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12 se peut faire qu'il y ait de vraies
démonstrations ; mais celd n'est pas certain. Ainsd,
celd ne montre autrne chose, sinon qu'il n'est pas
centain que tout s0it incentain ...

Pascal (Pensles VI. 387)
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INTRODUCTION

L'étude de la dynamique moléculaire en phase condensée, a pris
ces derniéres années une extension considérable. Dans le cas d'un milieu
polaire, parmi les nombreuses méthodes expérimentales couramment utilisées
pour aborder ce probléme, la mesure des spectres d'absorption dipolaire

peut apporter des informations intéressantes.

Cependant, on constate généralement que toute interprétation
quantitative des résultats expérimentaux obtenus, se heurte 3 de nombreux
obstacles. En effet, 1'évolution dynamique du milieu est rendue complexe,
aussi bien par le caractére aléatoire des interactions que par la diversi-
té des mouvements moléculaires possibles : rotation, libration, vibration ...
L'étude théorique résultante, nécessite alors l'introduction d'hypothéses
Simplificatrices, qui limitent d'autant 1'intérét de la description obte-

nue.

Pour limiter au maximum le nombre de ces hypothéses, il paraflt
souhaitable d'étudier des molécules polaires, en phase gazeuse, 3 des pres-—
sions suffisamment &levées pour permettre 1'utilisation de la mécanique classi-
que, mais suffisamment faibles pour que le mouvement moléculaire soit essentielle-
ment celui d'une rotation perturbée. On peut ainsi espérer un milieu oii, d'un
point de vue stochastique, il est facile dans les équations d'évolution du
mouvement, de tenir compte du 'couplage' existant entre la molécule et son en-

tourage.

Ce cas, qui parait intéressant, puisqu'il constitue une approche
simplifiée des milieux plus complexes (phase liquide) considérés habituelle-

ment, est pourtant un de ceux qui a été le moins étudié expérimentalement.

En effet, beaucoup de mesures ont été effectuées en phase gazeuse,

soit a des pressions trop faibles ou avec des molécules trop légéres (effets



purement quantiques), soit dans une gamme de fréquences trop restreinte,

pour qu'une interprétation de 1l'ensemble du profil spectral soit possible.

D'un point de vue théorique, une description d'ensemble des
profils spectraux est &galement rarement envisagée. En effet, si on ren-
contre beaucoup de développements permettant d'expliquer les largeurs et
les positions des raies d'absorption, la seule théorie classique applica-
ble au cas qui nous intéresse, est due 3 Gordon (modéles de diffusion M et
J) . Mais encore a-t-elle &té& essentiellement appliquée & 1'étude des spectres
de rotation-vibration (infra-rouge) et pratiquement pas & 1'&tude des spectres

d'absorption dipolaire.

De plus, ne concernant que les molécules lindaires, elle ne rend pas
compte du phénoméne essentiel de 1l'absorption non résonante, observée et étu-

diée depuis longtemps par Birnbaum pour les molécules toupies symétriques.

Par ailleurs, si pendant l'élaboration de ce travail, d'autres
auteurs ont &tendu la théorie de Gordon aux molécules sphériques, ou envisa-
gé dans un cadre statistique rigoureux une &tude qui semble plus générale,
la complexité des relations obtenues est alors telle, qu'une application 3

l'interprétation des r&sultats expérimentaux semble difficile.

Enfin, un dernier probléme se pose, quand on veut une interpré-
tation d'ensemble des profils spectraux, valable aussi bien pour les pres-
sions faibles que pour les pressions &levées. Il faut alors essayer d'ob-
tenir une théorie permettant de décrire le passage graduel d'un spectre dis~
cret 3 un spectre continu. Un tel probléme semble jusqu'ad présent n'avoir
été abordé que par peu d'auteurs, dans le cas de molécules non linéaires et

pour un domaine &tendu de fréquences et de pressions.

Ces considérations nous ont donc incité & entreprendre une étude
expérimentale et théorique des profils d'absorption présentés en phase ga-
zeuse, pour une molécule linéaire (0OCS) et une molécule toupie symétrique (CHF3),

aussi bien & l'état pur qu'en mélange dans des matrices inertes (gazeuses),




dans un domaine de fréquences &tendu, allant de 1'hertzien & 1'infra-rouge

lointain.

Dans une premiére partie, nous rappelons d'un point de vue quasi
historique, 1'évolution de la description de 1'absorption dipolaire, telle
qu'elle s'est précis@e ces dix derniéres années, en évitant d'entrer dans
des détails qui, &tant donnée la diversité des théories auxquelles nous nous

référons, nécessiteraient des développements trop importants.

Dans une deuxiéme partie, nous justifions tout d'abord, le choix
des molécules &tudiées. Nous présentons ensuite l'ensemble des différents
résultats expérimentaux obtenus, en mettant en relief leurs caractéristi-

ques essentielles, i partir d'une analyse qualitative.

Dans une troisiéme partie, nous abordons 1'étude théorique de
la fonction de corrélation du moment dipolaire et du profil spectral, dans
le cadre que nous nous sommes assigné expérimentalement. Le point de vue
adopté, fait appel aux théories les plus récentes, exprimées par 1'inter-
médiaire du formalisme de la fonction mémoire.

Cette &tude nous permet d'obtenir, 3 partir d'hypothéses physiques
simples, des fonctions de corrélation et des profils spectraux qui semblent
bien adaptés a la description du comportement de la phase gazeuse.

Aussi bien dans le domaine quantique que dans le domaine classique,
les expressions analytiques calculées, qui, i notre connaissance, n'ont ja-
mais &té utilisées par ailleurs, sont relativement simples et doivent faci-

lement permettre des comparaisons avec 1'expérience.

Dans une quatriéme partie, nous appliquons les résultats précé-
dents 3 1'interprétation des résultats expérimentaux.

L'utilisation systématique des moyens actuels d'analyse numérique,
nous permet d'entreprendre une comparaison quantitative & partir d'une con-
frontation entre les profils spectraux théoriques et expérimentaux. Nous ob-
tenons ainsi un certain nombre d'informations sur le comportement moléculaire

en phase gazeuse condensée.




Cette &tude est ensuite complétée par un essai de synthése, dans
lequel nous tentons de dégager certains des liens existant entre les des-

criptions quantique et classique, en fonction de la pression.

Enfin dans une cinquiéme partie, nous présentons tout d'abord
les ensembles de mesures qui, en gammes hertzienne, ultra-hertzienne et
infra-rouge lointain, nous ont permis d‘'obtenir les spectres d‘'absorption,

puis 1'appareillage nécessaire 3 la manipulation des gaz comprimés.

§§§




CHAPITRE 1

RAPPEL DES THEORIES DE L'ABSORPTION PIPOLAIRE
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INTRODUCTION

Expérimentalement, les profils spectraux observés en phase gazeuse,
sont trés différents, selon que la pression est faible (spectre discret) ou

élevée (spectre continu).

Il en résulte que la description théorique de ces deux comportements

s'effectue généralement de fagons différentes :

- la premiére, consiste 3 déterminer la position, la largeur et
1'intensité des raies de rotationﬁ, 3 partir du calcul en mécanique quanti-

que de la densité spectrale du rayonnement absorbé par le milieu.

- la deuxiéme, dont le domaine de validité s'@tend généralement
de 1'état gazeux (aux fortes pressions) d la phase liquide (et méme plas-
tique), consiste i calculer en mécanique classique, la dynamique de la molé-
cule soumise d'une part a l'action d'un champ &lectrique et d'autre part aux
interactions du milieu. Ce calcul permet d'obtenir la polarisation instanta-

née, puis le profil spectral.

% On trouvera une étude détaillée de ces théories dans la Ref Ll!.




Ce n'est que récemment, qu'une certaine unité semble s'dtre
dégagée, 3 partir de 1'étude stochastique trés générale ® de la réponse
d'un systéme linéaire 3 une excitation,pour laquelle les &quations s'écri-
vent indifféremment dans le formalisme quantique ou classique et sont appli-

P

cables quel que soit le milieu considéré.

L'ensemble de ces travaux, qui couvre un domaine étendu de 1'étude
des interactions existant entre le rayonnement é&lectromagnétique et la ma~
tiére, constitue un sujet beaucoup trop vaste, pour qu'il soit possible, mé-

me succintement de le résumer de fagon exhaustive. Aussi :

- dans une premiére partie, nous rappelons les &léments théori-
ques essentiels de 1'absorption dipolaire, dont le champ d'application sem~

ble le plus étendu

-~ dans une deuxiéme partie, nous présentons partiellement, les
résultats qui sont plus spécifiques de la phase gazeuse et auxquels nous
nous référerons éventuellement ou que nous développerons si nécessaire par

la suite.

I.1. RELATIONS THEORIQUES ESSENTIELLES

D'un point de vue phénoménologique, l'@nergie absorbée par
un matériau placé sur le trajet d'une onde €lectromagnétique, se calcule

aisément & partir des équations de Maxwell [2].

N . . P
Pour un corps polaire , on introduit généralement la per-
P x . . . . . .
mittivité complexe € = €' - je'", qui se relie facilement au coefficient
d'absorption a(w) (en puissance), mesurable expérimentalement, par la re-

lation :

Le champ d'application de ces théories, s'étend & d'autres phénoménes phy-

siques : effet Raman, absorption infra-rouge, diffusion des neutrons etc...

On suppose que le matériau étudié est non magnétique et non conducteur. Dans

ce dernier cas, on trouvera des informations intéressantes dans les Réf
[4, 5, 6].
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I1 s'agit ensuite de relier la grandeur mesurée (a(w) ou sx(w)) aux mouve-—

ments moléculaires.

Les théories les plus anciennes (Debye Polar Molecules [3] 1929)
de la relaxation diélectrique, donnent une description des mouvements moléculai-
res, 8 partir du coefficient de viscosité. Si ces théories aboutissent 3 des
résultats relativement satisfaisants en gamme hertzienne, elles ont été mises
en défaut dés les premiéres mesures effectuées en gammes ultra-hertzienne et

infra-rouge lointain [7, 8].

On peut dire que le lien existant entre la grandeur mesurée et
les propriétés dynamiques statistiques du milieu s'est précisé surtout de-
. = , o x . - .
puis les travaux = de Kubo (1957) [9, IOI qui a été 1'un des premiers & in-

troduire la notion de fonction de corrélation du moment dipolaire.

L'analyse générale utilisée, part d'un principe simple : 1'ampli-
tude du champ électromagnétique servant i effectuer la mesure &tant faible,
la perturbation introduite par celui-ci est également faible *® . Dans ces
conditions, l1'@quation dynamique initiale définissant le mouvement molécu-
laire (équation de Liouville par exemple) peut se réduire 3 un développement
limité au premier ordre. On adopte ainsi le point de wvue de 1'approximation
linéaire et on peut montrer qu'il suffit dans ce cas, d'étudier 1'évolution
du systéme 3 1'dquilibre [9, 10], c'est 34 dire en 1l'absence du champ élec-

tromagnétique extérieur.

A partir des résultats de Kubo, Glarum (1960) []9] puis Cole (1965)

{20], ont pu relier la fonction de corrélation microscopique & la permittivité

b. 3.

Pour une analyse plus compléte de ces théories, on peut consulter les Réfé-

rences [11, 12, 13, 14, 15, 16]

Il n'en est plus de méme lorsque 1'amplitude du champ appliqué est trop im—
portante. Le probléme est bien connu par exemple en spectroscopie hertzienne,
oli, aux trds faibles pressions, les largeues et les amplitudes des raies peu-
vent &tre fonctions de 1'énergie incidente (phénoméne de saturation 117, 18])
ou dans le domaine optique si on utilise une source monochromatique trés puis-

sante (laser)




complexe du milieu, par une relation qui, dans le cas de solutions fort

ey . L
diluées ou peu polaires s'écrit :

» _ o
¢ €oo _ -iwt |

= e o(t) dt
€ = € !
(o) L [o]

< T(o) . n(t)>
p(t) = 5

< u(o) >

-~

+ . » . 3 - » -
ol u(t) est le moment dipolaire microscopique (moléculaire) rattaché i la

molécule observée.

Trés rapidement, l'utilisation de ces relations permet d'aboutir
a une description satisfaisante des spectres observés (phase liquide) aussi
bien en gamme hertzienne qu'infra-rouge lointain : Leroy et Constant [7, 16

23, 24, 25, 26], Lassier et Brot [8].

L'intérét essentiel de la fonction de corrélation est de permettre
une étude du systéme en l'absence de champ é€lectrique. On peut ainsi faci-
lement introduire toute hypoth&se relative aux mouvements (rotatiom, libra-

tion, ...) de la molécule en interaction avec son entourage.

D'abord empirique (choix d'un modéle & priori [15, 27, 28D, 1'in-
tfoduction de ces hypothé&ses peut se faire, soit directement au niveau de la
fonction de corrélation, par 1l'intermédiaire du potentiel intermoléculaire :
Le Men [29], Desplanques [30], Brot et Darmon [31], Bellemans Kohler et
Grancberg [32], soit au niveau de la fonction mémoire associde o : Harp

et Berne [14, 33] Desplanques et Constant |12, 34].

Dans le cas de solutions fortement polaires, 1'influence de différents fac-
teurs (champ interne, associations, liaisons mobiles etc...) complique nota-
blement cette expression. Il existe en particulier une difficulté pour relier
la fonction de corrélation microscopique 3 la fonction de corrélation macro-
scopique. On trouvera a ce sujet différentes analyses dues 3 Rivail [21],

Brot [lf], Goulon [22], Williams [131etc...

Le formalisme de la fonction mémoire sera introduit dans le Chap. III. Voir

également les R&f. [12, 14, 33]
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Formulée ultérieurement (1968) la théorie de Gordon [35[, s'appu-
yant sur le formalisme quantique, semble plus particulidrement adaptée 3

1'étude ~ de la phase gazeuse.

Les hypothéses initiales sont identiques & celles utilisées par
Kubo : approximation linéaire, qui permet d'appliquer 3 ce probléme la thé-

orie des perturbations dépendant du temps.

Pour un systéme défini par les é&tats stationnaires [i> et [f>
(d'énergie propre Ei et Ef), séparés par la fréquence de transition
We, = (Ef - Ei)/h, on arrive ainsi 3 calculer la densité spectrale de 1'ab-

sorption dipolaire, en fonction des fréquences de transition.

Deux expressions peuvent €tre obtenues, suivant que 1'on utilise

la représentation de Schrodinger :

o
K

(1-1) I(w) = —— dt Z pi I < fIMll S I2 e ]'_(‘Ufi -w) t
21 1f

-0

ou celle de Heisenberg :
+00

K .
(I-2) I(@) = — dt < M(o) M(t) >e *“t
21

4 -0

Dans ces relations, M est l'opé@rateur moment dipolaire du systéme et K

un coefficient rendant compte du rapport champ appliqué/champ local.

Les résultats obtenus dans la théorie de Gordon, sont &galement directement

applicables aux spectres infra-rouge et Raman
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1.2. ABSORPTION DIPOLAIRE EN PHASE GAZEUSE

En phase gazeuse, pour laquelle la densité est toujours

relativement faible, on peut supposer que :

~ les mouvements des moments permanents ne sont pas corrélés
- les moments induits sont négligeables

- le champ interne est &gal au champ extérieur appliqué

Dans ces conditions, l'opérateur M peut &tre remplacé par

1l'opérateur v (opérateur moment moléculaire) et les expressions (I-1) et
. e % . . . .

(I-2) se simplifient ~. On obtient alors, dans 1'approximation classique,

les relations fondamentales :

o

e = €
(I-3) a(w) = —2—————-w2 $(t) cos wt
nc )0
e 2 [ aw)
(I-4) o(t) = — 5 cos wt dw
so - emH Jo w

qui, associées aux relations (I-1) et (I-2), dont 1'intérét apparafitra
PP

ultérieurement, seront utilisées dans le chap III.

Néanmoins, cette approche du probléme est relativement ré-
cente et généralement, 1'absorption dipolaire en phase gazeuse, est étudiée
de facons trés différentes selon que 1l'on s'intéresse aux faibles ou aux

fortes pressions.

Dans le domaine des faibles pressions, la description est
obligatoirement quantique et le probléme consiste & relier la forme et la
position des raies observées 3 la dynamique moléculaire et aux processus

d'interaction.

Depuis la premiére théorie des largeurs de raies (Van-Vleck

1945 [36] ), applicable en gamme hertzienne, de nombreux travaux ont été

Nous préciserons dans les Chap. II et IV que les hypothéses précédentes sont

souvent justifides en phase gazeuse.
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consacrés a ce sujet, surtout 3 partir de 1l'analyse ultérieure entreprise

par Anderson (1949) [37, 38] et Tsao et Currutte (1962) [39].

En essayant de préciser l'hamiltonien de couplage (molécule-
thermostat), Baranger [40, 41, 42], Kolb et Griem [43[ et surtout Fano i44],

-~

par 1l'introduction du formalisme des espaces de Liouville, aboutissent & une

description relativement générale, qui, simplifiée par Ben Reuven [45, 46, 47[,

permet de décrire pour la premidre fois (1965) 1'dvolution des spectres d'in-

version de NHB'

Le point de wvue adopté par Giraud, Robert et Galatry [ﬁ8, 49,
50] utilisant le potentiel intermoléculaire, est &galement intéressant, mais
semble-t-il limité aux molécules linéaires (HC1l, HBr). Cependant, si toutes
ces théories essaient de résoudre le probléme (difficile) de 1'évolution de
1'absorption dipolaire lors du passage quantique classique, elles ne donnent
généralement qu'une vue partielle : elles ne s'intéressent pas 3 l'ensemble
du profil spectral (dans toute la gamme des fréquences) et sont d'une appli-

cation qui semble difficile en phase condensée.

Dans le domaine des fortes pressions et des basses fréquences,
la description utilisée est généralement classique. En effet, lés spectres
perdent alors leur aspect quantique et on observe ce que Birnbaum appelle

1'abs i é ®
orption non résonante .

Mis en &vidence dé&s 1946 [17}, ce type d'absorption, équi-
valente 3 celle observée en phase liquide dans le domaine hertzien, a sur-—

tout &té &tudi& par Birbaum, Maryott,Frenkel, Kryder [53 a 57]...

Le modéle théorique utilisé correspond & la description de

Debye (interprétation de la relation de Van-Vleck) et aboutit 3 un coefficient

On trouvera une analyse relativement détaillde des résultats théoriques et

expérimentaux concernant ce type d'absorption dans les Réf [51, 52]




d'absorption de la forme :

4TIN 2 w2 .
(I-5) a(w) = £ I, | ———
3nckT J,K JK JKM"°] + wz

T

oli T peut &tre assimilé au temps moyen séparant les réorientations de la
composante stationnaire du moment dipolaire. Gordon [581 (1966), en intro-
duisant la fonction de corrélation relative 3 cette composante, donne a
cette absorption, une interprétation beaucoup moins empirique, mais qui ne

vérifie toujours pas les régles somme []I, 12, 30, 591.

I1 faut attendre 1966, pour voir apparaltre une description
applicable @ 1l'ensemble du profil spectral : généralisation du modéle de
diffusion rotationnelle (modélesM et J). Envisagé d'abord pour les molécu-
les linéaires par Gordon [60|, le modéle est ensuite &tendu aux molécules
sphériques par Mc Clung (1969-71) [61, 62]

Ces modéles, qui ne concernent pas le cas général de la molécule
toupie symétrique, n'ont &té appliqués semble-t-il qu'a l'interprétation des
spectres infra-rouge de rotation-vibration [59 64]. Plus récemment, Fixman

et Rider [65] , ont envisagé un traitement statistique certes plus rigoureux

que celui utilisé dans les modéles de diffusion M et J. Mais la complexité des

expressions finales, semble les rendre peu adaptéesd de nombreuses comparai-

sons entre théorie et expérience [62].

Au cours de ce travail, nous utiliserons, ou nous nous référerons

aux théories précédentes, dont les résultats fondamentaux (essentiellement

donnés par les relations (I-1) & (I-5)) replacés dans le formalisme de la fonc-—

tion mémoire [11, 12, 13, 14, 33] , constituent la base de notre &étude théo-

rique.




CHAPITRE 11

RESULTATS EXPERIMENTAUX

INTRODUCTION

11 s'agit dans ce chapitre de présenter rapidement les principaux

résultats expérimentaux obtenus.

Aprés avoir justifié le choix des molécules étudiées, nous décri-
vons les conditions expérimentales qui nous ont permis d'obtenir des résul-
tats cohérents dans une gamme de fréquence &tendue, allant de 1l'hertzien &

1'infra-rouge lointain.

Nous donnons ensuite une analyse qualitative sommaire de ces résul~-

tats, en les situant d'une part, par rapport i ceux obtenus par ailleurs en
phase gazeuse (dont la liste ne peut &tre exhaustive) et d'autre part, par

-~

rapport 3 ceux obtenus en phase liquide dans notre laboratoire.

11.1. MOLECULES ETUDIEES

Afin de pouvoir interpréter le plus complétement possible
nos résultats expérimentaux, il nous a paru souhaitable de se tourner vers
des molécules ayant une structure relativement simple. Dans cette &éventua-—
1ité, la molécule linéaire est évidemment le modéle id&al. Néanmoins, pour
ne pas trop limiter 1'étendue et le domaine d'application de cette &tude,
nous avons oﬁté pour des molécules légérement plus complexes de type toupies
symétriques, mais rigides et ne pouvant s'associer par liaison hydrogéne

[66, 67, 68, 69, 70].




Les molécules retenues devaient €tre également relativement
"lourdes", c'est & dire de constantes de rotation faibles pour que le spec-
tre d'absorption s'étende de l'hertzien a 1'infra-rouge lointain. On peut
ainsi espérer obtenir un spectre rapidement exempt d'effets quantiques pour
des pressions modestes et situé entiérement dans le domaine hertzien et in-

fra-rouge lointain.

Cet aspect exclut par exemple les molécules diatomiques comme
HC1 dont 1a raie de rotation la plus intense (J 5 ) se situe vers 3130 GHz
(104,4 cm ) et dont le spectre garde 1l'empreinte de la structure rotation-

nelle initiale méme & des pressions trés élevées L71, 72, 73]

Par ailleurs, étant donné le but que nous nous &tions fixé,
il fallait des corps qui, & la température ambiante, restent 3 1'état ga-
zeux dans une gamme de pressions relativement &tendue (au moins quelques

bars), stables et pouvant se mélanger avec des matrices gazeuses inertes.

Compte tenu de ces exigences, notre choix, relativement limi-

P oz
té *, s'est porté vers :

- une molécule linéaire triatomique OCS (oxysulfure de car-
bone) de constante de rotation B = 6,08148 GHz (0,20271 cm-l) de moment di-
polaire ¥ = 0,71 D

~ une molécule toupie symétrique CHF3 (trlfluoromethane ou
fluoroforme) de constante de rotation B = 10,34874 GHz (0,34495 cm ) de mo-
ment dipolaire u = 1,65 D

Les gaz utilisés sont d'origine commerciale (MATHESON) et ont
un degré de pureté supérieur & 98% dans tous les cas, ce qui s'avére suffi-
sant pour obtenir des résultats expérimentaux spécifiques du gaz étudié et

non des différentes impuretés présentes [74, 75].

Certains gaz ne sont pas disponibles (4 des prix abordables) en quantité

suffisante (par exemple CH3F).
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En dehors des impuret&s, chaque gaz contient différents iso-
tropes. Ainsi OCS est & 1'&tat naturel un mélange de douze isotropes oil
016 C12 832 représente 957 du mélange 016 C12 534 3% et les autres 27%.

Pour CHF3 le mélange ne contient qﬁe trois isotropes :
12 .19 12 F19 13 .19

c HF ‘

3 C™D 3 et C HF3
Ces différents isotropes ont des caractéristiques légérement
différentes et sont facilement mis en &vidence par des mesures spectrosco-
piques fines [17, 76]. Néanmoins compte tenu des conditions expérimentales

dans lesquelles nous nous sommes placés, il n'y a pas lieu de tenir compte

de ces différences.

Les matrices inertes (N2, Ar, He) sont également d'origine
commerciale (L'AIR LIQUIDE) et d'une pureté supérieure 3 99,997 (qualité
"U"). Les impuretés résiduelles, essentiellement H20, n'ont jamais pertur-
bé les mesures, ainsi que nous l'avons vérifié, méme aux pressions les plus

élevées (150 bars).

Notons enfin que les gaz choisis offrent une grande facilité
de manipulation liée d'une part 3 leur inactivité chimique vis 3 vis des ma-
tériaux utilisés dans la réalisation des cellules de mesure (laiton) et d'au-

o . . .. R
tre part a4 leur faible toxicité .

17.2. ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Quand nous avons entrepris ces mesures, les résultats connus

étaient généralement fragmentaires.

Dans le domaine des hautes pressions, divers auteurs [Sl a 57],
avaient &tudié 1'absorption non résonante présentée par un grand nombre de
dérivés halogénés du méthane. Cependant ces mesures &étaient limitées le plus
souvent d la partie basses.fréquences de la gamme hertzienne ( < 30 GHz), afin

d'éviter la contribution due & 1'absorption résonante.

® Voir par exemple l'ouvrage : Matheson Gas Data Book (Matheson Compagny Inc.)




MESURES EFFECTUEES - BANDE MILLIMETRIQUE

P
mmHg 40 60 100 150 250 300 500 700 1000
0oCsS X X X X X X
CHF3 X X X X X X X
CORPS PURS
MELANGES
PT 200 300 500 600 1000 3800
mmHg (5 bars)
(I L (| . - = n
N .
2 o .
A AN A A
(] | ] -
Ar
|
| d | - = |
He D ®
A 0 A
PT = pression totale du mélange
CHF, R 40 A 60 m 100 ® 150 mmHg
ocs O 100  mmHg

TABLEAU TI-1




MESURES EFFECTUEES - PHASE CONDENSEE

o f
cm-l CHz A CORPS PURS PRESSIONS MELANGES
0,27+ 8 = 0cs I - 10 bars
3 cm
0,4 & 12
0,6 + 18
1,25 cm 0Cs 1 - 10 bars
0,9 4 26
2,5 + 75 44 mm CHF , 1 - 40 bars
Foo =150 bars  CHF., ~ NZ
5,6 4+ 168 =~{ 2 mm ocs CHF3 1 40 bars PE 60-150 mmHg Ar > He
9,7 4+ 290
0ocs I = 10 barsf{P,, 5 bars 0Ccs
T
1 mm N2.A .
CHF3 1 - 40 bars PA 40-300 mmHg CHF3 He
11 + 330
16 T 500
600u
PT 5-80 bars
ocs 1 - 10 bars N
2
PA 1 bar
PT 5-150 bars
CHF3 1 - 40 bars Nz-Ar.He
PA 60-300 mmHg
50u
200 6000
PT pression totale du mélange
PA pression partielle du gaz polaire

TABLEAU II-2




Dans la méme bande de fréquences, il existait par ailleurs
un grand nombre de mesures effectu@es pour des pressions trés faibles
( <1 mmHg) [76 a 81] , dont le but essentiel était la détermination des cons-

tantes de rotation, des largeurs de raies ou des constantes de distorsion

Ainsi, d'une part les profils d'absorption en gamme mitliméty ique
. . .o . . _
et infra-rouge lointain = étaient-ile mals connus et d'asutre part, lou par-
ties résonantes et non résonantes des spectres étaicnt dtudides séparément

dans des conditions expérimentales généralement fort différentes,

Il semblait donc particuliérement intéressant d'explorer tout le
spectre dans une gamme de pregsions étendue . L'ensemble des mesures résul-
tantes est alors, par sa cohérence, susceptible de fournir un nombre suffi-
sant d'informations pour tenter de comprendre le comportement dynamique du

milieu.

Dans ce but, nous avoens tout d'abord étudié de fagon systématique
1'évolution de 1'absorption depuis des pressions suffisamment faibles pour
que l'on observe encore les raies d'absorption dues aux transitions réso-
nantes, jusqu'id des pressions suffisamment &levées poutr que celles-eci dis-—

paraissent dans un foud continu [82, 83, 84].

Ces mesures ont été effectuées en gamme millimétrique {300 GHz ou
-1 . . . .
10 cm ) avec un appareillage permettant d'obtenir une tr&s grande résolu-

tion en fréquence ( < 0,03 cmm}) et sont résumées dans le tableau II-I.

Ensuite nous avons déterminé 1'ensemble des spectres, & des pressions
beaucoup plus élevées en tenant compte des informations précédemment acquises.

Les différentes mesures effectuées sont résumées dans le tableau II-2.

Remarquons que toutes ces mesures ont &été effectuées 3 la tempéra-
ture ambiante (25°C), aussi bien pour les corps purs, que pour les mélanges

avec des matrices inertes.

% Depuis lors, différents résultats expérimentaux concernant la phase gazeuse,
ont &té publiés dans cette gamme de fréquences par Darmon [74, 75], Rosenberg

et Birnbaum [85, 86, 87] , Baise [88] et Gerschel [89].
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11.2.1. Spectres de naies
Nous donnons Fig (2~1), (2-2) et (2-3) différents
spectres caractéristiques obtenus pour les corps purs et les mélanges. Pour
les deux corps étudiés, la bande de fréquences explorée (290-330 GHz) corres-
pond & deux fréquences de transitions rotationnelles :

5(304,07 GHz) et J 6(316,23 GHz) pour 0CS

= Jous2 2552

(310,46 GHz) et J 15 GHz) pour CHF

T 415 155163315 3

Etant données la stabilité et la résolution nécessai-
res, ainsi que le prix des sources en gamme millimétrique, il est peu cou~

rant d'effectuer des mesures sur des transitions diordre aussi élevé.

Notens qu'd ces fréquences la valeur de la fonction
de répartition des vitesses de rotation et par conséquent 1l'intensité des

raies deviennent relativement importantes. Par exemple nous avons mesuré
2 -1 . .
NP ¢m ° pour la raie J14*15 de CHF3 4 40 mmHg

alors que les valeurs habituelles pour la transition J sont de

-5 -1 01 ou 12
1'ordre de 10 ~ WP cm [17, 76] .

une intensité& de 8,55 107

Une étude qualitative sommaire des courbes relevées

permet de mettre en évidence les caractéristiques suivantes :

a) la position de la fréquence centrale des raies

reste pratiquement constante quelle que soit la pression

b) la largeur des raies est pratiquement proportion-—
nelle a8 la pression * tant que celle-ci ne devient pas trop importante. Par
contre pour des pressions de quelques centaines de millimétres de mercure,
étant donné le recouvrement des raies, il devient difficile & la fois de

définir une largeur et de la relier directement 3 la pression.

Dans le cas d'un mélange, il convient bien siir d'introduire une pression fic-
tive déterminée par les pressions partielles du gaz polaire et du gaz pertur-

bateur [17).




2
10" NPcm-1

600
~ o5t
4000 >0
CHE3He [
3800 1000 _

2
10" NPcm-1

P=300mmHg |P= 200mmHg

OCS.He
F,=100

© I pemman o — S S

% L
T o, s gmw O

330GHZ 300

35GHZ
2 3
M0 NP
40 o CHF3_He
R =Sbars R=150mmHg
31-
100
21
60
[ ——— e
300 310 320

Fig.2.3
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Fig.2.4
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c) l'augmentation du coefficient d'absorption est nota-
blement plus marquée dans les "ailes" qu'au niveau du maximum correspon-

dant 3 la fréquence de transition.

Au pressions les plus faibles ( ¢ 60 mmig), les résultats

obtenus sont en accord avec les observations antérjieures et dans une certai-

ne mesure, les courbes peuvent €tre décrites par un modéle théorique simple,
comme celui de Van-Vleck [36] ainsi que le montre la Fig (2-4) (40 mmHg CHFB).
Pour tracer la courbe théorique nous avons fait coincider les amplitudes au
niveau du maximum et nous avons pris comme demi-largeur AV/P = 18 MHz/mmHg,
valeur inférieure 4 celle trouvée par d'autres auteurs [77, 80] , pour des

transitions d'ordre plus faible,

Aux pressions plus élevées, par contre, la nature dis-
créte du spectre disparait. Nous avons ainsi mis en évidence, et c¢'est un
des caractéres essentiels de ces mesures, le passage graduel d'un spectre

de raies 3 un spectre "continu'" en fonction de la pression.
P P

Dans tous les cas, que l'on opére sur les corps purs ou
sur les mélanges, une pression de 1'ordre du bar est suffisante. Ce fait
apparait nettement sur la Fig. (2.3) ol nous avons tracé les spectres pour
une pression totale PT = 5 bars (He-CHF3) pour diverses pressions partielles Fk

du gaz polaire.

11.2.2. Spectnes continus

Pour des pressions supérieures d un bar, nous avons
pu. déterminer les spectres d'absorption en gamme hertzienne et infra-rouge
lointain (0,3 - 200 cm_l). En effet,d'aprés les résultats précédents, la va-
leur de la résolution en fréquence est alors pevecritique. Ainsi en infra-

. . . . . -1
rouge lointaln, nous avons opéré avec une résolution de l'ordre de | cm .

Ce domaine est particuliérement intéressant, car il
concerne toute la bande des fréquences ol 1'absorption d'origine rotationnelle
est significative. En effet, 3 la température ambiante, pour les deux corps
considérés, moins de 17 des molécules sont concernées par des transitions de

- L 5 -1
fréquence supérieure d 50 cm ,
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Nous donnons Fig (2-5) et Fig (2-6) les spectres ob-~
tenus pour les corps purs et pour les mélanges ® CHF3 - N2, He. Une ana-

lyse sommaire de ces spectres montre :

a) qu'ils sont tous centrés sur une fréquence voisine
de la fréquence naturelle de rotation des molécules, donnée par le princi-

pe d'équipartion des énergies :

1 2kT
f [ J— ——
M

21 IB

by qu'ils occupent un domaine de fréquence relative-
ment peu étendu. Ainsi les largeurs & mi-hauteur sont respectivement ~ IScm’-1
-1
pour OCS et ~ 18 em = pour CHF3.
On observe donc une différence fondamentale par
rapport & la phase liquide, pour laquelle les spectres sont en général cen—

trés sur des fréquences plus élevées et occupent un domaine plus étendu [16,
24].

Par contre, en hautes fréquences, on observe un re-
tour rapide i la transparence du milieu, caractéristique identique a3 la pro-
priété mise en évidence en phase liquide par Leroy [16, 24] et attribuge &

l'effet inertiel.

D'autre part, si on trace sur les spectres obtenus,
la valeur limite de 1'absorption non résonante, extrapolée d'aprés les me-~
sures basses fréquences [53, 55], on constate, ainsi qu'il apparait Fig (2-7)
(mélange NZ-CHF3) que cette valeur est notablement inférieure & celle obte-
nue en infra-rouge lointain. Ces remarques laissent penser que la rotation
moléculaire bien que perturbée,ainsi que le montrent les spectres de raies,
subsiste encore fortement en phase gazeuse condensée et conditionne les spec-

tres d'absorption de fagon prépondérante.

Notons que dans le cas des mélanges, 1'absorption est mesur£e par rapport

au solvant.




Spectre infra-rouge lointain

comparaison avec labsorption non résonante

CHF3_N2
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g
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Fig.2.7
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En effet, ces résultats s'observent aussi bien sur
les corps purs que sur les mélanges. Or dans ce dernier cas, compte tenu
des concentrations utilisées, les molécules polaires sont ispolées les unes
des autres par les mol&cules inertes du gaz perturbateur. Les valeurs par-
ticuliérement élevées de 1l'absorption ne peuvent donc i priori n'@tre attri-
buées qu'3d une rotation plus ou moins perturbée ; on peut exclure dans cette
hypothése d'éventuelles contributions dues 3 des moments induits par le mo-
ment quadripolaire comme c'est le cas pour des molécules peu ou pas polai-
res comme N,0 [88] ou CO2 |85, 86]. Par exemple pour COzpur, dont le moment
quadripolaire est pourtant élevé (4,5]0_26 eSU), Birnbaum [85, 86] a mesuré
(vers 50 cm-]), pour une pression de l'ordre de 15 bars, une absorption ma-

ximum qui n'atteint que 2 10_2 NP cmwl.

CONCLUSTON

L'ensemble des mesures présentées ici, couvre i la
fois une bande de fréquences et une gamme de pressions étendues. Une telle
étude est 3 notre connaissance originale et permet de mettre en &vidence
deux résultats intéressants:

- d'une part, le passage graduel d'un spectre de
raies 3 un spectre '"continu" qui définit la frontiére séparant les compor-
tements '"quantiques" et "classiques'" du milieu,se produit pour des pressions
relativement faibles.

- d'autre part, la position et la largeur des spectres

relevés 3 pression €levée,ne sont pas comparables 3 celles que 1'on rencon-

tre habituellement en phase liquide.

Ainsi la phase gazeuse condensée apparait comme un
milieu intermédiaire oli les effets quantiques ont disparu mais oii les inte-

ractions moléculaires ne peuvent €tre prépondérantes.

L'interprétation de ces résultats expérimentaux appa-

rait donc particuli&rement intéressante.
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CHAPITRE 111

ETUDE THEORIQUE DE LA FONCTTION DE_CORRELATION D'ORIENTATION

DU MOMENT DIPOLAIRE ET DU PROFIL SPECTRAL CORRESPONDANT

INTRODUCTION

En phase gazeuse, méme pour une pression d'une centaine de bars,
le nombre de molécules par unité de volume reste relativement faible (com-
paré 3 ce que 1'on peut obtenir en phase liquide par exemple). Chaque molé-
cule dispose d'un libre parcours moyen important et n'a que peu de liens
avec son entourage. Dans ces conditions, le mécanisme des interactions mo-
léculaires peut se réduire, sans trop d'approximations & un processus de

chocs.

Dans cette &tude, le choc actif qui nous intéresse, peuf etre
considéré comme un événement, 4 la suite duquel l'orientation et le modu-
le du moment cinétique total de la molécule observée, sont susceptibles
d'étre modifiés. En effet, dans le domaine hertzien et infra-rouge lointain,
si 1'on néglige les moments induits liés aux mouvements de translation, seu-
les les perturbations apportées au mouvement de la rotation moléculaire, peu-
vent modifier le spectre d'absorption du systéme. La grandeur dynamique dont
1'évolution est la plus intéressante d suivre, est donc bien le moment ciné-

tique.

Pour simplifier une étude qui, en toute généralité, risque d'@tre
complexe, méme d'un point de vue purement stochastique [90[, nous nous limi-

tons a des chocs :
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- binaires

- de durée petite par rapport au temps moyen séparant deux chocs
et par rapport a4 la période du champ &#lectromagnétique appliqué

- dont la répartition statistique temporelle est donnde par une

loi de Poisson.

Bien que ces hypoth&ses soient restrictives, leur domaine de wali-
dité est suffisamment &tendu dans la gamme des pressions envisagées, surtout

dans le cas des mélanges gaz polaire—gaz inerte.

Nous proposons tout d'aberd 1'&tude du cas limite de la rotation
libre, pour lequel le temps séparant deux chocs est infiniment grand, et nous
déterminons en considérant essentiellement le cas de la mécanique classique,
la fonction de corrélation du moment moléculaire ainsi que sa fonction mémoi-

re associlée.

Les résultats obtenus dans cette premidre étude, nous permettent
ensuite, par 1'intermédiaire de la fonction mémoire, de calculer la fonction
de corrélation du moment moléculaire, dans un milieu ol les interactions vé-
rifient les hypothé&ses précédentes. Dans chaque cas, nous calculons les pro-

fils spectraux qui s'en déduisent.

Enfin, 1'étude précédente, nous suggdére une méthode générale,
permettant de calculer les facteurs de forme associés a un ensemble de
transitions rotationnelles lorsque les interactions moléculaires se tra-

duisent par des réorientations aldatoires du moment cinétique.

3.1. DYNAMIQUE MOLECULAIRE EN ROTATION LTBRE

3.1.1. Foncetion de cornélation du moment dipofaire
Dans le Chap.I, nous avons vu que d'un point de vue
tout a fait génédral, la densité spectrale de 1l'absorption dipolaire, s'ex-

prime par la relation [35, 91, 92] :
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+0

1 .
(3-1) I(w) = — |  <M(0) M(t)> e % 4t
21
[l * 24
oll M(t) est 1'opérateur moment dipclaire permanent de la molécule dans la
représentation de Heisenberg. Le symbole < > qui représente la moyenne 3
1'équilibre sur 1'ensemhle des molécules &tudiées, peut se définir par
MU(o) M(£)> = T, pM(0) M(E) = > o <i|M(o) M(t) | i
1

ol Ch est la probabilité de trouver le syst@me dans l'état représenté par

le ket [i> d'énergie Ei' Pour un systéme a4 1'équilibre, on a [35, 92} :
- o B /KT S By /KT
1

1"
Si on exprime la relation (3-1) dans la représentation de 3chro

dinger, en introduisant la coordonnée spatiale g (g = x, ¥y, z), on obtient

1'expression connue :

- L N . J2 -
(3-2) T(w) f%EFHJ<fIMgI14 6(mfi w)

qui peut encore s'écrire, si on utilise la représentation de Fourier de la

fonction de distribution de Dirac :

+00

I . .
(3-3) I(w) = — g o l<elr [1>]% Mi® &M ar
ZH —;m"t)P’g g

La comparaison des relations (3-1) et (3-3) permet d'obtenir la forme géné-

rale de la fonction de corrélation du moment dipolaire :
i 1

2 iw..t
(3-4) (L) = — <M(0) M(t)> = — Ep-l<f|M [i>]° e "fi
M M 1ﬁ,§' 8

La simplicité de la relation (3-4) n'est qu'apparente, car pour déterminer
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. 2 . 12 " . .
¢(t), il faut évaluer le terme |<f|Mgl1>| . Or 1'opérateur moment dipolaire
et les probabilités de transition sont fonctions de 1‘'hamiltonien du sys-
téme, lequel dépend non seulement des caractéristiques moléculaires, mais

aussi des interactions.

Cependant, si on se limite au cas de molécules toupies symétriques,
dans 1'hypothése restrictive de la rotation libre définie ci~dessus, on peut
introduire dans la relation (3-4) les éléments de matrice du moment dipolai-

re de la molécule isolée.

On sait que dans ce cas, pour un &tat propre |i> défini par les
nombres quantiques J et K [17, 76] on a :

2 (J + 1)2--K2

luJK|2 = U J+1<«J, K« K
(27 + 1) (J+ 1)
2 2 x’ |
luJKl = u J<«J, K<K
J T+ 1)
, 2J2_K2
|uJK| = p° — J -1 <J, Kek
J (2T + 1)

Finalement on obtient [93] :

1 <
- —3 ———— 2 1
(3-3) ¢(e) = 7 L °x |4 x| [P
K »
ol : mJK = 0,4 B(J + 1)

Nous nous proposons ici de nous intéresser a la valeur de la fonction de
corrélation, dans le cas limite de la mécanique classique. Pour les molé-

cules &tudiées, en désignant par B et C les constantes de rotation, on vé-
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rifie les relations :

" hB << kT et h|C - B| << kT

Dans ces conditions, il est alors justifié [53] de remplacer dans l'expression
(1-15\

2-3), les signes E par des inté&grales. En remarquant que dans le cas étudié

—————————————

B2 ¢ n’ n

. — [BJ(J+1) + (C-B) x?]

K= fJK = (2T + 1)

T(kT)

on obtient :

1 0 +J

(3-6) ¢(t) = -5 dJ f1x [ IuJKF + IUJKIZ cos wJKtl dK
ne o -

AJ=0 AJ=1]

-

Nous donnons (annexe 1) la méthode utilisée pour calculer les différentes

intégrales qui interviennent dans cette relation. Nous avons obtenu ainsi

[93J ¢(t) sous forme d'un développement en série suivant les puissances du
temps :

o

th
(3-7)  4(e) =1+ Ean ‘
n=q (2m)!
n
I ¢ S PTEAN n! e
(3-8) a = (-D% —
" Moa % <§::3r!(nwr)z 2 + 1

n

B E (n-1)! u?'r--2
C

T= (r;‘)!(n-r)! 2r + 1
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Signalons que ST Pierre et Steele [94] ont obtenu par une autre méthode,

une expression de ¢(t) sous forme intégrale, 3 partir de laquelle on peut
retrouver la relation (3-6). D'autre part, dans un travail récent, Desplanques
[12], en utilisant directement le formalisme de la mécanique classique, a

retrouvé les résultats exprimés dans la relation (3-7).

Si la relation (3-7) permet de calculer facilement ¢(t), elle ne
permet pas pour autant de se rattacher facilement aux grandeurs dynamiques
caractérisant le mouvement de la molécule. Il apparait donc souhaitable d'ex-

ploiter différemment la relation (3-6).

On peut en effet écrire :

I o
- - — 2 1wt |u |2
(3-9) ¢(e) = 2 E E £k gl te JK E Ex o x

J LK AJ=0 K ' AJ=+]
soit, si on se place dans l'hypothése précédente (hB<<kT, h>o)
(3-10)  #(t) = | [A(@ +B(@]cos ot da  ob 9 = 4TBJ

Q

a condition de poser :

1 2
2 2
(3-11) A@) =— | £ Ju_/| dK;B(@) = — [ £ |u_] dK
u2 K JK JK AJ=o u2 K JK JK AJ=1

Or, la fonction de corrélation &tant normée par définition, on sait que ¢ (o) = I,

ce qui implique :

1 .
1=6() = — [A@) +B@] an
u
Q

| o
I1 est alors logique de poser ~5 [A(Q) + B(Q)] = f(Q). Cette fonction £(Q),
u
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résulte d'une moyenne effectuée sur le nombre quantique K et est définie

pour un nombre quantique J. En mécanique classique, on sait que Q repré-

sente la vitesse de rotation angulaire de précession du moment moléculai-
re :(t) autour du moment cinétique total P de la molécule. Effectuer une

moyenne sur K, pour une valeur de J donnée, revient, en mécanique classi-
que, d effectuer une moyenne sur toutes les orientations possible de z

+ . - 4 -
(par rapport 3 P), pour une vitesse de précession { donnée.

Ainsi la fonction £(Q), est une fonction de distribution, normée,
donnant la fraction des molécules, dont le moment dipolaire 3, a une vi-
tesse de précession donnée. Or on sait que le moment cinétique P est tel
que P = QIB. Dans ces conditions, on peut dire que f(Q) représente la fonc-
tion de distribution moyenne du module du moment cinétique moléculaire total

P. On peut maintenant introduire les grandeurs

Aoy |1 2 1,2
(3-12)  a(@) = — = | x% e axf| ™M ax
£(Q) o o
B
(3-13)  b(R) = —— = 1 - a()
£(R)
2
c | o _ (Q_) I -k 4
(B-14)  £@) =4 \[— | 5 \u € x
1B mM o

Ces grandeurs se calculent aisément, & partir de la relation de définition
(3-11).

On obtient ainsi une nouvelle expression [95] de la fonction de

corrélation, qui, 3 notre connaissance, n'a jamais été utilisée par ailleurs
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(3-15) s(t) = | [a(Q) + () cos ot | £() do
. |

Cette nouvelle relation, permet d'obtenir une interprétation beaucoup plus

paysique de ¢(t), que 1l'expression antérieure (3-7). Le terme

a(@) £(2) do = ¢,

o]

a pour origine 1'élément de matrice moment dipolaire, correspondant 3 la
transition AJ=o. Ce terme, qui est indépendant du temps, représente la com-
posante statistique moyenne H&de K(t), dirigée suivant le moment cinétique

P et dont Birnbaum [53J avait déji montré 1'importance dans sa représenta-
tion de 1'absorption non résonante. Remarquons que ¢NR est entiérencnt déter-

miné par les constantes de rotation B et C de la molécule. Le terme

o)

b(R) £(Q) cos Qt dQ = ¢RR(t) = ¢(t) - \R
o]

par contre, provient des transitions rotationnelles et représente le compor-
- .
tement statistique de la composante u, de u(t), orthogonale au moment ciné-
. = . >
tique P. Cette composante, dans son mouvement de rotation autour de P, a une

vitesse angulaire &gale i Q.

Finalement, on peut donc écrire qu'en régime de rotation libre

(indice RL) on a

(3-16) p(t) = ¢RL(t) = ¢t ¢RR(t)

(3-17) gy () £(R) ¢opp (£) A

(3-18) ¢QRL(t) = a(R) + b(Q) cos Ot
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D'aprés la relation (3-17), la fonction ¢RL(t) apparait donc

comme étant la moyenne sur Q de la grandeur ¢QRL(t) :

bpr(E) = < dop(t) >g

La fonction ¢QRL(t) peut ainsi €tre considérée comme &tant la fonction de
corrélation du moment dipolaire caractérisant le sous ensemble des molé-
cules ayant un moment cinétique total P = QIB. I1 est &vident de montrer

que ¢QRL(t) et ¢RL(t) sont normalisées (par définition) et sont des fonctions

paires du temps.

Nous donnons Fig (3-1), les courbes a(Q); b(Q) et me(Q) en fonc-
tion de la variable réduite Q/mM, pour différentes molécules. Remarquons‘que
le comportement de ces différentes grandeurs est différent, en particulier
pour a(f) et b(Q), selon que l'on se rapproche de la mol&cule lingaire

(B/C < 1) ou du disque plan (B/C > 1).

Les cas limites B/C = o (molécule linéaire) et B/C = 1 (molécule

sphérique) sont particuliers. On a en effet pour ces molécules :

[}
o

[]
L

B/C = o a(f) b(f)

L]
wln

1

1
3 b(Q)

B/C = 1 a(Q)
Sur la Fig (3-2), nous avons tracé pour différentes molécules, les courbes
¢RL(t), qui, d'un point de vue pratique, peuvent se calculer numériquement,
soit a partir de (3-7) et (3-8), soit directement 3 partir de la forme in-

tégrale (3-15). Sur la figure tracée, on remarque qu'aux temps courts

(t/'rM < 1), ces courbes se confondent quel que soit B/C.

En effet, si on explicite le développement en série de ¢RL(t) a

partir de la relation (3-7) on obtient :




-05¢

Fonctions de correlation en rotation libre

Fig.3.2
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.l22 1 B
¢RL(t)=l_; (ﬁt + — 1+——-]w

12 4C

St

Cette relation montre en particulier que jusqu'd 1'ordre deux, toutes les
molécules ont un comportement identique x’ proprié&té qui,d'ailleurs, reste

vérifiée, méme en présence d'interactions moléculaires L]Z, 59, 60]i

Aux temps longs, & partir de la relation (3~i6), il est facile
de montrer que ¢RL(t) - ¢NR' La fonction de corrvélation tend alors vers
une valeur asymptotique pour t-»e, Ce comportement particulier i?B, 93j
est 11& au fait qu'en négligeant les interactions moléculaires, seule la
composante du moment dipclaire qui est orthogonale au moment cindtique P
contribue 3 la décroiss;nce de ¢RL(t}, puisque la composante paralléle est

dans ce cas fixe dans 1'espace.

3.i.2. Fonction mémoire du moment dipolaire

- -~ a7 -t —— = i -

Différents auteurs [14, 96], ont wmontré qu'a toute
fonction de corrélation ¢{t), relative 3 une grandeur vectorielle, on peut
associer une fonction mémoire K(t), et le couple de fonction (¢,K) vérifie
la relation générale : '

. t
(3-19) o(t) = - ¢(u) K(t-u) du

(o}

Introduite, soit & partir du formalisme de la mécanique quantique []4, 33],
soit a partir d'une généralisation de 1'équation de Langevin [14] en mécani-
que classique, cette fonction est directement en relation avec le champ de

. . xR . . . s ae s
force aléatoire qul agit sur les molécules considérées.

nX

Pour se placer dans des conditions identiques, quelle que soit la molécule
étudiée, les différentes courbes sont évidemment tracées en fonction du temps

réduit “Mt = t/TM

Nous utilisons ici la terminologie de Berne et Harp [}4]; dans le cas de la
fonction de corrélation associée @ la position, ce champ de force est homogéne

3 une vitesse.
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En régime de rotation libre, aucune intaraction n'est 4 prendre
en considération et il parait intéressant, pour mieux préciser la signi-
fication physique de K(t), d'étudier dans ce cas limite, 1'&vplution dans
le temps des fonctions mémoire associées aux fonctions de corrélation en-~

visagées.
Par ordre de complexité croissante :

a) si on considére tout d'abord la fonction de corrélation du
. . . 2, 2 . ; .
moment cinétique ¢(t) = <P(0)P(t)> , on sait que cette fonction est cons-
3 —) - » . * » . M > .
tante puisque P garde une direction fixe dans !7espace. La fonction mémoire

correspondante est donc constamment nulle.

b} si on considére maintemant la fonction de corrélation de la
composante p , du sous ensemble des molécules qui ont un moment cinétique

s . > - .
total donné P = QIP, on sait que ¢(t) = <g£a}u£t)> = cos t. La fonction

<

mémoire associée est alors K(t) = Q7.

¢) si on considére enfin 1a fonctiorn de corrélation globale du
moment dipolaire, ¢RL(E), caractéristique de l'ensemble des molécules, la
fonction mémoire =ssociée, KRL(t) sera fonction non seulement de la valeur
moyenne de Q,mais aussi de la fonction de distribution des vitesses de
rotation (loi de Maxwell-Boltzmann) et nous obtiendrons ultérieurement son

expression exacte.

A travers ces exemples, on comprend que X(t), renseigne sur les
propriétés stochastiques de la grandeur qui détermine 1'évolution tempo-

relle du vecteur dont on étudie la corrélation.

. . . . - . . .
Ainsi, si on considére le vecteur u, la fonction mémoire donne en

moyenne le champ des vitesses de rotation de ce vecteur.

Pour calculer les fonctions ¢(t) et K(t), il est plus aisé de

travailler avec leurs transformées de Laplace, qu'on peut introduire dans
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la relation (3-19) qui s'écrit alors :

1
(3-20) $(p) =

P + K(p)

ol ¢ p désigne la variable de Laplace et ¢(p) et K(p) respectivement les

transformées de ¢(t) et K(t).

Dans 1'hypothése de la rotation libre envisagée ici, a partir des

relations (3~17) et (3—18); il est possible d'introduire :

- une fonction mémoire partielle K, . (t) associde & ¢gp. ()

- une fonction mémoire globale KRL(t)9 associée i ¢RL(t)

chacun de ces couples vérifiant la relation (3-20).

I1 est fondamental de remarquer que la relation de définition de
K(t) (3-20) est non linéaire. En conséquence, il est différent d'effectuer

une moyenne sur K{t), ou sur ¢(t). Ainsi :

KRL(t) # <KQRL(t)>Q

bien que 1l'on ait ¢RL(t) = <¢QRL(t)>Q.

A partir des relations (3-18) et (3-20), le calcul de KQRL(t)
s'effectue facilement [95] et on obtient :

(3-21) (t) = 92 b(R) cos [@ Va(Q)] t

K'ﬂRL

A notre connaissance, cette fonction K (t), représentative du sous ensemble

QRL
des molécules qui ont un moment cinétique donné P = QIB, n'a jamais été ni

introduite ni utilis@e. Nous verrons ultérieurement (§ 3-2) 1'intérét de cette

fonction.
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La fonction KRL(t), caractéristique de 1'ensemble des molécules
considérées, n'est pas calculable facilement et ne peut pas s'exprimer au
moyen de fonctions analytiques. Cette fonction n'ayant jamais &té calcu-
lée (méme numériquement),nous proposons ci-dessous la méthode de résolu-

tion que nous avons exposée dans une publication récente [91].

On sait que KRL(t) étant une fonction paire du temps [14}, on peut
écrire :

o

(3-22) Kp. (€)= Z

Si dans les relations (3-7), (3-19) et (3-22) on applique la transformation

(2n)!
de Laplace, on obtient la relation purement algébrique :

a kn a
E n - E z n
Ao n_

2n + 1 2n + 1
1 n p

En limitant les développements & l'ordre N, il est alors possible de résoudre
le systéme d'équations défini par la relation ci-dessus. On obtient alors le

coefficient kn :

i
(3-23) k_ = det (Aj ’n)

les matrices (A} n) se définissant par le groupe de relatioms :
3

A;siiaén o si i> j
1 = Al = 1 sii=j
J.n J

€G+l si1=n aj_] si i< j

avec : i, j e {0,1, ..., N}
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A partir des relations (3-22) et (3-23), il est alors possible
de calculer numériquement la fonction KRL(t), pour une molécule toupie

symétrique quelcongque.

Pour illustrer le .comportement de certe fonction, nous donnons
Fig (3-3), la courbe obtenue dans le cas B/C = 1,82 {(moisdcule CHFg) 176~
chelle des temps se référant d la période movenne de libre zotatign de la
molécule Ty = l/wM. Pour obtenir une précision suffisante, sur un inter-
valle de temps aussi étendu (o <t/TM<1O), nous avons dd utiliser le dé-
veloppement de KRL(t) jusqu'd 1'ordre N = 100. On peut constater que la
fonction mémoire oscille autour de 1'axe des vemps 2t 1'on peut montrer que

5

contrairement 3 ¢RL(t), K, (t£)»o pour t», avec un comportement (en modaie)

2 RL
équivalent 3 1/t".

Sur la figure (3~4) nous comparons les courbes shtenuss pour
différentes molécules {¢c <B/C< 2). On remarque que la décroissance la moins

Pl

rapide est ohtenue pour la mwolfcule lindaire. La présence d'un mouvement de

précession, entraine donc une diminution supplémentaire de KRL(t)“

3.7.3. Progils spectraux

D'aprés les relations générales rappelées dans le
Chap I, il est relativement facile de passer de la fonction de corrélation
du moment dipolaire au profil spectral, puisgue ces deux fonctions sont gé-

néralement (3 un coefficient pré&s) transformées de Fourier 1'une de 1'autre.

A partir de la relation (3-15), telle que :

o (t) = a(Q) £(Q) do + £(2) b(R) cos Qt dQ
RL o o

on peut montrer facilement que :
- .
(3-24) . ¢RL(t) cos wt dt = ¢NR S(w) + ; f (w) b (w)




) 2 3 w/w

Fig.3-5
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Le premier terme, est une fonction de Dirac, d'amplitude ¢NR et centrée sur
w = 0. Le domaine d'absorption correspondant est 1i& uniquement 3 la compo-
sante stationnaire EQde :(t) [28, 93}, composante qui ne peut domner lieu &
une absorption que pour la valeur limite w>o, puisque par définition, elle

est dirigée suivant P qui reste fixe dans 1'espace [17, 28, 53J. Le deuxié-
me terme par contre, intéresse tout 1l'espace des fréquences et est 1ié i

la composante My de K(t). Compte tenu de la valeur de la fonction de distri-
bution f(w), & la température ambiante, le domaine d'absorption correspon-

dant s'étend de 1'hertzien jusqu'a 1l'infra-rouge lointain. En explicitant

la valeur du coefficient d'absorption, on obtient (Huw << kT) :

(3-25) o (w) = 2 2 7 |—

. Mx . .
En développant le terme e suivant les pulssances del , on peut trouver

une expression équivalente, sous forme de série :

oo Xn 2n

eo - e i_ ; (-1 (w )
(3-26) ap (w) = — e ‘”M an n! (2n+1) (2n+3)

Nous donnons Fig (3-5), les courbes relatives 3 aR(m) pour différentes molé-

cules : de B/C = o (molécule linéaire) & B/C = 2 (disque plan).
On peut remarquer que ces profils spectraux :

la fréquence

2)

- sont centrés sur des fréquences proches de Wys

du maximum passant de %— ## 1,22 (B/C = 0) & %—-## 1,5 (B/C
M M

- présentent une décroissance rapide pour w>o et w>®. Si on veut

se rattacher 3 la description quantique de 1'absorption dipolaire, il est
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facile de montrer que le profil spectral donné par aR(w), constitue la
courbe enveloppe des maximum des raies d'absorption, définies par les

transitions AJ = 1.

3.2. DYNAMIQUE MOLECULAIRE EN ROTATION PERTURBEE

3.2.1. Hypoth2ses géninales

Pour calculer la fonction de corrélation du moment
dipolaire, il est nécessaire d'introduire un certain nombre d'hypothéses

physiques concernant le milieu &tudié.

Dans cette &tude, nous nous limitons a la phase
- . P . . '
gazeuse condensée, en solution diluée = dans une matrice inerte. Le nombre
de molécules polaires par unité de volume est donc relativement faible par

rapport au nombre total de molécules.

Ce point de vue est particuliérement intéressant, car
il nous permettra (§ 3-2-4) de relier directement le coefficient d'absorp-

tion a(w) 3 la transformée de Fourier de la fonction de corrélation du mo-

ment moléculaire.

D'autre part, le mécanisme des interactions se réduit
alors 3 un processus de chocs [35, 58, 71, 84, 911 et si la concentration des
mélanges est maintenue relativement faible, les seuls chocs & prendre en con-
sidération sont ceux qui interviennent entre une molécule polaire et une molé-

cule non polaire.

Nous admettrons que ces chocs sont binaires, de durée

bréve par rapport au temps moyen T I/wM de libre rotation des molécules po-

M=
laires et qu'ils sont distribués dans le temps suivant une loi de Poisson.

Nous verrons dans le Chap. IV que les résultats théoriques obtenus ainsi,

s'appliquent relativement bien au cas des corps purs.
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Entre deux chocs consécutifs, une molécule polaire est donc
susceptible de tourner librement, comme dans 1'hypothése de la rotation

libre.

Dans ces conditions, on congoit que la fonction de corrélation
¢(t) d'un tel milieu, puisse se calculer 3 partir de la fonction ¢RL(t)

obtenue en rotation libre, et nous nous proposons ici de le montrer.

3.2.2. Fonction de comnlation du moment dipolaire
Comme dans le cas de la rotation libre, chaque molécule
peut en général étre considérée comme isolée, sauf & certains instants, sépa-

rés en moyenne par un temps T, ol une collision de durée bréve a lieu.

L'effet d'un choc pouvant se traduire par une réorien-
. > ~ . . . .
tation de u(t), on peut étre tenté de raisonner directement sur la fonction

de corrélation.

Dans le cas limite ol l'effet d'un choc est suffisamment
important, pour qu'au niveau d'une molécule, il annihile toute corrélation de
position, on peut admettre que la fonction de corrélation des molécules qui
ont subi un choc, devient nulle. Les chocs étant distribués suivant une loi
de Poisson, la probabilité pour qu'une molécule n'ait pas aprés un temps T

t/x

subi de chocs est e et on a simplement :

el

$(t) = {t)

RL

Un tel raisonnement, conduit rapidement i certaines difficultés car :

- une telle fonction ne posséde pas les propriétés générales
des fonctions de corrélation [ll, 12, 14, 24, 30, 59] ; en particulier
$(0) = 1/1 # o et on sait que dans ce cas, le profil spectral est en désaccord

avec 1l'expérience [16] (fréquences trés élevées)
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- d'un point de vue physique, admettre une telle relation
revient 3 envisager un changement de position quasi instantané (pendant
la durée d'un choc) c'est & dire une vitesse de rotation moléculaire pra-
tiquement infinie, ce qui physiquement est inadmissible. En effet, la gran-
deur représentant la position d'un systé&me matériel (ici la molécule polai-
re) est toujours reliée par une équation différentielle du deuxidme ordre
d la cause du mouvement : force ou couple. Lors d'un choc, c'est essentielle—
ment la force appliquée qui peut varier brusquement. La variation de la po-

sition, apparait toujours avec un certain retard, 1ié i 1l'inertie du systéme.

Or, d'aprés Mori [97], Berne et Harp [14, 33] la fonction
mémoire représente la fonction de corrélation de la "force aldatoire" ™ agis-
sant sur les molécules considérées. IL est donc beaucoup plus judicieux d'agir
au niveau de cette fonction pour tenir compte des interactions moléculaires.
Nous ferons donc 1'hypothése suivante : la fonction mémoire en rotation per-—
turbée, s'obtient en multipliant la fonction mémoire de la rotation libre par

= e-].t] /T

= . . -
le terme » qul représente le pourcentage de molécules n'ayant pas

encore subi de chocs 3 1'instant t.

Deux possibilités sont alors envisageables :

a) le choc ne modifie que l'orientation du vecteur moment
cinétique T ; 1a perturbation ne concerne alors que le sous—ensemble des

molécules ayant une valeur de P donnée (ou ce qui revient au méme une vi-

t]/

. . 5. - T, . . -
tesse de rotation de précesion ) et le facteur e doit s'appliquer &

ion K t).
la fonction QRL( )

b) le choc modifie 1l'orientation et le module du moment ciné-
tique P, celui-ci &tant aprés chaque interaction, distribué& selon la loi de
Maxwell-Boltzmann ; la perturbation concerne alors 1'ensemble des molécules

|e] /e

étudiées et le facteur e doit s'appliquer a KRL(t).

Nous utilisons toujours la terminologie de Berne [14, 33], bien que le terme
"force" soit impropre dans le cas envisagé ici : le champ vectoriel est en fait

un champ de vitesses (de rotation).

La fonction mémoire devant &tre paire, il est nécessaire de ne considérer

que des valeurs positives du temps dans le terme exponentiel [14, 33, 98]
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Pour les deux modéles considérés ci-dessus, les fonctions mémoire
résultantes ont, & 1l'instant t = o, une dérivée premidre par rapport au temps
différente de zéro, ce qui constitue évidemment une approximation. Néanmoins,

si on effectue un passage aux limites, on obtient :

- pour 1+~ la fonction mémoire de la rotation libre
- pour T>Oune fonction mémoire qui tend vers la fonction
de distribution de Dirac, caractéristique d'un processus Gaussien et de

Markov [14] (diffusion rotationnelle).

Ces deux formes limites sont correctes, ce qui, d priori, confirme

la validité des hypothéses formulées.

3.2.2.1. Cas des interactions dans Le sous-ensemble des

e e A e - = ——————

Nous admettons ici que la fonction mémoire &lé-

mentaire du sous ensemble considéré est donné par la relation :

-t /T
(3-27) | K.Q (k) = ¢ l l KQRL(t)

A partir de cette relation, il est alors facile de calculer la fonction de
corrélation élémentaire ¢Q(t) qui en découle, en résolvant le systéme d'é-

quations vérifié par le couple (K _, ¢Q)

1

g (p) = —
P+ Ko (p)

KQ (p) KQRL (p+a),a= 1/t
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On obtient ainsi :

dopy (P + @) <°° o+l
e

(3-28) ¢Q(p) = . =
1 meRL (p + a) 'n:o T

Remarquons que la fonction ¢Q(p) obtenue, en dehors du paramétre 1, s'exprime
uniquement suivant les puissances de ¢QRL(p), qui est une fonction parfaite-

ment connue.

D'autre part, la loi de distribution des vitesses de rotation
(Maxwell-Boltzmann) &tant indépendante du processus d'interaction [99, lOO],
la fonction de distribution £(Q) utilisée pour la rotation libre, est enco-
re applicable.

On peut donc accéder immédiatement 3 la fonction de corrélation
globale, caractérisant 1l'ensemble des molécules &tudiées, en utilisant comme

précédemment, la relation liant ¢(t), et ¢Q(t).

Ainsi on a :

(3-29) 6y (t) = | $(t) £(9) da
[o]

Tous calculs faits, les fonctions originales ® ¢Q(t) et ¢M(t) sont décrites

par :
- D
3-3 = (t) + e () | &7ET
(3-30) () = | bop(t) + 2 — G (1)) e
Nn=1 T

® Les calculs &tant effectués 3 partir de la transformation de Laplace, définie
par les valeurs uniquement positives du temps, dans toutes les relations qui

suivent, nous avons supprimé les barres de module pour alléger 1'écriture.




>~
® ; G_(t)
- - "'t/T n
(3-31) ¢M(c) = e £(Q) ¢QRL(t) + = dq
0 Nn=1 T
ol :
rt
(3-32) G (t) = o dorr(t = t)) $ppp(ty) de,
t t,
G, (t) = . bopp.(t ~ ) dt . SorL(t] T tp) gy (tqy dt,
-t t t1
Gn(t) = ] ¢QRL(t - t]) dt] . ¢QRL(tl t2) dt2 cens
tn-l
YorLEn-1 7 to) fore(tn) 9t
o]

Remarquons que, si on s'intéresse aux cas bien particuliers des

..46..

molécules linéaires (B/C = o) et sphériques (B/C = 1), on retrouve par 1'in-

termédiaire des relations (3-31) et (3-32) les expressions obtenues respec-

tivement par Gordon [6@] et Mc Clung [6], 62v]pour le modéle de la diffusion

rotationnelle de type M.

Ainsi, le modéle utilisé par ces auteurs, dans le cas oii lors d

'un

-
choc, seule une réorientation du moment cinétique P est possible, 3 1'exclu-

sion d'une variation de son module, se trouve contenu dans notre description

plus générale -(molécules toupies symétriques) représentée par la relation
(3-31).
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Remargue

Dans la relation (3-27), Tt peut &tre fonction de @ [6d]. Dans
-t/1 (R)

ce cas, dans 1l'expression (3-31), le facteur e doit &tre placé sous

le signe

3.2.2.2, Cas des intéractions dans L'ensemble des

o =~ ——— e A = ———__—— —

Utilisant la deuxiéme hypothése, nous admettons

maintenant que la fonction mémoire globale est donnée par la relation :

(3-33) K(t) = Ky (¢) e t/T

Nous avons donc ici directement la fonction mémoire globale caractérisant
le comportement d'une molécule quelconque au sein de tout 1'échantillon con-

sidéré.

En suivant un raisonnement et une méthode de calcul identiques i

ceux exposés au paragraphe précédent, nous avons obtenu [91, 95].

= n+l
bpp (P *+ @) 1
(3-34) ¢.(p) = = — ¢ (p + a)
J | - n RL
a¢RL(P + o) Rzo ©

(3-35) ¢J(t):e—t a(8) *

>
F,
>
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oli les fonctions Fn(t) sont définies comme suit :

t |
(3-36) Fl(t) = ¢RL(t - tl) ¢RL (t]) dt]
(o]
(t t1
Folt) = | g (= t)) de bpp,(ty = ) dpp (t)) dr
Jo o
‘ t ti
Fn(t) = . ¢RL(t - tl) dtl ) ¢RL(t1 - t2) dt2 .es
ta-1
yeon ¢RL(tn_] - tn) ¢RL(tn) dtn
[o]

Remarquons que cette expression, donnant ¢J(t),comme celle donnant ¢M(t)
est entiérement déterminée par ¢RL(t) (fonction parfaitement connue), et

par le paramétre T représentant les interactions moléculaires.

Dans les cas particuliers B/C = 0 et B/C = 1, on retrouve maintenant
4 partir des expressions (3-35) et (3-36), le modéle de la diffusion J
[60, 61, 6%] ol 4 la fois le module et l'orientation du moment cinétique 3
sont susceptibles de varier lors d'un choc, la loi de distribution de Max-

well-Boltzmann &tant appliquée aprés chaque choec.

3.2.3. Propnidtés et particularnités des fonctions de cornélation

e A - =y = —

Puisque les expressions de ¢M(t) et ¢J(t) sont
connues analytiquement, il est relativement facile de calculer les développe-

ments limités de ces deux fonctions.
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En particulier, il est &vident de montrer que dans les

deux cas on obtient :

$(0) = 1 ) =0 ¢(0) = = wE= - —

Donc aux temps courts (t/'rM << 1), ces deux fonctions sont représentées

par le méme développement :

¢M(t) = ¢J(t) =1-— w t

Les fonctions ¢M(t) et ¢J(t) vérifient donc les deux premiéres "régles
somme" de Gordon [59]. Cette propriété est essentielle, car elle permet
d'obtenir un profil spectral convenable vers les hautes fréquences, avec

un retour a la transparence du milieu pour wr> [15, 16, 24, 30].

Le comportement de ces fonctions, est mis en &vidence
Fig (3-6) ol, pour différentes valeurs du paramétre T/TM, nous avons
tracé ¢M(t) et ¢J(t), pour B/C = 1,82.

ooo 000

Par contre, les dérivées ¢M(o) et ¢J(o) sont différentes de
zéro. Autrement dit, 3 partir du troisiéme ordre, ces fonctions s'écartent
du comportement que doit vérifier toute fonction de corrélation du moment
dipolaire [10, 11, 15, 59] , indépendamment des processus d'interaction

introduits.

Un tel &cart n'est pas surprenant et peut s'expliquer qua-
litativement : en effet, la loi de Poisson introduite initialement pour
caractériser la distribution temporelle des différents chocs, suppose im-
plicitement une durée d'interaction nulle. Physiquement, une telle situation
est impossible : la durée T d'un choc peut étre considérée trés inférieure
au temps moyen T, mais est différente de zéro. Ainsi, en introduisant les
relations (3-27) et (3-33), on admet que le champ des vitesses de rotation
peut varier dans un temps infiniment court, ou ce qui revient au méme,

ue l'accélération résultant d'un choc, peut &tre quasi infinie.
P
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L'approximation introduite par un tel raisonnement, se
retrouve au niveau de la dérivée troisidme par rapport au temps, de la

fonction de corrélation.

Néanmoins, une telle approximation est relativement rai-
sonable, et conduit généralement 3 une bonne description des spectres ex-—
périmentaux | 59, 60, 61, 62. o1, 96, ...|

3.2.3.2. Compontement aux temps Longs

- = - — —— A= — - —————

-

Quand t>~, 3 condition de garder 1'hypothése

T/TM >> 1, on peut montrer (annexe 2) que les formes limites sont dopnées :

- dans le cas du modéle M, par la relation :

00

b
(3-37)  by(0) = | a(@ £(2) e do

. T
o

- dans le cas du mod&le J, par la relation :

o

_ <b(Q)> ¢
a() £() e . dn

]

(3-38) ¢J(t)

(o}

i

<b(2)> b(R) £(0) d2 = 1 = ¢

o

La relation (3-38) pouvant encore s'exprimer sous la forme :

- e C e
(3-39) ¢J(t) = . a(Q) £(R) e T dq = ¢NR e .

Ainsi, aux teﬁps trés longs, le comportement de la fonction de corrélation

globale est :




- la somme d'une infinité d'exponentielles dans le cas du

modéle M

- purement exponentiel dans le cas du modéle J

Physiquement, ce comportement peut &tre expliqué en considérant la compo-
sante . Entre deux chocs, la vitesse de rotation de cette composante est
nulle et ce n'est que lors d'une interaction, que son orientation peut chan-
ger. On peut donc dire que cette composante est l'objet d'une diffusion orien-

tationnelle ®

Dans le cas de la diffusion M, la valeur asymptotique de ¢M(t),

apparait comme une valeur moyenne

o(®) = G@ < ET(‘SQ Y

Dans ces conditions, il est mal aisé de donner une interprétation du temps

de décroissance de cette fonction sauf dans les cas particuliers :

1 : 2
a) si la molécule est sphérique, a(f2) = — b(Q) = —
3 3
et alors :
2t
' —
¢M(t) B ;-e 3T

b) si on assujetit le paramétre T & etre fonction de f selon la
relation T = 1 b(Q) on a :

t

T
(o]

¢M(t) =0p ©

Généralement, on a une diffusion rotationnelle pour le moment dipolaire total
lorsque 1'on est en régime de modulation rapide []2, 16]. Dans le cas de la
composante 1, c'est évidemment toujours le cas, puisque la vitesse de rotation

de cette composante est nulle.
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Dans le cas de la diffusion J, l'interprétation de la relation
(3-39) est immédiate, puisque cette fonction est une exponentielle pure,

de temps de décroissance (ou de relaxation) :

(3-40) T =

Ce résultat ,est intéressant car il permet de relier simplement le temps de
relaxation ™ de la composante g?(dirigée selon le moment cinétique de la
molécule) :

= au temps moyen T séparant deux interactions

~ aux caractéristiques dynamiques de la molécule (moments d'iner-
ties) par 1'intermédiaire de ¢NR'
Remarquons Fig (3-7) que TDJ/T est d'autant plus &levé que le

rapport des moments d'inertie IC/I_, est lui méme important (nous rappelons

B

est le moment d'inertie selon 1'axe de symétrie et I_ le moment d4'i-

que T B

C
nertie selon 1'axe transversal).

On peut interpréter qualitativement ce résultat en disant que
1'effet gyroscopique s'oppose i tout mouvement de f, donc de K. Cet effet
se retrouve également dans le cas du modé&le M, mais 3 condition d'observer
ces mouvements dans le sous ensemble des molécules qui ont un moment ciné-

tique donné.

3.2.3.3. Compontement aux Temps moyens

Aux temps moyens, il faut considérer les expressions
exactes des fonctions ¢M(t) et ¢J(t) et les calculs ne peuvent €tre que numé-
riques. A titre d'exemple nous donnons dans l'annexe 3 1le programme uti-

lisé pour caleuler ¢M(t).
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Sur les courbes obtenues (Fig 3-6) , on constate que la
décroissance de ¢M(t), est sensiblement mpins rapide que celle de ¢J(t)
(d'autant plus que T diminue). La corrélation d'orientation persiste donc

plus longtemps dans le cas du modé&le M.

Ce résultat est en accord avec le fait que dans le modéle
M, seule l'orientation du moment cinétique est susceptible de varier lors

d'une interaction.

3.2.4. Pro4dils spectraux
Pour un mélange gazeux, quand la concentration est faible,

on peut admettre :

- qu'il n'y a pas de corrélation entre les mouvements des diffé-
rents moments permanents

- que le champ interne est &gal au champ extérieur

- que les moments induits sont négligeables

Dans ces conditions, comme dans le cas de la rotation libre,
les profils spectraux se déduisent des fonctions de corrélation du moment mo-

léculaire, par transformation de Fourier.

Néanmoins, dans le cas envisagé ici, les fonctions mémoires
associées comportent un facteur d'amortissement exponentiel. D'un point de

vue purement mathématique, les calculs s'en trouvent simplifiés.

En effet, le temps T introduit, est un nombre réel positif,
de sorte que les poles des fonctions (transformées de Laplace) ¢M(p) et ¢J(p)
. 2 ~ . . , = .
ont des parties réelles négatives. De ce fait on peut obtenir facilement les

-

transformées de Fourier 3 partir des transformées de Laplace.

Dans le cas de la rotation libre o = 1/T = 0. Les pdles ¢RL(p) sont alors
situés sur 1'axe imaginaire et on ne peut plus appliquer cette propriété,

bien que les transformées de Fourier existent.
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Ainsi :

[}

¢(t) cos wt dt = R [@(P)]
P

o = iw
En appliquant cette propriété aux relations (3-28) et (3-34) donnant ¢M(p)
et ¢J(p), on obtient (dans le cas ol ¥w << kT) les coefficients d'absorp-

tion correspondants [95] :

g e e, 1 [ b [0? + 2% a@) + 1/17]
(3-41) GM(w) = w - £(Q) 5 5
ne T o w? [92 -w? 4 1/T21 + 1/12,[921)(9) - 2w2]
2
2 €4 - e Aw (1r - Aw/T) - Bm/r
(3-42) aJ(w) = 3 75
nec (1 = A /)" + B/t
w w
ou
® a(q) w2 + 92 + l/'r2
(3-43) Aw= T £(q) T mz TZ + b(Q) ; ; > 5 ; - ; an
o Q° - w" + 1/1 ] 7+ 4
9 ® -a(f) 92 - wz - l/'r2
(3-44) B = wrt £(Q) + b(R) dq
@ o 1 + m2 T2 2 2 2 2 2 2
| Q° ~w " + 1/t )17+ 4w )

A partir des relations (3-41) et (3-42), nous avons calculé numériquement les
profils spectraux résultants. Nous donnons Fig (3-8) et (3-9), en échelles
linéaire et logarithmique les courbes relatives 3 la molécule CHF3, pour
quelques valeurs du paramétre T/TM.

Ces différentes courbes ont été tracées en valeur réduite, par

rapport au maximum de 1l'absorption obtenue en régime de rotation libre.

dq
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Pour les valeurs élevées du paramétre T(T/TM > 10) les spectres

obtenus dans les deux cas sont assez voisins.

Par contre pour les faibles valeurs de T, la perturbation est
légérement plus accusée dans le cas du mddéle M. Ce fait apparait sur la
Fig (340) ol pour T/TM = 3 nous comparons le spectre de la rotation libre
aux spectres obtenus pour les modéles J et M., Ce ré&sultat est conforme aux

comportements différents des deux fonctions de corrélation (§ 3.2.3.3.).

D'autre part, l'examen de ces courbes montre que dans les deux cas

les spectres sont caractérisés par :

~ 1'apparition d'un domaine de relaxation situé dans la partie

basses fréquences (influence de la composante g)_

- une diminution de 1l'absorption dans la partie moyenne fréquence

(influence de la composante 1) par rapport 3 la rotation libre.

Il est d'ailleurs intéressant de préciser les expressions limites

du coefficient d'absorption dans la partie basses fréquences.

A partir des expressions (3-37) et (3-38) et de la relation liant
les transformées de Fourier et de Laplace, il est facile de calculer les

profils spectraux dans le cas limite des basses fréquences wo.

On obtient ainsi :

€ -~ € T/b(R)

(3-45)  ay(w) Sl 2 @) £(2) 77 49
nc o 1 +w [Bfﬁj]
y €y " €| /< b(2)>
(3-46) o (w) > w = | a) £(®) S , A0
nc o 1 +w [—23?574

expression qui peut encore se mettre sous la forme :

- T T
80 Ew DJ -

(3-47) aJ(m) -+ m2
nc 1 +w T
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Dans les deux cas, on obtient un profil spectral de type Debye [11, 12, 16, 24],

le temps de relaxation &tant :

- unique dans le cas du modéle J

- distribué dans le cas du modéle M

I1 est bien &vident que ces profils spectraux (valables uniquement dans le
cas limite des basses fréquences w>o) ne dépendent que de la composante sta-—
» » - . » 3 I3 - g
tistique stationnaire de u(t). En particulier dans le cas de la molécule 1li~

néaire, 1'absorption correspondante est nulle, puisque by= 0 et que a(Q) = o.

D'autre part, le terme aJ(Q) (modéle J) obtenu en (3-47) est en

tout point identique au profil spectral calculé par Birnbaum [53], a partir

de considérations trés différentes, pour décrire 1l'absorption non résonante.

Ainsi les profils spectraux que nous avons calculés (relations
(3-41) et (3-42)) rendent compte pour une molécule toupie symétrique quel-

conque :

- de 1'absorption due aux mouvements de rotation du moment dipo-
laire (influence de la composante u;) avec un comportement correct aux fré-

quences élevées : a(w)>o pour w>e,

- de 1'absorption due aux réorientations de la composante sta-

tionnaire du moment dipolaire (absorption non résonante).

En dehors des caractéristiques dynamiques propres & la molécule
étudiée, il suffit de connaltre le paramétre moyen T, pour tracer 1'ensem-
‘ble du spectre. Un tel résultat nous parait remarquable par sa simplicité,
qui‘permet d'obtenir facilement une comparaison avec les spectres expéri-

mentaux.
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Remarque

Les résultats précédents, peuvent €tre appliqués en spectroscopie

Raman et infra-rouge.

En spectroscopie Raman, on sait que le spectre diffusé (basses
fréquences) correspondant 3 la composante dépolarisée, ne dépend générale-
ment que des mouvements orientationnels [101, 102]. En utilisant un rai-
sonnement identique 3 celui du § 3.2.2., nous avons pu calculer la fonc~-
tion de corrélation (orientatiomnelle) et le profil spectral correspondant.

Ces résultats seront publiés trés prochainement.

En spectroscopie infra-rouge, quand le couplage existant entre les
mouvements de rotation et de vibration est suffisamment faible pour étre né-
gligé, Bratos [103] a montré que la fonction de corrélation peut se mettre

sous la forme du produit :

B(E) = $p(£) 4 ()

Dans ce cas, les relatiomns (3-41) et (3-42) donnent directement le profil
spectral (symétrique) relatif a ¢R(t). A titre d'exemple nous avons tracé

Fig (3-11) les courbes obtenues pour CHF3.

3.3. ESSAI D'EXTENSION DES MODELES CLASSIQUES -
LIATSON AVEC LES THEORIES QUANTIQUES DES LARGEURS DE RAIES

3.3.1. Hypotheses initiales
Dans le paragraphe précédent, nous nous sommes inté&-
ressés essentiellement & 1'étude de la phase gazeuse a 1'état condensé (hau-
tes pressions) en utilisant la mécanique classique. Il est bien évident qu'aux
faibles pressions, un tel raisonnement n'est plus utilisable et il est né-
cessaire, pour interpréter les résuitats expérimentaux, de faire appel 3 la

mécanique quantique.
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Ce probléme peut €tre abordé 3 partir de la relation générale

donnant la densité spectrale relative 3 un systéme quelconque :

: ~ 2 i(
I(w) = — dt s [<€|uli>|® e “gi
21

- w)t
o 1,
dans laquelle :

- les vecteurs |i> représentent les différents états propres de 1l'obser-
vable énergie (&tats qui peuvent &ventuellement €tre calculés [48J en te-
nant compte des interactions moyennes qui s'exercent entre les différentes

molécules du systéme)

- la grandeur w_. représente la différence d'énergie existant entre les

fi
états |i> et |f>,

~ les probabilités de transition données par les carrés des éléments de

matrice du moment dipolaire.

Dans cette relation, le caractére aléatoiré des interactions
liées aux mouvements moléculaires (caractére imprimé par 1'agitation ther-
mique) peut €tre introduit des diverses manidres [36, 39, 44, 48, 49, 50, 711.
Toutefois, si on se limite 3 des perturbations, de durée suffisam-
ment courte pour étre assimilables i des chocs, il est possible de reprendre
un raisonnement identique d celui que nous avons utilisé dans 1'étude des

fonctions de corrélation, en mécanique classique (§ 3-2-2); on peut ainsi :

a) soit isoler parmi 1'échantillon considéré, un sous-systéme
constitué par l'ensemble de toutes les molé&cules qui sont dans un méme &tat
propre |i> (équivalence avec le mod&le M). On peut alors calculer la fonc-
tion mémoire correspondant 3 la fonction de corrélation caractéristique de ce
sous systéme quand les interactions sont stationnaires et introduire le carac-—
tére aléatoire (que nous limiterons 3 un processus de durée de vie) de ces
interactions, directement sur la fonction mémoire. On obtient ainsi 1'absorp-
tion propre au sous—ensemble considéré&, absorption qui permet de définir une
raie dont le facteur de forme est caractéristique de la durée de vie introdui-

te. Le profil spectral global (du systéme entier) est alors la somme des con-

tributions provenant de chaque sous ensemble.
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b) soit étudier le systéme globalement en utilisant le méme
procédé. On calcule dans ce cas la fonction mémoire du systéme complet
(quand les interactions sont stationnaires) ; il est alors possible d'in-
troduire le caractére aléatoire des interactions au niveau de K(t). On
obtient ainsi la fonction de corrélation totale puis le profil spectral

global.

Il convient de remarquer que la premiére méthode (hypothése a)
permet une comparaison directe avec les théories connues des largeurs de

raies. Aussi, nous nous limiterons ici a 1'étude de ce cas.

3.3.2. Recherche d'un facteurn de forme a@ parntin d'une

- - e ————————  ——— e i e oy o A e - —————— - —

Dans le cas qui nous intéresse : molécules de moment
dipolaire &levé, pour lesquelles hB << kT, le profil spectral est surtout
déterminé par le caractére aléatoire du potentiel intermoléculaire plutdt
que par sa valeur moyenne. Nous verrons en § 4-3 que cette approximation
est justifiée. Dans ces conditions, pour simplifier le probléme, nous suppo-
sons que les &tats propres stationnaires sont ceux de la molécule isolée et
sont donec caractérisés par les nombres quantiques J et K bien connus. La

. P . = - . . .
fonction de corrélation =~ du systéme stationnaire (sans tenir compte du

Cette fonction, comprend une partie imaginaire qui pour les températures con-

sidérées (proches de 1'ambiante) est reliée 3 sa partie réelle par la relation

B-&] :

L [¢®] =-— —r [+®]
2kT &t
Or pour les molécules qui nous intéressent :%%— << 1, de sorte que le domaine
des fréquences ol Pk n'est pas négligeable, on vérifie la relation :
bw
.__LI_I.(—.<< 1
kT

~

Dans ces conditions, ¢(t) se réduit pratiquement & sa partie réelle.
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caractére aléatoire des perturbations) est alors celle obtenue en rotation

libre

1 A
L 2 2 iw. .t
o(t) = 2 g §°JK ™ a3-0 t Pk g™ pgeer €K
7 LK X

Pour le sous ensemble défini par les molécules qui sont dans un état propre

caractérisé par le méme nombre quantique J, on peut introduire la fonction

de corrélation partielle :

wJRL(t) = AJ + BJ cos wypt ol :

G-48) Ay - ngK bl ag=gf D> Tax Mal™ agmo, + 1
K K

(3-49) BJ = E fJK luJKI AJ=+1 ifJK-luJKI AI=0, + 1
K K

dont on peut calculer la fonction mémoire associée. Les interactions mo-

léculaires peuvent &tre introduite au niveau de cette fonction mémoire par
un processus identique & celui qui a été défini dans le § 3-2. La fonction
de corrélation du moment moléculaire, caractéristique du sous—ensemble per-

turbé, s'écrit alors, si on utilise les transformées de Laplace :

1
¥ (p +=)
(3-50) ¥ (p) = JRL u

1 1
1 ;‘ ¥ IRL (p +2)

T

Le profil spectral relatif 3 wJ(p) s'obtient facilement :




4HNu2 2 wJK + 1/7 ]

(3-51) a J(w) =

w
— B
Q 3ckT T

2
2 2’ I [ 2 ,q
w [PJK w + 1/t Z,BJ W1 Zw-

I1 faut remarquer que l'expression obtenue, suppose que les interactions

moléculaires

- ne changent pas la valeur du nombre quantique J de la molécule

perturbéde (choc élastique),ni la valeur de la probabilité de transition

- sont de durée trés bréve

Par ailleurs le coefficient aQJ(w) définit 1'absorption caractéristique des

molécules du sous ensemble défini par le nombre quantique J. A ce coefficient

(w), correspond une absorption centrée au voisinage de w_, et dont le fac-—

*qJ JK

teur de forme peut s'écrire

mz + A, w 2 + 1/12

(3-52) F,. = w° g JK
MJ JK 2 -2
wz [m 2 wz + l/TZJ + L w 2 B. -2 wz
JK T2 JK J

Remarquons cependant que cette expression ne peut €tre considérée comme un

-

simple facteur de forme correspondant 3 une transition puisque dans ¢J(t)

et par conséquent dans F les deux types de transitions permises(AJ = O

MJ’
et AJ = + 1) interviennent.

On peut dire que FMJ permet d'obtenir 1'absorption aussi bien
résonante que non résonante de toutes les molécules qui ont un moment ciné-
tique J, les pourcentages respectifs de ces deux types d'absorption inter-
venant par 1'intermé&diaire des coefficients AJ et BJ.
L'étude de ce facteur de forme montre d'ailleurs que :

- la demi largeur AvM(a demi puissance) de la raie obtenue n'est

pas une fonction simple du paramétre T et de plus dépend du nombre quantique J.
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~ la fréquence centrale wy, est également fonction de T et de J

Cependant, dans 1'hypothése ol W T > I (hypothése vérifiée
dans une large gamme de pression), on peut calculer ces grandeurs dans

l'approximation du premier ordre. On obtient alors :

1 1 + AJ
(3-53) AvM = — —
20t 2
1 - AJ
(3-54) Wio = Wyg T AJ —F = uy " Sw
4y T

La grandeur §y, qui représente le glissement de la fréquence centrale de la

raie, est d'ailleurs souvent négligeable.

Si on compare AvM d la grandeur correspondante Av, obtenue dans

\Y
la théorie de Van-Vleck [36, 104J , pour une méme valeur du paramétre 1, on

obtient facilement (toujours dans 1'hypothése od W T >> 1)

(3-55) Av,, = —J Av

Les largeurs obtenues dans les deux cas sont donc différentes. Par exemple,

" NP _ 1
pour une molécule linéaire AvM =3 Avv.

Ce résultat est essentiellement 1ié au fait que

- d'une part, les hypoth&ses physiques dé&finissant le paramétre ,
ne sont pas les mémes : dans le modéle de Van-Vleck, T peut &tre considéré
comme une durée de vie de la position, alors qu'ici 1 est plutdt une durée

de vie de la vitesse (ou de la position du moment cinétique).
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- d'autre part (dans le cas d'une molécule toupie symétrique)
ie facteur de forme F contient une contribution due d la transition

MJ
AJ = 0.

Pour illustrer ces résultats, nous comparons Fig (3-12) et Fig
(3-13) dans le cas d'une molécule sphérique, les coefficients d'absorption
calculés d'une part, a partir de la relation (3-51), et d'autre part, &

partir de la relation de Van Vleck.

Pour que la comparaison soit significative, nous avons calculé

les absorptions, en choississant des valeurs de T différentes, telles que

Sur ces courbes, on constate que pour les grandes valeurs de T,
les raies obtenues sont pratiquement confondues pour les fréquences proches
de la fréquence centrale, les écarts se situant essentiellement dans les

"ailes".

Par contre, pour les faibles valeurs de T, les comportements sont
fort différents, surtout dans le domaine des fréquences élevées.

En effet, la relation (3-51) assure OLQJ(w)-> o pour w>®, ce qui
n'est pas le cas pour l'absorption calculée 3 partir de la relation de
Van-Vleck, qui ne vérifie pas la deuxidme régle somme de Gordon. Ainsi, la

relation (3-51) posséde deux propriétés essentielles :

a) elle assure autour de la fréquence centrale une forme de raie
qui se confond avec celle de Van-Vleck. Or on sait [1] que dans cette bande

de fréquences cette représentation est en accord avec l'expérience.

b) elle assure pour w>* un retour 3 la transparence.
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Remangue

Dans une certaine mesure, cette &tude peut &tre rapprochée :

- du travail présenté récemment par Van Kreveld [71] qui
calcule en mécanique quantique, la fonction de corrélation & partir d'hy-
pothéses proches de celle de Gordon (réorientations du moment cinétique),

mais dans le cas de molécules linéaires.

- de 1'étude effectude par Brot [105] , en mécanique classique,
sur les vibrateurs linéaires (un seul degré de liberté) dont la vitesse

(et non la position) est perturbde lors d'un choc.

e e e e e A o ——

Pour caractériser l'ensemble de 1'échantillon étudié,
on peut calculer, comme dans le paragraphe 3.2.2.1, la fonction de corré-

lation globale Y (t) qui se déduit de wJ(t). On obtient alors :

(3-56) v(t) = <¢J(_t)>J = :E £(J3) wJ(t)
J=0
ou :
K=+J
> g
£f(J) = —= f [ -
2 o3 IR UKD AJ=0,% |

de
L'absorption globale, se déduit alors de la transformée de Fourier y(t) et

on obtient :

2 2
4HNu2 w2 ‘ 2 w2 + AJ ® e + 1/t ]
o (m) = — f(J) B w ~ oo 2
Q 3ckT 1 JOIR Lo 2 2> ! 2 2

J w[u)JK - +1/T~ +?_NJK BJ-ZN]

soit encore :

OO
(3-57) aQ(w) = ;20 £(J) aQJ(w)




Cette relation (homologue de la relation (3-41)), doit permettre le calcul
de 1'absorption du milieu, quelle que soit la pression considérée, en assu-

rant é€galement un comportement correct pour w>eo,

Néanmoins, il n'en sera ainsi, que dans la mesure oii le potentiel
intermoléculaire moyen a un effet négligeable devant ses fluctuations (chocs),
puisque dans les relations (3-50) a4 (3-57), on a admis que les probabilités
de transition ne sont pas modifiées et qu'entre deux chocs, les niveaux d'é-

nergie sont ceux de la molécule isolée.

I1 sera donc intéressant de comparer les résultats expérimentaux
aux relations (3-41) et (3-57), qui, pour des hypothé&ses physiques équiva-

lentes, donnent 1'absorption dans deux formalismes différents.

CONCLUSION

Dans un milieu oli les interactions se réduisent & des chocs :

a) de durée bréve, séparés en moyenne par un temps T, et dis—
tribués dans le temps suivant une loi de Poisson

b) dont 1'effet est d'annuler la fonction mémoire de la molécule

qui subit un choc,

nous avons montré, que la fonction de corrélation du moment molé-
culaire, se calcule aisément i partir du paramétre T (caractéristique des
interactions) et de la fonction de corrélation obtenue en régime de rotation

libre (caractéristique de la géométrie moléculaire).

Si les calculs sont effectués en mécanique classique (cas d'un
gaz suffisamment comprimé), il est intéressant de remarquer, qu'ad partir

de la fonction mémoire ainsi introduite, le modéle obtenu :

- d'une part généralise les modéles de diffusion M et J de Gordon,
au cas des molécules toupies symétriques
- d'autre part, relie ces modéles i celui de Birnbaum, décrivant

1'absorption non résonante.
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Si les calculs sont effectués en mécanique quantique (cas d'un
gaz 3 faible pression), le modéle obtenu permet pour chaque raie d'absorp-
tion de définir un facteur de forme, dont le comportement semble physique-

ment satisfaisant.

L'absorption résultant de la contribution de ces raies est alors

dans le formalisme quantique, &quivalente 3 celle du modéle précédent.

I1 reste maintenant A confronter ces résultats 3 1'expérience.




CHAPITRE 1V

INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

INTRODUCTION

- Une analyse qualitative de l'ensemble des résultats expérimentaux
(Chap. II), indique qu'aux faibles pressions, il est indispensable d'utili-
ser une description quantique de 1l'absorption dipolaire et par conséquent
d'associer a4 chaque transition rotationnelle une raie [36, 37, 39, 45]
décrite par un facteur de forme convenable. Par contre, pour décrire le
comportement moléculaire quand la phase gazeuse est condensée (fortes
pressions), il semble plus judicieux d'utiliser un traitement en mécanique
classique, tel que nous 1'avons envisagé dans le Chap. III. En effet, puis-
que les effets quantiques sont alors négligeables, un tel raisonnement se
justifie dans son principe et, de plus, permet une interprétation physique

simple.

Dans une premiére partie, nous donnons donc une interprétation
selon un schéma quantique, en utilisant des résultats théoriques connus,
en nous limitant dans cette voie, & la théorie de Van-Vleck [36, 104] et
sous une forme simplifiée 4 celle d'Anderson |37, 39]. Les calculs numé-
riques systématiques effectués dans cette étude, permettent une comparai-
son entre résultats théoriques et expérimentaux, qui confirme d'autres ob-
servations obtenues avec des molécules différentes, pour des fréquences plus

basses |17, 45, 111, 112].

Dans une deuxiéme partie, nous donnons une interprétation en mé-
canique classique, en utilisant les résultats théoriques que nous avons ob-

tenus [91, 93, 95] et qui sont exposés dans le Chap.III. Nous pouvons ainsi
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comparer et interpréter les différents spectres d'absorption relevés expé-

-~

rimentalement pour des pressions supérieures 3 quelques bars.

Dans une troisiéme partie, nous essayons d'obtenir une interpré-
tation globale, permettant de décrire les résultats expérimentaux, aussi
bien pour les fortes pressions que pour les faibles pressions. Une descrip-
tion quantique est alors nécessaire,pour laquelle nous cherchons a définir
a partir de 1'étude effectuée Chap III, un facteur de forme permettant d'ob-
tenir le passage graduel d'un spectre discret (quantique), & un spectre con-

tinu (classique).
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4.1. DOMAINE DES PRESSIONS FAIBLES. ESSAI D'INTERPRETATION EN MECANIQUE

QUANTTQUE A PARTIR DES THEORTES DES LARGEURS DE RAIES

Pour des pressions relativement faibles, jusqu'd quelques centaines
de millimétres de mercure, les résultats expérimentaux (Chap II) montrent

que la structure rotationnelle des spectres est encore nettement apparente

Cependant, si pour les pressions les plus faibles (40 mmHg), les
différentes raies de rotation peuvent encore etre considérées comme isolées,
il n'en est plus de méme pour des pressions plus élevées. Ainsi, dés que la
pression atteint une centaine de millimétres de mercure, il y a recouvrement
des différentes raies. Quelle que soit la fréquence considérée, l'absorption
résultante se rattache alors non plus 3 une seule transition, mais 3 1l'en-
semble des transitions permises. Interpréter un tel massif d'absorption de-

vient alors relativement complexe.

Néanmoins, on peut essayer d'analyser ces résultats, & partir de
1'expression générale de la densité spectrale donnée dans le chap I. Pour
des niveaux stationnaires représentés par les vecteurs d'état |i> et |[f>,
on sait {35] que dans le point de vue de Schrodinger, la densité spectra-

le définie pour les transitions i»f est donné par

~ .2
(4-1) I(w) = P |<f|M]1>| G(wfi-w) od hw,.. = E. - E

1

2 £fi 0 VfF i
u if

Pour tenir compte de la non stationnarité des niveaux d'énergie, qui, aux

faibles pressions, se traduit essentiellement par le fait que la durée de

vie des niveaux 1 et f est finie r], 26, 36, 38, 106] il est commode d'affec-

ter 3 chaque raie, un facteur de forme rendant compte des perturbations appor-

tées par les interactions moléculaires.

Si on se place dans 1l'hypothése de Van-Vleck [36], le facteur de

forme intrcduit est mipposé &tre le méme quelle que soit la transition con-
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sidérée. Dans ce cas, la relation (4-1) s'exprime simplement 3 partir d'un

paramétre d'élargissement Av unique et on obtient

|
(4-2) W~y o l<Ely]is|? ¥,
H if
1/t 1/t
(4-3) F._= +
1f (w - wfi)2 + 1/1.'2 (w + wfi)2 + 1/1'2

1
ot T est le temps moyen séparant deux collisions et Av = —— la demi lar-
27t
geur 3 demi puissance de la raie de rotation. Si les chocs sont binaires,

le paramétre Av est pratiquement proportionnel 3 la pression du gaz étudié.
Puisque 1'on suppose que la pression est suffisamment faible pour que le
profil spectral soit essentiellement déterminé par la durée de vie des
niveaux d'énergie, on peut admettre qu'entre deux chocs, les niveaux i et

f sont ceux de la molécule isolée. Dans ces conditions, la relation (4-2)
se simplifie, puisque le carré de 1'élément de matrice du moment dipolaire
[<f[uli>[2 donnant la probabilité de transition est relatif 3 la molécule
isolée et par coﬁséquent est bien connu [1, 17]. En faisant cette approxi-
mation, on admet en fait que le potentiel intermoléculaire moyen est suffi-
samment faible, pour que la perturbation apportée aux €nergies des &tats

propres de la molécule, soit négligeable.

Si maintenant on spécialise les notations pour une molécule toupie

symétrique, définie par les nombres quantiques J et K, on obtient pour le

coefficient d'absorption (dans le cas ol hw << kT)

D

4HNu2 : <:T lz
(4-4) a(w) = /// Ky/ ﬂlk
3ckT =0 K u
ol :
1/t 1/t
F_, = +
JK (w - wJK)2 + 1/'r2 (0 + wJK)Z + l/T2
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“Ik/2m =0, 2B (J + 1)

Notons que pour les pressions considérées (40 - 103 mmHg), les raies de
rotation ne peuvent €tre résolues par rapport au nombre quantique K [17,]8J.
La relation (4-4) peut alors €tre exprimée sous une forme légd&rement diffé-
rente :

K=+J

2 2

4TINp < .

(4-5) a(w) = E aJ(m)‘ ol : aJ(w) =—TF . 2 PJK _J..IS_Z._._
J 3ckT K=~J u

chaque terme aJ(w) est alors le coefficient d'absorption relatif 3 une
des transitions permises (J#<J ou J«J), non résolue par rapport au nombre

quantique K, et que 1l'on peut effectivement observer expérimentalement.

Ainsi, 1'absorption résultante mesurée 3 une fréquence(w , est
la somme d'absorptions partielles, relatives i toutes les transitions

‘possibles.

A partir de la relation (4-5), on peut numériquement calculer
le coefficient a(w) dans toute la bande des fréquences oili nous avons re-

levé les spectres expérimentaux.

D'un point de vue pratique, il est nécessaire dans cette relation,
de limiter la sommation effectuée sur le nombre quantique J, & un certain
ordre. Néanmoins, autour d'une transition donnée, seules les contributions
relatives aux transitions les plus proches, sont significatives. Ce fait
apparait nettement Fig (4-1),o0l nous avons tracé pour une bande de fréquen-.
ces centrée sur la transition J dans le cas de CHFB, les courbes obte-

15«14
nues dans les deux hypothéses suivantes :

- J variant de 13 3 16

-— J variant de O a 100
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On peut constater que les deux courbes obtenues sont relativement voisines.
Un intervalle de sommation tel que O < J < 100, est donc en pratique large-

ment suffisant.

Pour les corps purs, nous donnons Fig (4-2) une comparaison entre
les résultats expérimentaux et les résultats théoriques calculés 3 partir

de la relation (4-5).

Les courbes théoriques sont tracées de telle sorte que, pour la
plus faible pression utilisée (40 mmHg), pour laquelle on peut encore con-
sidérer chaque raie comme isclée, les amplitudes au niveau du maximum et

les largeurs des raies soient identiques 3 celles relevées expérimentalement.

Nous avons ainsi utilisé les valeurs suivantes :

Av/P
Av/P

8,8 MHz /mmHg pour OCS
18  MHz/mmHg pour CHF

I

3

Ces valeurs sont quelque peu différentes de celles utilisées par d'autres

auteurs [17, 77, 79, 107, 108, 109, 110 ..l , mais i1 faut noter que :

- d'une part nous avons relevé ces valeurs pour des transitions
é é é A
de rang élevé (.124_>25 pour OCS et J]4+]5 pour CHF3) et le paramétre Av/P
expérimental peut étre fonction du nombre quantique J [38, 77, 79, 107, 1081.

- d'autre part, la pression i laquelle se rattachent ces valeurs,
est déji relativement importante comparée 3 celles utilisées habituellement

en spectroscopie.

Dans le cas d'un mélange gaz polaire—gaz inerte, la relation (4-5)
peut également &tre utilisée, i condition d'introduire un paramétre d'élar-
gissement donné par la relation :

Av = P1 (Avll/P) + P2 (Av‘Z/P) ol :




NPcm-1 CHF3_N2

P, =100 !

005+

300 ’ ’ 330 GHZ

NP crn-1 OCS_N2
R =100
0,041

300 : 315 GHZ

———- Experimental Theorique (V.V.W)

Pressions en mmHg

Fig.4.3
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- P] et P2 sont les pressions partielles, respectivement, du gaz polaire

et du gaz non polaire

- Av]] est le paramétre d'élargissement 1ié aux collisions entre molécules

polaires

- Avlz est le paramétre d'élargissement 1ié aux collisions entre molécules

polaires et molécules inertes

Nous donnons Fig (4-3) une comparaison entre courbes théoriques et expéri-

mentales, pour les mé€langes N2-0CS et NZ—CHF3

Les paramétres d'élargissement utilisés sont ici

0Cs Avll/P

8,8 MHz /mmHg Avlz/P 3,8 MHz/mmHg

CHF Avl]/P

3 18  MHz/mmHg Av]2/P

4 MHz /mmHg

L'analyse de 1'ensemble des courbes données Fig (4~2)ct (4-%) montre que
1'allure générale des spectres expérimentaux é% qualitativement décrite
par les courbes théoriques, les écarts &tant nettement moins marqués que
dans le cas des corps purs. Cependant 1'accord obtenu, n'est pas satis-
faisant, tant du point de vue des amplitudes que du point de vue des largeurs

spectrales.

De tels désaccords, ont déja été constatés dans la description
de spectres relatifs 3 d'autres corps, mals pour des transitions de rang
plus faible. Ainsi, en étudiant les raies d'absorption du chloroforme
(CHC13), pour les transitions JO+] et J]+2 (5-15 GHz), Bou douris [111],
montre que pour une pression variant de 50 i 100 mmHg, il existe déja un

écart entre théorie et expérience.

L'impossibilité de décrire 1'évolution du spectre d'inversion de
1'ammoniac (NH3 et ND3), a partir de la relation de Van-Vleck, est également

un fait bien connu [17, 45, 111, 112] . A travers la relation (4-5) l'origine




d'un tel désaccord, doit se rechercher :

- au niveau de chaque raie, dans 1'expression du facteur de

forme introduit,

~ au niveau de 1'expression (4-5) en elle méme, qui admet im-
plicitement que les absorptions relatives aux différentes transitions sont
indépendantes et additives et que la fréquence et la probabilité de tran-—

sition sont celles de la molécule isolée .

Le facteur de forme de Van Vleck, est &videmment une expression
approchée puisqu'elle suppose une durée de 1'interaction infiniment bréve
et corollairement une interruption de la rotation et surtout une réorien-
tation de la position du dipole quasi instantanée s, ce qui est peu com-—

pa tible avec 1'expérience.

En effet, dans 1'approximation classique, il est facile de mon-
trer que la fonction de corrélation du moment dipolaire que 1'on peut dé-

duire de la relation (4-5) est donnée par :

t

o (t) = (t) e _

¢RL

et nous avons vu (Chap.3, § 3-2~2) qu'une telle relation ne peut décrire

correctement le mouvement moléculaire.

Néanmoins, on peut tenir compte de la durée des interactions a
partir de la théorie d'Anderson [38, BQI. Un tel point de vue est intéres-
sant, dans la mesure ol il permet d'introduire les différents potentiels
intermoléculaires auxquels est soumise la molécule lors d'un choc. Le para--

métre Av qui s'en déduit, perd alors son caractére empirique, mais est géné-

L'hvpothése de la durée d'un choc infiniment bréve est couramment adoptée

en spectroscopie (impact theory) et peut trés souvent se justifier 1]
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ralement difficile 3 calculer [17, 39, 49, 50] et de nombreux travaux sont

encore consacrés 3 ce sujet.

Par ailleurs, si cette théorie est applicable au cas des raies iso-
lées, il semble particuliérement difficile [49, 50] de 1'étendre au cas étu-

dié ici ol les raies se recouvrent.

Cependant, dans le cas de la molécule OCS, nous avons utilisé
un facteur de forme simplifié, tiré de la théorie d'Anderson, en introdui-
sant dans la relation (4-5) un paramétre d'@largissement, fonction de la tran-
. . ez ~ .. .
sition considérée, donné par la forme empirique suivante :
Av 1815

P T

hB
2 o J @+

kT

+ 64100 7172 (J + 1)

L'utilisation de ce paramétre, ne nous a pas permis d'obtenir un accord

satisfaisant [84].

I1 faut d'ailleurs remarquer que 1l'introduction d'un paramétre
d'élargissement fonction de la transition, ne permet toujours pas de tenir
compte de 1'inertie des molécules. Or, ainsi que nous le préciserons en
§ 4-2 et 4-3, ce facteur est certainement essentiel pour expliquer les spec-
tres expérimentaux et nous pensons qu'il faudrait en tenir compte dans 1'ex-—

pression du facteur de forme.

Quand il y a recouvrement des différentes raies, le potentiel in-
termoléculaire moyen, peut devenir suffisamment important pour qu'il existe
des couplages entre niveaux d'énergie [44, 45] (ou ce qui revient au méme
entre fréquences de transitions). Les régles de sélection et leS fréquences
de transition n'étant plus celles de la molécule isolée, la relation (4-5)

doit alors étre modifiée dans ce sens, indépendamment du facteur de forme.

L'analyse théorique rigoureuse du comportement moléculaire, devient

dans ces conditions compliquée [44, 45, 46 ...]et se rattache difficilement

Ce facteur de forme qui tient compte de 1l'effet de résonance [17, 77, 107],
est en accord avec les mesures effectu&es par Battaglia L108] (JO+1 a J0+]0)

et avec nos propres mesures (J24+J25)
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a des grandeurs accessibles 3 l'expérience. D'autre part, il semble malaisé

d'appliquer ces théories 3 un ensemble de raies trés &tendu.

I1 semble donc important, pour décrire les spectres dans cette
gamme de pressions, de connaitre les modifications apportées par le poten-
tiel intermoléculaire. Néanmoins, une telle &tude faisant actuellement 1'ob-
jet de nombreux travaux [48, 49, SO], il nous semble préférable, de s'in-
téresser plutdt aux effets dus au facteur de forme. Nous préciserons davan-

tage cet aspect dans le § 4-3, dans le cas particulier de la molécule OCS.

4.2. DOMAINE DES FORTES PRESSIONS. INTERPRETATION EN MECANTQUE CLASSTQUE

A PARTIR DU FORMALISME DE LA FONCTION MEMOIRE

Dans ce paragraphe, nous proposons, i partir des modé&les théoriques
étudiés dans le chap. III § 3-2, une interprétation détaillée des spectres

(continus) obtenus expérimentalement pour des pressions élevé@es (P > 1 bar).

Au préalable, il nous semble intéressant de donner une analyse
préliminaire (semi-qualitative), qui permet de dégager les caractéristiques
essentielles du comportement des deux gaz étudiés et qui justifie le point

de vue adopté dans notre &tude théorique.

4.2.1. Analyse preliminaine

Sur la Fig (4-4), nous avons tracé, dans le cas de CHF3 pur,
la fonction de corrélation ¢RL(t) de la rotation libre et les fonctions de
corrélation expérimentales, calculées a partir de la relation (1-4) que nous
rappelons :

2 nc ® a(w)

o(t) = — 7~ cos wt dw
I € =-¢ o W




P e CHF3
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Fonctions de correlation experimentadles

Fig.4-4
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D'un point de vue pratique, en supposant n ## | et €, ## 1 et en

. P -1 . .
exprimant la fréquence v en cm , on obtient la relation :

1 *aw)
o (t) = cos 2l v ¢ t dv
exp H2 (eo - 1) Jo v2

s -1 P1s .
De 200 3 2 ecm , la grandeur oa(v) utilis@e pour calculée cb(t)exp est
celle que nous avons relevée expérimentalement. En dessous de 2 cm , nous
. R . e s .
avons extrapole les spectres d'absorption en utilisant les résultats

donnés par Birnbaum [53].

Si 1'absorption est uniquement due au moment dipolaire permanent,
les deux premiers coefficients du développement en série de ¢(t)exp, doivent
eétre indépendants des interactions [59, 113], donc de la densité& du gaz (ou

de la pression si on considére un gaz parfait).

Pour vérifier s'il en est bien ainsi, nous comparons pour CHF3

pur, dans le tableau IV.1, les grandeurs

1 (7 alv) 1 (7
3 dv et — | a(v) dv
N jo v N jo

calculéespour différentes pressions (N est ici le nombre de molécules par

unité de volume)

Notons que certains auteurs utilisent une extrapolation linéaire dans la

partie basses fréquences des spectres. Si une telle méthode convient pour

calculer -
a(v) dv
o
elle ne peut etre utilisée pour calculer
to v

car alors cette intégrale serait divergente.
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bars > 11 16 Valeur théorique
1 (% a(v)
3 -2 - - -
. —dv e | 27107°%  [28,310722 | 28,610722 2910”22
(o] AY]
(" -18 -18
— | @) das em | 0,910 0,8810 0,8410"18 0,85107 '8

TABLEAU 1IV.]I

On constate que les valeurs expérimentales restent pratiquement constantes

et trés proches des valeurs théoriques. En particulier, l'aire intégrée

o s]

a(v) dv , est pratiquement proportionnelle 3 la densité.
(8]
La contribution due aux moments induits, qui est proportionnelle
Pl 3 - -~ 2 -~ . - - - L
au carré de la densité (ou a N°) peut donc &tre considérée comme négligea-—

ble dans le domaine des pressions utilisées.

Pour tracer les courbes'¢(t)exp, nous avons normalisé les fonctions

a 1l'origine. Etant donnée la faible dispersion observée sur la grandeur

1 (7 a(v)

- 2
N o v

dv

en fonction de la pression (5%Z), le réseau obtenu ainsi, reste cohérent et
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peut &@tre utilis@ pour comparer le comportement de ces différentes fonctions

de corrélation.

Si aux temps courﬁs (t/TM < 1), les courbes expérimentales données
Fig (4-4) sont confondues avec la courbe de la rotation libre, pour 1< —%~< 3,
les écarts augmentent avec la pression mais restent relativement faibles.M0n
peut donc admettre que la probabilité pour qu'une molécule subisse un choc

durant cet intervalle de temps est faible.

Ensuite, pour t/'rM > 3, les courbes expérimentales décroissent au

lieu de tendre vers la valeur asymptotique ¢NR (¢yp = 0,41 dans le cas de

NR
CHF3), ce qui indique la présence de réorientations de la composante Hys évi-

demment liées aux interactions.

Le comportement global de la fonction de corrélation, confirme donc
1'hypothése d'interactions peu nombreuses, c'est & dire séparées par un temps

moyen relativement grand devant le temps moyen de libre rotation t1,. De plus

e
il permet de mettre en &vidence les comportements l1iés & la composante
(décroissance moins rapide de ¢(t) aux temps courts) et la composante Ry (de-

croissance de ¢(t) plus rapide aux temps longs).

On peut essayer de confirmer ces résultats de fagon différente,
en comparant les spectres obtenus pour une méme molécule en phase gazeuse,
puis en solution dans un solvant non polaire liquide. Dans ce cas, en effet,
les interactions sont normalement beaucoup plus nombreuses et de nature diffé-
rente. Chaque molécule est pratiquement en interaction permanente avec son
entourage et le mouvement moléculaire est alors plus proche d'une libration

que d'une rotation. Les spectres doivent donc €tre fort différents.

C'est bien ce que 1l'on peut constater Fig (4~5) ol nous avons tracé
les spectres d'absorption expérimentaux obtenus (2 la température ambiante)

pour :
- un mélange 0CS-N2 (gaz)

- un mélange OCS-hexane (liquide) [114]




e (w)/ A Max

OCS.Hexane

05..

10 50 100 crm-1
Spectres infru-rouge lointain (T\)
o N
Comparaison  liquide - gaz g

Fig.4-5
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Un simple examen de ces courbes, permet de mettre en évidence

deux différences fondamentales déja signalées dans le chap. IT :

- d'une part, la position du maximum de 1'absorption se déplace
-1 - - . .
de 16,5 cm en phase gazeuse 3 35 cm ! en phase liquide (le maximum d'ab-

sorption en rotation libre est de 1l'ordre de 16 cm—l).

- d'autre part, la largeur a demi puissance est de l'ordre de

_] -—
15 ¢cm ° en phase gazeuse et de 74 cm ! en phase liquide.

Remarque

On peut rapprocher ces résultats de ceux obtenus par Gerschel
[89] (CHC1,-C H.F,Cl) et par Darmon [75] pour le liquide OCS pur. Dans
ce dernier cas, les spectres obtenus (3 diverses températures) sont centrés
sur des fréquences relativement élevées (30 3 60 cm_l) avec des largeurs com-
parables i celles obtenues pour le mélange OCS—hexane. Notons que paralléele-

ment l'aire intégrée devient sensiblement supérieure & sa valeur théorique.

On peut donc conclure, d'aprés cette premiére étude, que pour
les deux corps &tudiés (OCS et CHFB), dans la gamme des pressions utilisées,
les spectres d'absorption sont caractéristiques du mouvement de rotation

(faiblement perturbé) des moments dipolaires permanents.

Dans ces conditions, on peut pour décrire ces spectres, utiliser
1'étude théorique du Chap. III, qui ne prend en considération que les réo-

rientations du moment moléculaire permanent.

4.2.2. Analyse complete des nésultats experimentaux

L'étude préliminaire précédente, a montré que
dans le cas des corps purs, les spectres d'absorption

- d'une part sont déterminés par les mouvements d'orientation

des moments permanents
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- d'autre part sont proches de ceux de la rotation libre

Ces caractéristiques essentielles, sont également valables dans une large
gamme de pressions pour les mélanges et nous allons interpréter en premier

les résultats obtenus dans ce cas

4.2.2.1.1. MéRanges N2-CHF
Sur les Fig (4-6) et (4-7), nous avons tracé
les courbes expérimentales et théoriques correspondantes, obtenues en uti-

lisant les modéles J et M.

Les courbes théoriques, sont calculées 3 partir

des relations (3-41) et (3—-42) que nous rappelons :

9 €5 T E 1 (7 E»z + Qz a() + 1/T2‘]d9
(W) = w° =—=— | £(2) b(®) —— T T
nc T w2 [Q -w o+ 1/T J +[Q b(R) - 2w /T
z L N
e —e A (1 -A /1) - B2 /T
2 o o w w w
aylw) =w 2 2 , 2
nc (1 - Aw/T) + Bw /T
® a(f) w2 + Q7 + ]/T2
Aw = 1| £(Q) - 55 * b(Q) ; ; 5 ; dQ
% v Q°F -+ 1/t7) 17"+ 4w
, [ a(Q) 92 - w2 - 1/t
B = wr £(2) |- + b(R) e
w I+ w2 12 2 2 2

y
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Remarquons que dans ces relations, seul le paramétre T est 3
déterminer d'aprés les courbes expérimentales, les autres grandeurs étant

parfaitement connues (géométrie moléculaire).

Expérimentalement, les absorptions ont &té mesurées (i la tempé-
rature ambiante) par rapport au solvant. Dans une large mesure on évite ain-
si toute contribution due &ventuellement aux moments induits [12] au niveau

des molécules de ce solvant, quand la pression devient importante.

Pour toutes ces courbes, les absorptions sont données en valeur
réduite, par rapport au maximum d'absorption obtenu en régime de rotation

libre.

Dans chaque cas, le temps moyen 1 utilisé dans les relations (3-41)
. . . v -1 N
et (3-42) est choisi pour obtenir dans la bande 5,6-200 cm , oli nous avons
effectué les mesures, le meilleur accord possible, entre courbes théoriques

et expérimentales.

On constate Fig (4-6) et (4-7) que l'accord obtenu est non seule-
ment satisfaisant dans le domaine de 1'infra-rouge lointain, mais également

dans le domaine hertzien (étudié expérimentalement par Birnbaum [53, 54, 55]).

Or, d'un point de vue expérimental, on sait que les mesures d'ab-
. . . .. . iieas, s B
sorption dipolaire, mettent en évidence avec une égale sensibilité : le com—
portement aux temps courts (partie hautes fré&quences des spectres) et le com~
portement aux temps longs (partie basses fréquences) des mouvements moléculai-
res. Tout écart entre théorie et expérience, est alors nettement mis en évi-

£ t.3
dence .

Il est donc remarquable, d'un point de vue théorique, de pouvoir

décrire de fagon satisfaisante tout le spectre, 4 partir d'un seul paramétre.

KR

En effet, dans le domaine hertzien, il est possible pour chaque fréquence de

choisir la méthode de mesure et la longueur de cellule pour obtenir le maximum
. . . . . . 2 . :

de précision. Dans le domaine infra-rouge lointain, le facteur w”~ (relation 1-3)

crolt notablement et 1'atténuation devient facilement mesurable.

I1 n'en est pas de méme en spectroscopie infra-rouge (rotation vibration) ol
les comportements aux temps courts, determinés 3 partir des ailes de la raie

d'absorption sont plus difficilement mis en évidence [63, 64].
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Discussdion aes Reésultats

D'un point de vue pratique, pour déterminer le paramétre T, nous
avons tracé Fig (4-8) les courbes théoriques ; £ '
g (4-8) qu uMax/qMax gy, € fonction de

TM/T, dans le cas du modéle M et du modéle J.

Ces courbes, montrent que dans un domaine &tendu, la variation
relative théorique du maximum de 1'absorption, est pratiquement proportion-
nelle a 1/1, donc & la pression, en négligeant la non idéalité du gaz &tu-

> -

dié.

Pour les pressions élevées, quand cette variation est suffisamment
. . . %
importante, ces courbes permettent d'obtenir rapidement la valeur la plus

probable du paramé&tre T.

Connaissant 1, il est alors possible, si on se place dans le cas

du modéle J, de calculer le temps de relaxation 1__. attaché 3 la composante

DJ

5¢du moment dipolaire, portée par le moment cinétique de la molécule.

- 4 - 1 -~ = 1 18
Ce temps ™I gﬂl ¢NR) (relation (3-40)), détermine entié&rement

le spectre non résonant, vers lequel tend le spectre réel dans la partie bas-

ses fréquences et dont le coefficient d'absorption est donné par (relation
(3~45)) :

E = €

© 2 DJ
%nr (@) = > w qDNR p) 2
nc I +w T

Pour les pressions faibles (5 bars d'azote ou d'helium), la variation est
trop faible pour €tre exploitée. Dans ce cas, la partie basses fréquences
du spectre peut fournir une information précieuse, car les variations de
1'absorption sont toujours plus marquées dans cette partie du spectre et peu-

vent €tre mesurdes avec plus de précision.
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Il est alors particuli&rement intéressant de comparer T ._ au temps de re-

DJ

laxation g obtenu par Birnbaum [53, 54, 55] a partir de mesures effectuées

en basses fréquences ( < 30 GHz).

Pour les mélanges NZ—CHF3 considérés, les différents résultats

obtenus, sont résumés dans le tableau IV-2. La pression partielle de CHF,

est dans tous les cas de 150 mmHg (0,2 bars).

Pbars 5 80 150
12
Tx 10 s 31 1,88 0,94
T 1o12 53 3,18 1,59 T = 25°C
py * § » ’ -
12
T, X 1007 s 55,5 3,47 1,87
o1 / T 0,94 0,92 0,85

Tableau IV.2

Il convient de remarquer que :

- d'une part, le temps de relaxation T_, calculé i partir de la

DJ

relation (3-40) reste pratiquement &gal au temps ™ mesuré expérimentale-

ment par Birnbaum

- d'autre part, la valeur du temps moyen de rotation TM étant
de 1'ordre de 0,31 10_12 s, on constate que pour la pression la plus éle-
vée (150 bars) on obtient T/TM ## 3, Ainsi, dans tout le domaine des pressions
pour lesquelles nous avons effectué ces mesures, nous vérifions bien que le

temps moyen T séparant deux interactions reste relativement grand devant Ty
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Par ailleurs, il peut sembler intéressant de préciser dans quelle
mesure, lequel des modéles M ou J décrit le mieux les résultats expérimen—

taux.

Nous avons vu Fig (4-7) que dans la gamme des pressions utilisées,
les deux modéles donnent sensiblement des résultats identiques. Etant donnée
la précision expérimentale que 1'on peut obtenir dans le domaine de 1'infra-
rouge lointain, il est dans ces conditions difficile de se prononcer, méme
si le moddle M semble légérement plus satisfaisant, 3 la pression la plus éle-

vée.

4.2.2.1.2. Autrnes mélanges

Pour le mélange He—CHF3, les modifications du
spectre d'absorption en fonction de la pression, sont relativement faibles.
Ainsi, pour une pression de 5 bars, la différence entre le spectre expéri-
mental et le spectre de la rotation libre n'est pas suffisante (entre 5,6

et 200 cm_l) pour que l'on puisse déterminer la valeur du paramétre .

En se basant sur la valeur de Tpys calculée i partir des mesures

en trés basses fréquences [53] , la valeur la plus probable est de 1l'ordre

de 135 10“12 s (T/TM n 440), valeur beaucoup trop importante pour qu'une

altération du spectre en infra-rouge lointain puisse s'observer.

Pour une pression de 120 bars, par contre, nous avons obtenu

T v 58 10-12 s (T/TM n 19), valeur qui est en bon accord avec la valeur

correspondante de T.. Les spectres théorique (modéle J) et expérimental

D
tracés Fig (4-9) sont ici encore en bon accord.

Dans le cas du mélange N2-0CS (1 bar OCS 79 bars N2), le meilleur

. 1
accord a été obtenu Fig (4-10) avec un temps moyen T Vv 2 10 2 s (T/TM = 5).

Cette valeur, est pratiquement identique & celle obtenue dans le

cas d'un mélange N2-CHF, pour P = 80 bars. Ce résultat semble justifié, car

3
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les concentrations étant tr&s faibles dans les deux cas, les seuls chocs

i prendre en considération sont ceux existant entre molécules polaires

et molécules non polaires. Pour une méme pression, les temps moyens doi-
vent €tre relativement proches, puisque les molécules OCS et CHF3, ont des
caractéristiques dynamiques (masse et moment d'inertie) assez voisines et

toutes deux un moment dipolaire important =,

4.2.2.2. Conps purs

Dans le cas des corps purs, bien que le nombre de
molécules polaires par unité de volume devienne important, 1'étude préli-
minaire a montré que les spectres d'absorption, sont encore caractéristi-
ques d'un mouvement de rotation faiblement perturbé. L'interprétation de ces
spectres, peut donc s'envisager également 3 partir des modéles utilisés dans

le cas des mélanges.

4.2.2.2.1. CHF3
Dans le cas de CHF3 pur, l1'accord le plus satisfaisant
a été obtenu avec le modéle J, en prenant * , ainsi qu'il apparait Fig (4-11)

0,48 _
T = ———— 10 12 s
e -1

)
Pour bien mettre en évidence le comportement spectral 1ié & la composante U,
(absorption non résonante), nous avons tracé Fig (4-12) 1'absorption obte-
nue dans la gamme 5-500 GHz, en faisant figurer également la partie corres-
pondant 3 1'absorption purement non résonante (Debye) calculée & partir des

valeurs expérimentaies données par Birnbaum [53, 54].

RE

Ce qui assure dans les deux cas, un spectre essentiellement di aux mouvements

des moments permanents.

Pour CHF3 pur, la quantité € 1 n'est pas rigoureusement proportionnelle 3
la pression. Pour calculer la valeur réelle de 1'absorption & partir des rela-

tions théoriques, il faut tenir compte de cette correction.
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Comme dans le cas des mélanges, on constate que le modéle utilisé
décrit relativement bien cette absorption non résonante, ce qui par ailleurs

justifie la relation (3-47).

L'accord obtenu étant relativement satisfaisant pour 1'ensemble
des spectres, il semble intéressant de préciser dans quelle mesure, la sim-
ple connaissance du maximum de 1'absorption (infra-rouge lointain), permet
de déterminer la valeur du paramétre 1. D'aprés la courbe donnée Fig (4-8),

on sait en effet que la quantité@ :

o
Max

y=
aRL Max

doit €tre une droite en fonction de 1/7.

A partir de la relation (3-42), calculée numériquement, le maximum

d'absorption obtenue en rotation libre, est donné par

e -1

0
%R Max = ' “M
nc
Numériquement, on obtient alors
-1
Uyax NP cm
'y=
124 (so - 1)

Dans le tableau IV.3 ci-dessous, nous donnons les résultats obtenus

Prars 5 i 16 21
Gy NP — 4,6 11,5 17,7 22
(expérimental)
O ax NP em ! 4,95 12,20 19,3 28
e, = | 0,04 0,098 0,156 0,225
y 0,93 0,945 0,915 0,8

Tableau IV.3
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Sur la Fig (4-13), nous avons tracé les points expérimentaux donnés ci=-
dessus, ainsi que les courbes théoriques, correspondant aux modéles J et M,
calculédes d partir du paramétre

0,48

T =

10712 ¢

e —-1
o

utilisé précédemment.

Compte tenu des incertitudes exp&rimentales, les relations théo-

riques sont relativement bien vérifiées. Cependant, il semble difficile :

- d'une part de vouloir déterminer T & partir de la seule mesure
de Upax® En effet, méme aux pressions les plus élevées, l'écart par rapport
4 la rotation libre reste toujours faible.

- d'autre part de préciser davantage la nature des interactions,

les résultats donnés par les modéles J et M étant trop proches.

4.2.2.2.2. 0.C.S.

Sur la Fig (4-14), nous avons tracé pour OCS pur (P = 9 bars)
le spectre expérimental et le spectre théorique calculé dans le cas du mo-
déle J. La valeur choisie pour le paramétre T est ici de 12,3 10—12 s
(T/TM n 30), valeur qui permet d'obtenir un accord général satisfaisant

dans tout le spectre (0,3-100 cm—]).

La partie située dans le domaine de 1'infra-rouge lointain,
® . . .
se confond = pratiquement avec le spectre de la rotation libre, aux erreurs

expérimentales prés.

Par contre, dans la partie basses fréquences, l'absorption est

nettement supérieure d celle calculée en rotation libre. Cet aspect apparait

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par ailleurs par Darmon,

Gerschel et Brot [75].
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particuli&rement sur la Fig (4-15), ol nous avons tracé les spectres pour
diverses pressions, dans la bande 10-30 GHz.

110

Les spectres théoriques, qui ont &té tracés en prenant T = ~—— ]0—12
P
bars

sont trés proches des spectres expérimentaux.

Par ailleurs, on constate bien, tant d'un point de vue théorique
qu'expérimental, qu'il n'existe aucun "palier" dans 1'absorption, comme c'est
le cas pour la molécule CHF3.

En effet, la composante 1y est ici nulle et il ne peut y avoir

d'absorption non résonante.

Néanmoins, il est intéressant de préciser dans cette bande de fré-
quences, la loi de variation de a(w) en fonction de la pression. Nous avons
ainsi tracé Fig (4-16) et Fig (4-17), a 26 GHz, a(m) en fonction de P et de
P2. En comparant ces courbes, on s'apergoit que a(w) varie comme pf avec
1L < B <2 (B~ 1,4). Ainsi, et ce point est commun avec CHF3, 1'action de 1la
pression est plus marquée en gamme hertzienne qu'en gamme infra-rouge loin-

tain.

En résumé, pour les deux corps &tudiés, les spectres théoriques

et expérimentaux sont marqués :

- d'une part, par un comportement proche de la rotation libre
dans le domaine de 1l'infra-rouge lointain. Dans ce cas, méme pour des pressions
aussi élevées que 150 bars (cas des mélanges), w T > |1 et il faut attendre
plusieurs périodes du champ appliqué avant qu'une molécule ne subisse un choc.
La perturbation résultante est alors faible et théoriquement proportionnelle‘

4 la densité (Fig (4-8)).

s

Pour OCS, la courbe €, ~ | fonction de la pression est pratiquement une droite.

Dans ce cas, la densité est proportionnelle 3 la pression, ainsi que 1/t
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- d'autre part, par l'apparition d'un domaine d'absorption dans
la gamme hertzienne, qui s'observe surtout pour les molécules toupies sy-
métriques (absorption non résonante). Dans ce cas, méme pour des pressions
aussi faibles que 5 bars, w 7 < ! et durant une période du champ appliqué,
une molécule peut subir en moyenne plusieurs chocs qui peuvent altérer les
positions de p, et de W L'effet observé peut alors &tre beaucoup plus mar-
qué; La relation (3-47), prévoit d'ailleurs une variation 3 la limite pro-

portionnelle au carré de la pression (pour une molécule toupie symétrique).
I1 faut remarquer enfin, que dans la gamme des pressions utilisées,

les deux modéles théoriques, conduisent 3 des résultats quasi identiques, pro-

ches des résultats expérimentaux.

4.3. RECHERCHE D'UNE INTERPRETATION GLOBALE. ESSAI DE SYNTHESE

L'interprétation des résultats expérimentaux entreprise
dans les § 4-1 et 4-2, fait appel 3 deux descriptions de l'absorption di-

polaire :
- une description quantique pour les faibles pressions (§ 4-1)

- une description classique pour les fortes pressions (§ 4-2)

Or, aussi bien d'un point de vue théorique (principe de correspondance),
que d'un point de vue expérimental (Chap. II), on sait que la description
quantique, doit redonner la description classique, quand la pression devient

suffisamment importante.

Néanmoins, si on résume les résultats obtenus, on constate que

a) dans le domaine des trés faibles pressions ( < 100 mmHg), une
théorie quantique des largeurs de raies comme celle de Van-Vleck, donne une

description relativement satisfaisante du profil expérimental.
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b) dans le domaine des fortes pressions ( > quelques bars), la
théorie classique de diffusion rotationnelle généralisée, donne également

une description satisfaisante dans une large gamme de pressions.

c¢) dans le domaine des pressions intermédiaires (100-103 mmHg) ,
domaine ol les spectres passent de la description quantique (caractére
discret) & la description classique (caractére continu) le modéle théori-
que envisagé en a) devient trop qualitatif et de plus ne redonne pas les

résultats obtenus en b).

En s'é@tayant sur 1'ensemble des résultats expérimentaux, il sem-—
ble intéressant d'essayer dans une certaine mesure de pré&ciser l'origine
de ce désaccord, en @tudiant quelle est 1'influence du facteur de forme

et du temps moyen introduits.

Si, 4 partir des informations obtenues ainsi, il est possible,
méme trés qualitativement, de décrire 1'absorption dans les domaines quan-
tique et classique, & partir d'une relation unique, nous pensons qu'un des

aspects essentiels des spectres relevés ici aura &té quelque peu éclairci.

4.3.2. Comparaison entre Les descrniptions quantique et classique.

o o e o = - e = o A A = = A —————— — o~ _——a————  — o ———————

Pour que l'on puisse effectivement passer graduelle-
ment de la description quantique 3 la description classique, & partir d'une
relation unique, il est tout d'abord indispensable d'affecter 3 chaque raie
un facteur de forme convenable, tel que les deux premi&res régles '"somme" de

Gordon :59, 105] soient vérifiées.
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Pour celd, le facteur de forme qui a &té calculé dans le para-

graphe 3-3 semble relativement bien adapté.

Si on se place par exemple, dans le cas des molécules lindaires

(0CS), ce facteur de forme peut d'ailleurs se simplifier puisqu'alors

BJ = ] AJ =0
et on obtient
2
Yo
(4-6) FMJ = 5 ol : w, = 4TIB(T + 1)
2 2 2 2
T (wo -w) +w

Dans ces conditions la relation (3-57) donnant 1'absorption globale, peut

s'écrire
2 2
4IIN u 2 Iqu
(4-7) o(w) = ————— w £(J) —5 FMJ
3ckT J u
od : hB
hB
—— J(J +.1)
f = —— (2T + 1) e
(1 KT kT

A partir de cette relation, il est ensuite possible de calculer numérique-
ment 1'absorption quelle que soit la fréquence. Nous donnons Fig (4-18) 1les

résultats obtenus pour OCS pur, dans la bande 290-330 GHz .

1

Le paramétre d'élargissement AvM = —— introduit pour effectuer
les calculs est 4llt
Av M -9
—— = 8,8 MHz/mmHg soit T = 1810 ~ sxPmm Hg
P

valeur qui,d'aprés 1'étude effectuée dans le § 4-1, permet d'obtenir une

largeur de raie convenable‘* pour la pression la plus faible utilisée.

% Les amplitudes sont &galement ajustées, ainsi qu'il est précisé dans le § 4-1.
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Remarquons que d'aprés la relation théorique (3-55), le temps
. . . 1 .
moyen T introduit dans la relation (4-7) est : ™Mem = 7 Ty.w» &% VW
est le temps moyen qu'il faut introduire dans la relation (4-3) de Van-Vleck.

Sur la Fig (4-18), on peut constater que les spectres théoriques
ainsi calculés, restent quantitativement &loignés des spectres expérimen-

taux.

Par ailleurs, 3 partir de la mé@me relation (4-7) et du méme para-
métre AvM/P, on peut également calculer 1'absorption dans tout le domaine

des fréquences explorées (10-6000 GHz), pour des pressions plus élevées.

Nous donnons Fig (4-19) le résultat obtenu pour OCS pur 3 la

pression P = 5 bars.

Sur cette figure, on remarque que 1'allure générale du spectre
théorique est convenable ; en particulier, on obtient bien a(w)> o pour

w>o,

I1 semble donc que l'introduction du facteur de forme défini par
la relation (4-6), permette de décrire qualitativement ® 1'ensemble du spec~

tre quelle que soit la pression utilisée.

- . ce 2 . 5 T
Cependant, 1'écart quantitatif &tant encore important , 11 faut
chercher dans la relation (4-7) utilisée, l'origine de ce désaccord. En par-
ticulier, il semble important d'étudier 1'évolution du paramétre 1, dont la

signification doit changer avec la pression.

b33

I1 n'en est évidemment pas de méme lorsque l'on effectue les mémes calculs
a partir du facteur de forme de Van-Vleck [84] puisqu'alors la deuxiéme régle

somme n'est pas vérifiée et a(w)->Cte pour wr>

Rappelons cependant que ces résultats ont été obtenus d'une part en supposant
1/t ~ P (hypothése qui n'est certainement pas vérifiée) et d'autre part en

supposant que T est indépendant de la transition considérée.




ocs

4.3.2.2. Etude et essai d'intenprétation du temps moyen

e e e oy = =t o = " A ——————— —— o — — — —

-9 -

Pour essayer d'obtenir la valeur la plus probable

du temps moyen qu'il faut introduire dans la relation (4-7), il est intéres-—

sant de comparer les différentes valeurs possibles de ce paramétre (obte-

nues 3 partir de données expérimentales), suivant le modéle théorique uti-

lisé, 3 la fois en mécanique quantique et en mécanique classique.

Pour les deux gaz &tudiés, nous donnons dans le

-~

tableau ci-dessous les valeurs obtenues, ramenées 3 la pression de un bar,

en supposant 1/T ™ P,

QUANTIQUE CLASSIQUE CINETIQUE
rvw(Van—Vleck) TMen43_53) T TD(Birnbaum) Tein
T X ]O12 [ 24 | 12 110 -
0; 9 12,7 4,2 - 4,13
1012/2HB s 26,8
T X 1012 s 12 8 60 100 150
0; 16 19,5 6,9 5,3 4,33
10’2218 s 15,5
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D'aprés ce tableau, il est clair que la valeur du paramétre
peut varier dans de grandes limites, selon le modéle utilisé. Ce fait
apparait nettement sur la Fig (4-20) oi, dans le cas de OCS pur, nous
avons tracé I/TMennet I/TCl en fonction de P. Sur cette figure, on met en

évidence :

-~

- la zone I, correspondant & la description quantique. Dans cette
partie, T peut €tre assimilé 3 la durée de vie d'un niveau quantique. La
variation rapide observée en fonction de P, peut s'expliquer en invoquant

la relative "fragilité" d'un niveau quantique.

- la zone III, correspond 3 la description classique. Dans cette
partie,T représente alors la durée de vie de 1la position du moment cinéti-
que d'un rotateur classique et on sait que cette durée de vie est notable-

x -
ment plus grande que la précédente.

- la zone II intermédiaire, ol il est assez difficile de donner
une signification précise a4 7. Dans cette zone, la courbe 1/1 = £f(P) est
inconnue, mais doit de toute fagon (quel que soit le modéle théorique utt

lisé) effectuer la transition entre les courbes I et II.

Dans leé zones I et III, les résultats expérimentaux montrent que
les interactions peuvent &tre décrites par un processus de chocs binaires,
de trés faible durée, distribuéds dans le temps suivant une loi de Poisson.
I1 n'existe i priori aucune raison pour qu'il en soit autrement dans la zo-
ne IT et il semble légitime, dans une certaine mesure, de conserver la rela-

tion (4-7) pour décrire les spectres dans le domaine de pression correspondant.

Pour des pressions de l'ordre de un bar, nous avons vu que les spectres se
confondent pratiquement avec ceux de la rotation libre (mM T >> 1) pour la-

quelle on admet que cette durée de vie est pratiquement infinie.
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Dans ces conditions, il nous a semblé intéressant d'essayer
d'obtenir 1'évolution de la grandeur 1/1, le paramétre t &tant défini de
telle sorte que, porté dans la relation (4-7), il donne le meilleur accord

possible entre spectres théoriques et expérimentaux.

A partir des valeurs expérimentales de 1'absorption, nous avons

donc déterminé ces valeurs t(P), qui ont &té reportées sur la Fig (4-21).

Cette courbe est relativement intéressante, puisqu'elle effectue
bien, de fagon tr&s qualitative, la transition entre les courbes I (quanti-

que) et II (classique). En particulier, on peut remarquer que :

l/T(P) croit moins vite que la pression. Cela revient 3 dire
que le temps T, qui est la durée de vie de 1'événement considéré, tend 3
se rapprocher de la valeur Tein quand la pression augmente. Un tel résul-
tat semblerait indiquer qu'en mécanique quantique, un choc doit plutdt &tre
considéré comme une perturbation (potentiel) dont la section de collision
est importante.

- ]/T(P) se rapproche également de la grandeur 1/71 ce qui

1’
semble indiquer que la description donnée par la relation (437) est cohé-
rente. En effet, pour une méme valeur de 1, les relations (4-7) et (3-41)
donnent & la limite une mé@me valeur pour l'absorption. En conséquence, la
relation (4-7), & condition de choisir des valeurs de T convenables, semble
étre utilisable aussi bien dans le domaine quantique, que dans le domaine
classique.

- dans une large gamme de pressions, 1/7 ) garde une valeur pres-

(P
que constante, ce qul est 3 rapprocher du fait que, dans la méme gamme de
pressions, le spectre expérimental (en valeur réduite) est aussi quasiment

invariant.
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Néanmoins, les valeurs de 1 qu'il faut introduire pour décrire
. . . . . =
le domaine des pressions supérieures a un bar, sont trop faibles et ne
redonnent pas les valeurs T obtenues 3 partir du modé&le classique (diffu-

sion M ou J).

Ces différentes remarques, montrent que le probléme de la signi-
fication physique du temps moyen T, intervenant dans 1'interprétation des
profils spectraux, est difficile 3 résoudre et que ce n'est que dans des
cas extrémes, que ce temps peut &tre assimilé 3 celui défini i partir de
la section efficace des chocs cinétiques (sph@res rigides). Ceci montre
1'intérét des théories telles que celle d'Anderson, pour lesquelles ce temps

-

se calcule 3 partir de 1'évaluation du potentiel intermoléculaire.

Le résultat essentiel de ce paragraphe, nous :mble €tre la mise
en évidence de 1'importance du facteur de forme, qui doit &tre choisi con-
venablement, surtout & partir du moment ol i1l y a recouvrement des absorp-
tions relatives aux diverses transitions possibles, phénoméne qui intervient

. HE
souvent en phase gazeuse condensée .

En particulier, ce n'est qu'ad partir d'un choix convenable du fac-
teur de forme, que les relations de la mécanique quantique, permettent de

retrouver les résultats de la mécanique classique.

X

Un tel écart n'est pas & priori surpremant, car dans la relation (4-7), 1le
terme pi|<flu|i>|2 introduit, est celui de la molécule isolée. Or, il est
certain que pour des pressions de 1'ordre de un bar, le potentiel intermo-
léculaire moyen devient suffisant pour modifier sensiblement les probabilités
de transition [48, 50, 106]. Pour obtenir une description moins qualitative,

il faudrait envisager de modifier la relation (4-7) dans ce sens.

Notons que nous nous sommes intéressé & des molécules telles que hB << kT
(moldcules lourdes). Pour des molécules légéres (HCl, HBr), méme aux pressions
élevées, les raies restent encore quasi isolées [71, 72, 731. Dans ce cas, le
potentiel intermoléculaire est surement le terme prépondérant et il faut en

. . .12
tenir compte dans 1l'expression de pi|<f‘u‘1>{ .
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CONCLUSTION

Les confrontations envisagées dans ce chapitre entre théorie et
expérience, nous ont permis d'obtenir des informations qui semblent inté-
ressantes sur le comportement de la phase gazeuse, dans un domaine é&tendu

de pressions et de fréquences.

Domaine des faibles pressions

Dans le domaine des faibles pressions, 1'étude expérimentale en-
treprise, met clairement en évidence le passage d'un spectre quantique & un

spectre classique quand la pression varie.

I1 est certain que d'un point de vue théorique, 1'&tude d'un tel
massif d'absorption pose de nombreuses difficultés [44, 45, 48, 50, 71].

L'interprétation que nous en avons donnée, est dans ce domaine relativement

qualitative, le but poursuivi étant non pas de calculer les &léments de matri-

ce du moment dipolaire et les probabilités de transition en présence d'un po-
tentiel intermoléculaire, mais plutdt de mettre en &vidence 1l'influence du
facteur de forme et du temps moyen d'interaction, pour la détermination du
profil spectral global. Nous pensons que le formalisme de la fonction mémoire,
ainsi que nous l'avons introduit dans cette &tude, pourrait apporter des so-
lutions intéressantes, les résultats obtenus en opérant ainsi étant semble-

t-il encourageants.

Domaine des forntes pressdions

Dans le domaine des pressions é€levées, les renseignements obtenus
sont plus quantitatifs. D'un point de vue expérimental, l'aspect le plus mar-
quant des spectres d'absorption est qu'ils restent, pouf les deux corps étu-
diés, relativement peu perturbé&s, méme pour des pressions aussi élevées que
150 bars, dans le cas d'un mélange avec une matrice inerte. Il en ré&sulte
d'ailleurs une certaine difficulté pour mettre en &vidence les modifications

du spectre.
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D'un point de vue théorique, les relations que nous avons cal-
culées (chap. III) et qui généralisent les modéles de diffusion J et M,

décrivent avec une bonne précision ces spectres expérimentaux.

Un tel résultat tend 3 montrer que l'absorption est ici unique-
ment due aux mouvements des moments permanents et que le mécanisme des in-
teractions moléculaires, se réduit 3 un processus de chocs, dont la répar-
tition statistique temporelle est bien décrite par une loi de Poisson. La
seule connaissance du paramétre T, temps moyen séparant deux chocs suffit
alors, en dehors des constantes géométriques de la molécule considérée, pour

calculer les spectres d'absorption.

Les deux modéles théoriques utilisés, aboutissent 4 des résultats
quasi identiques pour toutes les pressions utilisées ; ce n'est qu'd partir

de 150 bars que le modéle M semble mieux décrire 1'expérience.

On peut donc penser que c'est & partir de cette pression, que les
interactions deviennent suffisamment nombreuses pour perdre une partie de =
leur efficacité. Le passage graduel d'un spectre significatif du gaz i un :%3%)
spectre significatif d'un liquide doit certainement se situer dans la gamme

des pressions immédiatement supérieures.

Ce point de vue, peut qualitativement se justifier par un calcul
de densité. Ainsi, en phase gazeuse, pour une pression de 150 bars (a 300°K)

d'azote, N = 3,71021 cm--3 alors que pour le liquide CC14 (solvant trés sou-

vent utilisé) N = 6,25 1021 cm_3. On peut ainsi penser que pour la gamme des
pressions s'étendant de 200 a IO3 bars, les spectres devraient se modifier

trés sensiblement, pour se rapprocher des spectres observés en phase liquide.

Ces différentes remarques indiquent qu'il sera, d'un point de vue
expérimental, particuliérement intéressant de continuer dans cette voie,
puisque par ailleurs, ce travail a permis d'obtenir les bases théoriques né-

cessaires & 1'étude des spectres dans cette gamme de pressions.
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Des améliorations seront certainement nécessaires pour adapter
le modéle théorique et aboutir & une description qui devrait, 3 la limite,
étre proche de celle utilisée par Desplanques [12, 115] en phase liquide.
Signalons qu'une étude préliminaire actuellement en cours, effectue a par-
tir d'une meilleure estimation du couple moyen exercé sur les molécules,
ainsi que de ses dérivées successives, donne des résultats qui semblent

encourageants.
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CHAPITRE V

TECHNIQUES ET APPAREILLAGES

INTRODUCTION

Le travail que nous nous &tions fix&, nécessitait un appareillage
permettant de mesurer : la permittivité statique et le coefficient d'absorp-
tion présenté dans la gamme hertzienne et infra-rouge lointain, par des mo-

lécules polaires en phase gazeuse portée 3@ des pressions variables.

Les techniques de mesure existant dans notre laboratoire lorsque
nous avons commencé cette &tude, avaient &té congues et mises au point pour
la caractérisation de la phase liquide [16, 68, 116, 117, 118]. Dans ce cas,
les grandeurs expérimentales mesurées (coefficient d'absorption ou permitti-

vité complexe), varient de fagon continue dans tout le spectre.

D'autre part la manipulation de ces fluides est relativement aisée
et permet d'utiliser certaines méthodes particulidres : méthode de mesure a
hauteur variable par exemple [2, 16, 68]. Or dans le cas de la phase gazeuse,

la situation est tout a fait différente car :

- la variation du coefficient d'absorption en fonction de la fréquen-—
ce est quelque foilis trés rapide [17, 82, 83, 84] et nécessite une grande réso-

lution en fréquence (cas des raies d'absorption)

~ la nature méme du fluide &tudié rend nécessaire l'utilisation de
cellules &tanches (et par conséquent de hauteur fixe) et d'un ensemble d'appa-

reils permettant le remplissage et la mesure des pressions.

Dans une premiére partie nous décrivons donc les différentes métho-

des de mesure utilisées entre 1 MHz et 6000 GHz.
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Dans une deuxiéme partie, nous présentons 1'appareillage réalisé

pour la mise en oeuvre des gaz comprimés,ainsi que les différentes cellules

utilisées.

5.1. TECHNIQUES DE MESURES

5.1.1. Mesure de La permittivite statique (1 MHz)
Initialement, nous avons mis au point un capacimétre
différentiel []18], permettant de mettre en évidence des variations relati-

ves de la permittivité statique € d'un dielectrique, avec une précision de
6

10 °.
Néanmoins, cet appareil avait surtout &té congu pour
1'étude des liquides. Son utilisation pour la mesure en phase gazeuse aurait

nécessité des transformations importantes. Aussi nous avons préféré opérer,

avec une précision moindre, avec 1l'appareil réalisé par R. LIEBAERT [119].

En utilisant une cellule de capacité active 50 pF,
la stabilité et la sensibilité de 1'ensemble permettent de déceler des va-

. . e e . . -5 .
riations de la permittivité aussi faibles que 5 10 en valeur relative.

5.1.2. Mesures en gamme hertzienne (8-300 GHz)

En gamme hertzienne, différentes techniques sont
. . . . e e = .
possibles pour déterminer soit la permittivité complexe ¢ = ¢' - j " ,
soit le coefficient d'absorption a = we'"/nc ol n est la partie réelle de

1'indice [2, 16, 68].

Si on utilise la propagation guidée, il convient d'in-
troduire les corrections nécessaires, en utilisant la notion de permittivité

fictive [2].
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Par contre aux fréquences &levées (> 18 GHz), il est possi-
ble de travailler avec des structures surdimensionnées, oli la propagation

est quasi libre (mode T.E.M.). On évite ainsi [2, 16] :

- les corrections, ce qui facilite le dépouillement
- les pertes dans les parois, qui pour une propagation
selon un mode TE, seraient prohibitives avec des cellules qui peuvent attein-—

dre 4 métresde longueur.

— les réflexions parasites au niveau des différentes tran-

sitions rencontrées sur les montages.

Dans tous les cas, les sources utilisées délivrent un rayonnement monochro-

matique ; parfois la fréquence est ajustable (klystron, diode d avalanche),

parfois on peut la varier dans une grande bande de fréquences (carcinotron).

5.1.2.1. Bandes centimétriques (§-26 GHz)

Dans cette gamme de fréquence, l'atténuation apportée
par les corps étudiés est toujours relativement faible. De ce fait, les me-
sures sont facilement perturbées par les discontinuités dues & 1l'insertion
d'une cellule de mesure dans un montage [84]. Les déphasages dus au coeffi-
cient de réflexion parasite introduit sont par exemple suffisantspour inter-

dire une méthode interférométrique 3 priori séduisante [84}.

— Dans la bande X (8,2-12 GHz), la cellule de mesure
constitue une cavité résonante (longueur | métre), couplée & la source par
1'intermédiaire d'un iris, dont la dimension fixe la valeur du coefficient de

couplage.

Le montage utilisé Fig (5-1) est classique. Il
permet de déterminer le coefficient de réflexion présenté par la cavité,

au niveau de son plan d'entrée.

La cellule ayant des dimensions fixes, les mesures
se font 3 fréquence variable. Le générateur utilisé est & large bande

(Hewlett Packard HP 8690A) et sa fréquence continuement variable.
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La cavitéd, réalisée a partir d'un guide standard, est

excitée selon un mode TE0 . Les grandeurs mesurées sont donc fictives :

In
- la fréquence de résonance permet de connaitre la partie
réelle s'f de la permittivité ; la permittivité propre au milieu remplissant

la cavité est alors donnée par la relation [2] :

>\2

T
c

e!' = e‘f (1 =d) +dot : d=

- le coefficient de surtension permet de connaltre le
coefficient d'absorption fictif Cry relié au coefficient d'absorption du

milieu par la relation :

a = ag (1 - d)

I1 faut remarquer qu'une telle méthode ne permet d'effectuer des mesures
que pour des valeurs discrétes de la fréquence (autour des fréquences de ré-

sonance).

- dans la bande K (18-26 GHz), le coefficient d'absorption
est plus élevé et nous effectuons une mesure directe du coefficient d'ab-

sorption : la cellule est utilisée en transmission.

Cette cellule est ici un guide d'onde surdimensionné : guide
standard utilisé normalement en bande X. Le générateur est encore 3 large

bande (Hewlett Packard). La détermination de 1'atténuation se fait directement :

- soit 3 partir d'un &talonnage préalable de 1'ensemble détec~
teur ; cette méthode permet de travailler rapidement, la tension détectée

pouvant €tre enregistrée en fonction de la pression.

- soit par lecture directe sur un atténuateur &talonné de

précision, la tension détectée étant dans ce cas maintenue constante.




Remangue

La valeur de 1'absorptign étant relativement faible, les mesures
sont facilement perturbées par les réflexions qui se produisent au niveau des
fenétres (aller et retour multiples i l'intérieur de la cellule). De ce fait,
nous avons di placer au niveau de la fené@tre d'entrée, un matériau absorbant

qui élimine pratiquement ce systéme d'ondes stationnaires.

5.1.2.2. Bande milLimétrique (72-330 GHz)

En gamme millimétrique, le coefficient d'absorption
devient relativement important. Une mesure directe (mesure en transmission)
est alors possible avec des cellules de faible dimension (longueur inférieu-
re 4 | métre), d'autant plus que les détecteurs utilisés sont sensibles (ce]-

lule de Golay associée 3 un amplificateur synchrone dés 168 GHz).

- A 72 GHz, nous avons utilisé un montage interfé-
rométrique []6] dont la source est un klystron (YK 1010 PHILIPS). En plagant
la cellule dans le bras de la source, on mesure le coefficient d'absorption,
alors qu'en la plagant dans un bras latéral, on mesure l'indice en repérant

le défilement des franges d'interférence.

A 168 GHz, la source est une diode 3 avalanche
convenablement polarisée et excitée par des impulsions de courant. Ce genre
de générateur, développé dans notre laboratoire [120, 121], offre 1'avanta-
ge de pouvoir €tre mis en oeuvre de fagon simple et de permettre d'opérer
a des fréquences inhabituelles, mais particuliérement intéressantes pour la

détermination des spectres continus.

— Dans la bande 290-330 GHz, la source est un carci-
notron millimétrique CSF (COE-10), dont la fréquence d'oscillation est pra-

tiquement proportionnelle 3 la tension ligne.

La stabilité & court terme de cet oscillateur est
suffisante pour que l'on puisse effectuer des mesures avec une grande réso-

lution en fréquence. En effet, la tension ligne est stabilisée, avec un coeffi-
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cient de régulation de 10—5. La valeur maximum de la fluctuation résultante
de fréquence est alors de 1l'ordre de 0,7 MHz. Dans ces conditions, il est
possible d'ajuster trés finement la fréquence et d'utiliser toute la plage
de variation de la tension ligne : 1500 & 5000 volts, par bonds de | volt.
On peut ainsi régler la fréquence par valeurs discrétes de 290 3 330 GHz,

1'intervalle séparant chaque fréquence affichée étant de 1'ordre de 17 MHz.

On peut aussi faire varier la tension ligne de fagon conti-
nue et enregistrer la tension détectée en fonction de la tension de modu-
lation. Si on place un amplificateur logarithmique & la suite du détecteur,
la grandeur enregistrée en fonction de la fréquence de travail,est directe-
ment proportionnelle au coefficient d'absorption et le dépouillement des
mesures est grandement facilité. Le schéma synoptique de l'ensemble utilisé

est donné Fig (5-2).

5.1.3. Mesures en Anfra-rouge Lointain
Dans le domaine de 1'infra-rouge lointain (500—-6000 GHz)
nous avons utilisé deux spectrométres commerciaux 3 source polychromatique.

~

5 P P =
- un spectrométre & réseaux Caméca SI 36

- un spectrom@tre d transformée de Fourier Beckman.

Le spectrométre Caméca comporte un réseau monochromateur et permet d'effec-
tuer des mesures 3 fréquence fixe. Les possibilité&s de cet appareil sont

bien connues [16, 84, 117, 122] ; elles nous ont permis d'effectuer des me-
sures rapides et assez précises. L'inconvénient majeur constaté est 1'exi-

guité de 1'espace réservé a la cellule.

Depuis lors notre laboratoire s'est enrichi d'un spectrométre Caméca SI36B

dont la cuve 3 échantillon est nettement plus spacieuse.
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Le spectrométre & transformée de Fourier est de conception
plus récente. En\plus d'un espace disponible plus important, cet appareil
offre 1'avantage de permettre des mesures rapides : une seule mesure suffit
pour déterminer 1'absorption dans toute la bande de fréquence explorée. Né-
anmoins le dépouillement est relativement complexe puisqu'il faut calculer

la transformée de Fourier de 1'interférogramme enregistré |14, llf].

Deux solutions sont alors possibles :

a) 1'interférogramme est enregistré sur bande perforée
et 1'exploitation se fait sur ordinateur. Cette solution est toujours lon-
gue et aléatoire, car il suffit d'une seule erreur de perforation pour ren-

dre la bande inutilisable.

b) 1'interférogramme est enregistré sous forme digitale
dans une mémoire é&lectronique : registre 3 décalage réalisé en circuits in-

tégrés selon la technologie M.O0.S..

Ensuite cet interférogramme est injecté périodiquement dans
un convertisseur digital—analogique. Il suffit alors de faire 1'analyse har-
monique du signal disponible en sortie de ce convertisseur,pour obtenir une
tension proportionnelle i la grandeur cherchée. Cet appareillage, réalisé
dans notre laboratoire [1231 est d'une utilisation particuliérement simple

et rapide.
Notons pour terminer que la sensibilité (0,05 a 0,01 NP cm—])

. . “ -1 . .
et la résolution en fréquence obtenues (I cm ) sont identiques pour les

deux spectrométres.

5.2. APPARETLLAGE ET CELLULES DE MESURE

5.2.1. Mise en ceuvre des gaz comprimés

La manipulation des gaz comprimés nécessite un appa-

reillage permettant d'amener les différents gaz dans la cellule de mesure
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et d'en déterminer la pression.

Il est bien &vident que ces opérations sont en général
délicates et de plus exigent wn appareillage relativement complexe si on
désire connaitre les densités relatives des constituants, dans le cas d'un

mélange.

Pour simplifier la réalisation et limiter les investissements,
nous nous sommes d'ailleurs limité 3 la mesure des pressions des différents

gaz introduits dans la cellule.
L'ensemble du banc utilisé est donné Fig(S—B}

Les différents raccords, vannes et accessoires divers sont

en acler inoxydable 18-8 (maqériel Prolabo).

Le montage de 1'ensemble a &té réalisé avec les précautions
habituelles []24], bien que la gamme des pressions utilis@es soit relative-
ment modeste (< 200 bars). Ainsi, en dehors des cellules de mesure, ce banc
est susceptible de résister 3 une pression de ! k bar, ce qui offre une mar-

ge de sécurité suffisante.

Pour la mesure des pressions, nous utilisons cing manométres

différents :

- entre | et 400 bars, nous avons choisi desmanométres de
type "pétrole" (Sté Bourdon) 3 mouvement interne en acier inoxydable 18-8,

gradués en pression relative.

- entre 10 et 1300 mmHg, nous avons choisi des manométres
différentiels de précision, réalisé également en acier inoxydable 18-8,

gradués en pression absolue.

Pour une gamme de pression s'@tendant de 10 mmHg & 400 bars,

la précision obtenue est alors de l'ordre de 1 & 5Z.
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Le montage ainsi réalisé permet :

- d'une part, d'obtenir préalablement dans tout le circuit
un vide primaire 3 partir d'une pompe i palette associée 3 un piége A azo~-
te liquide. L'étanchéité a &té vérifiée au moyen d'une jauge de Pirani.

Dans tous les cas, le vide obtenu est compris entre lO—2 et 10_3 mmHg .

- d'autre part d'injecter facilement dans la cellule de mesu-
re les fractions désirées de gaz polaire ou de gaz inerte et d'en controler

la pression.

Dans la mesure du possible, l'ensemble reste monté en per-
manence de fagon 3 éviter un contact prolongé des parois internes avec l'air
ambiant (adsorption d'eau).

D'autre part, tout changement de gaz polaire doit €tre précédé
de plusieurs ringages & 1'azote, suivis d'une mise sous vide prolongée. On

élimine ainsi au maximum les molécules piégées par adsorption sur les parois.

5.2.2. Cellules de mesunre

Les différentes cellules utilisées, sont déterminées
essentiellement par des critéres relatifs & la gamme de fréquence ou les
mesures sont effectuées. Dans la mesure du possible, la section des cellu-
les est identique 3 celle du guide d'onde utilisé. On évite ainsi l'utilisa-

tion de transitions qui sont souvent sources de réflexions parasites.

Dans les bandes X et K, nous avons utilisé directement
le guide d'onde standard (bande X). Dans ce cas, a4 cause de la faible épais-

seur des parois du guide, la pression maximum est limitée & 10 bars.

En gamme millimétrique, les cellules sont généralement
réalisées aux dimensions des structures surdimensionnées (guide circulaire

@ 35 mm), utilisées couramment dans notre laboratoire.
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En gamme infra-rouge lointain, 1'ouverture des cellules est
choisie suffisamment importante (@ >10 mm) pour utiliser au mieux 1'inten-

sité du faisceau émis par la source.

I1 reste ensuite 3 résoudre les problémes purement mécaniques,

pour obtenir une tenue correcte en fonction des pressions utilisées.

Les gaz utilisés &tant non corrosifs (sauf quelques traces
de
de HZS dans OCS), le matériau utilisé est le laiton qui possdde bonnes qua-

lités d'usinage et pxmet par ailleurs d'obtenir peu de pertes dans les parois.

Nous avons réalisé 13 cellules différentes, de longueurs com—

prises entre 3 et 4103 mn (tableau V.l).

A titre d'exemple, nous donnons Fig(5-4), (5-5) et (5-6) :
- la cellule utilisée 3 | MHz (mesure de eo)

- deux types de cellules utilisdes en infra-rouge lointain.

Remarquons que 1'étanchéité peut étre obtenue soit par des
joints toriques, soit par des joints auto-serrant IJZA] ou directement par

les fenétres quand celles—ci sont réalisées en téflon ou en polythéne.

Une attention toute particuliére a été donnée aux fenétres
utilisées, surtout en infra-rouge lointain ol le signal disponible est tou-
jours relativement faible. Nous avons utilisé trois matériaux différents :

téflon, polythéne et quartz.

Le téflon et le polythéne possédent des propriétés mécaniques
qui facilitent 1'obtention de 1'&tanchéité des cellules et de plus sont pra-—

. . P . -1
tiquement transparents au rayonnement électromagnétique jusque 100 cm .

Néanmoins ces matériaux présentent deux défauts :
- d'une part d'un point de vue purement mécanique leur résis-—

tance est relativement faible. Ainsi il faut prendre 10 mm d'épaisseur sous
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un diamétre de 10 mm pour résister & une pression de 150 bars, sinon les

déformations sont prohibitives.

- d'autre part nous avons constaté une adsorption sélective
(essentiellement marquée dans le cas de 0CS) au niveau de ces fenltres, en
particulier pour le polythéne. Ce phénoméne est trés génant quand on opére

sur un mélange, car la concentration varie au cours de la manipulation.

Le quartz par contre, en dépit d'une raie d'absorption centrée
-1 N .
sur 70 cm , est beaucoup plus intéressant. Il n'adsorbe pratiquement aucun
des gaz utilisés et est trés résistant : une fen€tre d'épaisseur 5 mm sous

un diamétre de 10 mm résiste i une pression de 150 bars.

CONCLUSION

L'adaptation des différentes techniques de mesure, associée
4 la réalisation d'un ensemble de mise en oeuvre des gaz comprimés, nous a
permis d'obtenir le coefficient d'absorption dans tout le spectre, pour une
gamme de pression étendue. En particulier en gamme millimétrique et infra-
rouge lointain, 1'ensemble des r&sultats obtenus est particulidrement cohé-
rent ainsi que le montre la Fig(5-7)ol nous avons reporté les points expé-
rimentaux obtenus par quatre techniques différentes, dans le cas de 2 bars
d'ocs.

Cet aspect est particulidrement intéressant car il nous a per-

mis dés 1970 [BZ, 83] de préciser les parties mal connues des spectres.

Enfin, 1'expérience ainsi acquise, pourrait &tre précieuse

pour des études 3 des pressions plus élevées : de 200 d 1000 bars.
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Dans ce travail, nous nous sommes efforcés d'obtenir une description
satisfaisante des profils d'absorption dipolaire, présentés en phase gazeuse
par des molécules polaires de structure simple, possédant de faibles constan-
tes de rotation, & partir de nombreuses mesures effectuées dans une large gam-

me de fréquences, couvrant le domaine hertzien et infra-rouge lointain.

En opérant sur des mélanges avec des matrices inertes et méme sur
les corps purs, nous avons pu ainsi caractériser le comportement moléculaire,
dans un milieu ol la détermination du mouvement d'une molécule en interaction

-

avec son entourage, peut s'obtenir i partir d'un nombre réduit d'hypothéses.

Dans le domaine des faibles pressions, le comportement quantique
des spectres est relativement bien décrit par plusieurs modéles qui devien-
nent quasi identiques quand la pression tend vers zéro. Par contre, dans le
domaine des pressions ol s'effectue la transition entre la mécanique quantique
et la mécanique classique, l'interprétation des profils spectraux reste tou-
jours d'un abord délicat, bien que de nombreux auteurs se soient inté&ressés

a ce probléme.

La description que nous avons obtenue dans ce cas est relativement
qualitative; elle n'en constitue pas moins une approche nouvelle, qui par 1'in-
troduction de la fonction mémoire associée d& la fonction d'autocorrélation du
moment dipolaire,a permis de montrer 1'importance du facteur de forme qu'il
faut affecter aux transitions rotationnelles. Un tel point de vue, associé &
une meilleure estimation des probabilités de transition, tenant compte de la
présence du potentiel intermoléculaire, devrait permettre d'aboutir 3 une

meilleure description des spectres dans cette zone de pressions.
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Dans le domaine des fortes pressions, ol la description s'effectue
en mécanique classique, les informations obtenues doivent aboutir 3 une meilleu-
re connaissance des mécanismes fondamentaux de la dynamique moléculaire en

phase condensée.

En effet, le milieu considéré permet, parmi les différents paramé-
tres caractérisant 1'évolution d'une molécule, d'isoler un mouvement de rota-
tion pur, perturbé seulement par des interactions dont le caractére aléatoire
peut se réduire i une loi de distribution (temporelle) de Poisson. L'étude
théorique envisagée pour décrire les résultats expérimentaux, utilise des
hypothéses physiques relativement simples, ce qui permet par 1l'intermédiaire

du formalisme de la fonction mémoire :

— d'une part de calculer la fonction de corrélation du moment

dipolaire et le profil spectral

- d'autre part de relier entre elles les théories de Gordon,

Harp et Berne et Birnbaum.

L'accord obtenu entre théorie et expérience est généralement sa-

tisfaisant et un tel résultat permet d'envisager :

- d'un point de vue expérimental, 1'étude de milieux plus condensés
tels que la phase gazeuse comprimée 3 des pressions de l'ordre du kilobar ou
la phase liquide, dans certaines conditions ; dans ce cas, les effets obser~

vés sur les profils spectraux doivent devenir plus importants,

- d'un point de vue théorique, une extension de la méthode utilisée,
4 la détermination d'harmoniques sphériques de rang plus élevé, ce qui per-
mettrait une comparaison avec les résultats fournis par d'autres techniques

expérimentales :effet Raman par exemple.




ANNEXES
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ANNEXE 1

T T - - -

Calcul de ¢RL(t) (développement en série)

Dans 1'approximation classique, on peut dans les expressions des
carrés des éléments de matrice du moment dipolaire, et des fréquences de tran-

sition, confondre J et J + 1 [17, 53, 76].

I1 faut donc calculer l'intégrale :

0 +J K2 JZ _ K2
(1) ¢RL(t) = dJ fJK 5 + 5 cos 4IIBJT dK
-J J J
o
ol h ) ,
fJK = - — [ BJ” + (C - B) K ]
kT
1°) Cas C > B
On effectue les changements de variables :
Bh C-B
a) J' = Jva K' = KVB oli :a = , B =—— h
kT kT

b) K' =R sin © J' R cos © (coordonnées cylindriques)

L'intégrale (1) devient alors : _—
@+ B[ 2 - R2 Arctg\/E ( 1 -
R e dR a[ - cos OJ

I
B/ﬁg o o

dpp(E) = &
cos 0

a

+[(a+6)cos0—

cos Rw,, cos@O t
cos é] M B do
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Cette expression n'étant pas intégrable, on développe cos (Rw, cos Ot)

M
suivant les puissances de t. En permuttant alors les signes’/ et .2, on

~

est amené A calculer des intégrales de la forme

w 2 Ardg '\l—g
R2n + 2 e R dR cos Zn + é do
o o

ol les variables sont séparées.

On obtient alors :

ol 1. 3. 5.. .(2n + 1)
g2t 2 R - /i
n+ 2
o 2
puis
Arctg ng Arctg JE-
¢ 2n + 1 @ . 2 ..n
cos 0 do = cos O(1 - sin“@®)  do =
° ° ,\/C—B
C 2. n

(1 - x7) dx
o

intégrale qui se calcule aisément (formule du binome).

En tenant compte des différentes constantes et en regroupant les

termes de méme puissance, on obtient facilement les relations (3-7) et (3-8)
2°) Cas B > C

Le calcul se conduit de la méme maniére mais en posant :
K' = R sho J* =R ch ©

Notons que les relations (3-7) et (3-8) que nous avons données, sont valables

Y s/c.
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ANNEXE 2
£(p + a)
Considérons la fonction g(p) = (transformées de Laplace)
- *(p + a)
dans laquelle :
2 te
f(p) = * Ry a=C¢C (n
P+ P
lim h(t) = o (2)
t &> o

On veut montrer qu'aux temps longs (t-«), g(t)> a exp [f (l—a)at']

Pour cela, formons la différence :

a N(p)
y(p) = —— - g(p) = —— (3)
p +4(1-3) D(p)

Sachant que : 1im y(t) = lim py(p), il suffit de montrer que :

t > p>o

lim p N(p) = o et D(p) # o

P>o

Or, & partir de la relation (3) on obtient imméddiatement :

P~ a

pN(p) = p |a + + (p + a) h(p)]> o (cf relation (2))

pta
et P(p} # o
pour p > o, 3 condition que 1'on ait :a # o

Donc y(t) > o pour t - o (C.Q.F.D)
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La propriété démontrée ci-dessus, peut s'appliquer aux fonctions :

bane (P + a) ] ¢, (p + o)
by(p) = —2k 4(p) = =
1 - a¢RL(p + ) 1 - G¢RL(P + a)
a(q) ( (p + a) ¢NR ) )
bopr (P + Q) = + b(Q) ¢ (p+a) =—+ ¢ p+oa
' GRL P+ o (P + a)2 + QZ i RL p+a RR
on obtient alors immédiatement :
Lim ¢.(6) = a(@ ¢ *P® & it : 1im b () = | £(@) a(@ e g
t > o t > (o]
et en remarquant que 1 - ¢NR = <b(Q)>Q et ¢NR = <a(Q)>Q :

1lim ¢J(t) =

t > o

£(0) a() e

—a<b(Q)>Qt 40
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ANNEXE 3

[y

Bien des relations théoriques (Chap. III) n'ont pas de solutions
analytiques simples et pour obtenir des informations quantitatives compati-
- Lo x L.
bles avec les résultats expérimentaux , seule une analyse numérique est
possible.
Nous avons donc &té amené & utiliser largement de telles méthodes,

les calculs étant effectués sur ordinateur :

- soit par 1'auteur, sur un périphérique individuel, l'accés a

_ \ . . . \ . ®X
1'unité centrale se faisant en temps partagé (systéme dit '"time sharing" = )

. o xEX .z )
~ soit au centre de calcul numérique de 1'unité I.E.E.A. de

1'Université des Sciences et Techniques de Lille I

I1 ne peut évidemment @tre question d'aborder les différents problémes qui
ont di &tre résolus pour mener 3 bien ce travail. Nous donnons simplement,
a titre d'exemple, 1'organisation d'un des nombreux programmes (Algol 60)

utilisés.

Caleul de £a fonction de connélation ¢y ()

Dans le cas du modéle de diffusion M, la fonction KQ(t) étant connue

analytiquement, nous avons tout d'abord calculé la fonction ¢Q(t) i partir de

®E

REX

-
+

Dans certains cas, il s'agit au contraire de traiter numériquement des résul-
tats expérimentaux : Chap. IV § 4.2.1. (Calcul de fonctions de corrélation

expérimentales) ’

Ordinateur Bull-G.E, devenu depuis lors Honeywell Bull

Nous tenons i remercier ici Mr TREMOUILLE, technicien, qui depuis un an nous

a apporté une aide matérielle efficace.
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la résolution de 1'équation intégro différentielle :

t
n &Q(t) = - ¢Q(u) Kh(t - u) du ot Kh(t - u) = KhRL (t - u) e

On obtient ensuite ¢M(t) en calculant <¢Q(t)>Q (intégration)

Calcul de <¢Q(:t)>Q

La grandeur ¢Q(t) étant supposée connue, le probléme est simple puisqu'il

. = . s ‘ca s . <
s'agit de calculer une intégrale. En utilisant la méthode des trapézes

on a -
£(0) ¢ (£) + £(NAQ) ¢y, (E) @
(2) oy(t) = + 2 £, o(t)
2 n=1

Le calcul préalable des grandeurs £(Q), a(Q) et b(Q), montre qu'il suffit
d'envisager 1'intégration de la relation (2) en choisissant les bornes de

telle sorte que :

O<n<N N = 50 AQ

]
o

Pour obtenir la relation (2), il faut donc¢ :

- calculer préalablement f(nAQR), grandeur mise en mémoire dans

un tableau linéaire

- disposer des grandeurs ¢nan(t)

Tous les calculs sont effectués avec des variables réduites (nombressans

dimensions) : Q/wM, t/TM, T/TM etc...
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Caleul de ¢nAQ(t)

P . . . . =
Numériquement, 1'équation (1) se résoud facilement , en effectuant les

calculs de proche en proche. On obtient ainsi :

I ) (at)? NS
(3) b, ,q (KAL) = 1 - Z (at) 1+ . = (at) —2-— *oa(8E) S+ .

t e b0 [ -1 At] s,

k=1

Kopg®) + K jqkae)
Sk = ; + pZ KnAQ (pAt)

Ces calculs &tant & effectuer pour O< t/'rM< 5, on a alors :
0<k<M M = 50 At = 0,1

Dans son principe, le probléme est donc résolu. Néanmoins, il faut s'inquiéter
du nombre de points de calcul & effectuer.Pour une valeur de T et pour une va-
leur de t = kAt, en se limitant 3 l'ordre de grandeur, le nombre de points
calcul pour obtenir la relation (3) est donné par :

k

Y(k) Y1 + 2+ ... +k=— (1 +k)
2

On obtient ainsi en tenant compte de toutes les valeurs de t :

% Voir Berne 114] et Desplanques [12].




- 121 -

At Y(1) = — (1 + 1)
2
2
2At Y(2) =— (1 + 2)
2
. M
MAt Y(M) = — (1 + M)
2
M M M
Y(AQ) = > Y(k) = — (1 + M) + — (M + 1) (2M + 1)
1 4 12
M 2M+1
soit : Y(nAQ) = — (1 + M) 1 +
4 3

Aprés intégration dans la relation (2), le nombre total de points doit encore

étre multiplié par N. On obtient alors :

(4) Y = NY (nAQ) & 10°

Compte tenu du temps nécessaire pour effectuer chaque calcul &lémentaire,

cette valeur est prohibitive, d'autant plus que 1'estimation donnée par la

relation (4) est optimiste, puisqu'elle suppose une mise en mémoire possible
.y ..

pour ¢nAQ (kAt), KnAQ(kAt) et Sk’ ce qui n'est pas le cas (nombre limite de

positions mémoire).

. . N ‘o . =
La solution consiste 3 utiliser comme mémoire annexe, deux bandes

magnétiques D] et D2 sur lesquelles on peut inscrire ou lire (& tour de rdle)

les résultats partiels KnAQ (kAt) et Sk’ qui interviennent dans le calcul des

quantités KnAQ (qAt), et Sq oi : q > k.

Avec le programme ainsi structuré le temps calcul est de 1l'ordre de

1H15' pour une valeur de T (50 valeurs de t).

L'utilisation de disques magnétiques permettrait d'effectuer plus rapidement les

calculs (diminution du temps d'accés).
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