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NOTATIONS

Absorption dipolaire

H Hamiltonien d'interaction

k Constante de Boltzmann

c Vitesse de la lumiére

X Concentration de la solution en fractions molaires

9 Température en degrés Celsius

T Température absolue

I Moment d'inertie transversal de la molécules polaire C2H5l
E(t) Champ électrique appliqué & ['échantillon

Em(t) Champ "microscopique" créé au niveau des molécules

MT(t) Moment électrique macroscopique total de |'échantillon

M(E) Moment macroscopique résultant des moment dipolaires permanents
des molécules polaires

() Moment dipolaire permanent de la molécule polaire-C2H5I

“i(t) Moment dipolaire induit par le champ intermoléculaire

u,(t)  Moment de vibration interne de la molécule polaire

B Vecteur polarisation représentant le moment dipolaire résultant
non nul qui apparatt dans un volume unité

€ Permittivité du vide

€o Permittivité relative statique du matériau

e®w)  Permittivité relative complexe caractérisant la polarisation acquise
par le matériau sous |'action d'un champ sinusoTdal appliqué E(w)

n®w)  Indice complexe du matériau (ﬁ*(w) =VQ;QZ;}

n Partie réelle de n*(w)

e'(w) Partie réelle de e*Ym), notée e' ; les variations de ¢' sont liées a
la dispersion de la substance

e"(w) Partie imaginaire de é*lw), notée e", et |iée & ['atténuation de |'onde
électrique traversant le matériau

alw) Facteur d'atténuation en puissance, ou coefficient d'absorption de la
substance, (noté o)

€ Valeur réelle de la permittivité relative pour les fréquences supérieures
a notre domaine d'études (ou permittivité a fréquences infinies)

w Pulsation du champ hyperfréquence E(t) appliqué




g(t)
8(t)

g(t)

El ey 28 =¥

6 (1)
p(t)

vy (1)
K(t)
Kgy (1)

k(t)

To

fréquence moyenne du domaine d'absorption des solutions étudiées,
caractéristique de la molécule polaire considérée

fréquence correspondant au maximum de |'absorption obtenue
expérimentalement

fréquence de |ibration moyenne

fréquence égale & 500GHz, utilisée dans le tracé de tous les
spectres d'absorption a = f(w/wy)

fonction de distribution normalisée des fréquences de rotation-
libration

fréquence critique de la substance étudiée

fréquence introduite dans la théorie de |'effet inertiel, et

o1 2kT
telle que ft1’fc2 == 9
4

vecteur unitaire représentant la direction de {'axe de symétrie
d'ordre supérieur 3 1 de la molécule étudiée. Dans notre travail,
—-—~_). Pl H » Pl 3 . -—-—‘)
u(t) est également considéré comme le vecteur unitaire de u(t)
angle entre u(0J et u(t)

angle entre |'axe instantané de rotation et l'axe initial de la

molécule (assimilé & w/2 pour la molécule polaire CZH5I)

A

vitesse angulaire, a laquelle correspond un vecteur perpendiculaire
au plan u(Of, u ()
vecteur moment des forces agissant sur la molécule polaire
P >
vecteur dérivée temporeile de N
vecteur rotation global de la molécule
. X s TE >

composante perpendiculaire & u(t) du vecteur w

X . X X ; —
fonction de corrélation orientationnelle du vecteur u(t),
déterminée par |'absorption dipolaire

*

fonction d'auto-corrélation de g(t)

- ” . —-—>
fonction d'auto-corréiation de w, (%)

- . . * -—-'*
fonction mémoire du vecteur unitaire u(t)
fonction mémoire dans le cas de la rotation {ibre, non perturbée,
de la molécule polaire

. P —>
fonction mémoire du vecteur wy

N

intervalle de temps associé 3 la fréquence w,

durée de vie moyenne d'une libration de fréquence de vie wo




temps de corrélation de la fonction ¢(t)
temps de "relaxation" ; déterminé & partir de la mesure
expérimentale de fc1
valeur approchée du temps de relaxation ; déterminé graphiquement
3 partir de la fonction ¢(t) correspondante ‘
temps de corrélation des vitesses angulairés, déterminég & partir

de ch




Spectrométrie de diffusion RAMAN

T 7T
1* D
o
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a(t)

B(t)

Avig/2
Avi1/2

|
ao ol yme
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= -

wR‘w

Do, D
R

R

Vecteurs unitaires paralléles respectivement aux champs électriques
incidént et diffusé

Intensité de la lumiére diffusée

Intensité de la composante polarisée de la raie de vibration

C— | de C2H5I

Intensité de la composante dépolarisée de la raie de vibration
intensité de la lumidre diffusée, mesurée lorsque 31 est perpendi-
culaire au plan de diffusion

Intensité de la lumiére diffusée, mesurée lorsque ZA est dans le
plan de diffusion

Tenseur polarisabilité de la moiécule

Polarisabilité suivant une direction perpendiculaire a e
Polarisabilité suivant |'axe u(® ,

Partie isotrope du tenseur de polarisablilité off .

Partie anisotrope du tenseur de polarisahilité o

Demi-largeur de la composante | de la raie de vibration

Demi-fargeur de la composante i de la raie de vibration

» 8V 1dgpims

Demi-largeurs mesurées expérimentalement pour les composantes

! et |,
pol dép
Longueur d'onde de la radiation diffusée

Puisation de ta tumiére diffusée

wp

Pulsation repérée par rapport & la fréquence moyenne de transition
Constantes

Fonction de corrélation orientationnelle déterminée par la
spectroscopie RAMAN

Fonction de corrélation caractérisant la relaxation vibrationnetle
Temps de corrélation de la fonction ¢R

Valeur approchée de TR’ déterminée par une méthode simplifiée

Temps de corrélation de la relaxation vibrationnelle
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INTRODUCTIONW GENERALFE

Depuis quelques années |'étude de la dynamique moléculaire
en phase liquide a pris une grande extension. Alors que |'état gazeux
et |'état solide sont relativement connus, ce n'est que trés récemment
que les progrés techniques, utilisant de nombreuses méthodes expérimentales,
les simulations sur ordinateurs, ainsi que les études récentes effectuées
en thermodynamique des phénoménes irréversibles, ont permis une progression

dans la connaissance des théories sur |'é+at liquide.

Les travaux effectués ont tout d'abord porté sur les molécules
les plus simples, monoatomiques, diatomiques, puis toupies symétriques.
I'l faut maintenant étendre ces travaux aux molécules plus complexes consti-
tuant les liquides tels que !'eau et les substances biologiques dont
['intérét pratique est considérable. Un tel objectif ne peut &tre atteint
que progressivement, et le présent travail a pour but d'apporter une
contribution & la résolution de ce probléme en abordant |'étude de la
dynamique présentée par des molécules polyatomiques de symétrie plus

faible que les toupies symétriques.

La molécule que nous avons choisi d'étudier dans ce but est
I'iodoéthane. En effet, de nombreux fravaux ont &té consacrés 3 la
dynamique moléculaire présentée par la toupie symétrique Ck%l (iodométhane),
qui est une molécule de formule voisine de celle que nous envisageons
(CZHEI); de ce fait, il parait intéressant de comparer les résultats déja
obtenus sur cette molécule & ceux qu'it nous sera possible d'atteindre
avec |'iodoéthane CzHSI. '

La méthode de base utilisée dans ce travail est |'étude des
spectres d'absorption dipolaire, non seulement dans le domaine hertzien, mais
aussi en infra-rouge lointain.

Cette technique, actuellement bien au point, est la plus ancienne utilisée
dans |'étude de la dynamique moléculaire, elle permet d'étudier avec la
méme précision les phénoménes dynamiques correspondant & une échelle de temps

- ) . -1 -1
extremement étendue, comprise entre 10 et 10 45.

[
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I'l est cependant important de pouvoir contrdler la validité
des résultats obtenus et des interprétations effectuées, c'est pourquoi nous
comparons systématiquement les informations apportées par les spectres
d'absorption dipolaire & celles obtenues par spectroscopie RAMAN.
En effet, cette méthode, d'une part, a bénéficié depuis quelques années
des progrés techniques liés au développement du laser, et d'autre part,
les théories étudiées par |'équipe du Professeur BRATOS permettent comme
dans le cas de |'absorption dipolaire, une exploitation des résultats
expérimentaux 3 partir du concept de fonction de corrélation orientation-

nelle.

Ces différentes considérations nous ont incité & ordonner

notre travall selon le plan suivant

. Dans une premiére partie, nous rappelons comment, 3 partir
des spectres d'absorption dipolaire, on peut accéder & la fonction de
corrélation orientationnelle et & la dynamique moléculaire au sein du
liquide.

Nous sommes amenés ensuite & rappeler les différentes
formes proposées pour les fonctions de corréliation, et les conséquences
qui en résultent pour les spectres d'absorption. Nous indiquons également
de fagon trés sommaire comment la spectroscopie de vibration RAMAN peut

nous apporter des informations sur la corrélation orientationnelle.

. Dans une seconde partie, nous justifions tout d'abord le choix
de la molécule étudiée et celui des conditions expérimentales envisagées

dans notre travail.

Nous présentons ensuite |'ensemble des résultats expérimentaux
obtenus par nous-méme 3 partir des specfres d'absorption dipolaire, et
par Madame M. CONSTANT, en spectroscopie de diffusion, dans le Laboratoire
de spectroscopie RAMAN de Monsieur le Professeur M. DELHAYE.

Au cours de cette deuxiéme partie, nous mettons également
en évidence les caractéristiques essentielles des différents résultats

obtenus.
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. La froisieme partie est consacrée & |'interprétation des
résultats expérimentaux et 3 leur exploitation en vue de préciser les

mouvements orientationnels de la molécule polaire en phase ligquide.

Nous proposons tout d'abord une interprétation de nos
spectres d'absorption basée sur les théories de |'absorption dipolaire,
en retenant plus particuliérement la théorie la plus récente, exprimée
par !'intermédiaire du formalisme de la fonction mémoire, pour expliquer

les effets de solvant et de température observés au cours de notre travail.

En second lieu, nous comparons les temps de corrélation et
les fonctions de corrélation orientationnelles que nous avons obtenus
& ceux déduits de la spectrométrie de diffusion RAMAN. Cette comparaison
nous permet finalement de faire le point sur la nature des mouvements

d'orientation des molécules possédant un moment dipolaire permanent.

. Enfin, dans une quatriéme partie, nous présentons les
ensemb les de mesures et les techniques expérimentales qul, en gammes
hertzienne, ultra-hertzienne, et infra-rouge lointain, nous ont permis

d'obtenir les spectres d'absorption.




Introduction

De nombreux travaux ont mis en évidence |'intérét présenté par
la fonction d'autocorrélation ¢(t) du moment dipolafre §7?5 d'une molécule
polaire pour inTerpréfer les spectres d'absorption dipolaire, et pour
décrire la dynamique de la molécule soumise aux interactions du milieu

qui 1'environne en phase liquide.

C'est pourquoi, dans ce chapitre, nous nous proposons tout d'abord
de rappeler les relations théoriques permettant la détermination de la
fonction d'auto-corrélation ¢(t) du moment P de la molécule en solution dans

un solvant non polaire & partir de la permittivité complexe ¥ de la

solution.

En second lieu, nous rappelons les principales formes adoptées
pour la fonction ¢(t), compte Tenu des faits expérimentaux qu'elles
permettent d'interpréter, et nous metfons en évidence |'importance d'une
théorie plus générale utilisant le formalisme de la fonction mémoire
pour la détermination des fonctions ¢(1).

Enfin, au cours de ce travail, il nous a paru intéressant de
comparer les informations apportées sur les mouvements orientationnels en
phase liquide par les spectres d'absorption dipolaire @ ceux obtenus en
diffusion Raman. C'est pourquoi, dans ce chapitre, nous exposons en
dernier lieu comment il est possible d'utiliser la spectroscopie
vibrationnelle RAMAN dans |'étude des fonctions de corrélation orienta-

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

MOMENT DIPOLAIRE ET DU PROEIL SPECTRAL CORRESPONDANT.

I.1.1. DétePM¢natzon du speetre d parttr de 1'étude des fluctuations

du_moment dipolaire M(t) .

Considérons un échantillon d'un matériau diélectrique de
volume V ; le mouvement naturel de ce systéme est déterminé par son
hamiltonien H . Lorsque le systdme est non perturbé (donc & 1'égquilibre) ,
on peut étudier ses propriétés (en particulier sa permittivité complexe &%)
en présence d'un champ ET?) uniforme et de direction fixe & 1'intérieur de
1’échantillon.

—

Ce champ E(t) crée au niveau des molécules un champ "micros-
‘ — —
copigue” Ep(t) supposé uniforme et de m&me direction que E(t) . Si le
champ appliqué est suffisamment faible pour pouvoir négliger les termes en
Em2 » la perturbation qu’il apporte au systeéme peut se tralter par la théorie
de la réponse linéaire, ol il suffit d’'étudier 1’évolution du systeéme &
1'équilibre, en 1'absence de champ appliqué.

En effet, dans le cas de 1'absorption dipolaire, le hamiltonien
d'interaction s’écrit :

-> — oy ——
A = - My [q(©)] En(D) (101)

. ->
relation dans laquelle M7 est la somme de tous les moments dipolaires
microscopiques de 1'échantillon, et dépend dans le cas le plus général du
. s :
vecteur qlt) gui représente 1l'ensemble des degrés de liberté du systéme.

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

M. DESPLANQUES dans sa thése (1) .,
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En intégrant 1'équation de LIQUVILLE au 1er ordre, il est possible de
. — D
calculer la valeur moyenne <M7(t)> du moment macroscopique total My(t)
qu'a acquis le systéme sous 1'influence de la perturbation ETI) . On a en
- effet :

<MT(t)> = Tp pl(t) Mp(t) (102}

1'opérateur
relation dans laquelle le symbole T signifieNr'trace” de la mécanique

quantique, et ol p(t) représente la fonction de distribution du systéme

—
en présence du champ E(t)  uniforme et de direction fixe.

—
Si, dans le repére cartésien Oxyz , on suppose que le champ E(t) est

porté par Ox , l'opération (102) s’applique alors & la composante Mry (t)
—.
de M7(t) .

Compte tenu de la distribution canonique & 1'équilibre {en 1'absence
'de champ appliqué) , on obtient alors (2,3)

ta.

1 .
Mrele)> = = 2 1 Eplt")eMng(0) firy (t-t"1>4,  dt” (103)
-0

- L'opération <MTx(OJ'MTX(t-t’J>éq- est une moyenne effectuée sur le
systéme & 1'équilibre ; la direction Ox n'est donc pas privilégiée, et on

peut écrire :

¢

MTx(0)Mpx(E-tr)>g, = & <Mr(0)-Mr(t-t’)> (104)

En particulier. dans le cas d'un champ électrique sinusoldal de pul-

sation w » on peut écrire, en utilisant la notation complexe :

v s
E = Rg(E) = RglEjelwt) (105)

En posant t-t' = t , la relation (103) devient alors :

Mp(0) + Mrl)> e d9%dr (106)

o

4 1 N
MTlt) = -mEmg
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) A%
En introduisant le vecteur polarisation tptale P7T 1ié au champ
N
géleptrique E par la relation :

4"}
N M N
Pr = go = eyl - 1E (107)

gy = permittivité du vide
e*(w) = €'(w) - je"(w) = permittivité relative complexe du matériau, la

relation (4108) peut s'écrire, en considérant un instant t guelconque :

N |
1 Em[wJ ® —
evle® - 1) = - g o J <Mr(0)'Mrlt)>e dut gt (108)
Elw)

. N N
Lorsqu’on fait w = 0 , les champs Ep(w) et E(w) se réduisent 3

leurs valeurs "statiques® Ey 8t Eg ; la relation (108) donne alors

la dispersion totale du matériau :

KTV Eg

eyleo - 1) (109)

ol. g, est la permittivité relative statique du matériau considéré.

En faisant le quotient de (108) et (109} , on obtiént !

n [ )

* -E (w) g ® <Mr (0) 'Mr (t)> ’
el 1% s — 0 o e Jutqt (110)
(eg = 1 ¥ Emo o . <Mp2(0)>

-

Au cours de ce travaill, nous envisageons le cas de solutions diluées
de molécules polaires dans un solvant non polaire ; nous pouvons alors donner
. une forme plus simple a la relation (110) . En effet, l'application du champ
E[w] provoque une polarisatéon des molécules ; cette polarisation se traduit

par un champ microscopique Ep{w) gui est différent du champ appliqué.

Cependant, compte-tenu du domaine de fréquences étudié, on peut consi-
dérer que la polarisation s'établit de fagon instantanée pour les molécules
du solvant (il s'agit alors de polarisation induite) ; comme ces derniéres
sont trés nombreuses par rapport aux molécules de soluté, on peut donc faire

v "
1'approximation que le rapport Ep(w)/E(w) est indépendant de la fréguence,
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l\‘
o Ep(w) Em0

-~

(111)

(w) E;-

La relation '(110] g'écrit alors :

- T —y ‘
ol L AL S2LGN (112)
€o - 1 o <M72(0)>

Nous nous intéressons plus particuliérement, dans le cadre de ce tra-
vail, aux mouvements orientationnels de la molécule qui provoguent 1'absorp-
tion et la dispersion liées aux dipSles permanents portés par ces molécules.
Or, la relation fondamentale (112) montre que le spectre d'absorption des
‘molécules polaires est déterminé uniquement par les fluctuations du moment
dipolaire global macroscopique ETEFZJ} dq systéme & 1'équilibre. Il s'agit
maintenant d'étudier dans quel cas et sous quelles approximations ﬁfale}
ne dépend que des degrés de liberté orientationnels.

Dans le cas d'un systéme de N molécules, le moment macroscopique
total s'écerit

op—— JaN >7 - - -~
MT(t) = J§1 pp[tJ + g () ¢ u,(E) + pglt) - (113)
avec
——
up[t) : moment dipolaire permanent de la molécule de soluté isolée,
de module indépendant -
o——— .
ui(t) : moment dipolaire induit par le champ intermoléculaire

—
uv(t) : moment de vibration interne de la molécule (existant mé8me en
1'absence de champ extérieur appliqué)

I.Ie[t)

moment d & la déformation des orbites électronigues, phénoméne
donnant lisu & la polarisation électronique

81 1'on tient compte de 1'expression (113) de ﬁ??%) dans la rela-
tion (112) pour exprimer le coefficient d'absorption a(w) de la substance,
on volt que 1'absorption totale résulte de trois types d'absorptian :

+ une absorption de vibration, 1iée au moment ;;T:] ,» 88 situant en gamme
infra-rouge | ‘
—

. une absorption liée & ugl(t) , apparaissant dans une gamme de fréquences

encore supérieure
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« yne absorption liée aux dipSles permanents et induits, s'observant & des
fréguences voisines des fréquences de rotation et de translation de la

molécule, c'est-a-dire en gamme hertzienne et infra-rouge lointain.

.~

Dans ce travail, nous nous intéressons uniquement & ce dernier type
d'absgrption ; de ce fait, nous désignerons par ¢, la valeur réelle de
la permittivité relative pour les frégquences supérieures de notre domaine
d'étude, pour lesquelles l'orientation de la molécule n’est plus possible

~

{ e est encore nommée permittivité & la fréquence "infinie”) .

‘Les dispersions introduites en (108} et (109) deviennent égales
3 eyle® - ex) et egyley - €x)

—)
On considéere le moment macroscopique M;(t) tel gue, pour le systéme

des N molécules, on ait :

— —_— j=N —— J=N —0
M) = Mypltd - jZ1 u, () - jZ1 ug(t] (114)

On peut alors, en premiére approximation, écrire la relation (112)

sous la forme :

L4
—— ——

eX - g, ® <M, (Q) M4 (E)>
_— e -y A 1 e J¥%q¢ (115)
€ - Ew o <M2(0]> )

Si, de plus, on néglige la contribution due aux moments induits,

1'expression du moment macroscopique total s’écrira :

— j=N ——
Mt = I upj(t) (118)
31

Dans le cas, presque toujours envisagé dans ce travail, ol 1l'on opére
sur des solutions diluées, les interactions entre les molécules polaires
-5

deviennent négligeables, et les orientations des moments permanents Mp
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ne sont plus corrélées ; en conséguence, la relation (115) , appliquée &

ﬁ??) >, peut encore se simplifier sous la forme suivante :

e* - €, . <u[0] u[ti} -jwt dt (1173
€o - Ego <U2(0)>

{comme dans la suite de ce travail, le moment dipolaire considéré sera
——
1'indice P

R d L,
un(t) , nous convenons de le noter désormais wu(t) ,

toujours
étant sous-entendu) .

S1 nous introduisons maintenant la fonction d'auto-corrélation norma-
—_—

—
lisée ¢(t) du moment dipolaire wu(t) , telle gue :

—_— —_— _

<p(0) = u(t)>
(t) (118)

¢ <p?(0)>
la relation (117) s'écrit :

E* - € ® s

= - dre) eIt gy (119)
€0 = € o

Cette relation fondamentale montre gue la fonction 4¢(t) de corrélation

de rotation moléculaire au sein du liquide peut &tre déterminée

données des spectres hertziens et ultra-hertziens des substances polaires

a partir des

consldérées.

I1.1.2. Relations de base entre la fonetion ¢(t) et les grandeurs

earactéristiques du spectre d'absorption.

Une intégration par parties de la relation (118) donne les ex-

pressions des grandeurs mesurables e'(w) , e”(w) et alw) . On obtient
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co - £'(w) [
- sinwt ¢ (1) dt €120)

€0 — 800

3

rm

"

£w) coswt ¢(1) dt (121)
eo -

~

Le coefficient o(w) de la substance est directement 1ié & e"(w) par :

wz(eo - sw)

_ we(w) _
o (w) = - e Y- coswt ¢(t) dt (122)

n étant 1'indice de réfraction de la substance relié & la permittivité X

Y (123)

En éliminant (1) entre (120) et (121), on peut relier directement e'(w)
(4)

par la relation :

et €"(w), et retrouver les relations de Kramers-Kronig

O
(PRI

') me= 2 | Lelel) gy (124)

(w"'m ) :
o
et © e

g"(w) = - ‘5‘ s__;_w_)_TE_ode. (12%)

w' ="

La dispersion totale de la substance, dans tout le domaine de fréquences
considéré, s'obtient en faisant tendrew vers O dans la relation (124) ;

on obtient :

n
efw) g0 (126)

™
[}
|
m
I

AN

On peut par ailleurs, déterminer la fonction ¢(t) par transformation de

Fourier de |'équation (125)

b(%) = 2 _elw) dw (127)
T

cospt —
(0 ~ g,) w
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I.1.3. Conelusgion.

Notre travail expérimental et l'interprétation de nos résultats en
absorption dipolaire reposeront, en pratique, sur la relatiomn (127) qui
relie directement la mesure de e"(w) & la détermination de ¢(t) . Il
- nous faudra donc déterminer le spectre ¢"[w) dans l'intervalle de fré-
qguences le plus grand possible de fagon & obtenir les valeurs de ¢(t)
dans un intervalle de temps suffisant. Il nous paraft 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 1'emploi de la théorie de la réponse linéaire
d'un systeme.

ny N
2. Le rapport Eplw)/E(w) est supposé indépendant de w .

3. Les interactions entre les dip8les permanents, c'est-a-dire sntre les

mouvements des molécules polaires, sont supposées négligeables.

4. Les moments induits par le champ intermoléculaire sont négligeables

devant les momentes électrigques permanents.

La condition 1. est généralement toujours vérifiée. En pratique, les
conditions 2. et 3. le sont lorsqu'on travaille en solution suffisamment
diluée.

Les conditions de validité de la derniére approximation sont géné-

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

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

I.2, DIFFERENTES EXPRESSIONS THEORIQUES DE LA FONCTION D'AUTO-CORRELATION
e
¢(t) DU MOMENT DIPOLAIRE u(t) .

I.2.1. Rappel des propriétés fondamentales de ¢(t)

On peut montrer mathématiquement (5) que la fonction d'auto-corré-
———
lation ¢(t) du moment dipolaire u(t) doit vérifier les propriétés in-

trinséques suivantes :

${0) = 1 (128) $(0) = 0 (129) $(0) < 0 (130)
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De plus, cette fanction tend vers O pour t tendant vers |'infini avec

une constante de temps Ty (temps de corrélation) définie par :

T4

J«p(t) dt (131)

(-]

'Combfe tenu des exbression (118) de £'(w) et (120) de al{w), les relations
(129) et (130) permettent d'affirmer que, pour toute substance polaire,

lorsque w ~» e :

- la partie réelle e' de la permittivité ¥ tend vers €, Par valeurs
inférieures (e!' < g)

- le coefficient d'absorptionet tend vers O.

Ces propriétés sont des caractéristiques intrinséques de toute absorption
dipolaire, et sont valables quelle que soit la dynamique réelle de la

molécule polaire.

De plus, aux temps trés courts, ¢(t) peut s'écrire :

o) = 1 - K42, (42

| ) (132)

I étant le MOmenT d'inertie de la molécule par rapport a un axe perpendi-
culaire au vecteur u(ts. Cette forme a déja été proposée par Gordon(s)
pour le comportement aux temps courts des fonctions de corrélation régissant

un processus d'orientation.

I.2,2. Théories de la relaxation pure

Les premiéres théories de |'absorption dipolaire ont été
développées par DEBYES™ | van vieck® s+ FROHLICH @ . Ouoique
différentes dans leurs hypothéses et leurs modéles, ces théories

a

conduisent toutes & admettre une fonction ${(t) exponentielle, de la forme :

-t/t
ot) =e | | (133)

La signification physique de t (temps de corrélation, ou encore temps

cl
de relaxation}, est cependant différente suivant les auteurs :




©) pour FROHLICH®
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, o _
a) pour DEBYE‘7 s Te est relié a la viscosité n du milieu et au

rayon a de la molécule (supposée sphérique)par la relation :

3 .
_ . 4mna
1.'(:1 = -—Wﬂ'— . ‘ (134)
‘ (8) |
b) pour VAN VLECK et WE!SSKOPF > Teq représente l'inTervaIIevde temps

moyen enfre 2 chocs forts , distribués au hasard, chocs suffisamment

intenses pour détruire toute cohérence entre u(tf et u(t+&%)

) enfin, la molécule peut prendre 2 positions

d'équilibre distinctes, séparées par une barriére de potentiel H.

Dans ces conditions, on a :

T =

o exp (72 (135)

~
N jo

dans cette relation, 1o peut &tre considéré comme période correspondant au
mouvement de |ibration de la molécule dans sa position d'équilibre.
Si on porte l'expression(133) de ¢(t) dans les expressions (119, 120

et 121) » on obtient les relations suivantes dites de DEBYE :
e
© e 1 (136)
€0 = €qp - 1+erC] 1
e! -~ ¢
i U S (137)
Eo ~ Eup 2.2
1+$ Toq
11 w
=, —= (138)
0T fep T 22
W TCl

Le diagramme de Colé et Cole (¢" en fonction de e') correspondant est un
demi-cercle qui fournit la valeur €D de la permittivité ¢' extrapolée
aux fréquences Infinies. A partir de (122) , on peut calculer le

coefficient d'absorption a(w)
' €o — € w T, '
alw) = = & (139)

N (w)¥x C 1+w21§1

## Ve (w)




—24 -

La relation (138) montre que I['absorption d'un matériau polaire doit
augmenter avec la fréquence, et tendre pour Wt g >> 1 vers une limite

égale a :

L0 %D (140)
“Mp n(ﬁgix ¢ X T

Le spectre d'absorption a(w) présente donc, d'aprés cette théorie, un
palier a la fréquence infinie. La relation (137) montre que " est

max imum pour WT g = 1 ; cette remarque peut &tre utilisée pour déterminer
expérimentalement le temps de relaxation Teoqe et la fréquence critique

de relaxation fc1 telle que :

1
fc1 7;?27- (141)
Les théorles del la' rélaxation pure conduisent & desi rétatlons déerivant de
fagon satisfaisante les profils d'absorption observés dans le domaine
hertzien ; il n'en est plus de méme aux fréquences élevées, ol on constate
toujours expérimentalement le retour & la transparence. Cette imperfection
des théories de la relaxation pure pbuvai+ étre prévue & partir des

propbié?és générales de la fonction ¢(t) énoncées en (129) et (130).
. -t/T
La fonction ¢(t) = e  C' (133) donne en effet :

$(0) = =~ ;l—-% 0 et ;(O) = -—%— > 0, ce quiestencontradiction

‘ ¢l Tet

avec les résulfaTs précédents. —t/7 |

La fonction d'autocorrélation ¢(t) = exp el n'étant pas valable aux temps
courts (fréquences ultra-hertziennes et hautes fréquences), il nous faut
donc rechercher une expression générale de ¢(t) plus exacte.

I.2.3. Recherche d'une expression plus générale de ¢(t)

T.2.8.1. Introduction de_la. fonction d'auto-corrélation de la
viteege angulaire

@

conduit & |'établissement d'une expression particuliérement

Un calcul statistique développé par KUBO et utilisé par

0
LEROY f")
intéressante de ¢(t), faisant intervenir la vitesse angulaire du moment

dipolaire u(t).

X n(wy) ## Ve o
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— ———
3i 1'on appelle B(t) 1'angle {u(0), u(t)} , 1'expression  (118)
de ¢(t) peut s’écrire :

¢(t) = <cos B(t)> ’ (142)

Par ailleurs, on a :

t .
B(t) =/ B(t) dt (143)
()

N ——
B(t) étant la composante du vecteur rotation instantanée w(t) de la molé-

_ >
cule sur un axe perpendiculaire au plan {w(0), p(tI} ; (voir figure I-1)

<«-Axe initiol de la molécule

R — —
— ~—

—
q—,

p(t)

J= Moment cinétique

Fig. I.1.

S —————————

Degrés de liberté rotationnels du mouvement de la molécule

(pour une molécule linéaire, 8 = n/2)
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Si maintenant on admet, en phase liquide le caractére gaussien de é(t),
et si |'on se place dans le cas de la modulation rapide, c'est-a-dire
dans le cas ol la molécule n'a pas le temps de tourner d'un angle
appréciable avant que sa vitesse ne varie, on obtient pour ¢(t)

| texpression suivante (11) ;

5 ' tt
8(t) = Exp| - (B (0)} J (t-t") ¥t dt! (144)
Q

Dans cette expression, on a introduit la fonction d'auto-corrélation ¥(t)

de la vitesse angulaire g(t) telle que :

(é(O) : é(t)}

vit) = 5 (145)
{s (0)

& la fonction normée ¢(t) définie en (145), on peut associer le temps
de corrélation T, de la vitesse B(t), donné par :
' 00

T, = Jw(t) dt (146)

)

L'approximation de la modulation rapide se traduit alors par.la

relation

\/<é2 0 2 << 1 (147)

Les 2 premidres dérivées de ¢(t) calculdes a partir de |'expression (142)

donnent, pour + = 0 :

$(0) = 0 (148) $(0) = -<82(O)> (149)

p

elles rendent bien compte des propriétés intrinsdques de |'absorption

dipolaire aux fréquences élevées,
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De plus, en tenant compfe de (149) dans le développement en série de
GORDON(S) donné en (132) pour les temps courTs, on a:

82(0) = 3—"‘-1 - | . (150)

Lfexpressioh (144) de ¢ (t) devient alors :

v

2kT

¢ (1) Exp '—r— (t-t") y(t') dt’ (151)

1

1.2.3.2. Expresaion.de ¢(t) aux temps longs_

Pour obtenir une expression asymptotique de ¢ (t) aux temps longs,
on fait fendre la borne d'intégration t vers I'infini ; on obtient, pour
t>» Ty (102

S v - =t/r
d(t) = exp | ol exp ¢ ’ (152)

avec
L]

o e 2kT |
Toy XTp T gpp (153 et c=T |wwoat (159)

Il apparal+t une’sihilivude'de‘forme‘enfre I'expression (133) de ¢(t);
donnée par la théorie de la relaxation pure, et |'expression (152) valable
pour les temps longs ; foutefois, les relations différent par le
‘coefficient ec, et par I'in#roducfion de deux Temps Ty et o

Le coefficient d! absorp+|on‘a(w), calculg 3 parTir de Ia forme (152)

de ¢(t), s! exprume par(13)
2
a(w) T @) X C | 22 | - .153)
tw T

D1




En combaranT les expressions(139) et (155) de¢ «(w), on obtient les

relations :

T T o (156) €5 - €l (eo = sw) exp C (157)
L'analogie mise en évidence par (155) démontre peurquoi la théorie de la
relaxation pure s'applique dans le domaine des basses fréquences ; dans
ce domaine (temps longs), la courbe représentant log ¢(t) = f(1) sera

une droite de pente - 1/Tc , dont |'ordonnée & |'origine nous

1
permet une détermination expérimentale du paramétre C introduit dans

(152).
La relation (157) montre la signification physique de C, qui traduit
|'écart que présente la dispersion réelle eo -¢_ et la dispersion

apparente e - € Si C est petit, on peut alors écrire :

ooD'
€n ~ ec:zD
C & — (158)
€0 ~ EOO

Dans 1'étude générale précédente, nous avons relié ¢(t)
‘é ¢(f), fonction d'autocorrélation de $it), avec la seule hypothése
que ﬁ(t) est une fonction aléatoire gaussienne. Pour permettre une
investigation plus compléte, il faut maintenant explicifér Y(t) en précisant

davantage la dynamique de la molécule polaire dans son milieu.

I.2.4. Fonetion ¢(t) calculée d'aprés la théorie de l'effet inertiel pur

I.2.4.1. Expression de ¢(t) et de é‘

Si 1'on admet que la variable p(t) est régie par un

N

processus a la fois gaussien et markovien, on a :

't/ T2

Yt = e (159)
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Compte tenu des relations ({51) et (153) on obtient pour ¢(t) la fonction

de STeeie(12) dont |'expression est :

—t/r2

';J‘ 82D e ) (160

6(t)
cl Tl

i

Exp

Cette expression, portée dans la relation (119) a fourni un développement

en série de ' et de ¢", dont on ne conserve que les premiers termes

si (rz/rc])2 << 1 5 on ob+ien+(14‘15);

g! ~€ 1-w21 [Ty
- = — c ) (161)
€o TEy (1+w"17,) (1+u"13)
ct 2
" wlt_,+1,)
—E = 2C; 2 . (162)
€0 TEq (1+0°77,) (1+0°1%5)
cl 2
2
w (Tt +1.)
we"(w) _ cl 2 Eo— Eee
alw) = = = 72 72 (163)
Ny ¢ (Trwt ) (T ty) n(w)xc

La fonction t) ainsi introduite rend bien cbmp+e dans tous
les cas de |'absorption de Debye en basses fréquences ; de plus, pour les
corps présentant un effet inertiel pur, la relation (163) décrit de facon
satisfaisante Ie?1ZE$§§res d'absorp+ign dans tout le domaine de fréguences
(0 - 6000 GHz) .

Toutefois, cette théorie de |'effet inertiel pur n'explique
pas |'absorption excédentaire observée en gammes ultra-hertzienne et
infra-rouge lointain pour de nombreuses substances polairess16‘17)ll faut
conclure que | 'hypothése selon laquelle é(t) est une fonction aléatoire
markovienne est encore trop restrictive pour permettre d'interpréter
|'esnsemble des phénoménes observés.

(10) (1%) .
et Fauquembergue , Ttout en conservant le caractére

Leroy
gaussien de @(t), ont par contre utilisé une forme plus générale de la fonction
wt), qui, moyennant certaines conditions, rend qualitativement compte de

|'allure générale des spectres observés.




I.2.5. Théorie simplifiée du formalisme général de Leroy pour

une interprétation du spectre global

I.2.5.1. Hypothéses simplificatrices. Spectre_théorique

L'expression de $(t) proposée & priori par Leroy (10,19

00

Pplt) = Jp(w) coswt exp[ —t/r(w)} dw (165)

-]

peut étre justifiée physiquement en considérant que la molécule polaire est
animée d'un mouvement de l|ibration - rotation de fréquence w, et que les
fluctuations du potentiel anisotrope V, induit par les molécules de solvant,
modifient sa fréquence w. Dans I'expression (165), p(w) représente la

fonction de distribution des fréquences de libration - rotation, et 1(w)

la durée de vie moyenne du mouvement entre 2 perturbations (r(m) dépend en toute

rigueur de w).

Dans le cas ol on adopte pour p(w) une fonction infiniment étroite
représentée par une fonction de Dirac §(w-we), centrée sur la fréquence de
Iibra+ion moyenne wo, la durée de vie moyenne de la libration est r(wa) = To =
constante. Leroy‘1°'1%4 Fauquembergue(18) ont montré que la fonction de
corrélation &(t) pouvait alors s'écrire :

« ‘ T ‘
¢(t) = Exp =t . C - C exp [tii X cOSwot * 2weTe 2 exp [—t'] sinuet
Tc1 To T1 To .

(166)

Cette expression dépend de 5 paramétres Teyr Tpo C, we, To, |iés par les

relations :
- [
TC] T2 —Z-E-.r (]67)
T, T T3 (168)
1+wo To
. T
C = —2 (1-we’1e?) (169)

Tel
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» Fauquembergué18’20%dme+ de plus que l'on a :

tlw) = 1o = ——ﬁ—'— | (170)
dans cette re|a+ion, Toy représente |'intervalle de temps moyen entre
deux perturbation "fortes" de la molécule potaire, suffisantes pour
modifier l'orientation du moment dipolaire W(EJ ; par contre, 1o est
I'intervalle de temps moyen entre 2 perturbations "faibles", modifiant
la fréquence du mouvement de rotation - IibraTion de la molécule polaire ;
n peut étre considéré comme étant le nombre de molécules de solvant
entourant la molécule polaire.
D'autre part, on appelle © la fréquence moyenne du domaine d'absorption,
définie par la relation :

mm2=§-ﬁ=r1l - (171

m m
considérée.

w_et’'t_ sont donc des caractéristiques de la molécule polaire CZHBI

En adoptant la relation (170), on peut obtenir des résesux de courbes
¢(t/rm) et a(w/mm) dépendant de 2 paramétres de signification

physique simple :

. mo,‘fréquence centrale de libration ;
. n, nombre moyen de plus proches voisines molécules de solvant dans le
modéle classique de cage(21).

On peu+lencore introduire le paramétre a par la relation :

2
T f
a = £ =gl (172)
cl f
m

les principaux paramétres intervenant dans I'expression (166) de ¢(t)

peuvent alors s'exprimer en fonction de a et de n, on obtient :

T T

m m '
T = e—— T F ——— * T_ =71 B
cl A / n/a—b / 2 m
(173) {(174) (175)

we = wy Vn-n?a (176) et C = 23 - 'JT (177)
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On peut alors obtenir des réseaux de courbes universelles ¢(t/rm) et a(w/wm)

en fonction de a et de n ; en particulier, en transformant (1g6), on a :

-t 1 t /1 . t h
Log ¢(t) = poas Ya + (2a 'F) + '}xp(-n/-a;-:r-r-n-)] [(2/5 F - a) sin (n -ﬂ re a)

m

- (2a - 10 . cos(p t *l - a (178)
.n T \)n

(18,2K)

En se fixant pour n la valeur |a plus probable il est possible,

moyennant certaines hypothéses, de connaitre par une étude théorigque
de la fréquence de libration w,(22’23).

Le calcul théorique du spectre d'absorption a= f(m/wm) est possible en
reportant (178) dans (122) et en intégrant numériquement.

En pratique, les spectres théoriques obtenus présentent une absorption de

type Debye, de fréquence correspondant & une valeur de T telle que :
n
Tey = - 77 (179)
m Wo

-

redation équivalente & (173) ; on observe ensuite une absorption
supérieure au palier de Debye dans le domaine infra-rouge lointain, la fré-
quence wM du maximum de cette absorption coTncidant avec wo, et enfin, un

refour & la transparence.

La fonction Log ¢(t) théorique tracée d'aprés (17a), pkésenfe un palier en
0 (effet inertiel) ; elle devient une droite aux temps longs, d'ordonnée
a 'origine tel que : N
wmz - 2wo2
c = —— (180)

nwm

‘relation équivalente & (159) ; dans le cas ol a << 1/n, C est alors négatif ;

on a une absorption excédentaire prépondérante.

I.2.5.2. Conelugion

L'hypothése trop simplificatrice adoptée dans la

théorie de Fauquembergue(18’2%% ce qui concerne p(w) prise égale & §(w-wo), rend

difficile la comparaison entre courbes théoriques et courbes expérimentales,
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comme nous nhous en rendrons compte dans la suite de ce travail. Un accord
plus satisfaisant pourrait étre ob#enu en prenant une fonction de distri-
bution e(w) plus large.

La détermination de p(w) est toutefois difficile, et c'est pourquoi il
axposer nne théorie plus générale développée

(1,26,27)

récemment par Desplanques et utilisant la fonction mémoire.

nous parait intéressant d’

I.2.6. Utilisation de la fonction mémoire dans l'interprétation des

spectres d'absorption dipolaire

I.2.6.1. Définition_et_expressions de K(t)

Soit UTE) le vecteur unitaire porté par le moment dipolaire
uztj de la molécule et : '

—— —_—
6¢ 1) =<u(0) : u(t)> (181)

la fonction d'auto-corrélation de G(L)' ,ou de p(t)

24 . N : . ;
(2 ’25&n+ montré qu'a la fonction de corrélation

Différents auteurs
orientationnelle ¢(1), on peut associer une fonction mémoire K(t) ; le

couple de fonctions (@(t), K(t)) vérifie la relation générale :

t
() = - [[K(t—'c)] $(1) dr ‘ (182)

-}

Pour Berne et Harp(24’25) , cette fonction K(t) est directement en relation
avec le champ de forces "aléatoire" qui agit sur les molécules considérées,
donc avec les vitesses instantanées des molécules ; en effet, les interac-
tions moléculaires que nous considérons modifient ¢{(t), ainsi que le vecteur

. > .
rotation globa! w de la molécule.

-

> - .
Si, dans le cas général, on définitw, =uAu comme la composante perpendi-
culaire & ¥ du vecteur rotation de la molécule, on peut introduire la

rd . 3 P4 + - 3 . e
fonction d'auto~corrélation normalisée ‘HL(t) de w, 8 I'aide de la relation

<w_,_(07‘ : w_L<E7> (185)

()

4&ft)=
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avec :
<wj_> =g 2= AL (184)

Dans le cas de CZHS" nous considérons en premiére approximation que le
I . : - L
vecteur uitj coTncide avec |'axe de la molécule. Dans ce cas,w, coTncide
3 -+ » L3
avec le vecteur rotation global w de ta molécule, tandis que :
3 N
w = T (185)

>, $ 4
N é&tant 1e moment des forces agissant sur la molécule.

Desplanques a montré que, dans le cas de la modulation rapide (%6+27)

on a :
K(t) = o2 ¢ (1) (186)
Ty q{L

Par ailleurs, un développement de K(t) limité au second ordre donne, compte
tenu de la relation

K = o2 -[(ﬁ)— wo @—?—] L osoih (187)

Cette expression (187) de K(t) montre que deux mécanismes physiques
contribuent & la décroissance de K(t) :

. d'une part, la distribution des vitesses de rotation de la molécule
qui est liée aux termes en mﬁ et <m4>;

. d'autre parf, la perturbation de ces vitesses (due aux interactions
moléculaires), 1iée au terme en 3 par |'intermédialire de N.

Il faut tenir compte de ces 2 mécanismes pour obtenir une expression plus
générale de K(t).

En rotation |ibre classique, seul Intervient le premier mécanisme, pour en
tenir compte, Desplanques introduit la fonction mémoire correspondante
KRL(t) qul ne dépend que de W o

Le second mécanisme intervenant par la fonction ¢1(t), il pose :

ko = g 0] x o (188)
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En pratique, on utilise une expression approchée de KRL(t) donnée par la

relation :
2 -urt’
KRL(t) = W, exp > (189)
d'ol pour |'expression générale de K(t) :
2 ~uy 7
K(t) = W exp > Pt (190)

L'expression de ¢(t), donc du spectre, dépend alors de ¥, ().

I.2.6.2. Détermination de Y,(t) & partir de sa fonction mémoire

Soit k(t) la fonction mémoire du vecteur 3;;k(t) est reliée 3

la fonction d'auto-corrélation ¥, (t) de&y par la relation :

3

t
W) = - J k(t) x ¥ (t-1) dr (191)

[+]

On peut déterminer une expression de k(t) en se basant sur la théorie de

(27) X : NP 2t OA 3.
; on obtient, N étant la dérivée temporelle du couple N :

2 2 2 2 :
k(t) = % exp -(<N> - K (192)

I"information

Z 2 2 2
T (N "

Le temps de corrélationT,, de WY (t) est alors -

T o = JGLP (1) dt = 1 — _lf.ulé._ Z [<N2> - <N2>] (193)
21 4 - 2 2 12 2
A !k(t)dt N | TLOS 1%

On désigne par K (appelé facteur de désordre) le nombre sans dimensions

dont |'expression est :

1 o)

K = =— FSMEER/SNNN. L SN :(194)
2 <N2>2
En tenant compte de |'expression :
2
wi = __é_N_Z_Z_.. ' (195)
*w
m

La relation (192 } peut s'éerire:




K(E) = wol exp [ Ku2 t?] (196)

I.2.6.3. Cgleul des_spectres_théoriques

Les expressions obtenues pour k(t) ne dépendent que de deux
paramétres : soit le carré moyen du moment des forces '<N2>~e+ sa dérivée <N2) ,
soit 1'ensemble <N2> , K

En fonction de ces deux derniers paramétres, on peut calculer k(t)
(196), Y, (1) & 1'aide de (91, puis K(¥) par la relation (190), é(t) par (182),

et enfin a(w) par la relation classique (122).

L'étude expérimentale envisagée dans ce travail concerne des
- < : . . . . 2 2 4
liquides ol les Interactions moléculaires sont prépondérantes ((N >>> I Wy )
Les spectres afw) <¢alculés dans ce cas présentent les caractéristiques princi-

pales des spectres d'absorption dipolaire des liquides.

- spectre de type Debye en basses fréquences ;
- absorp%ion excédentaire en infra~rouge lointain ;

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

~ On observe que I'absorption exécédentaire est d'autant plus
importante que K diminue, et qu'elle est alors centrée sur une fréquence
voisine de we = <N2)/Im . A la limite, lorsque K + 0, on obtient ¢, (t)=cos w.‘l’
fonction de corrélatio d'un mouvement de |ibration pure ; cecl vient
appuyer |'hypothése que |'absorption excédentaire est |iée & un mouvement de

libration plus ou moins amorti.
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I.8. UTILISATION DE LA SPECTROSCOPIE DE DIFFUSION RAMAN POUR LA
DETERMINATION DES FONCTIONS DE CORRELATION OHIENTATIONNELLF ¢
ETVIBRATIONNELLE ¢, DE LA MOLECULE ETUDIEE

Introduction

Parmi les autres méthodes spectroscopiques, la spectroscopie
de diffusion RAMAN est particuli&rement intéressante, puisque les informations
qu'elle nous donne sur les mouvements orientationnels de la molécule polaire

sont complémentaires de celles données par les spectres d'absorption dipolaire.

Ces renseignements peuvent &tre obtenus, soit par |'étude
des spectres de diffusion basse fréquence, relatifs & I'évolution de la
composante dépolariésée de la raie de vibration C — | de CZH5I, soit par
I'étude des raies de vibration de la molécule & partir des profils spectraux

donnant lieu a une transition vibrationnelle.
Dans ce travail, nous nous sommes limités, en spectroscopie
RAMAN, & |'étude d'une raie de vibration totalement symétrique, ce qui est

pratiquement le cas pour la raie de vibration C — | de la molécule C2 5

I.3.1. Principe de mesure de l'intensité diffusée

Dans le domaine contenant les fréquences de vibration de la
molécule, le profil des raies de vibrations ne dépend pas uniquement de
ses mouvements orientationnels, mais également de la relaxation des

mouvements vibrationnels(30)

~

En spectroscopie RAMAN, gréce & la détermination des 2
composantes de la lumiére diffusée, il est pos?;gle de séparer les contri-

butions apportées par chaque type de mouvement.

I.3.1. Compogante polariede et composante dépolarisée de
Llintensité d'un rayomnement E.M.G. diffusé par

un_gnsemble de molécules gctives

On désigne par —?] le vecteur unitaire définissant la

direction du champ électrique incident E1(%) agissant sur les molécules
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~étudiées. Ce champ polarise les moiécules actives suivant la direction U(LJ,
et suivant une direction perpendiculaire 3 GUE), T étant paralléle

aux directions de vibrations internes de la molécules.

83’55 caractérise la direction de polarisation suivant laquelle on observe
['intensité diffusée par les molécules actives de I'échén*illon, on montre
qu'on peut décomposer ['intensité diffusée en une partie polarisée,
indépendante de |'orientation de GT?ﬁi et en une partie dépolarisée, qui
dépend de l'orientation de la molécule, et qui est donc liée 3 la partie

anisotrope du tenseur de polarisabilité

~ Le moment total induit pour N molécules actives soumises au méme champ E(t)

est relié & g par la relation :

N —2
M (B i a(t) &, E (1) (1015)
, =1 9 ' .

) , . ety T s
Au champ électrique diffusé ED(t), paralléle a ED’ correspond une intensité

diffusée ID«UD), de pulsafioncoD, reliée 3 la fonction d'auto-corrélation

de la projection Mo(t) de Ml(z) sur'gg ; on a en effet :
4 ) ot b (o2
Iplep) = Cup {Mplo) L M)y e T dt R
-0

1.8.1.2. Détermination gczpérimentale des_composantes
pelariede__et__dépolarisée de L'intensité diffusée (28)

Pour effectuer les mesures de ces 2 composantes, on utilise

le schéma de principe représenté sur la figure(),2.).

<«Echantillon
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Dans un premier temps, on fixe la direction de polarisation du vecteur
champ électrique incident.dans. la position (1), et on mesure |'intensité
du rayonnement diffusé sans mettre de polariseur sur le faisceau diffusé.
On obtient une composante que |'on notera I.

On fait ensuite tourner le plan de polarisation du laser, c'est-a-dire
du champ électrique incident de 90° (position 2) & l|'aide d'une lame
demi-onde. On mesure !'intensité diffusée, dans les mémes conditions que

précédemment ; on obtient une composante que |'on notera i. Connaissant i

et |, on en déduit Ipolarisée et 'dépolarisée qui ont pour expression :
- Y A
- 4 (1045)
Lagpol 70 R

En général, la composante i est beaucoup plus petite que la composante |,

et on peut admettre que lpol est proportionnelle a |, et que 'dépol
est proportionnelle & 1.
I.8.2. Théorie de MARECHAL et BRATOS
1.8.2.1. Belations de base dounant.l,,; ¢t.L;s,-

Les expressions des composantes polarisée et dépolarisée
ont &t6 &tablie par GORDON 3!

polarisabilité @ de la molécule et la partie anisotrope B = & - & du

, en faisant intervenir Ie,Teq&gur de

- - .
tenseur o; la quantité « = l#race( o) représentant la polarisabilité

3
moyenne, on a :
+oo
~Jjupt,
1 R-
Vool = Z {al0y . a(D) e dt (105g)
ZWAS
+o0 — Jut
= / TJOR
'agpol T 53 Jtr‘ (BT L ) e d¢t  (106g)
S 0

Dans ces relaTions,u)R représente la différence entre la pulsafidn
de la radiation incidente et la pulsation wy de la radiation diffusée,

dont la longueur d'onde est notée AS.
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1.8.2.2. Définition et utilisation des fometionssb, et $p_

(3%,34) . .
BRATOS. et MARECHAL ont relié les 2 fonctions

<&763.5?¥5> et fT‘<ER?5 . :%%§ aux fonctions de corrélation or et ¢V
caractérisant les mouvements vibrationnels et orientationnels de la
molécule. Ils ont montré que la fonction {a(0) . a(t)> dépend uniquement
du mouvement vibrationnel, dont la fonction de corréiation s'exprime par :

{02 >

¢V(t)

Quand la molécule posséde un axe de symétrie d'ordre élevé (ordre » 3),
GORDON (3 montre que, pour une vibration totalement symétrique par

rapport a cet axe de vecteur unitaire 3, on a :
1 —>]2
Gr@E® . BD) >~ 5| s[ud L TR He ey (08

¢g étant la fonction d'auto-corrélation angulaire caractérisant les
mouvements orientationnels dans le domaine des fréquences de vibration

de la molécule.

En réalité, il faut tenir compte de la relaxation vibrationnelle, BRATOS
(35) . . ‘ -
et MARECHAL ont montré que la fonction <’rr(6(03 . B(t3> était

reliée a la fonction de corrélaTion.¢V, caractérisant la relaxation

vibrationnelle, par la relation :

<&r(§%8? . %%i;{>

: = ¢y dp (109R)
B 2> v
En tenant compte des relations (10/,,) ot (108) on voit que les
composantes Ipol et 'dép peuvent s'écrire :
p+00 .
—Jth
ot =% | eye dt (1105)
rt+ oo . .
| - D! ¢ TJoRt d (111,,)
dép = R voR © t R
)
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On peut immédiatement remarquer gue ces expressions présentent une
analogie avec l'expression donnant le coefficient d'absorption alw) en

absorption dipolaire :

Nuo2 o
. Mo o -jut
olw) T O i p(t) e-Jut g¢ (197)

I.2.3. Détermination des temps de corrélation Ty et Tip relatifs
aux fonctions ¢y et ¢p . Méthode simplifide.

=

Les relations (110r) et (111g) nous montrent que 1'on peut, &
partir de la composante polarisée, déterminer la fonction de corrélation ¢y ,
et déduire de la composante dépolarisée la fonction de corrélation angulaire
¢g . On peut aussi accéder aux temps de corrélation Ty et 1R , définis

par les relations :

-]

wos S eyt ot (1125)
-]
[o] .

Remarquons que, d'aprés la relation (108g) , la fonction ¢g et le
temps 14Rr sont relatifs au second harmonique sphérique ({terme en cos?B(t)}

du développement en série caractérisant le mouvement de u[t)).

La détermination exacte de Tty et de T4R se fait par 1l'exploitation
numérique des fonctions ¢y et ¢p , déterminées & partir des composantes
expérimentales lpol et ldép ; cette méthode nécessite la connaissance du
profil spectral dans une bande de frégquences gui peut couvrir 100 cm™! de
part et d'autre de la fréquence de transition de la molécule d’iodoéthane
CoHsI .

Toutefois, i1 n'est pas toujours nécessaire d'effectuer les calculs
numériquement, la détermination de Tty 8t de T4 peut se faire trés

simplement & partir des largeurs des rales et des fonctions d'appareil.
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Il suffit d’admettre que les raies de vibration ont une forme
lorentzienne ce qui entraine pour les fonctions de corrélation correspon-

dantes une forme exponentielle. On a immédiatement  (29)

1]

1
Tv (114g)
Z“Av(l poll1/2

et T = L (1155)

1R ' .
2n[8 (1 gepytz T A1 pondtsz)

CONCLUSION.

R ————————a————

Dans ce chapitre, nous avans montré comment, & partir de la mesure de

grandeurs accessibles & 1'expérience, i1 était possible de déterminer, en

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

liées aux mouvements orientationnels de la molécule, d'une part, & la pertur-
bation de ses mouvements vibrationnels d'autre part. Compte-tenu des infor-
mations apportées dans chague cas par les fonctions de corrélation corres-
pondantes, il nous parait nécessaire d'utiliser et de comparer les résultats
obtenus par les deux méthodes expérimentales employées pour préciser plus
spécifiquement la dynamigue moléculaire orientationnelle en phase liquide

de la molécule polaire étudiée dans ce travail. '
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CHAPITRE, 11,

RESULTATS EXPERIMENTAUX

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous nous proposons de décrire et d'exploiter
I'ensemble des résultats expérimentaux que nous avons obtenus.

Dans ce but, nous justifions tout d'abord le choix des molécules
étudiées et nous précisons les conditions expérimentales et les précautions
qui ont di étre prises pour obtenir des résultats cohérents.

Nous présentons ensuite les spectres d'absorption expérimentaux
obtenus successivement dans le domaine hertzien, puis dans le domaine
Infra-rouge lointain, et nous mettons en évidence dans chaque cas !'évolution
des paramétres les plus caractéristiques du spéc*re en fonction du sofvant

utilisé, de la concentration, et de la température.

Aprés avoir montré comment les résultats expérimentaux ont été
exploités numériquement pour déterminer les fonctions de corrélation
expérimentales, nous décrivons enfin les caractéristiques essentielles
des fonctions ¢ (t) obtenues, en analysant leur évolution en fonction du
solvant utllisé, de [a concentration, et de la température.

Enfin nous présentons les résultats obtenus en spectrométrie de

diffusion Raman sur la vibration C—— | de la molécule C2H5I. Aprés avoir
calculé les valeurs approchées des temps de corrélation orientationnels
1R

obtenues par cette méthode simplifiée, nous donnons lés di fférentes
fonctions orientationnelles ¢ R(t) déterminées en tenant compte de la

relaxation vibrationnelle.




II.1, MOLECULES ETUDIEES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

Le choix de la molécule a été guidé par les considérations

suivantes :

a) I'interprétation de nos résultats expérimentaux doit étre
la plus compléte et la plus simple possible. En conséquence, il faut éviter
des malécules polaires non rigides, susceptibles de s'auto-associer par

lialson hydrogéne, ou de se complexer avec les salvants utilisés.

b) Nous devons étudier les mouvements orientationnels de la
molécule & partir des spectres d'absorption dipolaire, et comparer les
résultats obtenus & ceux donnés par la spectrospcopie Raman. Il faut donc
que les effets orientationnels mis en évidence gréce & ces deux types de
spectres soient importants. Ceci implique que les vitesses de rotation de la
molécule solent grandes, donc que le moment d'inertie de la molécule soit
petit (les constantes de rotation de la molécule retenue devant, de ce fait,
&tre relativement falbles).

c) Par ailleurs, |'étude en spectroscopie Raman nécessite
que la molécule posséde une vibration symétrique active et suffisamment
- Intense en spectroscopie de diffusion.

Compte tenu de ces dilfférentes considérations, notre choix
s'est porté vers |'étude de |'lodoéthane C.H.I.

25
(36)Une représentation schématique ce cette molécule est donnée
flgcl‘l]n
La composante yu, du moment dipolaire total ﬁ a une valeur faible
(u_‘_=0,25b) devant celle de la composante 'y (u// =« 1,75D) ; la molécule

CZH5| se rapproche donc beaucoup d'une molécule de type "toupie symétrique".

Sa constante de rotation B est égale & 2976 C.G.S. ; nous donnons par

allleurs, dans le tableau 201 les valeursdes fréquences moyennes de rotation
>(calculées a partir du principe d'équipartition), de |'iodoéthane en fonction de

la température g, ainsi que celles des temps Ty, COrrespondants,

Rappelons que 1'on a :

= (201)
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relation dans laquelle | représente le moment d'inertie de la molécule

par rapport & un axe perpendiculaire au vecteur ;( fci I = lg = 28,18 x 10-399.
cm2) et W la pulsation correspondan* & la fréquence moyenne f du domaine
d'absorption de |'iodoéthane.

TABLEAU 201

VALEURS DES FREQUENCES MOYENNES D'ABSORPTION DE L'IODCETHANE POUR DIFFERENTES
TEMFERATURES

o 0°c . 10°% 25°C 40°C
w 10724 2,67 2,77 2,917 3,06
m (rd.s ) g
t, (GHz) 260 264,92 271,86 | 278,61
T = 0,612x10™'%s | 0,6x107'%s | 0,585x107'%s | 0,57x107'2s
m

Représentarion schémarique de la molécule d’iodoéthane

CHy—C Hy T
%
‘s) 3 1./
\ ~ ,
C
/’H \
H H




)
n-hexane
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Las solvants que nous avons utilisés sont le tétrachlorure de
carbone et |'hexane ; ces solvants sont des liquides non palaires de
structure simple. Le tétrachlorure de carbone est formé de molécules
sphériques, rigides, et qui ne se déforment pas au cours d'interactions
moléculaires. L'hexane est formé de molécules plus longues, facilement
déformables, et donnant des isoméres de rotation, ce qui peut conduire
a différents types de confiqurations. On peut donc prévoir que, a
concentration et températuie égales, |'effet de |'environnement sur
I'orientation de la molécule polaire sera plus intense dans le cas des

solutions au tétrachlorure que dans celui des solutions & |'hexane.

Les concentrations et les températures utilisées ont ét+é
choisies en tenant d'abord compte des caractéristiques physiques des
produits employés, dont nous donnons les valeurs dans le tableau (202)

 TABLEAU 20240’

CORPS FORMULES Température de | Température
fusion, °C d'ébullition, °C
lodoéthane : CoHs | -108°5 | 72°2
de carbone .4
(%) o °
Hexane CHS(CH2)4CH3 ~94°3 69

Par allleurs, nous désirons obtenir, en falsant varier la

concentration et la température, une gamme sufflisamment étendue de
résultats.

Compte tenu de ces exigences, nous avons choisi d'opérer, pour
chacun dessolvants, avec des concentrations de 5%, 10%, 20%, 50% en
fractions molaires, et & des températures de 0°C, 10°C, 25°C, 40°C.
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Néanmoins nous avons observé que les mesures concernant les solutions &
1'hexane étaient plus reproductibles aux basses températures ; par contre,
les solutions au CCL, donnent des résultats plus exacts aux températures
plus &levées. Afin de minimiser les risques de “givrage" a 0°C, et d'évapo-
ration des solutions & 1'hexane & 40°C, nous nous sommes effectivement
limités, dans nos manipulations, & des températures extrémes égales & 1°C
et 39°C.

On désignera dans tout ce qui suit, la concentration en fraction molaires

par x , et la température en degré Celsius par ©

Les fréquences étudiées (en absorption dipolaire) sont résumées dans le
TABLEAU 203.

Domaines de
fréquences FoH, Tem-1 A
> 8 1 0,27
3 cm
12 -+ 0,4
Gamme
35 T ‘r B8 mm
hertzienne 75 + 2,5 | 4 mm
280 + 8,7
1 mm
> 330+ 1 .
........ i
> 500 + 18 1600 1
Domaine
infra-rouge
lointain
g 8000 + 200 50 u
| .
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Dans les tableaux (204) et (205),nous précisons les domaines
d'étude envisagés pour le corps pur et pour les différentes solutions ;
les notations D.H., I.R.L., et RAMAN y désignent respectivement les domalnes
hertzien et infra-rouge lointain (pour les mesures en absorption dipolaire),
et la spectrométrie de diffusion RAMAN. '

TABLEAU 204

CORPS PURS
SOLUTIONS CZHSI/CCZ4
o -] [« L]
x l 0, 0°C 10°C 25°C 40°C
D.H. D.H. D.H. D.H.
5% |-R0Lo l-RbLo
- RAMAN
D.H. D.H, D.H. D.H.
102 ' I.R.L, I.R.L.
RAMAN
D.H. D.H. D.H. - D.H.
20% I.R.L. I.R.L.
RAMAN
D.H. _ D.H. ‘ D.H. D.H.
50% | ©LRL. IR,
' RAMARN
D.H.
Corps pur RAMAN




TABLEAU 205
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SOLUTIONSC jH T/ HEXANE
| 6 0°C 10°C 25°C 40°C
X e
- D.H. D.H. D.H. D.H.
5%
D.H. D.H. D.H. D.H.
103 I.R.L I.R.L.
D.H. D.H. D.H. D.H.
l.R.L [.R.L.
20% RAMAN
D.H. D.H. D.H. D.H.
504 I.R.L I.R.L.

De plus, la permittivité relative statique €o a ét4 mesurée dans

chaque cas a la fréquence IMHz,




II.2. DESCRIPTION DES RESULTATS OBTENUS DANS LE DOMAINE HERTZIEN

I7.2.1. Présentation des résultats

Les résultats expérimentaux obtenus dans ce domaine de fréquences

seront exploités a partir de courbes €"(e'), en diagrammes de Cole et Cole,
obtenus aux températures 0°C, 10°C, 25°C, 40°C.

Comme le montrent les figures 11.2 et 11.3 relatives a8 deux
sojutions de méme concentration (x=20%), prises dans les deux solvants étudiés,
ces diagrammes, pour les fréquences hertziennes, sont pratiquement des demi-

cercles ainsi que le prévoit la théorie de Debye,

Ces diagrammes fournissent la valeur de la fréquence critique

fc1 pour laquelle " est maximum , ainsi que celle du temps de relaxation

0y

Teq relié a fc1 par la relation :

2nf =1 (202)

ctlel

Nous donnons dans le tableau (206) la variation de ces grandeurs avec x et 6,

pour chaque solvant utilisé, ainsi que les valeurs réduites fc1/fm‘

La détermination de fc1 permet d'atteindre |'énergie d'activation

U du phénoméne de relaxation par une relation du type :

- U ‘ '
fc1 = A exp(FT) (203)

ol k est la constante de Boltzmann, T la température absolue, et A une

constante caractéristique de la molécule étudiéde.

Nous vérifions sur les figures (l11.4.) et (11.5) que les
courbes représentant Log fc1 = f(%) sont des droites pratiquement paraliéles
pour chaque solvant utilisé ; la pente moyenne nous donne les valeurs de
I'énergie d'activation doit :

U = 2,248Kcal x (mole.'d")"1 dans le cas du solvant CCI4

et U = 2,126Kcal x (mole,d®)”| dans le cas de |'hexane.
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TABLEAU 206

VALEURS DES FREQUENCES CRITIQUES fn7 et des TEMPS DE 34
RELAXATION <
el
e i
SOLVANT y l — 0°C 10°C 25°C 40°C
(fc1)GHz ‘25’4
17
pur 1.1x10 s 6,8
fcl/fm 0/086
1otz 44 50 61 72,2
T
59 T_x10 25 3,62 3,18 2,61 2,20
£/t 0,17 0,19 0,22 0,26
¢l m
f o)) gy 39 45 53 64,3
10% 1x1o12 4,07 3,53 3 2,48
| toy/f 0,15 0,17 0,19 0,23
Hexane P
SIS 36,4 42 50,7 6!
208 rc1x10’2 4,37 3,79 3,138 2,62
f i/t 0,14 0,16 0,18 0,219
IR 33,8 38,8 45,9 55,8
506 |tx10'%s [ 4,71 4,10 3,46 2,85
f e 0,13 0,14 0,17 0,20
SHRI 20,7 24 30,7 36
5% Tc1x1o‘zs 7,69 6,63 5.18 4,40
foy/t 0,08 0,09 0,11 0,13
(f g2 .20 23 28,8 33,3
10% TC1X1OTZS 7,95 6,92 5,52 4,78
| t o /f 0,077 0,086 0,106 0,12
CClg =
f 1)y 19,4 22,2 27,1 32,7
208 . ]x1012 8,20 7,16 5,88 4,86
£/t 0,074 0,083 0,099 0,117
(fedons 19 22 26,8 32,1
50% T 1x1o12 8,37 7,19 5,92 4,95
for/ 0,073 0,083 0,098 0,115, L~

)
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Nous avons déterminé la permittivité e_ aux fréquences Infinies
en l'assimilant & la quantité nDZ, o représentant |'indice de réfraction
de la substance aux fréquencesoptiques. La valeur obtenue dans chaque cas
différe sensiblement de la valeur €.p AUe ['on obtient en complétant vers

les hautes fréquences le demi~-cercle que la théorie de Debye prévoit

pour le diagramme de Cole et Cole. Ces écarts sont illustrés par les
figures (llé6.) et (11.7) qui représentent les variationsdu paramétre
NN% —€
: D ) . ‘
C, = —E:*:“ﬁgf ~en fonction de x et de 6 pour chacun des solvants.

IT.2.2. Premidres constatations

On peut, dés maintenant, faire sur les résultats obtenus les

remarques suijvantes :

~ & concentration et température égalés, la fréquence critique fc1 obtenue
pour une solution dans le CCI4 est plus faible que celle correspondant

a

3 une solution dans |'hexane.

- I'effet de concentration est peu marqué sur ce qui concerne les
variations des temps Teq et des fréquences fc1, et ceci particuliérement
pour le CC!4 ; par contre, lorsque la température augmente, la diminution
des temps de relaxation T est plus importante dans le CCl, que dans
I'hexane ; ce dernier résultat est en accord avec le fait que |'énergie

d'activation obtenue pour |'hexane est Inférieure 3 celle correspondant
au CCI4. o

-. d'une fagon générale, la valeur du paramétre C1 est plus élevée pour

les solutions dans le CCI4 que pour celles dans |'hexane. De plus, pour

les deux solvants, 1| apparaft que fa valeur du paramétre 01,(qui représente
la dispersion supplémentaire observée en plus de i'absorption du type
Debye), est d'autant plus grande que la concentration x est plus faibte

et la température plus basse.

IT.3., DESCRIPTION DES RESULTATS OBTENUS A PARTIR DES SPECTRES D'ABSORPTION

a = flu/wy)

I1.3.1. Spectres expérimentaux et paraméires caractéristiques

Les mesures effectuées dans le domaine infra-rouge lointain
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nous ont permis de déterminer directement le coefficient d'absorption en
puissance o, pour les fréquences hertziennes; les valeurs de |'atténuation a

ont été déduites des grandeurs €" et ¢' & 1'aide de la relation :

2ne"

AWel

(204)

Nous avons pu ainsi déterminer les spectres d'absorption dipolaire
couvrant tout le domaine de fréquences envisagé pour les cas précisés dans
les tableaux (204) et (205).

Nous présentons ici plusieurs ensembles de spectres
carac+éris+iques* ; la figure (11.8) met en évidence |'influence du
solvant ; les figures (11.9) et (11.10) concernent un effet de concentration
pour des solutions au CCI4 et 3 |'hexane prises & 25°C ; enfin, |'influence
dela température sur ['évolution des spectres est illustrée par les
figures (11.11) et (11.12).

On peut effectuer une étude plus quantitative de ces spectres
en Introduisant les paramétres exbérlmenfaux OyE? fM, f'cz.

Nous désignons par OyE la valeur maximale du coefficient
d'absorption o, et par fM la fréquence pour laquelle |'atténuation est
égale a %y A partir des spectres expérimentaux, nous avons également

o
déterminé la fréquence f'c2 (avec f'cz > f))) pour laquelle o égale —%E

(nous pouvons assocler a f' la constante de temps t', = ——17—
c2 : 2  2nf 2
et la longueur d'onde A', = ?$- ). |
c2 . :
Par allleurs, les mesures en gamme hertzienne fournissent la valeur %

du maximum du coefficient d'atténuation o prévu par la théorie de la

relaxation, on a en effet la relation :

2neo - EwD)f

a =
MD e

¢l (205)

Les valeurs numériques des grandeurs caractéristiques “ME/“MD’ fM’ f'cz,
1'2 sont indiquées respectivement dans les tableaux (207), (208) et (209).

tous les spécfres ont &té tracés en fonctlon de la variable réduite w/mN, EN étant la
pulsation correspondant & fy = 500GHz.




TABLEAU 207 . e
EVOLUTION DES PARAMETRES o ET -ME
ME 4D
EN FONCTION DE LA CONCENTRATION ET DE LA TEMPERATURE
SOLVANT HEXANE ccl,
: [+] Q o [ o
<] o | 25° 40°C 10°C 25°C 40°C
(WWE)np.cm" 3,5 3,26
5%
_ME 5,6 4,65
*MD
g™l 2057 2,47 5,07 4,9
10% -
wE 1,78 1,70 4,61 4,08
°MD |
Oy o™l 4055 4,26 7,95 7,61 7,39
20%
—;ME 1,625 1,374 3,69 3,07 2,54
MD |
(Oyed oo 7480 7,65 12,67 11,7
50%
o
EME 1,59 1,367 2,91 2,39
MD

.Y
Huk
C'—LL
~
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TABLEAU 208 -85~
EVOLUTION DES FREQUENCES fM CORRESPONDANT AU MAXIMUM D'ABSORPTION A
ET DE LEURS VALEURS REDUITES f]/ fm

SOLVANT HEXANE | ccl,

y l S 25°C 40°C 10°C 25°C - 40°C

gy 1540 1487
5%

fy

2 5,66 5,34

m : ’

iy 1100 906 1560 1496
108 '

fy

r= 4,04 3,25 5,74 5,37

m . . .

) gy 1190 1037 1685 1575 1500
20% : ' ‘

LT 4,38 3,72 | 6,36 5,8 5,38

T | - o |

S 1260 1150 1580 1508
50% -

M

= 4,63 4,12 5,81 5,41




TABLEAU 209

EVOLUTION DES FREQUENCES fch ET DES VALEURS APPROCHFEES <’

DEB TEMPS DE CORRELATION DES VITESSES

2

_-56-

Solvant Hexane CCI4
By 5 25°0 40°C 10°C 25°C 40°C
(' )z 2580 2320
5% £ o/t 9,48 8,32
7,x10'%s 0,061 0,068
1 570
(F' gy 2570 2350 2680 2460
10% £ o/ fp 9,45 8,43 9,86 8,83
t1,x10'%s 0,062 0,067 0,059 0,0647
(F' ) ona 2600 2408 3043 2725 2490
20% £1 I 9,56 8,64 11,48 10 8,93
T'2x10125 0,0612 0,066 0,052 | 0,0584 0,064
1
(F' )tz 2660 2459 2730 2530
50% £1 /f 9,78 8,82 10,04 9,08
vt x10'%s 0,060 0,064 0,058 0,063
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II.3.2. Premiére analyse des résultats obtenus

L'examen de ces résultats expérimentaux met en évidence plusieurs

remarques intéressantes :

- pour toutes les solutions étudiées, quelle que soit leur température,
| 'absorption observée en gamme submillimétrique est supérieure 3 celle

prévue par la théorie de la relaxation (aME/aMD > 1),

- & température et & concentration égales, 1'importance de cette absorption
supplémentaire, mesurée par la valeur du rapport “ME/“MD’ est plus grande
lorsqu'on travaille dans le CCl,, solvant plus "structuré que I'hexane,

ui présente un grand nombre d'isoméres de rotation.
qui p g

- dans les mémes conditions, la fréquence fM donnant le maximum d'absorption

=

dans le CCl, est supérieure a celle présentée par une solution dans |'hexane
4 p p

- d'une fagon générale, le maximum Gy et la fréquence fM de 1'absorption
supplémentaire diminuent quand la température augmente ; par ailleurs,
un accroissement de la concentration influe peu sur les valeurs de fM’

mais augmente davantage le rapport aME/“MD'

II.4. OBTENTION ET EVOLUTION DES FONCTIONS DE CORRELAIION QRIENHMTIONNELDEg

IT.4.1. Détermination numérique de ¢ (t)

La connaissance de e"(w) dans tout le domalne de fréquences
&tudié (0 - 6000 GHz) permet le calcul de ¢.(t) par |'intermédialre
de la relation :

1"
(1) = 2 r—@-‘;‘-—f“ii—-)— cos wt 42 (206)
o o0

L'exploitation de nos résuitats expérimentaux a été réalisée 3 I'aide d'un
programme numérique d'intégration classique par la méthode des trapézes

en utilisant un pas variable.




—5’8-.

Les calculs ont été effectués au Centre Interuniversitaire de
Traitement de |'Information, sur un calculateur Honeywel! Bull G.E. M40,
Des détails plus complets sur ce programme seront donnés dans la thése
de Monsieur FAUQUEMBERGUE( *! )

II.4.2. Description des fonctions ¢(t) obtenues

IT.4.2.1. Courbes expérimentales

Nous présentons (fig 11.13 & 11.17) les variations des fonctions

de corrélation ¢ (1) en fonction de . E- 1

La figure 11.13. montre I'évolution de ¢(t) en fonction du
solvant ; les figures [1.14 et 11.15 illustrent |'influence de la concen-
tration d'une part, sur un ensemble de solutions au CCl4, d'autre part
sur un ensemble de solutions & |'hexane ; enfin, nous mettons en évidence
I'effet de température pour chaque solvant utillsé sur les figures 11.16
et 11,17,

II.4.2.2. Définition et variations des grandeurs
cargetéristiques

Nous pouvons constater dés maintenant que toutes les courbes
obtenues présentent, aux temps longs, une partie sens!blement rectilligne.
Nous désignerons donc par C |'ordonnée & 1'origine de la droite qui
représente Log ¢. (t) aux temps longs et o1 la valeur , déterminée
graphiquement de la pente de cette droite. Nous représenterons par T

le temps de corrélation orientationnel, défini par la relation :

T, = fcb (1) dt (207)

Les valeurs de C et de T sont calculées directement & partir du programme
numérique de détermination de ¢ (t).

Pour préciser plus quantitativement |'évolution de ces fonctions ¢ (1),

il nous a paru intéressant de comparer les arandeurs C1’e+ |C| , diau+re
part les temps Ty Tppe 109 entre eux,et enfin:les quantités TC1/T1

et 1 + |C]. |

Les résultats sont rassemblés dans les tableaux 210, 211 et 212.
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TABLEAU 210 - 59~

COMPARATSON ENTRE LE PARAMETRE C, = nD2

CARACTERISANT LA FONCTION ¢ (t)

ET LE PARAMETRE [ |

SOLVANT HEXANE ccl
« l S, 25°C 40°C 10°C 25°C 40°C
c, 0,198 0,172
5%
[c | 0,183702 | 0,15601
C, 0,132 0,105 0,1685 0,140
10%
|c | 0,13017 0,1039° 0,16528 0,13821
C, 0,104 0,070 0,1368 0,1156 0,0878
20% —
lc| 0,11698 0,08292| 0,13809 | 0,13007 0,12380
Cy 0,086 0,0636 0,100 0,0808
50%
| ¢ 0,08756 0,06688 0,11424 | 0,09396
- . ‘ " ‘ ’




TABLEAU 211

EVOLUTION DES TEMPS T

72 Tp1 >

-60-

Toq EN FONCTION DE x et de ©

3]
Solvant " l — 10°C 259¢ 40°C
Tixlélzs 2,630 2,311
10¢ tpyx101%s 2,960 2,59
Tc1x10125 3 2,48
T1x10-125» 2,756 2,444
Hexane 204 TD1X10125 3,006 2,692
Tx10 125 3,138 2,62
............ c1X10° s
12
r,x10'% 3,063 2,663
50% Tp1x10 ' “s 3,395 2,936
7
B 'rc1x10 s 3,46 2,85
T1x10125 4,358 3,720
59 TD1X10125 4,545 4,139
73
I 5,18 4,40
t1x10125 4,671 4,048
10% TD1X10125 4,878 4,780
roqx10'2s 5,52 4,78
CCly 12
v x10'%s 5,681 5,033 4,152
20% TD1x10125 5,813 5,004 4,464
rc1x10125 7,16 5,88 4,86
r1x1o?2s. 5,066 4,203
50% ‘erxiolzs. 5,104 4,385
Tc,x1o125 5,92 4,95

REER
LILLE
\\-—‘




TABLEAU 212 -64-

COMPARAISON ENTRE LE TEMPS DE RELAXATION b1 ET LE TEMPS DE CORRELATION

REEL T 1

' ' ' ’ ] (<] ©
Solvant x/l 10°C 25°C 40°C
| Tny /T 1,141 1,073
10% e
1+]c| 1,13017 1,1039
20 o1/ 1,138 1,072
Hexang 1+]c]| 1,11698 1,08292
T /T 1,129 1,070
504 c1’ '
- 1+]c| 1,08756 1,06688
T/ T - 1,188 1,182
1+|c] © 1,18372 ~1,15601
Try/T 1,182 1,180
10% 1 1 ’
1+|C| 1,16528 1,13821
cci,
61/ 1,260 1,170 1,170
20%
1+]|c] 1,13809 1, 13007 1,12380
. T /T 1,168 1,177
504 c1’ ™ |
1+]C| 1,11424 1,09396

~~_~‘
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II.4.2.3. Premiére_analyse des résultats obtenus

. Remarquons tout d'abord que, dans tous les cas étudiés,
les courbes logg.(t) = f(t) présentent un palier & l'origine. Les
valeurs du paramétre C sont toujours négatives, et on observe un accord

assez remarquable enfre les quantités |C| et C1.

. Par ailleurs, les temps T et Toq devraient é&tre égaux,
ainsi que le prévoit la théorie de I'effet inertiel, et on constate en
effet que nos résultats vérifient sensiblement cette propriété. Cependant,
la détermination de Ty s'effectue & partir d'une région de la fonction
log'¢(t) = f(¥) pour laquelle la précision est assez faible, compte tenu
de la détermination numérique de la courbe ; aussi |'erreur sur oy

est assez importante.

. D'autre part, le temps de corrélaﬂon_'r1 représentant l'aire»
calculée sous la courbe expérimentale ¢(t), est inférieur dans tous les
cas au temps de relaxation Tor. Siol'on considéré alors les valeurs du
paramétre TC1/T1’ on constate qu'elles sont du méme ordre de grandeur que
celles de la quantité 1 + |C| ; de plus, ce rapport évolue sensiblement
dans le méme sens que T ; sa valeur est plus faible pour Ifhexane que pour
le CCl,, et, dans la plupart des cas, décrolt lorsque la température
augmente.

IT.5. DESCRIPTION DES RESULTATS OBTENUS A PARTIR DE LA SPECTROMETRIE
DE DIFFUSION RAMAN

II.5.1. Introduction

A partir des spectres d'absorption dipolaire, nous avons pu
déterminer la fonction d'auto-corrélation ¢ (t) du moment dipolaire'ﬁzz),

dans un domaine de fréquences Inférieures 3 200cm-1.

N

En spectroscopie Raman, des mesures ont été effectudes sur
la raie de vibration C — | de la molécule CZHSI ; cette raie se situe
dans le domaine spectral compris entre 450cm | et 600cm™ % Dans cette

¥  Cette raie n'est pas parfaitement symétrique ; la coordonnée normale

de vibration n'est qu'en premigre approximation paralldle au moment
dipolaire ; néanmoins, nous utilisons ici la théorie valable pour

une vibration symétrique de toupie.
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gamme de fréquences, on a mesuré les intensités diffusées polarisée et
dépolarisée (définies au chapitre.l.) ; par la méthode décrite dans ce
méme chapitre, il est alors possible, & partir de la composante polarisée,
de déterminer la fonction de corrélation vibrationnelle $y(t) ; & partir
de la composante dépolarisée, on peut alors obtenir la fonction de

corrélation angulaire pp(t) telle que :

95 (1) =<[ 3(0007.0(EN 2 - b (208)

en considérant que la composante |
(35, 36)
Redy T

dép est la transformée de Fourier de
On peut également utiliser une méthode plds simplifiée pour obtenir
uniquement le temps de corrélation T de la fonction ¢p(t), défini par :

TIR = ¢p(t) dt (209)

Nous donnons tout d'abord les valeurs T‘1R ainsi obtenues dans différents
cas ; nous présentons ensuite les fonctions de corrélation orientationnelles
¢R(t), ainsi que les fonctions de corrélation vibrationnelles ¢y(t), pour
trois cas déterminés.

II.5.2. Détermination des valeurs T'ZR par la méthode simplifiée

II.5.2.1. Relatian.dmmt_xiz R=

Cette méthode simplifiée est basée sur les hypothéses
suivantes : | ‘

. Les composantes | ont une forme Lorentzienne, et sont donc

pol et ldép
décrites par des fonctions de corrélation exponentielles.
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- la fonction d'appareil, qui caractérise la réponse du spectrométre a

une rale infiniment fine, présente une forme triangulaire.

- la demi-largeur BvA1/2 de la fonction d'appareil est sensiblement
plus petite que les demi-largeurs mesurées Alm1/2 et Aim1/2 des

composantes Ipol. et Idép.

29)
Compte tenu de ces hypothéses, on peuT'mon+rer(

que la valeur approchée T'1R du temps de corrélation TR S€ calcule

~

a l'aide de la relation :

1
T'1R = ‘ (210)

2n [A\) - AV ]
(4gp) 172 (1 o1)172

(dans cette relation 210, v 1/2 et &, désignent les demi-
ol dép)1/2
largeurs réelles des composantes polarisée et dépolarisée ; elles se

déduisent des demi-largeurs mesurées en tenant compte de la largeur av,
de la fonction d'appareil).

I1.5.2.2. Valeurs expérimentales 1., Premiéres constatations

Nous donnons dans le +ableaU'213’ﬁes résultats obtenus pour
I'iodoéthane pur et en solution dans |'hexane et dans le CCl,.

On constate, d'aprés ces résultats, que la décorrélation
orientafionnelle se fait beaucoup plus rapidement dans le cas de C2H5l
en solution dans |'hexane, que si |'on travaille sur le corps pur, ou

en solution dans le CCI4.

Par ailleurs, les valeurs de THR obtenues pour des concentrations

différentes sont trés voisines ; les effets 11és & une variation de
concentration sont donc faibles.

Rappelons que nous avions fait des remarques identiques a
propos des valeurs de Ty obtenues dans |'étude de |'absorption dipolaire.

toutes les mesures de T’]R ont été effectudes & 8 = 25°C
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TABLEAU 213

RAIE DE VIBRATION C —— I de 02H5I. CALCUL PAR LA METHODE

SIMPLIFIEEDES TEMPS DE CORRELATION T’ZR
Solvant Corps pur CCt4n Hexane
X
Av|1/2(cm-1) 4,1
Avi1/2(cm-1) 5,2
_ -1
(Avi1/2 Av|1/2)cm 2,1
T'in101zs 2,5
Av|1/2(cm_1) 3,7
-1
» Avi1/2(cm 5,9
| S -
(Bvyq /5=y, 4 /p)em 2,2
t'1/RxTO1zs ‘ 2,4
Av,1/2(cm-1) | 3,85
-1
108 Avij/z(cm )v 5,65
N = ,
(Bvyq/p=8v, 4 /5 )em 1.8
vt x101% 2,9
Av|1/2(cm"1) . 3,75 2,64
. Avi1/2(cm-1) 5,8 6,70
20 .
(89} 177789} 1 jom ' 2,05 4,06
r'1Rx1o’2s 2,6 1,32
AvII/Z(cm_1) 3,8
-1
502 Avi1/2(cm 6,05
-1 ‘
(Av]1/2 Av|1/2)cm | 2,25
1'1Rx10123 2,35
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IT.5.3. Détermination compléte des fonetions de corrélation ¢P(t)
et des fonetions ¢..(t)

Nous donnons (fig.ll.18.) les fonctions de corrélation ¢R(t)
obtenues dans le cas d'une solution dans |'hexane et dans le CCI4 (x=20%)
et pour le liquide pur.

On constate, dans les trois cas, que la fonction ¢R(t),
aprés avoir présenté un palier & l'origine, puis une rapide décroissance,
diminue ensuite exponentiellement. Nous avons constaté les mémes

phénoménes pour les fonctions ¢(t).

Sur la figure (11.19.), nous donnons les fonctions de
corrélation vibrationnelles ¢V(t) pour le corps pur, et en solution dans
e CCI4 et dans |'Hexane.

On remarque que, dans les trois cas, ¢V(t) présente un
palier aux temps courts, et décrolt ensuite plus rapidement dans le
CCI4 que dans |'hexane, la décrolssance étant maximale dans le cas du
corps pur. On constate de plus que sl pour |'hexane, ¢y semble décroftre
en premiére approximation suivant une loi exponentielle, Il n'en est
plus de méme pour le CCl, et le corps pur, ol la décroissance semble
varier selon une lol gaussienne.
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Fig.I.49. Fonctions de corrdélarion vibrationnelies iv obrenves
par spectoscopie de difFfusion RAMAN
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Conclusion

L'ensemble de nos résultats expérimentaux montre que, de fagon
générale, nos spectres d'absorption ou de diffusion résultent de la

superposition de deux mécanismes ou effets :

- un premier effet de type Debye, caractérisé par les fréquences critiques
fc1 qui, dans le solvant CCI4, sont dans tous les cas inférieures a celles
correspondant aux solutions dans |'hexane.

- un second effet se traduisant par une absorption ou une diffusion
excédentaires dont |'importance (mesurée par le paramé+re,C1, ou C, en
absorption dipolaire, augmente avec la dilution, la diminution de

température, et quand on passe de |'hexane au CCI&.

Cet effet est généralement caractérisé par une fréqueﬁce fM (correspondant
au maximum d'absorption), d'autant plus élevée que |'absorption excédentaire
est importante.

Nous nous proposons, dans le prochain chapttre, d'interpréter
ces dlfférentes constatations.
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CHAPITRE,III,

INTERPRETATION DE NOS RESULTATS

EXPERIMENTAUX

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous nous proposons d'interpréter
['ensemble de nos résultats expérimentaux, et de montrer comment, & partir
de la comparaison des résulfafs obtenus & partir de la spectrométrie
d'absorption et de diffusion RAMAN, il est possible de préciser les

mouvements orientationnels de la molécule en phase liquide,

Dans une premiére partie, nous utilisons les principales
théories de |'absorption dipolaire, exploitant le concept de fonction
d'auto~corrélation ¢(t), du moment ﬁ??j, pour interpréter qualitativement
et quantitativement ['allure générale et I'évolution de nos spectres
expérimentaux. Nous justifions ainsi le retour & la transparence par la
théorie de I'effet inertiel pur ; nous appliquons ensuite |a théorie
simplifiée du formallsme général de'Lerdy pour Interpréter & |'aide d'un
mouvement de |ibration-rotation |'absorption excédentaire observée, et
pour tenter de justifier la fréquence de ce maximum d'absorption. Enfin,
nous utilisons la théorie plus.récente de Desplanques, basée sur le
formalisme de la fonction mémoire, pour étudier |'effet de solvant, de
concentration, et de température, et pour confronter directement profil

spectral théorique et expérimental.

Dans une deuxiéme partie, nous utilisons les résultats
obtenus en spectrométrie RAMAN dans la gamme des fréquences de vibration
de la molécule; en effet, dans ce domaine, le profil des raies ne dépend
pas uniquement des mouvements d'orientation de la molécule, mais aussi d'un

phénoméne de relaxation du mouvement vibrationnel.
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A cet effet, nous comparons les temps de corrélation orientationnels
TR [(définis en RAMAN) et 14 (définis en absorption dipolaire) . Puis,
nous. calculons numériquement. les fonctions de corrélation orientationnelles
$R correspondant aux spectres RAMAN, et les fonctions ¢ correspondantes,
déterminées & 1'aide des spectres d'absorption dipolaire. Nous vérifions
dans quelle mesure la théorie de BERNE et HARP (45) permet de relier

quantitativement ¢ et ¢r .
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III.1. THEORIE DE L'ABSORPTION DIPOLAIRE.

IIT.1.1. Introduction : Interprétation de nos résultats & 1'aide

d'un phénoméne de relaxation pure.

Nous donnons sur les figures 111.7 et 111.2 les spectres expérimentaux
obtenus pour différentes solutions dans le CC4%y et dans 1'hexane, et nous vy
" joignons, dans chague cas, les spectrss théoriques calculés & partir de la
relation de DEBYE :
€o ~ €] szC'l

alw) = (301)
nc 1+ w2ré1

On constate que la relation (301) décrit de fagon saetisfaisante les
profils d'absorption observés dans le domaine hertzien (X > 4 mm) , mais
il n'en est plus de mé&me aux fréquences &levées, ol 1l'on remarque un écart
important entre la théorle et 1l'expérience. Les théories de la relaxation
pure n'apportent donc gu'une modeste contribution & l'interprétation des
spectres d'absorption ; elles n'expliguent, ni le retour & la transparsnce
pour les fréguences trés élevées, ni l'absorption excédentalre observée en

gamme infra-rouge lointain.

III.1.2. Théorie de l'effet inertiel pur,

Le retour 3 la transparence des liquides polaires prévu par ROCARD
(42), a été étudié expérimentalement et théoriquement par LERQY (10) ;
Nous utiliserons ici, pour interpréter nos résultats, les relations quil

ont &té obtenues par LEROY dans le cas d'un effet inertiel prépondérant.

Les expression théoriques de ¢(t) et de alw) , introdultes au
chapitre I, dépendent de deux paramétres t; et 71, . Pour permettre
une meilleure comparaison entre théorie et expérience, nous calculons les
courbes théoriques d'absorption alw) & partir des valeurs Tpq déduites
des fréquences f.4*; les temps de corrélation des vitesses 71, corres-
pondants ont été déduits de la relation :

* _ 1
Oon pose TC1 = E‘F'_F-_/l'
Cc

v
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= I = e
. kT .2 (302)

m

Au préalable, il nous a paru intéressant d'étudier dans quelle mesure les
fonctions de corrélation expérimentales peuvent &tre interprétées & partir

de cette théorie.

IIT.1.2.1. Evolution des fonctions de corrélationt#égé

La fonction $(t) relative & un effet inertiel prépondérant
présente un palier & I'origine (t=0), et, pour les temps courts et moyens,
a une valeur qui est toujours supérieure a exp(-t/rc])u Dans chacun des cas
que nous avons étudiég(figure.l!.13 & 11.17), nous pouvons en effet vérifier
que les courbes log¢(t) = f(t) présentent un palier a I'origine ; sur la
fig.111.3., correspondant & une solution pour laquelle |'effet inertiel
est trés marqué, nous avons également figuré la fonction log ¢(t) prévue

par la théorie de la relaxation pure.

D'autre part, la forme de ¢t) calculée par LEROY pour les

temps longs (basses fréquences)

-t/
¢ (L) % exp . exp C ‘ (303)

est en partie conforme avec nos résultats ; en effet, toutes nos courbes
expérimentales log {t) = f(1) présentent aux temps longs une partie rectiligne
pour laquelle nous avons vu (chapftre.l!, tableau 211 ), que la pente

-1/—b] était voisine de —1/-%1.

Dans le tableau 206 , nous avons étudié quantitativement |'évo-
lution des temps Ty 5 cette évolution est en accord avec celle des fonctions
¢(t) en basses fréquences. En effet, la figure.ll.13. montre que la corrélation
est plus faible dans le solvant le moins actif ; |'obtention de droites
pratiquement paralléles dans le cas de solutions au CCI4 (fig.11.14) montre
bien que |'effet de concentration est faible dans ce domaine de fréquences.
Enfin, nous constatons (fig.!l.16. et 11.17) que la décroissance exponentielle

de ¢(t) est d'autant plus rapide que la température est plus élevée.
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Néanmoins, dans le cas d'un effet inertiel prépondérant, LEROY montre que

C > 0, ce qui correspond & une dispersion réelle eo - e inférieure a la
dispersion apparente. Nous observons, dans tous les cas, le phénoméne inverse
sur nos diagrammes de Cole et Cole (fig.11.2. et 11.3), ainsi que sur

les fonctions log¢(t) = f(t), pour lesquelles |'ordonnée & |'origine C est

toujours négative ; (nous le mettons en évidence sur la figure Il 3.

correspondant & la valeur de |C| la plus falble parmi tous les cas &tudiés.

ITI.1.2.2. Comparatsen _des_profils._d'absorption

Le coefficient d'absorption théorique olw) prévu par la théorie

de I'effet inertiel se détermine & partir de la fonction $(t), on a :

(eo — e ) wz(rc1+r2)
oWt T 22, .22, (304)
w T cl w T‘Z
Cette expression montre que le
~4
spectre théorique est constitué “J(('P"'" ) fig.l11.4.
par une bande d'absorption,
dont la largeur & mi-hauteur 44
est sensiblement caractérisée LT
X"

par les fréquences f_, et f_, 3% F“’x"’ \\\Pc.a.
telles que : / . > \$

bd \\

. ,I ’I \\
fcl = 5 (305) I J N
C1 ’)' \\
e'f Aul'"')' N N .\~“ .
1 30 300 3000 F(ets)
fCZ = 27TT2 (306) ++++ Théorie de la relaxatrion
~=m-~Théorie de l'effet inertiatl

Le retour & la transparence doit donc se produire pour des fréquences

supérieures a fep+ (Figure III.4)

Nous avons tracé, a partir de la relation (304) plusieurs spectres théoriques

mettant en évidence un effet de solvant ((fig.l111.5.) et un effet
defempérafure pour des solutions dans le CCI4 (fig.l11.5 ) et dans |'hexane (fig.

I11.7.). Pour permettre la comparaison avec les spect. zs expérimentaux, les

valeurs de f_, sont déduites de la relation équivalente a

o7 . T o
fc,]XfCZ fm —-—-—4“2 (—-l—'—) (307)
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S
De plus, sur la figure (III.8), nous donnons 1'absorption supplémentaire

,a[w]exp - a[w)th'I = ?[%NJ correspondant au CC&; et & 1'hexane.

Les figures citées plus haut montrent que |'accord n'est pas bon; en effet,
ta théorie de I'effet inertiel prévoit un maximum d'absorption ayp Se situant
a la fréquence fm;ornous obtenons, pour chaque cas étudié, une bandc
d'absorption supplémentaire (dont !'importance a été évaluée au chap.ll. par
le rapport uME/aMD)’ dans laquelle la valeur maximale oME de o se situe 3

des fréquences fy bien supérieures & f . Il semble toutefois que le refour a
la transparence se fait & des fréquences peu différentes des fréquences ch
correspondant aux spectres théoriques.

Pour étudier ce point plus quantitativement, il nous a paru
intéressant de comparer, dans chaque cas, la valeur de la fréquence f'C2
déterminée expérimentalement & partir de aME/Z, a la fréquence fc calculée

2
a partir de (307). Les résultats sont rassemblés dans le tableau (301).

.

Un premier examen des résultats montre qué {'accord est bon
pour les solutions de CZHSI dans le CCI4; par contre, pour les solutions
dans | 'hexane, les fréquences f'c2 déduites des spectres réels différent
considérablement des fréquences fc2 prévues par la théorie de |'effet
inertiel. De fait, les spectres expérimentaux montrent que le retour a la
transparence dans le cas de |'hexane s'effectue beaucoup moins bien que
dans le cas du CC|4, avec un taux de décroissance de a(w) plus faible ; ce
phénoméne est d'autant plus accentué que la concentration x est plus petite,
et la Tempérafufe plus élevée. L'augmertation de cet effet avec la dilution
indique qu'il doit &tre |ié au solvant ; on peut, par exemple, penser & une
absorption supplémentaire & laquelle contribueraiént les moments induits dis
a8 |'hexane.

Par ailleurs, comme on opére sur une méme molécule polaire

CoHg! (pour laquelle | = constante), le produit f o doit, d'aprés la

ctfe
relation (307), rester constant quels que soient le solvant et la concentra-
tion envisagés, pour une température donnée. Les fréquences critiques fc1

relatives & |'hexane sont plus élevées que celles correspondant au CCl,, ef
on constate effecTivemenT que les valeurs expérimentales f'c2 augmentent un

peu quand on passe de |'hexane au CCly.

De méme, pour chaque solvant, une augmentation de la
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TABLEAU 301

COMPARAISON ENTRE PROFILS D'ABSORPTION THEORIQUES (EFFET INERTIEL PUR)
ET EXPERIMENTAUX

Solvant Hexane ‘CCI4
v & 25 40°C 10°C 25°C 40°C
' |
£1_,(GH2) 2580 2320
59 £, (GHZ) 2407 2156
£ o/t 1,072 1,076
£1_,(GHz) 2570 2350 2680 2460
10% £ _,(GHz) 1394 1209 2566 2331
£1 L/t 1,84 1,94 1,04 | 1,05
f ., (GH2) 2600 2408 3043 2725 2490
20% f _,(GHz) 1457 1278 3149 2737 2373
£1 o/t 1,78 1,88 0,96 0,99 | 1,05
£1_,(GHz 2660 2459 2730 | 2530
50% f o (GH2) 1609 1391 2757 2418
]
' ot es 1,65 1,76 0,99 1,04

\UL'..L)

- o
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concentration, pour une température donnde, entrafne une légére diminution
de fcl ; ceci est en accord avec |'augmentation de f'cz avec x, constatée

d'aprés les valeurs du tableau (301).

La relation (307) prévoit en outre une diminution de f'c2
lorsque, opérant sur un méme liquide, on augmente la température, on
remarque effectivement que !'évolution des valeurs de f'cz se produit

dans le sens prévu par la théorie.

T e e o e e e

Les relations théoriques correspondant & un effet inertiel
pur permettant d'interpréter la partie des spectres d'absorption située en
fréquenceshertziennes, ainsi que le retour & la transparence en I.R.L.
Toutefois, les valeurs négatives trouvées pour C sont directement |iées a

| 'absorption supplémentaire que nous observons dans nos diagrammes de Cole
(Ew>EwD) et dans nos spectres o = f(w/wN), pour un domaine de !ongueurs

d'onde comprises entre 1mm et 100p.

Cet effet d'absorption supplémentaire ne s'explique pas par
la théorie de |'effet inertiel pur, il nous reste donc & interpréter
globalement |'absorption excédentaire et |'effet inertiel observés a |'aide

d'une théorie plus générale.

IIT.1.3, Eseai d'interprétation de nos spectres par l'étude simplifiée

du formalisme général de LEROY

II1.1.3,1, Belationa_théoriques_fondamentales

Nous nous proposons d'utiliser 3 cet effet |'étucs simplifide
du formalisme général de LEROY effectuée par FAUQUEMBERGUE ( 18 )‘

Cette étude, basée sur |'expression générale de ¢ (t):

t
(L) = exp [— gT_T_j (t—t')\}‘(t’)dt'] (308)
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conduit & une expression plus facilement calculable de 1log ¢(t) en adoptant
pour la fonction ¢{t) une expression correspondant & un mouvement de

"libration” amorti, dont la fréquence w, correspond au maximum d'absorption
wM , et dans lequel la durée de vie moyenne de la libration est constante et

égale & 1, (18,20) .

On a alors

o

p(t) = [ Slw - wylx coslwet)x exp
0

/Ty (309)

On a vu au chapitre I gue la forme simplifiée obtenue pour log ¢(t)
reposait sur 1'hypothé&se d'une fréquence de libration w, unigue, et de

modes de libration de fréguences w dinfiniment proches de w, .

Les expressions obtenues alors par FAUQUEMBERGUE pour log ¢(t) et
pour olw) dépendent de wo et de n (n désignant le nombre de molécules
de solvant les plus proches voisines de la molécule de soluté dans le modéle
claessigue de cage) . On remargue en particulier que, & partir des relations
(1768) et [(177) données dans le chapitre I, on peut calculer Tgq et C

en fonction de we et n

Toq = L (310)
c1 or? - wg?
2 oy 2
c o= om " o (311)
nwmz

On peut alors en déduire 1l'évolution de la fonction ¢(t) aux temps

‘longs, puisque, dans ce cas, on a :

o(t) = e Jret x F (312)

Inversement, & l'aide des deux paramétres 1.4 et C , que 1l'on peut
obtenir expérimentalement, on peut calculer n et wy . Il est intéressant
de comparer la valeur théorique de w, ainsi trouvée, & la valeur wy ex-

périmentale.

Dans le tableau (302) , nous avons successivement calculé, pour chaque

cas étudié, le parametre a tel qgue :

T f 2
a = —2 = [ 61} (313)
Te fm
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le paramétre n & partir de :

n = O (314)

puis le rappof+ k donné par :

o 2
k = —=Hn-n"a (315)
Wn

enfin, nous avons mis en évidence |'écart entre théorie et expérience

en évaluant le rapport wo/wy.

I17.1.3.2. Compgratson entre les valeurs théoriques wo
et_les valeurs w,. Influence de la_température

Les résultats obtenus montrent tout d'abord que |'accord est
mauvais pour tous les cas envisagés ; en effef, la fréquence moyenne de
libration est trés inférieure a fM’ | Yécart étant plus marqué dans
| '"Hexane que dans le CCI4, et augmentant pour les 2 solvants iorsque la

température augmente.

Ce désaccord peut s'expliquer en partie par les raisons

suivantes :

- la précision expérimentale avec laquelie on obtient C et fc1 est trés
insuffisante ; une faible erreur sur C et Teq peut entrainer une erreur

importante sur n et wo.

- les hypothéses introduites par FAUQUEMBERGUE (pour justifier le
calcul théorique de wo), sont nombreuses, et trés simplificatrices.

En effet, on admet que la fonction de distribution a(w), caractérisant
‘les différents modes de Iibration est infiniment étroite et de la

forme :

plw) = §(w- wo) (316)
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TABLEAU 302
EVOLUTION DES PARAMETRES a, n, w, CARACTERISANT L'ABSORPTION EXCEDENTAIRE

Solvant ——» Hexane - CCl,

;\I\\N\“\\\\““~:€Ef 25°C | 40°C - 10°C 25°C 40°C
a 0,0127 0,0168

n 4,784 5,244

5% wo/u 2,T21' 2,180
wox107 1% -1 3,627 3,815

wo/wp 0,374 0,408
a | 0,0380 0,0531 0,0111 0,0143

n 4,85 4,76 5,336 5,995

10% | wo/w 1,989 1,886 2,241 2,340
wox1012 -1 3,397 3,301 3,832 4,095

wo/uyy 0,49 0,58 0,390 0,435
a 0,0347 0,0480 0,0070 0,0098 0,0137

n 5,36 5,58 6,632 6,676 6,614

20% we/w 2,088 2,022 2,516 2,496 2,449
w°x1o;;?s-1 3,567 3,538 4,189 4,263 4,285

wo/ uy 0,477 0,542 0,395 0,430 0,454
a 0,0285 0,0401 0,0097 0,0132

n 6,917 6,198 7,541 8,312

50% wo/w, 2,356 2,223 2,644 2,720

w°x1o;;?5-1 4,025 3,893 4,516 4,76

wo/ 0,470 0,538 0,454 0,502
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Cette hypothése, valable en premiére approximation dans le cas des cristaux
plastiques, est contestable & |'état liquide, tout particuli&rement dans
notre cas, pour lequel nous trouvons des valeurs de n trop faibles,

et des temps moyens 1o de libration trop grands.

Il semblerait donc que les temps réels 1 (w) caractérisant
les différents modes de.libration soient beaucoup plus petits, et dépendent
de la fréquence du mode considéré ; une distribution plus large des
fréquences de libration justifierait alors le choix d'une fonction p(w) plus

complexe, mais qui s'approcherait sans doute plus de la réalité physique.

Si nous essayons maintenant de voir comment évolue
I'importance de |'absorption excédentaire avec le solvant, la concentration
et la température, nous constatons que les valeurs du paramétre varient

dans le sens prévu par la théorie de Fauquembergue (18,20).

Pour tous les cas étudiés, nous nous trouvons en effet

dans le cas ol les valeurs de a, déduites de |'expérience, restent trés
petites devant la quantité 1/n, cette derniére étant déterminée 3
partir de la valeur expérimentale du paramétre C ; or, on sait que si

a << 1/n et si Ty << To, Wo est maximum, ce qui correspond au cas d'une
absorption excédentaire prépondérante. Nous constatons alors que,
conformément & nos spectres expérimentaux, cette absorption excédentaire
est plus importante pour le CCI4 que pour |'hexane (ahexane> 3cc) )
de plus a décroft quand la concentration augmente, et croit avec la
température ; 1'absorption supplémenfaire observée sera donc d'autant plus
importante que la dilution sera plus grande, et la température plus
faible,

Dans la théorie que nous envisageons, we est considéré
comme correspondant & la fréquence du maximum de |'absorption excédentaire.
Desplanques(22 )me‘l' en évidence |'influence de la température T°K en

donnant pour <@°%> | 'expression sulvante :

<@°%>= KT l% + ﬂbﬁé%éﬁiQEt (317)
|
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Dans cette expression, h caractérise le potentiel d'interaction entre

une motécule polaire et uremolécule de solvant non polaire, et décrofit

avec la température ; le second terme 4h<bOTB(OX> est de type

librationnel, et a une importance prédominante, dans le cas d'une
absorption excédentaire importante, par rapport au premier terme qui est

de type rotationnet.

Nous remarquons que |'évolution des valeurs trouvées pour we
dans le cas du CCI4 n'est pas conforme & la décroissance de la fréquence
de libration, prévue par la relation (317), lorsque T augmente ;
I'évolution semble plus correcte dans le cas de |'hexane ; rappelons
enfin que par contre nous avons effectivement trouvé, pour chaque solvant
des valeurs expérimentales oy variant conformément & la théorie
(tableau 208)

II1.1.3.3. Conclustion

La théorie simplifiée de Fauquembergue ne permet pas
d'obtenir un accord quantitatif entre les profils théoriques et les

profils expérimentaux correspondant aux cas étudiés dans ce travail.

Nous nous proposons donc d'appliquer & nos résultats la
théorie plus générale introduite par Desplanques€'26’27) qul falt intervenir
la fonction mémoire, dans la détermination des fonctions de corrélation

orlentationnelles.

III.1.4. Utilisation de la fonetion mémoire dans l'interprétation

des spectres d'absorption dipolaire

IIT.1.4.1. Euqlutian_du_cgunLa;&_et_de_aq_déziuéa_temnezeéée_i_

Nous avons rappelé, dans le chapltge.l., comment cette théorle
permettalt le calcul de ¢(t), donc du spectre alw), & partir du moment N
des forces agissaqj sur la molécule polalre.; et de sa dérivée '%t Il est
également possible (et c'est ce que nous faisons par la suite), d'utiliser
comme données fondamentales les grandeurs ﬁ et K, dont nous rappelons les

expressions :
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No= ™ (318)
2
<N">

K = + = |2wm2—1 (319)
<N~ >

. hecdd P P .
Dans ces relations,n représente le vecteur dérivé du vecteur rotation

+ Pl . 3 ” -
global w de la molécule ; K est un nombre sans dimensions, caractérisant

~

le "désordre" de la structure étudiée ; i] est relié & la fonction

7)
mémoire k(t) par la relaﬂon(2

k(1) = exp(-K wolt?) (320)

a titre d'exemple, précisons que K=0 dans le cas d'une libration

~

monochromatique & |'intérieur d'un solide cristallin.

Inversement, & partir d'un spectre expérimental, il est
possible de trouver les valeurs de N et de K correspondant & la solution
étudiéé ; cette détermination s'effectue en utilisant les deux grandeurs

caractéristiques aME/aMD et w T du spectre d'absorption, et a l'aide

cl
de |'abaque donné (fig.1l11.8.).
Nous donnons dans le tableau (303) les valeurs de N et K,

déterminées graphiquement & partir de !'abaque représenté sur la figure
L9,

Les résultats obtenus montrent que, & concentration et &
température égales, le couple N est plus éitevé dans le CCI4 que dans |'hexane ;
de plus, quelle que soit la concentration, et pour chacun des solvants,
N augmente lorsque la température diminue. Cet accroissement du couple,
lorsque la température décroTT)semble [ié & |'augmentation des interactions
moléculaires ; en effet, en considérant qu'il se produit alors dans la
structure un phénoméne de "contraction", les moléculés de solvant
sont de¢ ce fait plus proches de la molécule polaire, et les interactions

peuvent étre plus fortes.

L'évolution de R est traduite par celle du facteur K'; on
voit que les variations du couple sont relativement plus élevées en

haute température qu'en basse température, ce qui semble normal compte




TABLEAU 303

EVOLUTION DE N ET DE K .

_83_

Solvant ——> Hexane CCoy
< 4 25°C 40°c 10°C 25°C 40°C
WmTD1 8,31 7,26
ame/aMD 5,8 4,85
5%
K 0,07 0,085
N 2,75 2,7
WmTD1 4,80 4,33 9,45 8,38
CX.ME/G,MD 1,78 1,70 4,81 4,08
10 %
K 0,35 0,37 0,13 0,145
N 3,75 3,65 3,9 3,75
wmTDY 5,25 4,58 10,78 9,34 8,198
ome/ %Mp 1,625 1,374 3,68 3,07 2,54
20 %
K 0,42 0,48 0,194 0,228 0,27
N 4,3 4,15 5,45 5,14 4,30
WnTH 5,86 5,077 9,44 8,46
aME/AMD 1,59 1,387 2,91 2,38
50 %
K 0,46 0,49 0,24 0,29
N 4,45 4,38 5,45 5,38
t LuLE!
S
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tenu de I'augmentation du nombre de chocs avec la température. Par ailleurs,
on constate que K est plus élevé dans un solvant peu ordonné tel que

| 'hexane, ce qui semble également plausible.

Les résultats obtenus sont donc satisfaisants, et on peut
maintenant tenter d'effectuer une comparaison entre le spectre théorique

et le spectre expérimental correspondant & un cas donné.

S e = i e i 2 e ST L0 D e S e

Lles_spectres_expérimentaur

Nous présentons (fig.III.10.) le profil d'absorption
théorique a(w) (calculé en utilisant la fonction mémoire) et le spectre
expérimental correspondant dans le cas d'une solution 02H5I/CCZ4 (x=20%,
6= 25°C).

On peut faire les remarques sulvantes :

- les spectres (théorique et expérimental) présentent des caractéristiques
voisines ; en particulier, l'accord entre les valeurs théorique et

expérimentale de fM est excellent.

- la différence (“ME) ) correspond 3

expérimental (o théorique

| 'absorption induite.
- la courbe expérimentale est sensiblement plus large que le spectre

théorique ; cet élargissement semble devoir &tre attribué & |'absorption

induite due au solvant.
Conclusion

Les résultats obtenus en absorption dipolaire peuvent étre
interprétés d'une facon semi-quantitative par la théorie de DESPLANQUES
qui, donnant des résultats cohérents pour N et &, nous permet |a
confrontation la plus exacte entre profils d'absorption théoriques et

expérimentaux.

IIT.2. COMPARAISON AVEC LES RESULTATS OBTENUS A PARTIR DES SPECTRES DE
DIFFUSION RAMAN

Les spectres d'absorption dipolaire permettent la détermination
du temps de corréfation Tqs caractéristique de la fonction de corrélation

¢ (t) du moment dipolaire u(t}), telle que :
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s(t) = {eos pit) Yy =<ui0T.at) p (321)

En spectroscopie de diffusion Raman, on peut déterminer le temps de
corrélation TIR caractérisant la décrolissance de la fonction ¢R(t) donnée

par la relation suivante :

e 3| Sne? _ 1
bt = 2 [<os B(t)> ! ] (322)

Dans ce qui suit, nous comparerons tout d'abord les temps de corrélation T

et TIR obtenus par les deux méthodes, puis les fonctions orien*l'aﬂonnelles1
¢ g expérimentale et o calculée & partir de ¢ par la théorie de
I'information.

Cette éomparaison doit nous permettre d'obtenir des renseignements plus
complets sur la nature des mouvements moléculalres dans les différents cas

envisagés.

III.2.1. Comparaison des temps de corrélation 1,6t 1

1R~

Le rapport entre les 2 temps de corrélation dépendra des
caractéristiques des mouvements orientationnels des molécules actives au
seln du liquide. Dans le cas ol la modulation de la vitesse de rotation
peut étre considérée comme rapidd'Qumré'<< 1), on peut mon+re#29)
que ¢R(t) est donné par la relation :-

2
do(t) = exp(-3w “t,t)
R ;2 (323)
= exp(- = t)
T

A partir de la théorie des cumulants, Leroy montre (10)

que, dans le cas d'une modulation rapide, la fonction ¢(t) s'exprime par :
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p(t) = exp(-methJ
(324)
= exp (- ;1‘)
1
Dans ce cas limite, on peut considérer que ¢R(t) est de la forme :
bo(t) = exp (- =B (325)
R ™R

En comparant les relations (323) et (325), on voit que le rapport T1/T1R
est égal a3 3. La relaxation orientationnelle de la molécule se fait
alors par des mouvements angulaires successifs de faible amplitude

(a8 » 0).

Dans le cas limite opposé ol les mouvements orientationnels se font par
bonds de trés grande amplitude (AB de |'ordre de w/2), les temps Ty et TR
caractérisant la décroissance de ¢ et ¢R se confondent, et deviennent

égaux & I'Intervalle de temps séparant 2 "bonds", on a alors 7./t = 1.

Les valeurs du rappOFT.T1[T1R permettent donc d'obtenir |'amplitude

des varliations d'orientation.  successives de la molécule au sein du
liquide. Lifovi+é4534%)par+ir d'un mod&le plus précis, a établl une
correspondance entre AB e+,r1/r1R ; quelques exemples sont donnés dans le

t+ableau (305)

TABLEAU 305

T1/11R 3 2,8 2,5 . 2,2 1

AB 0° 5° 17° 40° 90°

Il nous a donc paru intéressant d'évaluer le rapport 11/T1R pour les
solutions étudiées en absorption dipolaire et en spectroscopie Raman.
Les mesures ont toutes ét+é effectudes & la température de 25°C, pour
des solvants et des concentrationsdifférents. Les résultats sont

rassemblés dans le tableau (304).




TABLEAU 304

-8%7-

" EVOLUTION DU RAPPORT LBV
Solvant Corps pur CCi, Hexane
y 6 25°C 2590 25°0
3T
r1x40 PR 6/8
wint12 . '
T1RX1O s 2,5
/TR 27
rx10t 1% 5,18
12 ‘
5% T,gX10" s 2,4
/TR 2,16
r1x1o*'zs 5,52
+12
10% T1RX1O s 2,9
/TR 1,91
T1X10’125 5,88 3,138
20% T1Rx10+125 2,6 1,32
Ti/T1R 2,26 2,37
T1X10*125 5,92
505 | t,.x10%1% 2,35
1R
T/t 2,52
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Compte-tenu de 1'imprécision sur les valeurs de T4 et de TqRr .,

~on peut simplement constater que, pour tous les cas étudiés, la valeur

du rapport T11/7T4R reste comprise entre 2 et 3. Il semble que le mouvement
orientationnel des molécules posséde des caractéristiques vpoisines d'un
processus de modulation rapide, et 1'’angle AB caractérisant 1'amplitude
du changement d'orientation dans la substance doit &tre de 1'ordre de 20°.
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ITIT.2.2. Comparaison des fonetions orientationnelles

Afin de comparer directement les fonctions ¢(t) déduites
des spectres d'absorption dipolaire aux fonctions ¢ R correspondantes,
calculées & partir des spectres de diffusion RAMAN, nous représentons
fig.(111.11.) et fig.(111.12) t'évolution temporelle de ¢(t) et de op(t)
pour une solution C2H5| - CCI et pour une solution C2H5I - Hexane.

Dans chaque cas, 1'évolution temporelle de ¢ est analogue
& celle de ¢, (comme nous |'avions observé dans une premidre étude
qual itative des trois fonctions o représentées fig.(11.48)). Toutefois,
nous observons que ¢p(t) décrait besucoup plus vite que ¢(t). Nous nous
proposons donc maintenant d'exploiter plus compliétement les informations

apportées par la connaissance simultanée de ¢(t) et de ¢p(t).

ITI.2.2.1. Epaluation de_ L'évolution temporelle de $(t)

Le mouvement orientationnel de la
molécule étant caractérisé par les '325 —
angles B(t) et P(t) (fig.111.13), g Ut
on considére la fonction P(g,¢,t)

i

| ;
telle que P(B,¥,t)dR représente N 4 . g
la probabilité pour que TTES soit Jk//,/"i%r*\ }
orienté dans un angle solide dg .4 \*{ Fig.111.48

Aucune détermination précise et quantitative de P(g,9,t) ne peut étre faite ;

on peut toutefois, dans une premiére étape, évaluer |'écart quadratique

moyen de la fonction [cosg(t)] , défini par :

<c:os B(t)> <co'-: B(t)> z 2 t 3 <I>2 (326)

Aaz mesure |'incertifude sur la connaissance de p(t). Nous donnons, sur
les fig.(111.14) et (111.15) ['évolution temporelle de Aaz, déduite des
courbes ¢R et ¢ expérimentales, pour une salution de CZH5I dans le CCI4
et dans |'hexane. Dans chaque cas, nous reportons également les valeurs
ckaAaz, calculées a partir de ¢, en supposant un mouvement de diffusion

rotationnelle (cas ol 1'on a ¢p = ¢7).
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D'aprés (326), la valeur de Aa2 doit rester comprise entre 0 (cas ol
i'angle B est parfaitement connu), et sa valeur maximale 1/3, qui
correspond & un "désordre" complet et a une distribution uniforme def.

Il apparait, dans les cas considérés et pour les temps courts, que Aa2 est
plus élevé et augmente plus rapidement dans |'hexane ; ceci semble an

accord avec |'évolution du facteur K@uﬁoildans ce domaine de fréquences.

Par ail leurs, dans le cas de |'hexane, la courbe expérimentale est assez
proche de celle correspondant & un mouvement de diffusion rotaticnnelle,
ce qui semble confirmer la remarque déja faite (Far‘agraphe nm.2.4.),

a savoir que le mécanisme d'orientation des molécules dans le systéme
étudié semble &tre régi par un processus de modulation rapide.

Dans le cas du C.C.l4, 1Yécart avec la courbe correspondant a la
diffusion rotationnelle est plus grand ; ceci peut &tre expliqué en

se rappelant que dans ce dernier cas le phénoméne de libration est plus

important.

III.2.2.2. Utilisation de la_théorie de BERNE et HARE
pour_le caleul de ¢p d partir ded

Dans une deuxiéme étape, on peut supposer & priori que
P(B,¢,t) posséde plusieurs propriétés caractéristiques, et en vérifier
la validité sur les fonctions dpet ¢R obtenues.

HAR545) admet que P(B,9¥,t) posséde la propriété fondamentale

suivante :

| s[P(e,cf,t)] - - J P(8,%,t) Log[P(8,%,t)] do (327)
" est maximum

a

Cette propriété est relative & “l'entropied’information” des degrés de
!iberfé orientationnels du systéme étudié ; qu'on suppose maximale & tout
instant t. Cette hypothése peut &tre envisagée en phase liquide, ol il
est plausible que le "désordre est maximal" dans le systéme, |‘ordre

existant & |'instant t=0,.

- La fonction ¢, compte tenu de la définition de P(B,¥,t) peut s'écrire :

¢ =[[P(B;‘ht)] cosB(t)de (328)
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HARP(45)

et &, obtient la refation :

» utilisant la méthode des multiplicateurs de Lagrange notés &

&£ +§CcosB

P(R,t) =€ (329)
qui lul permet de déterminer ¢ et ¢ en fonction de §(#; il obtient :
= - A
¢ = 6@3+ cothé(t) (330)
et
- 3 1 -
¢R = 1+ 50 [ NE3) coth 6(t{] (331)

Ces relations (330) et (331) permettent le calcul de ¢ R(+héorique)

& partir de ¢(expérimental). Les figures (I11.41.) et (111.12.)
permettent ainsi de comparer la fonction $r expérimentale & la fonction
¢ théorique caleulée & partir de la théorie de BERNE et HARP.

L'accord n'est pas trés bon ; si, qualitativement, il existe une
similitude entre la fonction or expérimentale et la fonction ¢R calculée,
['accord quantitatif n'est pas satisfaisant. On en conclue donc que
l'hypothése de BERNE et HARP concernant 1'entropie maximale n'est pas

entiérement satisfaite dans les cas que nous avons étudiés.

Nous ne pouvons donc pas connaitre de fagon exacte |'évolution
de la fonction de distribution P(B8,%,t) en fonction du temps pour les
solutions étudiées.

S

.‘\‘
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CONCLUS ! ON GENERALE

Dans ce chapitre, nous nous sommes tout d'abord efforcés
d'interpréter |'allure générale et I|'évolution des spectres observés
en absorption dipolaire. Nous avons successivement justifié la partie
"Debye" de ces spectres et le retour & la transparence. Toutefois,
seule l'utilisation de la fonction mémaire nous a permis une interprétation

semi-quantitative de nos spectres, en y justifiant |'absorption excédentaire.

Deux effets, cependant, ont été mis en évidence, et restent
a approfondir pour la molécule CZHSI
- la non validité de la fonction de distribution des fréquences de

rotation - libration (étude simplifide du formalisme général de Leroy).

- la contribution relativement importante des moments induits apparaissant
dans |'évolution de N et de I'absorption dipolaire en fonction de X,
ainsi que dans |'élargissement de nos spectres, par rapport aux spectres

théoriques.

Par ailleurs, aprés avoir tenu compte d'un phénoméne de
relaxation vibrationnelle dans les spectres de diffusion RAMAN, nous
avons pu comparer les informations apportées par les spectres d'absorption
et de diffusion et nous en avons déduit que le mécanisme d'orientation
des molécules peut, en premiére approximation, étre décrit par un

processus de modulation rapide.
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Introduction

Le travail que nous nous sommes fixé a nécessité |'utiljsation
d'un appareillage permettant la détermination de la permittivité statique
et du coefficient d'absorption présenté dans la gamme de fréquences (1MHz-

6000CHz) par des molécules polaires en phase liquide prises & différentes
températures.

Les techniques de mesures existant, dans notre laboratoire
ont ét+é congues pour déterminer dans tout le spectre, soit les grandeurs
a,B(caractérisant la constante de propagation y* de 1'onde E.M.G.), soit

I 'ensemble équivalent ¢',e", pour différentes températures.

Aussi, dans ce chapitre, nous nous proposons en premier |ieu
de rappeler briévement la méthode de mesure de la permittivité relative
statique eo. En second |leu, nous décrivons les différentes méthodes de
mesure de la permittivité ¥ ot de I Yabsorption o utilisées en gamme
hertzienne, ultra-hertzienne et Infra-rouge lointain ; nous apprécions
dans chaque cas la validité de la méthode employée, compte tenu de

paramétres envisagés dans notre travail.

Enfin, compte tenu de |'ensemble des techniques expérimentales
utilisées en absorption dipolaire et en spectroscopie RAMAN, nous donnons
quelques conclusions concernant la comparalson de ces techniques et leurs
valabilités respectives suivant les conditions expérimentales envisagées.
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IV.1. MESURE DE LA PERMITTIVITE RELATIVE STATIQUE

IV.1.1. Principe de la mesure

On mesure la capacité d'un condensateur constitué par une
cellule de mesure dans laquelle on introduit le liquide & étudier.

lorsque la cellule est vide, on mesure la capacité :
C, = C_+C (401)

(Ca est la capacité active de la cellule de mesure, et Cr représente la
capacité parasite résiduelle des transitions qui permettent de relier le

condensateur & |'appareil de mesure.

L'introduction d'un solvant dans la cellule permet de mesurer

la capacité :
C = ¢C +C (402)
s s a r

(as étant la permittivité relative statique du solvant considéré).

Lorsque la cellule est rempliie avec la solution étudiée,

on mesure la capacité :
C = ¢ C_+C (403)

(eo étant la permittivité relative statique de la solution.

On déduit des retlations (401), (402), (403)

ACX '
€o = 1 + e (es - J) (404)
S
ol : ACX = Cy— C, (405'/
ACS = CS - Cv (406/

IV.1.2. Appareillage - Préeision obtenue

46/, ..
L'appareil, réalisé et mis au point par M, R. LIEBAEQT/4 Q&ESJV?L

comporte un oscillateur fonctionnant & fréquence constante 1MHz; on
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s'assure de sa stabilité en utilisant un signal de comparaison de fréguence

200kHz, connue & 10—7 prés (émetteur de Droitwitch).

La variation de capacité de la cellule de mesures due 3
"introduction d'un liquide est compensée par la variation d'une capacité
d'un condensateur variable étalon de grande précision (10—3pF). La cellule,
de conception classique , est entourée d'un serpentin métallique
dans lequel circyle du méthanol liquide (pour les mesures & 1°C et 10°C),
ou de l'eau (pour les mesures & 25°C et 40°C). La température est

stabilisée & 0°5C prés.

La détermination de go pour différentes températures nécessite
la connaissance de la permittivité relative & du solvant pour chacune des

températures considérés. Les résultats obtenus pour le CCl, et pour |'hexane

4
sont rassemblés dans le tableau (401).

(+] o o o °
0°C 10°C 25°C 40°C
lsolvanT '
CCI4 2,283 2,261 2,228 2,209
Hexane 1,9217 1,9040 1,8778 1,9740

En utilisant une cellule de capac!fé'éc+ive 16pF & 25°C, la stabilité
et la sensibilité de |'ensemble permettent d'obtenir une précision sur

o de z 10-4 en valeur relative.

IV.2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES EN GAMMES HERTZIENNE, ULTRA-
HERTZIENNE, ET INFRA-ROUGE LOINTAIN

Introduction

Pour effectuer les mesures de ¢¥ et dest aux fréquences

considérées dans notre travail, nous avons utilisé des appreillages faisant

2 » -49,
appe! a différentes méthodes de mesure(ki 4)=
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. aux longueurs d'onde voisines de 3cm (8 - 12 GHz) et de 8mm (35 GHz),
nous avons utilisé des mesureyrgde T.0.S., réalisés en structures de gquides
d'ondes rectangulaires. Dans le calcul de la permittivité é‘, il convient
alors d'introduire les corractions nécessaires en utilisant la notion de
"permittivité ficTive”(42{

. aux longueurs d'onde voisines de 4mm (75GHz),nous avons utilisé un inter~
férométre de Michelson, réalisé en structures de guides surdimensionn3s,

. (4%F-10)
ol la propagation est quasi-libre (mode T.E.M.). On évite ainsi :

- tes corrections (ce qui facilite le dépouillement)

~ les pertes dans les parois qui, pour une propagation selon un mode T.E.
deviendraient trop importantes avec des guides standard.

- les réflexions parasites (au niveau des différentes transitions

rencontrées sur les montages) qui fausseraient les mesures.

. aux longueurs d'onde voisines de Imm (bande 290-330GHz), nous avons
utilisé une méthode de transmission, permettant de déterminer directement le
coefficient d'absorption ©. Le montage est également réalisé en structures

surdimensionnées.

. dans le domaine de I'lnfra-rouge lointain, nous avons utilisé un
spectrométre & réseaux CAMECA, travaillant en transmission, et permettant

~

de déterminer ¢ 3 des fréquences fixes comprises entre 500GHz et 6000GHz.

#

IV.2.1. Utilisation de mesureurs de T.0.S. : bande X (8GHz-12GHz)
et bande § (35GHz)

IV.2.1.1. _Priucipe._de_la.mesure

On détermine la permittivité complexe é* en mesurant
| 'admittance d'entrée Y de la cellule de mesure, constituée par une
portion de guide de hauteur h remplie de diélectrique & étudier ; la
cellule est terminée par un court-circuit dont la position est réglable
et mesurable, ce qui permet de faire varier h.

Pour des épaisseurs h1 de liquide, reliées a I'indice n par la relation
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A
= ﬁ
h1 (Zp+1) T (407)
{p entier, Ag = longueur d'onde dans le guide), le coefficient de réflexion

est minimum ; de plus, on montre qu'une faible variation d'épaisseur Ahy
entraine une variation d'épaisseur importante du coefficient de réflexion ;

cn obtient donc pour les valeurs h, la précision optimale. La détermination

1

des quanfifés'xg, h, et p donne la valeur de n, et donc la partie réelle

1
e de é*
L'indice d'extinction k du liquide est relié 3 n*’par ta

relation
e (408)

la mesure du taux d'ondes stationnaires S permet alors de déterminer k

3 |'aide de la relation

. - _2n___ [Ar‘g +h 9] (409)
T (2p+)m n

ol g peut &fre relié & S de deux fagons différentes.

En effet, pour les solutions étudiées, de concentrations x g 20%, et
quelle que soit feur Tempéréfure, les atténuations restent faibles ou
moyennes (X compris entre O,OSNp.cm_1 et 1,5Np.cm_1) ; dans ce cas,le
point représentant |'admittance de la cellule est & drolte de la charge
adaptée sur I|'abaque de Smith, et on a alors g = S.

Dans les autres cas (concentration des solutions égale & 50%),
pour toutes les températures envisagées), les valeurs de e sont comprises
entre 1,5Np.cm—] et SNp.cm_1 ; le point représentant |'admittance de la

5

cellule est alors & gauche de la charge adaptée sur |'abaque de Smith,

48)

Toutefois, on montre qu'il est nécessaire de régler au

et ona : g= 1/S.

préalable la position de la sonde & 1z distance (2p'+1)kg/4, (p! étant
entier), de la fenétre d'entrée de la cellule, pour que la relation (409)

soit satisfaite avec une bonne approximation.

A partir de n et de h, on obtient la permittivité ¥ puisque :

I VA (410)
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Iv.2.1.2. Influence deg pertes dues au solvant

Dans la bande X, nous avons observé que |'atténuation apportée
par les solutions &tudides était toujours relativement faible, et que
I'absorption due au solvant pur, ou aux pertes & vide, prenait une importance
relativement grande ; nous avons tenu compte de cette absorption supplémentaire
dans tous nos dépouillements en bande X, ainsi que dans ceux relatifs 3 la
bande Q, pour laquelle les atténuations augmentent, aussi bien pour les

deux solvants purs que pour les solutions envisagées.

IV.2.1.3. Corrections dues d_la_géométrie du guide

La permittivité fictive €F est reliée a la permittivité propre &
de la solution étudiée par les relafions(A?h
e! = e'f(l-d) +d (411)
e =e"f (1-d) (412)

d étant un facteur caractérisant la géométrie du guide. La détermination
de d s'effectue & partir des relations ¢' et e'y relatives au solvant pur.
On suppose, connue la permittivité ¢' du solvant (égale & la permittivité

relative statique ss), et en déterminant expérimentalement la valeur E'fs

pour ce solvant, on obtient d par la relation (411).

Dans le tableau (402), nous donnons les-valeurs de d aux différentes
températures envisagées, en bande X et en bande Q.

Tableay 402

Evolution du terme correctif d en fonction de © pour les gammes
(8-12GHz) et 35GH=z

)
fréquences N\ 0°C 10°C 25°C 40°C
i envisagées ‘7vr
(8b?n?§ éHz) 0,461 0,460 0,460 0,459
( ;gngazo) 0,379 | 0,377 0,376 0,370
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Iv.2.1.4. Appareillage. Précigsion obtenue

Le montage employé, et représenté sur la fiqura (llﬁ 2)
est classique

~

La section de la cellule est identique & celle du guide d'ondes
utilisé ; on évite ainsi |'utilisation de transitions qui sont souvent
sources de réflexions parasites.

Le systéme permettant une régulation en température est
jdentique a celui employé en mesures statiques. En ne descendant pas
au-dessous de 1°C, on évite la formation de "givre" (rique de court-
circuit) sur la fenétre en mica obturant ['une des extrémités de la cellule

de mesure.

Dans les 2 gammes de fréquences envisagées, |'atténuation
apportée par les solutions étudiées reste relativement faible (o compris
entre 0,03NP.cm” | et 3Np.cm—1) ; o est une fonction décroissante de
la température dans |'Hexane. || s'est donc avéré nécessaire de
manipuler le plus rapidement possible pour les mesures & 40°C, et
d'opérer avec des valeurs relativement élevées pour hy dans le cas de

solutions faiblement concentrées. Méme en prenant ces précautions,

I'erreur relative sur e" peut atteindre 10% pour des concentrations
x faibles (x=5%). Pour des valeurs de x plus élevées, on peut admettre

une précision relative de 1% pour les valeurs de e".

Iv.2.2. Utilisation de techniques interférométriques pour la

mesure de J‘ et de o & des [régquences voisines de 75GHz.

IV.2.2.1. Prineipe de mesure

Nous avons utilisé un montage interférométrique de type
Michelson, dont le schéma de principe est donné sur la figure(fY-S/.

Le miroir M1 étant fixé dans une position donnée, on fait

varier de fagon continue |'épaisseur h du liquide étudié; les variations

du signal détecté se traduisent au moyen d'un interférogramme,

(40)

constitué par un systéme de franges d'amplitude décroissante .
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En mesurant les intervalles entre les franges, on détermine
directement la longueur d'onde A' dans la solution ; les pertes dues aux
solvants peuvent étre négligées par rapport a celles de la solution ;
en mesurant A, longueur d'onde 3 vide, on accéde directement a I'indice de

réfraction n du liquide.

Par ailleurs, on montre que les équations des "enveloppes' des

interférogrammes s'écrivent respectivement :

vy - [1+ roe (1-m2) exp(—2a'h)1 z (413)

(pour les valeurs maximales du signal détecté, et :

vy :{(1+ F) = (1-r%) exp (—2a'h>] 2 (414)

Dans ces relations (413) et (414), r désigne le coefficient de réflexion
en tension du dioptre air-liquide, @' représentant le coefficient

d'atténuation en tension de la solution.

Pour les couples de points correspondants aux mémes valeurs de h,

~.on trace la courbe :
i - = . 1 : -
Log IydM Vdé] f(h) ; c'est une droite de pente -a,

o étant le coefficient d'atténuation en puissance de la solution étudiée.

Connaissant n et a, on en déduit facilement &' et ¢".

Iv.2.2.2. 4pparetllage. Précision obtenue

La source utilisée dans cette gamme de fréquences est un
klystron (YK 1010 Philips), le signal de sortie est détecté par un

détecteur & cristal.

La cellule est réalisée aux dimensions des structures
surdimensionnées, (guide circulaire de diamétre 35mm), utilisées
couramment dans notre laboratoire. La fenétre qui obture |'une des
extrémités de la cellule est en téflon. Pour les liquides dont les pertes
sont moyennes, (a compris enfre O,5Np.<:m-1 et 30Np.cm—1), cette méthode
interférométrique donne pour e' et ¢" une précision de Vordre de
0,02.




-404-

Compte tenu des faibles variations observées & cette fréquence des
paramétres €',e",a en fonction de la température, nous pouvons considérer

que nos résultats, pour le solvant CCI traduisent une évolution

4’
correcte pour des cancentrations x supérieures ou égales a 10%. Par contre
si le solvant est |'hexane, le sens de !'évolution de e', e",0 peut &tre

considéré comme valable pour des solutions de concentrations x supérieures

ou égales & 20%.

IV.2.3. Mesure du coefficient d'absorption o & la fréauence 300GHz

IV.2.3.1. Principe_de mesure et _appareillage

o e et e et e e o e s

Nous avons utilisé le dispositif représenté fig.(lV.A}La
source est un carcinotron millimétrique C.S.F, (COE-10) qui peut osciller
dans la bande 290 - 330 GHz. La fréquence d'oscillation est pratiquement
propertionnelle 8 la tension ligne. Cette derniére est stabilisée
avec un coefficient de régulation de 10—5 ; la valeur maximale de la
fluctuation résultante de la fréquence est alors de l'ordre de 0, MHz.
Dans ces conditions, en fixant une fois pour toutes la tension ligne
(& 4034 volts) nous avons pu ajuster trés finement la fréquence 3
vide = 0,982mm). La cellule

de hauteur variable (fig.lV.ﬁ)esT placée dans le trajet de 1'onde issue

une valeur constante proche de 300 GHz (A

de la source. On vérifie, au moyen d'un coupleur, la constance et la
stabilité de |la puissance émise par la source, et on mesure directement
la tension Vd & la sortie du détecteur pour différentes valeurs de
I'épaisseur h du liquide. La pente de la droite log Vg = f(h) est
égale, en valeur absolue, au coefficient d'absorption o de la solution
étudide. Le détecteur employé est une cellule de Golay(SZ)

modulateur, de son détecteur synchrone, et d'un amplificateur large bande.

, munie de son

IV.2.3.2. Préciaion obtenue

Cette méthode nous a permis d'effectuer les mesures avec
une erreur relative de 2% pour les valeurs de a, correspondant aux cas
que nous avons étudiés, et comprises entre 1Np.c:m"1 et 10np.cm_].comp+e
tenu de cette précision, et de la gamme de fempératures envisagée,
nos résultats expérimentaux traduisent de fagon valable |'évolution de a
pour des concentrationsx supérieures ou égales & 10%, pour chaque solvant

&tudié.
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IV.2.4. Mesures en infra-rouge lointain

IV.2.4.1. Apparerllage

Le spectrométre que nous avons utilisé, mis au point par LECONTE
0

et HADNI(s ) est fabrigué par Cameca. || comporte principalement une

al imentation de 1a source, un ensemble optique, et un ensemble détecteur-

amplificateur-enregistreur,

L'ensemble optique (fig.lV.8,) comprend
- une source polychromatique & large spectre d'émission : de |'infra-
rouge lointain (700u) a l'ultra-violet
- un systéme optique composé de miroirs fixes, de réseaux, et de
fentes interchangeables, et un réseau principal ou "réseau disperseur"
interchangeable et mobile. Ce systéme optique permet, avec une résolution
suffisante pour nos mesures, de sélectionner une seule longueur d'onde
dans un domaine exploitable s'étendant de 50u & 600u , ol les longueurs
d'onde sont réparties en 5 gammes suivant le jeu de réseaux et de
filtres utilisés. La sélection d'une fréguence s'opére, pour une gamme
donnée, par orientation du réseau disperseur.
L'ensemble détecteur est constitué par un modulateur de faisceau, une
cellule pneumatique de Golay, un systeme amplificateur - démodulateur

>

synchrone & grand gain, et d'un potentiométre enregistreur.
IV.2.4.2. Détermingtion de o

Nous avons déterminé a par une méthode de transmission, en
utilisant une cellule & hauteur variable (figure.lv.51), dont la réqulation
en température s'effectue & I'aide d'un serpentin métallique,

. Nous avons sélectionné dans chaque gamme
les longueurs d'onde pour lesquelles la ftransmission de |'appareil est
maximale ; pour chacune de ces longueurs d'onde, 3 hauteurs différentes
de liquide permettent la détermination de 3 valeurs de a, & partir

de la relation :

0. = 1 Log lo 04457
b,

ol lo et Ii désignent respectivement |'intensité du signal enregistré pour

des épaisseurs de liquide nulle, et égale & hi’
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Il suffit ensuite de prendre la moyenne des 3 valeurs de o trouvées.

On peut, par cette méthode, déterminer o avec une précision voisine de 1%,
lorsque celui-ci n'excéde pas élONp.cm-1 (ce qui est le cas pour les
différentes solutions étudiées dans ce travail).

Cette facon de procéder pour mesurer o & une fréquence donnée, en faisant
varier h, est beaucoup plus précise que la méthode consistant a

opérer a hauteur h tixe et fréquence variable, en tragant les spectres
d'absorption avec la celiule remplie du liquide éfuqié, et avec la cellule

vide.

IV.3, CONCLUSION.

Les différentes technigues de mesures, (utilisées en absorption di-
polaire) et adaptées pour les concentrations et les températures variables
gue nous avans envisagées, nous ont permis d'obtenir avec une bonne pré-
cision le coefficient d'absorption oa(w) dans tout le spectre, ainsi que

les fonctions de corrélation orientationnelles.

L'expérience acquise pourrait &tre précieuse pour explorer une gamme
de températures plus étendue, ainsi que des concentrations plus variées,

mettant en jeu un nombre plus élevé de molécules.
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CONCLUSION GENERALE.

Au cours de ce travail, nous nous sommes efforcés d'étudier le plus
guantitativement possible les mouvements orientationnels de la molécule
CoHsI au sein d'un solvant non polaire ; dans ce but, nous avons utilisé
les informations apportées aussi bien par les spectres d'absorption dipolaire
gue par les spectres de diffusion RAMAN. Les résultats obtenus par les deux
méthodes, pour les deux solvants utilisés, permettent de se faire de la
dynamique moléculaire de CyHgI en phase liquide 1'image suivante :
la molécule étudiée effectue essentiellement un mouvement de diffusion rota-
tionnelle, dans lequel 1l'orientation du vecteur u(%] » portant le moment
dipolaire u[?) , se falt par des "sauts” d'amplitude relativement faible
(dont la valeur la plus probable doit &tre de 1'ordre de 20°) . Entre ces
différents sauts, la molécule qui se trouve dans un état d’équilibre trés tem-
poraire, effectue un mouvement de libration trés emorti, quil est plus accentué

dans le cas du solvant CCRy que dans le cas de 1’hexane.

Au terme de ce travaill, deux constatations importantes peuvent en outre

étre dégagées :

. d'une part, 1l'exploitation guantitative des spectres d'absorption dipolaire
semble difficile dans le domaine des fréquences élevées, donc des temps
courts. En effet, dans ce domalne de fréquences, l'absorption liée aux
moments induits est du m8me ordre de grandeur gue celle résultant des
moments dipolaires permanents. Ce phénoméne semble d'’ailleurs relativement
important dans le cas de solutions diluées ; or, il est malheureusement
Indispensable d’'utiliser de telles solufions, si 1'on veut éviter les pro-
blémes de champs internes, st diminuer les corrélatlons entre molécules

polaires.

« d’autre part, les mesures effectuées dans ce travail concernent une molé-
cule asymétrigue ; or, nous avons sxploité nos résultats & 1l'aide de théories
valables en toute rigueur dans le cas d'une toupie symétrique. La relative
cohérence des conclusions obtenues semble indiquer que les méthodes utilisées
restent encore applicables pour ce type de molécules, & condition toutefois

gue le caractére asymétrigue ne soit pas trop marqué.

~

Il reste maintenant & étendre ce travail & 1'étude de solutions plus
concentrées, soumises & des effets de température plus élevés. Par ailleurs,
il semble intéressant de compléter et de comparer les résultats obtenus dans

ce travail & ceux que pourraient fournir d'autres méthodes d'investigation,’

telle gue la spectroscopie infra-rouge.
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