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NOTAT l ONS 

A?sorption dipolaire 

Hamiltonien d'interaction 

Constante de Boltzmann 

Vitesse de la lumière 

Concentration de la solution en fractions molaires 

Température en degrès Celsius 

Température abso l ue 

Moment d'inertie transversal de la molécules polaire C2H51 

Champ électrique appliqué à l'échantillon 

Champ "mi croscop iquett créé au ni veau des mol écu 1 es 

Moment électrique macroscopique total de l'échantillon 

Moment macroscop i que résu l tant des moment di pol ai res permanents 

des molécules polaires 

Moment dipolaire permanent de la molécule polaire C2H51 

Moment dipolaire induit par le champ intermoléculaire 

Moment de vibration interne de la molécule polaire 

Vecteur polarisation représentant le moment dipolaire résultant 

non nul qui apparait dans un volume unité 

Permittivité du vide 

Permittivité relative statique du matériau 

Permittivité relative complexe caractérisant la polarisation acquise 

par le matériau sous l'action d'un champ sinusofdal appliqué E(w) 

Indice complexe du matériau (n*(w) =fi) 
Partie réel le de n*(w) * Partie réelle de E (a), notée E' ; les variations de E '  sont liées à 

la dispersion de la substance 

Partie i mag i na i re de E*(w>, notée E", et l i ée à I 'atténuation de I 'onde 
électrique traversant le matériau 

Facteur d'atténuation en puissance, ou coefficient d'absorption de la 

substance, (noté a) 

Valeur réelle de la permittivité relative pour les fréquences supérieures 

à notre domaine d'études (ou permittivité à fréquences infinies) 

Pulsation du champ hyperfréquence E ( t )  appliqué 



fréquence moyenne du domaine d 'absorpt ion des so lu t i ons  étudiées, 

c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  molécule p o l a i r e  considérée 

fréquence correspondant au maximum de l ' abso rp t i on  obtenue 

expérimentalement 

fréquence de l i b r a t i o n  moyenne 

fréquence égale à 500GHz, u t i l i s é e  dans l e  t r a c é  de tous les  

spectres d 'absorpt ion a = f (w /wN)  

fonc t ion  de d i s t r i b u t i o n  normalisée des fréquences de r o t a t i o n -  

l i b r a t i o n  

fréquence c r i t i q u e  de l a  substance é tud iée 

fréquence i n t r o d u i t e  dans l a  t h é o r i e  de l ' e f f e t  i n e r t i e l ,  e t  

1 2kT t e l l e  que fi,.fc2 = - - 
4~ 2 I 

vecteur u n i t a i r e  représentant la  d i r e c t i o n  de I 'axe  de symétr ie 

d 'o rdre  supér ieur  à 1 de l a  molécule étudiée.  Dans no t re  t r a v a i l ,  
___f 

u ( t I b e s t  également considéré comme l e  vecteur u n i t a i r e  de ~ ( t )  

ang te e n t r e  e t  

angle e n t r e  l ' axe  instantané de r o t a t i o n  e t  l 'axe  i n i t i a l  de l a  

molécule ( a s s i m i l é  à n/2 pour l a  molécule p o l a i r e  C2H511 

v i tesse  angula i re,  à l aque l l e  correspond un vecteur perpend icu la i re  

au p ian a, u(tJ 
vecteur  moment des forces agissant  sur  l a  molécule p o l a i r e  

vecteur  dér i vée temporel l e  de 8 
vecteur  r o t a t i o n  g lobal  de l a  molécule 

composante perpend i c u  la  i r e  à u(tl du vecteur : 
fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l l e  du vecteur u(ti, 
déterminée par l ' abso rp t i on  d i p o l a i r e  

fonc t i on  d 'au to -co r ré la t  ion de 
3 

f onc t i on  d 'au to-cor ré la t ion  de w,(t) 

f onc t i on  mémoire du vecteur u n i t a i r e  a 
f onc t i on  mémoire dans l e  cas de l a  r o t a t i o n  l i b re ,  non perturbée, 

de la  molécule p o l a i r e  
3 

f onc t i on  mémoire du vecteur w~ 

i n t e r v a l l e  de temps associé à l a  frêquence wm 

durée de v i e  moyenne d'une l i b r a t i o n  de fréquence de v i e  wo 



= 1 
temps de c o r r é l a t i o n  de l a  fonc t i on  $(t) 

T c 1 
temps de " re laxa t ion "  ; déterminé à p a r t i r  de l a  mesure 

expérimentale de fc, 

T~ 1 va leur  approchée du temps de r e l a x a t i o n  ; déterminé graphiquement 

à p a r t i r  de l a  fonc t ion  $(t) correspondante 

=2 
temps de c o r r é l a t i o n  des v i tesses angulaires, déterminé à p a r t i r  

de f c2  



S ~ e c t r o m é t r i e  d e  d i f f u s i o n  R A M A N  

? Vecteurs u n i t a i r e s  p a r a l l è l e s  respectivement aux champs é l e c t r i q u e s  
1' D i n c i d e n t  e t  d i f f u s é  

I n t e n s i t é  de l a  lumière d i f f u s é e  

I n t e n s i t é  de l a  composante po la r i sée  de l a  r a i e  de v i b r a t i o n  

I n t e n s i t é  de l a  composante dépolar isée de l a  r a i e  de v i b r a t i o n  
-b 

I n t e n s i t é  de l a  lumière d i f fusée,  mesurée lorsque c l  e s t  perpendi- 

c u l a i r e  au p lan de d i f f u s i o n  
+- 

I n t e n s i t é  de l a  lumière d i f fusée,  mesurée lorsque E ,  e s t  dans l e  

p lan  de d i f f u s i o n  

Tenseur p o l a r i s a b i l i t é  de l a  molécule 

P o l a r i s a b i  l i t é  su i van t  une d i r e c t i o n  perpend icu la i re  à 

P o l a r i s a b i  l i t é  su i van t  I  'axe u(tT * 
P a r t i e  i so t rope du tenseur de p o l a r  i sab l l i te 

+ 

P a r t i e  an iso t rope du tenseur de p o l a r i s a b i  l i t é  

1/2 Demi-largeur de l a  composante I  de l a  r a i e  de v i b r a t i o n  

*'i 1/2 Demi-largeur de l a  composante i de l a  r a i e  de v i b r a t i o n  

Demi-largeurs mesurées expérimentalement pour les corvposantes 

1 
PO 1 et 'dép 

Longueur d'onde de l a  r a d i a t i o n  d i f f u s é e  

D Pu lsa t i on  de l a  lumière d i f f u s é e  

UR = W ^ WD 

Pu lsa t i on  repérée par rappor t  à l a  fréquence moyenne de t r a n s i t i o n  

DR 9 DR Constantes 

OR Fonct ion de c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l l e  déterminée par l a  

spectroscop i e  RAMAN 

v Fonct ion de c o r r é l a t i o n  ca rac té r i san t  l a  r e l a x a t i o n  v i b r a t i o n n e l  l e  

T 1 ~  
Temps de c o r r é l a t i o n  de l a  f onc t i on  OR 

r ' l ~  Valeur approchée de T , ~ ,  déterminée par une méthode s i m p l i f i é e  

T v  Temps de c o r r é l a t i o n  de l a  r e l a x a t i o n  v i b r a t i o n n e l  l e  



I N T R O D U C T I O N  G E N E R A L E  

Depuis que!sues années l 'é tude de l a  dynamique molécu la i re  

en phase l i q u i d e  a  p r i s  une grande extension. A lo rs  que l ' é t a t  gazeux 

e t  l ' é t a t  s o l i d e  sont re la t i vement  connus, ce n 'es t  que t r è s  récemment 

que les progrès techniques, u t  i l i sant de nombreuses méthodes expérimenta les, 

les  s imu la t ions  sur  ord inateurs,  a i n s i  que les études récentes e f fec tuées 

en thermodynamique des phénomènes i r r é v e r s i b l e s ,  on t  permis une progression 

dans l a  connaissance des t h é o r i e s  sur  l ' é t a t  l i q u i d e .  

Les t ravaux e f fec tués  on t  t o u t  d'abord p o r t é  sur les molécules 

les p l u s ~ i m p l e s ,  monoatomiques, diatomiques, p u i s  toup ies  symétriques. 

I I  f a u t  maintenant étendre ces t ravaux aux molécules p lus  complexes c o n s t i -  

t u a n t  les l i q u i d e s  t e l s  que l 'eau e t  les substances b io log iques dont 

1 ' i n t é r ê t  p r a t i q u e  e s t  cons i dérab l e .  Un t e l  ob j e c t i  f  ne peut ê t r e  a t t e i n t  

que progress i vement, e t  1 e  présent  t r a v a  i l a  pour but  d  'appor ter  une 

c o n t r i  bu t  ion  à l a  réso l  u t  ion  de ce prob 1 ème en abordant 1 'étude de l a  

dynamique présentée par  des molécules polyatomiques de symétr ie  p lus  

f a i b l e  que les toup ies  symétriques. 

La molécule que nous avons cho is i  d ' é tud ie r  dans ce bu t  es+ 

I ' iodoéthane.  En e f f e t ,  de nombreux t ravaux ont  é t é  consacrés à l a  

dynamique mo lécu l a i  r e  présentée par  1 a  t oup ie  symétr ique CH I  ( i odométhane) , 
3 

qu i  e s t  une molécule de formule v o i s i n e  de c e l l e  que nous envisageans 

(C2H51); de ce f a i t ,  i l  p a r a i t  i n té ressan t  de comparer les  r é s u l t a t s  déjà 

obtenus sur  c e t t e  molécule à ceux q u ' i  l nous sera  poss ib le  d 'a t te ind re  

avec I1iodoéthane C2H51. 

La méthode de base u t i l i s é e  dans ce t r a v a i l  e s t  l ' é tude  des 

spec t res  d 'absorpt ion d i ~ o l a i r e ,  non seulement dans l e  domaine her tz ien ,  mais 

aussi en in f ra - rouge l o i n t a i n .  

Ce t te  technique, actuel lement b ien  au po in t ,  e s t  l a  p l u s  ancienne u t i l i s é e  

dans 1 'étude de l a  dynamique molécula i re,  e l l e  permet d 'é tud ie r  avec l a  

même p r é c i s i o n  les phénomènes dynamiques correspondant à une éche l l e  de temps 
- 1  1 

extrêmement étendue, compri se e n t r e  10 e t  IO-' 4s. 



I I  e s t  cependant important de pouvo i r  c o n t r ô l e r  l a  v a l i d i t é  

des r é s u l t a t s  obtenus e t  des i n t e r o r é t a t i o n s  ef fectuées,  c ' e s t  pourquoi nous 

comparons systématiquement les  in format ions apportées par les spectres 

d 'absorp t ion  d i  pol a i r e  à ce l  les obtenues par  spectroscopie RAMAN. 

En e f f e t ,  c e t t e  méthode, d'une p a r t ,  a b é n é f i c i é  depuis quelques années 

des progrés techniques l iés au développement du laser ,  e t  d ' au t re  p a r t ,  

les théo r ies  étudiées par  l 'équ ipe  du Professeur BRATOS permettent comme 

dans l e  cas de l ' abso rp t i on  d i p o l a i r e ,  une e x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s  

experimentaux à p a r t i  r du concept de fonc t i on  de co r ré  l â t i  on o r i e n t a t i o n -  

ne1 l e .  

Ces d i f f é r e n t e s  considérat ions nous ont  i n c i t é  à ordonner 

no t re  t r a v a i l  selon l e  p lan  su i van t  : 

. Dans une première p a r t i e ,  nous rappelons comment, à p a r t i r  

des spectres d 'absorpt ion d i p o l a i r e ,  on peut accéder à l a  f onc t i on  de 

c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l l e  e t  à l a  dynamique molécu la i re  au se in  du 

l i q u i d e .  

Nous sommes amenés ensu i te  à rappe ler  les  d i f f é r e n t e s  

formes proposées pour les fonc t i ons  de c o r r é l a t i o n ,  e t  les conséquences 

q u i  en r é s u l t e n t  pour les spectres d 'absorpt ion.  Nous indiquons également 

de façon t r è s  sommaire comment l a  spectroscopie de v i b r a t i o n  RAMAN peut 

nous apporter  des in format ions sur  l a  c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l l e .  

. Dans une seconde p a r t i e ,  nous j u s t i f i o n s  t o u t  d'abord l e  cho ix  

de l a  mol écu l e  é tud iée  e t  ce l u  i des cond i t i ons expérimenta les envi sagées 

dans n o t r e  t r a v a  i 1 .  

Nous présentons ensu i te  l'ensemble des r é s u l t a t s  expérimentaux 

obtenus par nous-même à p a r t i r  des spectres d 'absorpt ion d i p o l a i r e ,  e t  

par  Madame M. CONSTANT, en s p e c t r o s c ~ p  i e de d i  f f us i  on, dans l e  Laboratoi  r e  

de spectroscopie RAMAN de Monsieur l e  Professeur M. DELHAYE. 

Au cours de c e t t e  deuxième p a r t i e ,  nous mettons également 

en év i dence l  es çarac tér  i s t  i ques essent i e  1 l  es des d i  f f é ren ts  résu l  t a t s  

obtenus. 



. La t ro i s ième p a r t i e  e s t  consacrée à l ' i n t e r p r é t a t i o n  des 

r é s u l t a t s  expérimentaux e t  à l e u r  e x p l o i t a t i o n  en vue de p réc i se r  les 

mouvemen-+s o r i e n t a t i o n n e l s  de l a  molécule p o l a i r e  en phase l i q u i d e .  

Nous proposons t o u t  d'abord une i n t e r p r é t a t i o n  de nos 

spectres d 'absorpt ion basée sur  les théo r ies  de l ' abso rp t i on  d i p o l a i r e ,  

en re tenant  p lus  par t icu l ièremen7 l a  t h é o r i e  l a  p lus  récente, exprimée 

par  l ' i n t e r m é d i a i r e  du formalisme de l a  f o n c t i o n  mémoire, Dour exp l i que r  

les e f f e t s  de so lvant  e t  de température observés au cours de n o t r e  t r a v a i l .  

En second l ieu ,  nous comparons l e s  temps de c o r r é l a t i o n  e t  

les fonc t i ons  de c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l  les  que nous avons obtenus 

à ceux dédu i ts  de l a  spectrométr ie  de d i f f u s i o n  RAMAN. Ce t te  comparaison 

nous permet f ina lement  de f a i r e  l e  p o i n t  su r  l a  nature des mouvements 

d ' o r i e n t a t i o n  des molécules possédant un moment d i p o l a i r e  permanent. 

. Enf in,  dans une quatrième p a r t i e ,  nous présentons les 

ensembles de mesures e t  les techniques expérimentales q u i ,  en gammes 

hertzienne, u l t ra -her tz ienne,  e t  in f ra-rouge l o i n t a i n ,  nous on t  permis 

d 'obten i r les  spectres d 'absorpt ion.  



Introduction 

De nombreux t ravaux ont  mis en évidence l ' i n t é r ê t  présenté par  
_S 

l a  fonc t ion  d 'au toco r ré la t i on  +(t) du moment d i p o l a i r e p ( t 1  d'une molécule 

p o l a i r e  pour i n t e r p r é t e r  les spectres d 'absorpt ion d ipo la i re ,  e t  pour 

d é c r i r e  l a  dynamique de l a  molécule soumise aux i n t e r a c t i o n s  du m i l i e u  

qui  l ' env i ronne en phase l i q u i d e .  

C'est pourquoi, dans ce chap i t re ,  nous nous proposons t o u t  d'abord 

de rappe ler  les r e l a t i o n s  théor iques permet tant  l a  d é t e r m i n a t i ~ n  de l a  

f onc t i on  d 'au to -co r ré la t i on  $(t) du moment de l a  molécu l e  en s o l  u t i o n  dans 

un so l van t  non p o l a i r e ' à  p a r t i r  de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe 2 de l a  

s o l u t i o n .  

En sedond l ieu ,  nous rappelons les  p r i n c i p a l e s  formes. adoptées 

pour l a  f onc t i on  $(t), compte tenu des f a i t s  expérimentaux q u ' e l l e s  

permet tent  d ' i n t e r p r é t e r ,  e t  nous met'tons en évidence l ' importance d'une 

t h é o r i e  p lus  générale u t i  l i s a n t  l e  formal isme de l a  f onc t i on  mémoi r e  

pour l a  détermi na t  Ion des fonc t ions  $( -LI .  

Enf in,  au cours de ce t r a v a i l ,  i l  nous a  paru i n te ressan t  de 

comparer les in format ions a p p o ~ t é e s  s u r  les mouverents o r i e n t a t i o n n e l s  en 

phase l i q u i d e  par  les  spectres d 'absorp t ion  d i p o l a i r e  à ceux obtenus en 

d i f f u s i o n  Raman. C'est  pourquoi, dans ce chap i t re ,  nous exposons en 

d e r n i e r  l i e u  comment i l  es t  poss ib le  d ' u t i l i s e r  l a  spectroscopie 

v i b r a t i o n n e l l e  RAMAN dans l ' é tude  des fonc t ions  de c o r r é l a t i o n  o r i e n t a -  

t i o n n e l l e s .  



I.1. ETUDE THEORIQUE DE LA FONCTION DE CORRELATION D'ORIENTATION DU 

MOMENT DIPOLAIRE ET DU PROFIL $PECTRAL CORRESPONDANT. 

1.1.1. Dktewnat ion  du ~ e c . t r e  à partir de Z 'dtude des fluotuations 
Ct 

du m~ment dipolaire M l t )  . 

Considérons un échantillon d'un matériau diélectrique de 

I volume V ; le mouvement naturel de ce système est déterminé par son 

1 hamiltonien H . Lorsque le système est non perturbé (donc à l'équilibre) , 
on peut étudier ses proprihtés (en particulier sa permittivité complexe E*) 

---h 
en présence d'un champ E[tI uniforme et de direction fixe à l'intérieur de 

1 l'échantillon. 

+ 
Ce champ E t t l  crée au niveau des molécules un champ "micros- - - 

topique" Em[tI suppose uniforme et de neme direction que E(t) . Si le 

champ appliqué est suffisamment faible pour pouvoir négliger les termes en 

Em2 , la perturbation qu'il apporte au système peut se traiter par la théorie 
de la réponse lingaire, où il suffit d'étudier l'évolution du système à 

116quilibre, en l'absence de champ appliqué. 

En effet, dans le cas de l'absorption dipolaire, le hamiltonien 

d'interaction s'écrit : 

-b 

relation dans laquelle MT est la somme de tous les moments dipolaires 

microscoplques de l'échantillon, et dépend dans le cas le plus général du 
-3 

vecteur qlt) qui représente l'ensemble des degr6s de liberte du système. 

* Nous reprenons ict, en grande partie, le développement suivi par 

M. DESPLANQUES dans sa thèse (11 , 



En i n t é g r a n t  l ' é q u a t i o n  d e  LIOUVILLE au ler  o r d r e ,  il e s t  p o s s i b l e  d e  
T - 

c a l c u l e r  ]a v a l e u r  moyenne < M ~ ( t 1 >  du moment macroscopique t o t a l  f l ~ [ t l  - 
q u ' a  acqu$s l e  sys tème s o u s  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  p e r t u r b a t i o n  E ( t 1  . On a e n  

e f f e t  : 

< M ~ ( t l >  Tr p [ t )  M T f t )  (102) 

1 ' o p é r a t e u r  
r e l a t i o n  d a n s  l a q u e l l e  l e  symbole T, ~ i $ n i f ~ e \ ~ t r a c e "  d e  l a  mécanique 

q u a n t i q u e .  e t  03 p ( t l  r e p r é s e n t e  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  du sys teme 
-). 

en p r é s e n c e  du champ E ( t 1  uniforme e t  d e  d i r e c t i o n  f i x e .  

C3 
S i ,  d a n s  l e  r e p h r e  c a r t h s i e n  Oxyz , on suppose  q u e  l e  champ E ( t 1  est  

p o r t é  p a r  Ox . l ' o p é r a t i o n  (1021 s ' a p p l i q u e  a l o r s  a l a  composante MT,(tl - 
d e  M ~ ( t 1  . 

Compte t e n u  d e  l a  d i s t r i b u t i o n  canon ique  8 l ' é q u i l i b r e  ( e n  l ' a b s e n c e  

d e  champ app l lqu61  . on o b t i e n t  a l o r s  (2.31 : 

L ' o p 6 r a t i p n  *MTx[O) * M T x ( t - t  '17 
éq 

e s t  une moyenne e f f e c t u é e  sur l e  

sys thme B 1 ' 4 q u i l i b r e  i l a  d i r e c t i o n  Ox n ' e s t  donc p a s  p r i v i l 8 g i 6 e .  e t  on  

p e u t  6 c r i r e  : 

En p s r t i c u l i e r .  d a n s  l e  c a s  d ' u n  champ O l e c t r i q u e  s i n u s o I d a 1  d e  p u l -  

s a t i o n  w . on p e u t  é c r $ r e .  en u t i l i s a n t  l a  n o t a t i o n  complexe : 

En poqant  t - t '  = T , l a  r e l a t i o n  (1031 d e v i e n t  a l o r s  : 



'L 
En int roduisant  l e  vecteur po la r i sa t ion  t o t a l e  PT l i é  au champ 

% 
é l e ~ t ~ i q u e  E par l a  r e l a t i on  8 

- 

(1071 

ev = permi t t iv i t é  du vide 

c*(ol = c ' (01 - J E ' ~ [ W )  = permi t t iv i t é  r e l a t i v e  complexe du matériau, l a  

r e l a t i on  (1061 peut s ' é c r i r e ,  en considérant u n  ins tan t  t quelconque : 

'L 'L 

Lorsqu'on f a i t  w = O , l e s  champs Em(wl e t  E(w1 s e  rgduisent à 

l eu rs  valeurs "s ta t iques"  Emo e t  Eo ; l a  r e l a t i on  (1081 donne a lo r s  

l a  dispersion t o t a l e  du materiau : 

où c  e s t  l a  pe rmi t t i v i t é  r e l g t i ve  s t a t i que  du matgriau considéré. 

En f a i s an t  l e  quotient  de (1081 e t  (1091 , on obt ient  : 

Au cours d e  ce t r a v a i l ,  nous envisageons l e  cas de so lu t ions  di luées  

de rnol6cules po la i res  dans u n  solvant non po la i re  : nous pouvons a lo rs  donner 

une forme plus simple 21 l a  r e l a t i on  (1101 . En e f f e t ,  l ' app l i c a t i on  du champ 
"\, 

E[u1 provoque une po la r i sa t ion  des mol6cules ; c e t t e  po la r i sa t ion  s e  t r a d u i t  
% 

par un champ microscopique Em(w)  qui  e s t  d i f f é r en t  du champ eppliqué. 

Cependant, compte-tenu du domaine de fréquences é tudie ,  on peut consi-  

dé re r  que l a  po la r i sa t ion  s ' é t a b l i t  de façon instantanée pour l e s  mol6cules 

du solvant  ( i l  s ' a g i t  a l o r s  de po la r i sa t ion  indu i te )  : comme ces dernières  

sont t r è s  nombreuses par rapport aux molécules de solut6,  on peut donc f a i r e  
?, % 

l 'approximetion que l e  rapport Em(wl/E(wI e s t  indépendant de l a  fr6quence. 



Nous nous i n t 4 r e s s o n s  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t ,  dans  l e  c a d r e  d e  c e  t r a -  

v a i l ,  gux mouvements o r i e n t a t i o n n e l s  d e  l a  molécu le  q u i  provoquent  l ' a b s o r p -  

t i o n  e t  l a  d i s p e r s i o n  l i g e s  aux d i p ô l e s  permanents  p o r t é s  p a r  c e s  molécu les .  

I O r ,  l a  r e l a t i o n  fondamenta le  (112)  montre  que  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d e s  

mol6cules  p o l a i r e s  e s t  d é t e r m i n é  uniquement p a r  l e s  f l u c t u a t i o n s  du moment 

d i p o l a i r e  g l o b a l  macroscopique ~ ( q ( i 1 1  du sys tàme  à 1 ' B q u i l i b r e .  Il s ' a g i t  
T 

main tenan t  d ' é t u d i e r  d a n s  q u e l  c a s  e t  s o u s  q u e l l e s  approx imat ions  M{q(t ) )  

I ne  dépend q u e  d e s  d e g r é s  d e  l i b e r t 4  o r i e n t a t i o n n e l s .  

Dsns l e  c a s  d ' u n  sys tàme d e  N m o l é c u ~ e s .  l e  moment macroscopique 

t ~ t a l  s ' é c r i t  : 

l 
gvec  
3i+ 
u p [ t 1  : moment d i p o l a i r e  permanent d e  l a  mol4cu l s  d e  s o l u t 4  I s ~ l G e ,  

d e  module Indépendan t  
.-i.ci)i 

p i [ t l  : moment d i p o l a i r e  i n d u i t  p a r  l e  champ i n t e r m o l é c u l a i r e  - 
p v ( t l  : moment de v i b r a t i o n  i n t e r n e  d e  l a  molécu le  ( e x i s t a n t  meme en 

l ' a b s e n c e  d e  champ e x t e r i e u r  g p p l l q u é )  - 
p e ( t I  : moment dd à l a  dé fo rmat ion  d e s  o r b i t e s  é l e c t r o n i q u e s ,  phénomène 

donnant  l i e u  à l a  p o l a r i s a t i o n  é l e c t r o n i q u e  

T 
S i  l ' o n  t i e n t  compte d e  l ' e x p r e s s i o n  (1131 d e  M ~ ( t 1  d a n s  l a  r e l a -  

t i o n  [ I l 2 1  pour  expr imer  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  a(w1 d e  l a  s u b s t a n c e .  

on v o i t  que  l ' a b s o r p t i o n  t o t a l e  r é s u J t e  d e  t r o i s  t y p e s  d ' a b s o r p t i o n  : - 
une a b s o r p t i o n  d e  v i b r a t i o n ,  l i 6 e  eu moment p v [ t l  , s e  s i t u a n t  en gamme 

i n f r a - r o u g e  
__C 

une  e b ~ o r p t i o n  l i é e  à u e ( t l  , a p p a r a i s s a n t  d a n s  une gamme d e  f r é q u e n c e s  

e n c p r e  s u p é r i e u r e  



, une abso rp t ion  l i é e  aux d i p ô l e s  permanents et i n d u i t s ,  s ' obse rvan t  à d e s  

f réquences  v o i s i n e s  des  f réquences  de  r o t a t i o n  e t  de  t r a n s l a t i o n  de l a  

molécule, c ' e s t - à - d i r e  en gamme he r t z i enne  e t  i n f r a - rouge  l o i n t a i n .  

Clans c e  t r a v a i l ,  nous nous i n t é r e s s o n s  uniquement à ce d e r n i e r  t y p e  

d 'gbsorp t ion  ; de c e  f a i t ,  nous dés ignerons  par  cm l a  v a l e u r  r é e l l e  de  

l a  p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  pour l e s  f réquences  supé r i eu re s  d e  n o t r e  domaine 

d16tude ,  pour l e s q u e l l e s  l ' o r i e n t a t i o n  de  l a  molécule n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  

( E~ e s t  encore  nommée p e r m i t t i v i t é  à l a  f réquence  " i n f i n i e " )  . 
Les d i s p e r s i o n s  i n t r o d u i t e s  en (1081 e t  (1091 deviennent  éga l e s  

a E ~ [ E *  - 8-1 e t  E V ( E O  - 8-1 . - 
On cons idè re  l e  moment macroscopique Ml ( t l  t e l  que, pour l e  système 

des  N m o l é ~ u l e s ,  on a i t  : 

On peut  a l o r s ,  en première approximation, é c r i r e  l a  r e l a t i o n  (1121 

sous l a  forme : 

a 
T 7  

â* - 8, " <Ml COI  * M l  [ t I >  
- s  
Co - €00 - < ~ 2 ( 0 1 >  

e- jwtdt  (1.15) 
O 

S i ,  d e  p l u s ,  on nhgl ige  l a  c o n t r i b u t i o n  due aux moments i n d u i t s ,  

l ' e x p r e s s i o n  du moment macroscopique t o t a l  s ' 6 c r i r a  : 

Dans l e  cas ,  presque t o u j o u r s  envisag4 dans ce  t r a v a i l ,  où l ' o n  opère  

sur d e s  s o l u t i o n s  d i l u 6 e s ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  mol4cules p o l a i r e s  
+ 

deviennent  n6g l igeab le s ,  e t  les o r i e n t a t i o n s  des  moments permanents up 
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ne sont  p lus  c o r r é l é e s  : en conséquence, l a  r e l a t i o n  (1151 , appliquée à 
I 
M(t1 , peut encore s e  s i m p l i f i e r  sous l a  forme su ivan te  : 

(comme dans l a  s u i t e  de ce t r a v a i l ,  l e  moment d i p o l a i r e  cons idéré  s e ra  
_j __+ 

t ou jou r s  p p [ t l  , nous convenons de l e  no te r  désormais ~ [ t )  , l ' i n d i c e  P 

é t a n t  sous-entendu1 . 
S i  nous in t rodu i sons  maintenant l a  fonc t ion  d ' a u t o - c o r r é l a t i o n  norma- 
J --+ 

l i s é e  $ ( t l  du moment d i p o l a i r e  u ( t 1  , t e l l e  que : 

l a  r e l a t i o n  [ I l 7 1  s ' é c r i t  : 

Cet t e  r e l a t i o n  fondamentale montre que l a  fonc t ion  $ [ t l  d e  c o r r é l a t i o n  

de r o t a t i o n  molécula i re  au s e i n  du l i q u i d e  peut ê t r e  déterminée à p a r t i r  des  

données des  s p e c t r e s  h e r t z i e n s  e t  u l t r a - h e r t z i e n s  des subs tances  p o l a i r e s  

considérées .  

1.1.2.  ReZations de base entre Za fonction $(t)  e t  les  grandeurs 

caractdristiques du spectre d r a b s o ~ t i o n .  

Une i n t é g r a t i o n  par  p a r t i e s  de  l a  r e l a t i o n  (1191 donne l e s  ex- 

p re s s ions  des  grandeurs  mesurables &'Cul , ~ " ( w l  e t  a[w1 . On ob t i en t  : 



Le c o e f f i c i e n t  a(w) de l a  substance e s t  d i rectement l i é  à ~ " ( w )  par  : 

(122) 

2  
WE"(W) - w ( € 0  - E,) 

a (01 = - n  c  n  c  coswt 4 ( t )  d t  
O  

! 

n  é t a n t  I ind i c e  de r é f r a c t i o n  de l a  substance r e l  ié à l a  p e r m i t t i v i t é  c* 

par  l a  r e l a t i o n  : 

En é l i m i n a n t  *(t) e n t r e  (120) e t  (1211, on peut r e l i e r  directement el(w) 
( 3 )  e t  E"(w) ,  e t  re t rouve r  les  r e l a t i o n s  de Kramers-Kronig . 

La d ispers ion  t o t a l e  de l a  qubstance, dans t o u t  l e  domaine de fréquences 

conçid6r6, s ' o b t i e n t  en f a i s a n t  tendre lu  vers O dans la r e l a t i o n  (124)  ; 

on o b t i e n t  : 

On peut par a i l l e u r s ,  determiner l a  fonc t i on  + ( - L I  par t rans format ion  de 

Four ber de I Iéquat ion (125)  : 1 ~ 1  ( & O  - E,) coswt - 



Notre travail expérimental et l'interprétation de nos résultats en 

absorption dipolaire reposeront, en pratique, sur la relation (1271 qui 

relie directement la mesure de E"(w] à la détermination de $(tl . Il 
nous faudra donc déterminer le spectre ~"[wl dans l'intervalle de fré- 

quences le plus grand possible de façon à obtenir les valeurs de +[tl 

dans un intervalle de temps suffisant. Il nous parart toutefois important 

de rappeler les approximations sur lesquelles reposent les relations fon- 

damentales. 

1. Le champ hyperfréquence appliqué est supposé d'amplitude suffisamment 

faible pour justifier l'emploi de la théorie de la réponse linéaire 

d'un système. 

'Il 'b 

2. Le rapport Em(wl/E(wl est supposé indépendant de w , 

3. Les interactions entre les dipales permanents, c'est-à-dire sntre les 

mouvements des molécules polaires, sont supposées négligeables. 

4. Les moments induits par le champ intermoléculaire sont négligeables 

devant les moments électriques permanents. 

La condition 1. est généralement toujours vérifiée. En pratique, les 

conditions 2. et 3. le sont lorsqu'on travaille en solution swffdsamment 

diluée. 

Les conditions de validité de la dernière approximation sont géné- 

ralement plus difficiles à remplir, et nous aurons l'occasion, au cours de 

notre travail, de discuter des différents effets liés à ces moments 'induits. 

1.2. DIFFERENTES EXPRESSIONS THEORIQUES DE LA FONCTION D'AUTO-CORRELATION 
-3 

4 (t) DU MOMENT DIPOLAIRE p (t) . 
1.2.1. Rappel  d e s  p r o p r i d t d s  f o n d m e n t a Z e s  d e  $ ( t l  . 
On peut montrer mathématiquement (51 que la fonction d'auto-corré- - 

lation $(t1 du moment dipolaire ~ [ t l  doit vérifier les propriétés in- 

trinsèques suivantes : 



De plus, c e t t e  fonc t i on  tend vers O pour t tendant vers  l ' i n f i n i  aveç 

une constante de temos T, (temps de c o r r é l a t i p n )  d é f i n i e  par : 

Compte tenu des expression (118) de ~ ' ( w )  e t  (120) de a h ) ,  les  r e l a t i o n s  

(129) e t  (130) permettent d 'a f f i rmer  que, pour tou te  substance po la i re ,  

lorsque w -w: 

- l a  p a r t i e  r é e l  l e  e 1  de l a  p e r m i t t i v i t é  €* tend vers cm par va leurs  

i n fé r ieu res  ( E '  < E,) 

- l e  c o e f f i c i e n t  d l a b s o r p t i o n d  tend vers O. 

Ces p rop r ié tés  sont  des c a r a c t é r i s t i q u e s  int r insèques de tou te  absorpt ion 

d i p o l a i r e ,  e t  sont  valables q u e l l e  que s o i t  l a  dynamique r é e l l e  de l a  

moléçule p o l a i r e .  

De plus, aux temps t r è s  courts, ( ( t )  peut s ' é c r i r e  : 

l 
I é t a n t  l e  moment d ' i n e r t i e  de l a  molécule par  rappor t  à un axe perpendi- 

c u l a i r e  au vee-feur m. Cet te  forme a  d 6 j a  été  proposée par Gordon ( 6 )  

pour l e  comportement aux temps c o u r t s  des fonc t ions  de c o r r é l a t i o n  rég i ssant 

un processus d ' o r i e n t a t i o n .  

1 . 2 . 2 .  Thdopies de Za relaxation pure 

Les premières théo r ies  de l 'absorp t ion  d i p o l a i r e  o n t  é té  

développées par  DEBYE (" , VAN VLECK") t FR~HLICH . QUO i que 

d i f f é r e n t e s  dans leurs  hypothèses e t  leurs  modèles, ces théo r ies  

conduisent t o u t e s  à admettre une fonc t i on  4(t) exponent ie l le ,  de l a  forme : 

La s i g n i f i c a t i o n  physique de 

de r e  l axa t  ion), e s t  cependant 

(temps de co r ré la t i on ,  ou encore 

d i f f é r e n t e  su i van t  les auteurs : 

temps 



a )  pour DEBYE!" , T~~ e s t  r e l i é  à l a  v i s c o s i t é  TI du m i l i e u  e t  au 

I rayon a de l a  molécule (supposée sph4rique)psr l a  r e l a t i o n  : 

(8)  
b)  pour VAN VLECt( e t  WEI SSKOPF , T ~ l  représente l ' i n t e r v a l l e  de temps 

moyen e n t r e  2 chocs f o r t s  , d i s t r i b u é s  au hasard, chocs suffisamment 

intenses pour d6 t ru  i r e  t o u t e  cohérence e n t r e  uTtf e t  u (t'dg) 

c l  pour FROHLICH(~)  enf in,  l a  molécule peu+ prendre 2 pos i t i ons  

d 1 8 q y i l i b r e  d i s t i n c t e s ,  séparees par une b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  H. 

Dans ces condi t ions,  on a : 

- To  " - - H 
'ICI exp ( 5 ; ~ )  

dans c e t t e  r e l a t i o n ,  T O  peut ê t r e  consid4ré c m e  pér iode correspondant au 

mouvement de l i b r a t i o n  de l a  mol6çule dans sa p o s i t i o n  d 'équ i l i b re .  

S i  on p o r t e  I 'expression( l33)  de ((t) dans les  expressions (1  19, 120 

e t  121) , on o b t i e n t  les  r e l a t i o n s  suivantes d i t e s  de DEBYE : 

E '  - C 
œD 1 - = -  

Co  - EcoO 2 2 l + w  Tc, 

E " - w T c l  
e, - E - 

2 2 - I + w  r 
c l  

Le diagramme de Cole e t  Cole (c f '  en fonc t i on  

demi-cercle qu i  f o u r n i t  l a  va leur  ecoD de l a  

aux frgquences i n f i n i e s .  A p a r t i r  de (122) , 
c o e f f i c i e n t  d 'absorpt ion a(w1 : 

de E ' )  correspondant e s t  un 

p e r m i + t i v i t é  E' extrapolée 

on peut c a l c u l e r  l e  



La r e l a t i o n  (138) montre que l ' abso rp t i on  d'un materiau p o l a i r e  d o i t  

augmenter avec l a  fréquence, e t  tendre  pour w r C l  >> 1 vers une l i m i t e  

éga le  à : 

Le spectre d 'absorpt ion u ( w )  présente donc, d'après c e t t e  théor ie ,  un 

pa l i e r  à l a  fréquence i nf i n i,e. La r e  1 a t  ion ( 137) rnontre que E" e s t  

maximum pour = 1 ; c e t t e  remarque peut ê t r e  u t i l i s é e  pour determiner 

expérimentalement l e  temps de r e l a x a t i o n  T ~ ~ ,  e t  l a  fréquence c r i t i q u e  

de r e l a x a t i o n  fc, t e l  l e  que : 

Lès théorles dei la r&laxaf ion g u r e  cnndblsent à dèsa.rd la) lohg dén r i vah t  de 

façon s a t i s f a i s a n t e  l es  p r o f i l s  t i îabsorp t ion  observés dans l e  domaine 

h e r t z i e n  ; i l  n'en e s t  p lus  de même aux fréquences élevées, où on consta te  

tou jou rs  expérimentalement l e  r e t o u r  à l a  transparence. Ce t te  imperfect ion 

des théories de l a  r e l a x a t i o n  pure pouva i t  ê t r e  prévue à p a r t i r  des 

p rop r ié tés  générales de l a  fonc t ion  9 ( t )  énoncées en ( 1 2 ~  1 e t  (130 1. 
'thC 1 

La fonc t ion  $ ( t )  = e (133 donne en e f f e t  : 

1 .. 
4(0)  = - - 1 

-T 
# O e t  $(O) = - > O, ce qu ies tencont rad ic t ion  

Ç 1 T 
2 
c l  

avec les  r é s u l t a t s  précéden-ks. 
- + / T ~  

La fonc t i on  d1au70corré lat ion +(-LI = exp n 'é tan t  pas va lab le  aux temps 

c o u r t s  (frequences u l t ra -her tz iennes e t  hautes fréquences), i l  nous fau t  

donc rechercher une expression générale de $ ( t )  p l u s  exacte. 

1.2.3 .  Recherche d 'une expression pZus gSndraZe de 9 (t) 

Un c a l c u l  s t a t i s t i q u e  développé par KUBO e t  u t i l i s é  par 
LEROY ( 10 

condu i t  à l 'é tab l issement  d'une expression pa r t i cu l i è remen t  

in téressante  de 9 ( t ) ,  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l a  v i t e s s e  angu la i re  du moment 

d i p o l a i r e  p(t) f 





S i  maintenant on admet, en phase l i q u i d e  l e  carac tère  gaussien de B ( t ) ,  

e t  s i  l ' o n  se p lace dans l e  cas de l a  modulat ion rapide, cve$ t -à -d i re  

dans l e  cas où l a  molécule n'a pas l e  temps de tourner  d'un angle 

appréciable avant que sa v i t e s s e  ne varie, on o b t i e n t  pour ~$(t) 
1 'expression s u i v a n t e ( l 1 )  : 

Dans c e t t e  expression, on a  i n t r o d u i t  l a  f o n c t i ~ n  d 'au to-cor ré la t ion  $(t)  
I 

de l a  v i t e s s e  angu la i re  B ( t )  t e l l e  que : 

à l a  fonc t i on  normée $(t) d e f i n i e  en (1451, on peut associer  l e  temps 

de c o r r é l a t i o n  r2 de l a  v i t esse  B ( t ) ,  donné par : 

2 = $(t) d t  / (146) 

O 

L'approximation de l a  modulat ion rap ide  se t r a d u i t  a l o r s  par .  l a  

r e l a t i o n  : 

-<< 1 (147) 

Les 2 premières dér ivées de ( ( t )  calculées a p a r t i r  de l 'express ion (142) 

donnent, pour t = O : 

,. 
4CO) = O (148) (149) ; 

e l l e s  rendent b ien compte des p rop r ié t6s  in t r insèques de l ' abso rp t i on  

d i p o l a i r e  aux fréquences élevées, 



Io 2e 3. 2* - ~ ~ B ~ ~ % Z ~ ~ _ Q L ~ ~ = - ~ , $ - ~ S = ~ ~ S ~ S Z  

Pour o b t e n i r  une qxpressian asymptotique de $(t) aux temps longs, 

on f a i t  tendre l a  borne d 1 i n t 6 g r a t i o n  t vers  l ' i n f i n i  ; on ob t ien t ,  pour 

t *  T2 
( 1 0 )  

Dl 
$(t) = exp C exp ( 1 5 2 )  

avec : 

T ~ l  T 2  - 
- & (153)  et C = T tut) d t ,  

2kT l- ( 1 5 4 )  

O 

I I  appara t t  uns s i m i l i i w d e  de forme e n t r e  l 'expression (133) de $(t), 

dpnn6e par  Io  t h é o r l e  de l a  r e l a x a t i o n  pure, e t  l 'expression (152)  v a l a b l e  

pour les temps longs ; tou te fo i s ,  les  r g l a t i o n s  d i f f è r e n t  par l e  
C 

c o e f f i c i e n t  e , e t  par  l ' i n t r o d u c t i o n  de deux temps T ~ ,  e t  T ~ , .  

Le c o n f f i c i e n t  d 'absorp t ion  a (w) ,  c a l c u l e  à p a r t i r  de l a  forme (152)  
( 1 3 ) .  de $(t), s'exprime par . 



En comparant les expressions( 139) e t  ( 1';1-,1 ri; o<(u), on o b t i e n t  1 es 

r e l a t i o n s  : 

T = T 
c 1 D 1 (156)  E, - E = (E, - E ~ )  exp C (157) 

mD 

L'analogie mise en évidence par (155) démontre g ~ u r q u o i  l a  t h é o r i e  de l a  

r e l a x a t i o n  pure s 'app l ique dans l e  domaine des basses fréquences ; dans 

ce domaine (temps longs),  l a  courbe représentant  log +(t) = f ( t )  sera 

une d r o i t e  de pente - 1 dont I  'ordonnée à I  l o r i  g i  ne nous 

permet une déterminat ion expérimentale du paramètre C i n t r o d u i t  dans 

(152) .  

La r e l a t i o n  (157) montre l a  s i g n i f i c a t i o n  physique de C, qui  t r a d u i t  

I l ' é c a r t  que présente l a  d ispers ion  r é e l l e  E O  -cm e t  l a  d ispers ion  

Dans I 'étude généra l e  précédente, nous avons r e  l i é +( t) 

à (t(t), fonc t i on  d 'au toco r ré la t i on  de g i t ) ,  avec l a  seule hypothèse 

que b(t) e s t  une "nct i  on a l é a t o i  r e  gauss i enne. Pour permetfre une 

i n v e s t i g a t i o n  p l u s  complète, i l f a u t  maintenant expl i c i  t e r  Q(t) en p r é c i  sant 

davantage l a  dynamique de l a  molécule p o l a i r e  dans son m i l i e u .  

1.2.4. Fonction 4 ( t )  calcuZde d'après Za thdorie de 2 ' e f f e t  i ne re i e l  pur 

* 1 . 2 . 4 . 2 .  Expression de 4 ( t l  e t  de E 

S i  1 'on admet que l a  v a r i p b l e  p ( t )  e s t  r é g i e  par  un 

processus à l a  f o i s  gauss ien e t  markovien, on a : 



Compte tenu das r e l a t i o n s  (151 ) e t  (155 ) on o b t i e n t  pour + ( t )  l a  fonc t ion  

de S t e e l t  (12) dont I  'express i on e s t  : 
I 1 

G2 4 ( t )  = Exp ( 1 - exp 

Cet te  express i on, por tée dans l  a  r e  l  a t  i on (1 193 CI to i i r r i ' ï  un déve loppement 

en s é r i e  de E '  e t  de cf', dont on ne conserve que les premiers termes 

La fonc t i on  4t) a i n s i  i n t r o d u i t e  rend b i e n  compte dans tous 

les cas de l ' abso rp t i on  de Debye en basses fréquences ; de p lus,  pour les 

corps présentant  un e f f e t  i n e r t i e l  pur, l a  r e l  a t  ion ( 1  63)  déc r i - t  de façon 

s a t i s f a i s a n t e  les  spectres d 'absorp t ion  dans t o u t  l e  domaine de fréquences 
(14-15) 

( O  - 6000 G H z ) .  

Toutefo is ,  c e t t e  t h é o r i e  de l ' e f f e t  i n e r t i e l  pur  n 'exp l ique 

pas I 'absorpt  i on excédentai r e  observée en gammes u l t r a - h e r t z  i enne e t  

i nfra-rouge l o i n t a i n  pour de nombreuses substances pol  a i  r e ~ ! ' ~ - ' ~ '  I 1 fa1i-I 

concl u re  que I  'hypothèse se Ion l  aque l l  e  B( t) e s t  une fonc t i on  a l éa to i  r e  

markovienne e s t  encore t r o p  r e s t r i c t i v e  pour permet t re d ' i n t e r p r é t e r  

I1esnsernble des phénomènes observés. 

Leroy (") e t  Fauquemberguo 
( 1 5 )  , t o u t  en conservant l e  carac tére  

gauss i en  de &( t) , o n t  par con t re  u t  i l  i sé une forme p l  us généra l e  de l a  f o n c t i o n  

%t), qu i  , moyennant c e r t a i  nes cond i t ions ,  rend qua l i t a t i  vement compte de 

I  'a l l u re  généra l  e  des spectres observés. 



I.  2.5. Thdoria simpZ7:fiée du furmalisme général, da Lerog pour 

une inteuprétat7:on du spectre global 

L'expression de $(tl proposée à p r i o r i  par  Leroy (10,19] 

peut  ê t r e  j u s t i f i é e  physiquement en considérant  que l a  molécule p o l a i r e  e s t  

animée d'un mouvement de l i b r a t i o n  - r o t a t i o n  de fréquence w, e t  que les  

f l u c t u a t i o n s  du p o t e n t i e l  anisotrope V, i n d u i t  par  les  molécules de so lvant ,  

mod i f ien t  sa fréquence U. Dans l 'expression (165 1, p ( w )  représente l a  

fonc t ion  de d i s t r i b u t i o n  des fréquences de l i b r a t i o n  - r o t a t i o n ,  e t  ~ ( w )  

l a  durée de v i e  moyenne du mouvement e n t r e  2 pe r tu rba t i ons  r ( w )  dépend en t o u t e  

r i gueu r  de u). 
( 

Dans l e  cas où on adopte pour p ( o )  une fonc t i on  i n f i n i m e n t  é t r o i t e  

représentée par  une f o n c t i o n  de D i rac  G(w-wo), centrée sur  la  fréquence de 

l i b r a t i o n  moyenne UO, l a  durée de v i e  moyenne de l a  l i b r a t i o n  e s t  T ( U O )  = T O  = 

constante. ~ e r o  1%4 Faucuemberque ('*) on t  montré que l a  f o n c t i o n  de 

c o r r é l a t i o n  pouva i t  a l o r s  s ' é c r i r e  : 

'r 

+(t) = ~ x p  - [ x coswot  + 2w0rc - exp J s i  n u 0 3  
1 

(166) 

Ce t te  expression dépend de 5 paramatres T ~ , ,  T ~ ,  C, wo, r o ,  l i é s  par  les 

r e l a t i o n s  : 



~ a ~ , ~ ~ u e m b e r ~ u & ' ~ ~  20gdmet de p  l us que I  'on a : 

dans c e t t e  r e l a t i o n ,  T ~ ,  représente 1 ' i nterYa 1 l e  de temps moyen e n t r e  

deux pe r tu rba t ion  " fo r tes "  de l a  molécule po la i re ,  su f f i san tes  pour 

m d i f  i e r  1 ' o r i e n t a t i o n  du moment d i p o l a i r e  ; par contre, T, e s t  

l ' i n t e r v a l l e  de temps moyen e n t r e  2 per turbat ions  " fa ib les" ,  m o d i f i a n t  

la  fréquence du mouvement de r o t a t i o n  - l i b r a t i o n  de l a  molécule p o l a i r e  ; 

n  peut ê t r e  considéré comme é t a n t  l e  n ~ m b r e  de molécules de so lvant  

entourant  l a  mol écu l e  po l a i  re .  

D'autre par t ,  on appe l le  u l a  fréquence moyenne du domaine d'absorpt ion, m 
d é f i n i e  par l a  r e l a t i o n  : 

w, e t  'r, sont donc des c a r a c t é r i  s t i q u e î  de l a  molécul e  pol  a i r e  C H 1 2 5 
considerée. 

En adoptant la  r e l a t i o n  (1701, on peut o b t e n i r  des réseaux de courbes 

(Lt/rm) e t  alw/um) dépendant de 2 parametres de s i g n i f i c a t i o n  

physique simple : 

l . W Q ,  fréquence c e n t r a l e  de l i b r a t i o n  ; 

. n, nombre moyen de p lus  proches vo is ines  molécules de so lvant  dans l e  
(21 modèle c lassique de cage . 

On peu* encore i n t r o d u i r e  l e  paramétre a  pa r  l a  r e l a t i o n  : 

les pr inc ipaux paramètres in tervenant  dans l 'expression (166) de ((t) 

peuvent a  l o r s  s 'exprimer en fonc t i on  de a  e t  de n, on o b t i e n t  : 



On peut a l o r s  o b t e n i r  des réseaux de courbes un ive rse l l es  + ( t / ~ ~ )  e t  U ( W / O ~ )  

en fonc t i on  de a e t  de n ; en p a r t i c u l i e r ,  en t ransformant  (1661, on a : 

LO, +(t) = m Jd + (2a - J-1 n + [expi-nJdf m 11 [(Zh/s) s i n  i n  (n m rs) 

En se f i x a n t  pour n l a  va leur  l a  p lus  probable( '8~Z1,) i I e s t  possib le,  

moyennant cer ta ines  hypothèses, de conna i t re  Dar une tstude théor ique  

de la f r é q u e n c e  de libration w, (22,231 . 
Le ç a l c u l  théor ique du spectre d 'absorpt ion a= f ( w / w m )  e s t  poss ib le  en 

repor tan t  (178) dans (122) e t  en i n tég ran t  numériquement. 

En prat ique,  les spectres théor iques obtenus présentent une absorpt ion de 

type Debye, de fréquence correspondant à une va l eu r  de T t e l  l e  que : 
c 1 

reda t ion  équivalente à (173) ; on observe ensu i te  une absorpt ion 

supérieure au p a l i e r  de Debye dans l e  domaine inf ra-rouge l o i n t a i n ,  l a  f r é -  

quence oM du maximum de c e t t e  absorpt ion co inc idan t  avec 0.. e t  e n f i n ,  un 

re tou r  à l a  transparence. 

La fonc t i on  Log 4 ( t )  théor ique t racée d'après (1 - / f i ) ,  pr4sente un p a l i e r  en 

O ( e f f e t  i n e r t i e l )  ; e l l e  devient  une d r o i t e  aux temps longs, drordonn6e 

à l ' o r i g i n e  t e l  que : 

r e l a t i o n  équ iva lente  à (169 1' ; dans l e  cas où a << l/n, C es t  a l o r s  néga t i f  ; 

on a une absarpt ion excedentaire prépondérante. 

L'hypothèse t r o o  s i m p l i f i c a t r i c e  a d ~ p t é e  dans l a  

théor  i e de Fauquemberaue (1R?2r&)n ce qui concerne p(w) p r i s e  égale à 6(w-w01, rend 

d i f f i c i l e  l a  comparaison e n t r e  courbes théor iques e t  courbes expérimentales, 



comme nous nous en rendrons compte dans l a  s u i t e  de ce t r a v a i l .  Un accord 

p l u s  s a t i s f a i s a n t  p o u r r a i t  ê t r e  obtenu en prenant une fonc t i on  de d i s t r i -  

bu t i on  P(W) p lus  large. 

La déterminat ion de p ( w )  e s t  t o u t e f o i s  d i f f i c i l e ,  e t  c ' e s t  pourquoi i l  

nous p a r a î t  in té ressant  d13xposer line théor :e  p lus  générale développée 
( 1  -26 .27)  . .  - 

récemment par  Desplanques e t  u t i l i s a n t  l a  f o n c t i o n  mémoire. 

I. 2.6. Uti l isat ion de Za fonction mémoire dans 2 ' interprétation des 

spectres d 'absorption dipo luire 

S o i t  l e  vecteur  uni t a i  r e  p o r t é  par  l e  moment d i  pol  a i  r e  

de l a  molécule e t  : 

l  a  f o n c t i o n  d'auto-corré 1 a t  i on  de , ou de ( t )  

Di f f é r e n t s  auteurs('"25bnt montré q u 1 5  i a f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  

o r i e n t a t i o n n e l  l e  $ ( t ) ,  on peut associer  une f o n c t i o n  mémoire K ( t )  ; l e  

couple de fonc t ions  (+(t), ~ ( t ) )  v é r i f i e  l a  r e l a t i o n  générale : 

Pour Berne e t  Harp (24*25)  , c e t t e  f o n c t i a  K( t) e s t  d i  rectement en r e  1 a t  i o n  

avec l e  champ de forces " a l é a t ~ i r e ' ~  qui  a g i t  Gur les molécules considérées, 

donc avec les v i tesses  instantanées des molécules ; en e f f e t ,  les i n te rac -  

t i o n s  molécu la i res  que nous considérons mod i f i en t  $(t), a i n s i  que l e  vec teur  

r o t a t i o n  g loba l  W de l a  molécule. 

-k 4 %  

S i ,  dans l e  cas général, on d é f i n i t % = u A u  comme la  composante perpendi- 

cu l  a i  r e  à 8 du vecteur r o t a t i o n  de l a  molécu l e, on peut i n t rodu i  r e  I a 
+ ( 3 6 )  

f o n c t i o n  d 'au to-cor ré l  a t  i on normal i s8e qL(t) de wL à I  'a ide  de l a  r e l  a t i o r  



avec : 

Oans l e  cas de C2Hsl, nous considérons en première approximation que l e  
6 

vecteur ;IfP coincide avec I 'axe de la  molécule. Dans ce cas,oA coincide 
3 

avec l e  vecteur r o ta t i on  global w de ta molécule, tand is  que : 

i 8 
w = T  (185) 

3 
N étant  l e  moment des forces agissant sur l a  molécule. 

I Dssplanquea montré que, dans l e  cas de l a  modulation rapide (26,271 

2 
K( t )  = wm +LW (186) 

Par a i l l eu rs ,  un développement de K( t1  l imi i -é au second ordre donne, cornpi-e 

tenu de l a  relad-ion 

Cette expression (187) de K ( t )  montre que deux m8canismes physiques 

contr ibuent 3 l a  décroissance de K ( t )  : 

. dlune part,  l a  d i s t r i b u t i o n  des v i tesses de ro ta t i on  de l a  molécule 
4 qui e s t  1 i6e aux termes en u2 e t  <O 2 ; m 

. d'autre part, l a  perturbat ion de ces vitesses (due aux in teract ions 
4 

moléculaires), I I 6 e  au terme en o par I1 interrnédiaIre de 3. 
I I  f au t  t e n i r  compte de ces 2 mdcanismes pour ob ten i r  une expression plus 

générale de K (  t) . 
I En r o t a t i o n  l i b r e  classique, seul i n te r v i en t  l e  premier mécanisme, pour en 

I t e n i r  compte, Desplanques i n t r o d u i t  l a  fonct ion mémoire correspondante 
1 KRL(t) qui  ne dépend que de on. 

Le second mécani srne intervenant par la  fonct ion #L(t), i I pose : 



En pratique, on u t i l i s e  une expression approchée de KRL(t) donnée par l a  

r e l a t i o n  : 

dfoù pour l 'expression générale de K ( t )  : 1 1  
L'expression de $ ( t ) ,  donc du spectre, dépend a lo r s  de $,(-LI. 

1.2.6.2. Détermination de d partir de sa fonctZon mémoire 

+- 
S o i t  k ( t )  l a  fonct ion mémoire du vecteur u,;k(t) e s t  r e l i é e  à 

l a  fonct ion d 'auto-corrélat ion de 3 par l a  r e l a t i o n  : 

On peut déterminer une expression de k ( t )  en se basant sur  l a  t héo r i e  de 
-r, + 

1 ' information (") ; on obt ient ,  N é tan t  la  dérivée temporel l e du coup l e  N : 

Le temps de c o r r é l a t  ion T2L de e s t  a lo rs  

. 2 2  
= = Cet> d t  = 1 
Zr 

O 

On désigne par K (appelé fac teur  de désordre) l e  nombre sans dimensions 

dont l 'expression e s t  : 

{i2)1 
K = i [(,,,'>' 

En i-enant compte de l 'expression : 

La r e l a f i o n  (192 } peut s ' é c r i r e  : 



2 2 k l i )  = w o Z  exp [-Ku0 t] 

Les e x p r e s s i ~ n s  obtenues pour k ( t )  ne dépendent que de deux 
2 ' 2 paramètres : s o i t  l e  c a r r é  moyen du moment des fo rces  <N ) e t  sa dér ivée <N ) , 

2 s o i t  1 'ensemble {N > , K . 
En fonc t ion  de ces deux dern iers  paramètres, on peut c a l c u l e r  k ( t )  

(1961, J>,(t) à l ' a i d e  de ( ' " ) ,  pu i s  K ( t )  par l a  r e l a t i o n  (1901, $(t) par (182).  

e t  e n f i n  a(w) par l a  r e l a t i o n  c lass ique (1221. 

L'étude expérimentale envisagée dans ce t r a v a i l  concerne des 
2 2 4 1 i qu  ides où les i n t e r a d  ions rno l écu l a i res  sont prépondérantes ((N )>> I wm ) 

Les spectrcs a ( w )  ca lcu i6s  dans ce cas présentent  les  ca rac té r i s t i ques  p r i n c i -  

pa les  des spectres d 'absorpt ion d i p o l a i r e  des l i qu ides .  

- spectre de type Debye en basses fréquences ; 

- absorp t ion  excédentaire en infra-rouge l o i n t a i n  ; 

- décroissance rapide de a(w) aux fréquences élevées. 

On observe que l ' abso rp t i on  exécédentaire e s t  d'autan7 p lus  

importante que K diminue, e t  q u ' e l l e  e s t  a l o r s  centrée su r  une fréquence 

v o i s i n e  de o. = \r-. A l a  l im i te ,  lorsque K +.O, on o b t i e n t  *Ai,(t)rcosu*?7 

f o n c t i o n  de c o r r é l q t i m d l u n  mouvement de l i b r a t i o n  pure ; cec i  v i e n t  

appuyer l 'hypothèse que l ' abso rp t i on  excedentaire e s t  l i é e  à un mouvement de 

I i b r a + i o n  p l u s  ou moins amort i .  



l 

I , 9 .  IITJLISATION DE LA SPECTROSCOPIE DE DTFFTISION RAMAN POTIR LA 
l 

DETERMINATION DES FONCTIONS DE CORRELd TION ORIEiVTATIONNFLi LE @R - 
ET WBRATIONNELLE #+,, DE LA MOLECU LE BTIJDTEE 

Introduction 

Parmi les  aut res  méthodes speçt rosc~p iques,  l a  spectroscopie 

de d i f f u s i o n  RAMAN e s t  pa r t i cu l i è remen t  intéressante, puisque les  informations 

q u ' e l l e  nous donne sur  les  mouvements o r i e n t a t i o n n e l s  de l a  molécule p o l a i r e  

sont complémentaires de ce1 les  données par les  spectres d 'absorpt ion d i p o l a i r e .  

Ces renseignements peuvent ê t r e  obtenus, s o i t  pa r  l 'é tude 

des spectres de d i f f u s i o n  basse fréquence, r e l a t i f s  à l ' é v o l u t i o n  de l a  

composante dépolar iésée de l a  r a i e  de v i b r a t i o n  C - 1 de C H 1,  s o i t  par  2 5 
l ' é tude  des r a i e s  de v i b r a t i o n  de l a  molécule 3 p a r t i r  des p r o f i l s  spectraux 

donnant l i e u  à une t r a n s i t i o n  v i b r a t i o n n e l i e .  

Dans ce t r a v a i l ,  nous nous sommes l im i tés ,  en spectroscopie 

RAMAN, à l 'é tude d'une r a i e  de v i b r a t i o n  totalement symétrique, ce qui e s t  

pratiquement l e  cas pour l a  r a i e  de v i b r a t i o n  C - I de l a  molécule C2H51. 

1.3.1. Principe de mesure de l ' i n t ens i t é  di f fusée 

Dans l e  domaine contenant les frequences de v i b r a t i o n  de l a  

malécule, l e  p r o f i l  des r a i e s  de v ib r 'a t ions  ne dépend pas uniquement de 

ses mouvements o r ien ta t i onne ls ,  mais égalemenl- de l a  r e l a x a t i o n  des 

mouvements v i  b r a t  i ~ n n e i  s i T 0 )  

En spectroscopie RAMAN, grâce $ l a  déterminat ion des 2 

composantes de l a  lumière d i f fusée,  i l  e s t  pos l e  de séparer les  c o n t r i -  ?#, 29 1 
bu t ions  apportées par  chaque type de mouvement. 

3 
On désigne par E ,  l e  vecteur u n i t a i r e  d é f i n i s s a n t  l a  

d i r e c f  ion du champ é l e c t r i q u e  inc iden t  Elif) agissant  sur  les molécu les 



étudiées. Ce champ p o l a r i s e  les  molécules a c t i v e s  su i van t  l a  d i r e c t i o n  m, 
e t  su ivant  une d i r e c t i o n  perpend icu la i re  à T E ? ,  é t a n t  para 1 1 è l e  

aux d i r e c t i o n s  de v i b r a t i o n s  in ternes de l a  molécules. 

S i  5 ca rac té r i se  l a  d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  su ivant  laque1 l e  on observe 

l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  par les  molécules a c t i v e s  de I ' é c h a n t i l  Ion, on montre 

qu'on peut décomposer l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  en une p a r t i e  polar isée,  

indépendante de I f o r i e n t a t i o n  de u(f ï ,  e t  en une p a r t i e  dépolar isée, qui  

depend de l ' o r i e n t a t i o n  de l a  molécule, e t  qui  e s t  donc l i é e  à l a  p a r t i e  

anisotrope du tenseur de p o l a r i s a b i l i t é  . 
Le moment t o t a l  i n d u i t  pour N m o l ~ c u l ~ e s  a c t i v e s  soumises au même champ ~(t). 

--t 
4 

e s t  r e l  Té à par l a  r e l a t i o n  : 

- 
Au champ 6 1 e c t r  i que d  i f f us6 ED(t) ,  para 1 1 6 l e  à q, correspond une i n t e n s i t é  

d i f f u s é e  ID(WD), de pu lsa t i onwD,  r e l i é e  à l a  fonc t ion  d 'au to-cor ré la t ion  

de l a  p r o j e c t i o n  M D ( t )  de Ml(f1 su r$  ; on a  en e f f e t  : 

Pour e f f e c t u e r  les  mesures de ces 2 composantes, on u t i l i s e  

l e  schema de p r i n c i p e  représenté sur  l a  f i g u r e ( 1 ~ 2 . ) .  

f ig. 1.2. 



Dans un premier temps, on f i x e  l a  d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  du vecteur 

champ électrique inc idcnt .dans  l a  p o s i t i o n  (11, e t  on mesure l ' i n t e n s i t é  

du rayonnement d i f f u s é  sans m e t t r e  de p o l a r i s e u r  sur  l e  fa isceau d i f f u s é .  

On o b t i e n t  une composante que I ' o n  no tera  1 .  

On f a i t  ensu i te  tou rne r  l e  p lan  de p o l a r i s a t i o n  du laser,  c 'es t -à -d i re  

du champ é l e c t r i q u e  i nc iden t  de 90' ( p o s i t i o n  2 )  à l ' a i d e  d'une lame 

demi-onde. On mesure l ' i n t e n s i t é  d i f fusée,  dans l e s  mêmes cond i t i ons  que 

précédemment ; on o b t i e n t  une composante que I 'on  no tera  i. Connaissant i 

e t  1,  on en d é d u i t  Ipolarisée e t  Idépolarisée qui  o n t  pour expression : 

- i - - 
I dépo l 2 O 

En général, l a  composante i e s t  beaucoup p l u s  p e t i t e  que l a  composante 1 ,  

e t  on peut  admettre que I e s t  p ropor t ionne l  l e  à 1 ,  e t  que ldé 
PO 1 PO 1 

e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à i. 

1.3.2. Théorie de MARECHAL e t  BRATOS 

Les expressions des composantes po la r i sée  e t  dépolar isée 

o n t  é t é  étab l i e  par  GORDON ( 3 1  ), en f a i s a n t  i n te rven i  r l e  t e n ~ e u r  de 
% -  

p o l a r i s a b i l i t é  a de l a  molécule e t  l a  p a r t i e  an iso t rope B = a - a d u  
3 1 .* 

tenseur a; l a  quant i  t é  2 = - t race(  a 1 représentak t  l a  po la r  i sab i l i t é  3 
moyenne, on a : 

1 
4 4 

- - -  j t r  ( m .  ml) e 'JURt 
I  dépo l 4 d t  ( lOaR) 

2.rrX mm 

Dans ces r e l a t i o n s , w R  représente l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  p u l s a t i o n  

de l a  r a d i a t i o n  i nc iden te  e t  l a  p u l s a t i o n  wD de l a  r a d i a t i o n  d i f fusée,  

dont  l a  longueur d'onde e s t  notée A s .  



(37,341 
BRATOS e W R E C %  o n t  r e l i é  les  2 fonc t ions  

(c<(~) .=)> e t  tr . aux fonct ions  de c o r r é l a t i o n  mR e t  m V  
ca rac té r i san t  l es  mouvements v i b r a t i o n n e l s  e t  o r i e n t a t i o n n e l s  de l a  - - 
molécu le. 1 1s o n t  montré que l a  fonc t ion  (a(0) . a(t)) dépend uniquement 

du mouvement v ib ra t i onne l ,  dont  l a  fonc t i on  de c o r r é l a t i o n  s'exprime par  : 

Quand l a  molécule possède un axe de symétr ie d 'ordre é levé (o rd re  à 31, 

GORDON montre que, pour une v i b r a t i o n  tota lement  symétrique par 
-k 

rappor t  à c e t  axe de vecteur u n i t a i r e  u, on a  : 

__t __i 

<tr(Bia) . BTf))>+ ( 3 [ u ( O I .  ml2-1 )= gR 1 ( 108R) 

4R é t a n t  l a  fonc t i on  d 'au to-cor ré la t ion  angu la i re  ca rac té r i san t  les  

l mouvemen-bs o r i e n t a f i o n n e l s  dans l e  domaine des fréquences de v i b r a t i o n  

de l a  molécule. 

En r é a l i t é ,  i l  f a u t  t e n i r  compte de l a  r e l a x a t i o n  vibra-nelle._$RATOS 

e t  MARECHAL 
(35) 

o n t  montré que l a  fonc t i on  ( t r t B i O f  .'a> e t a i t  

r e l i é e  à l a  fonc t i on  de c o r r é l a t i o n  $,,, ca rac té r i san t  l a  r e l a x a t i o n  

v i b r a t i o n n e l  le, par  la  r e l a t i o n  : 

En tenant  compte dos r e l  a t io r is  ( l , , )  ~ j -  ( 108R) on voi t quc I  es 

composqntes I 
PO 1 

e t  ldép peuvent s 9 1 c r i r e  : 



On peut immédiatement remarquer que ces expressions présentent une 

analogie avec l'expression donnant le coefficient d'absorption a[ul en 

1 absorption dipolaire : 

1.2.3.  D&tednatZon des temps de oorrdlation e t  TIR r e l a t i f s  +Tv - 
aux fonctions $y e t  $R . Mdthode simplifide. - 

1 Les relations (110~3 et (11IRl nous montrent que l'on peut, à 

partir de la composante polarisée, déterminer la fonction de corrélation 4~ , 
et déduire de la composante dépolarisée la fonction de corrélation angulaire 

4~ . On peut aussi acc6der aux temps de corrélation TV et TR , définis 

par les relations : 

Remarquons que, d'après la relation [108Rl , la fonction $R et le 

temps TIR sont relatifs au second harmonique spherique ({terme en cos2i3[tl 1 
_j 

du d6veloppement en serie caractérisant le mouvement de p [ t 1) . 
La dgtermination exacte de TV et de TIR se fait par l'exploitation 

numérique des fonctions 4~ et $R , déterminées 2~ partir des composantes 

expérimentales lpol et ldgp 3 cette mgthode nécessite la connaissance du 

profil spectral dans une bande de fréquences qui peut couvrir 100 cm-l de 

part et d'autre de la fréquence de transition de la molécule d'iodoéthane 

C2MçI . 
Toutefois, il n'est pas toujours nécessaire d'effectuer les calculs 

numériquement, la détermination de TV et de TIR peut se faire très 

simplement à partir des largeurs des raies et des fonctions d'appareil. 



Il suffit d'admettre que les raies de vibration ont une forme 

lorentzienne ce qui entrarne pour les fonctions de corrélation correspon- 

dantes une forme exponentielle. On a immédiatement (291 : 

CONCLUSION. 

Dans ce chapitre, nous avons montré cornent, à partir de la mesure de 

grandeurs acceasibles à l'exp~rience, il était possible de déterminer, en 

spectroscopie d'absorption et de diffusion RAMAN, les fonctions de corrélation 

liées aux mouvemen*~ orientationnels de la molecule, d'une part, à la pertur- 

bation de ses mouvsments vibrationnels d'autre part. Compte-tenu des infor- 

mations epportées dans chaque cas par les fonctions de corr6lation corres- 

pondantes, il nous paralt ngcessaire d'utiliser et de comparer les résultats 

obtenus par les deux m6thodes expérimentales employées pour préciser plus 

spéçifiquement la dynamique moléculaire orientationnelle en phase liquide 

de la mol6cule polaire btudiée dans ce travail. 



C H A P I T R E ,  I I .  

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

I INTROP UCTION 

Dans ce chapj t re,  nous nous proposons de d é c r i r e  e t  d ' e x p l o i t e r  

l'ensemble des r é s u l t a t s  expérimentaux que nous avons obtenus. 

Dans ce but,  nous j u s t i f i o n s  t o u t  d'abord l e  choix des mol6cules 

étud i ées e t  nous préc i sons les  cond i t ions expér i  menta les  e t  les précaut ions 

qui o n t  dû ê-tre p r i s e s  pour o b t e n i r  des r é s u l t a t s  cohérents. 

Nous présentons ensui t e  les spectres d 'absorpt ion expérimentaux 

obtenus successivement dans l e  domai ne her tz ien ,  pui s dans l e  domai ne 

inf ra-rouge l o i n t a i n ,  e t  nous mettons en évidence dans chaque cas l ' é v o l u t i o n  

. des parametres les p l  us caracté i r is t iques du spectre en fonc t ion  du so lvant  

u t i  l i se, de l a  concentrat  ion, e t  de la  temperature. 

Après a v o i r  montré comment les r é s u l t a t s  expérimentaux o n t  674 

e x p l o l t 4 s  numériquement pour déterminer les fonct ions de c o r r 6 l a t i o n  

expérimen-ta les, nous décr i vons enf  i n les caracTér i s t  i ques essent l e  l les 

des fonc-ilons <p (t) obtenues, en analysant l e u r  évo lu t i on  en fonc t i on  du 

so l van t  u+l l is6, de l a  concentrat ion,  e t  de l a  temperature. 

En f in  nous présentons les r é s u l t a t s  obtenus en spectrom6tr ie de 

d i f f u s i o n  Raman su r  l a  v i b r a t i o n  C -  I de l a  m l é c u l e  C2H51. Après a v o i r  

c a l c u l é  les va leurs  approchées des temps de c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l s  T 

obtenues par  cetPe méthode s i m p l i f i é e ,  nous donnons les  d i f f é r e n t e s  
1 R 

fonc t ions  o r i e n t a t i o n n e l l e s  + R(t) déterminées en tenant  compte de la  

re laxa- t ion vibra.t ionne1 le .  



II.1, MOLECULES ETUDIEES ET CQNDITIONS EXPERTMENTALES 

Le choix de l a  molécule a é t é  guidé pa r  les considérat ions 

suivantes : 

a) I  ' i n t e r p r é t a t i  on de nos résu 1 t a t s  expéri  mentaux doi t ê t r e  

l a  ptus complète e t  la  p lus  simple poss ib le .  En conséquence, i l  f a u t  é v i t q r  

des mslécules p o l a i r e s  non r i g i d e s ,  suscept ib les  de s'auto-associer par 

l i a i s ~ n  hydrogène, ou de se complexer avec les so lvants  u t i l i s é s .  

b )  Nous devons é t u d i e r  les mouvements o r i e n t a t i o n n e l s  de l a  

molécule à p a r t i r  des spectres d 'absorpt ion d i p o l a i r e ,  e t  comparer les 

r é s u l t a t s  obtenus à ceux donnés par l a  spectrospcopie Raman. I I  f a u t  donc 

que les e f f e t s  o r i e n t a t i o n n e l s  mis en évidence grâce à ces deux types de 

spectres so ien t  importants. Ceci impl ique que les v i tesses de r o t a t l o n  de l a  

molécule so ien t  grandes, donc que l e  moment d ' i n e r t i e  de l a  molécule s o i t  

p e t i l -  ( l e s  constantes de r o t a t i o n  de l a  molécu l e  retenue devant, de ce f a i t ,  

ê t r e  re la t ivement  f a i b l e s ) .  

C) Par a i l l e u r s ,  1 'étude en spectroscopie Raman nécessi te 

que l a  mol4cule possède une v i b r a t i o n  symetrique a c t i v e  e t  suff isamnent 

in tense en spectroscopie de d i f f u s i o n .  

Compte tenu de ces d i f f é r e n t e s  considérat ions,  no t re  choix 

s ' es t  po r té  vers I  'Btude de 1 ' iodoéthane C2H5 1 . 
Une representat  ion sch4mat.i que ce c e t t e  m lécu l e  es t  donn6e 

(36) 
f i g . l I . 1 .  

La composante u, du moment d i p o l a i r e  t o t a l  ; a une va l e u r  fa1 b l e  l 
(u,.0,25D) devant c e l l e  de l a  composante u / /  (  e 1*750) ; l a  molécule 

C2H5 l sa rapproche donc beaucoup d 'une mol écule de type " toupie symétrique". 

Sa constante de r o t a t i o n  B e s t  6gale à 2976 C.G.S. ; nous donnons par  

a l  l l eu rs ,  dans l e  tableau 201 les valeursdes fréquences moyennes de r o t a t i o n  I 
(ca lcu lées  à p a r t i r  du p r i n c i p e  d ' é q u i p a r t i t i o n ) ,  de I ' iodoéthane en fonc t i on  de 1 
la  température 0 ,  a i n s i  que c e l l e s  des temps Tm correspondants. 

Rappe Ions que 1 'on a : 

(201 



r e l a t i o n  dans laque l l e  I rgprésenfe l e  moment d ' i n e r t i e  de l a  molécule 
+ par rappor t  à un axe perpend icu la i re  au vecteur  y (  i c i  I = Ig = 28,18 x IO-~'CJ. 

2 cm ) e t  wm l a  pu lsa t i on  correspondant à l a  fréquence moyenne fm du domaine 

d'gbsorpt ion de I ' iodoéthane. 

TABLEAU 201 

VAEEURS DES FREQUENCES MOYENNES D 'ABSORPTION DE L 'IODGETHANE POUR DIFFEEIENTES 

TEWBMTURES 



Les solvants que nous avons u t i l i s é s  son+ l e  t 6 t r a c h l o r u r e  de 

carbone eP I'hexane ; ces so lvants  sont  des l i qu ides  non p a l a i r e s  de 

s t r u c t u r e  simple. Le t 4 t r a c h l o r u r e  de carbone e s t  formé de molécules 

sphériques, r i g ides ,  e t  qui  ne se déforment pas au cours d t i n te raç+ lons  

mol4çu l a i  res, L'hexane e s t  formé de mol écu les p l  us longues, f a c i  l amen* 

déformables, e t  donnant des isomères de r o t a t i o n ,  ce qui  peu+ conduire 

à d i f f é r e n t s  types de conf i qy ra t i ons .  On peut donc p r é v o i r  que, à 

concent ra t ion  e t  températuie égales, l ' e f f e t  de l'environnement sur 

l ' o r i e n t a t i o n  de l a  molécule polaire sera p lus  in tense dans l e  cas des 

so lu t i ons  au t é t r a c h l o r u r e  que dans c e l u i  des so lu t i ons  à I1hexane. 

Les concentrat ions e t  les températures u t i l i s é e s  o n t  é té  

cho is ies  en tenant  d'abord compte des ca rac té r i s t i ques  physiques des 

p rodu i t s  employés, dont nous donnons les valeurs dans l e  tab leau (202) 

TABLEAU 202 (40 ' 

1 Par a i l l e u r s ,  nous dgsirons obten i r ,  en f a i s a n t  v a r i e r  l a  

.. , 

l CPn~€$n t ra t l on  e t  l a  température, une gamme suffisamment éfendue de 

résu l f a t s .  

CORPS 

Compte tenu de ces exigences, nous avons c h o i s i  d 'opérer,  pour 

chacun d e s 9 1  vants, avec des concenTrations de 5 5 ,  108, 20%, 50% en 

f r a c t i o n s  molaires, e t  à des températures de O'C, IOOC, 2 5 ' ~ ,  4 0 ' ~ .  

r 
n-hexane 

Température 
d16bul l i t i o n ,  O C  

' FORMU LES 

todoéthane 

w 

8 

Température de 
fusion, OC 

72'2 'zH5 l 

I 
- 10@'5 

76'8 

69' i 

-22'8 l 6 t r a c h  l o r u r e  
de carbone 

CC1 

Mexane 
(Y0 

l 
CH3 (CH2 I4CH3 -94'3 



NBanmoins nous avons observé qua l e s  mesures concernant l e s  so lu t ions  à 

1 ' hexane é t a i e n t  p lus  r e p r o d u c t i b l e s  aux basses  températures  ; par  con t r e ,  

l e s  s o l u t i o n s  au C C 1 4  donnent des  r é s u l t a t s  p lus  exac t s  aux tempera tures  

p lus  &levées .  Afin de  minimiser l e s  r i s q u a s  da 'givrage" à 0°C. e t  d1Bvapo- 

r a t i o n  des  s o l u t i o n s  a l ' hexane  à 40°C, nous nous sommes effect ivement  

l i rni tds ,  dans ngs manipulat ions,  à des  tsrnpératures extrêmes éga le s  è I0C 

e t  39°C. 

On dés ignera  dans t o u t  c e  qu i  s u i t .  l a  concent ra t ion  en f r a c t i o n  mola i res  

Par x  , e t  l a  tempérgture en degré  Ce l s iu s  par  0 . 1 

Les fréquences é tud iees  (en absorp t ion  d i p o l a i r e )  sont  résumées dans l e  

TABLEAU 203. 



Dans les tableaux (204) e t  (205),nous précisons les domaines 

d'étude envisagés pour l e  corps pur  e t  pour les  différen-t-es so lu t i ons  ; 

les nata-bions D.H., I.R.L., e t  RAMAN y désignen-i respectivement les domalnss 

he r t z ien  e t  infra-rouge l o i n f a i n  (pour les mesures en absorpt ian d i p o l a i r e ) ,  

e t  l a  spectrométr ie de d i f f u s i o n  RAMAN. 

TABLEAU 204 

CORP$ PURS 



X A B L E A U  205  

De plus, l a  p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  s+atique C O  a é t 4  mesurée dans 

chaque cas à la fréquence 1MHr. 

5 % 

10% 

- ,  . 

20% 

50% 

D.H. 

D.H. 

D.M. 

D.H. 

D.H. 

D.H. 

D.H. 

D.H. 

D.H. 

D.H. 
I .R. L .  

D.H. 
I .R. L. 
RAMAN 

D.H. 
I .R.L. 

D.H. 

D. H. 
I .R.L. 

D.H. 
I .R.L. 

D.H. 
I .R.L. 



II,2. DE6CRIPTION DES RESULTATS OBTflflUS DANS LE DOMrNE HERTZIEN 

II. 2.1. Prdsentation des rBsuttats 

Las r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus dans ce domaine de fréquences 

seront  e x p l o i t é s  à p a r t i r  de courbes E " ( E ' > ,  en diagrammes de Cole e t  Cole, 

obtenus qux températures O°C, 10°C, 25OC, 40°C. 

Comme l e  montrent les f i g u r e s  11.2 e t  11.3 r e l a t i v e s  à deux 

so l  u t  ions de même concentrat  ion (x=20%), p r i ses  dans les deux so l vants é tud  i 69, 

ces diagrammes, pour les fréquences hertziennes, sont  pratiquement des demi- 

ce rc les  a i n s i  que l e  p r é v o i t  l a  t h é o r i e  de Debye, 

Ces diagrammes fourn issent  l a  va leur  de l a  fréquence c r i t i q u e  

fcl pour l aque l l e  E "  e s t  maximum , a i n s i  que c e l l e  du temps de r e l a x a t i o n  

r r e l i é  à f,, par  l a  r e l a t i o n  : 
T 1 

Nous donnons dans l e  tableau (206) l a  v a r i a t i o n  de ces grandeurs avec x e t  0 ,  

pour chaque so lvan t  u t i l i s é ,  a i n s i  que les valeurs rédu i tes  f c ~ ' ~ m *  

La détermi na t i on  de f permet d ' a t t e i  ndre I 'énergie d lact  i v a t  ion c 1 
U du phénomène de r e l a x a t i o n  par une r e l a t i o n  du type : 

où k e s t  l a  constante de Boltzmann, T l a  température absolue, e t  A une 

constante ca rac7ér i s t i que  de l a  molécule étudiee. 

Nous v é r i f i o n s  sur  les f i g u r e s  (11.4.) e t  (11.5) que les 
1 courbes représentant  Log fc, = f(T) sont  des d r o i t e s  pratiquement p a r a l l è l e s  

pour chaque so lvan t  u t i l i s é  ; l a  pente moyenne nous donne les va leurs  de 

l ' éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  d o i t  : 

U = 2,248Kcal x (mole.do)-' dans l e  cas du so l van t  CCI4 

e t  U = 2,126Kcal x (rnole,do)-' dans l e  cas de I 'hexane. 







TABLEAU 206 
- S l -  VALEURS DES FREQUENCES CRITIQUES fel et des TEMPS DE 

RELAXATION r cl 

. , 

SOLVANT 
" 

O°C 1 OOÇ 

CC14 

25OC 40°C I 

I f c l ) ~ ~ z  36,4 42 50,7 6 1 1 
20% ' 

12 
T x10 s 
c 1 

4,37 3,79 3,138 2,62 I 
fcl'fm 1 O, 14 1 ,  0,16 0,18 0,219 

)GHz 33,8 38,8 45,9 55,8 

12 
- -- - -- 

5 O% .r,lx10 s 4,7 1 4,10 7 3,46 2,85 
+. 

f /fin c 1 I O, 13 0,14 0,17 0,20 

( f c i ) ~ ~ z  
20,7 24 30,7 3 6 

[ î 
5 % 12 

TClX lO 5 1 7,69 6,63 5,18 4,40 

fc l / f rn  0 ,O8 

( f c i  ) G H ~  

10% c 1 x1017s 

f / f  
c l  rn 

0,077 

( f c l  )GHZ 1- 19,4 

20% 
12 

~ ~ ~ ~ 1 0  s 1 8,20 

; f3,4 1 

72,2 

- 
5 0% 

cl? 
0,086 

6 1 

P "r 

r 

fc l / f rn  , O, 07 4 . 
( f c l ) ~ ~ z  19 2 2 26,8 32,1 

Tclx1~12s [ . 8,37 7,19 5,92 4,95 

fcl'frn 0,073 O ,083 1 O ,098 0,115 

12 TClx l0  S 1 

f ~ l ' f r n  1 
44 50 

Hexane 

5% 3,62 2,6 1 2,20 1 3,18 I 
O, 17 I O, 19 1 - -  

0,22 0,26 

39 

1 0% ~ ~ 1 x 1 0  12 s 4 ,O7 

O, 15 
I 1 '  t I i 

64,3 

2948 

0,23 

45 

3,53 

0,17 

5 3 

3 

0,19 







Nous avons déterminé l a  p e r m i t t i v i t é  cm aux fréquences i n f i n i e s  

en 1 lass i m i  l a n t  à l a  quant i  t é  n ' n représentant  I ' i nd ice de r é f r a c t i o n  D '  D 
de l a  substance aux fréquencesoptiques. La va leur  obtenue dans chaque cas 

d i f f è r e  sensiblement de l a  va leur  eWD que I1on  o b t i e n t  en complétant vers  

les hautes fréquences l e  demi-cercle que l a  t h é o r i e  de Debye p r é v o i t  

pour l e  diagramme de Cole e t  Cole. Ces éca r t s  sont i l  l us t rés  par les 

f i gu res  ( 1  1.6,) e t  (11.7) qui  représentent  les  var ia t ionsdu paramètre 
n 2 -  

= - '% en f o n c t i o n  de x e t  de -9 pour chacun des solvants.  
c o  - n D 

On peut, dès maintenant, f a i r e  sur  les r é s u l t a t s  obtenus les 

remarques suivantes : 

- à concentrat ion e t  température égales, l a  fréquence c r i t i q u e  fcl obtenue 

pour une s o l u t i o n  dans l e  CCI4 e s t  p lus  f a i b l e  que ce1 l e  correspondant 

à une s o l u t i o n  dans I'hexane. 

- l ' e f f e t  de concentrat ion e s t  peu marqué sur  ce qui concerne les  

v a r i a t i o n s  des temps T ~ ,  e t  des fréquences fc,, e t  ceci  pa r t i cu l i è remen t  

pour l e  CC14 ; par contre, lorsque l a  température augmenfe, l a  d im inu t ion  

des temps de r e l a x a t i o n  T ~ ,  es+ p lus  importante dans l e  CC14 que dans 

I'hexane ; ce de rn ie r  r é s u l t a t  e s t  en accord avec l e  f a i t  que l ' éne rg ie  

d l a c t i v a t l o n  obtenue pour I'hexane e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  correspondant 

au CC14. 

- d'une façon générale, l a  va leur  du paramètre Cl e s t  p lus  élev4e pour 

les s o l u t i o n s  dans l e  CCI4 que pour c e l l e s  dans I'hexane. De plus, pour 

les deux solvants, i l  apparaTt que l a  va leur  du paramhtre C,,(qui représente 

l a  d i spe rs ion  supplémentaire observée en p lus  de 11absorp7ion du type 

Debye), e s t  d 'au tant  p lus  grande que l a  concentrat ion x es t  p lus  f a i b l e  

e t  l a  température p lus  basse. 

11.3, DESCRIPTION DES RESVLTATS OBTENUS A PARTIR DES SPECTRES D'ABSORPTION 

a, = Sc@/* 

11.3.1. S p e c t r e s  expdr)-imentaux e-b parame'tres c a r a c t d r i s t i q u e s  

Les mesures effectuees dans l e  domaine inf ra-rouge l o i n t a i n  







nous o n t  permis de déterminer directement l e  c o e f f i c i e n t  d 'absorpt ion en 

puissance a, pour les fréquences her tz iennest  les  valeurs de I 'at+énuation a 

o n t  é t é  dédui tes des grandeurs E" e t  E '  à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  : 

Nous avons pu a i n s i  déterminer les  spectres d 'absorpt ion d i p o l a i r e  

couvrant t o u t  l e  domaine de fréquences envisagé pour les  cas précisés dans 

les tableaux (204) e t  (2053. 

Nous présentons i c i  p lus ieu rs  ensembles de spectres 

ca rqc té r i s t i quesx  ; l a  f i g u r e  ( 1 1.8) met en évidence I  l i n f  l uence du 

so lvant  ; les f i gu res  (11.9) e t  (11.10) concernen-t un e f f e t  de concent ra t ion  

pour des so lu t i ons  au CCI4 e t  à I 'hexane p r i ses  à 25QC ; en f in ,  I  ' in f l uence  

dela température sur  l ' é v o l u t i o n  des spectres e s t  i l l u s t r é e  par les 

f i g u r e s  ( I I . 1 1 )  e t  (11.12). 

On peut e f f e c t u e r  une étude p lus  q u a n t i t a t i v e  de ces spectres 

en i n t rodu isan t  les paramètres expbrimentaux aME, fM, f f cZ .  

Nous désignons par  aME l a  va leur  maximale du c o e f f i c i e n t  

d 'absorpt ion a ,  e t  par  fM l a  fréquence pour l aque l l e  l ' a t ténua t ion  e s t  

éga J e  à aME. A p a r t i r  des spectres expérimentaux, nous avons Bga lement 
MME d6termlné l a  fréquence f f c 2  (avec f q C 2  > fM) pour l aque l l e  a Bgale 

(nous pouvons associer  à f f c 2  l a  constante de temps r 1  1 
2 = q 2  

C e t  l a  longueur d'onde h f 2  = TC; 1. 

Par a i l l e u r s ,  les mesures en gamme hertz ienne fou rn l ssen t  l a  va leur  aMD 

du maximum du c o e f f i c i e n t  d 'a t ténuat ion  a prévu pa r  l a  t h é o r i e  de l a  

re laxat ion ,  on a en e f f e t  l a  r e l a t i o n  : 
- 

Les va leurs  numériques des grandeurs ca rac t6 r i s t i ques  aME/uMD, fM, f tc2.  

- r t2  sont  indiquées respectivement dans les  tableaux (2071, (209) e t  (209). 

tous les spectres o n t  B té  t racés en fonc t i on  de l a  v a r i a b l e  r 6 d u i t e  duN, uN é t a n t  l a  

pu l r a t i o n  correspondant à fN = 500GHz. 



TABLEAU 207 
a - 56- 

ME EVQLUTION DES PARAMETRES am ET - 
EN FONCTIOIV DE LtA COiWENTRATION ET RE LA TEMPEMTURE 



. 

TABLEAU 208 -55-  

EVOLUTION DES FREQUENCES fM CORRESPONDANT AU l.LIXIMUM D 'ABSORPTION3 

ET DE LEURS VALEURS REDUITES f ' f m  



TABLEAU 209 

EVOLUTION DES FREQUENCES f lc2 ET DES VALEURS APPROCHEES r t 2  

DES TEMPS DE CORRELATION DES VITESSES 

2 

Hexane Sol van t  

8 8 - 25OC 

2570 

9,45 

O, 062 

2600 

9,56 

0,0612 

2660 

9,78 

0,060 

CC 1 

5 % 

10% 

- 

20% 

50% 

40°C 

2350 

8,43 

O, 067 

2408 

8,64 

O, 066 

2459 

8,82 

0,064 

1 O°C 

3043 

11,48 

0,052 

( f  ' C ~ ) G H Z  

'c21fm 
12 

'ï2x10 s 

( f  ' c 2 ) ~ H z  

' c 2 I f  m 
12 

~ ' ~ ~ 1 0  s 

( f  ' C Z ~ G H Z  

' c21f m 
12 ~ ' ~ ~ 1 0  s 

( f  ' C Z ) G H ~  

' c21f m 
12 

~ ' ~ ~ 1 0  s 

25'5 

2580 

9,48 

0,061 

2680 

9,86 

0,059 

2725 

1 O 

O, 0584 

2730 

10,04 

0,058 

40°C 

2320 

8,32 

0,068 

2460 

8,83 
1 

O, 0647 

2490 

8,93 

O, 064 

2530 

9,08 

O, 063 













11.3.2. PremZdre analyse des résuZtats obtenus 

L'examen de ces r é s u l t a t s  expérimentaux met en évidence p lus ieu rs  

remarques intéressantes : 

- pour tou tes  les so lu t i ons  étudiées, q u e l l e  que s o i t  l e u r  température, 

l 'absorp t ion  observée en gamme submi l l imét r ique e s t  supérieure à ce1 l e  

prévue par  l a  t h é o r i e  de l a  r e l a x a t i o n  (aME/aMD > 1 ) .  

- à température e t  à concentrat ion égales, l ' importance de c e t t e  absorptDon 

supplémentaire, mesurée par  l a  va leur  du rappor t  aME/aMD, e s t  p l u s  grande 

lorsqu'on t r a v a i l l e  dans l e  CCI4, so l van t  p lus   structuré que I'hexane, 

qu i  présente un grand nombre d'isomères de r o t a t i o n .  

- dans les mêmes condi t ions,  l a  fréquence fM donnant l e  maximum d'absorpt ion 

dans l e  CCI4 e s t  supér ieure à c e l l e  présentée par  une s o l u t i o n  dans I'hexane 

- d'une façon généra le, l e  maximum aME e t  l a  fréquence fM de I 'absorpt ion 

supplémentaire diminuent quand l a  température augmente ; par a i l l e u r s ,  

un accroissement de l a  concentrat ion i n f l u e  peu su r  les valeurs de fM, 

ma i s augmente davantage l e  rappor t  aME/aMD. 

II.4. OBTENTION ET EVOLUTION DES FONCTIONS DE CORRELATION 0fiIENTATIONNELL;ES 

i.& 

II. 4.2. Dd tedna t ion  nwndmque de <b ( t )  

La connaissance de ~"(u) dans t o u t  l e  domai ne de fréquences 

é t u d i é  (O - 6000 GHz) permet l e  ca l cu l  de 4 (t) par l ' i n t e r m é d i a i r e  

de l a  r e l a t i o n  : 

, (tl = 1 I" COS ut Y du 
( € 0  - 

O  

L ' e x p l o i t a t i o n  de nos r é s u l t a t s  expérimentaux a é t 4  r é a l  isée à 1 ' a ide  d'un 

programme numérique d ' i n t é g r a t i o n  c lass ique par  l a  méthode des trapèzes 

en u t i l i s a n t  un pas var iab le .  



Les c a l c u l s  o n t  é t é  e f fec tués  au Centre I n t e r u n i v e r s i t a i r e  de 

Trai tement  de l ' In fo rmat ion ,  su r  un c a l c u l a t e u r  Honeywell B u l l  G.E. M40. 

Des d é t a i l s  p l u s  complets s u r  ce programme seront  donnés dans l a  thèse 

de Monsieur FAUQUEMBERGUE ( 41 ) , 

II.  4.2. Descrlptdon des fonctions 4 (t) obtenues 

II- 4 2 1 CQ%~??&~-~~&IPBG&~Z.B~ ...................... 

Nous présentons ( f i g  11.13 à 11.17) les v a r i a t i o n s  des fonc t ions  

de c o r r é l a t i o n  4 (t) en f o n c t i o n  de t. 3 
La f i g u r e  11.13. montre l ' é v o l u t i o n  de $(t) en f o n c t i o n  du 

so l van t  ; les f i g u r e s  11.14 e t  11.15 i l l u s t r e n t  l ' i n f l u e n c e  de l a  concen- 

t r a t i o n  d'une par t ,  su r  un ensemble de so lu t i ons  au CC14, d 'au t re  p a r t  

su r  un ensemble de so lu t i ons  à I'hexane ; enf in ,  nous mettons en évidence 

l ' e f f e t  de température pour chaque so lvan t  u t i l i s 6  s u r  les f i g u r e s  11.16 

e t  11.17. 

II. 4.2.2. QW.Éi~z1-et V U P ~  
. . 

,cia&ewa 
-----I-I^C------C--I_-C------- 

ç a w ç ~ m t n ~ u e s  
c------------ 

Nous pouvons consta ter  dès maintenant que tou tes  les  courbes 

obtenues prbsentent, aux temps longs,une p a r t i e  sensiblement r e c t i l i g n e .  

Nous désignerons donc par C l 'ordonnée à l ' o r i g i n e  de l a  d r o i t e , q u i  

représente Log ( (t) aux temps longs e t  TD1 l a  va leur  , déterminée 

graphiquement de l a  pente de c e t t e  d r o i t e .  Nous représenterons p a r  rl 

l e  temps de c o r r é l a t i o n  o r ien ta t i onne l ,  d é f i n i  par  l a  r e l a t i o n  : 

Les va leurs  de C  e t  de rl sont  calculées directement à p a r t l r  du programme 

numérique de déterminat ion de 4 (t). 
Pour p r é c i s e r  p lus  quant i ta t ivement  1 ' évo lu t i on  de ces fonct ions 4 (t), 
i l  nous a  paru i n té ressan t  de comparer IPS qrandeurs Cl e t  ICI , d 'au t re  

p a r t  l es  temps Tl, T ~ ~ ,  T~~ e n t r e  eux,et e n f i n  les quan t i t és  .r Cl  /r 1 

e t  1  + ICI. 
Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés dans les  tableaux 210, 211 e t  212. 













?ABLEAU 210 - 59- 

C O ~ ~ I S O N  ENTRE LE PARAMETRE CI = nD2 ET LE PAMMETRE IC 1 
CARACTERISANT LA FONCTION Q. (t) 



l TABLEAU 21 1 

EVCILUTION DES TEWS r l, rD1 , T CI EN FONCTION DE x et de 8 

L .  

So 1 vant  

Hexane 

CC14 

q .  

1 O°C 

5,681 

5,813 

7,16 

8 1 _I) 

25OC 

2,630 

2,960 

3 

2,756 

3,006 

3,138 

3,063 

3,395 

3,46 

4,358 

4,545 

5,18 

4,671 

4,878 

5,52 

5,033 

5,004 

5,88 

5,066 

5,104 

5,92 

10% 

20% 

50% 

5 % 

10% 

209% 

40°C 

2,311 

2,596 

2,48 

2,444 

2,692 

2,62 

2,663 

2,936 

2,85 

3,720 

4,139 

4,40 

4,048 
d 

4,780 

4,78 

4,152 - 
4,464 

4,86 

4,203 

4,385 

4,95 - 
f 9;:') 

r lwl 012s 

12 T D ~ X ~ O  s 

12 rClx10 s 

12 ~,xlO s 

~ ~ ~ ~ 1 0  s 12 

12 rClx10 s 

12 rlx10 s 

12 .rDlx1O s 

12 rClx10 s 

12 .c1x10 s 

12 ~ ~ ~ ~ 1 0  s 

12 ~ ~ ~ ~ 1 0  s 

12 rlx10 s 

12 ~ ~ ~ ~ 1 0  s 

12 .rclxlO s 
12 rlx10 s 

2' rDlx1o1 s 

12 ~ ~ ~ ~ 1 0  s 

~ ~ ~ 1 0 ~ ~ s  

50%, I 
12 

TDIx1O s 
12 rclxlO s 



TABLEAU 21 2 

COMPARAISON ENTRE LE TEMPS DE REIAXATIQN k1 ET LE TE?@$ DE CORREWTW 

REEL .rl 

4 

4 ,  , 

s,'van+ 

Hexane 

C C I 4  

f 8 1 O°C 

1,260 

1,13809 

10% 

20% 

50% 

5 % 

10% 

20% 

50% 

- 
Tc 1 'T 1 

1.1~1 

= ~ 1 / = 1  

1. l c l  

=~1 / "1  

1. l c l  

*C 1 /TI 

1. ICI 
WT1 

1* lcl 
* C I / ~ I  

1. Pl 

, =cl% 
1+ lcl 

2S°C 

1,141 

1,13017 

1,138 

1,11698 

1,129 

1,08756 

1,188 

1,18372 

1,182 

1 ,16528 

1,170 

1,13007 

1,168 

1,11424 

40°C 

? 

1,073 

1,1039 

1,072 

1,08292 

+ 

1,070 

1 ,06688 

1,182 

1,15601 

1,180 

1,13821 

1,170 

1,12380 

1,177 

1,09396 



. Remarquons t o u t  d'abord que, dans tous les cas étudiés, 

l es  courbes log4 (t) = f ( t )  présentent un p a l i e r  à l ' o r i g i n e .  Les 

va leurs  du paramètre C son t  tou jou rs  négatives, e t  on observe un accsrd 

assez remarquab l e  e n t r e  les  quant i  t é s  ICI e t  Cl. 
, 

. Par a i  l leurs, les temps e t  T~~ devra ien t  ê t r e  égaux, 

a i n s i  que l e  p r é v o i t  l a  t h é o r i e  de l ' e f f e t  i n e r t i e l ,  e t  on constafe en 

e f f e t  que nos r é s u l t a t s  v é r i f i e n t  sensiblement c e t t e  propr ié té .  Cependant, 

l a  d4terminat ion de rD1 s ' e f f e c t u e  à p a r t i r  d'une rég ion de l a  fonc t i on  

log @(t) = f ( t )  pour l a q u e l l e  l a  p r é c i s i o n  e s t  assez f a i b l e ,  compte tenu 

de l a  déterminat ion numérique de l a  courbe ; aussi l ' e r r e u r  sur  rD1 

e s t  assez importante. 

. D'autre par t ,  l e  temps de c o r r é l a t i o n  T, représentant  I t a i r o  

ca lcu lée sous l a  courbe expérimentale +(t), e s t  i n f ê r i e u r  dans t o u s  les 

cas au temps de r e l a x a t i o n   TC^. S i  I t o n  considère a l o r s  les  va leurs  du 

paramètre T ~ , / T ~ ,  on constate qu 'e l  les son t  du même o rd re  de grandeur que 

c e l l e s  de l a  q u a n t i t é  1 + I C I  ; de plus, ce rappor t  évolue sensiblement 

dans l e  même sens que rl ; sa va leur  e s t  p lus  f a i b l e  pour I1hexane que pour 

l e  CC14, et,  dans l a  p l u p a r t  des cas, d é c r o t t  larsque l a  température 

augmente. 

11.5. PESCRTPiTION DES RESULTATS OBTENUS A PARTIR DE LA SPECTROMETRIE 

DE DIFFUSION RAMAN 

II. S. 1. I n t r o d u c t i o n  

A p a r t i r  des spectres d 'absorpt ion d ipo la i re ,  nous avons pu 
4 

déterminer l a  fonc t i on  d 'au to-cor ré la t ion  4 (t) du moment d i p o l a i r e  y(?; ) ,  
dans un domai ne de fréquences i n f é r i e u r e s  à 200cm-' . 

\ 

En spectroscopie Raman, des mesures o n t  é t é  e f fec tuées sur  

l a  r a i e  de v i b r a t i o n  C - I de l a  molécule C H I ; c e t t e  r a i e  se s i t u e  
215 

dans l e  domaine spec t ra l  compris e n t r e  450cm e t  600cm-l?! Dans c e t t e  

* Cet te  r a i e  n ' e s t  pas par fa i tement  symétrique ; l a  coordonnée normale 

de v i b r a t i o n  n ' e s t  qu'en première approximation p a r a l l è l e  au moment 

d i p o l a i r e  ; néanmoins, nous u t i l i s o n s  i c i  l a  t h é o r i e  va lab le  pour 

une v i b r a t i o n  symétrique de toupie,  



gamme de fréquences, on a mesuré les i n t e n s i t é s  d i f fusées po la r i sée  e t  

dépolar isée ( d é f i n i e s  au chap i t re . l .1  ; par  l a  mé-fhode d é c r i t e  dans ce 

même chap i t re ,  i l  e s t  a l o r s  possible, à p a r t i r  de l a  composante polar isée, 

de déterminer l a  fonc t i on  de c o r r é l a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  $,,(t) ; à p a r t i r  

de l a  composante dépolar isée, on peut a l o r s  o b t e n i r  l a  fonc t ion  de 

c o r r é l a t i o n  angu la i re  4 R ( t )  t e l l e  ques : 

en considérant  que l a  composante Idép e s t  l a  transformee de Four ie r  de 
$R.4v (35.36) 

On peut également u t i l i s e r  une méthode p l u s  s i m p l i f i é e  pour o b t e n i r  

uniquement l e  temps de c o r r é l a t i o n  TR de l a  fonc t ion  $R(t), d é f i n i  par : 

I Nous donnons t o u t  d'abord l e s  valeurs r t l R  a i n s i  obtenues dans d i f f é r e n t s  

I cas ; nous présentons ensu i te  les  fonc t ions  de c o r r é l a t i o n  o r ien ta t i onne l  l es  

l 4 R ( t ) ,  a i n s i  que les  fonc t ions  de c o r r é l a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e s  $ (t), pour Y 
l t r o i s  cas déterminés. 

5 2. DdtednatCon des valeurs T ' lR par la  Jthode s&npZLfZPe 

Cet te  méthode s i m p l i f i é e  e s t  basée sur  les  hypothhses 

suivantes : 

. Les composantes lpol e t  ldep o n t  une forme Lorentzienne, e t  sont  donc 

d é ç r i t e s  par  des fonc t i ons  de c o r r é l a t i o n  exponent ie l les .  



- l a  fonc t i on  d 'apparei l ,  qu i  c a r a c t é r i s e  l a  réponse du spectromè-Pte à 

une r a i e  i n f i n i m e n t  f ine,  présente une forme t r i a n g u l a i r e .  

- l a  demi-largeur AvAlI2 de l a  f o n c t i o n  d 'apparei l  e s t  sensiblement 

p lus  p e t i t e  que les  demi-largeurs mesurées Almll2 e t  Ai,,,1/2 des 

composantes I po l  , et 'dép. 
( " 9  1 

Compte tenu de ces hypothèses, on peut mon+rer 

que l a  va leur  approchée du temps de c o r r é l a t i o n  rlR se c a l c u l e  

à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  : 

(dans c e t t e  r e l a t i o n  210, Av ( I P o l ) l / 2  e t  Av ( l d ~ ~ )  1/2 désignent les  deml- 

largeurs r é e l l e s  des composantes po la r i sée  e t  dépolar lsée ; e l l e s  se 

déduisent des demi-largeurs mesurées en tenant  compte de l a  l a rgeur  AvA 

de l a  fonc t i on  d'apparei 1). 

Nous donnons dans l e  tab leau 213'les r é s u l t a t s  obtenus pour 

I1iodoéthane pur  e t  en s o l u t i o n  dans I1hexane e t  dans l e  CC14. 

On constate, d'après ces r é s u l t a t s ,  que l a  déco r ré la t i on  

or ien ta t ionne l le  se f a i t  beaucoup p lus  rapidement dans l e  cas de C2H51 

en s o l u t i o n  dans I'hexane, que s i  I f o n  t r a v a i l l e  sur  l e  corps pur, ou 

en s o l u t i o n  dans l e  CClq. 

Par a i l l e u r s ,  les  va leurs  de obtenues pour des concentrat ions 

d i f f é r e n t e s  sont  t r è s  vo i s ines  ; les  e f f e t s  l i é s  à une v a r i a t i o n  de 

concent ra t ion  son t  donc f a i b l e s ,  

Rappelons que nous avions f a i t  des remarques ident lques à 

propos des va leurs  de T, obtenues dans I 'étude de I ' a b s ~ r p t i o n  d i p o l a i r e .  

i'oiites les mesiires de T' on? 64-6 e f fec tuées à 8 = 25OC 



RAIE DE VIBRATION C - I de C g & .  CALCUL PAR &A mTHODE 

SIMPLIFIEE DES TEMPS DE CORRELATION 

Corps pur  

4,1 

592 

2,1 

2,5 

' ' 

X 

5% 

10% 

20% 

50% - 

Sol vant  

' bv l  l/2(crn'11 " 

- 1 
A v ~ ~ / ~ ( c ~ ~  1 

( A V ]  1 / 2 - ~ v 1  1 / 2 ) ~ r n - 1  

12 
T '  l R ~ 1 0  s 

- 1 A ~ ~ ~ / ~ ( c r n  1 

Avi 1/2(cm -1 1 
-., 

(bvi , / ~ - A v ~  ,/21~m-1 

12 T ' ~ / ~ x ~ O  s 

- 1 A v ~ ~ / ~ ( c ~  1 

- 1 A ~ ~ ~ / ~ ( c m  1 - 
(Avi 1/2-Av1 1/2)crn*1 

T'lRxl~12s 

- 1 A v ~ ~ / ~ ( c ~  1 
- 1 A ~ ~ ~ / ~ ( c r n  1 

(4vi 1/2-dv1 1/2)cm-' 

12 r ' i R x l Q  S 

- 1 A v ~ ~ / ~ ( c ~  1 

Avi l / 2 ( ~ m  - 1 

(Av 12-Av 1 l/Z)crn-l 

12 ~ ' ~ ~ ~ 1 0  s 

r 

C C I 4  

3 ,7  

5,9 

2,2 

2,4 

3,85 

5,65 

1,8 

2,9 

3,75 

5,8 

2,05 

2,6 

3,8 

6,05 

2,25 

2,35 

Hidane 

- 

2,64 

6,70 

4,06 

1,32 



II.5.3. Pêternrimtion compZète des fonctions de comdZat-ion 4 (tl R- 
e t  des fonctions I$@) 

Nous donnons f i g . l l . 1 8 .  les  fonct ions de co r ré l a t i on  O R ( t )  

obtenues dans l e  cas d'une so lu t ion  dans I 'hexane e t  dans l e  CC14 (x=20%) 

e+ pour l e  l i qu i de  pur. 

On constate, dans les t r o i s  cas, que l a  fonct ion )R(t), 

apras avo i r  présenté un p a l i e r  à l ' o r ig ine ,  puis une rapide d&croissance, 

diminue ensui te exponentiellement. Nous avons constaté les mêmes 

phénomènes pour les fonct ions $(t). 

Sur l a  f i gu re  (11.19.), nous donnons les fonct ions de 

co r ré l a t i on  v ib ra t ionne l les  I$,,(t) pour l e  corps pur, e t  en so lu t ion  dans 

l e  CC14 e t  dans IIHexane. 

On remarque que, dans les  t r o i s  cas, t#,,(t) présente un 

p a l i e r  aux temps courts, e t  d4croTt ensui te p lus rapidement dans l e  

CC14 que dans I1hexane, l a  d4crolssance 4tant  maximale dans l a  cas du 

corps pur. On constate de plus que s i  pour I1hexane, t#,, semble d4croTtre 

en preml&re approximation suivant  une l o i  exponentiel le, 1 I n'en e s t  

p l  us de même pour l e  CC1 e t  l e  corps pur, 03 l a  d4crolssance semble 

v a r l e r  selon une Io1 gausslenne. 





F .  9 Foncbion. de c o r r é  l o r i o n  vi brat ionnrl ler  gv O brenua* 

par r p r c ~ o s c o p i e  de diFfusion RAMAN 



Conclusion 

L'ensemble de nos r é s u l t a t s  expérimentaux montre que, de façon 

générale, nos spectres dlab$orpt ion ou de d i f f u s i o n  r é s u l t e n t  de l a  

superposi t ion de deux mécanismes ou e f f e t s  : 

- un premier e f f e t  de t ype  Debye, c a r a c t é r i s é  par  les fréquences c r i t i q u e s  

f c l  qui, dans l e  so l van t  CC14, sont  dans tous les  cas i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  

correspondant aux s o l u t i o n s  dans I'hexane. 

- un second e f f e t  se t r a d u i s a n t  par  une absorp t ion  au une d i f f u s i o n  

excédentaires dont  l ' importance (mesurée par l e  paramètre Cl, ou C, en 

absorpt ion d ipo la i re ,  augmente avec l a  d i l u t i o n ,  l a  d iminut ion  de 

température, e t  quand on passe de I'hexane au CCld. 

Cet e f f e t  e s t  généra l ement c a r a c t é r i s é  par  une f réquerice f,,,, (correspondant 

au maximum d'absorpt ion),  d 'autant  p l u s  élevée que I1absarp t ion  excédentai re 

e s t  importante. 

Nous nous proposons, dans l e prochain chapftre, d1 i nterpré-ter 

ces différentes consta ta t ions .  



C H A P I T R E .  I I I .  

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

I Dans ce chapi t re,  nous nous proposons d l i n t e r p r é t e r  

I l 'ensemble de nos r é s u l t a t s  expérimentaux, e t  de montrer comment, à p a r t i r  

I de l a  comparaison des r é s u l t a t s  obtenus à p a r t i r  de l a  spectrométr ie  

I d 'absorpt ion e t  de d i f f u s i o n  RAMAN, i l  e s t  poss ib le  de p r é c i s e r  les 

1 mouvements or ien-bat ionnels de l a  molécule en phase l i qu ide .  

Dans une première p a r t i e ,  nous u t i l i s o n s  les  p r i n c i p a l e s  

t h é o r i e s  de l ' abso rp t i on  d i p o l a i r e ,  e x p l o i t a n t  l e  concept de fonc t i on  
_3 

d'au to -co r ré la t i on  4(t), du moment u ( t 1 ,  pour i n t e r p r é t e r  qua l i t a t l vemen t  

e t  quant i ta t i vement  l ' a l l u r e  générale e t  l ' é v o l u t i o n  de nos spectres 

expérimentaux. Nous j u s t i f i o n s  a i n s i  l e  r e t o u r  à l a  transparence par l a  

t h é o r i e  de l ' e f f e t  i n e r t i e l  pur ; nous appliquons ensu i te  l a  t h b o r i e  

s i m p l i f i é e  du formalisme général de 'Leroy pour i n t e r p r é t e r  à l ' a i d e  d'un 

mouvement de l i b r a t i o n - r o t a t i o n  l ' abso rp t i on  excédenta i re observée, e t  

pour t e n t e r  de j u s t i f i e r  l a  fréquence de ce maximum d'absorpt ion.  Enf in,  

nous u t i l i s o n s  l a  t h é o r i e  p lus  rocente de Desplanques, basée sur  l e  

formalisme de l a  f onc t i on  mémoire, pour é t u d i e r  l ' e f f e t  de solvant ,  de 

concentrat ion,  e t  de température, e t  pour con f ron te r  d i rectement  p r o f i l  

spec t ra l  théor ique e t  expérimental .  

Dans une deuxième p a r t i e ,  nous u t i l i s o n s  les  r é s u l t a t s  

obtenus en spec t romét r ie  RAMAN dans l a  gamme des fréquences de v i b r a t i o n  

de l a  molécule; en e f f e t ,  dans ce domaine, l e  p r o f i l  des r a i e s  ne dépend 

pas uniquement des mouvements d ' o r i e n t a t i o n  de l a  molécule, mais aussi d'un 

phénomène de r e l a x a t i o n  du mouvement v i b r a t i o n n e l .  



A c e t  e f f e t ,  nous  comparons les  t emps  d e  c o r r d l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l s  

TIR ( d é f i n i s  e n  RAMAN1 e t  TI ( d é f i n i s  e n  a b s o r p t i o n  d i p o l a i r e )  . P u i s ,  

n o u s  c a l c u l o n s  numér iquement  les  f o n c t i o n s  d e  c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l l e s  

4~ c o r r e s p o n d a n t  aux  s p e c t r e s  RAMAN, e t  l es  f o n c t i o n s  c o r r e s p o n d a n t e s ,  

d é t e r m i n é e s  à l ' a i d e  d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  d i p o l a i r e .  Nous v é r i f i o n s  

d a n s  q u e l l e  mesu re  l a  t h é o r i e  d e  BERNE e t  HARP (451 permet  d e  r e l i e r  

q u a n t i t a t i v e m e n t  e t  4~ . 



III.1.1. Introduction : Interprétation de nos résultats à Z'aide 

d 'un phénomène de relaxation pure, 

Nous donnons s u r  l e s  f i g u r e s  111.1 e t  111.2 l e s  s p e c t r e s  expérimentaux 

obtenus pour d i f f é r e n t e s  s o l u t i o n s  dans l e  e t  dans l 'hexane ,  e t  nous y 

joignons, dans chaque cas ,  l e s  s p e c t r e s  théor iques  ca l cu lé s  à p a r t i r  de  l a  

r e l a t i o n  de DEBYE : 

On cons t a t e  que l a  r e l a t i o n  (3011 d é c r i t  de façon s a t i s f a i s a n t e  l e s  

p r o f i l s  d ' abso rp t ion  observés dans l e  domaine he r t z i en  ( A  > 4 mm1 , mais 

il n'en e s t  p lus  de  même aux fréquences é l evées ,  où l ' o n  remarque u n  é c a r t  

important e n t r e  l a  t h é o r i e  e t  l ' expé r i ence .  Les thdor i e s  de l a  r e l a x a t i o n  

pure n 'appor ten t  donc qu'une modeste con t r ibu t ion  à l ' i n t e r p r é t a t i o n  des  

s p e c t r e s  d ' abso rp t ion  i e l l e s  n ' exp l iquen t ,  n i  l e  r e t o u r  à l a  t r anspa rence  

pour l e s  f réquences tras é levées ,  n i  l ' a b s o r p t i o n  excédenta i re  observée en 

gamme inf ra - rouge  l o i n t a i n .  

III. 1.2. Théorie de l 'effet inertiel pur, 

Le r e t o u r  à l a  t ransparence  des  l i q u i d e s  p o l a i r e s  prévu p a r  ROCARD 

(421, a  é t é  6 tud ié  expérimentalement e t  théoriquement par  LEROY (101 ; 

Nous u t i l i s e r o n s  i c i ,  pour i n t e r p r é t e r  nos r é s u l t a t s ,  l e s  r e l a t i o n s  qu i  

ont é t é  obtenues par  L E R O Y  dans l e  cas  d'un e f f e t  i n e r t i e l  prépond6rant.  

Les expression théor iques  de $ [ t l  e t  d e  a(w1 , i n t r o d u i t e s  au 

c h a p i t r e  1, dépendent de deux paramètres 'r1 e t  'r2 . Pour permet t re  

une me i l l eu re  comparaison e n t r e  t h é o r i e  e t  expérience,  nous ca lcu lons  l e s  

courbes théor iques  d 'absorp t ion  a [ w l  à p a r t i r  des  va l eu r s  'rcl d é d u i t e s  

des  fréquences fcl*: l e s  temps de c o r r é l a t i o n  des  v i t e s s e s  'r2 corres -  

pondants ont  é t é  d é d u i t s  de l a  r e l a t i o n  : 

* on pose T~~ 
1  = -  

2=f c l  







l Au p réa lab le ,  i l  nous a  paru  i n té ressan t  d ' é t u d i e r  dans q u e l l e  mesure l es  

1 f onc t i ons  de c o r r é l a t i o n  expér imenta les peuvent ê t r e  i n t e r p r é t é e s  à p a r t i r  

de c e t t e  t h é o r i e .  

III.  1 ' 2.1 . ~~~&&~~Qn-bes_fon~t-.ti~~s_~de-~Q~ré,I,at;;~n-B Lt-L ........................................... 

La f o n c t i o n  4(t)  r e l a t i v e  à un e f f e t  i n e r t i e l  prépondérant 

p résen te  un p a l i e r  à l ' o r i g i n e  ( t = O ) ,  e t ,  pour l es  temps c o u r t s  e t  moyens, 

a  une v a l e u r  qu i  e s t  t o u j o u r s  supér ieure  à exp(- t1.r  1 .  Dans chacun dt3s cas 
c l  

que nous avons é t u d i é s ( f i g u r e . l l . 1 3  à 11.171, nous pouvons en e f f e t  v é r i f i e r  

que l e i  courbes l o g + ( t )  = f ( t )  p résen ten t  un p a l i e r  à l ' o r i g i n e  ; s u r  l a  

f ig.111.3., correspondant à une s o l u t i o n  pour  l a q u e l l e  l ' e f f e t  i n e r t i e l  

e s t  t r è s  marqué, nous avons également f i g u r é  l a  f o n c t i o n  l og  #t) prévue 

pa r  l a  t h é o r i e  de l a  r e l a x a t i o n  pure.  

D 'au t re  p a r t ,  l a  forme de #t) c a l c u l 4 e  par  LEROY pour l es  

temps longs (basses fréquences) : 

4 (t) #$ exp *l 
e s t  en p a r t i e  conforme avec nos r ê s u l t a t s  ; en e f f e t ,  t o u t e s  nos courbes 

expér imenta les l o g # t )  = f ( t )  p résen ten t  aux temps longs une par- t ie r e c t i l i g n e  

pour laque1 l e  nous avons vu (chap Î t re .11 ,  t ab leau  211 1, que l a  pente 

-11 Ill é t a i t  v o i s i n e  de -1/.rC,. 

Dans l e  t ab leau  206 , nous avons é t u d i é  quan t i t a t i vemen t  I ' évo-  

l u t i o n  des temps T~~ ; c e t t e  é v o l u t i o n  e s t  en accord avec c e l l e  des f o n c t i o n s  

+(t) en basses fréquences. En e f f e t ,  l a  f i g u r e . l l . 1 3 .  montre que l a  c o r r é l a t i o n  

e s t  p l u s  f a i b l e  dans l e  s o l v a n t  l e  moins a c t i f  ; l ' o b t e n t i o n  de d r o i t e s  

prat iquement  p a r a l l è l e s  dans l e  cas de s o l u t i o n s  au CC14 ( f i g . l l . 1 4 1  montre 

b i e n  que l ' e f f e t  de concen t ra t i on  e s t  f a i b l e  dans ce domaine de fréquences. 

En f in ,  nous constatons ( f ig .11 .16 .  e t  11.17) que l a  décroissance e x p o n e n t i e l l e  

de +(t) e s t  d 'au tan t  p l u s  r a p i d e  que l a  température e s t  p l u s  élevée. 





Nsanmoins, dans l e  cas d'un e f f e t  i n e r t i e l  prépondérant, LEROY montre que 

C > O, ce qui correspond à une d ispers ion  r é e l l e  E O  - E~ i n f é r i e u r e  à l a  

d ispers ion  apparente. Nous observons, dans tous les cas, l e  phénomène inverse  

, sur  nos diagrammes de Cole e t  Cole ( f ig .11 .2 .  e t  11.31, a ins i  que sur 

les  fonct ions l o g $ ( t )  = f ( t ) ,  pour lesque l les  l 'ordonnée à I ' o r i g i n ~  C e s t  

t ou jou rs  négat ive ; (nous l e  mettons en évidence sur  l a  f i g u r e  1 1 1  3. 

correspondant à l a  valeur de ICI l a  p l u s  f a i b l e  parmi tous  les cas étudiés.  

III .  1 .2 .2 .  --- ----------- Cqara.i.s622-de&&.i.Zssd1ah~~t.L~22 -- ---------- 

Le c o e f f i c i e n t  d 'absorpt ion théor ique a ( ~ )  prévu par l a  t h é o r i e  

de t ' e f f e t  i n e r t i e l  ,se détermine à p a r t i r  de l a  f onc t i on  $(t), on a : 

Cet te  expression montre que l e  

spec t re  théor ique e s t  c o n s t i t u é  C( ( ~ , ~ . e m " )  

t 
f i y .1  11.4. -- --.- - , 

par  une bande d'absorpt ion, 

dont l a  largeur  à mi-hauteur 
4 

e s t  sensiblement ca rac té r i sée  

par  les fréquences f c 1 et fc2 3 

t e l  les que : 1 
2 

30 300 3000 F ( G H ~ )  
(306 1 +-t++ T h d o r i e  d e  la relaxal- ion 

_---- Théorie de l 'effet  iner l - i r l  

Le r e t o u r  à l a  transparence d o i t  donc se p rodu i re  pour des fréquences 

supérieures à fc2. [F igure  111.4) 

Nous avons t racé,  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  (304) p lus ieu rs  spectres théor iques 

met tant  en évidence un e f f e t  de s o l v a r i t ( ( f i g . l I 1 . 5 . )  e t  un e f f e t  

detemphrature pour des s o l u t i o n s  dans l e  CC14 ( f i g . l I 1 . 6  ) e t  dans I'hexane ( f i g .  

1 1  1.7.). Pour permet t re l a  comparaison avec les spect, 2s expérimentaux, l es  

va leurs  de fc2 sont  dédui tes de l a  r e l a t i o n  équ iva len te  à : 









De plus,  sur l a  f i g u r e  ( I I I . B ) ,  nous donnons l ' a b s o r p t i o n  supplémentaire 
W I a [ W )  exp - a ( W  I t h ,  1 = f (-1 correspandant au C C I ~  e t  à I 'hexane. 
W N 

Les f i gu res  c i t é e s  p lus  haut montrent que l 'accord  n ' e s t  pas bon; en e f f e t ,  

l a  t h é o r i e  de l ' e f f e t  i n e r t i e l  p r é v o i t  un maximum d'absorpt ion aMD se s i t u a n t  

à l a  fréquence f ;ornous obtenons, pour chaque cas é tud ié ,  une banau 
m 

d 'absorp t ion  supplémentaire (dont  l ' importance a é t é  évaluée au chap.11. p a r  

l e  rappor t  aME/aMD), dans l a q u e l l e  l a  va leur  maximale aME de ci se s i t u e  à 

des fréquences fM b ien  supérieures à fm. I I  semble t o u t e f o i s  que l e  r e t o u r  à 

l a  transparence se f a i t  à des fréquences peu d i f f é r e n t e s  des fréquences fc2 

correspondant aux spectres théor iques.  

Pour é t u d i e r  ce p o i n t  p lus  quant i ta t ivement ,  i l  nous a paru  

in té ressant  de comparer, dans chaque cas, l a  va leu r  de l a  fréquence fIc2 

déterminée expérimentalement à p a r t i r  de a /2, à l a  fréquence f ca l cu lee  
ME c2 

à p a r t i r  de (307).  Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés dans l e  tab leau (301 1. 

Un premier examen des r é s u l t a t s  montre que l 'accord  e s t  bon 

pour l es  s o l u t i o n s  de C2H51 dans l e  CCI4; par  contre, pour les so lu t i ons  

dans I  'hexane, les fréquences f V c 2  dédui tes des spectres r é e l s  d i f f è r e n t  

considérablement des fréquences f  prévues par  l a  t h é o r i e  de I t e f f e t  
c2 

i n e r t i e l .  De f a i t ,  les spectres expérimentaux montrent que l e  r e t o u r  à l a  

transparence dans l e  cas de I  'hexane s ' e f f ec tue  beaucoup moins b ien  qve 

dans l e  cas du CC 1 4 ,  avec un taux de décro l  ssance de a (w  1 p lus f a i  b l e  ; ce 

phenornane e s t  d 'autant  p l  us accentué que l a  concent ra t ion  x e s t  p l  us p e t i t e ,  

e t  l a  température p lus  élevée. L'augmentation de c e t  e f f e t  avec l a  d i l u t i o n  

ind ique q u ' i l  d o i t  6 t r e  l i é  au solvant ,  ; on peut, Dar exemple, pensdr à une 

absorp t ion  supp l émenta i r e  à 1 aque l  l e  con t r  i buç r a  i h n t  l os  rnorncnts i n d l ~  i t s  dûs 

à I thexane. 

Par a i l l e u r s ,  comme on opère su r  une même molécule p o l a i r e  

C2H51 (pour laquel l e  1 i constante),  l e  p r o d u i t  fc l fc2 d o i t ,  d'après l a  

r e l a t i o n  (3071, r e s t e r  constant  quels que so ien t  l e  so lvant  e t  l a  concentra- 

t i on envi sagés, pour une température donnée. Les fréquences c r i t i q u e s  f  

r e l a t i v e s  à I thexane sont p lus  élevées que c e l l e s  correspondant au CC14, e t  

on constate e f fec t ivement  que les va leurs  expérimentales f f c 2  augmentent un 

peu quand on passe de I  'hexane au CC 1 4 .  

De même, pour chaque solvant ,  une augmentation de l a  



1 TABLEAU 301 

COMPARAISON ENTRE PROFILS D'ABSORPTION THEQRIQUES (EFFET INERTIEL PUR) 
1 

ET EXPERIMENTAUX 

Sol vant  Hexane I CC 1 
J. 

8 .A -3 25OC 40°C 1 Q°C 25OC 40°C 

f lc2(GHz) 2580 2320 

5% fc2(GHz) 2407 21 56 
---p.. 

' c21f c2 1,072 1,076 

f 'c2(GHz) 2570 2350 2680 2460 

10% fc2(GHz) 1394 1209 2566 233 1 

'c21f c2  1,84 1,94 1,04 
. 1 ,O5 

f c2 (GHz 2600 2408 3043 2725 2490 

20% fc2(GHz) 1457 1278 3149 27 37 2373 

' c 2 I f  c2  1,78 1,88 O, 96 0,99 1 ,O5 
+- 

f 'c2(GHz 2660 2459 2730 2530 

50% f (GHz 1 1609 1391 2757 2418 

' ~ 2 ' ~  c2  1,65 1,76 0,99 1 ,O4 
1 , ,  



concen t ra t ion ,  pour  une température donnée, e n t r a i n e  une l égè re  d i m i n u t i o n  

de f c ,  ; cec i  e s t  en accord avec l 'augmentat ion de f '  avec x, cons ta tée  c2 
d'après l es  v a l e u r s  du t a b l e a u  (301) .  

La r e l a t i o n  (307) p r é v o i t  en o u t r e  une d i m i n u t i o n  de f '  
c2 

lorsque, opé ran t  s u r  un même l i q u i d e ,  on augmente l a  température,.on 

remarque e f f ec t i vemen t  que l ' é v o l u t i o n  des v a l e u r s  de f '  se  p r o d u i t  c2 
dans l e  sens prévu pa r  l a  t h é o r i e .  

III .  1 . 2 . 3 .  c~?aa&usion ---------- 

Les r e l a t i o n s  t héo r i ques  correspondant à un e f f e t  i n e r t i e l  

p u r  permet tan t  d ' i n t e r p r é t e r  l a  p a r t i e  des spec t res  d ' abso rp t i on  s i t u é e  en 

f réquencesher tz iennes,  a i n s i  que l e  r e t o u r  à l a  t ransparence en I.R.L. 

Tou te fo i s ,  l e s  va l eu rs  néga t i ves  t rouvées  pour  C s o n t  d i rec tement  l i é e s  à 

I ' a b s o r p t i o n  supplémenta i re  que nous observons dans nos diagrammes de Co le  

( E _ > E _ ~ )  e t  dans nos spec t res  a = f (w /o f l ) ,  pour  un domaine de longueurs 

d'onde comprises e n t r e  I m m  e t  1 0 0 ~ .  

Cet  e f f e t  d ' abso rp t i on  supplémenta i re  ne s ' e x p l i q u e  pas p a r  

l a  t h é o r i e  de l ' e f f e t  i n e r t i e l  pur, i l  nous r e s t e  donc à i n t e r p r é t e r  

g lobalement  l ' a b s o r p t i o n  excéden ta i r e  e t  l ' e f f e t  i n e r t i e l  observés 2 l ' a i d e  

d'une t h é o r i e  p l u s  généra le .  

II1.l.g. Essai d t in terprd ta t ion  de nos spectres  par l 'étude s i n p l i f i d e  

du formaZisme gdndraZ de LEROY 

I I I .  1.3.3, ~eZakiaa , th4&gues  f 4~zdamntaLe.s ---------------- ---- ------------ 

Nous nous proposons d ' u t i l i s e r  à c c t  e f f e t  I ' é t u c s  s i m p l i f i é e  

du forma l isme généra l  de LEROY e t  f  ec tuée  par  FAUQUEMBERGUE ( IR ). 
C e t t e  étude, basée s u r  l ' e xp ress i on  généra le  de &(t): 





c o n d u i t  à une e x p r e s s i o n  p l u s  f a c i l e m e n t  c a l c u l a b l e  d e  l o g  + I t l  en a d o p t a n t  

pour  l a  f o n c t i o n  q i t l  une e x p r e s s i o n  cor respondan t  à un mouvement d e  

" l i b r a t i o n "  a m o r t i ,  don t  l a  f r é q u e n c e  wo correspond au maximum d ' a b s o r p t i o n  

UN , e t  dans  l e q u e l  l a  d u r é e  d e  v i e  moyenne d e  l a  l i b r a t i o n  e s t  c o n s t a n t e  e t  

é g a l e  à T 118,201 . 
On a  a l o r s  : 

m 

$ [ t l  = 1 6(w - W,IX C O S ~ ~ ~ ~ I X  exp - t / T ~ d u  
O 

On a  vu au c h a p i t r e  1 que l a  forme s i m p l i f i é e  ob tenue  pour  l o g  + 1 t l  

r e p o s a i t  s u r  l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  f r é q u e n c e  d e  l i b r a t i o n  wo un ique ,  e t  d e  

modes d e  l i b r a t i o n  d e  f r é q u e n c e s  w i n f i n i m e n t  p roches  de  wo . 
Les e x p r e s s i o n s  ob tenues  a l o r s  p a r  FAUQUEMBERGUE pour l o g  4 I t 1  e t  

pour a1wl dépendent  d e  wo e t  d e  n  ( n  d é s i g n a n t  l e  nombre d e  molécu les  

de  s o l v a n t  l e s  p l u s  p roches  v o i s i n e s  de  l a  molécule  d e  s o l u t é  d a n s  l e  modèle 

c l e s s i q u e  d e  cage1 . On remarque en p a r t i c u l i e r  que,  à p a r t i r  d e s  r e l a t i o n s  

11761 e t  11771 données  dans  l e  c h a p i t r e  1, on p e u t  c a l c u l e r  ~ ~ l  e t  C 

en f o n c t i o n  d e  e t  n  : 

On peut  a l o r s  en d é d u i r e  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  f o n c t i o n  $ [ t l  eux temps 

, longs ,  pu i sque ,  d a n s  c e  c a s ,  on a : 

Inversement ,  à l ' a i d e  d e s  deux p a r a m è t r e s  rcl e t  C , que  l ' o n  p e u t  

o b t e n i r  expér imenta lement ,  on peut  c a l c u l e r  n  e t  w0 . Il e s t  i n t é r e s s a n t  

d e  comparer l a  v a l e u r  t h é o r i q u e  d e  wo a i n s i  t r o u v é e ,  à l a  v a l e u r  UM ex- 

p é r i m e n t a l e .  

Dans l e  t a b l e a u  (3021 , nous avons success ivement  c a l c u l é ,  pour chaque 

c a s  é t u d i é ,  l e  pa ramèt re  a  t e l  que : 



l e  paramètre n  à p a r t i r  de : 

pu is  l e  rappor t  k donné par  : 

enf in ,  nous avons mis en évidence l ' é c a r t  e n t r e  t h é o r i e  e t  expérience 

en éva luant  l e  rappor t  wo/wM. 

Les r é s u l t a t s  obtenus montrent t o u t  d'abord que l 'accord  e s t  

mauvais pour tous  les cas envisagés ; en e f f e t ,  l a  fréquence moyenne de 

l i b r a t i o n  e s t  t r è s  i n f é r i e u r e  à fM, I 1 é c a r t  é t a n t  p l u s  marqué dans 

IIHexane que dans l e  CCI4, e t  augmentant pour les  2 so lvants  iorsque l a  

température augmente. 

Ce désaccord peut s ' exp l i que r  en p a r t i e  par  les  ra i sons  

suivantes : 

- l a  p r é c i s i o n  expérimentale avec l aque l l e  on o b t i e n t  C e t  fcl e s t  t r è s  

i n s u f f i s a n t e  ; une f a i b l e  e r r e u r  sur  C e t  T ~ ,  peut e n t r a i n e r  une e r r e u r  

importante sur  n  e t  W O .  

- les  hypo-bhèses i n t r o d u i t e s  par  FAUQUEMBERGUE (pour j u s t i f i e r  l e  

c a l c u l  théor ique de wo) ,  sont nombreuses, e t  t r è s  s i m p l i f i c a t r i c e s .  

En e f f e t ,  on admet que l a  f o n c t i o n  de d i s t r i b u t i o n  a(w), ca rac té r i san t  

les  d i f f é r e n t s  modes de l i b r a t i o n  e s t  i n f i n imen t  é t r o i t e  e t  de l a  

forme : 



. - . 
Sol vant > Hexane CCI4 

---1 

8 x J,----- - _ _  -- - 25OC 40°C 1 O°C 25OC 40 OC 
- -._ 

a 0,0127 0,0168 

n 4,784 5,244 

5 % uo/wm 2,121 2,180 

-1 2 w o ~ l O ~ ~ . ~ - l  3,627 3,815 

wo/wM O, 374 0,408 

a O ,0380 0,0531 0,0121 0,0143 

n 4,85 4,76 5,336 5,995 I 

10% wo/wm 1,989 1,886 2,241 2,340 

0~x1 0;:qs- 1 3,397 3,301 3,832 4,095 

wo/~l'p, O, 49 0,58 O, 390 0,435 

a O, 0347 O, 0480 O, 0070 0, 0098 0,0137 

n 5,36 5,58 6,632 6,676 6,614 

20% UO/% 2,088 2,022 2,516 2,496 2,449 

woxl 0;:: s- 1 3,567 3,538 4,189 4,263 4,285 

0,477 O, 542 0,395 O, 430 0,454 

a 0,0285 0,0401 O, 0097 0,0132 

n 6,917 6,198 7,541 8,312 

50% WO/O~ 2,356 2,223 2,644 2,720 

woxl o;::~- 1 4,025 3,893 4,516 4,76 

wo/wM O, 470 0,538 O, 454 0, 502 



Cet te  hypothèse, va lab le  en première approximation dans l e  cas des c r i s t a u x  

p last iques,  e s t  contestable à l ' é t a t  l iqu ide,  t o u t  par t icu l iè rement  dans 

no t re  cas, pour lequel nous trouvons des valeurs de n t r o p  fa ib les ,  

e t  des temps moyens T, de l i b r a t i o n  t r o p  grands. I 

I  I semb le ra  i t donc que les temps r é e l s  T (o ca rac té r i san t  1 
les d i f f é r e n t s  modes d e . l i b r a t i o n  so ient  beaucoup p lus  p e t i t s ,  e t  dépendent 

de la  fréquence du mode considéré ; une d i s t r i b u t i o n  p lus  large des 

fréquences de l i b r a t i o n  j u s t i f i e r a i t  a l o r s  l e  choix d'une fonc t i on  p ( w )  p lus  

complexe, mais qui s 'approcherai t  sans doute p lus  de l a  r é a l i t é  physique. 

S i  nous essayons maintenant de v o i r  comment évolue 

l ' importance de I1absorp t ion  excédentaire avec l e  solvant,  la  concentrat ion 

e t  la  température, nous constatons que les valeurs du paramètre v a r i e n t  

dans l e  sens prévu par  l a  t h é o r i e  de ~ a u ~ u e m b e r ~ u e ( ~ ~ ~ ~ ~ ) .  

Pour tous les cas étudiés, nous nous trouvons en e f f e t  

dans l e  cas où les va leurs  de a, déduites de l 'expérience, res ten t  t r è s  

p e t i t e s  devant l a  q u a n t i t é  l /n,  c e t t e  dern ière  é t a n t  déterminée à 

p a r t i r  de l a  va leur  expérimentale du paramètre C ; or, on s a i t  que s i  

a << l / n  e t  s i  T << TO,  u o  e s t  maximum, ce qui correspond au cas d'une 2 
absorpt ion excédentaire prépondérante. Nous constatons a l o r s  que, 

conformément à nos spectres expérimentaux, c e t t e  absorpt ion excédentaire 

e s t  p lus  importante pour l e  CCI4 que pour I1hexane (ahexane > a ~ ~ 1 4 )  ; 
de p lus  a d é c r o t t  quand l a  concentrat ion augmente, e t  c r o i t  avec la 

température ; I l a b s o r p t i o n  supplémentaire observée sera donc d 'autant  p l u s  

importante que l a  d i l u t i o n  sera p l u s  grande, e t  l a  température p lus  

f a i b l e .  

Dans l a  t h é o r i e  que nous envisageons, uo e s t  considéré 

comme correspondant à l a  fréquence du maximum de I1absorp t ion  excédentaire. 

Desp l anques(" )met en évidence I  i nf l uence de l a  température T°K en 

donnant pour I  l sxpress ion suivante : 



Dans c e t t e  expression, h ca rac té r i se  l e  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  en t re  

une molécule p o l a i r e  e t  ut-emolécule de so lvant  non po la i re ,  e t  d é c r o i t  

w e c  l a  température ; l e  second terme 4hGosB(O)> est de 
1 

l i b r a t i o n n e l ,  e t  a  une importance prédominante, dans l e  cas d'une 

absorpt ion excédentaire importante, par rappor t  au premier terme qui e s t  

de type r o t a t i o n n e l .  

Nous remarquons que I 1 é v o l u t i o n  des valeurs trouvées pour w o  

dans l e  cas du CC14 n 'es t  pas conforme à l a  décroissance de l a  fréquence 

de l i b r a t i o n ,  prévus par l a  r e l a t i o n  (3171, lorsque T augmente ; 

I ~ é v o l u t i o n  semble p lus  cor rec te  dans l e  cas de I'hexane ; rappelons 

e n f i n  que par  con t re  nous avons e f fec t ivement  trouvé, pour chaque so lvan t  

des va leurs  expérimentalés wM v a r i a n t  conformément à la  t h é o r i e  

( tab leau 208) 

La t h é o r i e  s i m p l i f i 6 e  de Fauquembergue ne permet pas 

d 'ob ten i r  un accord q u a n t i t a t i f  e n t r e  les p r o f i l s  théor iques e t  les 

p r o f i l s  expérimentaux correspondant aux cas é tud iés  dans ce t r a v a i l .  

Nous nous proposons donc d 'app l iquer  6 nos r é s u l t a t s  l a  

t h é o r i e  p l  us généra l e  i n t r o d u i t e  par  ~ e s p  1 anques( 4t26tL7) qui f s l f  in tervenir  

l a  f onc t i on  mémoire, dans l a  déterminat ion des fonc t ions  de c o r r é l a t i o n  

o r i e n t a t l o n n e l  les. 

III. 1 . 3 .  U t i  Zisation de Za fonction mbmoire dans Z ' interprdtation 

des spectres d 'absorption dipo Zaire 
P. 

Nous avons rappelé, dans l e  chapttye. l ., comment c e t t e  t h é o r i e  

p e r m e t t a i t  l e  c a l c u l  de $(t), donc du spec-tre a ( w ) ,  à p a r t i r  du moment fi 
des forces ag i  ssant sur  l a  mol écu 1 e  po 1 a 1 r e  ; e t  de sa dér ivée . I 1 e s t  

également poss ib le  ( e t  c ' e s t  ce que nous fa isons par l a  s u i t e ) ,  d ' u t i l i s e r  
+ 

comme données fondamentales les grandeurs N e t  K, dont nous rappelons les 

express i ons : 



r* Dans ces r e l a t i o n s , ~  représente l e  vecteur  dér ivé  du vecteur  r o t a t i o n  1 + 
g loba l  w de l a  molécule ; K e s t  un nombre sans dimensions, c a r a c t é r i s a n t  I 
l e  "désordre" de l a  s t r u c t u r e  é tud iée  ; i l e s t  r e l  i é  à l a  f onc t i on  

mémoire k ( t )  par  l a  r e l a t i o n  
( 2 7 )  . 

à t i t r e  d'exemple, précisons que K=O dans l e  cas d'une l i b r a t i o n  

monochromatique à 1 ' i n t é r i e u r  d'un s o l i d e  c r i s t a l l i n .  

Inversement, à p a r t i r  d'un spec t re  expérimental, i l e s t  

poss ib le  de t rouve r  l es  va leurs  de 3 e t  de K correspondant à l a  so l  u t i o n  

étudi.6é ; c e t t e  déterminat ion s ' e f fec tue  en u t i l i s a n t  les  deux grandeurs 

c a r a c t é r i s t i q u e s  aME/aMD e t  W ~ T ~ ,  du spec t re  d'absorpt ion, e t  à l ' a i d e  

de l'abaque donné (f ig.111.8.) .  

Nous donnons dans l e  tab leau (303)  l es  va leurs  de N e t  K, 

déterminées graphiquement à p a r t i r  de l'abaque représenté sur  l a  f i g u r e  

1 1 1 . 9 .  

Les r é s u l t a t s  obtenus montrent que, à concent ra t ion  e t  à 

température égales, l e  couple N e s t  p lus  é levé dans l e  CC14 que dans I fhexane ; 

de plus, q u e l l e  que s o i t  l a  concentrat ion,  e t  pour chacun des solvants, 

N augmente lorsque l a  température diminue. Cet accroissement du couple, 

lorsque l a  température décroit,semble l i é  à l 'augmentat ion des i n t e r a c t i o n s  

molécula i res ; en e f f e t ,  en considérant  q u ' i l  se p r o d u i t  a l o r s  dans l a  

s t r u c t u r e  un phénomène de "contract ion" ,  les  molécules de so l van t  

sont  dc ce f a i t  p l u s  pi-oches d e  l a  molécule po la i re ,  e t  les i n t e r a c t i o n s  

peuvent ê t r e  p lus  f o r t e s .  

L ' évo lu t i on  de% e s t  t r a d u i t e  par  ce1 l e  du fac teur  K.;  on 

v o i t  que les  v a r i a t i o n s  du couple sont  re la t i vement  p l u s  élevées en 

haute température qu'en basse température, ce qu i  semble normal compte 



TABLEAU 303 

Hexane 1 CC%,+ 





teni i  de I 'augmentation d o  norribrcll de choc5 avec l a  terripiiratcire. Par a i l  leurs,  

on cons ta te  que K e s t  p lus  élevé dans un so l van t  peu ordonné t e l  que 

I'hexane, ce qu i  semble également p laus ib le .  

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  donc s a t i s f a i s a n t s ,  e t  on peut  

maintenant t e n t e r  d ' e f f e c t u e r  une comparaison e n t r e  l e  spec t re  théor ique 

e t  l e  spec t re  expérimental correspondant à un cas donné. 

I I I .  1.4.2. Conpaga$gon entre Zes spectres caZcuZés e t  .......................................... 

Nous présentons ( f i g .  I I I ,  1 O.  ) l e  profil  d 'absorption 

théorique a(w) (calculé en u t i l i san t  Za fonction mémoire) e t  Ze spectre 

expérimental correspondant dans Ze cas d 'une so lution C2H51/CCZ4 (x=SOZ, 

8= 25OC). 

On peut f a i r e  les  remarques suivantes : 

- les  spectres ( théor ique e t  expér imenta l )  présentent  des c a r a c t é r i s t i q u e s  

vo i s ines  ; en p a r t i c u l i e r ,  l ' accord  e n t r e  les va leurs  théor ique e t  

expérimentale de fM e s t  exce l l en t .  

- l a  d i f f é rence  (aME)expérimental - ( U ~ ~ ) t h é o r  i que correspond à 

I r a b s o r p t i o n  i ndu i te .  

- l a  courbe expérimentale e s t  sensiblement p l u s  large que l e  spectre 

théor ique ; c e t  élargissement semble devo i r  ê t r e  a t t r i b u é  à l ' abso rp t i on  

i n d u i t e  due au so lvant .  

Conclusion 

Les r é s u l t a t s  obtenus en absorp t ion  d i p o l a i r e  peuvent ê t r e  

i n t e r p r é t é s  d'une façon semi -quant i ta t i ve  par l a  t h é o r i e  de DESPLANQUES 

qui ,  donnant des r é s u l t a t s  cohérents pour N e t  N, nous permet l a  

c o n f r o n t a t i o n  l a  p lus  exacte e n t r e  p r o f i l s  d 'absorpt ion théor iques e t  

expérimentaux. 

III .2.  COMPARAISON AVEC LES RESULTATS OBTENUS A PARTIR DES SPECTRES DE 

DIFFUSION RAMAN 

Les spectres d 'absorp t ion  d i p o l a i r e  permettent l a  déterminat ion 

du temps de c o r r é l a t i o n  T , ,  c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  f onc t i on  de c o r r é l a t i o n  

$(t) du moment d i p o l a i r e  v(tl, t e l l e  que : 





En spectroscopie de d i f f u s i o n  Raman, on peut dei-erminer l e  temps de 

c o r r é l a t i o n  r  ca rac té r i san t  la  décroissance de la  fonc t ion  m R ( t )  donnée 1 R 
par  l a  r e l a t i o n  suivante : 

Dans ce qui  s u i t ,  nous comparerons t o u t  d'abord les temps de c o r r é l a t i o n  r l  

e t  TIR obtenus par les deux méthodes, pu is  les  fonc t ions  o r ien ta t i onne l l es  

$, OR expérimentale e t  $R ca lcu lée à p a r t i r  de 4 par l a  t h é o r i e  de 

I ' informat ion.  
I Cel-te comparaison d o i t  nous permettre d ' o b t e n i r  des renseignements p lus  

complets sur  l a  nature des mouvements molécula i res dans les  d i f f é r e n t s  cas 

envisagés. 

111.2.1. Comparaison des t e p s  de corr6lation T, et .r,*- 

Le rappor t  en t re  les 2 temps de c o r r é l a t i o n  dépendra des 

carac+Qr is t iques des mouvemen7s o r i e n t a t i o n n e l s  des molécules ac t i ves  au 

se in  du l i qu ide .  Dans l e  cas 00 l a  modulation de l a  v i t esse  de r o t a t i o n  
tes, peut ê t r e  cons l dér6e comme r a p i d d  ('"T* 2c 1 1  ), on peut montrer 

que $R(t) e s t  donné par  l a  r e l a t i o n  : '  

A p a r t i r  de l a  t h é o r i e  des cumulants, Leroy montre 
(1  0 

que, dans l e  cas d'une modulation rapide, l a  fonc t ion  4(W s'exprime par  : 



Dans ce cas l i m i t e ,  on peut considérer  que 4 R ( t )  e s t  de l a  forme : 

a 

met> = exp(-um2T,u 

= exp ( -  3) 
1 

J 

4,c-t) = exp (- 3) 31 
- 

En comparant les  r e l a t i o n s  (323) e t  (3251, on v o i t  que l e  rappor t  T ~ / T ~ ~  

e s t  égal à 3. La r e l a x a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l  l e  de l a  molécule se f a i t  

a l o r s  par  des mouvements angula i res successi fs  de f a i b l e  ampli tude 

( A $  + O). 

Dans l e  cas l i m i t e  opposé où les mouvements o r i e n t a t i o n n e l s  se f o n t  par  

bonds de t r è s  grande ampl i t ude  ( A B  de 1 ' o rdre  de n/2), les temps rl e t  rlR 

carac té r i san t  l a  décroissance d e 4 e t  cbR se confondent., e t  deviennent 

égaux à l ' i n t e r v a l l e  de temps séparant 2 "bondsl1, on a a l o r s  T ~ / T ~ ~  = 1. 

Les va leurs  du rappor t  r , /r , , permettent donc d  'obten i r 1 'amp 1 i tude 

des var ia7 ions  d ' o r i e n t a t i o n  successives de l a  mol6cule au s e i n  du 

I  iquide. ~ i t o v i k " f % )  p a r t i r  d'un modèle p lus  pr6cis ,  a  é t a b l  i une 

correspondance e n t r e  A B  e t  ; quelques exemples sont  donnés dans l e  

tab leau (305) 

TABLEAU 309 

I I  nous a  donc paru in téressant  d 'évaluer  l e  rappor t  rl/rlR pour les 

s o l u t i o n s  étudiees en absorpt ion d i p o l g i r e  e t  en spectroscopie Raman. 

Les mesures o n t  tou tes  é t é  ef fectuées à l a  température de 2SQC, paur 

des so lvants  e t  des concentrationsdiff4rents. Les r é s u l t a t s  sont  

rassemblés dans l e  tableau (304). 



1 '  Sol van t  

9 9  

8 
x 

Corps p u r  

25OC 

C C l q  

O* 

25OC 

1 

Hexane 

25°C 



Compte-tenu d e  l '$mprécision sur l e s  valeurs de TI e t  de T I R  , 

on peut simplement constater  que, pour tous l e s  cas é tudiés ,  l a  valeur 

du rapport '?/TIR r e s t e  comprise en t re  2 e t  3 .  Il semble qua l e  mouvement 

orlontat ionnel  des molécules possède des ca raç té r i s t iques  voisines d ' u n  

processus de modulation rapide,  e t  l l en$ l e  A B  caract6r isant  l ' a m p l i t u d ~  

du ch~ngement d 'o r ien ta t ion  dans l a  substance do i t  4 t r e  de l ' o r d r e  de 20'. 
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I I I .  2.2 .  Compa~aison des fonctions or7;sntat2on~e E 2ss 

A f i n  de comparer directement les  fonc t ions  4 ( t )  deduites 

des spectres d 'absorpt ion d i p o l a i r e  aux fonc t ions  $ correspondantes, 

ca lcu lées  à p a r t i r  des spectres de d i f f u s i ~ n  RAMAN, nous représentons 

f i g n ( l l l . l l . )  e+ f i g . ( l l l . 1 2 )  l ' é v o l u t i o n  temporel le  de $(t) e t  de $R(t) 

pour une s o l u t i o n  C2H51 - CCI4 e t  pour une s o l u t i o n  C M I  - Hexane. 2 5 

Dans chaque cas, l ' é v o l u t i o n  temporel le  de $R es+ analogue 

8 c e l l e  de 4, (comme nous l ' av ions  observé dans une premiere étude 

qua l i t a t  i ve  des t r o i s  fonc t ions  $R représentées f ig .  ( l l . l 8 )  1. Toutefois, 

nous observons que $ R ( t )  d h c r o i t  beaucoup p lus  v i t e  que $(t)- Nous nous 

proposons donc rnaintepant d ' e x p l o i t e r  p l u s  complètement les in format ions 

apportees par l a  connaissqnce simultanée de $(t) e t  de $R(t).  

A 
Le mouvement o r i e n t a t i o n n e l  de l a  

-3 

molécule é tan t  carac+ér isé par les  40) A L  -irlc 

angles @(t) e t  P(t) ( f  ig. l l 1.13 1, u (*) 

on consid&-e l a  fonc t i on  P(B,(4,.1;) 

t e l  l e  que p ($ , (~ , t )dA  représente 3c 

l a  probab i l i t é  pour que UTFf s o i t  

o r i e n t 6  dans un angle s o l i d e  dn Fig. 111.13 

Aucune déterminat ion préc ise  e t  quanti-iative de P(~,q,t1 ne peut e t r a  f a i t e  ; 

on peut tou te fo i s ,  dans une premi&t-e étape, Bvaluer I 'Qcat-t quadrat ique 

moyen dg l a  fonc t i on  [cos$(t) ]  , d é f i n i  par : 

2 da mesure I  ' i n c e r t  i tude sur  l a  conna i ssance de p (t) , Nous donnons, sur 

les  f ig .  ( l  11.14) e t  (1 11.15 1 ' 6vo lu t i on  temporel l e  de da2, dédu i te  des 

courbes +R e t  expérimenfa les, pour une so l  u t  ion de C2H5 l dans l e  CC1 

e t  dans I'hexane. Dans chaque cas, nous r e p o r t ~ n s  égalemen7 les  valeurs 

de calculées à p a r t i r  de $, en supposant un mouvement da d i f f u s i o n  
3 

r o t a t i o n n e l l e  (cas où l ' o n  a $R = $ 1. 







D1après (3261, l a  va leur  de na2 d o i t  r e s t e r  comprise e n t r e  O (cas où 

1 l ' ang le  6 e s t  par fa i tement  connu), e t  sa va leu r  maximale 1/3, qui 

I çorrespond à un t t d é s o r d r ~ ~ f t  complet e t  à une d i s-tr  i b u t  ion  un i  forme de (3. 

1 1 apparai t ,  dans les  cas considérés e t  pour les temps courts,  que ba2 e s t  

p lus  é levé e t  augmente p lus  rapidement dans I1hexame ; ceci  semble en 

accord avec I l évo 1 u t  ion du fac teu r  l(u.303) dans ce doma i ne de fréquences. 

Par a i l l e u r s ,  dans l e  cas de I1hexane, l a  courbe expérimentale e s t  assez 

proche de ce1 l e  correspondant à un mouvement de d i f f u s i o n  r o t a t i o n n e i  le, 

ce qui semble conf i rmer l a  remarque déjà f a i t e  ( paragraphe 111.2.4.). 
à savo i r  que l e  mécanisme d ' o r i e n t a t i o n  des molécules dans l e  système 

é-budié semble Gtre r é g i  par un processus de modulat ion rapide, 

Dans l e  cas du C.C.14, l ' é c a r t  avec l a  courbe correspondant à l a  

d i f f u s i o n  r o t a t i o n n e l l e  e s t  p lus  grand ; cec i  peut ê t r e  exp l iqué en 

se rappelant  que dans ce de rn ie r  cas l e  phénomène de l i b r a t i o n  e s t  p lus  

important.  

III. 2 . 2 . 2 .  ________C____C_C___------~--------~------- U&iLiau~i~n-de,La-kb4~rie~d~~BEBnZE-et-U8E 

~ ~ ~ ~ = 4 s = g g 4 ~ ~ ~ = ~ ~ = ~ ~ = ~ & 9 ~ ~ 4 ~ = ~ ~ &  

Dans une deuxième étape, on peut suppoiàer il p r i o r i  que 

P(@,v,t) possède p l u s i e u r s  p rop r ié tés  ca rac té r i s t i ques ,  e t  en v é r i f i e r  

l a  v a l i d i t 6  sur l es  fonc t ions  $ e t  $R obtenues. 

H A R ~ ~ ~ )  admet que P(B,v, t) possede l a  p r o p r i é t é  fondamenta l e  

su i vante : 

- 

e s t  maximum 
r 

CetTe propriété e s t  r e l a t i v e  à u I 'en t rop ied ' in fo rmat ion"  des degrés de 

l i b e r t 6  o r i e n t a t i o n n e l s  du système é tud ié  ; qu'on suppose maximale à t o u t  

i n s t a n t  t. Cet te  hypothèse peut ê t r e  envisagée en phase l i qu ide ,  où i l  

e s t  p l a u s i b l e  que l e  "désordre e s t  maximal" dgns l e  système, l ' o r d r e  

e x i s t a n t  à l ' i n s t a n t  t=O. 

La f o n c t i o n  4 ,  compte tenu de l a  d é f i n i t i o n  de P(B,cQ,t) peut  s ' é c r i r e  : 



HARP'~~), u t  i 1 i sant l a  méthode des mu l t i p 1 i cateurs de Lagrange notés HL 

e t  6, o b t i e n t  l a  r e l a t i o n  : 

qu i  l u i permet de détermi ner  @ e t  mR en f o n c t i o n  de b(t); i l o b t  i en t  : 

Ces r e l a t i o n s  (330) e t  (331) permettent l e  ca l cu l  de 41 R ( t h é ~ r i q ~ e )  

à p a r t i r  de @(expér imenta l ) .  Les f i g u r e s  ( 1  11.11.) e t  ( 1  1 1.12.) 

permettent a i n s i  de comparer l a  f onc t i on  @R exp6rimentale à l a  f onc t i on  

@R théor ique ca l ku lée  à p a r t i r  de l a  t h é o r i e  de BERNE e t  HARP. 

L'accord n 'es t  pas t r è s  bon ; s i ,  qual i ta t ivement ,  i l  e x i s t e  une 

s i m i l i t u d e  e n t r e  l a  f o n c t i o n  @R expérimentale e t  l a  f onc t i on  mR ca lcu lée,  

l ' accord  q u a n t i t a t i f  n ' e s t  pas s a t i s f a i s a n t .  On en conclue donc que 

l 'hypothèse de BERNE e t  MARP concernant l ' e n t r o p i e  maximale n ' e s t  pas 

ent ièrament  s a t i s f a i t e  dans l es  cas que nous avons étudiés.  

Nous ne pouvons donc pas conna i t re  de façon exacte I  ' évo lu t i on  

de l a  f onc t i on  de d i s t r i b u t i o n  P(B,'Q,t) en f o n c t i o n  du temps pour les  

s o l u t i o n s  étudiées. -. 
-'~ 







C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

Dans ce chap i t r e ,  nous nous sommes t o u t  d 'abord e f f o r c é s  

d ' i n t e r p r é t e r  l ' a l l u r e  généra le  e t  l ' é v o l u t i o n  des spec t res  observés 

en abso rp t i on  d i p o l a i r e .  Nous avons successivement j u s t i f i é  l a  p a r t i e  

' ' ~ e b y e "  de ces spec t res  e t  l e  r e t o u r  à l a  t ransparence.  Tou te fo i s ,  

seu le  l ' u t i l i s a t i o n  de l a  f o n c t i o n  mémoire nous a  permis une i n t e r p r é t a t i o n  

s e m i - q u a n t i t a t i v e  de nos spect res,  en y  j u s t i f i a n t  l ' a b s o r p t i o n  excéden ta i re .  

Deux e f f e t s ,  cependant, o n t  é t é  mis en évidence, e t  r e s t e n t  

à app ro fond i r  pour  l a  molécu le  C H I  : 
2 5 

- l a  non v a l i d i t é  de l a  f o n c t i o n  de d i s t r i b u t i o n  des fréquences de 

r o t a t i o n  - l i b r a t i o n  (é tude  s i m p l i f i é e  du formal isme généra l  de Leroy) .  

- l a  c o n t r i b u t i o n  r e l a t i v e m e n t  impor tan te  des moments i n d u i t s  appara issan t  

dans l ' é v o l u t i o n  de N e t  de l ' a b s o r p t i o n  d i p o l a i r e  en f o n c t i o n  de x, 

a i n s i  que dans I t é l a rg i ssemen t  de nos spect res,  pa r  r a p ~ o r t  aux spec t res  

t h é o r  i ques. 

Par a i l l e u r s ,  après a v o i r  t enu  compte d'un phénomène de 

r e l a x a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  dans l e s  spec t res  de d i f f u s i o n  RAMAN, nous 

avons pu comparer les  i n f o rma t i ons  aooor tées pa r  l e s  spec t res  d ' abso rp t i on  

e t  de d i f f u s i o n  e t  nous en avons d é d u i t  que l e  mécanisme d ' o r i e n t a t i o n  

des molécu les  peut, en première approx imat ion,  ê t r e  d é c r i t  pa r  un 

I processus de modu la t ion  r ap ide .  



I n t r o d u c t i o n  

Le t r a v a i l  que nous nous sommes f i x é  a  nécess i té  I ' u t i l i s a P i o n  

d'un a p p a r e i l l a g e  permet tan t  l a  dé te rm ina t i on  de l a  p e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  

e t  du c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  présenté dans l a  gamme de fréquences (1MHz- 

6000GHz) p a r  des molécules p o l a i r e s  en phase l i q u i d e  p r i s e s  à d i f f é r e n t e s  

températures. 

Les techniques de mesures e x i s t a n t ,  dans n o t r e  l a b o r a t o i r e  

o n t  é t é  conçues pour  déterminer  dans t o u t  l e  spect re ,  s o i t  l e s  grandeurs 

a ,B(carac té r i  san t  l a  cons tan te  de p ropagat ion  y* de 1 'onde E.M.G. 1, s o i t  

1 'ensemb l e  équ i va len t '  E '  ,et', pour  d i  f f é ren tes  températures. 

Aussi, dans ce c h a p i t r e ,  nous nous proposons en premier  l i e u  

de rappe le r  br ièvement  l a  mbthode de mesure de l a  p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  

s t a t i q u e  c e .  En second l i e u ,  nous décr i vons  l es  d i f f é r e n t e s  méthodes de 

mesure de l a  p e r m i t t i v i t é  ? e t  de 1 ' abso rp t i on  o u t i  l  isées en gamme 

her tz ienne ,  u  l t r a - h e r t z i  enne e t  i n f  ra-rouge l o i n t a i n  ; nous appréc ions 

dans chaque cas l a  v a l  i d i t é  de l a  méthode employée, cornote t e n u  de 

paramètres envisagés dans n o t r e  t r a v a i l .  

En f in ,  compte t enu  de l 'ensemble des techniques expêr imenta les 

u t i  l i sées en abso rp t i on  d  i DO 1 a i  r e  e t  en spectroscop i e  RAPAN, nous donnons 

quelques conc lus ions  concernant l a  comparaison de ces techniques e t  l e u r s  

va l  ab i l  i t é s  r e s p e c t i  ves s u i  van t  les  c o n d i t i o n s  expér i menta les  env i  sagées . 



I V .  1. MESURE DE LA PERMITTIVITE RELATTVE STATIQUE 

I V .  1.1. Principe de 2a mesure 

On mesure l a  canac i t é  d'un condensateur c o n s t i t u é  p a r  une 

ce1 I u l e  de mesure dans laauel l e  on i n t r o d u i t  l e  l i q u i d e  à b t u d i e r .  

Lorsque l a  ce1 I u l e  e s t  v ide,  on mesure l a  capac i t é  : 

(Ca e s t  l a  capac i t é  a c t i v e  de l a  c e l l u l e  de mesure, e t  Cr représen te  l a  

capgc i t é  p a r a s i t e  r é s l d u e l  l e  des t r a n s i t i o n s  qu i  permet ten t  de r e l i e r  l e  

condensateur à l ' a p p a r e i l  de mesure. 

L ' i n t r o d u c t i o n  d'un s o l v a n t  dans l a  c e l l u l e  permet de mesurer 

l a  capac i t é  : 

(E, é t a n t  l a  p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  s t a t i q u e  du s o l v a n t  cons idé ré ) .  

Lorsque l a  ce1 I u l e  e s t  r emp l i e  avec l a  s o l u t i o n  é tud iée ,  

on mesure l a  capac i t é  : 

( c o  é t a n t  l a  p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  s t a t i q u e  de l a  s o l u t i o n .  

On d é d u i t  des r e l a t i o n s  (4011, (402), (403)  : 

IV.1.2. AppareiZZage - Prdcision obtenue 

L1apparei  1 ,  r é a l  i s é  e t  mis  au p o i n t  Dar M. R. LIEBAEV/461~g.n[$, 

comporte un o s c i l l a t e u r  f onc t i onnan t  à f réquence cons tan te  1MHz; on 





s 'assure de sa s t a b i l i t é  en u t i l i s a n t  un s i g n a l  de comparaison de fréquence 
-7 

200kHz, connue à 10 p rès  (émet teur  de D r o i t w i t c h ) .  

La v a r i a t i o n  de capac i t é  de l a  c e l l u l e  de mesures due à 

' i n 7 r o d u c t i o n  d 'un l i q u i d e  e s t  compensée p a r  l a  v a r i a t i o n  d'une capac i t e  
-3 

d'un condensateur v a r i a b l e  é t a l o n  de grande p r é c i s i o n  (10 pF) .  La c e l l u l e ,  

de concept ion  c l a s s i q u e  , e s t  entourée d'un s e r p e n t i n  m é t a l l i q u e  

dans lequel  c i r c u l e  du méthanol l i q u i d e  (pour  l es  mesures à 1°C e t  10°C), 

ou de I 'eau (pour  les  mesures à 25OC e t  40°C). La température e s t  

s tab  i l i sée à 0 ' 5 ~  près.  

La dé te rm ina t i on  de CO pour d i f f é r e n t e s  températures nécess i t e  

l a  connaissance de l a  p e r m i t t i v i t é  r e l a t i v e  % du s o l v a n t  pour  chacune des 

températures cons idérés.  Les r é s u l t a t s  obtenus pour  l e  CC1 e t  pour  I 'hexane 
4  

son t  rassemblés dans l e  t ab leau  (401) .  

En ut i 1 i san t  une ce 1 l u l  e  de capac i t é  a c t i v e  l6pF B 2S°C, l a  s t a b l  l i t é  

e t  l a  s e n s i b i l i t é  de 1 'ensemble permet ten t  d ' o b t e n i r  une p r é c i s i o n  su r  
+ 

EO de - 1 0 - ~  en v a l e u r  r e l a t i v e .  

I V .  2 .  TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES EN GAMMES HERTZIENNE, ULTR4- 

HERTZIENNE, ET INFRA-ROUGE L O I N T A I N  

8 
___t 

0° C  

Introduction 

1 O°C 

2,261 CC 1 

Hexane 

Pour e f f e c t u e r  l es  mesures de E* e t  deci aux fréquences 

cons idérées dans n o t r e  t r a v a i l ,  nous avons u t i l i s b  des a p p r e i l l a g e s  f a i s a n t  

appel à d i f f é r e n t e s  méthodes de mesure 
(48 - 6.9). 

2,283 

1,9217 

25'C 

2,228 

40°C 

2,209 

1,9740 1,9040 1,8778 



. aux longueurs d'onde v o i s  i nes de 3cm ( 8  - 12 GHz) e t  de 8mm (35  GHz), 

nous avons u t i l i s é  des mesurtursde T .O.S . ,  r é a l i s é s  en s t r u c t u r e s  de gu ides  * d'ondes r e c t a n g u l a i r e s .  Dans l e  c a l c u l  de l a  p e r m i t t i v i t é  E , i l  convien) 

a l o r s  d ' i n t r o d u i r e  les  c o r r n c t i o ~ s  nécessai res en u ~ i l i s a n t  l a  n o t i o n  de 
I I  p e r m i t t i v i t é  f i c t i v e "  (43) . 

. aux longueurs d'onde v o i s i n e s  de 4mm (75GHz),nous avons u t i l i s é  un i n t e r -  

fé romèt re  de Michelson, r é a l i s é  en s t r u c t u r e s  de gu ides surd imensix1n5s,  
(43- 40) 

où l a  p ropaga t i on  e s t  q u a s i - l i b r e  (mode T.E.M.) .  On é v i t e  a i n s i  

- l e s  c o r r e c t i o n s  ( ce  qu i  f a c i l i t e  l e  déoou i l l ement )  

- l es  p e r t e s  dans les  p a r o i s  qu i ,  pour  une o r vpaga t i on  se lon  un mode T.E. 

d e v i e n d r a i e n t  t r o p  impor tan tes  avec des gu ides s tandard.  

- l es  r é f l e x i o n s  p a r a s i t e s  (au n i veau  des d i f f é r e n t e s  t r a n s i t i o n s  

rencon t rées  sur  les  montages) qu i  f a u s s e r a i e n t  l es  mesures. 

. aux longueurs d'onde v o i s i n e s  de Imm (bande 290-330GHz1, nous avons 

u t i l i s é  une méthode de t ransmiss ion ,  permet tan t  de dé te rminer  d i r ec temen t  l e  

c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t i on  a. Le montage e s t  éga lement r é a l  i sé en s t r u c t u r e s  

s u r d  i mens ionnbes. 

. dans l e  domaine de I t l n f r a - r o u g e  l o i n t a i n ,  nous avons u t i l i s é  un 

spectrorn&tre à réseaux CAMECA, t r a v a  i l  l  a n t  en t ransmi  ss  i on, e t  pe rme t t an t  

de determi n e r  oc à des fréquences f  i xes comprises e n t r e  5OOGHz e t  6000GHz. 

IV .  2.1. Ut iZisat ion de mesupeurs de T .  O.S. : bande X (8GHz-12GHz) 

e t  bande $ (35GHa) 

I V .  2.1.1. ------- -ErZncy?e-de-La~peaw2e -------------- 

On détermi ne l a  permi tt i v i  t é  comp l exe r( en mesurant 

I t a d m i t t a n c e  d ' en t rée  Y de l a  c e l l u l e  de mesure, c o n s t i t u é e  Dar une 

p o r t i o n  de gu ide  de hau teur  h remp l i e  de d i é l e c t r i q u e  à é t u d i e r  ; l a  

c e l l u l e  e s t  te rm inée  Dar un c o u r t - c i r c u i t  dont  l a  o o s i t i o n  e s t  r é g l a b l e  

e t  mesurable, ce qu i  permet de f a i r e  v a r i e r  h.  

Pour  des épa isseurs  hl de l  iou ide,  r e l i é e s  à I ' i n d i c e  n  pa r  l a  r e l a t i o n  : 



( p  e n t i e r ,  A = longueur d'onde dans l e  gu ide ) ,  l e  c o e f f i c i e n t  de r é f l e x i o n  
9  

e s t  minimum ; de p l us ,  on montre qu 'une f a i b l e  v a r i a t i o n  d ' é p a i s s e u r A h 4  

e n t r a i n e  une v a r i a t i o n  d 'épa isseur  i m ~ o r t a n t e  du c o e f f i c i e n t  de r é f l e x i o n  ; 

on o b t i e n t  donc pour  l es  va l eu rs  h  l a  p r é c i s i o n  op t ima le .  La dé te rm ina t i on  
1 

des q u a n t i t é s  A h e t  p donne l a  v a l e u r  de n, e t  donc l a  p a r t i e  r é e l  l e  * 9' 1 
E t  d e ,  . 

L ' i n d i c e  d ' e x t i n c t i o n  k du l i q u i d e  e s t  r e l i e  5 n*par  l a  

r e l a t i o n  : 

n* = n - j k  

l a  mesure du t a u x  d'ondes s t a t i o n n a i r e s  S permet a l o r s  de dé te rminer  k 

à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  : 

où g p e u l  ê t r e  r e l i é  à S de deux façons d i f f é r e n t e s .  

En e f f e t ,  pour  les  solu-f ions é tud iées ,  de concen t ra t i ons  x 4 20%, e t  

q u e l l e  que s o i f  l e u r  température,  l e s  a t t é n u a t i o n s  r e s t e n t  f a i b l e s  ou 

moyennes ( 4 c o m p r i s  e n t r e  0 ,03N~.cm-~ e t  1 , 5 ~ ~ . c m - ~ )  ; dans ce cas , le  

p o i n t  r ep résen tan t  I ' adm i t t ance  de l a  c e l l u l e  e s t  8 d r o l t e  de l a  charge 

adaptée s u r  l 'abaque de Smifh, e t  o n  a  a l o r s  g  = S. 

Dans l e s  au t res  cas ( c o n c e n t r a t i o n  des s o l u t i a n s  êga le  à 50%),  

pour  t o u t e s  l e s  températures env isagées) ,  les v a l e u r s  deoc s o n t  comprises 

e n t r e  1,5Np .cm-' e t  3Np .cmv1 ; l e  p o i n t  r ep résen tan t  I 'admi t t a n c e  de l a  

c e l l u l e  e s t  a l o r s  à gauche de l a  charge adaptée s u r  l 'abaque de Smith, 

e t  on a : g = 1 /S .  

Tou te fo i s ,  on montre (bgj q u ' i l  e s t  nécessa i re  de r é g l e r  au 

p r é a l a b l e  l a  p o s i t i o n  de l a  sonde a l a  d i s t a n c e  ( 2 p 1 + l ) h  /4, ( p '  é t a n t  
9  

e n t i e r ) ,  de l a  f e n ê t r e  d ' e n t r é e  de l a  c e l l u l e ,  pour que l a  r e l a t i o n  (409)  

s o i t  s a t i s f a i t e  avec une bonne approx imat ion .  

)IC A p a r t i r  de n  e t  de h, on o b t i e n t  l a  p e r m i t t i v i t é  E pu isque : 



I V .  2.1.2.  &f &ence des p ~ r t ~ g  dues au soZvant 
--*--------------------------------- 

Dans l a  bande X, nous avons observé que l ' a t t é n u a t i o n  appor tée 

pa r  l e s  s o l u t i o n s  é tud iées  é t a i t  t o u j o u r s  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e ,  e+ que 

l ' a b s o r p t i o n  due au s o l v a n t  pur ,  ou aux p e r t e s  à v ide ,  p r e n a i t  une importance 

re l a t i vemen t  grande ; nous avons tenu compte de c e t t e  abso rp t i on  su~p lémenî -a i re  

dans tous  nos dépoui l lements  en bande X, a i n s i  que dans ceux r e l a t i f s  à l a  

bande Q, pour l a q u e l l e  les  a t t énua t i ons  augmentent, auss i  b i en  pour  les  

deux so l van t s  purs  que pour  les  s o l u t i o n s  envisagées. 

I V .  2.1.3.  Corrections dues 3 Za géorne'trie-dg guide ........................................ 

* * La p e r m i t t i v i t é  f i c t i v e  E e s t  r e l i é e  à l a  p e r m i t t i v i t é  p rop re  E 
CG). de l a  s o l u t i o n  é t u d i é e  pa r  l es  r e l a t i o n s  . 

d  éqant un f a c t e u r  c a r a c t é r i s a n t  l a  géométr ie  du gu ide.  La dé te rm ina t i on  

de d  s ' e f f e c t u e  à p a r t i r  des r e l a t i o n s  E '  e t  c l f  r e l a t i v e s  au s o l v a n t  pur .  

On suppose, connue l a  p e r m i t t i v i t é  E '  du s o l v a n t  ( éga le  à l a  p e r m i t t i v i t é  

r e l a t i v e  s t a t i q u e  E 1, e t  en déterminant  expér imentalement l a  v a l e u r  E '  
S f s  

pour ce so lvan t ,  on o b t i e n t  d  pa r  l a  r e l a t i o n  (411) .  

Dans l e  t ab leau  (4021, nous donnons les  va leu rs  de d  aux d i f f é r e n t e s  

températures envisagees, en bande X e t  en bande Q. 

Tableau 402 

EvoZution du terme correctif  d en fonction de 8 pour Zes gammes 
(8-12GHz) e t  35GH.z 

bande X 
( 8  - 12 GHz) 

O°C 

0,461 

1 O°C 

0,460 

bande Q 
( 35 GHz 1  

0,379 0,376 0,377 O, 370 

25OC 

O ,  460 

1 '  ' 

1 

40°C 

0,459 



I V .  2.1.4.  A ~ a r e i , l  luge. Prg~ i s ion  $tenue ............................... 

Le montage emaloyé, e t  représen té  su r  l a  f  i a u r ?  

e s t  c l ass ique  

La s e c t i o n  de l a  c e l l u l e  e s t  i den t i que  à c e l l e  du gu ide d'ondes 

u t i l i s é  ; on é v i t e  a i n s i  l ' u t i l i s a t i o n  de t r a n s i t i o n s  qu i  son t  souvent 

sources de r é f l e x i o n s  p a r a s i t e s .  

Le système permet tan t  une r é g u l a t i o n  en température e s t  

i den t i que  à c e l u i  employé en mesures s t a t i q u e s .  En ne descendant pas 

au-dessous de 1°C, on é v i t e  l a  f o rma t i on  de " g i v r e "  ( r i q u e  de cou r t -  

c i r c u i t )  su r  l a  f enê t re  en mica o b t u r a n t  l ' une  des ex t rê rn i tés  de l a  c e l l u l e  

de mesure. 

Dans l es  2 gammes de fréquences envisagées, l ' a t t é n u a t i o n  

appor tée pa r  les  s o l u t i o n s  é tud iées  r e s t e  re l a t i vemen t  f a i b l e  ( a  compris 
- 1 e n t r e  0,OJNP.cm e t  3 ~ ~ . c r n - ' )  ; a e s t  une f o n c t i o n  décro issan te  de 

l a  température dans I'Hexane. I I  s ' e s t  donc avéré nécessa i re  de 

manipu ler  l e  p l us  rapidement p o s s i b l e  pour  l e s  mesures à 40°c, e t  

d 'opérer  avec des va l e u r s  re l a t i vemen t  é levées pour hl dans l e  cas de 

s o l u t i o n s  fa ib lement  concentrées. Même en p renant  ces p récau t ions ,  
'-, 

l ' e r r e u r  r e l a t i v e  su r  E" peut  a t t e i n d r e  10% pour  des concen t ra t i ons  

x f a i b l e s  ( ~ 3 5 % ) .  Pour des va l e u r s  de x p l  us élevées, on peu t  admet t re  

une p r é c i s i o n  r e l a t i v e  de 1 %  pour les  va leu rs  de E " .  

I V .  2.2. Uti l i sa t ion  de techninues interfdromdtrciques pour Za 

-sure de E' e t  de a à des frdquences voisines de 75Gfla. 

I V .  2.2 .1 .  Principe de mesure ------------------ 

Nous avons u t i l i s é  un montage i n te r f é ro rné t r i que  de t y p e  

Michelson. dont  l e  schéma de p r i n c i p e  e s t  donné s u r  l a  f  igure(XY.3;;. 

Le m i r o i r  M 6 t a n t  f i x é  dans une p o s i t i o n  donnée, on f a i t  
1 

v a r i e r  de façon con t i nue  l ' épa i sseu r  h  du l i q u i d e  é tud ié ;  l es  v a r i a t i o n 3  

du s i g n a l  dé tec té  se t r a d u i s e n t  au moyen d 'un interférogramme, 
(4 01 c o n s t i t u é  p a r  un système de f ranges  d 'amp l i tude  d4cro issan te  , 



2 et 3. Liqnes unidirect-ionneiles 
4. OndemStre de précision 

5. Akténuakeur à lame 
6.  Mesureur d e  p r i c i s i o n  PhiIips 
7. Cellule de haukcur variable pricédec dbn tronpon 

8. Rigula t ior  da ternpirat u ~ e  
. (bonde x [ ~ - I ~ Y ]  

Fig.lP.î. Schdma synoptique das bancs de mesure 
bande Q (356%) 

~dparakr ice  BRAS 4 

C 



En mesurant les  i n t e r v a l l e s  e n t r e  l e s  f ranges, on détermine 

d i rec tement  l a  longueur d'onde A '  dans l a  s o l u t i o n  ; les  pe r tes  dues aux 

s o l v a n t s  peuvent ê t r e  nég l igées  pa r  r a ~ p o r t  à c e l l e s  de l a  s o l u t i a n  ; 

en mesurant A, longueur d'onde à v i  de, on accède d i  rectement à I ' i nd i ce  de 

r é f r a c t i o n  n  du l i q u i d e .  

Par a i l l e u r s ,  on montre que les  équat ions des "enveloppesft des 

interférogrammes s ' é c r i v e n t  respect ivement  : 

2  'dm = l+ r + (1-r) exp(-201h) ]  

(pour  l e s  va leu rs  maximales du s i g n a l  dé tec té ,  e t  : 

2 
'dm 1 r )  - (1-r 1 exp (-2ai fhl ]  

Dans ces r e l a t i o n s  (413)  e t  (4141, r désigne l e  c o e f f i c i e n t  de r é f l e x i o n  

en t e n s i o n  du d i o p t r e  a i r - l i q u i d e ,  a' représen tan t  l e  c o e f f i c i e n t  

d 'at- ténuat ion en t e n s i o n  de l a  s o l u t i o n .  

Pour les  couples de p o i n t s  correspondants aux mêmes v a l e u r s  de h, 

on t r a c e  l a  courbe : 

Log pdM - vdm] = f ( h l  ; c ' e s t  une d r o i t e  de pente -a, 

d é t a n t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a t t é n u a t i o n  en puissance de l a  s o l u t i o n  é tud iée .  

Connaissant n  e t  a, on en d é d u i t  f a c i  lement E' e t  6". 

La source u t i l i s é e  dans c e t t e  gamme de fréquences e s t  un 

k l y s t r o n  ( Y K  1010 P h i l i p s ) ,  l e  s i g n a l  de s o r t i e  e s t  dé tec té  p a r  un 

d é t e c t e u r  à c r i  s t a  1 .  

La c e l l u l e  e s t  r é a l i s é e  aux dimensions des s t r u c t u r e s  

surdimensionnées, ( gu ide  c i r c u l a i r e  de d iamétre 35mrn1, u t i l i s é e s  

couramment dans n o t r e  l a b o r a t o i r e .  La f e n ê t r e  qu i  o b t u r e  l ' une  des 

e x t r ê m i t é s  de l a  c e l l u l e  e s t  en t é f l o n .  Pour l es  l i q u i d e s  dont  les  p e r t e s  

son t  moyennes, ( a  compris e n t r e  0 , 5 ~ p  .cmv1 e t  J O N ~  .cm7' 1 ,  c e t t e  méthode 

i n t e r f é r o m é t r i q u e  donne pour e t  E" une o r é c i s i a n  de l 'o rdre  d e  
0,oz. 



Compte tenu des f a i b l e s  v a r i a t i o n s  observées à c e t t e  fréquence des 

paramètres E ' , E " , ~  en fonc t i on  de l a  température, nous pouvons considérer  

que nos r é s u l t a t s ,  pour l e  so l van t  CC1 t r a d u i s e n t  une évo lu t i on  
4 ' 

co r rec te  pour des concentrat ions x supérieures ou égales à 10%. Par con t re  

s i  l e  so lvant  e s t  I'hexane, l e  sens de I ' é v o i u t i o n  de E ' ,  &",a oeut ê t r e  

considéré comme va lab le  pour des so lu t i ons  de concentrat ions x suoér ieures 

ou égales à 20%. 

I V .  2.3. Flesure du coe f f ic ien t  d "absorption a d Za fréouence 3ÇOGHz 

I V .  2.3.1. @7;nc7;vc? de rnesgzg e t  ~ v a r ~ i Z  Z u e  .................................. 

Nous avons u t  i 1 i sé l e  d  i spos i t i f représenté f i g. ( 1 V. 4).~a 

source e s t  un ca rc ino t ron  m i l  l imé t r i que  C.S.F. (CO€-10) qui peut o s c i l l e r  

dans l a  bande 290 - 330 GHz. La fréquence d ' o s c i l l a t i o n  e s t  prat iquemeqt 

p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  tens ion  l igne.  Cet te  de rp iè re  e s t  s t a b i l i s é e  

avec un c o e f f i c i e n t  de r é g u l a t i o n  de  IO-^ ; l a  va leur  maximale de l a  

f l u c t u a t i o n  r é s u l t a n t e  de l a  fréquence e s t  a l o r s  de l ' o r d r e  de 0,7MHz. 

Dans ces condi t ions,  en f i x a n t  une f o i s  pour tou tes  l a  tens ion  l i g n e  

(à 4034 v o l t s )  nous avons pu a j u s t e r  t r è s  f inement l a  fréquence à 

une va leu r  constante proche de 300 GHz ( A v i d e  = 0,982mm). La ce1 I u l e  

de hauteur v a r i a b l e  ( f  i g .  1v.6) e s t  placée dans l e  t r a j e t  de I  'onde issue 

de l a  source. On v é r i f i e ,  au moyen d'un coupleur,  l a  constance e t  l a  

s t a b i l i t é  de l a  puissance émise par l a  source, e t  on mesure d i rectement  

l a  tens ion  V d  à l a  s o r t i e  du détecteur  pour d i f f é r e n t e s  va leurs  de 

l 'épa isseur  h  du l i q u i d e .  La pente de l a  d r o i t e  Log V d  = f ( h )  e s t  

égale, en va leu r  absolue, au c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  a  de l a  s o l u t i o n  

étudiée.  Le de tec teur  employé e s t  une ce1 l u  l e  de ~ o l a ~ ' ~ ) ,  munie de son 

modulateur, de SQn détec teur  synchrone, e t  d'un a m p l i f i c a t e u r  l a rge  bande. 

Ce t te  méthode nous a permis d ' e f f e c t u e r  l es  mesures avec 

une e r r e u r  r e l a t i v e  de 2% pour les va leurs  de a, correçpondant aux cas - 1 - 1 
que nous avons étudiés,  e t  comprises e n t r e  1Np.cm e t  10np.cm .compte 

tenu de c e t t e  p réc is ion ,  e t  de l a  gamme de températures envisagée, 

nos r d s u l t a t s  expérimentaux t r a d u i s e n t  de façon va lab le  l ' é v o l u t i o n  de a 

pour des concentrat  ionsx supérieures ou égales à IO$, pour chaque solvant  

étud ié .  





I V .  2.4. Mesures en i n f r a - r o u g e  lointain 

I V .  2.4.1. A a ~ ~ g & 1 . s g g  

Le spect romètre  que nous avons u t i l i s é ,  m i s  au p o i n t  p a r  LECONTE 

e t  HADNI 
(50) 

e s t  f a b r i q u é  pa r  Cameca. I I  comporte p r i nc i pa lemen t  une 

a l i m e n t a t i o n  de l a  source, un ensemble op t ique ,  e t  un ensemble dé tec teu r -  

a m p l i f i c a t e u r - e n r e g i s t r e u r .  

L'ensemble o p t i q u e  ( f i g . l V . 6 , )  comprend : 

- une source po lychromat ique à l a r g e  spec t re  d 'émiss ion  : de I ' i n f r a -  

rouge l o i n t a i n  ( 7 0 0 ~ )  à I  ' u l t r a - v i o l e t  

- un système o p t i q u e  composé de m i r o i r s  f i xes ,  de réseaux, e t  de 

f en tes  in ferchangeables,  e t  un réseau p r i n c i p a l  ou "réseau d i spe rseu r "  

in te rchangeab le  e t  mob i le .  Ce système o p t i q u e  permet, avec une r é s o l u t i o n  

s u f f i s a n t e  pour nos mesures, de s é l e c t i o n n e r  une seu le  longueur d'onde 

dans un domaine e x p l o i t a b l e  s ' é t endan t  de 50u à 6 0 0 ~  , aù l e s  longueurs 

d'onde son t  r é p a r t i e s  en 5  gammes s u i v a n t  l e  j e u  de réseaux e t  de 

f i l t r e s  u t i l i s é s .  La s é l e c t i o n  d 'une fréquence s'opère, pour une gamme 

donnée, p a r  o r i e n t a t i o n  du réseau d i spe rseu r .  

L'ensemble dé tec teu r  e s t  c o n s t i t u é  pa r  un modulateur  de faisceau, une 

c e l l u l e  pneumatique de Golay, un système a m p l i f i c a t e u r  - démodulateur 

synchrone à grand gain,  e t  d 'un  po ten t i omè t re  e n r e g i s t r e u r .  

I V .  2.4 2. Qé&e&nati~n,de,~ 

Nous avons déterminé a par  une méthode de t ransmiss ion ,  en 

u t i l i s a n t  une ce1 I u l e  à hau teur  v a r i a b l e  ( f i gu re . lV .S . ) ,  dont  l a  r é g u l a t i o n  

en tempéra tu re  s ' e f f e c t u e  à l ' a i d e  d 'un s e r p e n t i n  m é t a l l i q u e ,  

. Nous avons s é l e c t i o n n é  dans chaque gamme 

l es  longueurs d'onde pour  l e s q u e l l e s  l a  t r ansm iss i on  de l ' a p p a r e i l  e s t  

maximale ; pour  chacune de ces longueurs d'onde, 3 hau teurs  d i f f é r e n t e s  

de l i q u i d e  permet ten t  l a  dé te rm ina t i on  de 3 v a l e u r s  de a, à p a r t i r  

de l a  r e l a t i o n  ; 

1 
a i  = - Log ~ 1445) 

i I  i 

où I o  e t  l i  dés ignen t  respec t i vement  I 1 i n + e n s i t é  du s i g n a l  e n r e g i s t r é  pour  

des épa i sseu rs  de l i q u i d e  n u l l e ,  e t  éga le  à h i ,  



C 

F i 3 . ~ 5 . C e l l u ! c  a hauteur variable pou* 

Sprckvometra  C A  M E C A  





I I  s i i f f i t  ens1~it.e de p rendre  l a  moyenne de.; 3 v a l e u r s  de a -Sror~vées. 

On peut, par  c e t t e  methode, déterminer  a avec une p r e c i s i o n  v o i ç i q e  de 1%, 
- 1 

lo rsque  c .e lu i -c i  nlexc&de pas 40Np.cm (ce  q u i  es7 l e  cas pour l es  

d i f f e r e n t e s  s o l u t i o n s  é t u d i é e s  dans ce t r a v a i l ) .  

C e t t e  façon de procéder pour  mesurer a à une frequence donnee, en f a i s a n t  

v a r i e r  h, e s t  ~ H ~ U C O U ~  p l u s  p r é c i s e  que l a  methode cons is i -an t  à 

~ p e r e r  à h a l ~ t e u r  h f i x e  e t  f r6quence v a r i a b l e ,  en t r a ç a n t  l es  çpec t res  

d ' abso rp t i on  avec l a  <:el I u l e  r e m p l i e  du l i q u i d e  et-iidié, e t  avec: l a  c e l  I u l e  

v i de .  

I V .  3, CONCLUSION. 

Les d i f f é r e n t e s  techn iques  de mesures, ( u t i l i s é e s  en abso rp t i on  d i -  

p o l a i r e )  e t  adaptées pour  l e s  concen t ra t i ons  e t  l e s  températures v a r i a b l e s  

que nous a w n s  envisagées, nous o n t  permis  d ' o b t e n i r  avec une bonne p r é -  

c i s i o n  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  a(w1 dans t o u t  l e  spect re ,  a i n s i  que 

l e s  f o n c t i o n s  de c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l l e s .  

L ' expé r i ence  acqu ise  p o u r r a i t  ê t r e  p réc i euse  pour  e ~ p l o r e r  une gamme 

de températures p l u s  étendue, a i n s i  que des c o n c e n t r a t i o n s  p l u s  va r iées ,  

me t t an t  en j e u  un nombre p l u s  é l evé  de molécu les.  
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CONCLUSION GENERALE. 

Au c o u r s  d e  c e  t r a v a i l ,  nous nous sommes e f f o r c é s  d ' é t u d i e r  l e  p l u s  

q u a n t i t a t i v e m e n t  p o s s i b l e  l e s  mouvements o r i e n t a t i o n n e l s  d e  l a  molécule  

C 2 H 5 1  au s e i n  d ' u n  s o l v a n t  non p o l a i r e  ; d a n s  c e  b u t ,  nous avons  u t i l i s é  

l e s  i n f o r m a t i o n s  a p p o r t é e s  a u s s i  b i e n  p a r  l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  d i p o l a i r e  

que p a r  l e s  s p e c t r e s  d e  d i f f u s i o n  RAMAN. Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  l e s  deux 

méthodes,  pour  l e s  deux s o l v a n t s  u t i l i s é s ,  p e r m e t t e n t  d e  s e  f a i r e  d e  l a  

dynamique m o l é c u l a i r e  d e  C 2 H 5 1  en phase  l i q u i d e  l ' i m a g e  s u i v a n t e  : 

l a  molécu le  é t u d i é e  e f f e c t u e  e s s e n t i e l l e m e n t  un mouvement d e  d i f f u s i o n  r o t a -  
+ 

t i o n n e l l e ,  d a n s  l e q u e l  l ' o r i e n t a t i o n  du v e c t e u r  u ( t l  , p o r t a n t  l e  moment 
+ 

d i p o l a i r e  p ( t 1  , s e  f a i t  p a r  d e s  " s a u t s "  d ' a m p l i t u d e  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  

[don t  l a  v a l e u r  l a  p l u s  p r o b a b l e  d o i t  ê t r e  d e  l ' o r d r e  d e  20') . E n t r e  c e s  

d i f f é r e n t s  s a u t s ,  l a  molécu le  q u i  s e  t r o u v e  d a n s  un é t a t  d ' é q u i l i b r e  très tem- 

p o r a i r e ,  e f f e c t u e  un mouvement d e  l i b r a t i o n  très a m o r t i ,  q u i  e s t  p l u s  a c c e n t u é  

d a n s  l e  c a s  du s o l v a n t  CCR4 que d a n s  l e  c a s  d e  l ' h e x a n e .  

Au t e rme  d e  c e  t r a v a i l ,  deux c o n s t a t a t i o n s  i m p o r t a n t e s  peuvent  en o u t r e  

ê t r e  dégagées  : 

. d ' u n e  p a r t ,  l ' e x p l o i t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  d i p o l a i r e  

semble d i f f i c i l e  d a n s  l e  domaine d e s  f r é q u e n c e s  é l e v é e s ,  donc d e s  temps 

c o u r t s .  En e f f e t ,  dans  c e  domaine d e  f r é q u e n c e s ,  l ' a b s o r p t i o n  l i é e  aux 

moments i n d u i t s  e s t  du même o r d r e  d e  g r a n d e u r  que c e l l e  r é s u l t a n t  d e s  

moments d i p o l a i r e s  permanents.  Ce phénomène semble d ' a i l l e u r s  r e l a t i v e m e n t  

i m p o r t a n t  d a n s  l e  c a s  d e  s o l u t i o n s  d i . l u é e s  ; o r ,  il e s t  malheureusement 

i n d i s p e n s a b l e  d ' u t i l i s e r  d e  t e l l e s  s o l u t i o n s ,  s i  l ' o n  v e u t  é v i t e r  l e s  p ro -  

blèmes d e  champs i n t e r n e s ,  e t  d iminuer  l e s  c o r r é l a t i o n s  e n t r e  molécu les  

p o l a i r e s .  

. d ' a u t r e  p a r t ,  l e s  mesures  e f f e c t u é e s  d a n s  c e  t r a v a i l  concernen t  une molé- 

c u l e  a s y m é t r i q u e  ; o r ,  nous avons e x p l o i t é  nos  r é s u l t a t s  à l ' a i d e  de  t h é o r i e s  

v a l a b l e s  en t o u t e  r i g u e u r  dans  l e  c a s  d ' u n e  t o u p i e  symét r ique .  La r e l a t i v e  

cohérence  d e s  c o n c l u s i o n s  ob tenues  semble  i n d i q u e r  que l e s  méthodes u t i l i s é e s  

r e s t e n t  e n c o r e  a p p l i c a b l e s  pour c e  t y p e  d e  molécu les ,  à c o n d i t i o n  t o u t e f o i s  

que l e  c a r a c t è r e  a s y m é t r i q u e  ne s o i t  p a s  t r o p  marqué. 

Il r e s t e  m a i n t e n a n t  à é t e n d r e  c e  t r a v a i l  à l ' é t u d e  d e  s o l u t i o n s  p l u s  

c o n c e n t r é e s ,  soumises  à d e s  e f f e t s  d e  t e m p é r a t u r e  p l u s  é l e v é s .  P a r  a i l l e u r s ,  

il semble  i n t é r e s s a n t  d e  complé te r  e t  d e  comparer l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  d a n s  

c e  t r a v a i l  à ceux que p o u r r a i e n t  f o u r n i r  d ' a u t r e s  méthodes d ' i n v e s t i g a t i o n ;  

t e l l e  que  l a  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a - r o u g e .  
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