Vo est
la hauteur de la barriére de potentiel et 2II/1 la largeur des puits. Dans

ce travail nous utilisons deux expressions approchées de ce potentiel an-
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harmonique obtenues en effectuant, au voisinage de 0 = O, un développement
limité :

- soit au deuxiéme ordre (approximation harmonique)

- soit au quatriéme ordre.

Le modéle moléculaire étant précisé, nous allons maintenant pro-
céder 3 la description du formalisme qui permet d'accéder au spectre théo-

rique correspondant 3 ce modéle.

II., PRINCIPE DU CALCUL DU SPECTRE THEORIQUE

Toutes les molé&cules de 1'échantillon &tant en interaction per—
manente, le mouvement d'une molécule 7 quelconque ne peut €tre connu en
toute rigueur qu'd partir de 1'hamiltonien de 1'&chantillon total ; ceci

est évidemment exclu, étant donnée la complexité du probléme.

On peut aussi le déterminer, au moins pendant Tgs d partir de
1'hamiltonien de la molédcule 7 seule, H(t), dépendant explicitement du
temps par l'intermédiaire du potentiel AV qui varie dans le temps avec les
variations Alﬁ et Aej des coordonnées. Or ces variations &tant 3 priori

inconnues, H(t) est aussi inconnu.

Mais on peut remarquer, compte tenu des hypothé&ses faites sur la

microstructure :

- que les variations '"continues et faibles" de AV, supposées trés
rapides devant la fréquence d'évolution de ei, sont sans effet, en premifre
approximation, sur le mouvement de la molécule 7 qui "voit" le potentiel

’@-9r-,@i)§

V (r .
moyen (ro i’ Toi?

J

- que les variations fortes, bré&ves et aléatoires de AV agissent
sur la molécule 7 comme des "chocs" qui modifient 1a phase et 1l'amplitude

de son mouvement dans le potentiel moyen V (ro. 0 . s Qi).

j* Toj’ Toi
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Nous allons donc, pour déterminer le spectre théorique, utiliser

la méthode suivante :

Nous supposons d'abord'que le mouvement de la molécule 7 n'est
pas perturbé, ce qui revient & dire que la durde moyenne T entre deux
"chocs" est infinie, et nous calculons la fonction d'auto-corrélation classi-
que ¢o(t) du moment dipolaire de la molécule. Puis, en utilisant le forma-
lisme de la fonction mémoir%szhapté a4 1'hypothése de "chocs", nous calculons
la fonction de corrélation moléculaire‘¢(t) correspondant au mouvement per-
turbé de la molécule <¢. Nous en déduisons la fonction de corrélation du moment
dipolaire macroscopique du matériau et nous calculons le coefficient d'absorp-

tion alw).

Le calcul de la fonction de corrélation classique ¢(t) est effec~
tué en passant par l'intermédiaire de la "fonction de corrélélion quantique"
¢:(t) et en appliquant le principe de correspondance. Si le formalisme quan-
tique n'est peut—-&tre pas indispensable pour 1'étude simplifide du mouvement
de libration dans un puits de potentiel harmonique, par contre il présente
un intérét certain par rapport & 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 &tape dans une &tude plus complé-
te vers laquelle s'oriente notre équipe et oli le formalisme quantique est
peut—étre un outil indispensable lorsqu'il s'agit, d'une part d'@tudier des
mouvements 3 plusieurs degrés de liberté, et d'autre part de mener ces

études en basse température.

A - Calewl de La fonction de cornélation du moment dipolaire moliculaire

. Caleul de La fonction de cornélation en L'absence de "chocé"

a) définitions et expressions de 1'intensité spectrale Io(w)

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

Considérons un échantillon de matériau, de volume unité. Les
4~a;olécu1es constituant cet &chantillon sont indépendantes les unes des au-

tres. Lorsqu'une molécule est soumise 3 l-'action d'un champ électrique local
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.o, . .
"“loc - lwt + ipt
E T cmmre——
1oc(t) (e + e

ce champ induit des transitions entre des &tats quantiques ]i>, d'énergie
Ei’ et d'autres états quantiques lf>, 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} :

_ > > .12 _ '
Pfi(m) = th | <£| Eloc cou i { G(wfi w) + 6_‘(’wai + w)}

~ + - . »
ol u est 1'opérateur moment dipolaire et

Ces transitions provoquent une atténuation de 1'onde &lectroma-
gnétique. L'@nergie absorbée par unité de volume et par unité de temps,

lorsqu'on tient compte de toutes les transitions, est {52} :

Il ' .
_‘h(A)/kT " > > ‘ 2
MW=— |1 -e Y B.ow,., |<€| E CH i S, - w)
20 [: ig + f1 ®loc : f1

ol p; est la population, par unité de volume, de 1'état |i> & 1'&quilibre

thermodynamique :

/vo - Ei/kT
Cle -
1 Ty BT | (11-2)

.

.1

L'énergie incidente par unité de surface et par unité de temps est :
W=— e cnE
(o] (o]

oili Eo est le champ appliqué, € la permittivité du vide, ¢ la vitesse de la

lumiére ‘et #n 1'indice du matériau,
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Le coefficient d'absorption pér unité de longueur a donc pour

expression

g2
AW T - o,
a(w)=-—-=—[l-e hw/kT] os
w s E € c¢n
o] (o]
U oos wes |<E] 3070 [i5]2 6Cu,, - w)
tL o PiPfi ‘¥ £i
1if
ou ¢
1T Ei
alw) = — — —§l9£—¥— w [l -e ho/kT ] I (w) (II-3)
[o]
3 = E° €, CN

Dans ces relations, e est le vecteur unitaire de polarisation
électrique de 1l'onde incidente 3 11 a une direction fixe dans le repére
1ié au laboratoire. Cette direction peut €tre choisie comme axe de quanti~'
fication, surtout dans le cas de systémes microscopiquement isotropes, et
il faut noter que dans ce cas l'opération de moyenne sur toutes les orien-
tations possibles de K par rapport & Z ést contenue dans la moyenne quan-—

tique Io(w).

Dans notre cas, le systéme microscopique n'est pas isotrope, la
direction Oz d'un puits est une direction privilégi&e. Elle peut &tre prise
comme axe de quantification, ce qui simplifiera notablement les calculs.
Mais l'orientation d'un tel axe par rapport & e n'est pas quantifiée et il
y a lieu de faire la moyenne sur toutes ses orientationé par rapport & g,

dans 1'ensemble de 1'é&chantillon.
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Soient alors L (g = x, ¥, 2) les cosinus directeurs du vecteur
.> - L4 - ‘ -
e dans le repére orthonormé (o, %, y, z) 1ié 3 la cage, et ug les opéra-
. P > : - 2 > >
teurs composantes du moment dipolaire p dans ce repére. L'opérateur e . i

s'écrit dans ce repére :
> >
e .u= 2 Mg ag
g

ol les variables ag ne sont pas quantifiées. Par suite, on a

. 12 2 P
€18 B is s Tal < lul o ¢ T o g Elugli> <i] ug [
g gg' o .
g7g'

L'échantillon macroscopique &tant isotrope, toutes les orienta-
tions de Oz ainsi que celles de Ox et Oy par rapport & e sont également pro-
bables, et les valeurs de ag sont &également distribuées entre -1 et +1. Par
suite les valeurs moyennes, sur tout 1l'é&chantillon, de ¢ 2 et o o, sont
respectivement 1/3 et 0. Les &léments de matrlce <f| Mo |i> étant, par défini-
tlons, 1ndependants des o, la valeur moyenne, sur tout 1! éhantlllon, de

|<fl e . u] 1>| est donc égale 3 :

: 2
— 1 |<£] ugl i>]
3g

Et par suite :

2 -
= . i . - - II-4
I (w) Efg 1_|<f| ug| i>] S(wg; = w) _ ( )

En remplagant, dans (II-4), §(w) par :

1 (*
— e wt dt
21

-0
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on obtient {52} 1'expression &quivalente de Io(w) dans la représentation

de Heisenberg :

+c0

I () dte” WEY (1 o <l ug(@ u (6 |i>)

21 g i

-0

ou encore @

Io(w)

+ © . . .
— J I o; <i] §o) WD) |i> e T lut gy (11-5)
1 .

- 00

> i ‘
oi u(t) est 1l'opérateur moment dipolaire explicitement dépendant du temps.

Appelons fonction de corrélation quanthue ¢ (t) la valeur moyenne

de 1'opérateur u(o) . u(t)

x, L > .
¢, (1) = 2 i <i| W¢o) . T(t) |i>
/4ﬂu i
La relation (II-5) montre que l'intensité spectrale I (w) est la transfor-
mée de Fourier d u ¢ (t). Si on effectue la transformee de Fourier inver-

se, on obtient :

+eo , . . _
¢ (t) = —= [ I (w) e ML (II-6)

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

L) = I @) e‘.— o /kT

La relation (II-6) devient alors :

00

I

4o(t) = — (1+e

¥ 0

hm/kT) Io(w) cos mf dw - (11-7)

+ i [ (1 - e hw/kT) Io(m)‘sin wt dw
o
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Cette relation montre que la fonction de corrélation quantique

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

b) Définition et expression de la fonction de corrélation

classique ¢o(t) du moment dipolaire molé&culaire.

En vertu du principe de correspondance, lorsque % peut &tre

considéré comme tendant vers O, la moyenne quantique :

! L > )
55 L 0 4l wo) we) i
M1 »
tend vers la moyenne classique
= - >
—5  <H(0) u(t)>
u .

oli 1(t) est le vecteur moment dipolaire eﬁ;V%le symbole < > représente 1'o-

pérateur valeur moyenne sur 1'ensemble des/Y molécules, appliqué en 1'absen-

ce de champ &lectrique. Cette moyenne classique est, par définition, la fonc-

. . . . . . >
tion de corrélation classique ¢o(t) du moment dipolaire u(t) :

A0) . W(E) >

2
u

4, (0 =

La fonction ¢0(t) s'identifie donc 5-¢:(t) quand B = o et elle est, d'aprés

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

forme :
¢ |
I (W) & —— ¢ (t) cos wt dt (1I-8)
[o] I o (o]

Elle montre que 1'intensité@ spectrale est la transformée de Fourier en

cosinus de la fonction de corrélation ¢o(t). De méme la relation (II-7)
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devient :

2 )
M o

Ainsi le calcul de la fonction de corrélation ¢o(t) se raméne

¢o(t) = ‘Io(w) cos ot dw (11-9)

au calcul de Io(w), c'est d dire, d'aprés (II-4), au calcul des &léments

de matrice <f ‘ug‘ i>.

Remarquons que la courbe représentative de 1'intensité spectrale
(II-4) est constituée de raies infiniment fines. Dans la suite de 1l'exposé,

nous utiliserons la forme abrégde &quivalente 3 (II-4) :

Io(w) = % IO (wN) 8 (wN - w) (I1-10)

ot 1'indice N repére les différentes raies de la courbe d'intensité spec-
trale. En portant (II-10) dans (II-9), nous obtenons 1'expression abrégée
de ¢O(t) :

1
¢o(t) = = I (w, = o0) + 2 z 1 (wN) cos w,_ tYy (II~-11)
v

//VO o "N N o N ‘
_ (wN#o)

c) Propriétés de ¢o(t)

Les intensités Io (mN) des différentes raies doivent satis-

faire les régles de somme de Gordon {53, 54}.

En écrivant que la fonction de corrélation est normalisée

(¢o(o) = 1), nous obtenons une premi&re relation entre les intensités

I0 (wN)

I (o) +2]} I (wy) =JV;2 (I1-12)

N
(wNa‘O)
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La deuxiéme régle de somme de Gordon s'écrit, dans le cas d'un
mouvement ayant un seul degré de liberté de rotation :
oo kT
¢(o)=—'-—
o
I

Nous en déduisons une seconde relation entre les intensités Io (wN)

: kT
2 2
g 0y Io (wN) =J~0L ';; (II—]3)

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

s i ité .
des intensités Io (wN)

2. Caleul de La fonction de corrnélation ¢(t) dans L£'hypothése
de "chocs"

Pour tenir compte des perturbations aléatoires du mouvement
de la molécule 7, nous utilisons le formélisme de la fonction mémoire, déve-
loppé par Berne et Harp {55, 56} et trés récemment employé par Bliot pour
1'étude de la phase gazeuse condensée {7, 8, 9} et par Desplanques pour 1'é-
tude de la phase liquide {57, 58} . Bien que 1'hypothése de base faite par
Desplanques pour calculer la fonction mémoire semble 3 priori mieux corres-—
pondre aux phases liquide et plastique, nous reprenons ici la méthode de
Bliot qui est plus cohérente avec notre modéle moléculaire et particuliére-
ment avec 1l'hypothése de variations fortes, bréves et al&atoires du poten-—

tiel AV (A;j, AOj, br,, Aei), équivalente a des "chocs".

Toute fonction de corrélation ¢(t) obé&it & une &quation intégro-
différentielle de la forme {55, 56} :

t : ’
$(t) = - | K(t') ¢(t - t') dt' (11-14)
. o

oli K(t) est la fonction mémoire associée & ¢(t).
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Soit Ko(t) la fonction mémoire associée 3 la fonction de corréla-
tion ¢°(t) calculée 3 partir de (II-11). Supposons que les "chocs' sont dis-
tribués dans le temps suivant une loi de Poisson et sont de durée trés bréve,
nous pouvons alors admettre avec Bliot, en premiére approximation, que la
fonction mémoire correspondant au mouvement perturbé a pour expression :
-t/

K(t) = Ko(t) e (1I-15)

ol 1 est 1l'intervalle de temps moyen séparant deux "chocs".

A cette fonction mémoire K(t), la relation (II-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 deuxiéme

ordre. En effet, d'aprés (II-14) :

;(0) =0

°;(0) = =~ K(o) ¢(o) = = K(o) si ¢(o) =1

Or, d'aprés (II-15) :

K(o) = Ko(o)

Donc

o0 [ X-] . kT
$ (0) = ¢ (0) = - — (11~16)
° I

-

Par suite ¢(t) satisfait 3 la deuxiéme régle de somme de Gordon.
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B - Cafeul du spectre d'absonption olw)

Kubo {59} a montré, classiquement, que le coefficient d'absorption
a(w) est relid 3 la transformée de Fourier de la fonction de corrélaticn du
. . . > - . ..
moment dipolaire macroscopique M(t) d'un échantillon de matériau par 1'ex-

pression :

€(0) —g(=) 2 w‘<ﬁ(o)..,ﬁ(t)>

olw) = r————m— w — > cos wt dt
Cn (w) o <M(0) >

ot M(t) est la somme des moments dipolaires moléculaires de 1'&chantillon,

£ (o) est la permittivité relativé statique, e(~) est la permittivité rela-
tive aux fréquences trés élevées (infrarouge) et n(w) est 1'indice du mi-

lieu 3 la fréquence w. La moyenne est effectude sur un ensemble d'é&chantillons

identiques.

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

ments dipolaires sont suffisamment faibles pour considérer que :
e(o) ~ e(x) << €(w)

Cette relation s'écrit {60} :

N 0 fems2)?
a(w) = w #(t) cos wt dt

3 € kT ¢ Ve(=) l 3 o

(11-17)

Nous admettrons dans la suite de 1l'exposé, que cette fommule est toujours

applicable.

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

utilise la transformation de Laplace. La fonction ¢(t) &tant sommable, la

-

transformée de Fourier de cette fonction s'obtient facilement 3 partir de
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sa transformée de Laplace ¢(jw) ; on obtient :

2
H 1 e(oo + 2
o (w) =/W { ) } 2%[4’(300)]

3 e, kT ¢ Ye(w)

ol le symbole%deugne la partie réelle de ¢(Jm) Or, a partir de (II-14)
et (II- 15), on montre facilement que :
0 Gu + 1)
$(juw) =

1 . ]
1 = % (Gw + T )

ol ¢ (jw) est la transformee de Laplace de q; (t). Séparons parties réelle

et maglnalre de ¢  (ju + 1 ) e
T

b, Go +1) = a@ +j b

111 2
I, (o) @ ){‘("*“’ ““N)
. T(—-i-+w) N (-i“-w +w2) b ©
T (wN#o) _[2 N 2
- wI (o) I (Ww,.,) w(--l-—-m2+w2)]
o _ o N TZ N
bw) = 5T+ 2] 5 (II-19)
T ( -5 +w ) N 1 9 9 )2 4 w
T (wy¥o) —5 T w tey + =
T T
Le coefficient d'absorption s'exprime alors sous la forme :
) 2
N‘u2 1 e (=) + 2 2 ) a@)fr - a(w)] - b ()

@ @) = . w? 1

3g°kT c € (») 3 [} ;am)]2-+b2@)



CHAPITRE 1I1

.CALCUL DE L'INTENSITE SPECTRALE

.Io. (w)
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INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous calculons 1l'intensité spectrale Io(w),
dans le cas limite d'un mouvement moléculaire non perturbé, & partir de
la relation (II-4)

: 2
1. =Y [Mlu ~ N>|© oy 8wy = w)
(o] M,N,g g M MN

Nous calculons d'abord, pour un potentiel pé&riodique V(0) quel-
conque, l'expression de la probabilité de transition "réduite'" d'un état

|M> & un &tat |N>, que nous définissons par :

P 06N) = 17 | |ug| %] (ITI-1)
uz &

Nous appliquons ensuite le résultat obtenu aux cas particuliers suivants :
- mod&le 3 un puits de potentiel harmonique de profondeur Vo>> kT.

- modéle & n puits de potentiel harmonique de profondeur Vo de

1'ordre de deux i trois kT.

- modéle d »n puits de potentiel anharmonique de'profondeur V°

de 1'ordre de deux i trois kT.

I. CALCUL DES PROBABILITES DE TRANSITION "REDUITES" DANS LE CAS D'UN POTENTIEL
PERTODIQUE QUELCONQUE V(0©)

A - Résolution de £'Bquation de Schiddingen

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

2 2
W d QN

21 dez

+ V(0) @N(e) = Ey @N(e) (111-2)

oig=x,Y9, 2
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ol ¢N(@) est la fonction d'onde associée au niveau d'énergie Ey- La signi-

fication de © et la forme de V(0) ont &té données au chapitre IT.

Rappelons cependant que le mouvement de la molécule s'effectue
dans un plan x0z, que © est 1'angle entre le vecteur'ﬁet 1'axe 0z supposé
confondu avec 1'axe de symétrie d'un puits, et que V(0) est périodique, de
période a , N @tant le nombre de puits,

n

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

est pratiquement impossible ; en tout cas, elle n'a jamais &té faite 3 no-
tre connaissance. Nous chercherons donc ses solutions approchées les plus
simples pourvu qu'elles rendent compte des propriétés physiques les plus

marquantes du systéme.

Signalons que de nombreux auteurs {61, 49} ont traité le probléme
de 1% détermination des fonctions d'onde et des niveaux d'énergie pour un

potentiel de la forme :

v
V(©) =~ (1 - cos 2 0) (ITI-3)
2

1'équation (III-2) se mettant alors sous la forme d'une &quation de Mathieu
dans la mesure du possible, nous comparerons nos résultats 3 ceux qu'ils

ont obtenus.

Pour résoudre (III-2), nous utilisons deux types d'approximations,
suivant que 1'énergie totale E de la molécule est inférieure ou supérieure

d la hauteur Vo de la barriére de potentiel.

1. L'gnengde totale E de La molicule est infénieure a La hauteur

-~ - -, A — = . A = e A A M- - e e G - e " G S - W A W - 4 e S A T

- ———— - A - - -

Dans ce cas, la molécule est en libration dans 1'un des puits

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

*
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Afin d'utiliser, quand c'est possible, les résultats mathémati-
ques obtenus pour un oscillateur en translation, ol la coordonnée de trans-
lation peut varier entre -« et +», et puisque la décomposition du potentiel
en série de Fourier nous conduirait i des équations non résolues, nous dé-

composons le potentiel périodique V(9) en la somme :

+00 2nj
Ve =v +] U@e-—) (I1I-4)
jume n

.-

oli j est un entier positif ou négatif et ol U(Q) est tel que :

' V) -V pour — @, < 0 < + O,
u(e) = ° " "

0 pour —» < 0 < -B, et+oM <0 <+

20M étant la largeur des puits.

Cette décomposition peut &tre mise en évidence graphiquement

en considérant le potentiel suivant

V(o)
v

o

— 1r’l9
- piit
GM 0 "’GM o 21 21 + n

comme la somme des potentiels représentés ci-dessous :
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A
[o]
‘ —>
0 3l 0
[¢]
0 v
[o]
ue - '%%Ir ) — 0
0
\'
(8]

Figures 14

si on veut 3 la fois utiliser des

Cette décomposition est aussi nécessaire
résultats de systémes non périodiques et retrouver les propriétés de pério-

dicité du systéme physique initial.

Appelons alors woN(e) la solution de 1'é@quation :

w2 42 Vox
- "2; —"'d'gé'— + U(0) woN(O) =Ex woN(@) (I1I-5)

qui représente l'équation d'onde de 1'oscillateur en translation dans un

puits de potentiel unique, défini de == & += (Fig 15).

AU(G)) + Vo

Yo

-6 0 *By

Figure 15
21j

Supposons connues les fonctions propres woN (0 - —— ) des équations
n
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21j
du type (III-5) correspondant aux différents potentiels U (0 - — ) ; si ces
n
fonctions ne se recouvrent pas, on peut alors approcher @N(G) sous forme
d'une combinaison linéaire des fonctions woN(e -2 )
n
+c0 ' 213
oy (@) = JZ=_m' Aj Yoy @ —;—— ) (I11-6)

oli les Aj sont des coefficients constants complexes {62}.

Nous allons maintenant calculer 1'expression de 1'énergie propre

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

N
»? a*y y (0 - L 21~ 211}
-— X, — +{vo+2 U@ - — ] A vy (@ -—)
21 j J do i n {j J n
o1
=ENijwoN<o—-~—>
] n
ou encore
B A I R 21 211
A, oy = — +y (O ==—— )TV (0 ~-—){ +
I B P 2 oN n n
] de J
ami 21 211j
+ 1 U“’“‘”"j“’on(@""")”EN"Vo)Z*j%N(O""‘>
ij n n j n

i#j
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_Le premier terme du premier membre peut &tre remplacé, en tenant
compte de 1'équation (III-5), par :

213
Eon Z Aj lpoN (6 - —)
J n

D'oli, en utilisant (I11-6), il vient :

. 2ni 21j
C(Eg = V) ey(0) = E on (@ * 1 Uo==—) vy (0-—)
‘ ij n n
i#j :

Multiplions les deux membres de cette relation par le complexe conjugué
x

¢,.(0) de ¢.(0) et intégrons sur une période 2. La fonction o (0) étant
- supposé&e normée, on obtient :

21

: 2ni anj 7
Eg eV, *Eyt (e)[{ U(e-—-—-)kjwoN(e~-——)fde
ij n n R
o .
Or les fonctions ¢ . (0) peuvent toujours &tre choisies réelles et, par suite

x i Mk
0, (©) =1§ M Yoy @ 7 —)

n

Nous pouyvons alors donner 1'expression de 1'énergie propre EN sous la forme :

21 ; . 2mi 215 21k
E. .=V +E _+ AN U@ )Y (@ - )y (@ - ——) dO
N ‘o oN 1,5,k 3 k n N n oN n
itj :

Remarquons que, dans 1' intervalle ro 21 1, 4 prend les valeurs

(0,14 «eoy n = 1) et que U (® =~ *——-) est rigoureusement nul en dehors de
1'intervalle : n

18 i 7
| T O T Oy
I n n 4
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si les fonctions Yon s'amortissent trés rapidement hors des puits, 1'ex-—

pression de E_ s'écrit alors :

N

EN =VV0 + EON +
+0M { - 21 2n
+n U(o) % A_l X 1 woN 9 + —) woN (6 = —)
-0 n n
M
x 21 21
+ x] A_] woN e +—) woN (0 = ~—)
n n
21 21 )
2 2 2 2
+ Al woN (06 -—) + A_l woN © + —) 5 doe
n n
*Oy . 211 21
+n UO) AJ ¥ (e)éxl oy (@ = — ) * A Y p (®+ —
-0 n n
M
*Oy , too 213
M IR Von(® 1 L 5 Yoy (@) a0

Pour déterminer EN

Yoy avec (I1I-5) et déterminer les

a partir de (III-7), il faut calculer EoN et

coefficients Aj de la relation (ITI-6).

Nous calculons les coefficients Aj dans l'annexe I 3 partir des

considérations suivantes :

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

ce qui entraine :

¢N(o + 2KII) = @N(e)

(I11I-8)

oli k est un entier positif ou négatif.

Qe




- 47 -

~ toutes les positions d'équilibre sont équiprobables, c'est a dire

qu'il y a indiscernabilité des puits.

'La fonction o posséde donc la pfopriété suivante :

2km 2 2
log (@ + = | = oy () | (111-9)
n

ol k est un entier positif ou négatif. Cette relation peut encore s'écrire
sous la forme (annexe I) :
2kT

oo + —;— ) =C oy (0 (III-10)

oli C est un nombre complexe, de module 1.

- les fonctions @N(e) doivent 8tre orthonormées :

21

o &, do = §(M - N) (II1~11)

.
M N

Dans 1'annexe I nous montrons que, si les fonctions Yon s 'amor-
tissent rapidement hors des puits, ces propriétés de QN(G) sont satisfaites

“lorsque :

21qj

i
e
n

Al -

oiq=0,l, ..., n~1

A chaque valeur de N il correspond donc n fonctions d'onde QN’

données par 1'expression :
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_2nqj

©) gm ry , 21j
) ) = —e Y o =~ (I11-12)
Nq j=-oo /n n oN n

oi q=0,1, ..., n =1

¢Nq est une fonction périodique, de période 2II, partout continue ainsi que sa

dérivée si'woN et sa dérivée sont partout continues.

En reportant 1l'expression de Aj dans (III-7) on obtient, en ne re-

tenant que les termes non négligeables :

21q +OM 21
ENq ## vo * Ey* 2 cos —;—- U(oe) woN(e) Yon (o - ;— ) do
_.OM
snq ("o 4
+ 2 cos —— U(e) v (0) Yoy (@ - — ) do
n -9 n
M
*Oy ) 21
+ 2 U(e) Yo (o + ;f-) de
_@M
41q [+ 21 an
+ 2 cos — | u(e) Yon (0 + —) Yon (6 - —) do
n -0 n n
M

Si les fonctions woN s'amortissent trés rapidement hors des puits,

on peut écrire l'expression de 1'énergie propre E_. sous la forme :

Nq
2nq (*Ou 21
ENq #4 Vo + EON + 2 cos -;— U(e) woN(e) woN (6 - — ) do (III-13)

A chaque valeur de N, il correspond donc au maximum » sous-niveaux d'énergie
(par exemple deux sous-niveaux pour deux puits, deux sous—niveaux dont 1'un

est doublement dégénéré pour trois puits).
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Application des nelations (111- 12) et (111-13) au cas d'une

B e R e R e e A R R inddiaddiadit

Libration de faible amplitude.

EEE R R R R R Pk Rl T S S

Ce cas correspond aux deux situations suivantes

~ 1'énergie propre E de la molécule est faible devant Vs mais la

' largeur des puits est quelconque.

~ l1'énergie propre E de la molécule peut €tre voisine de Vo’ mais
la largeur des puits est bien inférieure 3 1'angle entre les axes de deux

puits consécutifs.

On peut alors admettre que le recouvrement entre les fonctions
(e) eetq;N(e--ZII
geable. Compte tenu Rde cette hypothése, la relation (III-13) conduit au ré-

) correspondant 3 deux puits consécutifs est négli-
sultat approche suivant :

ENq ## VO + EoN (ITI-14)

Ce résultat montre que :

- les niveaux d'énergie de libration sont sensiblement les mémes

quel que soit le nombre n de puits considéré.

- ces niveaux sont approximativement n fois dégénérés,

I1 nous a semblé intéressant de confronter nos résultats a ceux

‘ \
obtenus par Meixner {61} pour un potentiel de la forme V(0) = EQ (1 = cos 20).

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

'6rdre, sont de la forme :




_50-

I m Y4 /2
(@ =— (—) (N Dy (2 /H sinoe)
i 2 ‘
cosod TH 1/4 - 1/2
et QNI(O) = (—) (N!) Dy (2 VH sino )
o i 2
-2
. N 22/4 dN (e © /2)
ou DN(Z) = (-1 e est une fonction de Weber~Hermite
VI dz"
et o H =\,/—9-§ .
i 2

Il est facile de voir que ces fonctions vérifient les relations
(IT1-8), (III-10) et (III-11). De plus Meixner montre qu'un niveau de faible
énergie est approximativement deux fois dégénéré, alors qu'un niveau d'dnergie

plus élevée est dédoublé, ce qui est conforme & la relation (III-13).

2. L'énengdle totale E de La molLécule est supérieure & La hauteun v,

e e T T A o o T - - —— "~ o~ = o~ o A o = = A e =t n = o g = e - ——

de La barnidrne de potentiel
\ Dans ce cas, la molécule acquiert un mouvement de rotation non

uniforme dans le potentiel V(0).

Une méthode de résolution de 1'équation de Schrodinger consiste
4 admettre que le potentiel V(©) est une perturbation devant 1'énergie ciné-

tique de la molécule.

Lorsque V0 = 0, la molécule est en rotation uniforme ; la résolu-

tion de 1'équation (III-2) donne alors les solutions bien connues {52}

o+ ! iMe
QM = — e

Y21
o~ : - 1Mo
@M = — e

Y21

avec M=0,1, 2, ...




o hz 2
- Ces solutions correspondent au niveau d'é@nergie By = — M. La dégéné-

21
rescence est d'ordre deux (rotation de la molécule dans le sens positif

ou dans le sens négatiﬂ. A ce propos, signalons, tout de suite la faille
de ce modéle plan ol la dégénérescence d'ordre 2 des niveaux de rotation
est totalement différente de la dégénérescerce d'ordre (2 M + 1) des ni-

veaux de rotation dans 1'espace.

Pour tenir compte de 1'influence de V(0), nous utilisons la théo-

rie des perturbations.

On obtient les fonction d'onde au premier ordre {52, 63} :

o o
BTyl oAy Oyt (111-15)
N#M*
21 o o
~ [0 ¢N V(©) ¢M do
avec a_ =
N © _ go
By 7 By
a8 condition que : JZH .
o o}
oy V(©) o, do
o N0 - M << 1 (I1I-16)

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

T -in®
vey =} v
n==o
1o ) o v i(M=-n)o V e i(M+n)o .
+ iMo n -n :
o= e + ) 5 - 3 + e
21 n=1 nk n=1 nk §
— (2M~n) e (2M+n) *
21 21 (111I~-17)
1 . o V e -i(M + n)o o v e"l(M-n)O -
- - 1Mo n -n
(0] IR e e - 2 + z + s
M B2 -1 o -
n=l T =l >=— (2M-n) i
— (2M+n) 21

21
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ol an = Vn’ V(0) &tant une fonction réelle et paire.

L'expression de 1'énergie, développée jusqu'au second ordre, est

{52, 63}:
. 21 .
: = 12
) 21 o . l]o oy V(o) oy do,
By = By + o, V(O) & do + ) ‘ + ... (III-18)
M M N E§ - g°
© N#M N
Elle devient, en décomposant V(0) en série de Fourier :
n? , 1 21 © 41 . 1
Ey = — M+ — V(O) dO + ) — IV 5 5 * ceenn
21 21 Jo al o4 M® -n
n
(III-19)
Remarque

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Meixner {611}

v
pour V(0) = —2 (1 - cos 260), qui sont :
2

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

2 2

+ | - . H . H . -
QM - ; e +iM0O . et i(M+2)0 _ et i(M-2)0 .l
21 L 4L(M+1) 4(M-1)
V1
oui H= ! —25
| 2

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

A I
EM g o— M 22

21 2 e ME - 4
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B - Expression de La probabilité de transition "réduite"

Pour calculer la probabilité de transition "réduite" (équation
III-1) d'un état |M> 3 un état |N>, il faut déterminer la quantité
Il ot
8=X,¥,2 )
Considérons le repére Oxyz dans lequel est exprimé V(0), avec
oz confondu avec 1'axe d'un puits ; le mouvement de la molécule s'effectue
dans le plan x0z dont l'orientation aléatoire dans 1'espace est déja prise

en compte dans (II-4). Les composantes du moment dipolaire sont alors
M = sin ©
X
=
et M, cos ©

D'od :

L |12 = 2 E<M| cosd |N>|% + |<M| sin® |N>12]
3Ys2 _ ;

g=x

avec 1
(211

<M | coso |N> = lo ¢; cos® ¢ do
(20

<M | sin® |N> = . ¢§ sing ¢ do

J

1. L'énergdie totale E de La molécule est inpérieure a Vo

e e e e e e T = - -y - as = - T . = - ———— - ——— - ——

La figure (16) rassemble les résultats obtenus précédemment

en supposant les niveaux approximativement n fois dégénérés.
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Niveaux
d'énergie ) ) ) )

E NO NI N,q N, n-l

N <) £ -—_————g—— e e —F—

%40 %1 %, q ®M, n-!
EM a- ———— - - - ———E—— Etats
, quantiques
Figure 16

La probabilité de transition "réduite" d'un niveau EM 34 un niveau

EN est alors :

w—
t

|

P (Ey ~Eg) = )y [|<Mp| cosO| Nq>|2 + |<Mp| sino] Nq>|2

Psq

En utilisant 1'expression des fonctions d'onde, nous montrons

dans l'annexe 1II que :

+e 2 +e 2

) = 3 7
= 1 III"ZO
P, (EM->EN) n [( ‘POM cos® woN de) + ( woM sin® ‘PoNd@ ) ! ( )

-0 —-co

WoN étant la solution de 1'équation (III-5), nous voyons que la

probabilité de transition d'un niveau EM i un niveau E_. pour un potentiel

N
& n puits est égale 3 n fois la probabilité de transition entre les mémes

€nergies E et EN lorsque le potentiel n'a qu'un seul puits.

M

2. L'énengie totale E de La molécule est supérnieure a Vo

La figure (17) rassemble les résultats obtenus précédemment

(relations III~17 et III-19)
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Niveaux A {}' ‘i/.
d'énergie o al >
Ex ha
EM (pﬁ ;:'j —% Etats quantiques
M M
Figure 17

La probabilité de transition "réduite" d'un niveau EM a un niveau

EN est alors donnée par :

+

P, (B > E) = (|| coso| N'>|% + | |sing| N'>|?

+I<M*| cose] N->]2 |<M- lsin@] N->|2

+
+|<M+| coso| N—>|2 + |<M+ |sino]| N—>|2
+]<M7] cose| 85| + | |sine| N*>]%

en considérant toutes les transitions possibles du niveau EM au niveau EN’

, + -
En utilisant les expressions (III-17) de Oy et &

M nous montrons

dans 1'annexe IIT que :
- d'une part, les seules transitions non négligeables sont celles

des niveaux EM aux niveaux EM + 1.

- d'autre part, la probabilité de transition correspondante est :
P (Ey > By, )7 | (I111-21)

a4 condition que (ITII-16) soit satisfaite.
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C - Remarques sun Les faiblesses des ndsultats obtenus

1. Résultats concernant La Libration

_______________________________ -—

Nous avons montré que :
- les niveaux d'énergie sont approximativement » fols dégénérés

- la probabilité de transition d'un niveau By i un niveau Ey pour
un potentiel 3 » puits est 8gale d n fois la probabilité de transition entre
les mémes énergies EM et EN du systéme 3 un seul puits. Elle est donnée par

la relation (III-20).

Ces résultats constituent une trés bonne approximation si les

-~

fonetions pr s'amortissent rapidement 3 l'extérieur des puits.

2. Résultats concernant La rotation

Les niveaux d'énergie et les probabilités de transition obtenus
ne sont valables que si (III-16) est satisfaite, Il est évident que cette con-

dition ne peut €tre satisfaite pour les niveaux proches de Vo' A titre d'exem-—

\Y
ple, nous avons vérifié en annexe III, pour un potentiel V(Q) = 52-(1 - cos no )
avec VQ = 1500 cal/mole et n = 8, que la condition (III-16) n'est satisfaite
3Vo
que pour E > 5

Cependant nous nous limiterons 3 1'approximation au premier or-

dre quelle que soit la valeur de E supérieure & V0 pour les raisons suivantes

- d'une part, les puits de potentiel sont relativement profonds
(VON 2 3 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
représentative de la réalité phyéique ; nous avions déja signalé la diffé-
rence importante entre la dégénérescence de la rotation plane et celle de la

rotation dans 1'espace.
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Mais il est clair que cette approximation entrainera des
erreurs importantes aussi bien sur les fréquences que sur les intensités
des premiéres raies de rotation. Par conséquent, la partie basse fréquence

des spectres qui s'en déduisent n'aura qu'une valeur tout & fait indicative.
Pour atteindre de meilleurs résultats, il faudrait utiliser

une autre méthode d'approximation, par exemple celle qui a permis i Robert

{11} de calculer le spectre de rotation fortement génée pour HCl.

II. CALCUL DE L'INTENSITE SPECTRALE Io(w)

A - Modele @ un puits de potentiel harmondique de profondeunr v, >> kT

Bien que ce cas particulier soit physiquement peu probable,

nous commengons par son étude :

- tout d'abord parce qu'il permet de mettre en &vidence, simple-
ment, les composantes caractéristiques de Io(m) aux fréquences O, W geees

DLWy eee liédes 3 la libration.

-~ ensuite parce que ce cas se préte facilement & des vérifications

-~

analytiques et & la comparaison entre traitements quantique et classique.

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

profondeur Vo de 1'ordre de deux 3 trois kT.

1. Résolution de £'équation de Schrddingen

Nous supposons :

- que le puits de potentiel est harmonique, de forme

1 2 2 a - .
v(e) = 3 I W, ©", entre deux valeurs extrémes de 0O, @M et+eM 3wy est la
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fréquence de libration autour de la position d'équilibre ©

]
@]

w =1 2 —_— (I11-22)

AV (o)

—— ——— - —

+1I

Puisque kT << Vo’ nous nous intéresserons uniquement aux
niveaux de libration, c'est—3-dire au cas ou E < Vo' Les relations (III-12)

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

tions d'onde :
o = ) vy (@ - 21i) (III-23)
J

et pour niveaux d'énergie

E.=E _ (I1I-24)
en prenant U(®) = O pour O = O.

woN et EON sont les solutions de 1'équation (III-5) qui s'écrit,

compte tenu de 1'expression du potentiel V(0)
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2

) d” ]

- ;N + = Iw 2 92 Y N E N ' N (III-25)
21 de 2 ° ° of o

pour - OM § 0 <+ GM et,
2

| *3 3 lpoN

- — e +V Yy _=E ¥ (IT1I-26)
21 d02 o "oN oN "oN

pour = < Q € - QM et + Oy @ ¢« + o

b,y et sa dérivée doivent €tre continues en - Oy et + 8.

M.i
les pqunames d'Hermite bien connus {52} . L'équation (III-26) admet pour

L'équation (III-25) admet pour solution dansl:— Ops *+ O

lo| > ey la solution de la forme

Ae -J(Vo - E)

Ces deux solutions et leurs dérivées ne peuvent se raccorder en 6y et en

toute rigueur les solutions de 1'oscillateur harmonique ne peuvent &tre

lel

Tl

retenues. Mais on peut remarquer que si les solutions de 1'oscillateur har-
monique sont négligeables pour |6] = @y» On ne commet pas d'erreur importan-

te en cbnfondant, pour [Ol > @M, la forme :

L 21
N \];vo B 2ol

avec O ou mieux avec la forme asymptotique des fonctions d'onde de 1l'oscilla-

teur harmonique

{52}
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et on peut alors considérer que les fonctions d'onde de l'oscillateur har-

monique sont des solutions acceptables de =« 3 +e,

Montrons maintenant dans quelles conditions la fonction d'onde

' Woﬁ de l'oscillateur harmonique peut &tre considérée comme négligeable
en @M.
: . - . . 1 2 2
La figure 18 représente un potentiel harmonique V(o) = E-Iwo 0

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

les fonctions d'onde correspondantes {64}. Les intersections entre les traits
horizontaux et la courbe représentative du potentiel donnent les amplitudes
maximales de 1'oscillation classique. Appelons By et ~ 6y les amplitudes maxi-—
males correspondant 3 une é&nergie EoN ¢ Vo' On voit sur cette figure que,

pour des niveaux

. 3VD
oN ~ —z—
les fonctions,d'onde correspondantes sont négligeables pour |0] = OM.
3V
En conséquence, pour des niveaux d'énergie EON < *Zg , les
solutions WQN et EON de l'oscillateur harmonique dans un puits infiniment

profond sont tr&s satisfaisantes. Au deld, il faut reconnaitre qu'elles le
sont beaucoup mpins. Nous continuerons cependant 3 les utiliser en premiére

approximation.

Les fonctions WON(G) sont donc données par 1l'expression

2 S
(Iwo )l /2 1 - 1/2 _ Iwo ¢] ( Iwo )
y_(0) = i_ —— e 0 /) (III-27)
OoN"" T Nt 2N 2 B

ol les Hy sont des polynfmes d'Hermite de degré N et les niveaux d'énergie

correspondants sont donnés par :

| 1-2
+.,.. -8
EN=(N z)hw (II )
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e Les relations (I1I-27) et (III-28), reportées respectivement dans
(111-23) et (III-24), donnent les fonctions d'onde QN satisfaisant a la
périodicité du systéme physique initial et les niveaux d'énergie By

W Remarquons que, pour un tel potentiel et pour des niveaux d'énergie

E.(-JE , 1'hypothése selon laquelle la fonction ¥ . s'amortit rapidement hors
4

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

en résultent (relations III-14 et III-20) sont pleinement justifides.

2. Caleul de I.'w,temuté A;oeomale 1, (w)

- " e - Y Ge Ve e e A e e wn e W

a) Probabilités de Manzswwn "/Leduute/s"

0.0.0...lo.'lotooo.ooolio.ooo..-to- .

A partir des relations (III-20) nous montrons en annexe
IV que, compte tenu de la forme des fonctions d'onde (III-27), les probabi-

lités de transition "réduites" s'é@crivent :

- <\] = >N+N-2r 72
. . o
MI N - et H r T,

- 2Two I D - -29
(EM*'EN) ‘ 2M+N € r=o M-r)t r! (N-r)! (111-29)

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

EM aux niveaux EM+1 avec 1 = 0,1,2,... sont possibles.

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

Tw
HG———P— >>1

20

(par exemple pour w, = 40 cm-] et I = 3,54.10-45 MKSA, H est de 1'ordre de 130).

En négligeant les termes d'ordre supérieur 3 lf , il vient :
H




. Pour N = M

« pour N= M + |

Pr (B By, ) =

.kaur N=M+ 2

Pr (B By,,) =

Les probabilités de transi

1
1
w

b) Caleul d

L R ]

LY
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[ M M(M-1) T2
j1-— 7t e (I11-30)
L 4H 64H -
M+1 T M 2

- — ‘] (T11-30)

k| 8H i

M+ 1) M+ 2) M 1‘2

— ] - — ... (I1I-30)

64H 128 ]
avec

tions des niveaux EM aux niveaux EM+1

> 3 sont négligeables, les termes &tant d'ordre supérieur ou égal i

e IO(w)

20 e’ e

Les relatjons (III-29) et (III-30) montrent qu'il existe :

=~ une raie & la fré&quence w¥ =0
r

T une ra

- des ra

ie principale a la fréquence wy = wg

ies harmoniques de fréquences w, = 2 W, 3 Ws e

N

donﬁ_la moins négligeable est celle de fréquence 2 W,

On obtient l'intensité des raies

»

& partir de la relation

- (I1-4). En y introduisant les expressions des probabilités de transition

"réduites" (relations ITI-30) et de la population des niveaux d'énergie
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5 1 hwo
; / - (N + - ) ——
o =’N ¢ | 27 gt
N - (N + l.) hug
2 e 2 KT
N

obtenue & partir de la relation de définition (II-2) et de 1'expression des

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

= pour la raie 2 la fréquence wy =0 3

‘ E { F( , .hmo>"§ r N N(N-1) f 2
22 exp- (N + =) — N4l =+ ool
W N=0 2 kT l_ _ 4H 64H2_ -

1.(0) = — (T11-31)
) e 2 KT
N=0
= pour la raie de fréquence wy = Wy f
, = [ P( , m0>'; N+1 [ N T2
it~ exp - - i - — |
./{12 g, X (N + 5 ) ¥T) TE -5+ ...j
I (0 ) = e — , (I11-32)
o 0 el - (N + ’!_) hwo
I e 2 KT

N=0

- pour la raie de fréquence wy = 2w0

m(\_)i] o e o8
) o..j
J

he 1 , _ .
I [ex‘{'(“ ') wATE | T TE
I° (20 ) = —N=0 — H | i
) o - 1 hmo
2 e~ (N +-2—) — (111-33)
kT

N=0

oii les sommes sont étendues de N = 0 &4 N = », car ici les niveaux B> VY,

- sont, supposés dépeuplés (kT << Vo).
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e) Vénification du caleul de Io(w) au moyen des reales

LRI R B R R A I I R R I I I A A A R I A A I A I A I B RN SR ) e s a

de somme de Gordon

seesprrceps et

Dans 1'approximation classique (dw << kT), les régles

de somme de Gordon s'expriment par (II-12) et (1I-13).

En reportant (III-31), (III-32) et (I11-33) dans (II-12) on

obtient :
| _ My
1 ] 1 e 1 N
I(0) + 2] Io(wN)=j\f;2[l+--—+ — k;b +e (=)
| N 4H  16H° 16H ) H

De méme en reportant (ITII-31), (III-32) et (III-33) dans (II-13)
_on obtient :

huw
-2 _
Z 2 . j‘(ﬂz{'*“’o/” woz € kT ' (1 )'
wy I (w,) =/ -+ 1 + - . +E (=)
N noe ) ‘i -‘,h—-i?- 8H2 -,h_ﬁ?_ / H3 :
L 1-e KT 1-e KT

Si on tient compte, dans ces deux relations, des deux inégalités

o

»‘<< i

kT

et Iw

H o= =2 >> ]
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- Ces relations deviennent :

1@ 2] I (w) = K2
Ny
“N
. KT
et o ) m§ I (w0 I
N ° 21

Ainsi, nous voyons que les solutions EN eti?N retenues pour un
potentiel harmonique 3 un seul puits de profondeur Vo’ satisfont avec une
bonne précision les régles de somme de Gordon, pourvu que les deux hypo-

théses Vo >> kT et h-mo << kT soient respectées.

d) Vérnigication du caleul de Ia(w)‘au moyen de La mécanique

classique

200000000

_ ~ En mécanique classique, il est possible de calculer direc~
tement la fonction de corrélation ¢o(t) du moment dipolaire d'une molécule
en libration plane.

Soit 0(t) l'angle, & 1'instant t, entre le vecteur moment
l ) L -’ [ .
dipolaire u et 1l'axe du puits, et soit B(t) l'angle entre ﬁ(t) et ;(o),c'est-
a-dire : '

g(t) = o(t) -~ 0(0)

Az

% (o)
/4

0) B(t) u(t)
a(t)




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

on a :
o(t) =,e° sin (wo t o)
ot 6, et y représentent 1'amplitude et la phase de la libration.
La fonction de corrélation, définie par :
> ->
< ufe) . u(t) >

3, () = -

a donc pour expression :

—66_

¢o(t) = <cos B(t)> = <cos ['— Oo sinyg + @0 sin (wot + w); >

le symbole < > signifiant moyenne sur toutes les molécules, c'est-a-dire

sur toutes les amplitudes @o possibles et sur tous les déphasages § possibles.

La relation précédente devient, aprés développement :

¢o(t) = <cos{—e° sin (wot + w)] cos ( e, sin §)
+ sin [Oo sin ( w t + w)] . sin{ 9, sin¢‘§£90
Or :

cos (zsin Q) = Jo(z) + 2 2 J, (z) cos 2p@ (z et O quelconques)

p=1 “
oll Jh(z) est une fonction de Bessel de premiére espéce.

D'ol ;

‘cos [@o sinw] = Jo(eo) + 2 g=1 sz (OO) cos 2py (A1)
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cos [@o sin (mot + Wi]# J0 (eo) + 2 E=1 qu (eo) cos 2q (wot )
(A2)

En faisant le produit (Al) x (A2) et en faisant la moyenne sur y,
on trouve que les termes
1 211 .
el Jpp (9) Jyp (0) cos (2p ) cos [2q (wt + )] dy

ne sont plus nuls que lorsque p = q et sont alors égaux i :

2

23 2 (@o) cos 2p w t

On obtient ainsi :

- q )
1 1 > =
<cos [eo sin (u t + w)] cos l_oo sm!pjw’ e, I (eo)>Oo

v 2
+ 2 z < J2p (Oo)> o ©o8 2p Wt
p=1 o

De la méme maniére, 3 partir de la relation

<0
sin (zsin ©) = 2 Z J, (z) sin (2p'~1) ©
p|=‘1 2p -1

on obtient :
. - s m [] [ ) L4 *} v 2
<gin [eo sin (mot + q)) { sin 90 sm\pJ >w 0 = 2 z <J (90) >Q
v - 1] Pe) p i

"'l zp'-l

cos (2p'-1) wt
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Il en résulte que ¢°(t) a la forme suivante :

2 2
¢0(§) <Jo (6°)>oo + 2 E;] \Jn (Oo)>00 cos n wot

Nous retrouvons le résultat obtenu au moyen de la mécanique quanti-
que, & savoir que le spectre Io(w) est composé de raies aux fréquences

wa-‘ o, Wy 2 Wos e

Les intensités de ces raies sont données en mécanique classique

a partir des moyennes sur 90 et sont égales 3 :

N
2 2
N2 <32 %

Le pourcentage de molécules dont 1'amplitude de libration est

comprise entre Oo et 00 + deo est donné par la loi de Boltzmann

\

_ E

p(8,) do, = p(E) dE = A e . dE

! 2 .2
avec E = — Iuw 0~ , ou encore :
2 o o
Iw 2 @2
-9 o 2
p(6,) do_ = A e kT Iv,~ o, do

Normalisons p(eo) :

[+ -]
p(Oo) deo = |
o
oii 1'intégrale sur Qo peut €tre ramenée de O d 1'infini puisque la propor- -

tion de molécules d'énergie supérieure i Vo peut €tre considérée comme nulle.
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|
On en déduit A = — ,
kT

La moyenne <J§ (G)o)>O _est, par définition :

o
a2 @), =1 o) 3% (o) do
n o° 0O o n o o
o o
On a donc :
2 (> Iw 2
2 Iwo 2 o 92
<J (Oo)>9 = J (eo) e nr © 9 do
o kT o
or on montre que {65} :
; a2+b2
_ 2 2 1 - , ab .
te P t J (at) J (bt) dt = --—— e 4p2 I —_—
v v 2 v 2
0 2p 2p

ol Iv est une fonction de Bessel modifide de premiére espéce.

I1 s'ensuit que les intensités des raies composant Io(w) sont

données, en mécanique classique, par :

kT
, n Ve = — - kT
M2 2 V2 3
= =/
I0 (nwo) \ u <Jn (eo)>O e Iwo In( 5 >
o Iwo

Remarquons que kT << Iwz ; par exemple, pour :

w, = 40 cm—l, T = 293°K, I = 3,54.!0-45 MKSA, on a :
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: -2 2
kT #4 2.10 7 . Iwo . On peut alors écrire :

kT .

- ) kT

e Iwo ## 1 - 3

Iw

0

et {66} :

=) 7 (=) ]
r kT 21 w i \21 o I
Ink 5 | ## L1+ o ol
Iwo n! 'L n+ 1 _’l

' - - .
D'oili, en négligeant les termes au second ordre, on a :

kT
2
1 ) # N2, ['1 _ 2.]

- Iw "J
(o]

kT

21 w2
o

| .
I (20) ¢¥jV;2 . (-—jfi-:)

\I w2

1) # M2

o

Nous allons retrouver ces résultats en partant des relations (III-31),
(I1I-32) et (III-33).

1

Si, dans ces relations, on arréte le développement en — au pre-

mier ordre et si on calcule les sommes : H
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© ‘hwo
- N p————
2 N e ‘
N=0 kT
© By
et ) N2 e N T
N=0
 on obtient :
B
- L -
/Y’-‘Z B e kT 1
I (0) =7ty 1 - +e(-——>
o , I 2
Ty 0 H
o - p———
1 - e

| ’ = 1 , 1
oy M2 . +e(_.>

21w - hwo H2
° 1 ~e T
kT
- n We - n Wo - n Wo
» kT kT KT
1o(2 wo) _l’uz. %‘6‘ (In )2 94 3e = + 8 (l+e ) 1. E:(__]:_5_
We - e 1w o H
1-e KT T
(1-e )

Ce qui donne bien, dans l'approximation classique (& w, << kT)
kT~
2
I (0) #4 u)f E - --2J
. Imo

kT

1 (w) M2,
°c 0 21 w§
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1w
o

2
1 kT
2
1, 2wl = ( 2>

. Par conséquent, dans la mesure ol les conditions Vo >> kT, pour
laquelle le calcul classique est possible, et hwo << kT, pour laquelle on
peut appliquer le principe de correspondance aux résultats quantiques, sont
satisfaites, les deux traitements classique et quantique donnent des résul-

tats identiques.

Notre but &tant de tester une méthode de calcul utilisant un trai-
tement quantique et non de calculer ¢°(t) dans le cas particulier Vo >> kT
ol le traitement classique est alors particuli&rement commode, nous n'avons
pas essayé de pousser 1'analogie aux cas de potentiels i » puits de profon-
deur Vo voisine de deux & trois kT. C'est dans le cas du probléme & plusieurs
degrés de libert& {67} qu'il serait particuli&rement intéressant de comparer

la simplicité des deux traitements.

B - Mod3Le & n puits de potentiel hawimonique de profondeur voisine de
deux & trnods kT | '

1. Résolution de £'Equation de Schrodinger

- A - - - " " " e = A" > . -

a) L'énengie totale E de La molEcule est ingérnieure &

©.0 00 000860060606 009 0000060000800 0600060800060 200084s00H4209s0

la hauteur V 0 de La baviiere de potentiel

00 600 0000066086608 006008000060800600050000000000s0

Nous avons vu précédemment dans quelles conditions le
probléme 3 n puits pouvait se ramener au probléme 3 un puits. Nous pouvons
donc dire, en premi&re approximation, que les niveaux d'énergie inférieure

&8 —2 ont pour valeurs :
4 ‘
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1
Ey = <N + " > b, (I11~34)

qu'ils sont n fois dégénérés, et que les fonctions d'onde correspondant au

niveau E ont pour expression

N
Ly e 2nj
o = - e Yy (8- —) (III-35)
Np g - n oN a

oii les fonctions woN(O) sont données par la relation (III-27) .

v
)

4

certainement pas une erreur importante en admettant que ¢

Pour les niveaux intermédiaires ( < E < V°> , hous ne commettons

N est donnée par la
relation (III-35) ; par contre, en admettant (III-34),_1'er;eur sur EN est
sans doute plus importante. Cependant, on peut remarquer que le pourcentage
de molécules en libration occupant ces niveaux intermédiaires est faible
(environ 107) lorsque Vo est de 1'ordre dg deux & trois fois kT, que ceux-
ci interviendront peu dans Io(w) et que l'erreur globale sur le spectre

n'est certainement pas importante.

b) L'énengie totale E de La molicule est supirieure a La

® 00 0 0000080000005 080608008080080000000000s6010680060000s0bs0

hauteun Vo de La barritre de potentiel.
‘ Dans ce cas, les niveaux d'énergie sont doublement
dégénérés et sont donnés par la relation (III-19) qui devient, compte tenu

de la forme des puits

#2 ) 4n
EN =z e N+ V (1 = =) (1I11-36)
21 ° 3nl

en se limitant & 1'approximation du premier ordre.
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Les approximations faites pour résoudre 1'équation de Schrodinger
dans le cas des niveaux intermédiaires &tant tré&s grossiéres, il n'est pas
possible d'avoir & la fois continuitd des indices N des niveaux d'énergie
et continuité des é&nergies EN entre les niveaux de libration et les niveaux
de rotation. Pour satisfaire la condition de continuité des énergies, nous
considérons donc que les niveaux de libration correspondent 3 des valeurs

. \/ . .
de N comprises entre N = 0 et Nyax ##4 -2 et que les niveaux de rotation
Hw 41w J n

correspondent i des valeurs de N comprise® entre N . ## 2 |— et N =o.
min
Rl 3n1
Les valeurs de Nﬁax et Nmin sont obtenues en identifiant les expressions

(TII-34) et (III-36) a Vo.

2. Caleul de £'intensité spectrale Io(w)

- — - -~ — - - = " - = - - — -

a) Probabilités de transition "ndduites"

© 0 00 40 00 0600000000080 00000000000e0en

- Pour E < Vo, d'aprés la relation (III-20), les
probabilités sont données, au coefficient multiplicatif » prés, par celles

du modéle 3 1 puits (relations III-30) ; soit :

Pour N =M :

M M (M-1) 71 2
(111-37)

Pr (E > )=n[l-~—+-—-——7-+...
EM EM 4H 64H
pour N=M + |

M+1 M 2 '
Pr (EM - EM+1) =n ( z;— ) 1 - ;; + ... (I11-37)
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Pour N=M+ 2 :

, (M+l)(M+2)[ M - 2
P > ) =n - + ... (I11-37)
r EM EM + 2 : " H2 12 H _J

- Pour E > Vo’ d'aprés la relation (III-21), les probabilités

sont voisines de 1, et seules existent des transitions du type EM > By, P

b} Caleul de IO(w)

0600000000

A partir des relations (II-2), (III-34) et (III-36),
et sachant que les niveaux de rotation et ceux de libration sont respec-
tivement deux fois et n fois dégénérés, on peut donner les expressions de

la population des états :

- de libration

1, Y
—<N+._ r—
.N’e 2 kT
p=
T e
n ) e 27 T +2) e  kT|2 3n1 )1
N=0 N=NMin
(11I1-38)
- de rotation
1 2
peelEd (a)es
e ° 3nl 21
, (III-39)

D
oli D représente le dénominateur de 1l'expression (III-38).

En utilisant la relation (II-4) et les expressions donnant les

probabilités de transition "réduites" (III-37) et (III-21), on obtient les

iitensités
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- des raies de libration :

. raie a4 la fréquence u)N'= 0

g
2
2 Nmax_ -(N+']2—)"—-°— N N(N—l)
M‘J n.E e kT l—z-ﬁ'.‘———-——z-"'...
64 H
I1.(0) = N=0 , (III-40)
D
. raie 34 la fréquence wy = W,
. B -
N-1 . ] ' N+
Nu? Emax ") Rl LS ’
WU n e ... .7 ... .48 .} . . 81 . *°°
I (w) =
o ‘o

D ‘ (III-41)

. raies harmoniques dont la moins négligeable est la raie 3 la

fréquence W = 2wo

1

N-2 ha), 2
max = (N + —=)=" (N+1) (N+2) N
N)uz n 2 e 2)kT' [l . ]

. 2 - —
Io (zwo) = N=0Q . 64 H 12H
D (II1-42)

'~ des- raies de rotation ;

quand N > Nmin’ on obtient des raies équidistantes de 5 aux fréquences

1
W = ‘g'f (2N+1) ; leur intensité est donnée par :
2
4n )
1 2T 2
2 'ﬁ'["‘f W (1 = ——) 4 — w2
ﬁfu e 1 311 21
To (uy = (111-43)
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Les calculs numériques de I (w) ont été effectués i 1'aide d'un
ordinateur. Ceux-ci nous ont permis de constater Que la condition ¢O(O)
(IT1~12) est vérifiée a 1%,prés, et la condition ¢ (0) = .%I (1I-13) a

3% prés.

C - Modele a n puits de potentiel anhaumonique de profondeur Vo de £'ondre

de 2 a 3 kT.

Nous utilisons une expression approchée du potentiel anharmonique

N

V@) = —> (1 -~ cos 1 ),

2

obtenue en effectuant, au voisinage de © = O, un développement limité au

quatriéme ordre :

1 v

V@) == 1 m2 @2 -2 14 64 pour-0. < © € + O
o M M
2 48
21
Dans ce cas, la largeur ZGM des puits est voisine de — .
' 1

1. Résolution de L'équation de Schrddingen

s - - - ——- - o - - ~p - - -

L'étude est similaire & celle qui a été effectude dans le cas

de n puits harmoniques.

a) L'énengie propre E de La molécule est inferniewre & v,
Les résultats du paragraphe (I,A,1) montrent que les
bas niveaux d'énergie Ey = EoN sont approximativement »n fois dégénérés et

que les fonctions d'onde correspondantes sont de la forme :
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1 _i_eo : 21IpJ ZHj
&, = - e Yy (0= —)
Np JH jame n oN a

EON et woN sont tir&s de 1'@quation (III-5) qui devient, compte tenu de
la forme de V() :

BS d°y 1 v
- __oN (- I 0% - -2 14 @4) b= By ¥ (III-44)
2 2 2 ° 48 o “oN ‘oN

pour - 0, £ 0 £ + 0

M M

et

+V = E_y Yoy POUT lo|ze e (III-45)

0o woN

La fonction d'onde Yo St solution de 1'équation (III-44) pour
~w < @ < +o & condition (condition C) que, pour [el > OM; la solution de
1'équation (III-44) soit voisine de la solution de 1'équation (III-45),

c'est-d-dire de

21 | |
- __(V - E ) 0
Ae h? ° oN

Cette condition est &videmment réalisée quand Yon (OM) ## 0. Dans ce cas,

quand on peut considérer que le terme

A
o 14 04
48
est une perturbation devant le terme %- Iwi 62, on obtient, en utilisant

la théorie des perturbations du premier ordre {52, 63}
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~ pour les niveaux d'énergie :

ol EoHN représente les niveaux d'énergie de 1'oscillateur harmonique et ol

14 @4

&0~

.

AEOAN représente le terme anharmonique di 2

Soit encore :

12 2 )
(2N " +2N+1) (I11-46)

i
E, = (N+3) b -
Ay 2° 70 a1

~ pour les fonctions d'onde :

2 2

[V 4 3 2

ba =15l — — 65 N* + 130 N° + 476 N° + 422 N + 167
N 96 Iwo

1
2

12

| A '
% " 4 —— (___.> (N+1) (N+2) (N+3) (N+4) @
[ OHN 384 Iwo l OHN+4

2

1 ( »
* = | =} [(N+1) (N+2) (2N+3) ¢
9 \ Tu_ oty

12 ( i )r——" (I1I~47)
e T Q— N (N=1) (2N-1) y -
- 96 Iwo OHN—Z | v '

- () “
= e | —— ] N (N=1) (N-2) (N-3) ¢
384 \Iu_/ OHN"’J

o




ol Yor représente la fonction d'onde de l'oscillateur harmonique et oii
N
woA représente celle de 1'oscillateur anharmonique.
N

La fonction Yo étant une combinaison linéaire de fonctions
N
onN’ il en résulte que la condition (C) est réalisée pour les fonctions
lorsqu'elle est réalisée pour les fonctions Vo, * c'est-3-dire approxi-

woAN .

mativement lorsque :

3V
E (=2
Ay T

Dans ce cas, on vérifie facilement que :
A

- le terme —2 14 94 est une perturbation devant le terme

v 48
1 ' . . . .
7 I wz @2 et donc que la théorie des perturbations au premier ordre s'appli-
que.

-~ les fonctions woAN s'amortissent tré&s rapidement lorsque ©

s'écarte de la valeur 0= 0O et donc que les probabilités de transition peu-

vent €tre calculées 3 partir de la relation (III-20).

2
- les termes ——( N” sont inférieurs & 0,2 pour les paramétres
96 Iw
o

4> MKSA. En

utilisés, c'est-a-dire V_ = 1500 cal/mole, 1 = 8, I = 3,54.10
premiére approximation, pour calculer les probabilités de transition, nous
agssimilerons donc la fonction woAN a8 la fonction onN de 1'oscillateur har-
monique.
3v
Pour les niveaux intermédiaires( -2 < EN < Vo) , nous considérons

4
que ¢Nq et EN sont donnés & partir des mémes relations (III~47) et (ITI-46).
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b) L'Enengie propre E de La molécule est supdrieure & v,
Dans ce cas, en premiére approximation, les niveaux
d'énergie sont doublement dégéndrés et sont donnés par la relation (III-19)

qui devient, compte tenu de la forme des puits :

2
= 2 n
Be=— N +V (1 -—) (I1I-48)
21 ° 21 .

Comme dans le cas des puits harmoniques, pour satisfaire
la condition de continuité de 1'énergie, nous considérons que les niveaux de
libration correspondent & des valeurs de N comprises entre

v
0
N =0 et Nﬁax ¥4 1,2

g,

et que les niveaux de rotation correspondent & des valeurs de N comprises entre

n
N . #¢ © | — et N=o,
®1 | 21

Les valeurs de Nmin et Nﬁax sont obtenues en identifiant les expressions
(III-48) et (III-46) i Vo' Remarquons que la valeur de Nmax obtenue dans
1'approximation anharmonique n'est pas la méme que celle obtenue dans 1'appro-
ximation harmonique oili on a :

v
#4

frw
)

max

2. Caleul de L'intensité spectrale I (w)

- - ——---—--—---__.._-..-_..._———-.”—-

a) Probabilités de transition "réduites"

$ 006060 0000000000000 00000000000000s000

- Pour E < Vo, nous avons vu qu'elles se raménent, en premiére

approximation, 3 celles du modéle 3 n puits de potentiel harmonique.
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- Pour E > Vo’ d'aprés la relation (III-21), elles sont voisines

de 1, les seules transitions non négligeables &tant EM > EM+1'

b) Cabeul de 1 {u)

A partir des relations (II-2), (III-46) et (III-48),
sachant de plus que les niveaux de rotation sont deux fois dégénérés et
les niveaux de libration n fois dégénérés, on peut donner 1'expression de
la population des &tats

- de libration :

L My 1 & 2
_/V) - (N+ E') —_— (2 N + 2N+ 1)
e kT 32IKT ,
Py = ' Tl
Voo Ny -y B 2B (o honn) - LD 2
ny e kT  32IKT +27 e KT |21
N=0 N=N .
min 2
ZIw n
+ g (1= —)
1 21 _|
(II1-49)
- de rotation :
i 'hz 2 21 o n
Q
-JV7 " TN Ay (0 -—)
e 21 1 21
oy = (I1I-50)

D'

ol D' représente le dénominateur de l'expression (III-49). En utilisant la
"relation (II-4) et les expressions donnant les probabilité&s de tranmsition

"réduites" (III-37) et (III-21), on obtient les intensités des différentes
raies :
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= pour les raies de libration

. une raie 3 la fréquence mN_EO

zma,x 2 1 -hwo 12-11-2 2
2 -(-H ) - (N+ 5 ) ===+ —— (2N + 2N + 1)
Y PNeo N Tt/ e 27 M somr
I @)=
[»] D'
(I11-51)
12 »?
. Nmax—l raies aux fréquences Wy e, T (N+1):
81
2 N+l N 12 - T h.:‘.’. + -1-%-2—(21\12{
2.2 j]fun—-—- -t . e 2 ¥ ¥ 33Tkt
1w 4H 8H IN+]
Io w, = (N+l)‘] =
. 81 _ D'
(1II-52)
. 12 ‘h'2
« N -2 raies aux fréquences w_ = 20 = ——— (2N+43) :
max N 161 (aNte2N4)
‘ ) : hmo 1%2
2.2 2 o WD) b, N () o+ o
1™n" H 64H2 12H
IO[Zw " m——— (2N+3)| = - .
° 161 D'
(I11-53)

. Les intensités des autres raies harmoniques sont négligeables.

- pour les raies de rotation :

On obtient pour N > Nmin des raies équidistantes de T

aux fréquences wy = -42% (2N+1) . Leur intensit& est donnée par :
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hg 21w2 n
S R PR o {1 - __J
M 2 7T |70 2 71
I (wN) = (III-54)

P

Les calculs numériques de Io(w) ont &té effectuds 3 1'aide d'un
ordinateur. Ceux—ci nous ont permis de constater que la condition ¢o(o) = 1
. o0

(I1-12) est vérifiéde 3 1% prés et la condition ¢o(o) - - kL (11-13) &
10% prés., 1

Remarquons qu'il est possible d'améliorer ces résultats en cal-
culant les probabilité&s de transition & partir des fonctions d'onde de
1'oscillateur anharmonique (relation III-47) au lieu de les calculer a

partir des fonctions d'onde de l'oscillateur harmonique.

Nous montrons, figure 19, l'importance de la raie de fréquence

0 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-
continuité résulte des approximations que nous avons faites pour les ni-
veaux intermédiaires entre lesbﬁgveaux de libration et les niveaux de ro~

tation quasi uniforme.

Nous avons tracé sur la figure 21 les courbes Io(m) pour plusieurs
valeurs de Vo’ 1, n et de la température T, dans les approximations harmoni=

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 "&clatent" en plusieurs
raies. .
- d'autre part l1'importance des raies de rotation par rapport

aux raies de libration créit en méme temps
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. kT
. que le rapport - ,
Vo _
. que le rapport %-, proportionnel 3 la largeur des puits,

« que le rapport %-, ol n est le nombre de puits.

CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons calculé 1'intensité spectrale Io(m)
lorsque le mouvement de la molécule n'est pas perturbé, dans les cas parti-

culiers suivants :

-~ modéle & un puits de potentiel harmonique de profondeur V°>> kT

- modéle & n puits de potentiel harmonique de profondeur Vom 2
d 3 kT
‘ -~ modéle & n puits de potentiel anharmonique de profondeur Vom 2 a
3 kT.

Les:calculs,rigoureux pour les bas niveaux de libration, sont appro-
chés pour les niveaux intermédiaires entre les bas niveaux de libration et les
niveaux 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 i tous les niveaux de libration, et
‘ceux obtenus pour les niveaux de rotation quasi uniforme 3 tous les niveaux

‘de rotation. Nous avons justifié cette approximation en remarquant que :

- d'une part la quantité de molécules peuplant ces niveaux est
faible (de l'ordre de 10%) ;

- d'autre part 1l'hypothése de la rotation plane ne correspond pas
& la réalité@ physique, et que par conséquent on peut se contenter d'une é&tude
approchée, pourvu qu'elle conserve 1'aspect essentiel des phénoménes et que

~1'on ne cherche pas une concordance exacte entre la théorie et 1'expérience.
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Cette &tude nous a permis de constater que :

_ ‘- la libration entraine l'apparition d'une raie 3 la fréquence O
(origine de 1'absorption de type Debye) et d'une raie supplémentaire 3 la

fréquence 2w° H

‘- 1'importance de la libration devant la rotation est li&e au

rapport %Z » mais aussi 3 la largeur des puits et & leur nombre ;
o

= pour un potentiel anharmonique, les raies aux fréquences w, et

2@0 "éclatent" en plusieurs raies.




CHAPITRE IV

"CONFRONTATION _DE QUELQUES RESULTATS

DEDUITS DU MODELE AUX SPECTRES

EXPERIMENTAUX DU 1.1, 1-TRICHLOROETHANE
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INTRODUCTION

-

Un certain nombre de phénoménes sont communs & tous les spectres
expérimentaux de corps polaires, par exemple le déplacement de la fréquence
du maximum d'absorption avec la température, la largeur importante des spec—

tres, leur forme analytique en hautes fréquences...

Le modéle moléculaire proposé dans ce travail rend~il compte, malgré
ses imperfectiéns, de ces phénoménes ? Pouyr répondre 3 cette question, nous
‘avons donné des valeurs numériques aux paramétres du modéle et calculé les

spectres d'absorption correspondants. Pour certaines valeurs des paramétres
”1es spectres calculés sont assez proches des spectres expérimentaux du
1.l1.1-trichloroéthane, C'est pourquoi nous prendrons comme base de référence
expérimentale les spectres du 1.l.l-trichloroéthane poua analyser les résul-
tats déduits du mod&le. C'est aussi parce que nous avons réalisé avec ce corps
une &tude sSystématique des phénoménes cités ci-dessus., Mais il est bien enten-
du qu'aucune conclusion définitive concernant la dynamique moléculaire ne pourra
@tre retenue, puisque les calculs sont effectués pour une molécule linéaire i
un seyl degré de liberté, orientationnel, alors que la molé&cule de 1.1.1-tri-
chloroéthane est "toupie" symétrique i plusieurs degrés de liberté de rota-

tion et de tramslation.

Malgré ces réserves nous pensons toutefois qu'il est intéressant
de terminer ce chapitre en donnant & cSté des spectres expérimentaux quelques

spectres calculés en valeur absolue.

Nous nous sommes limités & un modéle 3 n puits de potentiel dont

le premier, centré autour de © = 0, a pour expression :

SV
V(@) =~ (1 - cos 1 )
2
et dont les suivants s'en d&duisent par rotation de 2II/n. Les spectres sont

calculés dans l'approximation harmonique.
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1
V(o) ## - Iwi 0’
2

et dans 1'approximation anharmonique :

I v
Vo) M~ L} o - 214 of

2 48

En portant, dans les relations (II~16) et (II-17), les intensités spectrales
Io @qN) obtenues & partir des relations (III-40, 41, 42, 43) et (III-51, 52,
53, 54) on obtient les gpectres respectivement pour chacune de ces approxima-
tions.

I. VALEURS NUMERIQUES DES PARAMETRES DU MODELE CONDUISANT A DES SPECTRES

CALCULES RROCHES‘DES’SPECTRES DU 1.1.1-TRICHLOROETHANE

Les parametres du modéle sont V s 1, n, T ot V represente la
hauteur de la barriére de potentiel, ZF/l la largeur des puits, n le nom~—

bre de puits et T 1l'intervalle de temps moyen entre deux "chocs".

Le choix des valeurs de ces paramétres est effectué pour une tem
pérature relativement basse (T = -~ 45°C), parce que l'influence de la rota-—
tion y est plus faible ; les effets des approximations dans le calcul de

Io(w) sont alors moins sensibles.

Un paramétrage systématique des spectres calculé&s nous a conduits

d retenir les valeurs moyennes suivantes (Tableau IV-1) .

Sur les figures (22 et 23) sont représentés les spectres du
l1.1.1-trichloroéthane & - 45°C et les spectres calculé&s avec les valeurs

données dans le tableau (IV.1).
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Approximation Approximation
harmonique anharmonique
vc‘al /mole v 1500 1500
1 7 8
n 7 8
10125, ¢ 0,25 0,25

TABLEAU 1V.1

T1 faut dire qu'il existe d'autres valeurs acceptables de Vo’

'l, n et 1§ elles sont néanmoins voisines de celles données dans ce tableau.
Ces résultats motivent les deux remarques suivantes :

- d'une part la valeur de Vo retenue est voisine de la valeur de
1'énergie d'activation E déterminée & partir des mesures hertziennes au mo-
yen de la théorie d'Arrhénius (Chap I, § IV.2) ; cette valeur de Vo semble
donc correspondre 3 une réalité physique. '

~ d'autre part la valeur de T trouvée est identique 3 la valeur du
paramétre T, qui représente le couplage entre la molécule 7 et le "bain ther-
- mique" et qui a 8té introduit par Brot dans une &tude sur le 1,l.l-trichloroé-

thane en phase plastique & - 40°C {13}.
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En conclusion, une analogie entre lés formes des spectres calculés
et mesurés peut &tre obtenue pour certainés valeurs des paramétres. Il faut
noter, toutefois, un Ecart notable entre les deux types de spectres (fig.24)
‘en basses fréquences.

II. ETUDE DE L'EVOLUTION DES SPECTRES EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

1. Déblaoement de la fréquence du maximum d'absorption

Les spectres calculé@s rendent-ils compte de ce phénoméne expéri-

.mental ? Quelle en est la cause prépondérante ? Pour répondre & ces questions,
nous &tudierons séparément 1'influence sur les spectres calculds :

- de la variation de w, avec la température,

de la variation de 1'importance de l'effet de 1'anharmonicité

des "puits" de potentiel avec la température,

d'une &ventuelle variation de T avec la température,

]

de la variation de 1'importance relative de la rotation en

fonction de la température

a) Ingluence de La variation de w,

Q‘.C..l.'.lQQ....'..O.'..'O'Q'O
La fréquence de libration harmonique‘mo est donnée
v
21

Quand la température varie, les paramétres V et 1
peuvent varier et entralner la variation de Wy e En effet 3 cause de la con-
‘traction importante du mat&riau lorsque la température décroft, 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
lés potentiels d'interactions dans les phases liquides et plastiques sont
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insuffisantes pour estimer les variations de V° et 1 avec la température.

b) Influence de L'anharmonicite des "puits" de potentiel
L'observation des courbes des figures (25) et (26) tra-
cées respectivement dans l'approximation harmonique et dans 1'approximation
anharmonique avec T suffisamment &levé pour que soient séparées les contribu-
tions de la libration et de la rotation, nous permet de dresser le tableau
{1v.2), ol Oy

mation harmonique, Ty la fréquence du maximum du spectre calculé dans 1l'appro-

est la fréquence du maximum du spectre calculé dans 1'approxi-—

ximation anharmonique et , la fréquence du maximum du spectre expérimental.

o
Quand la température croit%a§'anharmonicité cause une distribution de la fré-
quence.de libration, si bien que la fréquence du maximum se dépléce vers les
basses fréquences ; mais pour Vo = 1500 cal/mole le tableau IV.2 montre que la
bpopulation des hauts niveaux de libration est trop faible pour que ce dépla-
cement soit perceptible et rende compte, & lui seul, de la variation‘de Max
avec la température.

(-]

cC T an 1 UH cmfl qA cn_l oMax
~ 45 45 45 46
- 20 45 44,5 41
+ 20 45 44 32,5
+ 60 45 43 24

TABLEAU TV.2
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Pour des_valeurs de V° plus faibles, 1'influence de 1'anharmonicité

est.plus importante. C'est ce que nous mettons en é&vidence dans le tableau

- IV.3 en donnant par exemple au paramétre Vo la valeur E déterminée au Chapi-

- tre I (§ IV,2) & partir de la théorie d'Eyring-et en prenant 1 = n = 9,

la théorie d'Eyring, E décroit lorsque la température croit.

Dans

Dans ce tableau, OE A est la fréquence du maximum du spectre cal-
) 9

culé é
ulé et OMax celle du spectre mesuré,

——_— Vo=E °E,A “Max
cal frole an! cm !
- 45 ~ 1150 44 46
- 20 1100 4a 4
+ 20 1000 37 32,5.
 TABLFAU IV.3

Ces résultats sont en accord avec ceux que nous avons obtenus,

"~ au moyen de la mécanique classique, dans un travail récent {37}.

Mais avec ces valeurs de Vo’ 1'analogie de forme entre les spec~

tres calculé et mesuré est moins satisfaisante qu'avec la valeur retenue,

Vo = 1500 cal/mole.
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c) Influence d'une eventuelle variation de t

¢ 0080040008000 000NN ELIROEIOLEOELIOEIEEOEIEOEERLTSTTS

avece La Zempérature

LI R BB N B B B B B S 'Y

Le tableau IV.4 ol nous donnons, pour plusieurs valeurs

de 1, les valeurs correspondantes de la fréquence Oy du maximum du spectre

calculd 3 - 45°C dans 1'approximation harmonique, montre que des variations

de oy avec T comparables &

-

celles de o

x (tableau IV.5) ne pourraient &tre

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 &levées, ce qui est contraire aux observations expé-

rimentales.

. c ]
V_=1500 o2 o H
cal/mole
— 0,4 45
T= ~45°C 0,3 44,5

0,25 43

0,2 42

0,15 40
TABLEAU IV.4

(Tiré de la figure 27)

°c T o Max
an
- 45 46
- 20 41
+ 20 32,5
+ 60 24
TABLFAU IV.5
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Par conséquent d'8ventuelles variations de 1t avec la température
geraient insuffisantes pour rendre compte, & elles seules, de la variation

de Max*

d) Influence de £a notation
_ La figure 28 nous permet de constater qu'd = 45°C
et - 20°C la fréquence cH du maximum du spectre calculé est identique
la fréquence de libration. Par contre, & + 20°C et + 60°C, la contribu-
tion de la rotation est importante (fig 28) ; il en résulte que oy est situé
entre la fréquence de libration et la fréquence moyenne de rotation, comme
-le montrent les schémas ci-dessous. Les variations de Oy et Max s'éffectuent

dans le méme sens avec un ordre de grandeur &quivalent.

A T e+ 2°°%C

[+ ) - * i
4\ T=-20% contribution ou + 60°C
ou = 45°C de la libratiom
] ~o contribution
fréquence [ i de la
moyenne de ’ triquoncc\\ : \\’r ! libration
’ T A
£ rotlziou ' r.
FEREN [ B2
> - b o - ! | - o
| H

Les importances relatives, sur les spectres calculés,
de la rotation et de la libration dépendent surtout du rapport du nombre de

molécules en rotation au nombre de molécules en libration ; elles sont peu
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‘dépendantes des approximations effectuées dans le calcul de la contribution

‘de la rotation & Io(m). C'est pourquoi le résultat précédent peut &tre retenu.

En conclusion, notre modéle permet de retrouver le phénoméne de
déplacement de la fréquence du maximum d'absorption quand la température va-

rie. Ce déplacement peut €tre di :

- en basses températures ( - 45°C, - 20°C) & 1'anharmonicité et

aux variations de w, et T,

- pour les températures plus élevées ( + 20°C, + 60°C), essentielle-
ment & 1'influence de la rotation.

2. Etude de La za)Lgeu)L des spectres en fonction de La tempé/m,tww

o B e T - A A = Y e T Ae T G e W e A . e e " W - . - p WE - A Gy e S

c % ’ : - Y -

: v contribution Nous nous intéressons 3 la largeurdc a

de la libration mi-hauteur de 1'aile haute fréquence des spec-
‘tres, de mani&re & nous limiter & 1'é@tude de '
la contribution de la libration. Nous envisa-

geons donc séparément 1'influence :

- de l'anharmonicité des "puits" de potentiel

’ =» ¢ - d'une éventuelle variation de t avec la tem-

o
H pérature.

Néanmoins nous devrons tenir compte de 1l'influence de la ro-
tation lorsque sa contribution est importante, c'est=ia-dire lorsque la tem-

pérature est voisine ou supérieure 3 la température ambiante.

a) Influence de L'anhamonicité des "puits" de potentiel
~ Pour 1'&tude de cet effet, illustré@ par les courbes des
figures 25 et 26, nous avons donné A t une valeur suffisamment grande

(t= 0,4.10-12 s) pour que soient séparées les contributions de la libration
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et de la rotation.

Soient doy et A, les largeurs des spectres calculds respectivement
dans 1'approximation harmonique et dans 1'approximation anharmonique et

Agexp la largeur du spectre mesuré. Ces largeurs sont données dans le tableau
Iv.6 :

°c Aoy Aop Aa'exp |
an} i~y a1
- 45 13,5 15 28
-2 13,5 15 31,5
) + 20 13,5 15,5 35
+ 60 | 13,5 | 16 40,5
TABLEAU IV.6

Notons que :

- d'une part les largeurs Ac, et AoA sont sensiblement identiques.

H
- d'autre part les variations relatives de Aoy et Ao, avec la
température sont beaucoup plus petites que celles de Acexp'
En conséquence, la distribution des fréquences apportée par 1'an-
harmonicité a tré&s peu d'influence sur la largeur des spectres calculés tout

au moins dans le cas des valeurs numériques affectées aux paramétres du modéle.’
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b) Influence d'une dventuelle variation de 1

0 02 0060 86680800999 0000002000060 000080000008

avee La température

S P00 00000000t 000

v Les courbes de la figure 27 tracées pour plusieurs va-
leurs de 1 dans 1'approximation harmonique nous permettent de dresser le ta-
bleau IV.7 ot AUH est la largeur des spectres calculés a - 45°C. Nous donnons
dans le tableau IV.8 la largeur des spectres du l.l.l-trichloroéthane mesu-

rés 4 différentes températures.

10_12 . T i, AoH oc . Ao exp
cm an
0,25 23,5 - 45 28
0,15 39 | | + 60 10,5 ~
TABLEAU IV.7 TABLEAU IV.8

Les résultats présentés dans le tableau IV.7 montrent
que des variations AcH comparables 3 celles de Acexp (tableau IV.8) pourraient
étre obtenus pour des variations de T qui entralneraient des variations im-—
portantes de la forme du spectre aux fréquences &levées ; ceci ne peut &tre

~

admis, parce que contraire 3 ce que nous révéle 1l'expérience.

¢) Ingluence de La rotation

8606006000600 000000000s0000

Nous avons montré qu'aux températures de + 20°C et + 60°C

- 1'influence de la rotation entrafne un déplacement important de oy avec la

température. Il en résulte, dans ce domaine de températures, une variation
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importante de Ac lorsque la température varie comme le montrent la figure (28)

Compgsant et les schémas ci~contre.
"bassepgrgqugnce"

contribution
de ibrati . s . .
la llbI,.atlonNous en déduisons une confirmation par-

- [ ]
T= 20°C tielle de 1'hypothése selon laquelle la

» O rotation contribue & la composante "basse
fréquence' de la décomposition empirique
des spectres expérimentaux exposée au

Chapitre II (figure 11).

En conclusion, la valeur de Ao croft en méme temps que la tempé-

rature. Cette variation peut &tre attribuée :

- en basses températures ( - 20°C, - 45°C), 3 1'anharmonicité et

d une éventuelle variation de T avec la température,

- aux températures plus élevées ( + 20°C, + 60°C), a 1l'influence

de la rotation.

Si la faible valeur de =t (0,25.10—12 s) explique la valeur impor-
tante de la largeur Ac des spectres, elle n'en est pas 1'explication compléte
surtout aux basses températures (figures 22, 29, 30, 31, 23, 32, 33, 34). I1
est probable que la distribution du potentiel, les influences de la transla-
tion et du moment induit que nous avons négligées dans cette &tude, intervien-
nent et sont la cause des écarts entre les valeurs calculées et mesurées de

Ao, bien que ces écarts soient relativement peu importants ( ## 157).

3) Etude de £a gorme analytique des spectres aux griquences Zlevies
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 l&gérement la valeur de 1 en fonction de la température.
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Par conséquent, & toute tempdrature, la forme analytique du

spectre calculé aux fréquences &levées est approximativement donnée par la
loi (II-1) : '

o(w) = A w4 e w/mo

IIT. VALEUR ABSOLUE DU COEFFICIENT D'ABSORPTION CALCULE EN FONCTION DE

LA FREQQENCEL; COMPARAISON ENTRE LES SPECTRES CALCULE ET MESURE

Nous calculons la valeur absolue du coefficient d'absorption
& partir de l'expression :

@

o, () = K w2 J 4(t) cos wt dt

(1I-17)
o

avec :

jt/auz 1 l:s(w) + ZJZ

3a°kT ey g(») 3

La figure 35 donne le spectre calculé dans 1'approximation harmonique 3 - 45°C
avec les valeurs numériques suivantes :

j(’- 6,77.’1021 molécules/cm3 (valeur tirée de {17} )

(=) = 2,2 (valeur estimée 3 partir de {69} )

corres'pondant au 1.1,1-trichloroéthane.

Pour comparer ce spectre & celui du l.1.l-trichloroéthane a la
méme température il faut noter que la régle de somme de Gordon s'écrit
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-~ dans le plan (un degré de liberté)
kT

$(0) = - —
I

.= dans 1'espace (deux degrés de liberté)

‘o0 . kT
¢(o) T e
21

L'aire intégrée prévue dans le cas d'un mouvement dans 1'espace est donc deux
fois plus &levée que celle prévue dans le cas d'un mouvement plan. C'est pour-

quoi nous comparerons :

ol aexp est le coefficient d'absorption mesuré du 1.1.1-trichloroéthane.

Sur la figure 35 nous avons tracé le spectre mesuré du l.l.l-trichlo-
roéthane. On peut remarquer que, malgré les nombreuses imperfections du mo-
déle, le coefficient d'absorption calculé en valeur absolue avec les valeurs

des paramétres du 1.l.l1-trichloroéthane est trés voisin de celui mesuré.

CONCLUSION

‘ En nous référant aux spectres mesurés du l.l.l-trichloroéthane,
nous concluons que les spectres calculés en utilisant 3 la fois le forma~
lisme de la mécanique quantique et la fonction mémoire rendent assez bien

compte des grands phénom@nes expérimentaux suivants :

- le déplacement de la fréquence du maximum d'absorption avec la

température,

- la largeur importante des spectres 3 toutes les températures
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- la forme analytique des spectres en hautes fréquences 3 toutes

les températures.

Nous obtenons méme un spectre calculé en valeur absolue voisin du spectre

mesuré.

Mais, aux basses fré@quences, les spectres calculés différent
notablement des spectres mesurés. Nous notons cependant (figures 22, 29, 30,
31, 23, 32, 33, 34) que cette différence est d'autant plus faible que la tem-

pérature est plus élevée.

Cette constatation nous incite 3 penser que lorsque la température
croit, la population des &tats correspondants & des mouvements de trés grandes
amplitudes, cause de destruction de cage, devient trés importante de sorte que
T, durée de vie moyenne de la cage, tend vers T, intervallgtde temps moyen
entre deux "chocs". Il parait donc vraisemblable que 1'hypothése T, T
envisagée dans le présent travail est d'autant mieux vérifiée que la tempé-

rature est plus élevée.

Signalons qu'une &tude est actuellement menée avec des paramétres
g q

T, et T de valeurs différentes.




CONCLUSION

—-=0000000=—

Le présent travail fait partie d'une étude menée par 1'équipe
de spectroscopie hertzienne et infrarouge lointain des phases liquide et
plastiques en vue de proposer une théorie semi-quantique de 1'absorption
dipolaire électrique des milieux condensés. L'extension des mesures d'ab-
sorption de la phase. liquide aux phases plastiques d'un méme corps devrait
faciliter cette étude en fournissant des renseignements et des critéres de

comparaison supplémentaires.

Ainsi le premier but du travail présenté a été la mise au point
d'une cellule de mesure de permittivité statique et d'un dispositif de me-
sure du coefficient d'absorption & la fréquence de 300 GHz en phase plas-—
tique. Ceci nous a permis de faire une étude systématique de 1'absorption
en phases liquide et plastique du 1.1.1-trichloroéthane en fonction de la
température, de + 60°C 4 - 45°C.

D'un point de vue théorique, nous avons essayé un schéma de caleul
liant les spectres d'absorption 4 une dynamique moléculaire hypothétique des

milieux condensés.

En l'absence de tout renseignement sur les structures et les po-
tentiels d'interaction dans de tels milieux, nous avons développé les cal-
culs & partir d'un modéle simplifié couramment proposé dans la littérature
et complété au sein de l'équipe par quelques hypothéses sur son comportement

stochastique.

Les molécules sont supposées d'un moment induit négligeable et
n'avoir qu'un seul degré de liberté dans un potentiel de cage, orientationnel

a n puits de largeur 21/l et dont les fluctuations transitoires, bréves et




aléatoires agissent sur les molécules comme des chocs qui modifient leur
état dynamique, lié au potentiel moyen, tous les intervalles de temps mo-—
yen t. Dans le présent travail la durée de vie T, des cages {14'} ou, ce
qut revient au méme, de l'orientation des "puits", est supposée du méme or-

dre de grandeur que .

 Nous avons pu montrer que, dans ces conditions, et grdce 4 L'in-
troduction de la fonction mémoire {55, 57, 8} adaptée a l'hypothése de chocs
et qui rend compte des fluctuations précitées, le caleul des spectres d'ab-
sorption se raméne au calcul des fonctions d'onde et des énergiesAnon per—
turbées.

Les fonctions d'onde, les niveaux d'énergie et les probabilités
de transition, inconnus pour un librateur dans ce type de potentiel, ont pu

8tre approchés. Nous en avons déduit les spectres d'absorption.

La confrontation des spectres calculés aux spectres du 1.1.1-tri-
ehloroéthane mesurés prouve que le modéle proposé domne une explication sa—
tisfaisante des principales caractéristiques de l'absorption dipolaire des
phases liquide et plastiques en infrarouge lointain, notamment le déplace-
ment de la fréquence du maximum d'absorption avec la température, la largeur

des spectres et leur forme en hautes fréquences.

Les résultats obtenus nous font espérer que :

- les techniques de mesure proposées pourront Etre étendues,
moyennant quelques adaptations, & tout le domaine des fréquences hertziennes

et ultra-hertiiennes

- le schéma de caleul pourra contribuer 4 1'étude de modéles plus

complexes.
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ANNEXE I

EXPRESSION DES COEFFICIENTS A,

400 ] 21j
DU DEVELOPPEMENT §,(0) = | A Yoy (@ - —)
J'—--W n

Si dans (III-1) on exprime le potentiel périodique V(9) sous la forme :

+ Zl'[j
vce)=vo+z U(@-—)
J=—m n

les solutions approchées de (III-1) sont :

4o - 21j
By(0) = ) A Yoy 07 )
J=—°° n
ol woN(@) est solution de :
hz ,dz 1"oN
(III-2) = —— ——Z— + U(8) ¥ (0) = E o vy (6)

21 do

Les fonctions woN(G) sont choisies réelles et orthonormées. On suppose qu'elles

s'amortissent rapidement hors du puits.

Les fonctions §N(Qj satisfont les conditions :
(1) 3y (0 +2 k1) = §(0)

(2) { 8y @ydo=8 M-N
T i
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oi T est une période de 2I d'origine quelconque.

2 ki I

2 2
(3" |y o+ |- = |ayo |

m

Compte tenu de ces conditions, la solution de (III-1) est, d'aprés le théo-
réme de Floquet (}%}3 de la forme :

21

§(0) = e1qo u(o) ou u(®@ + — ) = u(0) ol q est un entier.
n
Il en résulte que :
21 . 219
" = 1 -
(3" e+ —) et T o

" Exprimons les coefficients complexes Aj sous la forme :

En les reportant dans la relation (3'), le deuxiéme membre de cette

relation s'écrit :

2 iaj ..21j - ia 2m
ey @1® =17 o5 ™ vy 0=}y e gy -
] n 1 n
; iGa; - ap) - 2mj N ‘zm)
= ps e ] v 0= - —
i1 k| Fi oN n oN a

qui se réduit, si on admet .que le recouvrement des fonctions d'onde est négli-
geable, 3 :
213
2 v 24 2 ...
ey 4 Do 0y o )
i "

De méme le :premier membre de (3') s'écrit :

. 2kn 2 2 am N
‘QN(G"'—n—) **;woN[e-r(J_kg’fj
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En faisant le changement de variable i = j — k et en identifiant les deux

membres de (3') il vient :

Pi = Piex

quel que soit le positif ou négatif et donc que :

ol p est une constante positive, indépendante de j.

La normalisation de QN(G) va nous donner la valeur de p. En effet,

QN(O) doit vérifier :
§y (@) 2 30 =1
T

ce qui donne, en négligeant le recouvrement des fonctions d'onde :

+o

21

2 2

p ] by ©--—)de =1
T j=—o n

Considérons le x£héma suivant :

e )

>
>~ 6
T2 2N
L'intégrale
o 2 21j
Z Yoy (@ -—) do
T - n )

est pratiquement égale 3 l'aire hachurée, soit par conséquent 3 :



ou encore a :

n—-1 9 2nj

)) by (@-—) do
j=o )T n

n-1 e 2 21

z 1poN (©-—)do
j=o n

=00

- I-4 -

puisqu'on admet que woN(O) s'amortit trés rapidement en dehors du puits.

Comme les fonctions woN(e) sont normalisées, il vient np2 = 1, donc :

I

p=———

/oo

On peut donc écrire §N(6) sous la forme :

1 4o i ' 211
@ =— § ey 0-—)
n j=-o n
et :
- 201 1 4+ iuj
hOT T e

-

2m (j - 1)

n

En reportant ces deux expressions dans (3), on obtient :

2ql
elaj +1=el (aj + —;— 1
- 2qI
of, =% 4+ —
4
j+1 j n

D'une maniére générale :

21lq
G, = QU A+ — j
J o n

et §N(0) se met sous la forme :

)

]



~ J=5 -~

1ao +o0 21Iq

e i 213
$y(0) = = _JZ=-°° o V@)

L'entier q n'est pas unique, et on peut construire m fonctions §N indépen-—
dantes les unes des autres correspondant aux valeurs de q = 0,1, ..., n - 1,
Les autres valeurs de q multiples (au signe pré&s) de ces valeurs donnent des
fonctions QN(O) linéairement dépendantes car :

2Iiq
i —
e
n

‘ 2Mq
admet la période 2 pour — .
n

Pour distinguer les m fonctions les unes des autres, nous les dé-

signerons par §Nq(@) oiq=0,1, 2, ..., n~ 1.

e Aty s .
Etant donné 1'arbitraire de phase sur @Nq(e), nous écrirons §Nq

sous la forme :

21q

1 4o i 3 213
§Nq(9)’=': Es_we n %N(O-—;——)»

-

Vérifions maintenant si les fonctions §Nq(0) respectent les con-—

ditions d'orthogonalité :

3 - - » -
(4) . §Nq §Mq do = (N -M) &(p - q)
on a
. ! PP 21§ 21
§Ncl QM]? == 1 e n d H Yo ®-—) 1poM(@ ") 4o

n j,l1 T n n




En négligeant les intégrales du type :

21j 2m
woN ®-—) ¢6M (6 -.— ) do avec 1 # j
T n n .

devant 1 (on néglige le recouvrement des fonctions d'onde), on obtient :

znj . L3
1 +e . . 213 2113
» 1—— (P - q) ]
do #¢ — (6 - —) (6 = —— ) do
JT éNq QMP n §=—oo ¢ n JT wON n YoM B

En admettant que les fonctions d'onde s'amortissent rapidement,

on a, comme pour le calcul de p

. 1ol 213 o - @ i 213 21
T §Nq .QMP do #4 ;l §=o € n o woN (e - —;— ) l”oM (e - _;fo de
donc :

= 2 Al s 2 -a|
o g By 90— Vn(® V(0 dof [} e

-0 j-o

Cette relation permet immédiatement de vérifier que :

- quand M ¥ N, alors

=
[T éNq éMp do # o

quels que soient p et q car l'orthogonalité des fonctions woN(e) entraine que

-0

=00
[ ¥ (0) ¥ ,,(0) do = (M - )

- quand M = N

. 81 p=q, alors :

215

n-1 ., .

z,el--(p VR,
n

j=o
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et on a ¢

éNq QMP de:# 1

T

. si p#q, alors :

21j
n—-1 . -
L -0 _
< n
J=o

puisque p - q est un nombre entier. Il en résulte que :

x
. @Nq Sy do #o

On en conclut donc que la forme proposée pour QNq(G)

1 to 2lq 3 21j
¢Nq(9) = ": }--me n IPON e - —n— )

vérifie la condition (4) d'orthogonalité si les fonctions woN s'amortissent

trés rapidement hors des puits.
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ANNEXE  II

s

PROPRIETE ESSENTIELLE DES PROBABILITES DE TRANSITION
ENTRE ETATS DE LIBRATION DANS LE CAS D'UN POTENTIEL
A n PUITS

Nous voulons montrer que :

) [I<MP| cos0 |Ng>| 2+ | ap| sind] Nq>|] 2 44
Pq

+®

40 .
n (J by cose ¥ () ge)? +([ Vo sine ¥ 40)?

-00 -00

- X _ . p ' v .
ol woM = woN, puisque woM est réelle, sachant que :

- les fonctions,woM(O) s'amortissent tré&s rapidement lorsque © s'écarte
de la valeur © = o (hypothése C.l)

-

- les fonctions d'ondes §Mp correspondant a 1'état |Mp> s'écrivent :

i 20pj .
+© e T n 21§
(2) §Mp = §=_m -—-757—— woM © - —;— )

Compte tenu de (2), 1'élément de matrice <Mp| cosGI Ng> s'écrit :

1 +oo . 21 .222 . o0 211
-3 ;
ol el s =2 | (a0 -2 ) (-0
n {T Ja-w n 1=~
i2nql
e )cosede
n

-

oii le symbole T signifie que l'on intégre sur une période de 2I
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Les fonctions woM(G) s'amortissant, par . hypothé&se, trés rapidement
lorsque © s'écarte de la valeur © =.o, nous négligeons, dans le calcul de 1'é-

lément de matrice <Mp| cosOqu> » les termes

211 211

woM(e -—) Yoy € - —Javec j # 1
n n
devant les termes :
: 25 213 :
Yoy @ - —) ¥ @ -—) 3
n n

d'odl (3) s'écrit, en intervertissant les signes | et )

215
RGN | i—(q-1p) 21j 21
(4) <MP| cosO| Ng> ## — X e n v O -—)¢ (0 -—)
c oM oN
n j=-of |T n n
cosB do
215
L'hypothése (C.l) entraine que les fonctions woM (0 - —— ) ont une
. valeur négligeable si : n
2Mj I
lo - —1> -
n n
Il I
Par conséquent, pour O appartenant i T =[ -, 21 - —], les fonctions ¢°M
n n
215
(6 - — ) correspondant & j # 0,1 ..., n - 1 . Il en résulte que la relation
n
(4) peut s'écrire :
1 n-1 : 215 kq_p)< oll3 21
(5) <Mp| cos®|Ng> # — Z e Yom @ - V¥ ox ©-—)
n j=o n n
cos® d©

De plus, compte tenu de 1'hypothése (C.1), on peut remplacer les
intégrales du type :

) 213 - 2§
(6) . woM ® -~ —;— ) woN (o - —;T-) cosO do

pour j = 0,1 ...., n - 1 par des intégrales du type
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+00

21j © . .2mj
) YoM (Q‘ —n— ) Yo (o - —;— ) cose de

- 00

qui se calculent plus aisément que les intégrales (6).

La relation (5) devient donc :

I n=1 21 +00 . 213 20
i — (q-p)] (e - —) (6 -—)
(8) <Mp| cosG{Nq> +# —z e " q-pP)] J IPOM n 'lloN -
n J=0 -C00
cosO do
_ .21 ,
En faisant le changement de variable g = 9 - — et en appelant :
n
(+oo
I = YomB) Y (B cos B d 8
Jr-m
+00
et Iy = | Vou(B) ¥oy(B) sin g d 8
/

on obtient :

1 n-1 WAL . 21j 213 1
<Mp| coso|Nq> ## — ) [cos — (q-p) cos — I, - sin — I
j

2

n =0 n n n
ol mj 21 2mi
+ i Z [ sin —— (q-p)][cos —_— I]- sin — 12
j=o n n n .

Le carré de 1'élément de matrice <Mp| cos®|Ngq> s'écrit donc :
. . . 2
2 1 n-1 20j 213 ) 23
|<Mp| cos® Ng>|“ ## — Z [cos — (q-p) [ cos —— Il - sin — 12
 n j=o0 n n n
2

n-l 21j 21j . 213
+1 ) [ sin —— (q-p)][ cos — I, - sin — I,
n n n




Ce qui donne, en développant :

On obtient donc :

|<Mp| coso| Ng>|2 + |<Mp| sind| Ng>|? ##

]
¥ [iIl +1 ]

n-1 n-l] 21

7S [cosn—(j—l)][

j=o l=o

21

n

- 1I-4 -

g -1 n-l ol 2113 2m1 2n
|<Mp| coso| Ng>|* ## - D) { 17 cos — cos — cos — (q-p) (j-1)
n~ j=o l=o n n n
2113 2M1 211
- I] 12 cos —— sin —— cos — (q-p) (j-1)
n n n
211 21 21 ~
- I, I2 cos —— sin —— cos — (q-p) (j-1)
n n n
2 2113 211 21
+ I, sin — sin — cos — (q-p) (j-1) }
n n n
Un traitement absolument similaire nous donne :
2 1 n-1 n-1l 21 23 211
- |<Mp| sine| Ng>|“ ## 1 1 cos — (q-p) (j-1) [ I sin — sin —
" j=o 1=o " " »
2. 2m
+ I1 12 c0§ ~—— sin ——
n n
211 21
+ I] I2 -— 51ln ——
n n
2M1 21 ] }
2
+ 12 co0§ —— CcO0§
n n

cos — (g-p) (j-l)]
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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 :

2 . 2, ! 2 .2 -l
|<Mp| cose| Nq>|“ + |<Mp| sine| Nq>|“ ## | I+ n+2) (n-k)
n .

kzl
2k 2k
cos —— cos —(q-p)
n n

calculons maintenant la probabilité de transition "réduite" :

2 . 2
P (B > EN) = gq {|<Mp| cos®| Ng>|“ + |<Mp| sin®| Ng>| }

I1 vient :

2

1 2 9 2(I1 + Ig) n-1 n-1 n-l
PL(Ey,»EJ)H 5] n(Ij+I) +—s—"] ] ] @K
n pq n p=o0 q=o k=1
2k 2k
cos —— cos —— (q-p)
n n
d'ol :
2 2 2(1? + Ig)n-l n-1 n-1 2k
P (By+E) ##n (IJ+I)+——=] ] ] (ak) cos —
n k=1 p=o0 q=0 n
2kn

cos —— (q-p)
n
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Evaluons la somme :

n-1 n-1 n-1 ‘ 2kI 2k
s=Y Yy 3 (n~k) cos —— cos —(q-p)
k=1 p=o0 q=o0 n n

Celle~ci se met sous la forme, en faisant le changement de variable p=p - g

et en effectuant les sommes sur p et q pour chaqﬁe valeur de r

n-1 2kI n-1 2kI
S = Z (n-k) cos — | n + 2 2 (n - r) cos — r]
k=1 n r=1 n

I1 faut pour calculer S, calculer des sommes du type :

n-1 2k
S' = X r cos — Y
r=1 n

En développant la somme S', on remarque que S' se met sous la forme :

n~-1 n-l! 2kIr
S' = Z 2 cos
p=1l r=p n
Or :
n-1 2kIr ZkRr
(9) z cos =

r=p n

? n-1 .
i
RYL e
n
r=p
Nous avons donc i calculer la somme des termes d'une progression
géométrique. On obtient :

. kpll kR
n-1 2kIlr 51 n cos n (p-1)

cos
r=p n

. kI
sin —
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ko kIl

' = - —_—— 2 [sin — (2p = 1) + sin -—-]
2 sin 318 p=l o n
n
On calcule la somme :
n-1 kI
Z sin — (2p - 1)
p=1 n

de la méme fagon que la somme (9). On obtient :

n—1 kIl kI
2 sin — (2p - 1) = sin —
p=1 n n

On en déduit donc que S = 0 et que :

2

P, (B B = ) i |<Mp| coso] Nq>|2 + |<Mp| sino]| Nq>|2} ## n (I? + 15)
Pq

ou encore que

+00
2
I { Il cosol na>|® + Jatp] sino [na>}?| #4 ;[ box Yo ©050 d@)
Pq ‘

-c0

+o

l
+ ( woM b,y Sind d@)

=00

compte tenu des définitions de I1 et IZ'
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ANNEXE IIT

CALCUL DES PROBABILITES DE TRANSITION ENTRE NIVEAUX
DE ROTATION

La probabilité de tramnsition "réduite" d'un niveau de rotation EM

4 un autre niveau de rotation EN est donnée par la relation :

2 2
Pr (B, > E) = |M'| coso| N'>| + || sino| N'>| (1)
- _ 2 _ _ 2
+ |<M | cose| N >| + |<M | sin®| N >|
+ - 2 + - 2
+ |<M | cose| N >| + |<M | sino| N >|
_ . 2 _ . 2
+ |<M | coso| N'>| + |<M | sino| N >

Pour effectuer ce calcul, nous admettons que les fonctions d'onde
+ - - + - ~ - Y
@M et.<I>M correspondant aux états IM > et IM > peuvent etre déterminées par

la théorie des perturbations au premier ordre. Elles sont alors données par @

. [ Mo = 2L Ve 1(M-n)o 2TV, e 1(M#n)0
Y — e + > - 5
Mo V21 n=1 ok (2M-n) n=1 noh (2M+n)

- (2)

_ . L
o e ® 20 v e POEMO oy RO

iMO n z
M = e -1 3 * 3
Y21 n=1 nh (2M+n) n=1 nk (2M-n)

(3)
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Cette hypothése n'est vérifide que dans la mesure ol 1'énergie

propre est suffisamment &levée pour que la condition

21 V
n

5 << 1 (n positif ou négatif) (4)
nk” (2M+n)

soit vérifiée.

Dans les calculs qui vont suivre, nous admettrons toujours que

cette condition (4) est vérifiée.

En reportant les expressions (2) et (3) dans :

21
+ B
¢

<M+|.cose| N> "

+
. cos@ ¢N de

on obtient :

cos® de

.<M+| coso | N> —_— J et (N-M)e

o 20
1 w 21 v_n . i (N+n-4) @

- — — cosd do
21 n=1 ok (2N+n) |o
21
1 o 21 V . .
$ — 5 I el (N-n-1)0 cos@ do
2 n=1 vk’ (2§-n) Jo
: r 211
1 21 V. . Mt
- — -—TT——":L- e 1(N-n-M)© cos® do
2l n=1 nh™ (2M+n) jo
1 o YV 2m .
+ — 2 2.“£L" e i(N+n-M)0 cos@® do
2l n=] nk - o
' ~— (2M-n)
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2

21
I ® o 4I7V V- \
- — z 2 - eléM+n+Nﬂn)@cos® de
2 n=l m=1 nm & (2M-n) (2N+m) Jo :
2 21 ‘
] o o 4I° V. V. . p o
_ — n 'm ez( M n+N-m)Gcose do
21 n=1l m=! nm & (2M+n) (2N-m) |o
2 2n
1 o © 41 Vh V,,g T
. — - i M+n+N-m)ecosede
2l n=1l m=l n m¥ (2M~n) (2N-m) o

] o " 412 V-n V-m

apa—

o o=l mel nom R (2M+n) (2N+m)

+

21
J ei(_M-n+N*m)ecosede‘

Etant donné la condition (4), on peut négliger les termes de la
.forme

2 vy
41 v, V&

nm hﬁ (2M-n) (2N+m)

devant les termes de la forme :

21V
o n

n hz (2M~n)

- En remplagant, dans 1l'expression obtenue, cos@ par

e10 ‘e i0

2
' et en remarquant que

S G
—-—[ e 1AVMO 4o o 5 (N1

lin

o
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on obtient :

M| coso| N'> ## [ S(N-M+1) + G(N—M-l)]

1
2

1 2I V- .
o -

2 n=1 n -h-2 (2N+m)

[ §(N+n - M+1) + &(N+n - M—l)]

] ® 21V
) — [G(N—n - M+1) + §(N-n - M—l)]
2 n=1 n# (2N-n) :

+

1 = 21 V_

-—7 ___2___!‘;_ [G(N—n - M+1) + 8(N-n - M—l)]
2 n=1 n & (2M+n)

1 » 21V _
+ - 2 5 L [ S(N+n - M+1) + §(N4n -~ M—])]
2 n=1 nHh" (2M-n)

Supposons EN P EM, c'est-i-dire N» M. Il vient :

- lorsque N=M

2TV v,
M'| cose| M'> #4 — L -+
- 2M-1 2M+1

- lorsque N> M, puisque &(N+n — M+1) et S(N+n - M-1) sont différents de

Zéro pour n < o,
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1w 21V

1
+ +
<M | cos®| N> ## — &(N-M-1) + — ] 5 [G(N-n—MH) + G(N—n—M-l)]
2 .2 n=] n & (2N-n)

1l e 21 V_"h
- - §(N-n-M+1) + &(N-n-M-1)

2 n=1 n k% (2M+n)

En tenant compte de la condition (4) qu'on suppose réalisée, on

obtient :
+ + 2
|< M| cose| M>| #4 O (5)
et
2 1
|< M+| coso| N+>| # — {52 (N-M-1) (6)
4 L .
o 21 V.
+ 25 (N-M-1) ] B §(N-n-M+1)
n=1 4 & (2N-n)
+ 6(N-n-M-l)]
® 2TV,
- 28 (NM-1) ¥ 5 [6(N—n-M+1)
n=]l n & (2M+n)
+ G(N'-n-M-l)]
Ces expressions montrent que ;
|<M+'| cosd| N"'>|2 #¥ o pour N % M + 1
| )

|<M+|‘cosel N*>]2 g opour N= M+ 1
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En remplagant N par M+] dans (6) on obtient :

1 T oV, I '
|<M+| coso| M-i-l>|2 ¥ - 1 + -5 -.2.-7 - -2
| 4 BOM R (MeD)

Donc, compte tenu de (7)

I v I V-

|<M*| cose| N*>|? #¢ I+ =2 - =2 ] s(N--1)

4 #2 M w1

Dans le cas ol V(0) est symétrique en 0, alors Vn = V.n, d'od :
_ 2 1 I \'
|<M+| coso | N+>| # -1+ ~5 2 §(N-M-1)
4 - M(M+1)

Par des calculs absolument similaires on obtiendrait &galement,
dans le cas ol V(0) = V(-0) :

2 1 I v
|af’| sino| N*>| g~ | 1 - — 2 8(N-M~1)
: 4 |  M(M+1)
, V[ 1 3V,
o= “ - = § (N-M-1)
lfM | coso| N >| 4 22 1) (4e2)
_ 2 I 3V,

<M 7| sin®| N >| # - |1 -— 2 5 (N-M~1)

o 4 ®° (M-1) (M+2)
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_ 2
|<M*| cosd| N >| ## ©

_ 2
|<M"| sino| N >| ## 0

_ . 2
|a07| coso| N*>|  #4 0
|<M | sine| N'>| #¢4 0

On en déduit donc que, dans la mesure ol la condition (4) est réa-

liéée :
Pr (B, B #F s(N-1)

Remarquesg :

o 2 s S 08 o

La condition (4) &tant de la forme :

21 V
n

<< 1,

n »? (M4n) |

celle-ci ne peut &tre réalisée que pour des &nergies propres trés grandes.

v :

Par exemple, dans le cas ol V(0) = 53 (1 - cos n@), le seul Eélément
V_ non seul est :
n
vo
Vna--—— .
4

45

Lorsque V° = 1500 cal/mole, n = 8, et I = 3,54.10- MKSA, (cas correspondant

3 notre exemple de référence), on déduit que le terme

21 V
n

n k> (M4n)
‘ 3Vo

devient inférieur 3 1 & partir de By > —
2
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ANNEXE IV

CALCUL DES PROBABILITES DE TRANSITION ENTRE
NIVEAUX DE LIBRATION DANS LE CAS D'UN PUITS

DE POTENTIEL HARMONIQUE ET UNIQUE.

La probabilité de transition "réduite" entre niveaux de

libration, dans le cas d'un puits de potentiel unique s'exprime par :

400 40

3 2 2
bou 058 Yo (®) de) * [—oo Yo

. ®
Pr (EM-»EN)=J

sinb woN de

OO

2 2
= Oy * Ty

Le puits é&tant harmonique, woM est donné par :
Tw
o .2
’ . Iwo 1 1/2 . VY e . Imo
oM ER B| OV =

les HM sont des polynomes d'Hermite de degré M,

Calculons tout d'abord (I ; on a :

l)MN

A (‘Iwo>l/2 | 1/2 (Iw())l/z | 1/2
I = —— sr— i avpma——
Ty [ T My ] [ "R sz]

Iw 02
0

f T °°SW(6@)HN(G%-)“
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Iw
En faisant le changement de variable z = 9 -152, nous nous ramenong

au calcul d'une intégrale du type :

+a 2
-z
K= J e cos(z f;‘:‘—)e HM(z) HN(z) dz
o

Utilisons les propriétés suivantes des polynomes d'Hermite :

® HM(z) sM z2 - (s ~ z)2
7
M=0 s
et
=B (z) 8 2% - (¢ -2)?
I —sr—"¢

"N =0

oli s et t sont des variables quelconques.

On obtient :

f z 1 M N - z HM(z) h (z) dz =
"M=0 N=o MINT ° ¢ °°sz\/—') .

2

s -z "(S"'Z) z-(t.-Z)
- FYALS
j-.,., cos (‘\/‘ﬂ:’; e e e dz
. __h
. .2 st ' ! “o .
e COS[(S"‘C) TJ;J/‘H-E
. h
41w
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Pour obtenir la valeur des intégrales du type K, il suffit

de développer en série la fonction g (s,t) que nous venons d'obtenir.

Appelons y la constante\/f%-, on a @
(8]

‘eZSt i(s + t)y - i(s + t)y
g (8,k) = ——1 e + e
— -]
I ity + s(2t + iy) - ity + s(2t - iy)
= -2- e + e
- —_
1 ity s(2t + ivy): - ity s(2t - iy)
== le e + e e
2
s(2t + iy) s(2t - iy)
En développant e et e en série et sachant que
? r
. M s M r {2t
(2t + iy) "L, CM(}'?)

et que

M
N N ) r .rf2t
2t = iy) = (- iy) -n" ¢y (-7)

on obtient :

) P M M M T
g(s,t) = 21 {Z(QE{) ) ar () I (3—5)

P ! M} =0 M\ivy
. P M T
X P ‘ftg’ Z sM . WM z T .r 2t
+ 5 (=D T M (=iy) r=o DGy Iy

On peut remarquer aue g(s,t) peut se mettre sous la forme :

a(s,0) = & [AM, CREY (:)] el oa, @
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avec :
e M
] €0 MMt S
Ay () =p.p r=o0 Cy 27 ¢
1 r PIM! ;
et
of rf (-n° tM-T P+M-r r .,r P+
Ay () =5 .0 £=0 (i) ¢y 2 ¢
2 PIM!
on en tire :
1 E % (iy)P R R P+M+r
Ay () =35 L 0 Cy 2 ¢ (1) +(-1)
r= PIM! M ‘

En faisant le changement d'indice N = P + r, on obtient :

bt o N+M-=-2 I
1 ¥ i - er N N+ M
Ay (6) = 3 g -0 L., (iy) c& 2" ¢ ['(1) + (=D
i (N = r)IM! L
Par conséquent, g (s,t) se met sous la forme :
” v N M
g (s,t) = g - g -0 Bymt s
avec :
M -
) z (iy)h *M -2 r r N+M
BN M™3f=0 CM 2 (1) + (=1
’ r (N -r) Mt L -

)
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On peut remarquer que BN ne sera différent de zéro que pour :

oM

N-M= 2k oii kK est un entier.

On peut encore écrire, en introduisant la fonction de Dirac :

M -r .r
z (-1) CM
r

N+M~-2r ,r
Y 2
(N - M - 2k)

' Y

En tenant compte des différents coefficients et des changements

de variable successifs, on obtient :

N+ M- 2r
-h/4 Tw M+ N M C ( ;z
e ° Nt —z ) r M
(II)MN = (-1 r=o0 -1
M+ N (N -1)!
2 2 umn'/?
2" §(N - M - 2k)
donc :
N+ M-=-2r
+ —_— 2
T | M4 (D" ¢l ( -1‘-) r
2 T o z M Iwo 2
(r,) = e : S(N = M = 2k}
1°MN M+ N r=20
2 M (N - 1)!
Un traitement similaire nous donne :
2
N N+ M--2r
r .r ,.r gl
21w"'o' y D¢y 2 (\’TZT;\)
(12)§N = N! e . z o
g M N (N - )1 J

S(N = M -2k = 1)
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Il en résulte donc que :

' N + M - 2r]
f1 (DT 2 ( ,'i'l)
- w
w] M o

Pr (EM-»EN)-.-—.--'-—-— NIM! e )

= 0
.2 M+ N M=)t (F - x)!

-l
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