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L'étude de la dynamique moléculaire en phase condensée, a pris 

ces dernières années une extension considérable. Dans le cas d'un milieu 

polaire, parmi les nombreuses méthodes expérimentales couramment utilisées 

pour aborder ce problème, 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 à de nombreux 

obstacles. En effet, l'évolution dynamique du milieu est rendue complexe, 

aussi bien par le caractère aléatoire des interactions que par la diversi- 

té des mouvements moléculaires possibles : rotation, libration, vibration ... 
L'étude théorique résultante, nécessite alors l'introduction d'hypothèses 

simplificatrices, qui limitent d'autant l'intérêt de la description obte- 

nue. 

Pour limiter au maximum le nombre de ces hypothèses, il paraît 

souhaitable d'étudier des molécules polaires, en phase gazeuse, à des pres- 

sions suffisamment élevées pour permettre l'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 où, 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 e0- 

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 à des pressions trop faibles ou avec des molécules trop légères (effets 



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

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

D'un point de vue théorique, une description d'ensemble des 

profils spectraux est également rarement envisagée. En effet, si oq 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 à Gordon (modèles de diffusion M et 

J). Maisencore a-t-elle été essentiellement appliquée à l'étude des spectres 

de rotation-vibration (infra-rouge) et pratiquement pas à l'étude des spectres 

d'absorption dipolaire. 

De plus, ne concernant que les molécules linéaires, elle ne rend pas 

compte du phénomène essentiel de l'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 étendu la théorie de Gordon aux molécules sphériques, ou envisa- 

gé dans un cadre statistique rigoureux une étude qui semble plus générale, 

la complexité des relations obtenues est alors telle, qu'une application 3 

l'interprétation des résultats expérimentaux semble difficile. 

Enfin, un dernier problème 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 élevées. Il faut alors essayer d'ob- 

tenir une théorie permettant de décrire le passage graduel d'un spectre dis7 

cret à un spectre continu. Un tel problème semble jusqu'à présent n'avoir 

été abordé que par peu d'auteurs, dans le cas de molécules non linéaires et 

pour un domaine étendu de fréquences et de pressions. 

Ces considérations nous ont donc incité à entreprendre une étude 

expérimentale et théorique des profils d'absorption présentés en phase ga- 1 
zeuse, pour une molécule linéaire (OCS) et une molécule toupie symétrique (CHF3), 

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

! 



dans un domaine de fréquences étendu, allant de l'hertzien à l'infra-royge 

lointain. 

Dans une première partie, nous rappelons d'un point de vue quasi 

historique, l'évolution de la description de l'absorption dipalaire, telle 

qu'elle s'est précisée ces dix dernières années, en évitant d'entrer dans 

des détails qui, étant donnée la diversité des théories auxquelles nous nous 

référons, nécessiteraient des développements trop importants. 

Dans une deuxième partie, nous justifions tout d'abord, le choix 

des molécules étudiées. Nous présentons ensuite l'ensemble des différents 

résultats expérimentaux obtenus, en mettant en relief leurs caraetéristi- 

ques essentielles, à partir d'une analyse qualitative. 

Dans une troisième partie, nous abordons l'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 l'inter- 

médiaire du formalisme de la fonction mémoire. 

Cette étude nous permet d'obtenir, à partir d'hypothèses physiques 

simples, des fonctions de corrélation et des profils spectraux qui semblent 

bien adaptés à la description du comportement de la phase gazeuse. 

Aussi bien dans le domaine quantique que dans le domaine classique, 

les expressions analytiques calculées, qui, à notre connaissance, n'ont ja- 

mais été utilisées par ailleurs, sont relativement simples et doivent faci- 

lement permettre des comparaisons avec l'expérience. 

Dans une quatrième partie, nous appliquons les résultats précé- 

dents à l'interprétation des résultats expérimentaux. 

L'utilisation systématique des moyens actuels d'analyse numérique, 

nous permet d'entreprendre une comparaison quantitative à 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 étude est ensuite complétée par un essai de synthèse, 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 cinquième 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 l'appareillage nécessaire à la manipulation des gaz comprimés. 



CHAPITRE T 

RAPPEL DES THEORTES DE L1ABSOR?TTON QlPCLATRE 
-=-=-=-=-=-r-=-=-r-q-=r=-=r=-=-E-=-r;-r; - ~ - = - = - b - = -  

INTRODUCTION , ,- 

Expérimental.ement, les profils spectraux observes en phase gazeuqe, 

sont très différents, selon que la pression est faible (spectre disçret) ou 

élevée (spectre continu), 

Il en résulte que la description théorique de ces deux csmportenents 

s'effecrue généralement de façons différentes a 

- la premiere, consiste 3 déterminer la position, la largeur et 
% l'intensité des raies de rotation , à partir du calcul en m6canique qqanti- 

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

1 - la deuxième, dont le domaine de validité s'étend généralement 
l de l'état gazeux (aux fortes pressions) à la phase liquide (et même plas- 

tique), consiste à calculer en mécanique classique, la dynamique dg la molé- 

cule soumise d'une pgrt à l'action d'un champ électrique et d'autre part aux 

1 interactions du milieu. Ce calcul permet d'obtenir la polarisation instanta- 

l née, puis le profil spectral. 

x On trouvera une étude détaillée de ces théories dans la Ref 1 1 .  



Ce n'est que récemment, qu'une certaine unité semble s'être 
n dégagée, à partir de l'étude stochastique très générale de la réponse 

d'un système linéaire à une excitation,pour laquelle les équations s'écri- 

vent indifféremment dans le formalisme quantique ou classique et sont appli- 

cables quel que soit le milieu considéré. 

L'ensemble de ces travaux, qui couvre un domaine étendu de l'étude 

des interactions existant entre le rayonnement électromagnétique et la ma- 

tière, constitue un sujet beaucoup trop vaste, pour qu'il soit possible, mê- 

me succintement de le résumer de façon exhaustive. Aussi : 

- dans une première partie, nous rappelons les éléments théori- 
ques essentiels de l'absorption dipolaire, dont le champ d'application sem- 

ble le plus étendu 

- dans une deuxième 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. 

7.7. RELATIONS TffEURI9UES ESSENTIELLES 

D'un point de vue phénoménologique, l'énergie absorbée par 

un matériau placé sur le trajet d'une onde électromagnétique, se calcule 

aisément à partir des équations de Maxwell [2] . 
KA 

Pour un corps polaire , on introduit généralement la per- 
X 

mittivité complexe E = E '  - j ~ " ,  qui se relie facilement au coefficient 
d'absorption a ( w )  (en puissance), mesurable expérimentalement, par la re- 

lation : 

K Le champ d'application de ces théories, s'étend à d'autres phénomènes phy- 

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

nK 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, 61 



A Il s'agit ensuite de relier la grandeur mesurée ( a ( w )  ou E ( w ) )  aux mouve- 

ments moléculaires. 

Les théories les plus anciennes (Debye Polar Molecules [31 1929) 

de la relaxation di&lectrique, donnent une description des mouvements moléculai. 

res, à partir du coefficient de viscosité. Si ces theories aboutissent à des 

résultats relativement satisfaisants en gamme hertzienne, elles ont été mises 

en défaut dès les premières mesures effectuées en gammes ultra-hertzienne et 

in£ ra-rouge lointain 117, 81 . 

On peut dire que le lien existant entre la grandeur mesurée et 

les propriétés dynamiques statistiques du milieu s'est précise surtout de- 
n 

puis les travaux de Kubo (1957) [9, 101 qui a été l'un des premiers à in- 

troduire la notion de fonction de corrélation du moment dipolaire. 

1,'analyse générale utilisée, part d'un principe simple : l'ampli- 

tude du champ 6lectromagnétiqiie servant à effectuer la mesure étant faible, 
RR 

la perturbation introduite par celui-ci est egalement faible . Dans ces 
conditions, l'équation dynamique initiale définissant le mouvement molécu- 

laire (équation de Liouville par exemple) peut se réduire à un développement 

limité au premier ordre. On adopte ainsi le point de vue de l'approximation 

linéaire et on peut montrer qu'il suffit dans ce cas, d'étudier l'évolution 

du système à l'équilibre [9, IO], c'est à dire en l'absence du champ élec- 

tromagnétique extérieur. 

A partir des résultats de Kubo, Glarum (1 960) [19] puis Cole (1 965) 

[20:] , ont pu relier la fonction de corrélation microscopique à la permittivité 

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

rences [ll, 12, 13, 14, 15, 161 

xa Il n'en est plus de même larsque l'amplitude du champ appliqué est trop im- 

portante. Le problème est bien connu par exemple en spectroscopie hertzienne, 

où, aux très faibles pressions, les largeuks et les amplitudes des raies peu- 

vent être fonctions de l' 6nergie incidente (phénomène de saturation 1 17, 18 ] ) 
ou dans le domaine optique si on utilise une source monochromatique très puis- 

sante (laser) 



complexe du milieu, par une relation qui, dans le cas de solutions fort 
x diluées ou Feu polaires s'écrit : 

-t 
où ~ ( t )  est le moment dipolaire microscopique (moléculaire) rattaché à la 

molécule observée. 

Très rapidement, l'utilisation de ces relations permet d'aboutir 

à une description satisfaisante des spectres observés (phase liquide) aussi 

bien en gamme hertzienne qu' in£ ra-rouge lointain : Leroy et Constant [7, 16 

23, 24, 25, 261,  Lassier et Brot [8].  

L'intérêt essentiel de la fonction de corrélation est de permettre 

une étude du système en l'absence de champ électrique. On peut ainsi faci- 

lement introduire toute hypothèse relative aux mouvements (rotation, libra- 

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

D'abord empirique (choix d'un modèle à priori 11 5, 27, 28 l), l'in- 

troduction de ces hypothèses peut se faire, soit directement au niveau de la 

fonction de corrélation, par l'intermédiaire du potentiel intermoléculaire : 

Le Men [n9 ]  , Desplanques 1:30], Brot et Darmon [31], Bellemans ~ohler et 
Rn 

Grancberg [32], soit au niveau de la fonction mémoire associée : Harp 

et Berne [14, 331 Desplanques et Constant 1:12, 341. 

R Dans le cas de solutions fortement polaires, l'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 à la fonction de corrélation macro- 

scopique. On trouvera à ce sujet di£ férentes analyses dues à Rivail (21 1, 
Brot [II], Goulon 1221, Williams r13letc.. . 

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

également les Ré£ . [12, 14, 331 
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Formulee ultérieurement (1968) la théorie de Gordon 1351, s'appu- 

yant sur le formalisme quantique, semble plus particulièrement adaptée à 
a 

l'étude de la phase gazeuse. 

Les hypothèses initiales sont identiques à celles utilisées par 

Kubo : approximation linéaire, qui permet d'appliquer à ce problème la thé- 

orie des perturbations dépendant du temps. 

Pour un système défini par les états stationnaires li> et Ify 

(d'énergie propre E. et Ef), séparés par la fréquence de transition 
1 

w = (Ef - Ei)/+r, on arrive ainsi à calculer la densité spectrale de l'ab- fi 
sorption dipolaire, en fonction des fréquences de transition. 

Deux expressions peuvent être obtenues, suivant que l'on utilise 

la représentation de ~chrodin~er : 

ou celle de Heisenberg : 

Dans ces relations, M est l'opérateur moment dipolaire du système et K 

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

K Les résultats obteniis dans la théorie de Gordon, sont également directement 

applicables aux spectres infra-rouge et Raman 



7 . 2 .  ABSORPTION D l P O L A l R E  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 I 
- les moments induits sont négligeables , 

- le champ interne est égal au champ extérieur appliqué 

Dans ces conditions, l'opérateur M peut être remplacé par 

l'opérateur v (opérateur moment moléculaire) et les expressions (1-1) et 
a (1-2) se simplifient . On obtient alors, dans l'approximation classique, 

les relations fondamentales : 

E - 
(1-3) 

O a(w) = W2 "t) cos ut 
nc O 

nc 
(1-4) +(t) = 2 

cos ut da 

O 

qui, associées aux relations (1-1) et (1-2), dont l'intérêt apparaîtra 

ultérieurement, seront utilisées dans le chap III. 

Néanmoins, cette approche du problème est relativement ré- 

cente et généralement, l'absorption dipolaire en phase gazeuse, est étudiée 

de façons très différentes selon que l'on s'intéresse aux faibles ou aux 

fortes pressions. 

Dans le domaine des faibles pressions, la description est 

obligatoirement quantique et le problème consiste à relier la forme et la 

position des raies observées à la dynamique moléculaire et aux processus 

d'interaction. 

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

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

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

souvent justifiées en phase gazeuse. 



consacrés à ce sujet, surtout à partir de l'analyse ultérieure entreprise 

par Anderson ( 1  949) r37, 381 et Tsao et Curniitte ( 1  962) [39]. 

En essayant de préciser l'hamiltonien de couplage (molécule- 

thermostat), Baranger 140, 41, 421, Kolb et Griem [431 et surtout Fano 144 / ,  
par l'introduction du formalisme des espaces de Liouville, aboutissent à une 

description relativement générale, qui, simplifiée par Ben Reuven 145, 46, 471, 

permet de décrire pour la première fois (1965) l'évolution des spectres d'in- 

version de NH3. 

Le point de vue adopté par Giraud, Robert et Galatry 148, 49, 

501 utilisant le potentiel intermoléculaire, est également intéressant, mais 

semble-t-il limité aux molécules linéaires (HC1,  HBr). Cependant, si toutes 

ces théories essaient de résoudre le problème (difficile) de l'évolution de 

l'absorption dipolaire lors du passage quantique classique, elles ne donnent 

généralement qu'une vue partielle : elles ne s'intéressent pas à 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, les spectres 

perdent alors leur aspect quantique et on observe ce que Birnbaum appelle 
x 

l'absorption non résonante . 

Mis en évidence dès 1946 [17], ce type d'absorption, équi- 

valente à celle observée en phase liquide dans le domaine hertzien, a sur- 

tout été étudié par Birbaum, Maryott,Frenkel, Kryder 1153 à 571 .. . 
Le modèle théorique utilisé correspond à la description de 

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

x On trouvera une analyse relativement détaillée des résultats théoriques et 

expérimentaux concernant ce type d'absorption dans les Réf [5 1 , 521 



d'absorption de la forme : 

où T peut être assimilé au temps moyen séparant les réorientations de la 

composante stationnaire du moment dipolaire. Gordon r58 1 (1 966), en intro- 

duisant la fonction de corrélation relative à cette composante, donne à 

cette absorption, une interprétation beaucoup moins empirique, mais qui ne 

vérifie toujours pas les règles somme [II, 12, 30, 591. 

Il faut attendre 1966, pour voir apparaître une description 

applicable à l'ensemble du profil spectral : généralisation du modèle de 

diffusion rotationnelle (modèletM et J). Envisagé d'abord pour les molécu- 

les linéaires par Gordon [60], le modèle est ensuite étendu aux molécules 

sphériques par Mc Clung (1969-71) [61, 621 

Ces modèles, qui ne concernent pas le cas général de la molécule 

toupie symétrique, n'ont été appliqués semble-t-il qu'à l'interprétation des 

spectres infra-rouge de rotation-vibration [59 à 641. Plus récemment, Fixrnan 

et Rider [65] , ont envisagé un traitement statistique certes plus rigoureux 
que celui utilisé dans les modèles de diffusion M et J. Mais la complexité des 

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

sons entre théorie et expérience [62]. 

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

aux théories précédentes, dont les résultats fondamentaux (essentiellement 

donnés par les relations (1-1) à a-5)) replacés dans le formalisme de la fonc- 

tion mémoire [II, 12, 13, 14, 33.1 , constituent la base de notre étude théo- 
r ique . 



CHAPITRE 11 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

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

résultats expérimentaux obtenus. 

Après 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 étendue, allant de l'hertzien à 

l'infra-rouge lointain. 

Nous donnons ensuite une analyse qualitative sommaire de ces résul- 

tats, en les situant d'une part, par rapport à ceux obtenus par ailleurs en 

phase gazeuse (dont la liste ne peut être exhaustive) et d'autre part, par 

rapport à ceux obtenus en phase liquide dans notre laboratoire. 

1 1 . 1 .  MOLECULES U U V l E E S  

Afin de pouvoir interpréter le plus complètement possible 

nos résultats expérimentaux, il nous a paru souhaitable de se tourner vers 

des molécules ayant une structure relativement simple. Dans cette éventua- 

lité, la molécule linéaire est évidement le modèle idéal. Néanmoins, pour 

ne pas trop limiter l'étendue et le domaine d'application de cette étude, 

nous avons opté pour des molécules légèrement plus complexes de type toupies 

symétriques, mais rigides et ne pouvant s'associer par liaison hydrogène 

1:66, 67, 68, 69, 701. 



Les molécules retenues devaient être également relativement 

"lourdes", c'est à dire de constantes de rotation faibles pour que le spec- 

tre d'absorption s'étende de l'hertzien à l'infra-rouge lointain. On peut 

ainsi espérer obtenir un spectre rapidement exempt d'effets quantiques pour 

des pressions modestes et situé entièrement dans le domaine hertzien et in- 

fra-rouge lointain. 

Cet aspect exclut par exemple les molécules diatomiques comme 

HC1 dont la raie de rotation la plus intense (J 
4 + 5  ) se situe vers 3130 GHz 

(104,4 cm-') et dont le spectre garde l'empreinte de la structure rotation- 

nelle initiale même à des pressions très élevées [71, 72, 731 

Par ailleurs, étant donne 1.e but que nous nous étions fixé, 

il fallait des corps qui, à la température ambiante, restent à l'état ga- 

zeux dans une gamme de pressions relativement étendue (au moins quelques 

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

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

té , s'est porté vers : 

- une molécule linéaire triatomique OCS (oxysulfure de car- 
- 1 

bone) de constante de rotation B = 6,08148 GHz (0,20271 cm ) de moment di- 

polaire p = 0,71 D 

- une molécule toupie symétrique CHF (trifluorométhane ou 3 
f1uoroforme)de constante de rotation B = 10,34874 GHz (0,34495 cm-') de mo- 

ment dipolaire p = 1;65 D 

Les gaz utilisés sont d'origine commerciale (MATHESON) et ont 

un degré de pureté supérieur à 98% dans tous les cas, ce qui s'avère suffi- 

sant pour obtenir des résultats expérimentaux spécifiques du gaz étudié et 

non des différentes impuretés présentes 1:74, 751. 

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

suffisante (par exemple CH3F). 



En dehors des impuret€s, chaque gaz contient différents iee-  

tropes. Ainsi OCS est B 1'Qtat naturel un mélange de douze isotropes où 

O I o  c l 2  s~~ représente 95Z du mélange O s~~ 3% et le. autres ZZ. 

Pour CHF3 le mélange ne contient que trois isotropes : 

c l 2  HF:', cl2 D F ~ ;  et c l 3  HF:'. 

Ces différents isotropes ont des caractéristiques légèrement 

différentes et sont facilement mis en évidence par des mesures spectrosco- 

piques fines 117, 761. 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 à 99,99% (qualité 
I I  U II ). Les impuretés résiduelles, essentiellement H20, n'ont jamais pertur- 

bé les mesures, ainsi que nous l'avons vérifié, même aux pressions les plus 

élevées (1 50 bars). 

Notons enfin que les gaz choisis offrent une grande facilité 

de manipulation liée d'une part à leur inactivité chimique vis à vis des ma- 

tériaux utilisés dans la réalisation des cellules de mesure (laiton) et d'au- 
x tre part à leur faible toxicité . 

1 1 . 2 .  ANAL YSE V E S  R ESULTATS EXPERIMENTAUX 

Quand nous avons entrepris ces mesures, les résultats connus 

étaient généralement fragmentaires. 

Dans le domaine des hautes pressions, divers auteurs [51 à 5 7 1 ,  

avaient étudié l'absorption non résonante présentée par un grand nombre de 

dérivés halogénés du méthane. Cependant ces mesures étaient limitées le plus 

souvent à la partie basses fréquences de la gamme hertzienne ( < 30 GHz), afin 

d%viter la contribution due à l'absorption résonante. 

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



MESURES EFFECTUEES - BANDE MILLIMETRIQUE 
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MESURES EFFECTUEES - PHASE CONDENSEE 

PRESSIONS 

PT p re s s ion  t o t a l e  du mélange 

PA 
p re s s ion  p a r t i e l l e  du gaz p o l a i r e  

TABLEAU 11-2 



Dans l a  même bande de f réquences ,  i l  c x i  s t a i t  par  a i l l e u r s  

un grand nombre de  mesures e f f e c t u é e s  pour des  p re s s ions  t r è s  f a i b l e s  

( <1  rmnHg) f76 à 811 , don t  l e  hut e s s e n t i e l  E c a j  t : d J~tern i i i i a t ior r  cles L o r i s -  

t a n t e s  de r o t a t i o n ,  des  l a r g e u r s  de  r a i e s  ou d e s  cvnsrantcs  de d i s to r s io r i  

A ins i ,  d'urie pa r t  lei: profi  k s  d1abs!\rpt i o n  t b r i  EallUilt' nij  i 1 iiiii't i iqt i t? 
X 

e t  in f  ra-rouge Loititaiti &i  ni t:rrt-i l b  rt~a 1 s ëurînus e t  < i f  a ~ i ~ r e  pari , . , par  

t i e s  résonantes  e t  non résonantes  des  s p e c t r e s  6 t a i t . n ~  t;t.udlées sépüx m e n t  

dans des  condi t  i ons  exp6rimei1rales génP,sa2emeEt f o r t  cil i f  £érent t S .  

11 sernbl a ~ t  J c I ~ ~ c :  pdr ' t  iculièrernent i r r~érehsünt .  d ' rxp lor  e r  tu r iL  1 t l  

spec t r e  dans uiie gamme de  pr -ess io i~s  etendue , !e'eriçemble d e ï  rnt:c;ilrvç rés i i l -  

t a n t e s  e s t  a l o r s ,  par  ira c , -~bérenre ,  silscept i h l ~  tic! fourn i r  trri rtonil~re. , i i f F i  - 
san t  d ' in format ions  pour tenter de  comprendre l e  comportement: Jyoamique du 

m i  1 ieii  . 

Dans ce b u t ,  natis AVUI IS  tout d'abord é t u d i é  de Eac;an systGrnarique 

l ' évolu t ior i  d e  l k sbso rp i ion  depuis  d e s  press;r~.!s s u f f i s m e n t  f a i b l e s  pour 

que l ' o n  observe encore l e s  r a i e s  d 'absorp t ion  dues a;ix t r a n s i t i o n s  réso-  

nan te s ,  j u s q u P 2  d e s  p re s s ions  suffisammenlr é levées  poili que c e l l e s - c i  d i s -  

p a r a i s s e n t  dans in I ~ i r T i  cont inu  182, 83, 841 * 

Ces mçkures  ont é t é  e f f e c t a é e s  en tamme mi l l imé t r iqüe  (300 GHz ou 
- 1 

10 cm ) avec un a p p a r e i l l a g e  permettant  d ' o b t e n i r  une t r è s  grande r é so lu -  

t i o n  en fréquence ( < 0,03 cm'*') e t  sont  résumées dans l e  tab leau  11-1. 

Ensui te  nous avons déterminé l%nsemble des  s p e c t r e s ,  à des p re s s ions  

beaucoup p l u s  é l evées  en t enan t  compte des  informat ions  précédemment acquises .  

Les d i f f é r e n t e s  mesures e f f e c t u é e s  sont  résumées dans l e  tab leau  11-2. 

Remarquons que t o u t e s  c e s  mesures ont  é t é  e f f ec tuées  à l a  tempéra- 

t u r e  ambiante (25'C), a u s s i  b ien  pour l e s  corps  pu r s ,  que pour l e s  mélanges 

avec des  ma t r i ce s  i n e r t e s .  

A Depuis l o r s ,  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  expérimentaux concernant l a  phase gazeuse,  

ont  é t é  pub l i é s  dans c e t t e  gamme d e  fréquences par Darmon 174, 751, Rosenberg 

e t  Birnbaum [85, 86,  871 , Baise 188) e t  Gerschel [89]. 







Nous donnons Fig (2-11, ( 2 - 2 )  et (2-3) difterents 

spectres caractéristiques ~btenus pour les corps purs et les mélanges. Pour 

les deux corps étudies, la bande de fréquences explc-ir6e (290-330 GHz) corres- 

pond â deux fréquences de transitions rstationnelles : 

- 
24-t-25 (304,U7 GHz) et J 25+26 ( 3 l 6 , l - i  GHz) pour OCS 

- 
'14'15 (310,46 GHz) et ( 3 3 1 , l ;  GHz) pour Cm3 

Etant dozinées l a  stahilitG eL la rGsol i i t ion necessai- 

res, ainsi que le prix des sources en garrnne mil3 imétriqrie, E 1 est peu coii- 

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

N;>tcns qui'$ ces fréquen-es ka vzleür de la for!ction 

de mcpartition d e s  vites.;ea dc  rotation et par conséquent 1"ntençité des 

raies deviennent relati~ement importantes. Far exemple nous avons mesuré 

une intensité de 8,55 1 0 ' ~  NP cm-' pour la raie J la-+] 5 de CHF à 40 mmHg 3 
alors que les valeurs habituelles pour la transition .-YOtl ou 1-i2 sont de 

l'ordre de 10' NP c m t  [17, 761. 

Une Gtude 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- 
n 

nel-le à la pression tant que celle-ci ne devient pas trop importante. Par 

contre pour des pressions de quelques centaines de millimètres de mercure, 

étant donné le recouvrement des raies, il devient difficile à la fois de 

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

X Dans le cas d'un mélange, il convient bien sûr d'introduire une pression fic- 

tive déterminée par les pressions partielles du gaz polaire et du gaz pertur- 

bateur [17]. 
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c) l'augmentation du coefficient d'absorption est nota- 

blement plus marquée dans les "ailes" qu'au niveau du maximum eorrespon- 

dant à la fréquence de transition. 

Au pressions les plus faibles ( ( 60 mmHg), les résultats 

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

ne mesure, les courbes peuvent être décrites par un modèle théorique simple, 

comne celui de Van-Vleck 136) ainsi que le montre la Fig (2-4) (40 mHg C H F 3 ) .  

Pour tracer la courbe théorique nous avons fait coïncider les amplitudes au 

niveau du maximum et nous avons pris comme demi-largeur8+4/P = 18 MHz/mmHg, 

valeur inférieure à celle trouvee par d'autres auteurs [77, 80) , pour des 
transitions d'ordre plus faible. 

Aux pressions plus Cilevées, par contre, la nature dis- 

crète du spectre disparait. Nous avons ainsi mis en évidence, et c'est un 

des caractères essentiels de ces mesures, le passage graduel d'un spectre 

de raies à un spectre "continu" en fonction de la pression. 

Dans t u u ~  les cas, que l'on opBre sur les corps purs ou 

sur les mélanges, une pression de l'ordre du bar est suffisante. Ce fait 

apparait nettement sur la Fig. (2.3) où nous avons tracé les spectres pour 

une pression totale P = 5 bars (He-CHF3) pour diverses pressions partielles PA T 
du gaz polaire. 

11.2.2. Spec;ttre.s con- 
----- ------------ 

Pour des pressions supérieures à un bar, nous avons 

pu déterminer les spectres d'absorption en gamme hertzienne et infra-rouge 

lointain (0,3 - 200 c m )  En effet,dlaprès les résultats précédents, la va- 

leur de la résolution en fréquence est alors peucritique. Ainsi en infra- 
- 1 

rouge lointain, nous avons opéré avec une résolution de l'ordre de 1 cm . 

Ce domaine est particulièrement intéressant, car il 

concerne toute la bande des fréquences où l'absorption d'origine rotationnelle 

est significative, En effet, à la température ambiante, pour les deux corps 

considérés, moins de 1% des molécules sont concernées par des transitions de 
- 1 

fréquence supérieure à 50 cm . 
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Nous donnons F ig  (2-5) e t  F ig  (2-6) l e s  s p e c t r e s  ob- 
i tenus pour l e s  co rps  purs  e t  pour l e s  melanges CHF3 - N 2 ,  He. Une ana- 

l y s e  sommaire de  ces  s p e c t r e s  montre : 

a )  q u ' i l s  sont t ous  c e n t r é s  s u r  une fréquence vo i s ine  

de l a  f réquence n a t u r e l l e  de r o t a t i o n  des  molécules,  Sonnge par  l e  ~ r i n c i -  

pe d ' équ ipa r t i on  des  éne rg i e s  : 

1 b)  q u ' i l s  occupent un domaine de £réquence r e l a t i v e -  

I l ment peu étendu. Ainsi l e s  l a r g e u r s  a mi-hauteur sont respectivement % 15cm 

pour OCS e t  s 18 cm-' pour CHF 
3 ' 

On observe donc une d i f f é r e n c e  fondamentale par 

I r appor t  à l a  phase l i q u i d e ,  pour l a q u e l l e  l e s  s p e c t r e s  soqt  en genéral  cen- 

t r é s  sur des  fréquences p l u s  é l evées  e t  occupent un domairie p lus  étendu 1116, 

241 

I Par c o n t r e ,  en hau te s  fréquences,  on observe un r e -  

I t ou r  r a p i d e  à l a  t ransparence  du m i l i e u ,  c a r a c t é r i s t i q u e  ident ique  à l a  pro- 

p r i é t é  mise en 6vidence en  phase l i q u i d e  par  Leroy 116, 241 e t  a t t r i b u é e  à 

l ' e f f e t  i n e r t i e l .  

1 D'aut re  p a r t ,  s i  on t r a c e  su r  l e s  s p e c t r e s  obtenus, 

l a  v a l e u r  l i m i t e  de l ' a b s o r p t i o n  non résonante ,  ex t r apo lêe  d ' a p r è s  l e s  me- 

s u r e s  bas ses  fréquences [53, 551, on c o n s t a t e ,  a i n s i  q u ' i l  a p p a r a i t  Fig (2-7) 

(mélange N2-CHF3) que c e t t e  v a l e u r  e s t  notablement i n f é r i e u r e  à c e l l e  obte-  

nue en  infra-rouge l o i n t a i n .  Ces remarques l a i s s e n t  penser  que l a  r s t a t i a n  

molécu la i r e  b ien  que pe r tu rbée , a ins i  que l e  montrent l e s  s p e c t r e s  de r a i e s ,  

s u b s i s t e  encore for tement  en phase gazeuse condensée e t  condit ionne l e s  spec- 

t r e s  d ' abso rp t ion  de façon prépondérante.  

n Notons que dans l e  cas  d e s  mélanges, l ' abso rp t ion  e s t  mesurge par  rapport  

au so lvan t .  



Spectre inFra-rouge lointain 

cornparuison uvec Ihbsor ption non résonunte 

----- Absorption non résonante 
0 - Spectre releve I 



En effet, ces résultats s'observent aussi biep sur 

les corps purs que sur les mélanges. Or dans ce dernier cas, compte tenu 

des concentrations utilisées, les molécules polaires sont isolées les unes 

des autres par les molêcules inertes du gaz perturbateur. Les valeurs par- 

ticulièrement élevfes de l'absorption ne peuvent donc à priori n'être attri- 

buées qu'à une rotation plus ou m~ins perturbée ; on peut exclure dans cette 

hyp~thèse d'éventuelles contributions dues à des moments induits par le mo- 

ment quadripolaire comme c'est le cas pour des molécules peu ou pas polai- 

res comme N20 [88] ou CO [85, 861 . Par exemple pour CO pur, dont le moment 
2 -26 2 

quadripolaire est pourtant élevé (4,510  SU), Birnbaum r85, 861 a mesuré 
- 1 (vers 50 cm ) ,  pour une pression de l'ordre de 15 bars, une absorption ma- 

- 2 - l ximum qui n'atteint que 2 10 NP cm . 

CONCLUSION 

L'ensemble des mesures présentées ici, couvre à la 

fois une bande de fréquences et une gamme de pressions étendues. Une telle 

étude est à notre connaissance originale et permet de mettre en évidence 

deuq résultats intéressants: 

- d'une part, le passage graduel d'un spectre de 
raies à un spectre "continut' qui définit la frontière 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 

relevas à pression élevée,ne sont pas comparables à celles que l'on rencon- 

tre habituellement en phase liquide. 

Ainsi la phase gazeuse condensée apparait comme un 

milieu intermédiaire où les effets quantiques ont disparu mais où les inte- l 
ractions moléculaires ne peuvent être prépondérantes. 

L'interprétation de ces résultats expérimentaux appa- I 
rait donc particulièrement intéressante. 



C H A P I T R E  2 7 7  

CTUDE TffEORZ2UE DE LA FONCTION D E  CORRELATZON D'ORZENTATZON 

DU MOMENT DZPOLAZRE E T  DU P R O F I L  SPECTRAL CORRESPONDANT 

En phase gazeuse, même pour une pressipn d'une centaine de bars, 

le nombre de molécules par unité de volume reste relativement faible (com- 

paré à ce que l'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 çonditions, le mécanisme des interactions mo- 

léculaires peut se réduire, sans trop d'approximations à un processus de 

choc S. 

Dans cette étude, le choc actif qui nous intéresse, peut être 

consideré comme un évènement, à la suite duquel l'orientation et le modu- 

le du moment cinétique total de la molécule observée, sont susceptibles 

d'être modifiés. En effet, dans le domaine hertzien et infra-rouge lointain, 

si l'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 système. La grandeur dynamique dont 

l'évolution est la plus intéressante à suivre, est donc bien le moment ciné- 

tique . 

Pour simplifier une étude qui, en toute généralité, risque d'ëtre 

complexe, même d'un point de vue purement stochastique 1901, nous nous limi- 

tons à des chocs : 



- binaires 
- de durée petite par rapport au tcqs moyen séparant deux chocs 

et par rapport à la période du chamn Clectromagnétiquo appliqué 

- dont la répartition statistique temporelle est donnée par une 
loi de Poisson. 

Rien quo ces hypothêses soient  restrictives, leur domaine de vali- 

dité est suffisament 6tendu dans la qame des pressions envisagées, surtout 

dans le cas des mélanges gaz polaire-gaz inerte. 

Nous proposons tout d'abcrd l'étude du cas limite de la rotation 

libre, polir lequel le temps sP-parant deux chocs est infiniment grand, et nous 

déterminons en considérant essentiellement le cas de la mécanique classique, 

la fonction de corrélation du moment rnolPculaire ainsi que sa fonction mémoi- 

re associee. 

Les résultats obtenus dans c-ttc- prernicre P,t~ide, nous pcrwttent 

ensuite, par l'intermédiaire dc l a  fonction mgmoire, de calculer i n  fonction 

de corrGlation di1 moment molGculnire, dans un milieu où les interactions vé- 

rifient les hypothèses préeéclcntes. Dans chaque cas, nous calculons les pro- 

fils spectraiix qui  s 'en dédti içcnt . 

Enfin, l'étude precédente, nous suggère une méthode gt;nérale, 

permettant de calculer les facteurs dp F o r m  associés à iin ensemble de 

transitions rotationnelles lorsque los icteractions rnolécirlaires se tra- 

duisent par des réorientations aléatoires du moment cinétique. 

Dans le Chap.1, nous avons vu que d'un point de vue 

tout à fait général, la densité spectrale de l'absorption dipolaire, s'ex- 1 
prime par la relation [ 3 5 ,  91, 921 : 



où M(t] est l'opérateur moment dipolaire permanent de la molécule dans la 

représentation de Heisenberg. Le symbole 4 > qui reprssente la moyenne à 

l16quilihre sur l'ensemble des molécules étudiées, peut se définir par : 

où p .  est la probabilité de trouver le système dans l'état représenté par 
1 

le ket / i> d 'énergiq E. . Pour un système à 1 'équilibre, on a C35, 921 : 
I 

' 1  

$i on exprime la relation (3-1) dans la représentation de Schro 

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

l'expression connue : 

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

fonction de distribution de Dirac : 

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

rale de la fonction de corrélation du moment dipolaire : 

1 1 2 iwfit 
( 3 - 4 )  +(t) = - <M(o) ~ < t > >  -2 z p i < f l ~ g i >  e 

M~ r,f,g 

La simplicité de la relation (3-4) n'est qu'apparente, car pour déterminer 



$(t), il faut évaluer le terme I<flM 1 i 1 .  Or l'opérateur moment dipolaire 
g 

et les probabilités de transition sont fonctions de l'hamiltonien du sys- 

tème, lequel dépend non seulement des caractéristiques moléculaires, mais 

aussi des interactions. 

Cependant, si on se limite au cas de molécules toupies symétriques, 

dans l'hypothèse 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 état propre li> défini par les 

nombres quantiques J et K [17,  761 on a : 

Finalement on obtient [93] : 

Nous nous proposons ici de nous intéresser à la valeur de la fonction de 

corrélation, dans le cas limite de la mécanique classique. Pour les molé- 

cules étudiées, en désignant par B et C les constantes de rotation, on vé- 



rifie les relations : 

D 3 . w  ces conditions, il est alors justifié [53] de remplacer dans l'expression 

( 3  les signes 1 par des intégrales. En remarquant que dans le cas étudié : 

on obtient : 

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

intégrales qui interviennent dans cette relation. Nous avons obtenu ainsi 

1931 +(t) sous forme d'un développement en série suivant les puissances du 

temps : 

r ! !  2r + 1 

B f- (n-i)!  u 2r-2 1 



Signalons que ST Pierre et Steele r94.1 - - ont obtenu par une autre méthode, 

une expression de @(t) sous forme intégrale, à 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 : 

soit, si on se place dans l'hypothèse précédente (hB<<kT, h-ta) : 

(3-10) $(t) = j b(n) + ~(n)] COS nt an 06 n = 4nB.J 

n 

à condition de poser : 

Or, la fonction de corrélation étant normée par définition, on sait que $(O) = 1 ,  

ce qui implique : 

1 

Il est alors logique de poser - [&(a) + B(Q)] = £(a). Cette fonction f (Q) , 2 
IJ 



r e s u l t e  d'une moyenne e f f e c t u é e  s u r  l e  nombre quantique K e t  e s t  d é f i n i e  

pour un nombre quant ique J .  En mécanique c l a s s i q u e ,  on s a i t  que Q r ep ré -  

s e n t e  l a  v i t e s s e  de r o t a t i o n  angu la i r e  de p réces s ion  du moment moléculai-  
-+ -+ 

r e  p ( t )  au tou r  du moment c iné t ique  t o t a l  P d e  l a  molécule. E f fec tue r  une 

moyenne s u r  Ky pour une va l eu r  de  J donnée, r e v i e n t ,  en mécanique c l a s s i -  
-+ 

que, à e f f e c t u e r  une moyenne su r  t o u t e s  l e s  o r i e n t a t i o n s  poss ib l e  de l~ 
-+ 

(par  r appor t  à P ) ,  pour une v i t e s s e  de précess ion  Q donnée. 

A i n s i  l a  f o n c t i o n  £(Ci), e s t  une fonc t ion  de d i s t r i b u t i o n ,  normée, 
-f 

donnant l a  f r a c t i o n  des  molécules ,  dont  l e  moment d i p o l a i r e  p, a une v i -  
-f 

t e s s e  de p réces s ion  donnée. O r  on s a i t  que l e  moment c i n é t i q u e  P e s t  t e l  

que P = QI . Dans ces  cond i t i ons ,  on peut d i r e  que f ( Q )  r ep ré sen te  l a  fonc- 
B 

t i o n  de  d i s t r i b u t i o n  moyenne du module du moment c iné t ique  molécula i re  t o t a l  
+ 
P. On peut maintenant i n t r o d u i r e  l e s  grandeurs  : 

Ces grandeurs  s e  c a l c u l e n t  a isément ,  à p a r t i r  de  l a  r e l a t i o n  de d é f i n i t i o n  

(3-1 1 ) .  

On o b t i e n t  a i n s i  une nouvel le  express ion  1951 de l a  fonc t ion  de 

c o r r é l a t i o n ,  q u i ,  à n o t r e  connaissance,  n ' a  jamais é t é  u t i l i s é e  par a i l l e u r s  : 



i 0  

N o t u t i o n s  u t i l i s e e s  



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

physique de +(t), que l'expression antérieure (3-7). Le terme : 

a pour origine l'élgment de matrice moment dipolaire, correspondant à la 

transition AJ=o. Ce terme, qui est indépendant du temps, représente la com- 
+- 

posante statistique moyenne p de p(t), dirigée suivant le moment cinétique 
+ 4' 
P et dont Birnbaum [53] avait déjà montré 1' importance dans sa repi-ésenta- 

tion de l'absorption non résonante. Remarquons que 4 est entièreric.r:t déter- 
NR 

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

b(R) f (RI cos Rt dR = $RR(t) = $(t) - $ N R  

par contre, provient des transitions rotationnelles et représente le compor- 
+- 

tement statistique de la composante pL de ~(t), orthogonale au moment ciné- 
+ +- 

tique P. Cette composante, dans son mouvement de rotation autour de P, a une 

vitesse angulaire égale à R. 

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

(indice ) on a : 
RL 

(3- 18) $ ~ R L  
(t) = a(R) + b(R) cos Rt 



Fig. 3-1 



D'après la relation (3-17), la fonction 4 (t) apparait donc 
RL 

comme étant la moyenne sur R de la grandeur 4 (t) : RRL 

La fonction 4 (t) peut ainsi être considérée comme étant la fonction de RRL 
corrélation du moment dipolaire caractérisant le sous ensemble des molé- 

cules ayant un moment cinétique total P = RIB Il est évident de montrer 

que $,,(t) et mRL(t) sont normalisées (par définition) et sont des fonctions 

paires du temps. 

Nous donnons Fig (3-l), les courbes a(R), b(R) et %£(RI en fonc- 

tion de la variable réduite R/uM, pour différentes molécules. Remarquons que 

le comportement de ces différentes grandeurs est différent, en particulier 

pour a(Q) et b(Q), selon que l'on se rapproche de la molécule linéaire 

(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 : 

Sur la Fig (3-2), nous avons tracé pour différentes molécules, les courbes 

~ $~~(t), qui, d'un point de vue pratique, peuvent se calculer numériquement, 

soit à partir de (3-7) et (3-8), soit directement à partir de la forme in- 

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

(t/rM < I ) ,  ces courbes se confondent quel que soit B/C. 

En effet, si on explicite le développement en série de ORL(t) à 

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



Fonctions de  corrélution en rotation l ibre 

Fiy .3-2 



Cette relarion montre en particulier que jusqu'à l'ordre deux, toutes les 
a molécules ont un comportement identique , propriété qui,d%illeurs,reste 

vérifiée, même en présence d'  interactions nio?&culairtis 1: 12, 59, 601, 

Aux temps longs, à partir de la relation (3-161, il est facile 

de montrer que 4RL(t) + La fonction de corrélation tend alors vers 

une valeur asymptotique pour e.- .  Ce comportement particulier l .8,  93; 

est 116 au fait qu'en negligeant les interactions rnol6cubabresy seule la 
+ 

composante du moment dipolaire qui est orthogonale au moment cinétique P 

contribue à la décroissance de 4 (tj, puisque la composante parallèle est RL 
dans ce cas fixe dans l'espace. 

Différents auteurs C I ~ ,  961, ont montré qu'a toute 

fonction de corr6lation $(t), relative à une grandeur vectorielle, on peut 

associer une foncrion mémoire K(t), et le couple de fonction ( 4 , K )  vérifie 
la relation gén6rale : 

Introduite, soit à partir du formalisme de la mécanique quantique p 4 ,  331,  

soit à partir d'une généralisation de l'équation de Langevin [14]  en mécani- 

que classique, cette fonction est directement en relation avec le champ de 
RE force aléatoire qui agit sur les molécules considérées. 

n Pour se placer dans des conditions identiques, quelle que soit la molécule 

étudiée, les diffgrentes courbes sont évidemment tracées en fonction du temps 

réduit %t = t / k  

rn Nous utilisons ici la terminologie de Berne et Harp Cl41 ; dans le cas de la 

fonction de corrélation associée à la position, ce champ de force est homogène 

à une vitesse. 



En régime de rotation libre, aucune interaction n'est a prendre 

en considération et il parait intéressant, pour mieux préciser la s i g n i -  

fication physique de Kit), ci'étlidier dans ce vas l imite, l 'évolution dans 

le temps des Eur~ctrions m&nroire associéçs aux tonition~ de çorr6lation en- 

visagées, 

Par crdre  de complexité croissante : 

a) s i  on considère t u u t  d'abord la fonctlcn d e  corrélation du 
i 

moment cinétique $(t) = <~(o)?(t)> , on sait que cette fonction e s t  cons- 
3 

tante puisque P garde une direetion fixe dans ?espace. La fonction memoire 

correspondante est donc constamment nulle. 

bj si on considère maintenant. la fonction de corrélation de la 

composante 1-iLciu sous ensemble des molécules qui ont un memect cinétique 
- j . .  

total donné P = 0Ili, O:, sait q i ~ c  )(t) = djja)i(t)> = COS i l t .  L a  fonction 
3 Js 

mérnoire associée e f 9 t  alcrs K(t) = fiL. 

c) si F tl cs~sidère r~nfin :?  fcnctio~ de corr6:ation globale du 

moment dipolaire. dRL(t ) , caractéristique de 1 'ensemble des molécules, la 

fonction mémoire associée, sera fonction non seillement de la v a l e u r  

moyenne de R,mai:: sussi de la fonction de distribution des vitesses de 

rotation (loi de %axwell-Boltzmann) et nous obtiendrons ultérieurement son 

expression exactp. 

A travers ces exemples, on comprend que K(t), renseigne sur les 

propriétés stochastiques de La grandeur qui détemine l'évolution tempo- 

relle du vecteur dont on étudie la corrélation. 

-t 
Ainsi, si on considère le vecteur p, 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 



la relation (3-19) qui s'écrit glors : 

où : p désigne la variable de Laplace et +(pl et K(p3 respectivement Tes 

transformées de $(t) et K(t). 

Dans l'hypothèse de la rotation libre envisagee ici, à partir des 

relations (3-17) et (3-181, 11 est possible dLintrodulrc : 

- une fonction mémoire partielle K ( r )  associée à 4 
SZRL a d t )  

- une fonction mémoire globale %L(t). associée à (RL(t) 

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

Il est fondamental de remarquer que la relation de définition de 

K(t) (3-20) est non linéaire. En conséquence, il est différept d'effectuer 

une moyenne sur K(t), ou sur 4(t), Ainsi : 

bien que l'on ait 4RL(t) = < # ~ ~ ~ ~ ( t ) > ~ *  

A partir des relations (3-18) et (3-20), le calcul de KmL(t) 

s'effectue facilement 1951 et on obtient : 

K s 2 ~ ~  (t) - n2 b(n) COS [n mJ t 

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

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

introduite ni utilis6e. Nous verrons ultérieurement ( S  3-2) l'intérêt de cette 

fonction. 



La fonction aL(t), caractéristique de l'ensemble des molécuJ.es 

considérées, n'est pgs calculable facilement et ne peut pas s'exprimer au 

moyen de fonctions analytiques. Cette fonction n'ayant jamais eté calcu- 

lée (mbe numériquement),nous proposons ci-dessous la méthode de résolu- 

tion que nous avons exposee dans une publication récente [PI]. 

On sait que $=(t) étant une fonction paire du temps 4 on peut 

écrire : 

Si dans les relations (3 -7) ,  (3-19) et (3-223 on applique La transformation 

de Laplace, on obtient la relation purement algébrique : 

En limitant les d&veloppements à l'ordre N, il est alors possible de résaudre 

le système d'équations défini par la relation ci-dessus. On obtient alors le 

coefficient k : 
n 

kn = det (Aisn) 

i 
les matrices (A. ) se définissant par le groupe de relations : 

J 9n 

i A = { s i i - j  
j 

avec : i, j E {0,1, ...., NI 





Fonctions mémoire en rotation l ib re  

InFluence de  Ici géomét r ie  moléculaire 



A partir des relations (3-22) et (3-23), il est alors possible 

de calculer numériquement la fonction %L(t), pour une molécule toupie 

symétrique quelconque. 

Pour illustrer le comportemenr de c e c t e  fonction, naus donnons 

Fig (3-31, la courbe ob~rnue dacs le cas L%/C = 1,82 fmoieculf CdF ) l'é- 
-3 

chelle des temps se référant à la période moyenne de l i b r e  .rotation d e  la 

molécule -r = 11%. Pour obtenir une précision suffisante, sur un inter- M 
valle de temps aussi étendu (O c t / r  <lo), nous avons dû utiliser le dé-  

M 
veloppement de KRL(t) jusqu'à l ' o r d r e  N = 100. On peut ransrater que la 

fonction memoire o s c i l i e  ar i~<*d,  QE i iaxI: d e s  c-mps ?t l ' o n  peur ~ ? o n t z ~ i r  q t ~ e  

contrairement à 4 (t) , KKL(t)-h, pour t i, auet. un c.?nipor:sadnt (ei ;ia<l.~: +.)  

2RL 
équivalent à I/t . 

Sur la figure ( 3 - 4 )  noi,:: comparons les coi.inbes o b t e n ~ ~ e s  P O U Z  

différentes zraXéciiles hc <A/('* !). On remar.lue que la décroissance la moins 

rapide est ubtenue pour Za r~o3T;..~:?,c Lnénire, La prhiser-ce d b ü  noirvernent de 

précession, e r i ~ r a i n e  donc une diminutl~on supplGnrentaire d-;. fkLW 

6 .  

i. . 3 ,  ?:O && n p e a t + m  
----------------- 

D'après les relations générales rappelées dans le 

Chap 1, il est rehtivement facile de passer de la fonction de corrélation 

du moment dipolaire au profil spectral, puisque ces deux fonctions sont gé- 

néralement (à un coefficient près) transformées de Fourier l'une de l'autre. 

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

fin (" 

on peut montrer facilement que : 

(3-24) mRL(t) cos ut dt = 4NR 6(w) + - f (w) b (w)  
2 



ProFils spectraux en rotution l ibre 
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Le premier terme, est une fonction de Dirac, d'amplitude @I et centrée sur NR 
w = o. Le domaine d'absorption correspondant est lié uniquement à la compo- 

+- 
sante stationnaire +de p(t) [28, 931, composante qui ne peut donner lieu à 

une absorption que pour la valeur limite e o ,  puisque par définition, elle 
+- 

est dirigée suivant P qui reste fixe dans l'espace [17, 28, 531. Le deuxiè- 

me terme par contre, intéresse tout l'espace des fréquences et est lié à 
+ 

la composante p de ~(t). Compte tenu de la valeur de la fonction de distri- J. 
bution f(w), à la température ambiante, le domaine d'absorption correspon- 

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

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

2 
En développant le terme e -Mx suivant les puissances deu , on peut trouver 
une expression équivalente, sous forme de série : 

Nous donnons Fig (3-5), les courbes relatives à a (w) pour différentes molé- R 
cqles : de B/C = O (molécule linéaire) à B/C = 2 (disque plan). 

On peut remarquer que ces profils spectraux : 

- sont centrés sur des fréquences proches de w,, la fréquence 
I I  w w 

du maximum passant de ## 1 , 22  (B/c = O) à ## 1,5 (B/C = 2) 
M M 

- présentent une décroissance rapide pour w-to et W .  Si on veut 

se rattacher à la description quantique de l'absorption dipolaire, il est 



facile de montrer que le profil spectral donné par a (w ) ,  constitue la 
R 

courbe enveloppe des maximum des raies d'absorption, définies par les 

transitions AJ = 1. 

3 . 2 .  VYNAMTQUE MOLECULAIRE EN ROTATION PERTURBE€ 

Pour calculer la fonction de corrélation du moment 

dipolaire, il est nécessaire d'introduire un certain nombre d'hypothèses 

physiques concernant le milieu étudié. 

Dans cette étude, nous nous limitons à la phase 
n gazeuse condensée, en solution diluée dans une matrice inerte. Le nombre 

de molécules polaires par unité de volume est donc relativement faible par 

rgpport au nombre total de molécules. 

Ce point de vue est particulièrement intéressant, car 

il nous permettra ( 5  3-2-4) de relier directement le coefficient d'absorp- 

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

ment moléculaire. 

D'autre part, le mécanisme des interactions se réduit 

alors à un processus de chocs [35, 58, 71, 84, 911 et si la concentration des 

mélanges est maintenue relativement faible, les seuls chocs à 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 

brève par rapport au temps moyen -r = l / w  de libre rotation des molécules po- M M 
laires et qu'ils sont distribués dans le temps suivant une loi de Poisson. 

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

1 s'appliquent relativement bien au cas des corps purs. 



Entre deux chocs consécutifs, une molécule polaire est donc 

susceptible de tourner librement, comme dans l'hypothèse de la rotation 

1 ibre. 

Dans ces conditions, on conçoit que la fonction de corrélation 

$(t) d'un tel milieu, puisse se calculer à partir de la fonction $ (t) 
RL 

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

Comme dans le cas de la rotation libre, chaque molécule 

peut en général être considérée comme isolée, sauf à certains instants, sGpa- 

rés en moyenne par un temps T, où une collision de durée brève a lieu. 

L'effet d'un choc pouvant se traduire par une réorien- 
+ 

tation de ~(t), on peut être tenté de raisonner directement sur la fonction 

de corrélat ion. 

Dans le cas limite où 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 après un temps T 
-t /T 

subi de chocs est e et on a simplement : 

Un tel raisonnement, conduit rapidement à certaines difficultés car : 

- une telle fonction ne possède' pas les propriétés générales 
des fonctions de corrélation [II, 12, 14, 24, 30, 591 ; en particulier 

$ ( O )  = 1 / ~  # O et on sait que dans ce cas, le profil spectral est en désaccord 

avec l'expérience [16] (fréquences très élevées) 



- d'un point de vue physique, admettre une telle relation 
revient à envisager un changement de position quasi instantané (pendant 

la durée d'un choc) c'est à dire une vitesse de rotation moléculaire pra- 

tiquement infinie, ce qui physiquement est inadmissible. En effet, la gran- 

deur représentant la position d'un système matériel (ici la molécule polai- 

re) est toujours reliée par une équation différentielle du deuxième ordre 

à 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, lié à l'inertie du systeme. 

Or, d'après Mori [971, Berne et Harp 1'14, 331 la fpnction 
K mémoire représente la fonction de corrélation de la "force aléatoire1' 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 l'hypothèse suivante : la fonction mémoire en rotation per- 

turbée, s'obtient en multipliant la fonction mémoire de la rotation libre par 
A I  - 

le terme e , qui représente le pourcentage de molécules n'ayant pas 

encore subi de chocs à l'instant t. 

Deux possibilités sont alors envisageables : 

a) le choc ne modifie que l'orientation du vecteur moment 

cinétique 'b; la perturbation ne concerne alors que le sous-ensemble des 
molécules ayant une valeur de P donnée (ou ce qui revient au même une vi- 

b - 
tesse de rotation de précesion Q) et le facteur e I I "doit s 'appliquer à 

la fonction K (t). 
QRL 

b) le choc modifie l'orientation et le module du moment ciné- 

tique P, celui-ci étant après chaque interaction, distribué selon la loi de 

Maxwell-Boltzmann..; la perturbation concerne alors l'ensemble des molécules 

étudiées et le facteur e -It1IT doit s'appliquer à KRL(t) 

n Qous utilisons toujours la terminologie de Berne r14, 331, bien que le terme 
Il force" soit impropre dans le cas envisagé ici : le champ vectoriel est en fait 

un champ de vitesses (de rotation). 

sa La fonction mémoire devant être paire, il est nécessaire de ne considérer 

que des valeurs positives du temps dans le terme exponentiel 1114, 33, 981 



Pour les deux modèles considérés ci-dessus, les fonctions mémoire 

résultantes ont, à l'instant t = O, une dérivée première par rapport au temps 

différente de zéro, ce qui constitue évidemment une approximation. Néanmoins, 

si on effectue un passage aux limites, on obtient : 

- pour T+- la fonction mémoire de la rotation libre 

- pour -r+Oune fonction mémoire qui tend vers la fonction 
de distribution de Dirac, caractéristique d'un processus Gaussien et de 

Markov 41 (diffusion rotationnelle) . 

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

la validité des hypothèses formulées. 

3 . 2 . 2 . 1 .  Ca d a  iviitaac;tiam dam Le aow -emembLe d a  .............................................. 
molécula ayant un mamen$ cinE$ique donnE 
.......................................... 

(MadECe M l  ---------- 

Nous admettons ici que la fonction mémoire élé- 

mentaire du sous ensemble considéré est donné par la relation : 

K~ (t) = e -Itl/~ ( ) 

A partir de cette relation, il est alors facile de calculer la fonction de 

corrélation élementaire 4 (t) qui en découle, en résolvant le système d'é- R 
quations vérifié par le couple (K R Y  4,) 

1 



On obtient ainsi : 

Remarquons que la fonction $R(p) obtenue, en dehors du paramètre T, s'exprime 

uniquement suivant les puissances de $ (p), qui est une fonction parfaite- RRL 
ment connue. 

D'autre part, la loi de distribution des vitesses de rotation 

(Maxwell-Boltzmann) étant indépendante du processus d'interaction [99, 100], 

la fonction de distribution f(Q) utilisée pour la rotation libre, est enco- 

re applicable. 

On peut donc accéder immédiatement à la fonction de corrélation 

globale, caractérisant l'ensemble des molécules étudiées, en utilisant comme 

précéderment, la relation liant $(t), et $Q(t). 

Ainsi on a : 

$R(t) f(Q) dQ 

a 
Tous calculs faits, les fonctions originales $Q(t) et $ (t) sont décrites 

, M 
par : 

Les calculs étant effectués à 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 l'écriture. 



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

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

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

tivement par Gordon [60] et Mc Clung [61, 62 Ipour le modèle de la diffusion 

rotationnelle de type M. 

Ainsi, le modèle utilisé par ces auteurs, dans le cas où lors d'un 
-t 

choc, seule une réorientation du moment cinétique P est possible, à l'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). 



Remmque 

Dans la relation (3-27), .r peut être fonction de [60]. Dans 

ce cas, dans l'expression (3-31), le facteur e -tlT doit être placé sous 

le signe I 

Utilisant la deuxième hypothèse, nous admettons 

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

Nous avons donc ici directement la fonction mémoire globale caractérisant 

le comportement d'une molécule quelconque au sein de tout l'échantillon con- 

sidéré. 

En suivant un raisonnement et une méthode de calcul identiques à 

ceux exposés au paragraphe précédent, nous avons obtenu [91, 953. 



où les fonctions F (t) sont définies comme suit : 
n 

Remarquons que cette expression, donnant 4 (t),comme celle donnant I#I (t) 
J M 

est entièrement determinée par I$ (t) (fonction parfaitement connue), et 
RL 

par le paramètre T représentant les interactions moléculaires. 

Dans les cas particuliers B/C = O et B/C = 1 ,  on retrouve maintenant 

à partir des expressions (3-35) et (3-36), le modèle de la diffusion J 
-+ 

160, 61, 6 4  où à la fois le module et l'orientation du moment cinétique P 

sont susceptibles de varier lors d'un choc, la loi de distribution de Max- 

well-Boltzmann 6tant appliquée après chaque choc. 

3 . 2 . 3 .  Pno@é;ti76 tzt pam%ut&é~ des ~onc.&iom de catrhé.tukLon ......................................................... 

3 . 2 . 3 . 1  . CornpoMemevLt aux Zemph c o M  
............................. 

Puisque les expressions de $M(t) et I#IJ(t) sont 

connues analytiquement, il est relativement facile de calculer les développe- 

ments limités de ces deux fonctions. 





En particulier, il est évident de montrer que dans les 

deux cas on obtient : 

Donc aux temps courts ( t / ~  << l ) ,  ces deux fonctions sont représentées M 
par le même développement : 

Les fonctions mM(t) et +J(t) vérifient donc les deux premières "règles 

somme" de Gordon 154. Cette propriété est essentielle, car elle permet 
d'obtenir un profil spectral convenable vers les hautes fréquences, avec 

un retour à la transparence du milieu pour w" [15, 16, 24, 307. 

Le comportement de ces fonctions, est mis en évidence 

Fig (3-6) où, pour différentes valeurs du paramètre T/T nous avons 
M ' 

tracé (M(t) et m,(t), pour B/C = 1,82. 

0 0 0 0 0 0  

Par contre, les dérivées 4 (O) et $ (O) sont différentes de M J 
zéro. Autrement dit, à partir du troisième ordre, ces fonctions s'écartent 

du comportement que doit vérifier toute fonction de corrélation du moment 

dipolaire [IO, 1 1, 15, 591 , indépendamment des processus d'interaction 
introduits. 

Un tel &art 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 être considérée très inférieure 
C 

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 même, 

que l'accélération résultant d'un choc, peut être quasi infinie. 



L'approximation introduite Far un tel raisonnement, se 

retrouve au niveau de la derivee troisième par rapport au temps, de la 

fonction de corr6l ation. 

Néanmoins, iine telle approximation est relativement rai- 

sonable, et cavdi i i t  généralement 2 u ~ c  bonne description des spectres ex- 

périmentaux [59, 60, 61, 62.  91, 96, . . 

Quand t-tm, à condition de garder l'hypothèse 

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

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

- dans le ca$ du modèle .Y, par la relation : 

<b ( R )  > 
(3-38) (bJ(t) = a(R) £(a) e 

--t 
T 

dR 

1 

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

Ainsi, aux temps très longs, le comportement de la fonction de corrélation 

globale est : 



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

- purement exponentiel dans le cas du modele J 

Physiquement, ce comportement peut être expliqué en considérant la compo- 

sante 9 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- 
x tationnelle . 

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

apparait comme une valeur moyenne : 

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(Q) = - b(Q) = - 

3 3 

et alors : 

b) si on assujetit le paramètre T à être fonction de Q selon la 

relation T = T b(n) on a : 
O 

t 

x Généralement, on a une diffusion rotationnelle pour le moment dipolaire total 

lorsque l'on est en régime de modulation rapide 11 2, 161. Dans le cas de la 

composante u ~ ,  c'est évidemment toujours le cas, puisque la vitesse de rotation 

de cette composante est nulle. 





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) : 

Ce résultat ,est intéressant car il permet de relier simplement le temps de 

relaxation r de la composante  dirigée selon le moment cinétique de la 
D J  

molécule) : 

- au temps moyen .r séparant deux interactions 

- aux caractéristiques dynamiques de la molécule (moments d'iner- 
ties) par l'intermédiaire de $m. 

Remarquons Fig (3-7) que T ~ ~ / T  est d'autant plus élevé que le 

rapport des moments d'inertie ICI1 est lui même important (nous rappelons B 
que 1 est le moment d'inertie selon l'axe de symétrie et 1 le moment d'i- 

C B 
nertie selon 1 'axe transversal). 

On peut interpréter qualitativement ce résultat en disant que 
-f + 

l'effet gyroscopique s'oppose à tout mouvement de P, donc de P .  Cet effet 

se retrouve également dans le cas du modèle M, mais à condition d'observer 

ces mouvements dans le sous ensemble des molécules qui ont un moment ciné- 

tique donné. 

Aux temps moyens, il faut considérer les expressions 

exactes des fonctions 4 (t) et + (t) et les calculs ne peuvent être que numé- 
M J 

riques. A titre d'exemple nous donnons dans l'annexe 3 le programme uti- 

lisé pour calculer $M(t). 



Sur les courbes obtenues (Fig 3-6) , on constate que la 
décroissance de 4 (t), est sensiblement m~ins rapide que celle de .$ (t) M J 
(d'autant plus que T diminue). La corrélation d'orientation persiste donc 

plus longtemps dans le cas du modèle M. 

Ce resultat est en accord avec le fait que dans le modèle 

M, seule l'orientation du moment cinétique est susceptible de varier lors 

d'une interaction. 

3 . 2 . 4 .  Pttod& apeca3.a.u~ 
----------------- 

Pour un melange 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 égal 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 pôles des fonctions (transformées de Laplace) OM(p) et 4J(p) 
'iF 

ont des parties réelles négatives. De ce fait on peut obtenir facilement les 

transformées de Fourier à partir des transformées de Laplace. 

A Dans le cas de la rotation libre u = I /r  = o. Les pôles 4RL(p) sont alors 

situés sur l'axe imaginaire et on ne peut plus appliquer cette p-ropriété, 

bien que les transformées de Fourier existent. 



Prof ils spect roux 
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modèle "J" 
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Ainsi : 

$(t) cos wt dt = 

En appliquant cette propriété aux relations (3-28) et (3-34) donnant $ (p) M 
et 4 (p) , on obtient (dans le cas où h << kT) les coefficients d'absorp- J 
tion correspondants [95] : 

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 à la molécule CHF3, pour 

quelques valeurs du paramètre T/T M ' 

Ces différentes courbes ont été tracées en valeur réduite, par 

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





Pour les valeurs élevées du paramètre r(r/h > 10)ies spectres 

obtenus dans les deux cas sont assez voisins. 

Par contre pour les faibles valeurs de T, la perturbation est 

légèrement plus accusée dans le cas du modèle M. Ce fait apparait sur la 

Fig (340) où pour r/rM = 3 nous comparons le spectre de la rotation libre 

aux spectres obtenus pour les modèles J et M. Ce résultat est conforme aux 

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

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

les spectres sont caractérisés par : 

- l'apparition d'un domaine de relaxation situé dans la partie 
basses fréquences (influence de la composante 9 

- une diminution de l'absorption dans la partie moyenne fréquence 
(influence de la composante par rapport à 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 W o .  

On obtient ainsi : 

expression qui peut encore se mettre sous la forme : 



Dans les deux cas, on obtient un prof il spectral de type Debye [ll, 12, 16, 241 , 

le temps de relaxation étant : 1 l 

- unique dans le cas du modèle J 
- distribué dans le cas du modèle M 

Il est bien évident que ces profils spectraux (valables uniquement dans le 

cas limite des basses fréquences w-to) ne dépendent que de la composante sta- 
+ 

tistique stationnaire de ~(t). En particulier dans le cas de la molécule li- 

néaire, l'absorption correspondante est nulle, puisque %= O et que a(Q) = o. 

D'autre part, le terne a (il) (modèle J) obtenu en (3-47) est en J 
tout point identique au prof il spectral calculé par Birnbaum [53], à partir 

de considérations très différentes, pour décrire l'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 l'absorption due aux mouvements de rotation du moment dipo- 
laire (influence de la composante uJ) avec un comportement correct aux fré- 

quences élevées : a(w)+o pour w-w. 

- de l'absorption due aux réorientations de la composante sta- 
tionnaire du moment dipolaire (absorption non résonante). 

En dehors des caractéristiques dynamiques propres à la molécule 

étudiée, il suffit de connaître le paramètre moyen T, pour ,tracer l'ensem- 

ble du spectre. Un tel résultat nous parait remarquable par sa simplicité, 

qui permet d'obtenir facilement une comparaison avec les spectres expéri- 

ment aux. 



CHF3. 
Spectre infra-rouge 



Les résultats précédents, peuvent être appliqués en spectroscopie 

Raman et infra-rouge. 

En spectroscopie Raman, on sait que le spectre diffusé (basses 

fréquences) correspondant à la composante dépolarisée, ne dépend générale- 

ment que des mouvements orientationnels Cl01 , 1021 . En utilisant un rai- 
sonnement identique à celui du § 3.2.2., nous avons pu calculer la fonc- 

tion de corrélation (orientationnelle) et le profil spectral correspondant. 

Ces résultats seront publiés très prochainement. 

En spectroscopie infra-rouge, quand le couplage existant entre les 

mouvements de rotation et de vibration est suffisamment faible pour être né- 

gligé, Bratos [103] a montré que la fonction de corrélation peut se mettre 

sous la forme du produit : 

Dans ce cas, les relations (3-41) et (3-4.2) donnent directement le profil 

spectral (symétrique) relatif à 4 (t). A titre d'exemple nous avons tracé R 
Fig (3-11) les courbes obtenues pour CHF3. 

3 . 3 .  ESSAI V'EXTENSZON DES MOOELES CLASSIQUES - 
LIAISON AVEC LES Ti-iEORIES 2UAM12UES DES LARGEURS D E  RAZES 

3 . 3 . 1  . ff yp02hèb eb ini;tiaea 
.................... 

Dans le paragraphe précédent, nous nous sommes inté- 

ressés essentiellement à l'étude de la phase gazeuse à l'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 résultats expérimentaux, de faire appel à la 

mécanique quantique. 



Ce problème peut être abordé à partir de la relation générale 

donnant la densité spectrale relative à un système quelconque : 

dans laquelle : 

- les vecteurs li> représentent les différents états propres de l'obser- 
vable énergie (états qui peuvent éventuellement être calculés 1481 en te- 

nant compte des interactions-moyennes qui s'exercent entre les différentes 

molécules du système) 

- la grandeur w représente la différence d'énergie existant entre les fi 
états li> et If>, 

- les probabilités de transition données par les carrés des éléments de 
matrice du moment dipolaire. 

Dans cette relation, le caractère aléatoire des interactions 

liées aux mouvements moléculaires (caractère imprimé par l'agitation ther- 

mique) peut être introduit des diverses manières [36,  39, 44, 48, 49, 50, 7 1 1 .  

Toutefois, si on se limite à des perturbations, de durée suffisam- 

ment courte pour être assimilables à des chocs, il est possible de reprendre 

un raisonnement identique à celui que nous avons utilisé dans l'étude des 

fonctions de corrélation, en mécanique classique ( 5  3-2-2); on peut ainsi : 

a) soit isoler parmi l'échantillon considéré, un sous-système 

constitué par l'ensemble de toutes les molécules qui sont dans un même état 

propre li> (équivalence avec le modèle M). On peut alors calculer la fonc- 

tion mémoire correspondant à la fonction de corrélation caractéristique de ce 

sous système quand les interactions sont stationnaires et introduire le carac- 

tère aléatoire (que nous limiterons à un processus de durée de vie) de ces 

interactions, directement sur la fonction mémoire. On obtient ainsi l'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 système entier) est alors la somme des con- 

tributions provenant de chaque sous ensemble. 



b) soit etudier le système globalement en utilisant le même 

procédé. On calcule dans ce cas la fonction mémoire du système complet 

(quand les interactions sont stationnaires) ; il est alors possible d'in- 

troduire le caractère 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 première méthode (hypothèse a) 

permet une comparaison directe avec les théories connues des largeurs de 

raies. Aussi, nous nous limiterons ici à l'étude de ce cas. 

3 . 3 . 2 .  Rechmche d'un d a d m  de dame à paxth d'une 
.............................................. 
ZqLvdence en mécanique quantique du modUc! M 
.............................................. 

Dans le cas qui nous intéresse : molécules de moment 

dipolaire élevé, pour lesquelles hB << kT, le profil spectral est surtout 

déterminé par le caractère aléatoire du potentiel intermoléculaire plutôt 

que par sa valeur moyenne. Nous verrons en 5 4-3 que cette approximation 

es: justifiée. Dans ces conditions, pour simplifier le problème, nous suppo- 

sons que les états propres stationnaires sont ceux de la molécule isolée et 

sont donc caractérisés par les nombres quantiques J et K bien connus. La 
n 

fonction de corrélation du système stationnaire(sans tenir compte du 

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

sidérées (proches de l'ambiante) est reliée à sa partie réelle par la relation 

hB Or pour les molécules qui nous intéressent '- << 1 ,  de sorte que le domaine 'kT 
des fréquences où pJK n'est pas négligeable, on vérifie la relation : 

Dans ces conditions, O(t) se réduit pratiquement à sa partie réelle. 



caractère aléatoire des perturbations) est alors celle obtenue en rotation 

libre : 

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

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

de corrélation partielle : 

$JRL(t) = A + B cos oJKt où : 
J J  

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

léculaires peuvent être introduite au niveau de cette fonction mémoire par 

un processus identique à celui qui a été défini dans le 5 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 : 

Le profil spectral relatif à $ (p) s'obtient facilement : 
J 



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

~oléculaires : 

- ne changent pas la valeur du nombre quantique J de la molécule 
perturbée (choc élastique),ni la valeur de la probabilité de transition 

- sont de durée très brève 

Par ailleurs le coefficient a (w) définit l'absorption caractéristique des 
QJ 

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

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

J K  
teur de forme peut s'&rire : 

Remarquons cependant que cette expression ne peut être considérée comme un 

simple facteur de forme correspondant à une transition puisque dans $ (t) J 
et par conséquent dans F les deux types de transitions permises(AJ = O 

MJ' 
et AJ = - + 1) interviennent. 

On peut dire que F permet d'obtenir l'absorption aussi bien 
MJ 

résonante que non resonante de toutes les molécules qui ont un moment ciné- 

tique J, les pourcentages respectifs de ces deux types d'absorption inter- 

venant par l'intermédiaire des coefficients A et BJ. 
J 

L'étude de ce facteur de forme montre d'ailleurs que : 

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

pas une fonction simple du paramètre T et de plus dépend du nombre quantique J. 



- la fréquence centrale wJo est également fonction de r et de J 

Cependant, dans l'hypothèse où wJK r > 1 (hypothèse vérifiée 

dans une large gamme de pression), on peut calculer ces grandeurs dans 

l'approximation du premier ordre. On obtient alors : 

La grandeur 6w, qui représente le glissement de la fréquence centrale de la 

raie, est d'ailleurs souvent négligeable. 

Si on compare Av à la grandeur correspondante Av obtenue dans 
M V 

la théorie de Van-Vleck [ 3 6 ,  1041 , pour une même valeur du paramètre r , on 
obtient facilement (toujours dans l'hypothèse où w >> 1) : 

JK' 

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

pour une molécule linéaire Av 
1 

= 2 AvV. 

Ce résultat est essentiellement lié au fait que : 

- d'une part, les hypothèses physiques définissant le paramètre , 
ne sont pas les mêmes : dans le modèle de Van-Vleck, r peut être considéré 

cnmme une durée de vie de la position, alors qu'ici r est plutôt 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) 
l e  facteur de forme F contient une contribution due à la transition 

MJ 
AJ = O. 

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, à partir de la relation (3-51), et d'autre part, à 

partir de la relation de Van Vleck. 

Pour que la comparaison soit significative, nous avons calculé 

les absorptions, en choississant des valeurs de tdifférentes, telles que 

T - - 
Mem 

f 

2 VW 

Sur ces courbes, on constate que pour les grandes valeurs de2, 

les raies obtenues sont pratiquement confondues pour les fréquences proches 

de la fréquence centrale, les écarts se situant essentiellement dans les 

"ailes1'. 

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 a (a)+ O pour W, ce qui 
QJ 

n'est pas le cas pour l'absorption calculée à partir de la relation de 

Van-Vleck, qui ne verifie pas la deuxième règle somme de Gordon. Ainsi, la 

relation (3-51) possède 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 [l] que dans cette bande 

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

b) elle assure pour w* un retour à la transparence. 



Dans une certaine mesure, cette étude peut 8tre rapprochée : 

l - du travail présenté récemment par Van Kreveld [71]  qui 

calcule en mécaeique quantique, la fonction de corrélation à partir d'hy- 

pothsses proches de celle de Gordon (réorientations du moment cinétique), 

mais dans le cas de molécules linéaires. 

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

(et non la pasition) est perturbée lors d'un choc. 

I Pour caractériser l'ensemble de l'échantillon étudié, 

I on peut calculer, comme dans le paragraphe 3.2.2.1, La fonction de corré- 

lation globale )(t) qui se déduit de IVJ(t). On ~btient alors : 

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

on obtient : 

soit encore : 



Cette relation (homologue de la relation ( 3 - 4 1 ) ) ,  doit permettre le calcul 

de l'absorption du milieu, quelle que soit la pression considé,-ée, en assu- 

rant également un comportement correct pour ~ 
Néanmoins, il n'en sera ainsi, que dans la mesure où le potentiel 

;ntermoléculaire moyen a un effet négligeable devant ses fluctuations (chocs), 

puisque dans les relations (3-50) à (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. 

Il sera donc intéressant de comparer les résultats expérimentaux 

aux relations (3-41) et (3-57), qui, pour des hypothèses physiques équiva- 

lentes, donnent l'absorption dans deux formalismes différents. 

CONCLUS 1 ON 

Dans un milieu où les interactions se réduisent à des chocs : 

a) de durée brève, séparés en moyenne par un temps T, et dis- 

tribuésdansle temps suivant une loi de Poisson 

b) dont l'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 à partir du paramètre T (caractGristique 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'à partir 

de la fonction mémoire ainsi introduite, le modèle obtenu : 

- d'une part généralise les modèles de diffusion M et J de Gordon, 
au cas des molécules toupies symétriques 

- d'autre part, relie ces modèles à celui de Birnbaum, décrivant 

l'absorption non résonante. 



Si les calculs sont effectués en mécanique quantique (cas d'un 

gaz à faible pression), le modèle 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, équivalente à celle du modèle précédent. 

Il reste maintenant à confronter ces résultats à l'expérience. 



CHAPITRE IV 

INTERPRETAT ION DES RESULTAIS EXPER IMENTAUX 
- = - = - = - = - = - = - = - =  - = - = - = - = - = - = - = - = - = - = - = - = - = -  

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 l'absorption dipolaire et par conséquent 

d'associer à chaque transition rotationnelle une raie 136, 37, 39, 451 

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 l'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 première partie, nous donnons donc une interprétation 

selon un schéma quantique, en utilisant des résultats théoriques connus, 

en nous limitant dans cette voie, à la théorie de Van-Vleck [36, 1041 et 

sous une forme simplifiée à celle d'Anderson 137, 391. 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 1'17, 45, 1 1 1 ,  1121. 

Dans une deuxième partie, nous donnons une interprétation en mé- 

canique classique, en utilisant les résultats théoriques que nous avons ob- 

tenus r91, 93, 951 et qui sont exposés dans le Chap.111. Nous pouvons ainsi 



comparer et interpréter les différents spectres d'absorption relevés expé- 

rimentalement pour des pressions supérieures à quelques bars. 

Dans une troisième 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 à définir 

à partir de l'étude effectuée Chap III, un facteur de forme permettant d'ob- 

tenir le passage graduel d'un spectre discret (quantique), à un spectre con- 

tinu (classique). 



4 . 7 .  DOMAINE DES PRESSIONS FAIBLES. ESSAI D'INTERPRETATION EN MECANZQUE 

@iANTlQUE A PARTIR DES THEORIES DES LARGEURS DE RAIES 

Pour des pressions relativement faibles, jusqu'à quelques centaines 

de millimètres 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 être considérées comme isolées, 

il n'en est plus de même pour des pressions plus élevées. Ainsi, dès que la 

pression atteint une centaine de millimètres de mercure, il y a recouvrement 

des différentes raies. Quelle que soit la fréquence considérée, l'absorption 

résultante se rattache alors non plus à une seule transition, mais à l'en- 

semble des transitions permises. Interpréter un tel massif d'absorption de- 

vient alors relativement complexe. 

Néanmoins, on peut essayer d'analyser ces résultats, à partir de 

l'expression générale de la densité spectrale donnée dans le chap 1. Pour 

des niveaux stationnaires représentés par les vecteurs d'état li> et I f > ,  
on sait 1-351 que dans le point de vue de ~chrodinger, la densité spectra- 

le définie pour les transitions i-+f est donné par : 

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 i et f est finie 1-1, 26, 36, 38, 1061 il est commode d'affec- 

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

tées par les interactions moléculaires. 

Si on se place dans l'hypothèse de Van-Vleck ( 361 ,  le facteur de 

forme intrcduit estsipposé être le même quelle que soit la transition con- 



sidérée. Dans ce cas, la relation (4-1) s'exprime simplement à partir d'un 

paramètre d'élargissement Av unique et on obtient : 

1 
où -r est le temps moyen séparant deux collisions et Av = - la demi lar- 

2rr.r 
geur à demi puissance de la raie de rotation. Si les chocs sont binaires, 

le paramètre Av est pratiquement proportionnel à la pression du gaz étudié. 

Puisque l'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 l'élément de matrice du moment dipolaire 

1 cf / p  1 i> 1 donnant la probabilité de transition est relatif à la molécule 

isolée et par conséquent est bien connu CI, 171. En faisant cette approxi- 

mation, on admet en fait que le potentiel intermoléculaire moyen est suffi- 

samment faible, pour que la perturbation apportée aux énergies des états 

propres de la molécule, soit négligeable. 

Si maintenant on spécialise les notations pour une molécule toupie 

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

coefficient d'absorption (dans le cas où h << kT) : 
'Sc? 

4 n ~ e ~  
(4-4) a(w) = - w 

3ckT 
J=O K 
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3 
Notons que pour les pressions considérées (40 - 10 mmHg), les raies de 

rotation ne peuvent être résolues par rapport au nombre quantique K [17,18]. 

La relation (4-4) peut alors être exprimée sous une forme légèrement diffé- 

rente : 

chaque terme aJ(w) est alors le coefficient d'absorption relatif à une 

des transitions permises (JtitJ ou JcJ), non résolue par rapport au nombre 

quantique Ky et que l'on peut effectivement observer expérimentalement. 

Ainsi, l'absorption résultante mesurée à une fréquenceu, est 

la somme d'absorptions partielles, relatives à 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 où 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, à 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-]),où nous avons tracé pour une bande de fréqueo- 

ces centrée sur la transition J 15+l4 
dans le cas de CHF3, les courbes obte- 

nues dans les deux hypothèses suivantes : 

- J variant de 13 à 16 

- - J variant de O à 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- 

ncnt su£ f isant . 

Pour les corps purs, nous donnons Fig (4-2) une comparaison entre 

les résultats expérimentaux et les résultats théoriques calculés à 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 isolée, les amplitudes au niveau du maximum et 

les largeurs des raies soient identiques à celles relevées expérimentalement. 

Nous avons ainsi utilisé les valeurs suivantes : 

Av/P = 8,8 ~ ~ z / m m H g  pour OCS 

Av/P = 18 M~z/rmnHg pour C m 3  

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

auteurs 117, 77, 79, 107, 108, 109, 110 . . .1 , mais il faut noter que : 

- d'une part nous avons relevé ces valeurs pour des transitions 
de rang élevé (J 24-+25 pour OCS et J14+15 pour CHF3) et le paramètre AvIP 

expérimental peut être fonction du nombre quantique J [38, 77, 79, 107, 1081 . 
- d'autre part, la pression à laquelle se rattachent ces valeurs, 

est déjà relativement importante comparée à celles utilisées habituellement 

en spectroscopie. 

Dans le cas d'un mélange gaz polaire-gaz inerte, la relation (4-5) 

peut également être utilisée, à condition d'introduire un paramètre d'élar- 

gissement donné par la relation : 

AV = P (Av /P) + P2 (Av12/P) où : 
1 1 1  
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- P et P sont les pressions partielles, respectivement, du gaz polaire 
1 2 

et du gaz non polaire 

- Av est le paramètre d'élargissement lié aux collisions entremolCcules 
1 1  

polaires 

- Av est le paramètre d'élargissement lié aux collisions entre molécules 
12 

polaires et mol6cules inertes 

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

mentales, pour les mélanges N2-OCS et N2-CHF3 

Les paramètres d'élargissement utilisés sont ici : 

OCS Av /P = 8,8 ~Hz/mmHg AV /P = 3,8 M~z/mm~g 
I l  12 

L'analyse de l'ensemble des courbes données Fig (4-2)ct ( 4 - 3 )  montre que 
5 

l'allure générale des spectres expérimentaux et qualitativement décrite 

par les courbes théoriques, les écarts étant nettement moins marqués que 

dans le cas des corps purs. Cependant l'accord obtenu, n'est pas satis- 

faisant, tant du point de vue des amplitudes que du point de vue des largeurs 

spectrales. 

De tels cl6saccords, ont déjà été constatés dans la description 

de spectres relatifs à d'autres corps, mais pour des transitions de rang 

plus faible. Ainsi, en étudiant les raies d'absorption du chloroforme 

(CHC13), pour les transitions JWl et J (5-15 GHz), Bou douris [III], 
1'2 

montre que pour une pression variant de 50 à 100 mmHg, il existe déjà un 

écart entre théorie et expérience. 

L'impossibilité de décrire l'évolution du spectre d'inversion de 

l'ammoniac (NH et  ND^), à partir de la relation de Van-Vleck, est également 
3 

un fait bien connu [17, 45, 1 1 1  , 1 1  21 . A travers la relation (4-5) 1 'origine 



d ' u n  t e l  d é s a c c o r d ,  d o i t  s e  r e c h e r c h e r  : 

- au n iveau  de  chaque r a i e ,  dans  l ' e x p r e s s i o n  du f a c t e u r  de  

forme i n t r o d u i t ,  

- au n i v e a u  d e  l ' e x p r e s s i o n  (4-5) en  e l l e  même, q u i  admet im- 

p l i c i t e m e n t  que l e s  a b s o r p t i o n s  r e l a t i v e s  aux d i f f é r e n t e s  t r a n s i t i o n s  s o n t  

indépendan tes  e t  a d d i t i v e s  e t  que l a  f r é q u e n c e  e t  l a  p r o b a b i l i t é  de t r a n -  

s i t i o n  s o n t  c e l l e s  de  l a  molécu le  i s o l é e  . 
L e  f a c t e u r  de  forme de  Van Vleck,  e s t  évidemment une e x p r e s s i o n  

fi 
approchée p u i s q u ' e l l e  suppose une durée  de  l ' i n t e r a c t i o n  i n f i n i m e n t  b r è v e  

et c o r o l l a i r e m e n t  une i n t e r r u p t i o n  d e  l a  r o t a t i o n  e t  s u r t o u t  une r é o r i e n -  

t a t i o n  de  l a  p o s i t i o n  du d i p o l e  q u a s i  i n s t a n t a n é e  s ,  c e  q u i  e s t  peu com- 

pa t i b l e  avec l ' e x p é r i e n c e .  

En e f f e t ,  dans  l ' a p p r o x i m a t i o n  c l a s s i q u e ,  il e s t  f a c i l e  de  mon- 

trer que l a  f o n c t i o n  de  c o r r é l a t i o n  du moment d i p o l a i r e  que l ' o n  peut dé- 

Güire  de  l a  r e l a t i o n  (4-5) e s t  donnée p a r  : 

t t  nous avons vu  (Chap.3, 9 3-2-2) qu 'une t e l l e  r e l a t i o n  n e  peu t  d é c r i r e  

c c r r c c t e a e n t  l e  mouvement m o l é c u l a i r e .  

Néanmoins, on p e u t  t e n i r  compte de  l a  durée  d e s  i n t e r a c t i o n s  à 

p a r t i r  de l a  t h g o r i e  d'Anderson 1'38, 391. Un t e l  p o i n t  d e  vue e s t  i n t é r e s -  

$ - n t ,  dans  l a  mesure où il permet d ' i n t r o d u i r e  l e s  d i f f é r e n t s  p o t e n t i e l s  

i n t e r i n o l é c i i l a i r e s  auxque l s  e s t  soumise l a  molécu le  l o r s  d 'un  choc.  Le para -  

mi- t re  Au q u i  s ' e n  d é d u i t ,  perd a l o r s  son c a r a c t è r e  empi r ique ,  mais e s t  géné- l 

X L ' h ~ p o t h è s s  d e  l a  d u r é e  d ' u n  choc i n f i n i m e n t  b r è v e  e s t  couramment a d o p t é e  

?n s p e c t r o s c o p i e  ( impact t h e o r y )  e t  peut  t r è s  souvent  s e  j u s t i f i e r  [ l  ] 



ralement difficile à calculer r17, 39, 49, 501 et de nombreux travaux sont 

encore consacrés à ce sujet. 

Par ailleurs, si cette théorie est applicable au cas des rales iso- 

1 ées, il semble particulièrement difficile [49, 501 de 1 'étendre au cas etu- 

dié ici où les raies se recouvrent. 

Cependant, dans le cas de la molécule OCS, nous avons utilisé 

un facteur de forme simplifi6, tiré de la théorie d'Anderson, en introdui- 

sant dans la relation (4-5) un paramètre d'élargissement, fonction de la tran- 

sition considérée, donné par la forme empirique suivante * : 
A v 18 15 

-5 T1/2 hB 
+ 6410 7 - -  - (J) = - ( J +  1 )  e ,-, J (J + 1 )  

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

satisfaisant [84]. 

Il faut d'ailleurs remarquer que l'introduction d'un paramètre 

d'élargissement fonction de la transition, ne permet toujours pas de tenir 

compte de l'inertie des mol6cules. Or, ainsi que nous le préciserons en 

5 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 l'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, 451 (ou ce qui revient au meme 

entre fréquences de transitions). Les règles de sélection et les fréquences 

de transition n'étant plus celles de la molécule isolée, la relqtion (4-5) 

doit alors être 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 di£ ficilement 

x Ce facteur de forme qui tient compte de l'effet de résonance [17, 77, 1071, 

est enaccordavec lesmesures effectuées par Battaglia 1:108] (J à J  ml w1 O 
et avec nos propres mesures (J J ) 24-t 25 



à des grandeurs accessibles à l'expérience. D'autre part, il semble malaisé 

d'appliquer ces theories à un ensemble de raies très étendu. 

Il semble donc important, pour décrire les spectres daes cette 

gamme de pressions, de connaitre les modificatiops appartées par le poten- 

tiel intermoléculaire. Néanmoins, une telle étude faisant actuellement l'ob- 

jet de nombreux travaux [ 4 8 ,  49, 501, il nous semble préférable, de s'in- 

téresser plutôt aux effets dus au facteur de forme. Nous préciserons davan- 

tage cet aspect dans le 5 4-3, dans le cas particulier de la molécule OCS. 

4.2. DOMAINE DES FORTES PRESSIONS. lNTERPRETAT10N EN MECANZOUE CLASSIOUE 

A PARTlR DU FORMALISME DE LA FONCTION MEMOlRE 

Dans ce paragraphe, nous proposons, à partir des modèles théoriques 

étudiés dans le chap. III 1 3-2, une interprétation détaillée des spectres 

(continus) obtenus expérimentalement pour des pressians blevées (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 étude théorique'. 

Sur la Fig (4-4), nous avons tracé, dans le cas de CHF3 pur, 

la fonction de corrélation I$ (t) de la rotation libre et les fonctions de RL 
corrélation expérimentales, calculées à partir de la relation (1-4) que nous 

rappelons : 

2 
4(t) = - cos ut du 

O 



1 2 
rotation l i b r e  

-------- 11 -.-. - 16 b u r s  

Fonctions de corrélat ion expérimentules 
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D'un poin t  d e  vue p ra t ique ,  en supposant n  ## 1 e t  ## 1 e t  en 
- 1 exprimant l a  f réquence v en cm , on o b t i e n t  l a  r e l a t i o p  : 

- - - c o s  21i v  c t dv 
'(t)exp n2 ( E ~  - 1 )  I o  V 2  

De 200 à 2 cm-', l a  grandeur a ( v )  u t i l i s é e  pour c a l c u l é e  m(t) e s t  
exp - 1  

c e l l e  que nous avons r e l e v é e  expérimentalement. En dessous d e  2 cm , nous 
R 

avons ex t r apo lé  l e s  s p e c t r e s  d ' abso rp t ion  en u t i l i s a n t  l e s  r é s u l t a t s  

donnés par  Birnbaum 153,]. 

S i  l ' a b s o r p t i o n  e s t  uniquement due au moment d i p o l a i r e  permanent, 

l e s  deux premiers  c o e f f i c i e n t s  du développement en  s é r i e  de @ ( t )  , doivent  
exp 

ê t r e  indépendants des  i n t e r a c t i o n s  [59, 1 131 , donc d e  l a  d e n s i t é  du gaz (ou 

de  l a  p re s s ion  s i  on cons idè re  un gaz p a r f a i t ) .  

Pour v é r i f i e r  s ' i l  en e s t  b i e n  a i n s i ,  nous comparons pour CHF 3 
p u r ,  dans l e  t ab l eau  IV.1, l e s  grandeurs  

ca lcu léespour  d i f f é r e n t e s  p re s s ions  ( N  e s t  i c i  l e  nombre d e  mol6cules par  

u n i t é  d e  volume) 

R Notons que c e r t a i n s  a u t e u r s  u t i l i s e n t  une e x t r a p o l a t i o n  l i n é a i r e  dans l a  

p a r t i e  basses  fréquences d e s  spec t r e s .  S i  une t e l l e  méthode convient  pour 

c a l c i i l e r  : 

1 a ( v )  dv 

J O  

e l l e  ne peut ê t r e  u t i j i s é e  pour c a l c u l e r  

c a r  a l o r s  c e t t e  i n t é g r a l e  s e r a i t  d ive rgen te .  



Valeur théorique 

TABLEAU IV. 1 

16 

28,610-~* 

0,8410-~~ 

On constate que les valeurs expérimentales restent pratiquement constantes 

1 1  

28,310-~~ 

0,8810-'~ 

P 
bars 

I & N dv cm3 

1 
- ( d cm 
hl 

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

in a ( v )  dv , est pratiquement proportionnelle à la densité. 

5 

2710-~~ 

0,910-~~ 

La contribution due aux moments induits, qui est proportionnelle 
2 

au carré de la densité (ou à N ) peut donc être considérée cope négligea- 

ble dans le domaine des pressions utilisées. 

Pour tracer les courbes @(t) , nous avons normalisé les fonctions 
exp 

à l'origine. Etant donnée la faible dispérsion observée sur la grandeur 

en fonction de la pression (5%), le réseau obtenu ainsi, reste cohérent et 



peut être utilise pour comparer le comportement de ces différentes fonctions 

de corrélation. 

Si aux tewps courts ( t / ~  < l), les courbes expérimentales données 
M 

t Fig (4-4) sont confondues avec la courbe de la rotation libre, pour 1 <  - < 3, 
T 

les écarts augmentent avec la pression mais restent relativement faibles 

peut donc admettre que la probabilité pour qu'une molécule subisse un choc 

durant cet intervalle de temps est faible. 

Ensuite, pour t / ~  > 3, les courbes expérimentales décroissent au 
M 

lieu de tendre vers la valeur asymptotique L$ 
NR (+NR = 0,41 dans le cas de 

CHI? ), ce qui indique la présence de réorientations de la composante I J ~ ,  évi- 3 
demment liées aux interactions. 

Le comportement global de la fonction de corrélation, confirme donc 

l'hypothèse d'interactions peu nombreuses, c'est à dire séparées par un temps 

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

il permet de mettre en évidence les comportements liés à la composante 

(décroissance moins rapide de 4(t) aux temps courts) et la composante IJ (dé- // 
croissance de $(t) plus rapide aux temps longs). 

On peut essayer de confirmer ces résultats de façon différente, 

en comparant les spectres obtenus pour une même 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 être fort différents. 

C'est bien ce que l'on peut constater Fig (4-5) où nous avons tracé 

les spectres d'absorption expérimentaux obtenus (à la température ambiante) 

pour : 

- un mélange OCS-N2 (gaz) 

- un mélange OCS-hexane (1 iquide) [114] 



bpectres inFru- rouge loint uin 

Compuruison liquide - guz 



Un simple examen de ces courbes, permet de mettre en évidence 

deux différences fondamentales déjà signalées dans le chap. II : 

- d'une part, la position du maximum de l'absorption se déplace 
- 1 de 16,5 cm-' en phase gazeuse à 35 cm en phase liquide (le maximum d1ab- 

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

- d'autre part, la largeur à demi puissance est de l'ordre de 
- 1 - 1 

15 cm en phase gazeuse et de 74 cm en phase liquide. 

On peut rapprocher ces résultats de ceux obtenus par Gerschel 

1891 (CHC1 -C H F,Cl) et par Darmon [75T pour le liquide OCS pur. Dans 
3 6 5  

ce dernier cas, les spectres obtenus (à diverses températures) sont centrés 
- 1 

sur des fréquences relativement élevées (30 à 60 cm ) avec des largeurs com- 

parables à celles obtenues pour le mélange OCS-hexane. Notons que parallèle- 

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

On peut donc conclure, d'après cette première étude, que pour 

les deux corps étudiés (OCS et CHF3), 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 

l'étude théorique du Chap. III, qui ne prend en considération que les réo- 

rientations du moment moléculaire permanent. 

4 . 2 . 2 .  Andyae camp1è;te den tréa&af-n exp-e-x 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 . 2 . 2 . 1 .  MXanga 
_--_-- -- 

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 



- 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 

Sur les Fig ( 4 - 6 )  et ( 4 - 7 ) ,  nous avons tracé 

les courbes expérimentales et théoriques correspondantes, obtenues en uti- 

lisant les modèles J et M. 

Les courbes théoriques, sont calculées à partir 

des relations ( 3 - 4 1 )  et ( 3 - 4 2 )  que nous rappelons : 





4 ~ a x ~ ~  =150mmI-i~~ P, =80 bars t 

Comparaison entre rnodéles M et pl . ; I L , L -  .. -*- 
-A' 
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Remarquons que dans ces relations, seul le paramètre T est à 

déterminer d'après les courbes expérimentales, les autres grandeurs étant 

parfaitement connues (géométrie moléculaire). 

Expérimentalement, les absorptions ont été mesurées (à la tempé- 

rature ambiante) par rapport au solvant. Dans une large mesure on évite ain- 

si toute contribution due éventuellement aux moments induits 1121 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 T utilisé dans les relations (3-41) 
- 1 

et (3-42) est choisi pour obtenir dans la bande 5,6-200 cm , où 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 l'infra-rouge lointain, mais également 

dans le domaine hertzien (étudié expérimentalement par Birnbaum [53, 54, 551 ) . 

Or, d'un point de vue expérimental, on sait que les mesures d'ab- 
A 

sorption dipolaire, mettent en évidence avec une égale sensibilité : le çom- 

portement aux temps courts (partie hautes fréquences 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- 
?E3? 

dence . 

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

décrire de façon satisfaisante tout le spectre, à partir d'un seul paramètre. 

K 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 

de précision. Dans le domaine infra-rouge lointain, le facteur w 2  (relation 1-31 

croît notablement et l'atténuation devient facilement mesurable. 

nx Il n'en est pas de même en spectroscopie infra-rouge (rotation vibration) où 

les comportements aux temps courts, determinés à partir des ailes de la raie 

d' absorption sont plus difficilement mis en évidence [63, 641 . 



Vuriution théorique r elutive du muximum d'absorption 



D'un point de vue pratique, pour déterminer le paramètre t, nous 

avons tracé Fig (4-8) les courbes théoriques 
%xl%ax RL en fonction de 

T ~ / T ,  dans le cas du modèle M et du modèle J. 

Ces courbes, montrent que dans un domaine étendu, la variation 

relative théorique du maximum de l'absorption, est pratiquement proportion- 

nelle à 1/T, donc à la pression, en négligeant la non idéalité du gaz étu- 

dié. 

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

probable du paramètre T. 

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

du modèle J, de calculer le temps de relaxation .r attaché à la composante 
DJ 

v du moment dipolaire, portée par le moment cinétique de la molZcule. 4 

Ce temps r = T I  - ) (relation ( 3 - h o ) ) ,  détermine entièrement DJ NR 
le spectre non résonant, vers lequel tend le spectre réel dans la partie bas- 

ses fréquences et dont le coefficient d'gbsorption est donné par (relation 

( 3 - 4 5 ) )  : 

n Pour les pressions faibles (5 bars d'azote ou d'helium), la variation est 

trop faible pour être exploitée. Dans ce cas, la partie basses fréquences 

du spectre peut fournir une information précieuse, car les variations de 

l'absorption sont toujours plus marquées dans cette partie du spectre et peu- 

vent être mesurées avec plus de précision. 



Il est alors particulièrement intéressant de comparer T au temps de re- 
DJ 

laxation T obtenu par Birnbaum [53, 54, 551 à partir de mesures effectuées D 
en basses fréquences ( < 30 GHz). 

Pour les mélanges N -CHF3 considérés, les différents résultats 
2 

obtenus, sont résumés dans le tableau IV-2. La pression partielle de CHF 
3 

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

Tableau IV. 2 

Il convient de remarquer que : 

- d'une part, le temps de relaxation r calcule à partir de la DJ 
relation (3-40) reste pratiquement égal au temps rD mesuré expérimentale- 

ment par Birnbaum 

- d'autre part, la valeur du temps moyen de rotation T étant M 
de l'ordre de 0,31 10-l2 s, on constate que pour la pression la plus éle- 

vée (150 bars) on obtient r/rM $# 3. Ainsi, dans tout le domaine des pressions 

pour lesquelles nous avons effectué ces mesures, nous vérifions bien que le 

temps moyen r séparant deux interactions reste relativement grand devant r M. 







Par ailleurs, il peut sembler intéressant de préciser dans quelle 

mesure, lequel des modèles 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 modèles donnent sensiblement des résultats identiques. Etant donnée 

la précision experimentale que l'on peut obtenir dans le domaine d e  l'infra- 

rouge lointain, il est dans ces conditions difficile de se prononcer, même 

si le modèle M semble 16gèrement plus satisfaisant, à la pression la plus éle- 

vée. 

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 
- 1 

et 200 cm ) pour que l'on puisse déterminer la valeur du paramètre . 

En se basant sur la valeur de L calculée à partir des mesures 
D' 

en très basses fréquences [53] , la valeur la plus probable est de l'ordre 
de 135 IO-' s ( T T  s 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 

r s 58 1 O-' s ( T / T ~  z 19) , valeur qui est en bon accord avec la valeur 
correspondante de T ~ .  Les spectres théorique (modèle J) et expérimental 

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

Dans le cas du mélange N2-OCS (1 bar OCS 79 bars N2), le meilleur 
12 

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

Cctte valeur, est pratiquement identique à celle obtenue dans le 

cas d'un mélange N2-CHF pour P = 80 bars. Ce résultat semble justifié, car 
3 



les concentrations étant très faibles dans les deux cas, les seuls chocs 

à prendre en considération sont ceux existant entre molécules polaires 

et molécules non polaires. Pour une même pression, les temps moyens doi- 

vent être relativement proches, puisque les molécules OCS et CHF ont des 3 ' 
caractéristiques dynamiques (masse et moment d'inertie) assez voisines et 

R toutes deux un moment dipolaire important . 

Dans le cas des corps purs, bien que le nombre de 

molécules polaires par unité de volume devienne important, l'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 à partir des modèles utilisés dans 

le cas des mélanges. 

Dan,~ le cas de CHF pur, l'accord le plus satisfaisant 
3 

a été obtenu avec le modèle J, en prenant ?tx , ainsi qu ' il apparait Fig (4-1 1 ) : 

Pour bien mettre en évidence le comportement spectral lié à la composante I-Y 

(absorption non résonante), nous avons tracé Fig (4-12) l'absorption obte- 

nue dans la gamme 5-500 GHz, en faisant figurer également la partie corres- 

pondant à l'absorption purement non résonante (Debye) calculée à partir des 

valeurs expérimentales données par Birnbaum [53, 541 . 

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

des moments permanents. 

tn Pour CHF3 pur, la quantité E - 1 n'est pas rigoureusement proportionnelle à 
O 

la pression. Pour calculer la valeur réelle de l'absorption à partir des rela- 

tions théoriques, il faut tenir compte de cette correction. 



Comparaison des spectres théoriques et ex périmentaux p) . L ~ : I F  
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~ o d é l e  3" 
----- Absorption non résonante 

Partie busses ~ r é ~ u e n c e s  des spectres 3~: 0 -- /- 



Comme dans le cas des mélanges, on constate que le modèle utilise 

décrit relativement bien cette absorption non résonante, ce qui par ailleurs 

justifie la relation (3-47). 

L'accord obtenu étant relativement satisfaisant pour l'ensemble 

des spectres, il semble intéressant de préciser dans quelle mesure, la sim- 

ple connaissance du maximum de l'absorption (infra-rouge lointain), permet 

de déterminer la valeur du paramètre T .  D'après la courbe donnée Fig ( 4 - 8 ) ,  

on sait en effet que la quantité : 

a Max 
y = -  

a RL Max 

doit être une droite en fonction de 1 / ~ .  

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

d'absorption obtenue en rotation libre, est donné par : 

E - 1  
O 

a = 1,17 wM 
RL Max nc 

Numériquement, on obtient alors : 

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

Tableau IV.3 





Sur l a  F i g  (4-13), nous avons t r a c é  l e s  p o i n t s  expérimentaux donnés c i -  

dessus ,  a i n s i  que l e s  courbes théo r iques ,  correspondant aux modèles J e t  M y  

c a l c u l é e s  à p a r t i r  du paramètre 

E -1 
O 

u t i l i s é  précédemment. 

Compte tenu d e s  i n c e r t i t u d e s  expérimentales ,  l e s  r e l a t i o n s  théo- 

r i q u e s  sont  re la t ivement  b ien  v é r i f i é e s .  Cependant, il semble d i f f i c i l e  : 

- d'une p a r t  de  v o u l o i r  déterminer  T à p a r t i r  de l a  s e u l e  mesure 

de ciMax. En e f f e t ,  même aux p re s s ions  l e s  p l u s  é l evées ,  l ' é c a r t  par  rappor t  

à l a  r o t a t i o n  l i b r e  r e s t e  t ou jou r s  f a i b l e .  

- d ' a u t r e  p a r t  de p r é c i s e r  davantage l a  n a t u r e  des  i n t e r a c t i o n s ,  

l e s  r é s u l t a t s  donnés par  l e s  modèles J e t  M é t a n t  t r o p  proches. 

4 . 2 . 2 . 2 . 2 .  U.C.S. 
------ 

Sur l a  F ig  (4-14), nous avons t r a c é  pour OCS pur (P = 9 ba r s )  

l e  s p e c t r e  expérimental  e t  l e  s p e c t r e  théor ique  c a l c u l é  dans l e  cas  du mo- 
-1 2 

d è l e  J. La v a l e u r  c h o i s i e  pour l e  paramètre T e s t  i c i  d e  12,3 10 s 

(r/rM % 3 0 ) ,  v a l e u r  q u i  permet d ' o b t e n i r  un accord généra l  s a t i s f a i s a n t  
- 1 

dans t o u t  l e  s p e c t r e  (0,3-100 cm ). 

La p a r t i e  s i t u é e  dans l e  domaine de l ' i n f r a - rouge  l o i n t a i n ,  
A 

s e  confond pratiquement avec l e  s p e c t r e  de  l a  r o t a t i o n  l i b r e ,  aux e r r e u r s  

expérimentales  p rè s .  

Par c o n t r e ,  dans l a  p a r t i e  basses  fréquences,  l ' abso rp t ion  e s t  

net tement  supé r i eu re  à c e l l e  c a l c u l é e  en r o t a t i o n  l i b r e .  Cet aspec t  a p p a r a i t  

A Ces r é s u l t a t s  sont  en  accord avec ceux obtenus par a i l l e u r s  pa r  Darmon, 

Gerschel e t  Brot 1751. 





particulièrement sur la Fig (4-15), où nous avons tracé les spectres pour 

diverses pressions, dans la bande 10-30 GHz. 

A 110 -12 Les spectres théoriques, qui ont été tracés en prenant T = - 10 s 

'bars 

sont très 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 l'absorption, comme c'est 

le cas pour la molécule CHF 
3 ' 

En effet, la composante p 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), à 26 GHz, a(o) en fonction de P et de 
2 

P . En comparant ces courbes, on s'apergoit que a(w) varie comme pB avec 

1 < B <2 ( B  Q, 1,4). Ainsi, et ce point est commun avec CHF l'acti~n de la 3 ' 
pression est plus marquée en gamme hertzienne qu'en gamme infra-rouge loin- 

tain. 

En résumé, pour les deux corps étudiés, les spectres théoriques 

et expérimentaux sont marqués : 

- d'une part, par un comportement proche de la rotation libre 
dans le domaine de l'infra-rouge lointain. Dans ce cas, même pour des pressions 

aussi élevées que 150 bars (cas des mélanges), w r > 1 et il faut attendre 

plusieurs périodes du champ appliqué avant qu'une molécule ne subisse un choc. 

La perturbation rgsultante est alors faible et théoriquement proportionnelle 

à la densité (Fig (4-8)). 

X Pour OCS, la courbe E - 1 fonction de la pression est pratiquement une droite. 
O 

Dans ce cas, la densité est proportionnelle à la pression, ainsi que 1/r 



Courbe théorique modéle '3" 
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- d'autre part, par l'apparition d'un domaine d'absorption dans 
la game hertzienne, qui s'observe surtout pour les molécules toupies sy- 

métriques (absorption non résonante). Dans ce cas, même pour des pressions 

aussi faibles que 5 bars, w T < I et durant une période du champ appliqué, 

une molécule peut subir en moyenne plusieurs chocs qui peuvent altérer les 

positions de p1 et de y L'effet observé peut alors être beaucoup plus mar- 
qué. La relation (3-47), prévoit d'ailleurs une variation à la limite pro- 

portionnelle au carré de la pression (pour une molécule toupie symétrique). 

Il faut remarquer enfin, que dans la gamme des pressions utilisées, 

les deux modèles théoriques, conduisent à des résultats quasi identiques, pro- 

ches des résultats expérimentaux. 

4 . 3 .  RECHERCHE D ' l i N E  I N T E R P R E T A T I O N  G L O B A L E .  E S S A I  DE S Y N T H  E S €  

L'interprétation des résultats expérimentaux entreprise 

dans les 5 4-1 et 4-2, fait appel à deux descriptions de l'absorption di- 

polaire : 

- une description quantique pour les faibles pressions (5 4-1) 

- une description classique pour les fortes pressions (5 4-2) 

Or, aussi bien d'un point de vue théorique (principe de correspondance), 

que d'un point de vue experimental (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 très faibles pressions ( < 100 mmHg), une 

théorie quantique des largeurs de raies comme celle de Van-Vleck, donne une 

description relativement satisfaisante du profil expérimental. 



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. 

3 c) dans le domaine des pressions intermédiaires (100-10 mHg), 

domaine où les spectres passent de la description quantique (caractère 

discret) à la description classique (caractère continu) le modèle théori- 

que envisagé en a) devient trop qualitatif et de plus ne redonne pas les 

résultats obtenus en b). 

En s'étayant sur l'ensemble des résultats expérimentaux, il sem- 

ble intéressant d'essayer dans une certaine mesure de préciser l'origine 

de ce désaccord, en étudiant quelle est l'influence du facteur de forme 

et du temps moyen introduits. 

Si, à partir des informations obtenues ainsi, il est possible, 

même très qualitativement, de décrire l'absorption dans les domaines quan- 

tique et classique, à partir d'une relation unique, nous pensons qu'un des 

aspects essentiels des spectres relevés ici aura été quelque peu éclairci. 

4 . 3 . 2 . 1 .  ln@uence du d a & ~  de dame a a a o d é  aux &anb.iAAans 
..................................................... 
h o t a t X o n n & . a  
-------------- 

Pour que l'on puisse effectivement passer graduelle- 

ment de la description quantique à la description classique, à partir d'une 

relation unique, il est tout d'abord indispensable d'affecter à chaque raie 

un facteur de forme convenable, tel que les deux premières règles "somme" de 

Gordon 1-59, 1051 soient vérifiées . 



/ .  --- - - Experimental Modèle 'M" 

Spectres busses pressions 



Pour celà, le facteur de forme qui a été calculé dans le para- 

graphe 3-3 semble relativement bien adapté. 

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

(OCS), ce facteur de forme peut d'ailleurs se simplifier puisqu'alors : 

et on obtient : 

Dans ces conditions la relation (3-57) dofinant l'absorption globale, peut 

s'écrire : 

A partir de cette relation, il est ensuite possible de calculer numérique- 

ment l'absorption quelle que soit la fréquence. Nous donnons F i g  ( 4 - 1 8 )  les 

résultats obtenus pour OCS pur, dans la bande 290-330 GHz . 
1 

Le paramètre d'élargissement Av = - introduit pour effectuer 
les calculs est : 

41ir 

- =  8,8 MHz/mHg soit r = l810-' sxPmmHg 

valeur qui,dlaprès l'étude effectuée dans le 5 4-1, permet d'obtenir une 

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

n Les amplitudes sont Ggalement ajustées, ainsi qu'il est précisé dans le 5 4 - 1 .  



0 .  

théorique -----ex perimental 



moye 

est 

Remarquons que d'après la relation théorique (3-551,  le temps 
1 = - n T introduit dans la relation (4-7) est : rMem T V.W, si T v.w 

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 éloignés des spectres expérimen- 

taux. 

Par ailleurs, à partir de la même relation (4-7) et du même para- 

mètre Av /P, on peut également calculer l'absorption dans tout le domaine M 
des fréquences explorées (10-6000 GHz), pour des pressions plus élevées. 

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

pression P = 5 bars. 

Sur cette figure, on remarque que l'allure générale du spectre 

théorique est convenable ; en particulier, on obtient bien a (w)+  O pour 

W. 

Il semble donc que l'introduction du facteur de forme défini par 
n 

la relation (4-6), permette de décrire qualitativement l'ensemble du spec- 

tre quelle que soit la pression utilisée. 

Cependant, l'écart quantitatif étant encore important IR, il faut 

chercher dans la relation (4-7) utilisée, l'origine de ce désaccord. En par- 

ticulier, il semble important d'étudier l'évolution du paramètre T, dont la 

signification doit changer avec la pression. 

- -- - - 

A Il n'en est évidement pas de même lorsque l'on effectue les mêmes calculs 

à partir du facteur de forme de Van-Vleck [84] puisqu'alors la deuxième rêgle 

somme n'est pas vérifiée et a(w)+Cte pour w* 

nn Rappelons cependant que ces résultats ont été obtenus d'une part en supposant 

I/T % P (hypothèse qui n'est certainement pas vérifiée) et d'autre part en 

supposant que 7; est indépendant de la transition considérée. 



4.3.2.2. Etude eX a s a i  d 'intehpe/tation du temps moyen 
.............................................. 
edfjecXi6 csQpattant l e ~  c a U i o n a  r n a ~ é c u l ~ ~  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Pour essayer d'obtenir la valeur la plus probable 

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

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

nues à partir de données expérimentales), suivant le modèle théorique uti- 

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

Pour les deux gaz étudiés, nous donnons dans le 

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

en supposant 1/T % P. 



O C S  

Variu t  ion d u  t e m p s  m o y e n  e n  Fonction d e  lu p r e s s i o n  



D'après c e  t ab l eau ,  il e s t  c l a i r  que l a  v a l e u r  du paramètre 

peut v a r i e r  dans d e  grandes l i m i t e s ,  s e l o n  l e  modèle u t i l i s é .  Ce f a i t  

a p p a r a i t  nettement su r  l a  Fig (4-20) où, dans l e  ca s  de  OCS pur ,  nous 

avons t r a c é  I / T  e t  l / r c l  en f o n c t i o n  de  P. Sur c e t t e  f i g u r e ,  on met en 
Mem 

évidence : 

- la  zone 1, correspondant  à l a  d e s c r i p t i o n  quant ique.  Dans c e t t e  

p a r t i e , ~  peut ê t r e  a s s i m i l é  à l a  durée  de v i e  d'un niveau quant ique.  La 

v a r i a t i o n  r ap ide  observée en fonc t ion  de  P, peut s ' exp l ique r  en  invoquant 

l a  r e l a t i v e  " f r a g i l i t é "  d 'un  niveau quant ique.  

- l a  zone III, correspond à l a  d e s c r i p t i o n  c l a s s ique .  Dans c e t t e  

pa r t i e , - r ; r ep ré sen te  a l o r s  l a  durée  de v i e  de l a  p o s i t i o n  du moment c i n é t i -  

que d 'un r o t a t e u r  c l a s s i q u e  e t  on s a i t  que c e t t e  durée de v i e  e s t  notable-  
a 

ment p l u s  grande que l a  précédente.  

- l a  zone II in t e rméd ia i r e ,  où il e s t  a s sez  d i f f i c i l e  de  donner 

une s i g n i f i c a t i o n  p r é c i s e  à T .  Dans c e t t e  zone, l a  courbe I / T  = f ( P )  e s t  

inconnue, mais d o i t  d e  t o u t e  façon (quel  que s o i t  l e  modèle théor ique  u t 4  

l i s e )  e f f e c t u e r  l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  courbes 1 e t  II. 

Dans l e s  zones 1 e t  III, l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux montrent que 

l e s  i n t e r a c t i o n s  peuvent ê t r e  d é c r i t e s  pa r  un processus d e  chocs b i n a i r e s ,  

d e  t r è s  f a i b l e  durée ,  d i s t r i b u e s  dans l e  temps su ivant  une l o i  de  Poisson. 

Il n ' e x i s t e  à p r i o r i  aucune r a i s o n  pour q u ' i l  en s o i t  autrement dans l a  zo- 

ne II e t  il semble l é g i t i m e ,  dans une c e r t a i n e  mesure, de  conserver  l a  r e l a -  

t i o n  (4-7) pour d é c r i r e  l e s  s p e c t r e s  dans  l e  domaine de p re s s ion  correspondant .  

n Pour des  p re s s ions  de  l ' o r d r e  de  un b a r ,  nous avons vu que l e s  s p e c t r e s  s e  

confondent pratiquement avec ceux de l a  r o t a t i o n  l i b r e  (s T >> 1 )  pour l a -  

q u e l l e  on admet que c e t t e  durée d e  v i e  e s t  pratiquement i n f i n i e .  





Dans ces conditions, il nous a semblé intéressant d'essayer 

d'obtenir l'évolution de la grandeur I/T, le paramètre T étant 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 l'absorption, nous avons 

donc déterminé ces valeurs T(P), qui ont été reportées sur la Fig (4-21). 

Cette courbe est relativement intéressante, puisqu'elle effectue 

bien, de façon très qualitative, la transition entre les courbes 1 (quanti- 

que) et II (classique). En particulier, on peut remarquer que : 

- I/T(~) croit moins vite que la pression. Cela revient à dire 

que le temps T, qui est la durée de vie de l'évènement considéré, tend à 

se rapprocher de la valeur T quand la pression augmente. Un tel résul- 
c in 

tat semblerait indiquer qu'en mécanique quantique, un choc doit plutôt être 

considéré comme une perturbation (potentiel) dont la section de collision 

est importante. 

- I/T(~) se rapproche également de la grandeur l / ~ ~ ~ ,  ce qui 

semble indiquer que la description donnée par la relation (4-7) est cohé- 

rente. En effet, pour une même valeur de T ,  les relations (4-7) et (3-41) 

donnent à la limite une même valeur pour l'absorption. En conséquence, la 

relation (4-7), à condition de choisir des valeurs de T convenables, semble 

être utilisable aussi bien dans le domaine quantique, que dans le domaine 

classique. 

- dans une large gamme de pressions, 1 T garde une valeur pres- 

que constante, ce qui est à rapprocher du fait que, dans la même gamme de 

pressions, le spectre expérimental (en valeur réduite) est aussi quasiment 

invariant. 



Néanmoins, les valeurs de T qu'il faut introduire pour décrire 
a le domaine des pressions supérieures à un bar, sont trop faibles et ne 

redonnent pas les valeurs T obtenues à partir du modèle classique (diffu- c 1 
sion M ou J). 

Ces diffgrentes remarques, montrent que le problème de la signi- 

fication physique du temps moyen T, intervenant dans l'interprétation des 

profils spectraux, est difficile à résoudre et que ce n'est que dans des 

cas extrêmes, que ce temps peut être assimilé à celui défini à partir de 

la section efficace des chocs cinétiques (sphères rigides). Ceci montre 

l'intérêt des théories telles que celle d'Anderson, pour lesquelles ce temps 

se calcule à partir de l'évaluation du potentiel intermoléculaire. 

Le résultat essentiel de ce paragraphe, nous s2mble être la mise 

en évidence de l'importance du facteur de forme, qui doit être choisi con- 

venablement, surtout à partir du moment où il y a recouvrement des absorp- 

tions relatives aux diverses transitions possibles, phénomène qui intervient 
sis souvent en phase gazeuse condensée . 

En particulier, ce n'est qu'à 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. 

n Un tel écart n'est pas à priori surprenant, car dans la relation (4-7), le 
2 

terme p.  l<f 1 i> 1 introduit, est celui de la molécule isolée. Or, il est 
1 

certain que pour des pressions de l'ordre de un bar, le potentiel intermo- 

léculaire moyen devient suffisant pour modifier sensiblement les probabilités 

de transition [48, 50, 1061. Pour obtenir une description moins qualitative, 

il faudrait envisager de modifier la relation (4-7) dans ce sens. 

aa Notons que nous nous sormnes intéressé à des molécules telles que hB << kT 

(molécules lourdes). Pour des molécules légères (HC1, HBr), même aux pressions 

élevées, les raies restent encore quasi isolées [il, 72, 73J. Dans ce cas, le 

potentiel intermoléculaire est surement le terme prépondérant et il faut en 
2 

tenir compte dans l'expression de pi l<f I P  1 i> 1 . 



CONCLUSION 

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 étendu 

de pressions et de fréquences. 

Domaine de6 6aibLe6 p/teb~ionn 

Dans le domaine des faibles pressions, l'étude expérimentale en- 

treprise, met clairement en évidence le passage d'un spectre quantique à un 

spectre classique quand la pression varie. 

Il est certain que d'un point de vue théorique, l'étude d'un tel 

massif d'absorption pose de nombreuses difficultés [44, 45, 48, 50, 7 1 1 .  

L'interprétation que nous en avons donnée, est dans ce domaine relativement 

qualitative, le but poursuivi étant non pas de calculer les éléments de matri- 

ce du moment dipolaire et les probabilités de transition en présence d'un po- 

tentiel intermoléculaire, mais plutôt de mettre en évidence l'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 étude, pourrait apporter des so- 

lutions intéressantes, les résultats obtenus en opérant ainsi étant semble- 

t-il encourageants. 

Domaine des Aotrke6 p t t e ~ b b n ~  

Dans le domaine des pressions élevées, 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, pour les deux corps étu- 

diés, relativement peu perturbés, même pour des pressions aussi élevées que 

150 bars, dans le cas d'un mélange avec une matrice inerte. Il en résulte 

d'ailleurs une certaine difficulté pour mettre en évidence les modifications 

du spectre. 



D'un point de vue théorique, les relations que nous avons cal- 

culées (chap. III) et qui généralisent les modèles de diffusion J et M y  

décrivent avec une bonne precision ces spectres expérimentaux. 

Un tel résultat tend à montrer que l'absorption est ici unique- 

ment due aux mouvements des moments permanents et que le mécanisme des in- 

teractions moléculaires, se réduit à un processus de chocs, dont la répar- 

tition statistique temporelle est bien décrite par une loi de Poisson. La 

seule connaissance du paramètre T ,  temps moyen séparant deux chocs suffit 

alors, en dehors des constantes g6ométriques de la molécule considérée, pour 

calculer les spectres d'absorption. 

Les deux modèles théoriques utilisés, aboutissent à des résultats 

quasi identiques pour toutes les pressions utilisées ; ce n'est qu'à partir 

de 150 bars que le modèle M semble mieux décrire l'expérience. 

On peut donc penser que c'est à 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 à un 

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 (à 300'~) 
21 -3 

d'azote, N = 3,710 cm alors que pour le liquide CC1 (solvant très sou- 
21 -3 4 

vent utilisé) N = 6,25 10 cm . On peut ainsi penser que pour la gamme des 
3 

pressions s'étendant de 200 à 10 bars, les spectres devraient se modifier 

très sensiblement, pour se rapprocher des spectres observés en phase liquide. 

Ces différentes remarques indiquent qu'il sera, d'un point de vue 

expérimental, particulièrement intéressant de continuer dans cette voie, 

puisque par ailleurs, ce travail a permis d'obtenir les bases théoriques né- 

cessaires à l'étude des spectres dans cette gamme de pressions. 



Des améliorations seront certainement nécessaires pour adapter 

le modèle théorique et aboutir à une description qui devrait, à la limite, 

être proche de celle utilisée par Desplanques [12, 1151 en phase liquide. 

Signalons qu'une étude préliminaire actuellement en cours, effectuée à par- 

tir d'une meilleure estimation du couple moyen exercé sur les molécules, 

ainsi que de ses dérivées successives, donne des résultats qui semblent 

encourageant S .  



CHAPITRE V 

TECH NI QUES E T  APPARE1 LLAGES 
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

Le travail que nous nous étions fixé, 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 à des pressions variables. 

Les techniques de mesure existant dans notre laboratoire lorsque 

nous avons cormnencé cette étude, avaient été conçues et mises au point pour 

la caractérisation de la phase liquide [16, 68, 116, 117, 1181 . Dans ce cas, 
les grandeurs expérimentales mesurées (coefficient d'absorption ou permitfi- 

vité complexe), varient de façon continue dans tout le spectre. 

D'autre part la manipulation de ces fluides est relativement aisée 

et permet d'utiliser certaines méthodes particulières : méthode de mesure à 

hauteur variable par exemple [2, 16, 683. Or dans le cas de la phase gazeuse, 

la situation est tout à fait différente car : 

- la variation du coefficient d'absorption en fonction de la fréquen- 
ce est quelque fois très rapide 117, 82, 83, 8 4  et nécessite une grande réso- 

lution en fréquence (cas des raies d'absorption) 

- la nature même du fluide étudié rend nécessaire l'utilisation de 
cellules étanches (et par conséquent de hauteur fixe) et d'un ensemble d'appa- 

reils permettant le remplissage et la mesure des pressions. 

Dans une première partie nous décrivons donc les différentes métho- 

des de mesure utilisées entre 1 MHz et 6000 GHz. 



Dans une deuxième partie, nous présentons l'appareillage réalisé 

pour la mise en oeuvre des gaz comprimés,ainsi que les différentes cellules 

utilisées. 

5 . 1 .  TECHNlQUES D E  MESURES 

5 . 1 . 1 .  M e s m e d e L a  p ehmi;t;tivLt& ~ta,tiyue ( 1 MHz)  
.......................................... 

Initialement, nous avons mis au point un capacimètre 

différentiel [118] , permettant de mettre en évidence des variations relati- 
ves de la permittivité statique E d'un dielectrique, avec une précision de 

-6 O 
10 . 

Néanmoins, cet appareil avait surtout été conçu pour 

l'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 l'appareil réalisé par R. LIEBAERT [119] . 

En utilisant une cellule de capacité active 50 pF, 

la stabilité et la sensibilité de l'ensemble permettent de déceler des va- 

riations de la permittivité aussi faibles que 5 l ~ - ~  en valeur relative. 

5 . 1 . 2 .  Mumu WI gamne hetLtzienne (8-300 G H z )  
...................................... 

En gamme hertzienne, différentes techniques sont 

possibles pour déterminer soit la permittivité complexe E* = E' - j cl' 9 

soit le coefficient d'absorption a = w~"/nc où n est la partie réelle de 

l'indice 12, 16, 681. 

Si on utilise la propagation guidée, il convient d'in- 

troduire les corrections nécessaires, en utilisant la notion de permittivité 

fictive [23 . 





Par contre aux fréquences élevées (>  18 GHz), il est possi- 

ble de travailler avec des structures surdimensionnées, où la propagation 

est quasi libre (mode T.E.M.). On évite ainsi 12, 161 : 

- les corrections, ce qui facilite le dépouillement 
- les pertes dans les parois, qui pour une propagation 

selon un mode TE, seraient prohii>itives avec des cellules qui peuvent attein- 

dre 4 mètresde 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 à avalanche), 

parfois on peut la varier dans une grande bande de fréquences (carcinotron). 

Dans cette gamme de fréquence, l'atténuation apportée 

par les corps étudiés est toujours relativement faible. De ce fait, les me- 

sures sont facilement perturbees par les discontinuités dues à l'insertion 

d'une cellule de mesure dans un montage b4J. Les déphasages dus au coeffi- 

cient de réflexion parasite introduit sont par exemple suffisantspour inter- 

dire une méthode interférométrique à priori séduisante [ 8 4 ] .  

- Dans la bande X (8,2-12 GHz), la cellule de mesure 

constitue une cavité résonante (longueur 1 mètre), couplée à la source par 

l'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 à fréquence variable. Le générateur utilisé est à large bande 

(Hewlett Packard HP 8690A) et sa fréquence continuement variable. 



La cavito, rEalisés à partir d'un guide standard, est 

excitée selon un mode TE . Les grandeurs mesurées sont donc fictives : 
O ln 

- la fréquence de résonance permet de connaître la partie 
réelle eVf de la permittivité ; la permittivité propre au milieu remplissant 

la cavité est glors donnée par la relation [2] : 

- le coefficient de surtension permet de connaître le 
coefficient d'absorption fictif af, relié au coefficient d'absorption du 

milieu par la relation : 

Il faut remarquer qu'une telle méthode ne permet d'effectuer des mesures 

que pour des valeurs discrètes 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 utilisee en transmission. 

Cette cellule est ici un guide d'onde surdimensionné : guide 

standard utilisé normalement en bande X. Le générateur est encore à large 

bande (Mewlett Packard). La détermination de l'atténuation se fait directement : 

- soit à partir d'un étalonnage préalable de l'ensemble détec- 

teur ; cette méthode permet de travailler rapidement, la tension déteetee 

pouvant être enregistrée en fonction de la pression. 

- soit par lecture directe sur un atténuateur étalonné de 
précision, la tension détectée étant dans ce cas maintenue constante. 



Idl valeur de l'sbsorpti $tant relativement faible, les mesuras I 
sont facilement perturbesr par les reflexians qui se produisent au niveau des 

fenêtres (aller et retour multiples 1 l'intgrieur de la cgllule). De ce fait, 

nous avons dO placer au niveau de la fenêtre d'entrde, un mat6riwabsorbant 

qui élizqine pratiquaaent ce systsme d'ondes stationnaires. 

5.1.2.2. W e  m i e e u n ~ u e  (72-330 GHz) ................................ 

En g m e  millimétrique, le coefficient d'absorption 

devient relativement important. Une mesure directe (mesure en transmission) 

est alors possible avec des cellules de faible dimension (longueur infgrieu- 

re B 1 mstre), d'autant plus que les detecteurs utilisés sont sensibles (cel- 

lule de Golay associée B un amplificateur synchrone dès 168 Gb). 

- A 72 GHz, nous avons utilise un montage interfé- 

romatrique [16] dont la source est un klystron (YK 1010 PHILIPS) . En pliçiqc 
la cellule dans le bras de la source, on mesure le coefficient d'absorptiop, 

alors qu'en la pl-nt dans ua bras lcrtla 1, on meeure l'indice aaa rspGraat 

- , dgfi.lern&nt des franges d'interflirencce. 

c~nvembl-n.t: goZmiii$.e al; ~akc=ft&rrg piarr dhrs igqnarl%$ew de cawx~n-t:. Ca 

de (ICdrirntr, d h i o d  dras ~ t r r  lrboriroi~. [IN. 1211. affr* l'mm*- 

p de paitsmts B~re &s .rrar uewm da kiaqan simple e t  $& paawrt;m d'@raz 

h den fz  Ir 
dateraaina% %ah da 8 #prcereo c@aM$mt, 

- pans la bande 290-330 @Jb, lia mk~tcjr a* up pW#i&*- , .  

wstron millimétrique CSF (COE-IO), dont la fr Q ' ? ~ i % , & ; ~ i ~ e r ,  @## mrt- 
tiquement proportionnelle a la tension ligne, 





cient de régulation de 10-~. La valeur maximum de la fluctuation résultante 

de fréquence est alors de l'ordre de 0,7 MHz. Dans ces conditions, il est 

possible d'ajvster très finement la fréquence et d'utiliser toute la pl~ge 

de variation de la tension ligne : 1500 à 5000 volts, par bonds de 1 volt. 

On peut ainsi régler la fréquence par valeurs discrètes de 290 à 330 GHz, 

l'intervalle séparant chaque fréquence affichée étant de l'ordre de 17 MHz. 

On peut aussi faire varier la tension ligne de façon conti- 

nue et enregistrer la tension détectée en fonction de la tension de modu- 

lation. Si on place un amplificateur logarithmique à la suite du détecteur, l 
1 

la grandeur enregistrée en fonction de la fréquence de travai1,est directe- 
, 

ment proportionnelle au coefficient d'absorption et le dépouillement des I 

mesures est grandement facilité. Le schéma synoptique de l'ensemble utilisé 

est donné Fig (5-2). 

Dans le domaine de l'infra-rouge lointain (500-6000 GHz) 

nous avons utilisé deux spectromètres commerciaux à source polychromatique. 

f - un spectromètre à réseaux Caméca SI 36 

- un spectromètre à transformée de Fourier Beckman. 

Le spectromètre Caméca comporte un réseau monochromateur et permet d'effec- 

tuer des mesures à fréquence fixe. Les possibilités de cet appareil sont 

bien connues 116, 84, 1 17, 1221 ; elles nous ont permis d'ef f eetuer des me- 

sures rapides et assez précises. 'L'inconvénient majeur constaté est l'exi- 

guïté de l'espace réservé à la cellule. 

K Depuis lors notre laboratoire s'est enrichi d'un spectromètre Caméca SI36B 

dont la cuve à échantillon est nettement plus spacieuse. 



Le spectromètre à transformée de Fourier est de conception 

plus récente. En plus d'un espace disponible plus important, cet appareil 

offre l'avantage de permettre des mesures rapides : une seule mesure suffit 

pour déterminer l'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' interf érograme enregistré i 14, 1 171 . 

Deux solutions sont alors possibles : 

a) l'interférogramme est enregistré sur bande perforée 

et l'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) l'interférogramme est enregistré sous forme digitale 

dans une mémoire électronique : registre à décalage réalisé en circuits in- 

tégrés selon la technologie M.O.S.. 

Ensuite cet interférogramrne est injecté périodiquement dans 

un convertisseur digital-analogique. 11 suffit alors de faire l'analyse har- 

monique du signal disponible en sortie de ce convertisseur,pour obtenir une 

tension proportionnelle à la grandeur cherchée. Cet appareillage, réalisé 

dans notre laboratoire [123] est d'une utilisation particulièrement simple 

et rapide. 

- 1 
Notons pour terminer que la sensibilité (0,05 à 0,01 NP cm ) 

- 1 
et la résolution en fréquence obtenues (1 cm ) sont identiques pour les 

deux spectromètres. 

5.2. APPAREILLAGE FT CELLULES DE MESURE 

5 . 2 . 1 .  M d e  en a u u t t e  d u  gaz carnphiméb 
................................ 

La manipulation des gaz comprimés nécessite un appa- 

reillage permettant d'amener les différents gaz dans la cellule de mesuye 





et d'en déterminer la pression. 

Il est bien evident que ces opérations sont en général 

délicates et de plus exigentm appareillage relativement complexe si on 

désire connaitre les densites relatives des constituants, dans le cas d'un 

mé 1 ange. 

. Pour simplifier la réalisation et limiter les investissements, 

nous nous sommes d'ailleurs limite à la mesure des pressions des différents 

gaz introduits dans la cellule. 

L'ensemble du banc utilisé est donné ~i~(5-3). 

Les différents raccords, vannes et accessoires divers sont 

en acier inoxydable 18-8 (matériel Prolabo). 

Le montage de l'ensemble a été réalisé avec les précautions 

habituelles [124], bien que la gamme des pressions utilisées soit relative- 

ment modeste (< 200 bars). Ainsi, en dehors des cellules de mesure, ce banc 

est susceptible de résister à une pression de 1 k bar, ce qui offre une mar- 

ge de sécurité suffisante. 

Pour la mesure des pressions, nous utilisons cinq manomètres 

differents : 

- entre 1 et 400 bars, nous avons choisidesmanomètres de 

type "pétrole" (Sté Bourdon) à mouvement interne en acier inoxydable 18-8, 

gradués en pression relative. 

- entre 10 et 1300 mmHg, nous avons choisi des manomètres 
différentiels de précision, réalisé également en acier inoxydable 18-8, 

gradués en pression absolue. 

Pour une gamme de pression s'étendant de 10 mmHg à 400 bars, 

la précision obtenue est alors de l'ordre de 1 à 5%. 



Le montage ainsi réalisé permet : 

- d'une part, d'obtenir préalablement dans tout le circuit 

un vide primaire à partir d'une pompe à palette associée à un piège à azo- 

te liquide. L'étanchéité a été vgrifiée au moyen d'une jauge de Pirani. 
- 2 Dans tous les cas, le vide obtenu est compris entre 10 et 1 0 - ~  mHg. 

- 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 façon à éviter un contact prolongé des parois internes avec l'air 

ambiant (adsorption d'eau). 

D'autre part, tout changement de gaz polaire doit être précédé 

de plusieurs rinçages à l'azote, suivis d'une mise sous vide prolongée. On 

élimine ainsi au maximum les molécules piégées par adsorption sur les parois. 

5.2.2. CeeeuRen de muuhe 
------------------ 

Les différentes cellules utilisées, sont déterminées 

essentiellement par des critères relatifs à la gamme de fréquence où les 

mesures sont effectuées. Dans la mesure du possible, la section des cellu- 

les est identique à celle du guide d'onde utilisé. On évite ainsi l'utilisa- 

tion de transitions qui sont wuvent sources de réflexions parasites. 

Dans les bandes X et K y  nous avons utilisé directement 

le guide d'onde standard (bande X). Dans ce cas, à cause de la faible épais- 

seur des parois du guide, la pression maximum est limitée à 10 bars. 

En gamme millimétrique, les cellules sont généralement 

réalisées aux dimensions des structures surdimensionnées (guide circulaire 

@ 35 mm),  utilisées couramment dans notre laboratoire. 





ECI IELLE  : 1 

Cellule d e  mesure  d e  la permi t t i v i té  





Fenêtre t 6 ~ l o n  

joint t o r i q u g  ===+= 

r r i v é e  

ECHELLE :1 

Cellule in f ra - rouge lointuin (Cornecul 



En gamme in f ra - rouge  l o i n t a i n ,  l ' o u v e r t u r e  d e s  c e l l u l e s  est 

c h o i s i e  silffisamment i m p o r t a n t e  (Q) , I O  mm) pour  u t i l i s e r  au mieux l ' i n t e n -  

s i t é  du f a i s c e a u  émis  p a r  l a  s o u r c e .  

Il r e s t e  e n s u i t e  à r é s o u d r e  l e s  problèmes purement mécaniques,  

pour o b t e n i r  une t e n u e  c o r r e c t e  en  f o n c t i o n  d e s  p r e s s i o n s  u t i l i s é e s .  

Les gaz  u t i l i s é s  é t a n t  non c o r r o s i f s  ( sauf  quelques  t r a c e s  
de 

d e  H S dans  OCS), l e  m a t é r i a u  u t i l i s é  e s t  l e  l a i t o n  q u i  possède bonnes qua- 
2 

l i t é s  d ' u s i n a g e  e t  p e t  pa r  a i l l e u r s  d ' o b t e n i r  peu d e  p e r t e s  dans  l e s  p a r o i s .  

Nous avons  r é a l i s é  13 c e l l u l e s  d i f f é r e n t e s ,  d e  longueurs  com- 
3 p r i s e s  e n t r e  3 e t  410 mm ( t a b l e a u  V .  1 )  . 

A t i t r e  d 'exemple ,  nous donnons ~ i ~ ( 5 - $ ,  (5-5) e t (5-6)  : 

- l a  c e l l u l e  u t i l i s é e  à 1 MHz (mesure de  E ) 
O 

- deux t y p e s  d e  c e l l u l e s  u t i l i s i e s  e n  in f ra - rouge  l o i n t a i n .  

Remarquons que l ' é t a n c h é i t é  p e u t  ê t r e  obtenue s o i t  p a r  d e s  

j o i n t s  t o r i q u e s ,  s o i t  p a r  d e s  j o i n t s  a u t o - s e r r a n t  [124] ou d i r e c t e m e n t  par 

l e s  f e n ê t r e s  quand c e l l e s - c i  s o n t  r é a l i s é e s  e n  t é f l o n  ou en  po ly thène .  

Une a t t e n t i o n  t o u t e  p a r t i c u l i è r e  a  é t é  donnée aux f e n ê t r e s  

u t i l i s é e s ,  s u r t o u t  en  i n f r a - r o u g e  l o i n t a i n  où l e  s i g n a l  d i s p o n i b l e  e s t  tou- 

j o u r s  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e .  Nous avons  u t i l i s é  t r o i s  m a t é r i a u x  d i f f é r e n t s  : 

t é f l o n ,  p o l y t h è n e  e t  q u a r t z .  

Le t é f l o n  e t  l e  po ly thène  possèden t  d e s  p r o p r i é t é s  mécaniques 

q u i  f a c i l i t e n t  l ' o b t e n t i o n  d e  1 1 é t a n c h 6 i t é  d e s  c e l l u l e s  e t  de p l u s  s o n t  pra-  
- 1 

t iquement  t r a n s p a r e n t s  au rayonnement Glect romagnét ique jusque 100 cm . 

Néanmoins c e s  m a t é r i a u x  p r é s e n t e n t  deux d é f a u t s  : 

- d ' u n e  p a r t  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  purement mécanique l e u r  résis- 

t a n c e  e s t  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e .  A i n s i  il f a u t  p rendre  I O  mm d ' é p a i s s e i i r  sous  





un diamètre de 10 mm pour rgsister à une pression de 150 bars, sinon les 

déformations sont prohibit ives. 

- d'autre part nous avons constaté une adsorption sélective 
(essentiellement marquée dans le cas de OCS) au niveau de ces fenêtres, en 

particulier pour le polythène. Ce phénomène est très gênant quand on opère 

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 

sur 70 cm , est beaucoup plus intéressant. Il n'adsorbe pratiquement aucun 
des gaz utilisés et est très résistant : une fenêtre d'épaisseur 5 mm sous 

un diamètre de 10 nnn résiste à une pression de 150 bars. 

L'adaptation des différentes techniques de mesure, associée 

à 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, l'ensemble des résultats obtenus est particulièrement cohé- 

rent ainsi que le montre la ~i~(5-7)où nous avons reporté les points expé- 

rimentaux obtenus par quatre techniques différentes, dans le cas de 2 bars 

dlOCS. 

Cet aspect est particulièrement intéressant car il nous a per- 

mis dès  1970 [82, 831 de préciser les parties mal connues des spectres. 

Enfin, l'expérience ainsi acquise, pourrait être précieuse 

pour des études à des pressions plus élevées : de 200 à 1000 bars. 



CONCLUSTON GENEaALE 
-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

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, à 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 même sur 

les corps purs, nous avons pu ainsi caractériser le comportement moléculaire, 

dans un milieu où la dgtermination du mouvement d'une molécule en interaction 

avec son entourage, peut s'obtenir à partir d'un nombre réduit d'hypothèses. 

Dans le domaine des faibles pressions, le comportement quantique 

des spectres est relativement bien décrit par plusieurs modèles qui devien- 

nent quasi identiques quand la pression tend vers zéro. Par contre, dans le 

domaine des pressions où 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 intéressés 

à ce problème. 

La description que nous avons obtenue dans ce cas est relativement 

qualitative; elle n'en constitue pas moins une approche nouvelle, qui par l'in- 

troduction de la fonction mémoire associée à la fonction d'autocorrélation du 

moment dipolaire, a permis de montrer l'importance du facteur de forme qu'il 

faut affecter aux transitions rotationnelles. Un tel point de vue, associé à 

une meilleure estimation des probabilités de transition, tenant compte de la 

présence du potentiel intermoléculaire, devrait permettre d'aboutir à une 

meilleure description des spectres dans cette zone de pressions. 



Dans le domaine des fortes pressions, où la description s'effectue 

en mécanique classique, les informations obtenues doivent aboutir à une meilleu- 

re connaissance des mécanismes fondamentaux de la dynamique moléculaire en 

phase condensée. 

En effet, le milieu considéré permet, parmi les différents paramè- 

tres caractérisant l'évolution d'une molécule, d'isoler un mouvement de rota- 

tion pur, perturbé seulement par des interactions dont le caractère alégtoire 

peut se réduire à une loi de distribution (temporelle) de Poisson. L'étude 

théorique envisagée pour decrire les résultats expérimentaux, utilise des 

hypothèses physiques relativement simples, ce qui permet par l'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 généralemept sa- 

tisfaisant et un tel résultat permet d'envisager : 

- d'un point de vue expérimental, l'étude de milieux plus condensés 
tels que la phase gazeuse comprimée à 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, 
à 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 



Calcul de $RL(t) (développement en série) 

Dans l'approximation classique, on peut dans les expressions des 

carrés des éléments de matrice du moment dipolaire, et des fréquences de tran- 

sition, confondre J e t  J +  1 [17, 53, 761. 

Il faut donc calculer l'intégrale : 

m +J 2 2 
K2 J - K  

cos 41TBJT dK 
J2 1 

1') Cas C > B 

On effectue les changements de variables : 

Bh C - B  
K <  =KK où : a -  , @ = - h  

b) Kt - R sin O J' = R cos O (coordonnees cylindriques) 

L'intégrale (1) devient alors : 1- 

2 d~ ~ ô " ~ d " ~ ~  -- 1 
cos O] 

cos O 

a ]cos RuM cos@ t + [,. + @, cos O - - 
cos O 



Cette expression n'étant pas integrable, on développe cos (RuM cos Ot) 
- 

suivant les puissances de t. En permuttant alors les signes / et I. , on 
est amené à calculer des integrales de la forme : 

rn 

où les variables sont separées. 

On obtient alors : 

puis : - 

I 
Arctg tg ~rctg J: 

cos 2 * +  1 O d O =  I cos O(I - sin20In do = 

intégrale qui se calcule aisement (formule du binome). 

En tenant compte des différentes constantes et en regroupant les 

termes de même puissance, on obtient facilement les relations (3-7) et (3-8) 

2") Cas B > C 

Le calcul se conduit de la même manière mais en posant : 

Notons que les relations (3-7) et (3-8) que nous avons données, sont valables 

B / C .  



ANNEXE 2 
-=-=-=-=-  

f (P + a) 
Considérons la fonction g(p) = (transformées de Laplace) 

1 - a  
f (p + a) 

dans laquelle : 

lim h(t) F O 

t: + Co 

On veut montrer qu'aux temps longs (t), g(t)+ a exp [- (1-a)at ] 

Pour celà, formons la différence : 

Sachant que : lim y(t) = lim py(p) , il suffit de montrer que : 
t P + O  

Or, à partir de la relation (3) on obtient immediatement : 

+ O (cf relation (2)) 

pour p -+ O, à condition que l'on ait :a # O 

Donc y(t) + O pour t + (c.Q.F.D) 



La proprieté démontrée ci-dessus, peut s'appliquer aux fonctions : 

on obtient alors immédiatement : 

et en remarquant que 1 - @NR - <b(Q)pn et (NR = <a(Q)>n : 

lim 4J(t) = £ ( a )  a(Q) e 
-a<b ( Q )  >nt 

t - + m  



Bien des relations théoriques (Chap. III) n'ont pas de solutions 

analytiques simples et pour obtenir des informations quantitatives compati- 
n 

bles avec les résultats expérimentaux , seule une analyse numérique est 
possible. 

Nous avons donc été amené à utiliser largement de telles méthodes, 

les calculs étant effectués sur ordinateur : 

- soit par l'auteur, sur un périphérique individuel, l'accès à 

l'unité centrale se faisant en temps partagé (système dit "time sharing" **) 
nnn - soit au centre de calcul numérique de l'unité I.E.E.A. de 

l'université des Sciences et Techniques de Lille 1 

Il ne peut évidemment être question d'aborder les différents problèmes qui 

ont dû être résolus pour mener à bien ce travail. Nous donnons simplement, 

à titre d'exemple, l'organisation d'un des nombreux programmes (Algol 60) 

utilisés. 

Dans le cas du modèle de diffusion My la fonction K (t) étant connue n 
analytiquement, nous avons tout d'abord calculé la fonction +Q(t) à partir de 

A Dans certains cas, il s'agit au contraire de traiter numériquement des résul- 

tats expérimentaux : Chap. IV 5 4.2.1. (Calcul de fonctions de corrélation 

expérimentales) + 

AA Ordinateur Bull-G.E, devenu depuis lors Honeywell Bull 

AXA NOUS tenons à remercier ici Mr TREMOUILLE, technicien, qui depuis un an nous 

a apporté une aide matérielle efficace. 



la résolution de l'équation intégro différentielle : 

On obtient ensuite @ (t) en calculant <r$ (t)>R (intégration) 
M n 

La grandeur @ (t) étant supposée connue, le problème est simple puisqu'il R 
A s'agit de calculer une intégrale. En utilisant la méthode des trapèzes 

on a : 

Le calcul préalable des grandeurs £ ( C i ) ,  a(R) et b(R), montre qu'il suffit 

d'envisager l'intégration de la relation (2) en choisissant les bornes de 

telle sorte que : 

Pour obtenir la relation ( 2 ) ,  il faut donc : 

- calculer préalablement f(nAQ), grandeur mise en mémoire dans 

un tableau linéaire 

- disposer des grandeurs @ (t) nAQ 



A Numériquement, l'équation (1) se résoud facilement , en ef fer:tuant les 
calculs de proche en proche. On obtient ainsi : 

Ces calculs étant à effectuer pour O< t1-c 5, on a alors : 
M  

O < k < M  M = 50 At = 0,l 

Dans son principe, le problème est donc résolu. Néanmoins, il faut s'inquiéter 

du nombre de points de calcul à effectuer.Pour une valeur de T et pour une va- 

leur de t = kAt, en se limitant à l'ordre de grandeur, le nombre de points 

calcul pour obtenir la relation (3) est donné par : 

On obtient ainsi en tenant compte de toutes les valeurs de t : 

% Voir Berne (1 41 et Desplanques 21 . 



MAt 

M 
soit : Y(nAC2) = - ( 1  + M) [ 1 + y ]  

4 

Après intégration dans la relation (2) ,  le nombre total de points doit encore 

être multiplié par N. On obtient alors : 

Compte tenu du temps nécessaire pour effectuer chaque calcul élémentaire, 

cette valeur est prohibitive, d'autant plus que l'estimation donnée par la 

relation (4) est optimiste, puisqu'elle suppose une mise en mémoire possible 

pour mnAn (kAt), KnAn(kAt) et Sk, ce qui n'est pas le cas (nombre limite de 

positions mémoire). 

A 
La solution consiste à utiliser comme mémoire annexe, deux bandes 

magnétiques D et D sur lesquelles on peut inscrire ou lire (à tour de rôle) 
1 2 

les résultats partiels K (kAt) et Sk, qui interviennent dans le calcul des n An 
quantités K (qAt), et S où : q > k. 

nAQ q 

Avec le programme ainsi structuré le temps calcul est de l'ordre de 

IH15' pour une valeur de T (50 valeurs de t). 

A L'utilisation de disques magnétiques permettrait d'effectuer plus rapidement les 

calculs (diminution du temps d'accès). 
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