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I N T R O D U C T I O N  

-=0000000=- 

L'étude de la dynamique moléculaire en phase liquide a connu ces 

dernières années une extension considérable que l'on peut apprécier à la 

fréquence des publications ainsi qu'au nombre des colloques, séminaires, éco- 

les d'été, etc... qui lui sont consacrés. Les causes de cet engouement sont 

multiples, et on peut citer les progrés réalisés dans l'étude thermodynamique 

des phénomènes irréversibles et dans la connaissance des potentiels intermo- 

léculaires, le développement du calcul numérique sur ordinateur, l'avénement 

de nouvelles techniques expérimentales, l'amélioration et le raffinement pro- 

gressifs apportés aux anciennes méthodes de mesure. 

Parmi ces méthodes, la mesure de l'absorption dipolaire est la plus 

ancienne utilisée. Si cependant ses enseignements restaient limités jusque 

naguère, c'est que le domaine de fréquence explorable ne permettait d'étudier 

que des phénomènes d'association par liaison hydrogène dans les alcools et 

acides, et aussi des phénomènes de dynamique présentées par les très grosses 

molécules, beaucoup trop complexes pour autoriser des interprétations quanti- 

tatives. 

Le développement des techniques en infrarouge lointain, jointes aux 

techniques hertziennes, permet maintenant d'explorer de façon pratiquement con- 
- 1 tinue une gamme de fréquence comprise entre O et 400 cm , et donc de décrire 

-14 la dynamique moléculaire dans un domaine de temps compris entre 1 et 10 s ; 

on peut ainsi aborder l'étude de molécules légères, suffisamment simples pour 

pouvoir être interprétées théoriquement. 



C'est dans cette direction que s'est orienté notre laboratoire 

depuis une dizaine d'années, en étudiant particulièrement les molécules po- 

laires toupies symétriques, rigides, non associées, en solutions diluées 

dans différents solvants non polaires. Vers les années 1965 LEROY 151-4) fut 

l'un des premiers à effectuer l'étude expérimentale du spectre d'absorption 

en infrarouge lointain, ce qui lui a permis de présenter dans sa thèse en No- 

vembre 1967 une interprétation qualitative des phénomènes essentiels observés 

dans cette gamme de fréquences. Entré au lîboratoire en Octobre 1966, nous a- 

vons été associé aux travaux de LEROY et réalisé l'exploitation numérique des 

spectres pour déterminer les fonctions de corrélation correspondantes. 

Ce travail s'inscrit dans la continuité des recherches de LEROY et 

peut se concevoir comme un prolongement de sa thèse. En collaboration avec 

FAUQUEMBERGUE qui pour sa part se préoccupait davantage de la mise au point 

des techniques de mesure, de l'obtention des résultats expérimentaux et de 

leur comparaison avec ceux issus d'autres techniques, nous avons personnelle- 

ment développé les méthodes d'exploitation numérique des résultats expérimen- 

taux et recherché une interprétation quantitative de ces résultats en terme de 

dynamique moléculaire. 

Depuis DEBYE [5] qui proposa en 1929 la première interprétation 

théorique de l'absorption dipolaire, bien des auteurs ont apporté leur con- 

tribution à la compréhension de ce phénomène. L'apport décisif fut le fait 

de KUBO [ 6 ,  7 1  dont les recherches sur la théorie statistique des phénomènes 
de relaxation ont abouti à une généralisation du théorème de fluctuation-dissi- 

pation, montrant que, à partir des variations des grandeurs macroscopiques 

avec la fréquence, il était possible d'accéder à la microdynamique de la matiè- 

re. Ces résultats ont été à l'origine de nombreux travaux (par GLARUM [8], 

COLE [9], - etc. ..) dont le but était de relier la permittivité complexe des 

liquides polaires à la fonction de corrélation des moments dipolaires, qui 

traduit le mouvement d'orientation de ces moments. Lorsque ce premier point 

est acquis, l'étude de l'absorption dipolaire se poursuit donc par l'étude 

de la dynamique moléculaire. 



On peut aborder cette étude par deux voies différentes, et l'une 

consiste à exprimer les actions au sein du liquide par un potentiel inter- 

moléculaire et à calculer les mouvements d'énergie des molécules soumises à 

ce potentiel. Parmi les auteurs qui ont choisi cette méthode, nous citerons 

en premier lieu le groupe de Besançon (GALATRY, ROBERT, LE MEN et al), qui 

a beaucoup développé l'étude des potentiels intermoléculaires et leur champ 

d'application : c'est ainsi que ROBERT [IO, 11: - a proposé une interprétation 

du spectre d'absorption orientationnel (et aussi du spectre de vibration-ro- 

tation) de HC1 dissous dans CC1 en utilisant le formalisme quantique ; ce 4 ' 
formalisme est certainement le plus satisfaisant d'un point de vue théorique 

mais difficilement applicable dans le cas de molécules plus complexes :_12]. 

On peut alors traiter le problème par la mécanique classique en représentant 

le liquide par une structure temporairement figée et en exprimant par un po- 

tentiel d'intéraction l'influence du milieu environnant sur chaque molécule 

polaire ; ce procédé a été utilisé par LE MEN il31 et par nous-même ;14: et 

nous en reparlerons dans ce travail. Au lieu d'utiliser le potentiel réel 

agissant sur la molécule polaire, on peut employer un modèle mathématique de 

potentiel, convenablement paramétré, et l'appliquer aux calculs de dynamique 

moléculaire. Le précurseur en ce domaine a été FROHLICH 1151 qui a retrouvé - - 
les équations de DEBYE avec un modèle de potentiel d'orientation de la molé- 

cule à deux minima. Plus récemment, BROT et DARMON Cl61 ont utilisé un modèle 

plus élaboré, mais leur méthode nous semble valable davantage en phase plasti- 

que que liquide. 

On peut également aborder l'étude de la dynamique moléculaire sans 

se référer au potentiel intermoléculaire, mais en introduisant de façon sto- 

chastique une ou plusieurs grandeurs phénoménologiques caractérisant les inté- 

ractions à l'état liquide. Ainsi VAN VLECK et WEISSKOPF rlq, utilisant la no- - 
tien de chocs intermoléculaires, ont-ils pu retrouver les équations de DEBYE. 

Dans cette direction, on doit mentionner la contribution appréciable de GORDON 

8 - qui a proposé les modèles J et M de rotation perturbée, généralisés au 

cas des molécules toupies symétriques par MAC CLUNG p92 et dans notre labo- 

ratoire par BLIOT C20 - 221, mais qui sont surtout applicables en phase gazeu- 
se. Citons KUBO pq encore dont la théorie des cumulants fait intervenir les 
vitesses de rotation et a trouvé des applications dans le cas de l'absorption 

dipolaire et d'autres phénomènes physiques. 



Notre travail doit évidemment beaucoup aux auteurs que nous avons 

cités précédemment. En particulier nous avons choisi initialement d'expri- 

mer les forces agissant sur une molécule au sein du liquide par un potentiel 

emprunté aux travaux de GALATRY et al. A partir de ce potentiel, nous avons 

pu effectuer le calcul d'une fonction de corrélation typique de la cinétique 

moléculaire, puis nous avons pu relier cette fonction à la fonction de corré- 

lation orientationnelle de la molécule, et par suite au spectre, par la théo- 

rie des cumulants. Nous avions ainsi un modèle théorique qui nous a permis de 

présenter une première interprétation des spectres d'absorption dipolaire - ; - IL/ .  . 

Nous rappellerons dans ce travail ( 9  5.2) les principaux points de cette mé- 

thode. 

Cependant, alors même que nous constations certaines insuffisances 
-1 du modèle précédent, BERNE et HARP r24, 25 développaient les travaux de MORI - .A 

,- 1 i26, concernant la fonction mémoire : cette fonction permet d'introduire les 

intéractions moléculaires sans expliciter le potentiel, mais en faisant appel 

à des paramètres dont la signification physique est claire et précise. A no- 

tre connaissance, nous avons été le premier à appliquer le formalisme de la 

fonction mémoire à 1 'étude de l'absorption dipolaire [27] ; en poursuivant 

dans cette direction, nous avons pu établir une théorie relativement simple 

de l'absorption dipolaire qui constitue une part importante de notre travail. 

Nous avons structuré l'ensemble de notre exposé en trois parties : 

dans une première partie, nous étudions le problème fondamental qui consiste 

à relier les spectres expérimentaux à la dynamique moléculaire. Nous montrons 

que sous certaines conditions on peut déterminer la fonction de corrélation 

orientationnelle monomoléculaire $(t). Des caractéristiques de cette fonction, 

nous pouvons déduire les propriétés intrinsèques du spectre. Enfin nous pré- 

sentons les procédés de calculs numériques utilisés pour exploiter les spec- 

tres, et nous effectuons une description détaillée des caractéristiques des 

spectres obtenus. 

Dans une seconde partie nous étudions la dynamique moléculaire en 

nous situant dans l'approximation de modulation rapide qui, dans le cas des 

liquides,est le plus souvent largement justifiée. Nous montrons qu'il est 



alors possible d'une part de relier la fonction $(t) à une fonction de corré- 

lation cinétique rotationzelle, d'autre part de calculer cette dernière en 

fonction des intéractions moléculaires au sein du liquide ; nous exposons, 

pour l'un et l'autre de ces problèmes, deux manières de les résoudre, et nous 

donnons enfin les raisons qui nous ont fait choisir dans les deux cas d'utili- 

ser le formalisme de la fonction mémoire. 

Enfin dans une troisième partie nous exposons la théorie générale 

proposée, faisant appel au formalisme de la fonction mémoire, et valable pour 

les différents types de mouvements moléculaires. Cette théorie repose sur la 

connaissance de deux paramètres caractéristiques de la dynamique moléculaire, 

la moyenne quadratique du moment des forces agissant sur l'orientation molé- 

cul-aire, et la moyenne quadratique de sa dérivée. Nous effectuons une compa- 

raison qualitative entre théorie et expérience portant sur l'évolution des 

grandeurs caractéristiques de l'absorption dipolaire. Enfin nous effectuons 

une comparaison quantitative dans deux cas précis, représentatifs des solu- 

tions étudiées, et nous constatons que la théorie proposée permet de reprodui- 

re de façon satisfaisante les spectres expérimentaux. 



Première nartie 

ABSORPTION LIEE AUX DIPOLES PERMANENTS 

ORIGINE, PROPRIETES INTRINSEQUES ET ETUDE PHENOXENOLOGIQUE 



CI-IAPITRE 1 

RELATIONS FONDAMENTALES ENTRE P E W I T T I V I T E  DIELECTRIQUE - 

E T  MICRODYNNIIQUE DE LA TIATIERE 

Dans ce chapitre, nous nous proposons de montrer comment, à partir 
K 

desvariations de la permittivité complexe E d'un matériau diélectrique, il 

est possible d'accéder à la microdynamique de la matière, et plus spécifique- 

ment en ce qui nous concerne à la dynamique moléculaire orientationnelle en 

phase liquide. Dans ce but nous étudions tout d'abord, par la méthode du théo- 

rême de fluctuation-dissipation, la réponse du système lorsqu'on lui applique 
K 

un champ électrique, et nous relions E à la fonction de corrélation du moment 

dipolaire global du système à l'équilibre. Cette fonction dépend généralement 

des fluctuations de tous les degrés de liberté (translation et orientation) 

du système, et nous cherchons à déterminer plus particulièrement les varia- 

tions liées au mouvement d'orientation de molécules possédant un moment dipo- 

laire permanent. 

Nous montrons que cette détermination se trouve grandement facili- 

tée si les substances polaires étudiées sont en solutions diluées dans des 
A 

solvants non polaires. On peut alors relier permittivité E et correlation 

orientationnelle de chaque molécule polaire, et accéder ainsi à la dynamique 

moléculaire des substances polaires. 

Il est bien évident que l'étude effectuée dans ce premier chapitre 

n'est pas à proprement parler originale, puisque de no-b LLI reux auteurs ont ex- 

ploré ces problèmes auparavant. Mais la plupart des théories négligent les 

intéractions molécuiaires à courte distance et les moments dipolaires induits 

qui en résultent ; on ne saurait pourtant les passer sous silence car l'ab- 

sorption correspondante s'observe dans une gamme de fréquences relativement 

élevées (infrarouge lointain) et se superpose à l'absorption liée à la dyna- 

mique des molécules polaires aux temps courts. 



5 1.1. Polarisation et permittivité d'un matériau diélectrique 

L'action d'un champ électrique uniforme dans un matériau diélectri- 
-+ 

que confère à ce dernier une polarisation P qui représente le moment dipolai- 

re résultant non nul qui apparait dans un volume unité. 

Lorsque le champ est suffisamment faible pour éviter les phénomènes 
-?- -+ 

de saturation, P est liée à E, champ de MAXWELL à l'intérieur de l'échantillon, 

par l'expression : 

-+ 
-+ 

où E est la permittivité du vide et E le tenseur permittivité relative du 
v 

matériau. 

-f + 
Pour des matériaux isotropes, le tenseur E se réduit à un scalaire : 

-+ -+ 
les vecteurs P et E sont alors colinéaires. En prenant pour axe de référence 

-t -+ -+ 
celui de E, on peut remplacer P et E dans (101) par leurs mesures algébriques 

P e t E :  

Lorsque le champ appliqué est statique E (102) s'écrit : 
0 ' 

E étant la permittivité relative statique du matériau. 
O 

Lorsque le champ appliqué est variable en module et en sens, le 
-+ -t 

vecteur P a toujours la même direction que E, mais sa mesure algébrique P 

"suit" les variations de E avec un certain retard. En particulier, dans le 

cas d'un champ électrique sinusoïdal de pulsation w : 

Q iwt ) 
E = Re (E) = Re (El e 

( R e  ayant la signification de partie réelle de ) ,  on peut exprimer l'évolu- 

tion de P sous la forme : 



'L 
P = Re (P) 

avec 

On introduit ainsi la notion de permittivité relative complexe 
A 
E (w) = E' ( w )  - ~E"(w) du matériau. Cette permittivité se détermine géné- 

A 
ralement en mesurant la constante de propagation libre Y d'une onde élec- 

tromagnétique dans le matériau. En effet, par intégration des équations de 

MAXWELL, on obtient pour un matériau non conducteur et non magnétique : 

où c est la vitesse de la lumière dans le vide,a le facteur d'atténuation 

(ou coefficient d'absorption) en puissance, et B = ~ T / A  le facteur de phase. 

On définit également l'indice du matériau : 

En comparant (107) et -(log), on obtient comme il se doit n = A v / A  ( A v  lon- 

gueur d'onde dans le vide), et cl est relié à E" par : 

Des techniques de mesures appropriées permettent de déterminer a, 

0, n selon la fréquence, d'où on peut déduire les valeurs expérimentales de 

E'(w) et ~"(w) (Cf. Chap. 3). 

5 1.2. Relation entre permittivité et fonction de corrélation 

du moment dipolaire macroscopique 

Considérons un échantillon d'un matériau diélectrique de volume V : 

le mouvement naturel de ce système est gouverné par son hamiltonien H. Con- 

naissant H, on peut en effet déterminer par l'équation de LIOUVILLE la fonc- 



tion de distribution (en mécanique classique) ou l'opérateur densité (en 

mécanique quantique) du système, et accéder ainsi à toute grandeur macro- 

scopique telle la permittivité rX 128, - 291.  

Lorsque le système est non perturbé, c'est-à-dire à l'équilibre, 

l'hamiltonien est H et la fonction de distribution notée p est bien connue 
e e 

n 
(distribution canonique) ; mais pour déterminer E , on étudiera les proprié- 
tés du système (en particulier la fonction de distribution p(t)) en présence 

-+ 
d'un champ électrique E(t) uniforme et de direction fixe à l'intérieur du sys- 

-f 

tème. Ce champ crée au niveau des molécules un champ "microscopique" Em(t) 
-+ 

dont on supposera qu'il est également uniforme et de même direction que E(t). 

Dans ce cas, l'hamiltonien d'interaction s'écrit (si le champ est suffisamment 
2 

faible pour pouvoir négliger le terme en E ) : 
m 

-+ -+ 
où um = M est la somme de tous les moments dipolaires microscopiques du sys- 

tème (en l'absence de champ appliqué) et dépend dans le cas général de tous 

les degrés de liberté de ce système. En écrivant la fonction de distribution 

du système sous la forme : 

on peut décomposer puis intégrer l'équation de LIOUVILLE, et on obtient au 

premier ordre : 

iL et iLp étant les opérateurs de LIOUVILLE correspondant à H et AH res- 
e 

pectivement. 

Ap(t) = 

A partir de (112), il est possible de calculer la valeur moyenne 
-+ 

d'une grandeur physique quelconque B(t) du système perturbé par E(t). Cette 

e i(t - t')L 
iL (t') pe dt' 

P 



valeur moyenne est définie par : 

où Tr signifie l'intégration dans l'espace des phases en mécanique classique, 

et l'opération trace bien connue en mécanique quantique. L'expression (113) 

peut se décomposer ainsi : 

est la valeur moyenne de B(t) à l'équilibre (c'est-à-dire en absence de 

champ appliqué), et 

est la variation moyenne de B qui traduit la réponse du système au champ 

appliqué. D'autre part, quand le système est en équilibre, B(t) vérifie 

la condition de stationnarité : 

A 
Pour déterminer la permittivité E qui est liée à la polarisation 

-+ 
du diélectrique, on applique l'opération (113) à M(t), ou plus précisément 

3 
à ses composantes dans un repère cartésien Oxyz (Ox porté par E )  : à l'équi- 

-f 
libre on trouve naturellement <M(t)>e = O, tandis qu'en présence du champ, 

seule <M (t)> n'est pas nulle : 
X 



En y reportant (112) et tenant compte de la distribution canonique à l'équi- 

libre, on obtient [28, 291 : 

Em(tf) dt' <M (O) M (t - t')', 
X X 

soit en utilisant la condition (1 17) : 

1 r t  
<M (t)> = - - 
X 

E (t') dt' <M (O) Mx(t - t')> J m  x e 
(1 18) 

kT -w 

Il est important de remarquer que <M (O) Mx(t - t')>e est une moyenne effec- 
X 

tuée sur le système à l'équilibre, c'est-à-dire en l'absence de champ appli- 

qué ; de ce fait la direction Ox n'est pas privilégiée, et compte tenu de 

l'isotropie du matériau étudié on peut écrire : 

et la relation (118) devient : 

Dans le cas où le champ appliqué est sinusoïdal, on peut écrire 

(1 19) en utilisant la notation complexe (Cf. 104) : 

soit en posant t' = t - T : 

A 
Par comparaison avec (106), on peut exprimer la permittivité E du matériau: 



Ce type d'équation reliant un terme de dissipation à l'intensité 

spectrale d'une fonction de corrélation est une des formes du théorème de 

fluctuation-dissipation. Si on tient compte de l'effet quantique pour éta- 

blir cette relation, le second membre (120) se trouve multiplié par le fac- 
hw hw 

teur F(w) = - Coth - qui provient d'une description plus exacte du phé- 
2kT 2kT 

nomène d'émission induite [29]. Mais dans notre domaine de fréquences, on a 

généralement 5w << kT d'où F(w) = 1 ,  et nous pouvons donc le plus souvent né- 

gliger ce facteur correctif (il est d'ailleurs aisé d'en tenir compte lors- 

qu'on travaille à fréquences très élevées où l'approximation F(w) = 1 n'est 

plus vérifiée). 

Lorsqu'on fait w = O dans (120), on obtient l'expression de la dis- 

persion totale du matériau : 

9 

La relation (120) est la relation fondamentale de notre travail : 

elle montre que le spectre est déterminé uniquement par les fluctuations du 
-f 

moment dipolaire global M(q(t)) du système à l'équilibre. Comme ce moment 

dépend des degrés de liberté du système, on peut dire que la connaissance du 

spectre permet d'étudier les fluctuations temporelles de tous les degres de 

liberté du système à l'équilibre (au moins dans la mesure où ces degrés de 
a M 

liberté sont "actifs" c'est-à-dire où - # O). Dans ce travail nous nous in- 
a c l l  

téressons essentiellement aux mouvements d'orientation des molécules polai- 

res, et c'est pourquoi nous étudions particulièrement l'absorption et la dis- 

persion liées aux dipoles permanents portés par ces molécules. 

5 1.3. Absorption et dispersion liées aux dipoles permanents 

Nous nous proposons maintenant de montrer qu'on peut obtenir i.30- 

lément le spectre d'orientation des molécules polaires, à condition de tra- 

vailler sur des solutions diluées dans des solvants non polaires. Dans ce cas 

l'échantillon considéré de volume V contient N molécules : N molécules polai- A 
res identiques A, et N molécules non polaires identiques B ( N  << N 1. 

B A B 



Le moment dipolaire global m i t )  d'une molécule est la somme de 
-f 

diverses contributions. Il y a d'abord le moment permanent vp de la molé- 
cule isolée, de module indépendant de t (vp est nul pour les molécules 5 ) .  

Il y a ensuite, également pour la molécule isolée, le moment de déformation 
-b " lié aux fluctuations (agitation thermique) des positions des atomes et 
des électrons dans la molécule. Enfin dans un milieu condensé, l'action des 

molécules voisines se traduit par un champ intermoléculaire provoquant en 

chaque molécule une déformation supplémentaire qui engendre un moment induit 
3 
ui. On a donc : 

Chacun de ces dipoles contribue au spectre d'absorption global, 

mais ils n'interviennent pas tous dans la même gamme de fréquences : l'ab- 

sorption liée aux dipoles permanents et induits s'observe à des fréquences 

voisines des fréquences de rotation et de translation de la molécule, c'est- 
+ 

à-dire en garnrneshertzienne et infrarouge lointain ; l'absorption liée à u d 
apparait pour des fréquences supérieures (infrarouge proche pour les mouve- 

ments atomiques et ultraviolet pour les mouvements électroniques). 

Les spectres d'absorption étant situés dans des gammes totalement 

distinctes, cela signifie que les moments électriques correspondants ne sont 

pas corrélés. Si donc on pose : 

avec 

2 
le terme <M(o) > figurant dans (121) peut se décomposer comme suit : 

Ainsi la dispersion totale E v (€0 
- 1) est la somme des dispersions corres- 

pondant à l'absorption dans les gammes hertzienne et infrarouge lointain d'une 

part, dans la gamme des fréquences supérieures d'autre part. 



Comme nous nous intéressons désormais au domaine de fréquences 

recouvrant les gammes hertzienne et infrarouge lointain, nous noterons 

E - E ~ )  la dispersion dans ce domaine qui a pour valeur (cf. 121) 
V 

tandis que c (E - 1) est la dispersion correspondant à la polarisation ato- 
V 5' 

mique et électronique. Par cette relation (122), on définit la valeur kéelle) 

Em de la permittivité relative pour les fréquences supérieures de notre domai- 

ne d'étude est souvent nommée permittivité à fréquence "infinie"). Pour 
K 

toutes les fréquences inférieures, on exprime E ( w )  en transposant l'équation 

(120) sous la forme suivante : 

Pour pouvoir décomposer cette relation, il est nécessaire d'étudier 

plus en détail l'origine des moments dipolaires induits. Ceux-ci résultent de 

la présence au sein du diélectrique d'un champ intermoléculaire existant mê- 

me en l'absence de champ appliqué : ce champ créé par les multipoles des molé- 

cules et par les collisions intermoléculaires varie temporellement au rythme 

du mouvement de rotation et translation. 

Pour une molécule polaire, la valeur moyenne de ce moment induit 

n'est pas nulle. En effet, le champ créé par son dipole permanent polarise 

son milieu avoisinant, qui en retour crée un champ dit "de réaction" à l'em- 

placement de la molécule polaire. Dans le cas qui nous intéresse, c'est-à- 

dire en solution diluée, les molécules voisines de chaque molécule polaire 
+ 

sont des molécules non polaires ; la polarisation produite par up n'est donc 

pas une polarisation d'orientation, mais une polarisation induite (atomique 

ou électronique), qui de ce fait s'opère de façon instantanée dans le domai- 

ne de fréquences étudié (qui correspond à la dispersion E - cm). En consé- 
+- O 

quence le champ de réaction est en moyenne dirigé selon u (par raison de sy- 
P +- 

métrie) et suit instantanement les variations orientationnelles de p il en 
P '  



-+ 
est de même du moment l-iL induit dans la molécule polaire par son champ de 

réaction, et on peut écrire : 

a 6tant un coefficient que nous supposons indépendant du temps et de la fré- 
3 

quence. Le moment 1-i peut être considéré comme résultant d'interactions "lon- 
L s 

gue distance'' entre la molécule polaire et son milieu . 

En outre chaque molécule de la solution est soumise à des interac- 

tions "courte-distance" (par exemple de type collisionnel) qui provoquent 
-f 

également 1 'apparition d'un moment induit noté P . Les fluctuations de ' ré- 
C C 

sultent des mouvements de la molécule et de ses voisines, et comme ces mouve- 
-+ 

ments sont désordonnés, la valeur moyenne de 1-i" est nulle. Dans une certaine 
3 

C 

mesure, on peut dire que 1-i est lié à l'ordre de la structure interne du li- 
-f 

L 
quide, tandis que vc est le produit des fluctuations désordonnées de cette 

-+ 
structure. Remarquons que 1-i- existe aussi bien dans les molécules polaires A 

C -+ 
que non polaires B, tandis que 1-i n'existe que dans les molécules polaires. L 

Ainsi le moment a(t) intervenant dans (122) et (123) se décompose 

comme suit : 

86 Flous traiterons au Chap. 8 le cas où Ze coefficient a est fonction du temps. 
-+ 

Par ailleurs, la direction instantanée du champ de réaction R(t) peut ne pas 
-+ -+ 

coîncider avec celle de p : le moment induit créé par Za composante de R 
-+ P -+ 

perpendiculaire à u est supposé en première approximation figurer dans 1-i . 
P C 



-+ -+ 
Las moments u CA et vCB ont une valeur moyenne nulle : leur valeur instanta- 

+ 
née ne dépend pas du sens d'orientation des moments u et n'est donc pas 

+- P 
corrélée avec u En posant : P ' 

+- 
nous pouvons donc exprimer ainsi la fonction de corrélation de M(t) : 

Cette relation nous montre clairement qu'on observera deux types d'absorp- 

tion qui se superposeront : 

- la première est l'absorption d'orientation déterminée par les 
dipoles permanents des molécules A : elle est liée aux degrés de liberté 

+- 
d'orientation de vp  et s'observe dans tout notre domaine d'étude. 

- la deuxième est l'absorption induite, déterminée par les dipoles 
induits fluctuants des molécules A et B : ses caractéristiques dépendent des 

fluctuations du champ intermoléculaire lié aux mouvements de rotation et 

translation des molécules, et elle se situe essentiellement en infrarouge 

lointain (comme le montre l'étude expérimentale des liquides non polaires où 

seuls ces dipoles induits interviennent). 

Comme on désire étudier la corrélation orientationnelle des molé- 

cules polaires, il est important de pouvoir déterminer uniquement l'absorp- 

tion "d'orientation". En pratique, opérant sur des solutions diluées, on re- 
a 

tranche de la permittivité de la solution E la permittivité du solvant E* : 
S 

en procédant ainsi non seulement on élimine l'absorption du solvant (liée à 
7 

p ), mais encore on élimine en première approximation la part d'absorption 
CB 

-f 

induite du soluté liée à p dans la mesure où les "dipoles volumiques" 
-+ + CA ' 

/V (V et VB étant les volumes moléculaires de A et B) sont de 'CA"A et 'CB B A 



modules voisins et d'évolution temporelle analogue (ceci est d'autant plus 

plausible que molécules A et B sont comparables, par exemple halogénure de 

methyle et CC14). Nous verrons (Chap. 2) comment on peut vérifier expérimen- 

talement la validité de cette approximation. 

S'il en est ainsi, on peut écrire, compte tenu de (123) et (126) : 

En solutions diluées, on a très souvent = E et il n'est pas nécessaire 
O3s 

de tenir compte de la différence sa - E ; la relation précédente devient 
m S 

alors : 

R 
Ainsi la permittivité "retranchée" E dé£ inie par 

P ' 

-+ 
est liée aux variations orientationnelles des moments P par l'équation : 

P 

Comme dans la suite de ce travail la permittivité considérée sera toujours 
X R 
e nous convenons de la noter désormais E , l'indice P étant sous-entendu. 

P ' 

Lorsqu'on fait w = O dans (127), on obtient l'expression de la dispersion 

correspondante : 
'3 

A partir de la relation (127), on peut accéder à la dynamique 

monomoléculaire. En effet, les N molécules polaires étant statistiquement 
A 



Gquivalentes, on peut écrire : 

Dans le cas de solutions suffisamment diluées (cf. 9 1.4.1) pour qu'on puisse 

négliger la corrélation entre dipoles permanents voisins, la relation (129) 

se simplifie : 

+ 
Enfin, les molécules polaires étudiées étant rigides, le vecteur u est cons- 

+ + 
tant dans un repère lié à la molécule. On peut donc écrire pp(t) = pp ~ ( t )  

ce qui entraîne : 

L'expression (128) devient alors : 
'l 

et en reportant (131) dans (127) on obtient : 

Dans le cadre d'articles consacrés à la relaxation diélectrique, 
% % 

de nombreux auteurs ont cherché à déterminer le rapport E /E, mais le plus m 
souvent pour les liquides polaires purs. Le problème est différent dans le 

cas de solutions diluées : le champ appliqué polarise les molécules ; cette 

polarisation s'établit de façon instantanée chez les molécules de solvant 

(tant que la fréquence du champ demeure dans la gamme étudiée) ; comme ces 

dernières sont très largement majoritaires, nous pouvons faire l'approxima- 
% % 

tion que le rapport E /E est indépendant de la fréquence (dans notre domaine m 



d'étude), c'est-à-dire que : 

Compte tenu de (133), et en notant 

la fonction de corrélation orientationnelle de la molécule polaire, l'équa- 

tion (132) devient : 

Cette expression est à la base de tout notre travail : elle relie une gran- 
'A 

deur mesurable E (w) à $(t) qui traduit la dynamique moléculaire des subs- 

tances polaires. On peut déduire de (135) les expressions de E' et E" : 

E - E'(w) 
O sin wt $(t) dt 

ainsi que le coefficient d'absorption (cf. 109) : 

E - 
O a(w) = Em / COS Ut +(t) dt w 

En éliminant $(t) entre (136) et (137) on peut relier directement E' et E" 

et on retrouve ainsi les relations de Kramers-Kronig : 



La dispersion de la substance s'obtient en faisant tendre w vers zéro dans (139): 

On détermine $(t) par transformée inverse de (137) le plus souvent : 

E" (w) du 
$(t) = - cos Wt - 

T O C -  cm 0 

Dans ces quatre dernières expressions, la borne supérieure de l'intégrale 
- 1 

correspond aux fréquences supérieures de notre domaine (de 200 à 300 cm ) : 

E"(w) est alors quasiment nul, et E'(w) tend vers une valeur constante qui 

est bien entendu cm. La relation (142) montre clairement que, pour calculer 

$(t), il est nécessaire de connaître E"(w) dans tout notre domaine de fré- 

quences et donc de disposer d'un appareillage couvrant l'ensemble du domai- 

ne (cf. Chap. 3) 

& 1 . 4 .  Remarques 

1 . 4 . 1 .  L i q u i d e s  P o l a i r e s  P u r s  ...................... 
Lorsqu'on étudie l'absorption de liquides polaires purs, 

certaines approximations que nous avons faites ne sont plus valables, et il 
E 

faut s'attendre à ce que la relation entre E et $(t) soit plus complexe que 

(135). De nombreux auteurs, négligeant la fluctuation des moments induits liés 

aux mouvements de translation et aux collisions, se sont penchés sur cette ques- 

tion, et, selon les modèles et les méthodes utilisés, ont obtenu des résultats 

différents. Nous nous bornons à signaler les deux résultats les plus connus : 



- la relation de COLE [9'] : 

avec 
L = - 1: -iwt 

$(t) dt 

Cette relation est équivalente à la suivante : 

- la relation déterminée par R I V A I L  [30]  , KLUG et al /31], NEE et - 

ZWANZIG [32] : 

Dans ces expressions, la dispersion est donnée par la formule 

Il est à noter que ces deux relations ( 1 4 3 )  et ( 1 4 4 )  se réduisent à ( 1 3 5 )  

dans l'hypothèse de solutions diluées que nous avons envisagée (c'est-à- 



1 . 4 . 2 .  Solutions Diluées ----------------- 
On peut se demander précisément à partir de quelle dilu- 

tion se trouvent légitimées les approximations que nous avons faites dans le 

cas de "solutions diluées". 

D'un point de vue expérimental, il est possible de calcu- 

ler les fonctions de corrélation $(t) pour différentes dilutions d'une rnsfdcuZe 

donnée dans un même solvant. Or on constate que pour des cancentrationç molai- 

res inférieures à 20%, les fonctions $(t) ne diffèrent pas de façon signifiante 

[34] . A de telles concentrations, l'interaction dipole-dipole n'est certes pas 
négligeable, mais elle ne semble pas déterminer de façon notable les résultats 

84 obtenus, ni par conséquent les corrélations orientationnelles . Ce point de 

vue s'est trouvé confirmé par BELLEMARS et al [35] dans les conclusions d'une 

étude d'un système de dipoles, effectuée par la méthode de la dynamique molé- 

culaire numérique. 

Enfin si on utilise la théorie de COLE (qui tient compte 

il est vrai de façon très approchée des interactions dipole-dipole), on cons- 

tate dans la relation (142) que la fonction $(t) n'est différente de "$(t) 

solution diluéeuque si le coefficient 3 ~ ~ / ( 2 ~ ~  + E s'écarte nettement de l'u- 

nit6 de ce qui n4cessite des valeurs importantes de la permittivité Co. A titre 

indicatif, pour une solution CHB~)/CC~~ à 20X et à T * 25'~. on a ro 2,64, 

Eco 
= 2,396 et le facteur 3rO/(2cO + 5_ )  est égal à 1,032 , donc très voisin de 1. 

5 1.5. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons établi la relation fondamentale qui 

sert de base à l'ensemble de notre travail : 

@ Autres cas, autres lois : par exemple GIRARDET [36] , ktudiant des soZutions 
d'hydracides dans une matrice solide, a montrd qu'il y avait début de formation 

de dimères lorsque Za concentration ddpaseait 1/1000 ; iZ s 'agit Zd, bien sur, 

de conùitions expSr2mentaZee trds diffdrentes dsa notres. 



R 
Cette expression relie la permittivité E (w) à la fqncti,on de corrélation 

normalisée O(t) des dipoles permanents ; ainsi, à partir de phénomènes accessi- 

bles à l'expérience, on peut étudier la dynamique moléculaire des substances 

polaires. . " i ,  

. j 4  . 

Certes la relation ci-dessus repose sur des approximations que nous 

avons mentionnées, et qu'il nous parait intéressant de rappeler : 

L 

1. Le champ appliqué est supposé pas trop intense pour que la perturbation 

qu'il apporte au système puisse se traiter selon la théorie de la réponse 

linéaire. 

2. Le rapport entre champ agissant au niveau des molécules et champ de MAXWELL 

à l'intérieur de l'échantillon est supposé indépendant de la fréquence. 

3. Le mouvement de chaque molécule polaire est supposé indépendant de la 

position des autres molécules polaires (pas d'"interaction dipole-dipole"). 

4. Les dipoles induits "courte-distance" des molécules polaires et les dipoles 

induits des molécules de solvant sont supposés de modules voisins (par unité 

de volume moléculaire) et d'évolution temporelle analogue. 

Cependant nous avons montré aussi que ces approximations pouvaient 

se justifier par un choix de conditions expérimentales favorables. Tout d'a- 

bord en pratique, le champ appliqué est toujours suffisamment faible pour vé- 

rifier l'approximation 1. Les approximations 2 et 3 sont justifiées dès lors 

que l'on travaille sur des solutions diluées de molécules polâires dans un 

solvant non polaire. Enfin, il est difficile de se prononcer sur le degré de 

validité de l'approximation 4 qui dépend évidemment du type de molécules solu- 

té-solvant en présence : elle nous semble cependant la plus réaliste, compte 

tenu de notre peu de connaissances sur l'abLorption induite ; nous aurons par 

la suite l'occasion d'en discuter la validité. 



CHAPITRE II 

PROPRIETES INTRINSEQUES DE 4 ( t)  

ET DE L'ABSORPTION L I E E  AUX DIPOLES PERMANENTS 

Nous allons établir dans ce chapitre un certain nombre de proprié- 

tés et de résultats importants concernant la fonction 4(t) et les grandeurs 

spectrales E ' ,  E" et c i .  Ces propriétés sont qualifiées d'intrinsèques parce 

qu'elles découlent directement soit de la mécanique statistique, soit des 

résultats que nous avons obtenus au chapitre précédent à partir du théorème 

de fluctuation-dissipation ; mais en revanche elles sont tout à fait indé- 

pendantes du type de modèle utilisé pour représenter la dynamique moléculaire 

au sein de la matière. 

Nous montrons d'abord que la fonction $(t) est paire, simplement 

parce que l'opérateur moyenne agit sur un système à l'équilibre ; cette pro- 

priété permet de prévoir le comportement des grandeurs spectrales aux fré- 

quences élevées du domaine. Nous établissons ensuite deux équations connues 

sous le nom de règles  de somme, que les grandeurs spectrales sont assujetties 

à vérifier . 

Enfin, nous calculons l'expression des premiers moments de $(t) 

dans le cas de la rotation libre, puis de la rotation perturbée ; dans ce 

dernier cas nous mettons en évidence le rôle du couple créé par les forces 

intermoléculaires agissant sur la molécule polaire. 



5 2.1. Définition des moments de $(t) 

Dans le premier chapitre, nous avons défini la fonction $(t) 

par la relation : 

-f 
où u(t) est un vecteur unitaire porté par le moment dipolaire permanent de 

la molécule polaire. 

Le système de molécules sur lequel s'applique l'opérateur moyenne 
-+ 

étant en équilibre thermodynamique, la variable u(t), ainsi toutes ses déri- 

vées temporelles, vérifient la condition de stationnarité (cf. 117) : 

-+ -% 
Ceci signifie donc que la fonction de corrélation <u(T) . U(T + t)> est in- 

dépendante de T : elle ne dépend que de t, et nous l'avons notée @(t). On 
-+ 

dit également que U(T) est une variable stationnaire et que $(t) est invariant 

par translation de l'origine des temps. 

-+ 
Cette propriété de u(t) permet de démontrer aisément que $(t) est, 

en mécanique classique, une fonction paire. Toutes les dérivées impaires de 

$(t) à l'origine sont donc nulles et en particulier : 

ce qui montre que position et vitesse de la molécule ne sont pas corrélées. 

Les dérivées paires de $(t) ont pour expression : 



En définissant son moment d'ordre 2n (toujours positif) par : 

2 n (203) ' dtn 

+(t) peut s'exprimer par son developpement en série sous la forme : 

Nous pouvons donner une expression de m qui le relie au spectre, à partir 
Ln 

de l'expression (142) de $(t) : 

En décomposant en série $(t) et cos wt et identifiant terme à terme on 

obtient : 

E" étant une grandeur toujours positive, il en est de même pour .n . 
2 n 

5 2.2. - Propriétés intrinsèques du spectre et règles de some - 

En utilisant la parité de $(t), il est possible de déterminer, sans 

la moindre hypothèse, le comportement des grandeurs spectrales aux fréquences 

élevées. Pour ce faire, on remplace $(t) dans la relation (201) par son déue- 

loppement à l'origine (204) et en permutant intégrale et 1 on obtient : 



n 
qui est le développement asymtotique de E lorsque wm. Tous les termes 
du second membre de (206) étant réels et négatifs, on peut en déduire les 

caractéristiques du spectre en hautes fréquences : 

1 ' )  F' tend vers E* par valeurs inférieures 
-n 

2") Il n'exis~e pas de développement en w pour E", ce qui laisse 

supposer que la décroissance de E" (et aussi a) est d'ordre exponentiel (de 

ce fait tous les moments m existent cf. 205). 
Ln 

Ces deux caractéristiques, que nous avons établies et vérifiées 

expérimentalement dès 1966, en collaboration avec LEROY, sont des propriétés 

intrinsèques de l'absorption considérée [37] : en effet on n'a utilisé pour 

les établir que des éléments de thermodynamique statistique classique, sans 

aucune référence à la dynamique réelle de la molécule au sein du liquide. 

Ces propriétés sont donc très importantes bien que purement descrip- 

tives : elles fixent le comportement en hautes fréquences de G ' ,  E"  et a. Mais 

ces grandeurs spectrales sont en outre soumises à des conditions quantitatives : 

nous allons montrer qu'elles vérifient deux équations qu'on appelle règles de 

somme en raison des intégrales qui y figurent ; ces deux regles sont également 

intrinsèques, au sens où nous l'entendons. Demeurant dans le cadre de ce tra- 

vail, nous les établirons pour des solutions diluées : on peut alors, comme 

au chapitre précédent, négliger l'intéraction dipole-dipole (cf. l3Q) et suppo- 
'L 'L 

ser le rapport E / E  indépendant de la fréquence (cf. 133). 
rn 

La première de ces deux règles de somme concerne la dispersion. 

Nous avons établi en (128) qu'elle avait pour valeur : 

et nous avons montré en (141) qu'elle pouvait s'exprimer sous la forme : 



A partir de E''(w) on a donc un moyen d'obtenir E - E ~ ,  et évenfuellement 
O 

( )  si on connait le rapport E 
mo/Eo. 

La deuxième règle de somme a été établie par GORDON 38j et fait 
intervenir le moment m, ; elle s'exprime par l'squation (205) : - 

Nous montrons plus loin (cf. 224) que m2 = 2kT/I pour des molécuIes linéai- 

res ou toupies sym6triques ; l'expression précédente devient donc : 

(2 PO) 

On exprime souvent aussi la seconde règle de somme en faisant in- 

tervenir le coefficient d'absorption a(w). L'équation (209) prend alors la 

forme : 

Pour évaluer cette intégrale, il importe de consid6rer le point suivmf : 

toutes les valeurs notables de a(w) se situent en infrarouge lointain ; da 

ce fait, les hautes fréquences de notre domaine sont lourdement pondarees 

dans l'intégrale. C'est pourquoi l'indice nCo), dont l'expression exacte 

est : 

peut être approché par & car, à ces fréquences, E' est voisin de E" et E" 

est petit (bien que a soit grand). Ainsi, l'équation (211) s'êcrit finalement : 



Cette seconde règle de somme est d'un intérêt particulier en ce 

qu'elle concerne surtout les spectres relevés en infrarouge lointain, puis- 

que c'est la zone d'importance de a. Or, c'est justement dans ce domaine qu'il 

y a superposition de l'absorption "permanente" et l'absorption induite. Lors- 

qu'on calcule l'intégrale figurant dans (212), si on en déduit pour rn un ré- 
2 

sultat voisin de 2kT/I, c'est qu'on a effectivement réussi à retrancher l'ab- 
s sorption induite ; si au contraire le résultat est sensiblement superieur 

à 2kT/I, c'est qu'il subsiste dans le spectre étudié une part d'absorption in- 

duite dont on peut ainsi mesurer l'importance : nous proposons au Chapitre 8 

une interprétation de ce phénomène. 

5 2 . 3 .  C a l c u l  des moments de 4 (t) 

Pour établir l'expression des moments de +(t) definis en (203) 
+ -Z 

il faut calculer les dérivées de u(t), vecteur unitaire portê par Pp(t). 
3 -+ 

Pour ce faire, on définit w,, et w, comme les composantes respectivement 
- + + 

parallèle et perpendiculaire à u du vecteur rotation w de la molécule ; . 
-+ -+ -f -t + 
w est donc le vecteur rotation de u, défini vectoriellement par w = u h u. I I 

A l'aide des relations vectorielles classiques, on peut calculer : 

81: Les relations (209) et ( 2 1  2) ont effectiuement été obkem~es en eonsidé~anb 

E"  c'est-à-dire en supposant i-etranehée La contribution li&e aux moments 
P 

znduits résultant d 'intéractions "courte-distance". 
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et en déduire les trois premiers moments de $(t) (cf.Annexe A) : 

2  
m 2  = <WL> ( 2 1 5 )  

Il nous faut maintenant calculer la valeur moyenne pour un en- 

semble de molécules des quantités intervenant dans les expressions des mp- 

ments. Nous ferons d'abord ce calcul en rotation libre, puis nous générali- 

serons au cas quelconque. 

2.3.1. Cas de rotation libre ..................... 
Pour une molécule taupie symétrique on a les expressions 

suivantes : 

-+ 3 -+ 
du vecteur rotation w = wII + wL 

3 -+ -+ 
du moment cinétique J = I'w, + Iwl 

1 - + +  1 
de l'énergie cinétique E = - J.w = - 2 1 2  

c 2  2  
1' WII + - 2 IW1 

où 1' est le moment d'inertie par rapport à l'qxe de symétrie (correspondant 

à la constante de rotation C )  et 1 par rapport à un axe perpendiculaire (corres- 

pondant aux constantes de rotation A et B). 

-+ 
En rotation libre J et E sont constants pour une molécule 

-+ 3 
C 

donnée, d'où / c i , , ,  1 et luL/ le sont aussi, et le mouvement de la molécule est 

bien connu r39] : c'est la composition d'un mouvement de rotation autour de 
3 

son axe (de vitesse angulaire lull / ) et d'un mouvement de précession autour de 
-+ 
J (de vitesse angulaire Q = 151 II). 



On peut calculer les expressions des moments de $(t) à l'aide des 

considérations suivantes : 

3 
a) Les dérivées de lui( sont nulles. 

Les expressions générales (215) (216) (217) se simplifient et 

deviennent : 

r dGL 2 4 m 4 = < W . +  L < * - ]  I > 

jdt 

3 -+ 
b) On exprime les dérivées de wA en dérivant le vecteur J constant 

d:l 
I- 

d;,, 
+ II - =! O 

dt dt 

Les expressions (218) (219) (220) se simplifient encore : 



c) Les vitesses de rotation d e s  m o l é c ~ l l e s  sont r s g i e s  par la 

distribution de M A m L L  [42a] . On pcat ainsi c n l c i i l e r  ( r f  . Annexe B) : 

et on obtient l'expression finale de premiers moments de 3 ( t )  : 

Ce procédé de calcul ne saurait convenir pour déterminer l'ensem- 

ble des moments m : on ne peut les obtenir de faqon systématique qu'à par- 
2 n 

tir de la fonction $(t) elle même. Or, en connaissant le mouvement de la mo- 
-t -f 

lPcule en rotation libre, on peut exprimer le produit u(o) . u(t) en fonction 
2 2 

de w,, e t  wL , et calculer +(t) en utilisant la distribution de PL4XWEI.L. 4u i i s  

avons detaille ce calcul en annexe B 

2.3.2. Cas de la rotation per turbée  
--------r--37-----------r-r--r-r 

Dans le cas général d'une rotation perturbée. le moment 

cinétique de la molécule n'est plus constarit, et sa deri.lPc vérifie 116qiia- 

pion classique : 



3 
QU N(t) est le moment des forces intermoléculaires agissant sur la rotation 

3 -f -+ 
de la molécule polaire. N(t) agit donc sur les vitesses w,, et wLet leur 

modqle n'est plus constant au cours du temps ; cependant la distribution 
+ -f 

de 1 w,, 1 et lul\ n'est pas modifiée [42a] . En conséquence, les quantités telles 
2n 2 n 

que <w,, > et < w L >  ont la même valeur en rotation perturbée qu'en rotation li- 

bre, et en particulier : 

2 
Nous noterons <uL> = u2 cette quantité constante et nous dirons que w = m m 
est la fréquence naturelle de rotation de la molécule. 

Par contre, l'expression de < - > est plus complexe qu'en rota- i:i ' -+ 
tion libre et fait intervenir les forces intermoléculaires. Le veçteur N peut 

3 

se décomposer tout comme w en deux composantes respectivement perpendiculaire 
3 

et parallèle à u : 

et on obtient (cf, Annexe C) : 

le développement à l'origine de $(t) s'écrit donc : 



On constate qiie la variation de $(t) ail voisinage de zéro, déter- 

minée par m ne dépend que de T et 1, à l'exclusion des forces intermolé- 2 ' 
culaires. Les effets de celles-ci n'interviennent, en mécanique classique, 

4 2 2 
qu'à partir des termes en t , et accroissent m d'un terme <NL > / I  toujours 4 
positif. On peut en déduire que la décroissance de $(t) aux temps courts est 

toujoiirs moins rapide pour des molécules en mouvement perturbé que pour des 

moléciiles libres. 

+ 
Enfin la signification physique des composantes de N se découvre 

+ 
lorsqu'on calcule l'expression (225) (cf. Ann. C). Il apparait que NI,  est 

+ 
égale à la dérivée de ml, dans un repère lié à la molécule : en conséquence 
-+ 
NI, représente les forces intermoléculaires qui modifient la vitesse de ro- 

-+ -+ 
tation propre (autour de u) de la molécule. Par contre NLreprésente les for- 

+ 
ces qui agissent sur la rotation de u, c'est-à-dire qui modifient S'orienta- 

tion de l'axe de symétrie de la molécule. 

Comme l'absorption dipolaire est essentiellement liée aux varia- 

tions d'orientation du moment porté par cet axe, il est logique que la fonc- 

tion de corrélation correspondante puisse fournir des informations sur la 
-+ -+ 

composante N et pas sur NII (cf. 226). 
i 



CHAPITRE III 

OBTENTION, EXPLOITATION NUMERIQUE ET DESCRIPTION DES 

RESULTATS EXPERIYENTAUX 

Dans ce chapitre nous présentons de façon sommaire l'ensemble 

du matériel dont dispose notre laboratoire pour les mesures d'absorption 

dipolaire. Nous montrons comment les résultats expérimentaux permettent 

de déterminer E" dans tout le domaine de fréquence et d'en déduire la fonc- 

tion de corrélation 4 ( t ) .  Enfin nous donnons une première description des 

spectres obtenus en dégageant les principales caractéristiques. 

5 3.1. Méthodes et appareils de mesure 

Nous disposons au laboratoire d'un ensemble d'appareils utilisant 

des techniques diverses selon les fréquences, qui permettent de mesurer les 

grandeurs caractéristiques de l'absorption dipolaire dans tout le domaine de 

fréquence. Notre propos n'est pas de présenter de facon détaillée les métho- 

des ni les appareils de mesure, mais simplement d'en dresser un bref inven- 

taire. 

Nous effectuons la mesure de E à 1 MHz avec un capacimètre de 
O 

fabrication locale [ 4 4  . Cette mesure est très précise (environ 1/10 000) , 
et peut constituer éventuellement un point de repère très sélectif des subs- 

tances polaires en solution dans différents solvants à différentes concentra- 

tions et températures. 

En gamme hertzienne nous déterminons E '  et E!' à fréquences fixes, 

par des techniques classiques : 



- entre 2 et 8 GHz Mesureur de TOS en structure coaxiale 

- entre 8 et 12 GHz Analyseur de réseau Hewlett Packard 

- entre 18 et 26 GHz Réflectomètre 

(dans ces différentes gammes, on utilise comme sources des wobulateurs) 

- à 35 GHz Mesureur de TOS ou réflectomètre (source : klystron 8 mm) 

En gamme millimétrique, nous déterminons directement E '  et a à 

fréquences fixes par des techniques interférométriques ou réflectométriques, 

en utilisant des guides d'onde surdimensionnés (en propagation quasi-libre) ; 

les bancs de mesures ne différent que par les sources et les détecteurs uti- 

lisés : 

- à 70 GHz (source : klystron 4 mm ; détecteur à cristal) 

- à 165 GHz (source : diode polarisée en zone d'avalanche ; 

détecteur : cellule de Golay) 

- à 300 GHz (source : carcinotron CSF ; détecteur : cellule de Golay) 

En infrarouge lointain, nous disposons de trois appareils permettant 

d'obtenir le spectre complet a = f ( v )  dans toute la gamme de fréquences : 

- de 15 à 200 cm-' : spectromètre à réseau CAMECA S 136 et S 136 B. 

- 1 - de 15 à 400 cm : spectromètre à transformée de Fourier BECKMAN. 

5 3.2. Détermination de E" 

Pour calculer $(t) définie en ( 1 3 4 ) ,  il est nécessaire de connaître 

E"(w) dans tout le domaine de fréquences étudiées. Or on ne mesure directement 

cette grandeur qu'en gamme hertzienne ; il faut donc, dans les autres gammes, 

la d6duire des mesures effectuées. 

En gamme millimétrique, connaissant E' et a, on détermine aisément 

E". En effet E" est lié à a par la relation : 



n 
où 4, p a r t i e  r é e l l e  de l ' i n d i c e  n , peut s 'exprimer à ~ a r t i r  de (108) par  : 

En inf ra rouge  l o i n t a i n ,  par c o n t r e ,  on ne connai t  que a ,  e t  l a  dé- 

terminat ion exacte  de E e s t  un problème de c a l c u l  a s sez  compliqué. Nous pro- 

posons une méthode par  approximations success ives  u t i l i s a n t  l e s  r e l a t i o n s  de  

KRAMERS-KRONIG, r ep ré sen tée  par  l e  schéma ci-dessous : 

= i n i t i a l  

On o b t i e n t  une première s é r i e  de v a l e u r s  de E" en donnant à E '  

l a  v a l e u r  cm ( l e  r g s u l t a t  confirmera que en inf ra rouge  l o i n t a i n  E '  e s t  e f f e c -  

t ivement peu d i f f é r e n t  de  ; on s ' a r r ange  pour c h o i s i r  une v a l e u r  i n i t i a l e  

d e  E~ a s sez  proche de  sa  va l eu r  exac te  : on peut  s o i t  prendre l a  va l eu r  d e  E '  

2  86 
pour 300 GHz, s o i t  prendre E~ = 1,05 n , où n e s t  l ' i n d i c e  opt ique  dans l e  

D D 
v i s i b l e  ( r a i e  D du sodium). Par  l a  s u i t e ,  il s u f f i t  de parcour i r  l e  cyc l e  i t é -  

r a t i f  abcd jusqu 'à  o b t e n i r  l e s  va l eu r s  de & ' e t  E" avec l a  p réc i s ion  souha i t ée .  

a6 comme t e  font GERSCHEL e t  BROT 1441, e t  PRICE [451 confirme : "cm e s t  géné- 
2 

ratement supérieur à n2 drenviron 5 à IOX'I. La dispersion E_ - n corres- 
D D 

pond à l a  potarisation atomique { c f .  Chap. 1 / . 



Il est à noter que la seule connaissance de a en infrarouge loin- 

tain ne suffit pas pour y déterminer E' et E". Certes la méthode présentée 

permet d'éviter les mesures d'indice dans cette gamme, mais elle nécessite 

néanmoins la connaissance de E" aux fréquences inférieures c'est-à-dire en 

gammes hertzienne et millimétrique, car les intégrales figurant dans (303) 

et (304) portent sur tout le domaine de fréquences considéré. Ce fait souli- 

gne l'importance de disposer d'un appareillage couvrant Iion seulement l'in- 

frarouge lointain mais aussi les gammes de fréquences inférieures. 

Dans de nombreux cas (en particulier pour les solutions diluées) 

il n'est pas nécessaire d'opérer comme nous l'avons décrit précédemment, et 

on peut se contenter, pour déterminer E" en infrarouge lointain, d'une métho- 

de simplifiée représentée par le schéma suivant : 

nca 

03 
initial -+ n(u) = - ~"(u) = - 

En effet, étant donné qu'en infrarouge lointain E' est proche de cm et E" 

petit (bien que a soit grand), on peut faire l'approximation n - 6 : l'er- 
reur ainsi commise sur n(u) est bien souvent inférieure à l'incertitude de 

mesure de a(u). La valeur initiale de cm est choisie comme précédemment ; le 

procédé est très rapidement convergent car les ajustements successifs de E" 

en infrarouge lointain influent fort peu sur le calcul de étant donné que 

c'est la région des basses fréquences qui est lourdement pondérée dans l'in- 

tégrale de (304) : pratiquement on peut souvent adopter pour ~"(w), la valeur 

obtenue après la première itération. 



3.3. Problèmes de calcul numgrique pour déterminer E" et $(t) 

Dans ce travail nous avons fréquemment utilisé le calcul numérique 

pour exploiter les résultats expérimentaux ou les relations théoriques. Les 

programmes réalisés comportent essentiellement des calculs d'intégrales. Nous 

avons systématiquement testé la validité de chaque programme utilisé en compa- 

rant, dans un cas simple ou l'intégration est possible mathématiquement, va- 

leurs théoriques et valeurs obtenues numériquement. Nous avons ainsi pu cons- 

tater que dans tous les cas la méthode d'intégration par les trapèzes suffisait 

pour obtenir une précision de 1%, et souvent mieux, selon le nombre de points 

utilisés. 

Dans cette détermination de E" en infrarouge lointain, le calcul 

numérique de l'intégrale dans (304) ne pose aucune difficulté. Il est plus 

délicat pour l'intégrale dans (303) qui présente une discontinuité pour w' = W. 

Nous avons tourné cette difficulté en adoptant la méthode suivante : connaissant 

~ " ( w ' )  pour w' = I,Aw, 1 variant de O à N, on calcule E'(w) pour w = (J + 1/2)Aw, 

J variant de O à N - 1 et on en déduit ~'(w') par interpolations linéaires ou 

par une méthode de moindres carrés ; un choix judicieux de Au permet d'obtenir 

la précision désirable. 

Pour déterminer @(t), une première méthode est de l'exprimer sous 

sa forme intégrale : 

03 

E l' dw 
@(t) = 1 cos ut - 

7r O E - 
O €03 

Le calcul numérique de cette intégrale nécessite d'introduire un pas variable 

pour w. En effet, il est nécessaire pour la justesse du calcul que la varia- 

tion de l'arc wt du cosinus n'excède pas quelques degrés entre deux valeurs 

consécutives de E". Si on impose à cette variation la condition d'être infé- 

rieure à un arc donné 0 ( r / 5 0  par exemple) et si on connait E"(IA~), 1 variant 

de O à N, il est clair que cette condition ne sera pas remplie pour t > O/Aw. 

Dans ce cas, on divise Aw en K sous-intervalles égaux, K étant égal à partie 

entière de (1 + t~w/O), et on détermine par interpolation linéaire entre 

~"(lAo) et ~"(1Aw + Aw) les valeurs intermédiaires ~"(1Aw + JA~/K), J variant 



de 1 à K - 1. En introduisant dans le programme de calcul les opérations 

précédentes, on peut déterminer $(t) avec quatre décimales exactes. 

Une seconde méthode est d'exprimer $(t) par son développement en 

moments : 

dans lequel : 

i Il suffit donc de calculer les moments m2n, qui sont tous positifs. On limi- 

te le développement à n = k lorsque 

I c étant la précision souhaitée. 

Cependant, la valeur de m2n croît très rapidement avec n, et les 

possibilités de calcul de l'ordinateur n'étant pas illimitées, la suite des 

moments calculés est forcément finie : soitm le dernier terme. t étant 2r O 

solution de l'égalité 

pour t > to le développement de $(t) ne sera pas convergent à la précision E .  

On ne pourra donc calculer $(t) que pour t i t ; to dépend de E et surtout 
O 

de l'ordinateur dont on dispose. Cette méthode de calcul est beaucoup plus 

rapide que la précédente mais, comme on l'a montré, elle n'est utilisable que 

pour des valeurs de t pas trop élevées. 



identiques jusqu'à la quatrième ou la cinquième décimale, ce qui est tout 

à fait normal puisque les informations fournies à l'ordinateur sont les mê- 

mes. 

5 3.4. Description générale des résultats expérimentaux 

3.4.1. Choix des molécules étudiées 
------------------c--------- 

Grâce à l'appareillage diversifié dont dispose notre 

laboratoire, on peut y étudier l'ensemble des phénomènes d'absorption dans 
- 1 

une large bande de fréquences (de O à 400 cm ) et ceci pour les trois états 

de la matière. Ces dispositions favorables ouvrent un vaste champ de recher- 

ches qui se trouve exploité par BLIOT [20- 221 dans le domaine des gaz com- 

primés, POURPRIX [46] et DECOSTER [47J dans celui des cristaux plastiques, 

PAUQUEMBERGUE r48 - 507 et nous-même [27, 5 1 ,  521 dans le domaine des liquides. 

Nous avons étudié essentiellement les liquides palaires 

en solution diluée dans des solvants non polaires, ceci afin d'accéder plus 

facilement à la dynamique des molécules polaires (cf. Chap. 1). Auparavant, 

l'étude de certains liquides polaires purs avait été réalisée [ l ] .  En outre, 

plusieurs solutions ont été traitées à température et concentration varia- 

bles afin d'en déceler les lois d'évolution [ 35 ,  531. 

Pour ne pas compliquer inutilement l'interprétation des 

spectres obtenus, nous avons choisi des molécules polaires assez simples, ri- 

gides, non susceptibles de s'associer ou de se complexer avec le solvant. On 

pense fout d'abord aux molécules linéaires, mais les substances correspondan- 

tes sont rarement liquides à température ordinaire ; en outre leur trop gran- 

de simplicité les rend finalement peu représentatives de l'ensemble des mo- 

lécules polaires. Ces deux objections s'effacent si on étudie des molécules 

toupies symétriques : ce type de molécules constitue un moyen terme entre la 

molécule linéaire (un seul moment d'inertie non nul) et la molécule asymétri- 

que (trois moments d'inertie distincts), et possède néanmoins comme la molé- 

cule linéaire un axe de symétrie cylindrique. 



- 4 2  - 

Nous avons ainsi étudié : 

Acetonitrile CH3CN 

Iodure de methyle CH3 1 

Chloroforme CH Cl3 

Bromof orme CH Br3 

Tr ichlorethane CH3 CC13 

Chlorure de tertiobutyle (CH3)3 CC1 

Bromure de tertiobutyle (CH3)3 CBr 

Les solvants utilisés sont liquides et non polaires ; on peut les classer 

par ordre d'activité décroissante suivant la classification infrarougiste : 

Tetrachlorure de carbone CC14 

Sulfu~e de carbone Cs2 

Cpclohexane 
'6 *12 

Hexane CH3 (CH2) 
CH3 

3.4.2. Mode de presentation des résultats expérimentaux 

Pour examiner et comparer les résultats expérimentaux, 

on a coutume de tracer les graphes suivants : 

- coefficient d' absorption a(w)  

- diagramme de Cole et Cole E" = £(cf) 

- fonction de corrélation $(t) 

Nous avons représenté Fig. 3A ces trois graphes pour 

deux liquides polaires typiques, et nous avons également tracé en pointillé 

les courbes de référence de la théorie de DEBYE [5]. 



On c~nnait bien maintenant les limites d'application et les lacu- 

nes de cette théorie, mais de ce fait on lui compare fréquemment les graphes 

expérimentaux comme pour mieux en marquer les différences. C'est pourquoi il 

est important d'abord de rappeler les principaux résultats obtenus par DEBYE. 

Dans cette théorie, la fonction de corrélation @(t) est une expo- 

nentielle décroissante e-t'TD, et T temps de corrélation de $(t), est nom- 
D > 

mé temps de relaxation ou temps DEBYE ; les grandeurs E '  et E" ont alors D D 
pour expression : 

et par conséquent le diagramme de Cole et Cole est un demi-cercle ; le coeffi- 

cient d'absorption a ( w )  a pour expression : 

et tend asymptotiquement, lorsque WH. , vers sa valeur maximum : 

3.4.3. Comportement spectral en basses frgquences 
--------------------C------------------------ 

Pour tous les liquides polaires, la théorie de DEBYE se 

trouve bien vérifiée en basses fréquences (gamme hertzienne), comme on le 

cQnstate par exemple sur les diagrammes de Cole et Cole de la figure 3A. 



En ex t r apo lan t  l e  demi-cercle à p a r t i r  de son t r a c é  en basses  fréquences,  on 

détermine E qu i  s e r a i t  l a  va l eu r  d e  Em 6 i  l a  t h é o r i e  de DEBYE é t a i t  égale-  
mD 

ment v é r i f i é e  aux fréquences supér ieures .  Ceci n ' e s t  pas l e  c a s ,  mais on peut  

néanmoins d é f i n i r ,  pour chaque substance é tud iée ,  o u t r e  E un temps T wD' D .  
c e s  grandeurs sont  t e l l e s  que l ' e x p r e s s i o n  (306) de  DEBYE : 

r ep ré sen te  identiquement l a  v a r i a t i o n  de  l a  grandeur r é e l l e  E" en basses  

fréquences.  

O r ,  l a  q u a n t i t é  E" e s t  l i é e  à $ ( t )  par : 

En basses fréquences,  on peut  remplacer cos  w t  par  son développement l i m i t é ,  

e t  on o b t i e n t  : 

temps de c o r r é l a t i o n  de $ ( t ) ,  e t  : 

on o b t i e n t  : 



FIGURE 3A - Canparaison des courbes expérimentales obtenues dans deux cas typiques. 
l'un présentant une absorption excédentaire prépondérante (solution dlAce.tonitrile 

dans Tetrachlorure de Carbone) l'autre présentant un effet inertiel prépondermt 
(solution de Chlorure de Tertiobutyle dans Hexane) 

(en trait pointillé : courbes présentées par la théorie de DEBYE). 

Concentration molaire 5% Concentration molaire 20% 



On peut exprimer, en basses fréquences, E" sous une forme analogue : 
D 

Corne c" = cgF,  D on peut identifier ces deux développements ; on en tire : 

Ainsi avec (311), on obtient une relation supplémentaire permettant de mieux 

préciser les grandeurs caractéristiques des spectres, tandis que (312) permet 

de calculer T à partir de $(t) . 
D 

La validité de la théorie de DEBYE en basses fréquences se trouve 

également confirmée par le comportement exponentiel de la fonction de corré- 

lation 4(t) aux temps longs : on met ce fait en évidence en traçant Log $(t), 

qui décroTt 1inQairement aux temps longs (cf. Fig. 3A). On peut alars définir 
t les paraqetres de décroissance T et Cd tels que l'équation linéaire - - + C 

d =d d 
represente cette décroissance de Lpg 4(t). Le temps de décroissance T n'est 

d 
pas rigoureusement identique au temps DEBYE T mais on constate que plus 

D ' 
w T est grand, plus T~ est proche de T ~ .  m D 

3.4.4. Çomportement spectral en hautes fréquences 
- ~ - - C - - - - - C - - - - - - - - - - - - - - - i i - - - i i i - - i - -  

Au contraire de ce qu'on a observé en basses frequences, 

on wnstate sans ambiguité un désaccord fondamental entre le comportement 

spectral en hautes fréquences et les résultats prévus par la théorie de DEBYE. 

On observe en effet que toutes les substances polaires vérifient bien les pro- 

priétés intrinsèques de l'absorption en hautes frgquences c'est-à-dire, lors- 

que W m ,  d'une part a+ 0, d'autre part E ' - + E ~  par valeurs inférieures. De ce 

fait, leur fonction de corrélation $(t) n'est pas exponentielle aux temps 

courts : elle présente un palier 2 l'origine lié au fait que $(O) = 0. 



On observe en outre, pour la plupart des substances étudiées, une 

absorption excédentaire en infrarouge lointain, c'est-à-dire que le maximum 

d'absorption amax est supérieur à o définie en (308) (le rapport a MD maxlam 
peut atteindre I O ) ,  La recherche des mécanismes responsables de ce phénomène 

I sera effectuée dans la suite de ce travail : ce que nous observons expérimen- 

talement c'est que ce phénomène est plus ou moins exalté selon les constitu- 

ants de l'expérience, Ainsi la forme de la molécule polaire, la nature du sol- 

i vant, la tempcrature sont des facteurs qui influent sur l'absorption excéden- 

taire : on constate que celle-ci est d'autant moins importante que : 

- la forme de la molécule polaire se rapproche d'une forme sphérique 
- le solvant est inerte ou peu actif 
- la température est élevée 

Lorsque plusieurs de ces conditions sont réunies, il peut se faire 

qu'il n'y ait pas d'absorption excédentaire c'est-à-dire que a soit très 
rnax 

voisin de ci C'est le cas en particulier pour le Chlorure de Tertiobutyle 
MD' 

dans I'Hexane que nous avons représenté Fig. 3A. On remarque que la disper- 

sion rselle est inférieure à E - E et que 4(t) est toujours supérieure à 
O mD 

e-t'rd (le paramètre Cd est positif) ; de plus, on constate que le rapport 

m est faible (de 3 à 5). Nous avons coutume de dire que ces substances 

prgsentent un effet inertiel prépondérant (car le retour à la transparence, 

lige à l'inertie de la molécule, est dans ce cas le seul phénomène marquant 

en hautes fréquences). 

Mais en réalité ce comportement relève de l'exception et, dans pres- 

que tous les cas, les substances polaires présentent en infrarouge lointain 

une absorption excédentaire plus ou moins importante. La dispersion réelle est 
- 

alors souvent supérieure à c0 - E et +(t) est inférieure à e 'ITd sauf aux mD 
temps tres courts (le paramètre Cd est négatif). Il en est ainsi dans le cas 

de 1'Acétonitrile dans CC1 que nous avons représenté Fig. 3A. Si on étudie 4 
1 une substance polaire avec différents solvants, concentrations ou températu- 

res on vérifie que, lorsque a maxlnm 
augmente, il en est de même pour w T 

m D y  
E cm et I C  1 .  Nous avons visualisé dans le tableau 3 R  les comportements 

COD d 
que nous venons de décrire : on y a indiqué le sens d'évolution de T 

D ' 
nrnax'a~D 

et Cd lorsque la tempSrature de la solntion, la forme de la molécule 





I polaire ou l'activité du solvant varient. Bien entendu tel ou tel cas parti- 

culier peut infirmer ce schéma directeur ; il n'en exprime pas moins les lois 

qualitatives générales de l'absorption que nous étudions. 

Ainsi toute tentative d'explication de cette absorption doit au 

minimum rendre compte des caractéristiques générales connues des résultats 

expérimentaux, et de préférence permettre des comparaisons cas par cas en- 

tre théorie et expérience. Ce sont les deux objectifs que nous nous propo- 

sons d'atteindre dans la suite de ce travail. 





La dynamique d'un système de molécules à l'état gazeux sous faible 

pression est relativement simple : les interactions moléculaires se réduisent 

à des "chocs" forts mais rares qui généralement modifient complètement à la 
3.3 

fois l'orientation et la vitesse de rotation des molécules . Lorsque les 
chocs sont quasiment inexistants (cas de la rotation libre), la fanction de 

3% 
corrélation d'orientation $ ( c )  est déterminée uniquement par la perte de 

cohérence due à la distribution des vitesses de rotation, et son temps de cor- 
éSE.36 

rélation T 
1 

est égal à zéro pour une molécule linéaire. Au contraire le 

temps de corrélation de la vitesse est alors caractérisé par une valeur très 

élevée représentant l'intervalle de temps moyen séparant deux chocs d'une mê- 

me molécule. 

Lorsque la pression augmente, ces chocs deviennent plus fréquents, 

modifiant à chaque fois la vitesse de rotation de la molécule en module et en 

direction, ce qui entraîne une diminution du temps de corrélation de la vitesse. 

Cet accroissement du nombre des interactions au sein de la substance ne permet 

plus à la molécule d'effectuer librement des changements d'orientation impor- 

tants, et en conséquence le temps de corrélation d'orientation va augmenter. 

Ainsi lorsque le temps de corrélation des vitesges T diminue, le temps de cor- 
2 

rélation d'orientation r augmente, et ces deux temps deviennent rapidement du 
1 

même ordre de grandeur. 

3 
iVous employons ici le langage de la mécanique classique bien que celle-ci ne 

soit pas toujours applicable à l'état gazeux ; nous pourrons ainsi étendre 

commodément ce mode de raisonnement à la phase liquide où la mécanique classi- 

que est applicable. 

3.3% 
$(t) , fonction de corrélation d'orientation (par rapport à l'orientation 

ù l'instant zéro) de l'axe Je symétrie de la moZécule toupie symétrique, dé- 
-+ -+ -+ 

finie par +(t) = <u(o).u(t)>, u(t) étant un vecteur unitaire colinéaire à Z'a- 

xe de symétrie. 

.Ta%% 
temps de corrélation de $(t), défini par l'équation : T = 

1 



On conçoit donc que si l'on augmente encore soit la pression, soit 

la densité suffisamment pour passer en phase liquide, le temps de corrélation 

T~ va devenir à la limite beaucoup plus petit que T et nous nous trouverons 
1 

alors dans le cas de ce qu'il est convenu d'appeler la modulation rapide : 

la variation d'orientation de la molécule ne peut s'effectuer que par rotations 

d'angles petits étant donné la courte durée de vie de la vitesse de rotation. 

La modulation sera d'autant plus rapide que les intéractions seront plus nom- 

breuses et importantes c'est-à-dire que la solution étudiée aura une densité 

plus élevée et que le solvant sera plus actif. Nous vérifierons expérimentale- 

ment ces affirmations dans la troisième partie. 

Dans le cadre de cette hypothèse fondamentale de modulation rapide que 

nous utiliserons dans la deuxième partie de ce travail, l'étude de la dynamique 

moléculaire se trouve notablement simplifiée. D'une part, il est possible de re- 

lier par des expressions analytiques simples les fonctions de corrélation de 

l'orientation et de la vitesse : ce problème sera débattu au Chapitre IV ; ainsi 

il suffira de déterminer la fonction de corrélation de la vitesse $(t) et non 

plus directement $(t) pour pouvoir relier le spectre aux grandeurs moléculaires. 

D'autre part la détermination de cette fonction $(t) est facilitée en modula- 

tion rapide par le fait que T est très petit, et que durant ce temps on peut 2 
utiliser pour représenter la substance, bien qu'à l'état liquide, un modèle 

relativement ordonné dont la durée de vie est également très petite ; une pa- 

reille hypothèse est exclue durant un temps T et on ne peut donc espérer 
1 '  

calculer directement $(t) de cette manière. 

Ces considérations vont nous permettre d'entreprendre au chapitre V 

le calcul de la fonction de corrélation des vitesses selon différentes méthodes 

que nous présenterons. Les résultats obtenus pourront ainsi être utilisés dans 

le cadre de la modulation rapide pour le calcul de $(t) et du spectre, et cons- 

tituer une première approximation dans le cadre d'une théorie plus générale qui 

sera exposée dans la troisième partie. 



CHAPITRE I V  

RECHERCHE D'UNE EXPRESSION DE $ (t) 

EN FONCTION DES V I T E S S E S  DE ROTATION 

5 4.1. Utilisation de la thaorie des cumulants 

4.1.1. Application à la rotation des molécules ....................................... 
toupies symétriques 

La théorie des cumulants a été utilisée avec profit par 

KUBO et TOMITA [6] dans l'étude par RMN des systèmes moléculaires, puis par 

SHIMIZU r54] , BRATOS et ai [55, 5 6 1  , ROBERT et GALATRY 1571  pour 1' inter- - 
prétation des formes de raies en spectroscopie infrarouge et Raman. 

Dans l'étude de l'absorption dipolaire, LEROY et nous- 

même [3, 4, 141 avons introduit cette méthode dès 1967 en vue d'obtenir une 

expression de $(t) reliée à la vitesse de rotation de la molécule.  utilisa- 

tion de cette théorie dans le cas dé. molécules toupies symétriques, au lieu 

de molécules linéaires habituellement, amène quelques difficultés que nous 

expasons en premier lieu. 

Nous avons déjà plusieurs fois défini la fonction de 
l corrélation +(t), Nous l'écrirons cette fois : 



-t 

en utilisant l'angle B(t) entre deux positions du vecteur axial u à deux ins- 

tants différents séparés par un intervalle t. La dérivée de B(t), qu'on peut 

définir par l'expression suivante : 

3 

est la mesure algébrique de la projection du vecteur vitesse de rotation wLde 
-+ -f 3 
U(T + t) sur un axe perpendiculaire aux deux vecteurs u(T), U(T + t) (Fig.4A). 

Il est clair que B(t) ne coïncide pas avec la valeur algébrique wL(7 + t) du 

vecteur vitesse de rotation, sauf pour des rotations planes, c'est-à-dire dans 

le cas de molécules linéaires. Cependant, que la rotation soit plane ou non, 

on a toujours : 

lim B(t) = w,(~) 
t-to 

Pour les mêmes raisons que nous avons citées en 5 2.1, 

B(t) est une variable stationnaire, c'est-à-dire qu'elle ne dépend pas de 

l'instant r choisi comme origine. Néanmoins, sans que notre propos ait la 

moindre prétention mathématique, nous dirons que ~ ( t )  n'est pas de la même 
3 

classe des variables stationnaires que le vecteur w (t). On s'en convaincra - I 
Z 

en remarquant que <U~(T + t)> est indépendant à la fois de T et t, tandis que 
2 

cB (t)> est indépendant de T mais pas de t (dans le cas de molécules non li- 

néaires). C'est ce que nous exprimons en disant que i(t) n'est pas stationnai- 

re par rapport à t. 

Un autre changement qui apparait lorsqu'on passe des molé- 

cules linéaires aux toupies symétriques est que l'angle B(t) n'est plus une 

variable aléatoire centrée. Mais en raison de l'isotropie des solutions étu- 

diées, on peut remplacer B(t) par une autre variable aléatoire O(t), centrée, 

en utilisant l'artifice de calcul suivant : l'ensemble des molécules considé- 

rées est divisé en deux sous-ensembles égaux A et B, et on définit O(t) ainsi : 

O(t) = B(t) dans le sous-ensemble A 

O(t) = - B(t) dans le sous-ensemble B 





- 5 2  - 

L'expression (401)  de $(t) peut alors d'écrire : 

KUBO [23] et FREED [58] ont montré que pour une varia- 

ble stochastique X(t), fonction d'un paramètre continu t, on a : 

avec 

La fonction D(t) est appelée fonction cumulante de X(t), Dn(t) moment cumu- 

lant d'ordre n, et C moyenne cumulante, ou simplement cumulant noté 
n 

ou sous forme abrégée : 

C est une combinaison des moments généralisés de X(t) d'ordre égal ou infé- 
n 
rieur à n, dont l'expression détaillée est donnée par KUBO [23] et FREED [58]. 



1 Dans notre cas X(t) = i O(t) et l'expression de $(t) 

s'écrit : 

ftn-I 

+(t> = exp [ y  n= I in i' o dtl 1:' dt2 . . . jo cn dtn] 

Le calcul des termes cumulants se simplifie par le fait que O(t) est une 

variable aléatoire centrée. De ce fait, les cumulants d'ordre impair sont 

nuls, et ceux d'ordre pair ont une expression simplifiée (qu'on peut alors 

écrire en fonction de B(t)) ; nous donnons les deux premiers : 
. 

1 Dans le cas où B(t) peut être considérée comme stationnai- 
* 

re par rapport à t (cf. 5 4.1 .2), on peut écrire : 

Le moment cumulant D2 s'exprime alors : 

et se calcule aisément en posant t 2 = t - t', puis en intégrant par parties : 

, 
D2 = - [I d l  

a a 

&')> dt' = - (t-t') <B(o) . B(tl)> dt' 
O 

(405) 



On définit alors ~(t), fonction de corrélation norma- 

lisée de B(t) : 

dont le temps de corrélation est : 

f 

Compte tenu de (403) et (224), on a 

On peut estimer la contribution des moments cumulants 
n n 

D4 ... D2n ; en effet, aux temps courts (t < r 
2c) Dn 

est de l'ordre de w t , 
m 

tandis qu'aux temps longs (t >> T 2c) 
a pour décroissance asymptotique 

t [ 5 9 ] .  En interpolant aux temps intermédiaires, on a donc la Kn 'm ' 2 c  
propriété : 

4.1.2. Cas de la modulation rapide ........................... 
Le système de molécules étudié est dit en modulation 

rapide si la condition o r << I est vérifiée [5q. Cela signifie que la 
m 2c 

rotation de la molécule est en moyenne complètement perturbée avant d'avoir 

r f  effectué une petite partie d'un cycle complet ,-60,. 

Dans ce cas l'approximation que nous avons faite en 

écrivant (404) peut se justifier. Si on fait t2 = t dans ( 4 0 4 ) ,  on obtient 
1 



Les deux égalités (404) et (410) sont des conditions équivalentes de sta- 

tionnarité de B(t) par rapport à t. Or, avec les notations de la figure 4A, 

on peut calculer 

d ' où 
' 2 2 2 <B (t)> = w2 - <X (t) sin ~(t)> m 

2 
TT 

2 
On pourra écrire <B (t)> = w si sin B(t) << 1, c'est-à-dire si B(t) << - . m ,l 

L 
Or, en modulation rapide, cette condition est réalisée si t < T : on 2c 
peut donc considérer que B(t) est approximativement stationnaire par rapport 

à t dans l'intervalle de temps où sa fonction de corrélation ~(t) à des va- 

leurs non nulles. 

Par ailleurs, la condition w T << 1 introduite dans m 2c 
(409) entraîne que les moments cumulants d'ordre supérieur à 2 sont négli- 

geables devant Da. 

Compte tenu de ces résultats, la fonction $(t) a pour 

expression : 

La variable B(t) étant considérée comme stationnaire par rapport à t, ~(t) 

est une fonction paire (cf. 5 2.1). Son développement en moments est alors 

de la forme : 



d'où en reportant dans (411) 

Aux temps courts (t < T ) 
2c 

développement conforme à son expression théorique (cf. § 2.3). 

Aux temps longs (t >>  T ~ ~ ) ,  5 (t) ' O ; on peut donc 

confondre la borne t avec l'infini dans l'intégrale de (411) : 

en posant 

1 

Cette équation (412) qui décrit l'allure de @(t) aux temps longs est bien 

vérifiée expérimentalement comme nous l'avons montré en § 3.4. 

4 . 1 . 3 .  C r i t i q u e  des  hypothèses  e f f e c t u é e s  .................................. 
Comme nous venons de le montrer, le comportement aux 

temps courts et aux temps longs de l'équation (411) de @(t), obtenue dans 

le cas de la modulation rapide, est conforme à ce qu'il doit être, ce qui 

est une condition nécessaire de validité de cette équation. 

Il reste à savoir maintenant dans quelle mesure on se 

trauve en modulation rapide pour les substances que nous étudions. Or on 

peut effectuer facilement ce contrôle : à partir du spectre mesuré, on sait 



calculer $(t) d'où on tire le temps de décroissance T et on en déduit 
d ' 

w r = I/wm id (cf. 413). Nous avons noté cette valeur dans le tableau 
m 2c 

4 B  pour de nombreuses solutions étudiées : le produit w r est générale- m 2c 
ment de l'ordre de 0,l et l'hypothèse de modulation rapide se trouve donc 

justifiée dans la plupart des cas. 

Cependant on peut remarquer que l'équation (411) de $(t) 

est doublement tributaire de l'hypothèse de modulation rapide par les sim- 

plifications que cette hypothèse a permis d'y apporter : d'une part l'éli- 

mination des moments cumulants d'ordre supérieur à 2, d'autre part la sta- 

tionnarité de B(t) par rapport à t. Cette dernière approximation suppose . 

B(rZc) << ~ / 2 ,  et il est à craindre que pour certains liquides polaires, cette 

condition soit mal vérifiée, et par suite que l'expression (411) de $(t) ne 

soit plus suffisamment exacte. Pour pallier à cet inconvénient, nous avons 

cherché à obtenir une expression liant +(t) non plus à B(t) mais au vecteur 
-+ 
w, pour lequel il n'y a aucun problème de stationnarité, et nous avons trou- 

vé une solution qui se rattache à la théorie de la fonction mémoire. 

5 4.2. Utilisation de la thgorie de la fonction mémoire 

4.2.1. Nouvelle expression de $(t) 
........................... 

La fonction mémoire apparait dans l'extension de l'équa- 
r tion dynamique de LANGEVIN utilisée par MORI i 262 dans sa théorie du mouve- 

ment brownien. Mais elle doit sa notoriété à BERNE et HARP r24, - 251 qui l'ont 

étudiée de façon approfondie et ont étendu le champ de ses applications. Ce 

sont leurs résultats qui nous ont incité à donner un prolongement à un cal- 

cul original que nous avions effectué [27] pour obtenir une expression nou- 
-f 

velle de $(t), où on pouvait identifier la fonction mémoire de u(t). 

Le point de départ du calcul est la relation qui définit 
3 -?- 

le vecteur rotation wJt) du vecteur unitaire u(t) : 



Concen- 1 
Solutions étudiées T O p z  

tration m 'D ,T, 
W 7 m 2c 

molaire 

CH31/CC14 20% -20°C 12 ,O2 0,083 

&cl4 II O°C 10,08 0,099 

/CC14 11 20°C 8,39 0, 119 

Bromoforme/CC14 II 25OC 9,72 O, 103 

/Cyclohexane II II 816 O, 116 

/Hexane II II 5 183 0, 171 

Chloroforme/CC14 II II 9,83 O, 102 

/Cyc lohexane II 7 ~ 7  O, 130 II 

/Hexane II II 6 O, 166 

Trichlorethane/CC14 II II 6,5 O, 154 

/Tetradecane II II 51 5 0,182 

/Hexane fi II 312 0,312 

Chlorure de /Hexane II II 
2,96 O, 338 

Tertiobutyle 

TABLEAU 4B 

U!, > 



a -+ 
En intégrant u entre O et t, soit : 

j. -+ + 
u(t) = u(o) + w,fr) fi u(-r) d-r 

et en reportant cette équation dans la suivante : 

on obtient : 

t t 
-+ 

= 1. -+ <["(O) . UJ.)] [:w - qt)]>d: - 1 o . ]  . u*(t)]> dT 

O 

-+ Dans l'hypothèse de modulation rapide, l'évolution de @At) est 
-+ beaucoup plus rapide que celle de u(t). Dans ces conditions, on peut sépa- 

rer les moyennes dans (414) et on obtient : 

La première intégrale de (415) est nulle car les produits scalaires sont posi- 

tifs ou négatifs de façon équiprobable ; pour exprimer la seconde intégrale 

on définit : 



L 
fonction de corrélation normalisée de wl. Comme < w L ( r ) >  = w quel que soit r ,  

+ I m 
la variable aléatoire wl est stationnaire, donc sa fonction de corrélation $(t) 

est indépendante de 7 .  Dans ces conditions, l'équation (415) s'écrit : 

Cette équation est une équation intégro-différentielle de VOLTERRA ; 

elle est formellement identique à celle qu'on peut déduire directement de 
+ 

l'équation de LANGEVIN généralisée appliquée à la variable u(t). Par suite, 
2 

et dans la limite des hypothèses qui ont permis d'obtenir (417), w +(t) est 
+ m 

égale à la fonction mémoire de u(t). 

Avant d'exploiter davantage l'équation (417), il nous parait né- 

cessaire de préciser l'origine et la signification physique de cette fonc- 

tion mémoire qui jouera un rôle important dans la suite de ce travail.' 

4.2.2. Introduction de la fonction mémoire ................................... 
L'équation de LANGEVIN 

est d'une importance primordiale dans la théorie du mouvement brownien. Dans 
-+ 

cette équation V est la vitesse de la particule, m sa masse, y le coefficient 
-b + 

de friction et F(t) la force aléatoire. On attribue généralement à F(t) les 

propriétés suivantes [24] : 

+ 
a) le processus stochastique F(t) est gaussien et stationnaire 

b) il a un temps de corrélation infiniment court de telle sorte 

que sa fonction d'autocorrélation est : 

où G est une constante de proportionnalité. 



c) le mouvement de la particule est dû à l'agitation thermique 
-+ 

du système dans lequel elle se déplace, et <$(O) . F(t)>= o. 

+ 
L'hypothèse (a) implique que V(t) est également un processus 

gaussien et stationnaire. L'équation de LANGEVIN, résolue en tenant compte 

de (c), conduit à la fonction d'autocorrélation de la vitesse: 

Le théorème de DOOB [61J précise qu'un processus gaussien est markovien si, 

et seulement si sa fonction de corrélation temporelle est exponentielle. Il 
-+ 

s'ensuit donc que dans ce cas V(t) est régie par un processus de GAUSS-MARKOV. 

Cependant l'équation (418) apparait trop simpliste pour décrire 

des processus plus complexes, associés au mouvement atomique ou moléculai- 

re dans un liquide. En particulier, dans le cas de l'absorption dipolaire, 
-+ 

l'équation de LANGEVIN appliquée à la variable u(t) conduit à $(t) = e -thD 

c'est-à-dire à la théorie de DEBYE, dont nous avons montré l'inaptitude à 

rendre compte des phénomènes observés. C'est pourquoi MORI [26] et KUBO p9] 

ont généralisés l'équation de LANGEVIN sous la forme suivante : 

en supposant que le coefficient de friction est fonction du temps ( K(t) est 

différente de yd(t) sinon on retrouve (418)). 

Sous cette forme, l'équation de LANGEVIN peut s'appliquer à toute 

grandeur physique aléatoire stationnaire A(t) : 

La fonction de corrélation de F(t) (qui n'a généralement plus la dimension 

d'une force) ne vérifie plus (419). Pour obtenir sa nouvelle expression, 



on peut procéder ainsi : 

- d'une part, en multipliant l'équation (421) par A(o) puis appli- 

quant l'opérateur moyenne, on obtient (en introduisant C(t) = <A(o).A(t)>) : 

- d'autre part, en opérant de même mais cette fois multipliant 
par A(o) = F(o), on obtient : 

. . 
A cette dernière équation on compare l'expression de C(t) obtenue en déri- 

vant (422) (après avoir fait dans l'intégrale le changement de variable 

soit, en revenant à la variable r : 

En identifiant les équations (423) et (424), on obtient 

Cette façon de calculer K(t) est plus directe que celle employée par BERNE 

et HARP [24] utilisant la transformation de LAPLACE. 

Ainsi K(t) est proportionnelle 2 la fonction de corrélation de , 

/ 

la grandeur aléatoire F(t), et de ce fait traduit la remanence du système 

considéré, selon son degré de cohérence dynamique : nous nommerons donc K(t) 

"fonction mémoire" de la variable A(t). Signalons que K(t) peut également 

être définie à l'aide du formalisme de la mécanique quantique en utilisant 



1 'opérateur projecteur [25] . 

Nous cherchons maintenant à établir la relation qui existe entre 

les mQrnents de K(t) et C(t). Par transformation de LAPLACE de l'équation 

(422) on obtient : 

n n 

relation biunivoque entre C(P) et K(P) ; ainsi toute fonction de corrélation 

ayant une transformée de LAPLACE peut être caractérisée par une fonction mé- 

moire, et donc par une équation de LANGEVIN généralisée. Par ailleurs, si 

A(t) est stationnaire, C(t) est une fonction paire, donc K(t) également ; nous 

noterons y les moments de C(t) et p2n les moments de K(t) définis par : 
2n 

Par transformation de LAPLACE, on a : 

soit en reportant dans (426) : 

En identifiant à zéro les coefficients des termes en p-2k, on retrouve bien 

c(0) = Y o ,  et on obtient pour les autres moments : 

n entier + O (427) 

Enfin, il existe une relation simple entre les temps de corrélation 

de C(t) et K(t) définis par : 



On a en effet : 

- n 1: C t  dt = .(O) 1: K(t) dt = .(O) 

6 n 

or, d'après (426) K(o) = yolC(o) : 

Ayant ainsi présenté les principales propriétés de toute fonction 

mémoire, nous nous proposons maintenant d'étudier plus directement la fonc- 

tion mémoire associée à $(t) et d'apprécier de façon plus précise dans quelle 
2 

mesure elle peut s'identifier avec w $(t) en modulation rapide. m 

4.2.3. Fonction mgmoire associée à $(t) ................................ 

a) Propriétés généra les 

Nous réserverons désormais la notation K(t) à la fonction 

mhqire associée à $(t) . K(t) peut se définir de trois façons : 

- soit par sa transformée de LAPLACE 

- soit par une équation intégrodifférentielle 

qu'on peut écrire également 

L 

$J(t> = - K(t - T) 4(T) dT 6 



- soit encore par son dével~ppemenc en moments (4(t) 6tant paire, K(t) 
l'est aussi) : 

les moments P étant reliés aux moments m de $(t) par les équations (427) : 
2 n 2n 

m 
Ln + 2 

- 1  m 
2q " 2 ~ n  - 4 = O n entier 2 O 

q=o 

Ayant calculé m 
2 ' m4 et m (cf. 5 2.3) on peut déduire de (432) les trois pre- 

6 
miers moments de K(t) : 

La relation entre les temps de corrélation de $(t) et de K(t) s'obtient en 

appliquant (428). On a : 

Il faut souligner que, contrairement à la relation (413) qui lui ressemble, 

celle-ci est valable en toute rigueur sans condition limitative. 

La fonction mémoire prêsente également l'avantage d'être reliée 

directement au spectre d'absorption. En effet, sachant que la permittivité 
s 

complexe E est liée à $(t) par l'expression (135) : 



soit, avec p iw , 

Par utilisation de ( 4 2 9 )  on obtient : 

.. 
K( iw) 

On peut donc dêterminer l'expression analytique du spectre si on connait 

l'expression analytique de la transformée de LAPLACE K!p). 

De l'équation (435) on peut déduire le comportement spectral en 

basses fréquences. A cet effet nous noterons : 

- 
et en développant K(p)  1 l'origine on obtient pour les fr6quenees basses 

(cf. Ann. D) : 

On retrauve ainsi la propriété des spectres 6tudiés de se comporter en basses 

fréquences selon la théorie de DEBYE (cf. 5 3 . 4 . 3 )  ; le temps de relaxation a 

pour expression : 



2 qui ne dépend que de K(t) puisque r = I l w  rK. Cette expression peut s'ob- 1  m 
tenir également à partir de la définition (312) de T (cf. Ann.D). 

D 

b )  Cas de Za modulation rapide 

Nous avons maintenant tous les éléments pour étudier dans 
2 

quelle mesure la fonction mémoire peut être assimilée à w  $(t), comme le suggè- 
m 

re la démonstration effectuée en 9 4.2.1. Il est possible en effet de détermi- 

ner avec précision la nature des hypothèses qui permettent l'approximation 
2 
w,Ji(t) 7 K(t) en comparant les moments de ces deux fonctions : 

- d'autre part K(t) dont nous récrivons les trois premiers moments 

Po3 lJ29 M',Y ce dernier sous une forme légèrement différente de (433) : 



Si on veut que = pLn il est nécessaire et suffisant que : 2 n 

rn+ 1 2  
2 

n entier >, 1 >> w > 

Pour n = 1 ,  on obtient : 

soit : 

et cette condition peut s'interpréter physiquement. En effet wm est la vi- 

tesse de rotation moyenne de la molécule, et il y correspond un temps r = I/wm m 
pendant lequel la molécule tourne en moyenne de un radian ; durant le temps 

-f 
T la somme des variations successives de la vitesse wI est très supérieure 
m +- 

à la vitesse moyenne elle-même : cela signifie que les variations de wl sont 

très fréquentes durant r (et se compensent en grande partie) et par consé- m +- 
quent la durée de vie (c'est-à-dire le temps de corrélation) de wL(t) est beau- 

coup plus petite que T . C'est ce qu'on exprime dans l'hypothèse de modulation 
m 

rapide en écriant w T << 1. 
m 2 

L'inégalité générale (439) est une extension de cette condition : 

non seulement la vitesse angulaire varie beaucoup plus vite que la position, 

mais encore l'accélération angulaire varie beaucoup plus vite que la vitesse, 

et ainsi de suite ... c'est pourquoi nous l'appellerons condition de modula- 
2 t i o n  rapide généraZisée. Lorsqu'elle est vérifiée, les deux fonctions w +(t) m 

et K(t) sont identiques. 

4 . 2 . 4 .  D i s c u s s i o n  c r i t i q u e  ------------------- 
La condition de modulation rapide généralisée rend compte 

avec précision de la nature des approximations qui nous ont permis d'aboutir à 

la relation (417) : 



11 est clair que cette condition est plus restrictive que la condition de mo- 

dulation rapide utilisée pour limiter la fonction cumulante à l'ordre 2 et 

obtenir la relation (41 1) : 

7 
(t - T) C(T) dT , (41 1) 

O 

Par contre l'emploi de la relation (417) de préférence à (411) 

présente les avantages suivants : 

-+ - ul(t) est une variable aléatoire stationnaire, définie sans am- 

biguité, et il n'y a donc aucune difficulté à utiliser sa fonction de corré- 

lation normalisée $(t). 

- les équations du spectre sont directement liées S la transformée 
A 

de LAPLACE $(p) . 

Mais surtout nous avons introduit une grandeur physique nouvelle 

qui est la fonction mémoire K(t) de $(t) : cette fonction est définie dans 

tous les cas par (429-431). Lorsque la condition (439) ne sera pas physique- 
2 

ment vérifiée, K(t) sera différente de om+(t) ; mais nous pourrons continuer 

à utiliser le formalisme de la fonction mémoire et à bénéficier de ses avanta- 

ges si nous savons calculer K(t) en fonction des données moléculaires : c'est 

la voie que nous avons choisie pour établir la théorie générale que nous pré- 

sentons en 3e partie. 

Auparavant, nous poursuivons notre étude en modulation rapide en 

proposant dans le chapitre suivant différents modes d'obtention de $(t) 

(ou C(t)) selon la façon de considérer la dynamique moléculaire. On conçoit 

en effet que le fait d'avoir pu, en modulation rapide, relier $(t) à +(t) n'a 

d'intérêt que si on sait par ailleurs déterminer $(t). 

1 



CHAPITRE V 

DETERMINATION DE LA FONCTION DE CORRELATION 

DES VITESSES DE ROTATION 

Dans le précédent chapitre nous avons montré que, dans le cas de la 

modulation rapide, il était possible de relier 4(t) à une fonction de corré- 

lation cinétique de la molécule, soit i(t) = <B(o) . kt) > /  <i2(o)> dans la 
-+ 3 

théorie des cumulants, soit $(t) = <w,(o) . t /  dans la théorie de la 
R 

fonction mémoire. Ainsi les grandeurs spectrales E (w) et a(w) sont-elles re- 

liées à l'évolution des vitesses de rotation des molécules caractérisée Far 

la fonction de corrélation $(t) (ou i(t)). On est donc amené tout naturelle- 

ment à poursuivre notre étude par la recherche d'une expression réaliste de 

cette fonction. 

La première voie qui s'offre à nous est celle qui consiste à donner 

à $(t) (OU 5(t)) une forme analytique "à priori" traduisant plus ou moins bien 
9 

un cas souvent particulier de comportement moléculaire : l'intérêt que nous y 

voyons est de permettre de montrer la grande similitude qui existe, dans le cas 

de modulation rapide, entre les résultats obtenus d'après les deux théories des 

cumulants et de la fonction mémoire. 

A l'opposé, on peut aborder le problème en tentar~t de décrire ''de 

l'int6rieur1' le comportement de la molécule dans son milieu réel. Nous pré- 

senterons une méthode utilisant un modèle de cage pour représenter l'environ- 

nement moléculaire. Après avoir évalué les potentiels d'interactions qui a- 

gissent sur la molécule, on détermine son mouvement de rotation à l'aide de 

la mécanique statistique classique : l'exploitation des résultats obtenus 

permet d'obtenir $(t). 



I Nous choisirons finalement une manière intermédiaire de traiter 

I le problème. Cette manière s'inscrit dans la continuité du chapitre précé- 

I dent, puisqu'elle consiste à déterminer Q(t) à partir de sa propre fonction 

I mémoire associée. Nous montrerons qu'ainsi $(t) peut s'exprimer en fonction 

de deux paramètres physiques liés aux intéractions moléculaires. 

5 5.1. Expressions analytiques " à  priori" 

Nous nous proposons d'étudier sommairement deux cas particuliers où 

l'on peut attribuer à T(t) (ou $(t)) une forme analytique traduisant un com- 

portement moléculaire simple. 

Dans le premier cas, nous supposerons que les variables ~ ( t )  ou 
-+ 
wL(t) sont régies par un processus à la fois gaussien et markovien ; dans ces 

conditions leur fonction de corrélation est une exponentielle [61] , et la dyna- 
mique moléculaire est alors une diffusion rotationnelle pure. 

Dans le second cas, nous étudierons le cas de molécules dont l'axe 

de symétrie effectue un inouvement plan de libration, c'est-à-dire d'oscilla- 

tion angulaire, à la fréquence w _ ,  ces librations étant complètement perturbées 
u + 

au bout d'un temps moyen T . La fonction de corrélation de B(t) ou wl(t) peut 
O 

alors s'exprimer par la forme cos w t e -tITo. 
O 

On remarque que ces fonctions ne sont pas paires, ce qui montre qu'à 

trop simplifier la description des phénomènes on ne peut rendre compte entiè- 

rement des caractéristiques d'évolution des grandeurs physiques. Néanmoins, com- 

me nous le verrons, ces deux fonctions redonnent bien pour $(t) le développement 

à 1 'origine I - - t2 et les propriétés intrinsèques du spectre sont vérifiées. 
1 

En réalité, il faut considérer ces deux cas comme des cas limites permettant de 

mieux comprendre les phénomènes plus complexes existants. 

5.1.1. Cas de la diffusion rotationnelle pure 
----c--------------------------------- 

a l  Théorie des cumulants <(t) = e -t/.r 2c 

-t/-r 
Enfaisant <(t)=e 2cdansl'équation(414) de$(t) 

on obtient : 



2 
m(t) = exp r -  w2 r t - w2 r (1 - e 1 m 2c m 2c 

] 

Cette expression a été obtenue par des voies différentes par divers auteurs 

C2, 6, 6 2 l .  Aux temps longs (t >> r ) ,  @(t) présente une décroissance expo- - 1  2 c 
nenfielle de la forme (410) : 

dans laquelle T~ et Cd ont pour valeur : 

En portant le développement en moments de (501) dans (136-137) on 

détermine E '  et E" sous forme de série infinie, dont seuls les premiers ter- 

mes sont signifiants en modulation rapide (w T << 1). On obtient alors 
m 2c 

(cf. Annexe E )  : 

bl Thdorie de Za fonction mémoire $(t) = e -t/r2 

Nous avons montré en S 4.2.1 que, dans l'hypothèse de mo- 

dulation rapide, la fonction $(t) était proportionnelle à la fonction mémoire 

K(t) associée à @(t). Cette fonction mémoire s'écrit donc : 



et la transformée de LAPLACE de $(t> a pour expression : 

@(t) s'exprime à l'aide des fonctions trigonométriques ou hyperboliques sui- - 
vant la nature réelle ou imaginaire des racines du dénominateur de $(p). Si 

2 w  r < 1 (toujours réalisé en modulation rapide), on a : 
m 2 

avec A = i l  - lw2 r2 Aux temps longs (At >> T~), $(t) présente une décroissan- 
m 2' 

ce de même forme que (502) avec les valeurs : 

L 
5 -  Cd = Log - 

Td 1 - A  2A 

Les expressions exactes des grandeurs spectrales se déduisent très 

simplement de l'équation (434) : 

On retrouve ainsi les formules de SACK [63]  qui, en modulation rapide sont 

très voisines des expressions (504) et (505). 



FIGURES 5A e t  5 B  - Ccanparaisop des résultats obtenus par les deux t h h r i e s  

d a n t s  ( --- ) e t  fonction mémoire ( - ) dans le cas de l a  diffusion rota- 

tionnelle pure (<  (t) = $ (t) = e-t/r22) 
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c) Comparaison entre les deux théories 

Comme il serait trop long de passer en revue l'ensemble 

des résultats fournis, nous limiterons la comparaison à deux secteurs pré- 

cis. 

Nous comparons d'abord les coefficients d'absorption a(w) 

(Fig.5A). Dans la théorie de la fonction mémoire, a(w) se déduit de (510) : 

il est maximum pour w = w et sa valeur est alors a = (E - ~~)/ncr,, Dans m ' m O 

la théorie des cumulants, on constate en effectuant les calculs numériques que 

le rapport a/a est également maximum et égal à 1 pour w = w . C'est pourquoi 
m m 

il est commode de représenter dans les deux cas, et pour différentes valeurs 

de T = T le rapport a/a ; dans chaque cas le paramètre T figurant dans 
2 2c? m 1 

a est le temps de corrélation de la fonction + ( t )  correspondant. m 

Ensuite nous avons profité du fait que les paramètres de 

décroissance T et Cd ont des expressions analytiques dans les deux cas (cf. 
d 

503 et 508). Il est alors aisé de les calculer et de représenter graphiquement 

leur variation en fonction de T (F ig .5B) .  2 

A l'examen des courbes que nous avons tracées, on constate 

sans ambiguité la similitude de plus en plus grande des résultats lorsque 

wm '2 diminue. Alors que pour w 
m '2 

> 0,2 la différence devient sensible, elle 

est négligeable pour wm r2 2 O,l, c'est-à-dire lorsqu'on se trouve réellement 

en modulation rapide. 

5 . 1 . 2 .  Cas d 'une  l i b r a t i o n  p l a n e  amortie ................................. 
-t 1' 

a i  Théorie des cumZants ~ ( t )  = cos wot e o 

En appliquant les relations (406), ( 4 l l ) ,  et (409) on 

obtient : 



t 2w T 

et t )  e x p  [- wir2ct + d - c d  exp ( - -  T 
O O 

(COS wot - 
O 1 - w  r 

O O 

Les grandeurs spectrales se déterminent numériquement à partir de +(t). 

On constate que T est maximum pour w r = 1 et a pour valeur dans 
2c O O 

ce cas r = T 12 = 1/2wo. Si w < w r = r Ç <  r dans l'hypothèse de mo- 
2c O O 2> m' 2c 0 - m 

dulation rapide et donc C = w2 r2 : le facteur e t'Ta est prépondérant dans 
m 2c 

l'expression de ~ ( t )  et on diffère peu du cas précédemmeqt étudié 
- 

(~(t) = e *2c). Par contre si o > 3w l'hypothèse de modulation rapide est 
O 'L m' 

toujours vérifiée car w r < 116. 
m 2c 

b )  Théorie de Za fonction mémoire $(t) = cos w t e - t h Q  
O 

Cette fois, l'expression de +(t) est assez complexe, et 
2 

il est préférable de calculer @(t) numériquement à partir de K(t) = w m $(t) 

(cf. Ann. F). Par contre on peut aisément exprimer les grandeurs spectrales à 
2 

partir de (435). O n a  K ( t )  = wm+(t), d'où : 

et on en déduit : 



FIGURE SC - Ccanparaison des fonçtions de cor@lation $(t) calculées les 
deux théories mmulants ( -- ) et  fonction marioire ( - ) dans le cas de l a  li- - 
bration plane m i e  ( ~ ( t )  = $(t) = cos w o t  e t'Ta) pour wo = 3 et ro indiqué. 

A 



FIGURE 5D - Ccmparaison des coef f i- 

cients d'absorption cl (w) par les deux 

théories curmilants ( --- ) et fonction 

ménuire ( - ) dans le cas de la li- 
bration plane amrtie 

C(T) = $(t) = cos woC e -th*) 

pnir wo = 3 et ro indiqua. 



E ' 2 2 2 
w wr + w wr3 (w2 + w ) 

= m O m o o  

E - 2 2 
2 

O 03 
2 2 2 [l + r (wm + w2 - 2)] + r2 (Lum - 2w ) 

O O O 

C) Comparaison entre  Zes deux théor ies  

Nous avons choisi de comparer (Fig.5C et 5D) les fonctions 

$(t) et les coefficients d'absorption u(w) obtenus en fixant w = 3 : dans ce 
O 

cas l'hypothèse de modulation rapide est toujours vérifiée. Malgré cela on ob- 

serve des différences plus notables que pour la diffusion rotationnelle. 

Mais surtout on constate que les spectres a(w) présentent 

le plus souvent une absorption excédentaire d'autant plus importante que r 
O 

est grand. En effet on peut ecrire aux temps courts : 

- 
Si w2 r2 <<  1, ce développement se réduit à i(t) = $(t) = e t'~ et on se trou- 

O O 

ve ramené au cas de la diffusion rotationnelle. Hormis dans ce cas marginal, 

le cosinus module l'exponentielle, et c'est alors qu'apparait une absorption 

excédentaire centrée approximativement sur w . Cette constatation laisse pré- 
O 

sumer que l'absorption excédentaire est liée au mouvement de libration de la 

molécule. 

5 5.2. Utilisation d'un modèle représentatif du liquide 

Plutôt que d'utiliser pour $(t) des expressions analytiques qui cons- 

tituent une forme d'approximation trop rigide de la dynamique moléculaire, on 
l 

peut tenter une description de cette dynamique fondée sur l'étude du potentiel 

réel agissant sur la molécule. C'est une méthode que nous avons déjà employée 

dans un précédent travail [14] ; nous pouvons donc cette fois nous contenter de 

présenter brièvement, mais avec souci de clarté les grandes lignes de cette mé- 



thvde et ses principaux résultats, en les complétant des corrections et des 

apports que nous avons effectués depuis. 

5.2.1. Description du modèle et équation du mouvement .............................................. 
moléculaire ----------- 

L'étude des potentiels intermoléculaires a été remarqua- 

blement développée par GALATRY et son équipe dans de nombreuses publications 

E 3 ,  64-69]. L'idée de base est de représenter la structure géométrique du li- 

quide par un modèle quasi-cristallin d'une durée de vie assez brève. En solu- 

tions diluées, chaque molécule polaire A se trouve alors dans une cage (Fig. 5E) 

formée de n molécules de solvant B les plus voisines (n = 12 si on suppose que 

les positions moyennes des molécules forment un réseau cubique à faces centrées); 

étant donné que le potentiel d'interaction binaire décroît très rapidement avec 

la distance, on pourra négliger l'action des molécules plus éloignées. 

Nous avons utilisé ce modèle pour calculer le potentiel 

agissant sur la molécule polaire A [14] : il se compose d'une partie isotrope, 

et d'une partie anisotrope provenant du potentiel de dispersion, laquelle rédui- 

te à son terme prépondérant s'écrit : 

V = h (1 - cos 0) = V(0) (5 16) 

où h est un paramètre dépendant des caractéristiques moléculaires et propor- 

tionnel à d (distance du centre d'inertie de A au centre O de la cage) et 0 
-f -+ 

repère l'orientation de p par rapport à OA (cf. Fig. SE). 

Dans le but de déterminer $(t), nous nous intéressons 

essentiellement au mouvement de rotation de la molécule polaire A ; nous fe- 

rons l'hypothèse que A est piégée dans un site de la cage de durée de vie ro : 

ce site constitue pour A une position d'équilibre temporaire, et h est alors 

constant. Nous ÿvons donc à étudier la dynamique d'une molécule polaire soumise 

au potentiel V(O) en l'absence de perturbations aléatoires durant un temps T . 
O 



FIGURE 5E 

Modèle de cage formée des molécules 

de solvant B entourant une molécule polaire A 



Si on désigne par M et K les composantes du moment ciné- 
+ + + 

tique J respectivement selon OA et u, on obtient pour expression de l'énergie 
v 

cinêtique : 

E = - +  - +  
21' 2 

2 
21 sin O 

tandis que : 

Le mouvement de rotation de la molécule polaire durant T est régi par l'ha- 
O 

miltonien classique : 

Par application du théorème de l'énergie cinétique, M et K sont des constan- 

tes de mouvement durant T tandis que E est également constant. Si on con- 
0 ' 

nait ces trois constantes E, M et K pour une molécule donnée, on peut calcu- 

ler $on mouvement, c'est-à-dire la variation des angles déterminant son orien- 

tation et sa rotation propre (angles d'Euler). En particulier, O(t) est so- 

lution de l'équation tirée de (517) : 

en posant : 

(M - K cos O) 2 
U(0) = + h (1 - cos O) 

21 sin2 O 

Pour que la rotation soit possible, il faut que soit remplie la condition : 

ce qui délimite pour O un intervalle de variation O < O < O Nous allons 
1 2 ' 

montrer que lorsque h croTt, l'intervalle de variation O - O décroît, et 
2 1 



que pour h suffisamment élevé, la variation de O est une oscillation de fai- 

ble amplitude autour d'une position moyenne O ce qui correspond à un mou- 
0 ' 

vement de libration de la molécule polaire. 

5.2.2. Détermination de la fréquence de libration .......................................... 
Il est tout à fait possible de connaître l'évolution tem- 

porelle de O déterminée par l'équation (519) : pour une molécule donnée et 

avec un potentiel h défini, il suffit de connaître les constantes de mouvement 

E, M et K. Afin d'effectuer ce calcul dans un cas statistiquement médian, nous 

étudierons le mouvement de la molécule "moyenne" : la molécule est ainsi dénom- 
2 

mée lorsque les constantes de mouvement sont telles que la valeur de E, M et 
2 K est égale à leur valeur moyenne. Il est évident qu'il n'y aurait aucune dif- 

ficulté à étendre ce calcul en choisissant d'autres ensembles de valeurs de E, 

M et K et en effectuant la moyenne des résultats. 

2 
Les valeurs de IC2 et M se déterminent conformément à la 

distribution de MAXWELL (cf. Ann. B) : 

L'énergie globale E, également constante du mouvement, est 

la somme des deux grandeurs Ec et V qui sont fonctions de 0; mais on peut dé- 

terminer leur valeur moyenne Ë et V sur un cycle d'évolution de la molécule 
C 

1 

l 

(intervalle entre deux passages successifs de O par sa valeur minimale). En 

effet on peut supposer que : 

+ 
Cette dernière expression s'obtient en utilisant (518) et en supposant que J 

est équiprobablement dirigé dans l'espace, c'est-à-dire que la probabilité de 

B = (3, &) est p(B) = sin 8 1 2 .  





tandis qu'on peut calculer V en utilisant la statistique de BOLTZMANN : 

s in0 [Y .(O) exp L- 91 d O 

- 
v = 

ce qui donne : 

où L(h) = coth (h) - I / h  est la fonction de LANGEVIN. Ainsi on aura (pour 

uie  molécule toupie symétrique) : 

Nous avons dès lors les éléments suffisants pour calculer numéri- 

quement l'évolution temporelle de O. Nous avons représenté (Fig. 5F) le cy- 

cle de variation de O pour différentes valeurs de h. On peut remarquer que, 

du moins pour les valeurs de h élevées, la variation de O correspond à un 

mouvement de libration de la molécule dans un plan tournant, d'amplitude fai- 

ble et de variation quasi-sinuso~dale. Nous avons déterminé pour chaque va- 

leur de h la fréquence w de cette libration et tracé la courbe w = £(&) 

(Pig. 5G trait pointillé). 

Nous pouvons déterminer analytiquement la variation de w en uti- 

lisant une théorie simplifiée déjà employée dans notre précédente étude 1 4 1  

et dont nous redisons l'essentiel. Dans le cas où h = O, la fréquence n'est 



+ -+ 
autre que la fréquence de precession R de u autour de J en rotation libre ; 

p ~ u r  la molécule moyenne : 

Par contre, lorsque h est suffisamment grand, nous avons montré (Fig. 5F) 

que O oscillait légèrement autour d'une position d'équilibre O , corres- 
O 

pondant au minimum de U(O). Si on pose O(t) = O0 + a(t) et si on assimile 

U(O) à son développement au second ordre autour de O (d'autant plus justi- 
O 

fié que a est petit) la relation (517) devient : 

2 2 
a Ut'(Oo) + Ia = f (O ) = constante 

O 

C'est l'équation différentielle d'un mouvement sinusoïdal : 

2 
a = a COS ut avec w = ~"(0 )/I 1 O 

(523) 

Ce résultat confirme théoriquement la constation faite, en cal- 

culant numériquement O(t), du mouvement de libration de la molécule. En cal- 

culant Ut'(@ ), on obtient la relation : 
O 

2 
4hcos O ( M - K c o s O ) ~  K* 

O + O 
W = 2 2 

+ -  (524) 
1 1 sin O 

O 
1 

4h cos O 
O 

dans laquelle le terme est prépondérant lorsque h est grand. C'est 
I 

pourquoi, par amalgame entre les deux expressions (522) et (524) on peut con- 

cevoir une relation unique entre w et h : 

2 
4h cos O 

O 2 
1' 

W "  + b  ( l + - )  
1 m 1 



FIGURE 5G - Variation de la fréquence de libration noyenne dgtenninée nmr6rique- 

ment ( --- ) ou par l'équation (525) ( - 1. On a tracé égal-t la droite 
3 = 4h/I (cf. 526) . 



Cette relation, valable dans le cas d'une molécule moyenne, est rigoureuse 

pour h = O et approchée pour h # O ; pour juger si l'approximation est raison- 
nable. Il su££ it de tracer la courbe w = f (fi) (Fig. 5G trait plein) issue de 
cette équation, et de la comparer avec celle obtenue numériquement : on obser- 

ve qu'il y a un très bon accord entre les deux courbes pour toute valeur de h, 

et donc que la relation (525) constitue une excellente approximation de la rela- 

tion exacte entre w et h. 

5.2.3. Distribution des fréquences de libration 

Il est bien évident que ces fréquences de libration, que nous 

avons calculées dans des cas bien particuliers, sont en réalité distribuées 

et deux facteurs y contribuent : 

- la distribution des constantes du mouvement 
- la distribution des potentiels h 

On peut envisager d'étudier les deux types de distribution et leur influence 

sur la fréquence de libration. Notre objectif sera plus modeste et vise à 

montrer que la distribution liée à h, dans le cadre du modèle utilisé, est 

déjà fort importante. 

Pour ce faire, nous nous proposons de déterminer de façon 

très approximative la fonction de distribution (liée à h) des fréquences de 

libration en simplifiant à l'extrême la relation (525) qui devient : 

Comme on se trouve évidemment dans le cas h >> kT (pour qu'il y 

ait libration), l'examen de la Fig.5G montre que cette approximation radicale 

n'est pas absurde, et que dans le cas particulier où 1'11 - 2 (molécules de 

chloroforme, de bromoforme par exemple) la relation (526) est très proche de 

la vérité. 

Le paramètre h est proportionnel à d, distance entre le centre d'iner- 

tie, de la molécule et le centre de la cage, tandis que le potentiel isotrope 



agissant sur la molécule dans sa cage est proportionnel à d2 [14] . Ce poten- 
tiel détermine la distribution de d, c'est-à-dire la probabilité de position 

de la molécule et par conséquent la distribution de h. On obtient : 

4h2 
p(h) % h2 exp ( - 7 1 

Trh 

En utilisant la relation (527), on peut en déduire la distribution des fré- 

quences de libration : 

4w 4 

P (w) % 11i exp ( - - ) 
T~ 
TrW 

- 
Dans ces deux expressions, m2 = 4h11, et h est la valeur de h pour d = d 

(d est déterminé à l'aide du potentiel isotrope). 

Pour une molécule donnée effectuant un mouvement de libration à la 

fréquence w, on a simplement : 

$(t) = cos ut 

Compte tenu de la distrib~tion p(w) de ces fréquences, on obtient pour l'en- 

semble des molécules : 

+(t) = p(w) cos wt dt 1. 
Enfin, si on suppose que la durée de vie moyenne entre deux perturbations de 

la vitesse est T il est possible d'en tenir compte de façon approximative 
O ' 

en introduisant un amortissement exponentiel : 





Cette expression est identique à celle que LEROY [ 3 ,  4J a intro- 

duite dans l'étude de l'absorption dipolaire. Mais cette fois, au lieu d'u- 

tiliser pour p(w) des formes arbitraires, nous proposons une détermination 

physique en fonction de h. 

A partir de l'expression (529) de Q(t), on peut calculer $(t) 

puis a(w), et effectuer la comparaison avec les courbes expérimentales ; pour 

ce faite, il faut préciser la valeur des paramètres T et h. Pour le premier, 
O 

nous avons expliqué [ld le choix de r = rD/n, où r est le temps de rela- 
O D 

xation de la solution envisagée et n le nombre de plus proches voisins "ac- 

tifs" de la molécule polaire (n est généralement compris entre 8 et 12). Pour 

le choix de h, on remarque dans les résultats de calculs numériques que la 
E 

L fréquence du maximum de p(w) (quasiment égale à J w  ) est toujours voisine de 

la fréquence w du maximum de a(w) ; connaissant w de la solution étudiée, 
max max 

L 
on en déduit h = Iw 14. Ainsi les paramètres T et h peuvent être détermi- 

max O 

nés sans "tatonnements", ce qui augmente l'intérêt de cette théorie. 

Combinée avec la théorie des cumulants, cette théorie a permis des 

comparaisons quantitatives avec les spectres mesurés [70] : nous en donnons 

un exemple dans le cas d'une solution chloroforme/CCl (Fig. 5H). L'allure 4 
générale du spectre est conservée, mais il est clair que la distribution p(w) 

n'est pas assez large, ce qui ne surprend guère étant donné les hypothèses 

simplificatrices. En effet : 

a) pour une valeur de h, la relation w2 = 4h/I établie pour la 

molécule "moyenne'' fixe une valeur de w ,  alors qu'il y a également distri- 

bution de w selon les valeurs des constantes E, M et K. 

b) dans l'expression (529) de $(t) on a tenu compte de la dis- 

tribution de w mais pas de celle de r . 
O 

Cependant, si nous les avons adoptées, c'est bien évidemment dans le dessin 

de construire une théorie qui puisse être exploitée, et il nous semble di£fi- 

cile de la compliquer davantage sans la rendre insoluble. 

De toute façon, cette théorie ne doit être considérée que comme 

une première approximation, car outre les hypothèses déjà citées il faudrait 



également tenir compte des points suivants : 

2 3 - le potentiel V(O) a des termes en cos 0, cos O etc... que nous 

avons négligés. 

- dans l'expression du potentiel d'intéraction binaire, figure un 
potentiel répulsif que nous avons considéré comme isotrope ; or celui-ci est 

difficile à estimer, et il se pourrait qu'il ait une partie anisotrope non 

négligeable. 

- il existe probablement un couplage entre mouvements de rotation 
et de translation (nous avons supposé que les mouvements de translation s'effec- 

tuaient en des temps nettement supérieurs à T ) .  
O 

Ces diverses considératioss montrent toute la complexité qui entoure 

la résolution du problème, d'autant plus que notre connaissance des potentiels 

intermoléculaires reste relativement faible. En raison vraisemblablement de 

ces incertitudes et des approximations que nous n'avons pu éviter de faire, 

les résultats obtenus ne sont pas suffisamment positifs, nous semble t-il, 

pour justifier l'emploi d'un formalisme aussi complexe ; c'est pourquoi nous 

avons préféré nous tourner vers une autre solution plus simple que nous pré- 

sentons maintenant. 

5 5.3. Détermination de $(t) par sa fonction mémoire associée 

Nous avons effectué en 5.1 une étude de l'absorption dipolaire à 

partir de formes analytiques de +(t) (ou c,(t)). Dès le départ, nous avions 

énoncé les limites de l'entreprise : d'une part ces formes ne peuvent qu'im- 

parfaitement représenter la réalité des phénomènes ; d'autre part, les deux 

théories proposées ne s'appliquent que dans le cas de modulation très rapide. 

Dans les autres cas la théorie des cumulants est inapplicable tan- 

dis qu'on peut todjours utiliser le formalisme de la fonction mémoire : K(t) 
L 

est alors différent de o ~(t), mais il est intéressant de continuer à l'expri- 
m 

mer en fonction de $(t). 



C'est pourquoi le problème de la déterminatiun de $(t) continue de 

se poser et nous proposons une méthode intermédiaire entre la forme analy- 

tique "à priori'' et le calcul complet dans le champ de potentiel intermolé- 

culaire. Cette méthode consiste à utiliser de nouveau le formalisme de la 

fonction mémoire pour calculer $(t). 

5.3.1. Calcül d'une fonction mémoire associée à $(t) ............................................. 
-+ 

Nous noterons k(t) la fonction mémoire de wJt) ; $(t) est 

alors reliée à k(t) par l'équation : 

Suivant une méthode utilisée par BERNE et al [ 7 1 1  - il est 

possible de déterminer une f ~ r m e  mathématique de k(t) reposant sur une hypo- 

thèse physique précise, et redonnant les valeurs exactes des moments de $(t) 

jusqu'à un ordre choisi à priori ; k(t) est alors fonction des moments de $(t) 

jusqu'à cet ordre. 

On associe à k(t) (normalisée) sa fonction densité spec- 

trale P(w) définie par : 

f" 

k(t) = k(o) P(w) cos ut dw J -w 
Lorsqul on maximise 1 ' entropie s [~(w)] correspondant à la distribut ion P (w) 

on obtient (cf. Ann. G) : 

2 4 
P(w) = exp ( - a  O - a2 w - a 4  w ... ) 

On remplace P(o) dans (531), et on détermine les coefficients ao, a2, au . . .  
de façon à redonner les moments de k(t) jusqu'à l'ordre choisi. 

Malheureusement, k(t) ne s'exprime sous forme simple que 

si on se limite à ses premiers moments 6 et A 2 .  Alors : 
O 



On calcule : 

et on obtient : 

soit en fonction des moments p 2 n de +(t) (cf. Ann. G) : 

En portant dans cette relation les valeurs : 

on obtient : 

5.3.2. Relation entre k(t) et les forces intermoléculaires ................................................... 
L'expression ci-dessus de k(t) n'est évidemment pas LA fonc- - 

tien mémoire associée à $(t), mais une forme approchée de cette fonction. Par 



contre on peut dire que c'est - LA forme exponentielle gaussienne qui fournit 

pour $(t) un développement à l'origine exact jusqu'à l'ordre cinq inclus : 

Si on adopte ce procédé de calcul, k(t) dépend donc de deux gran- 
4 2 7 2 

deurs moyennes <(w ) > et <(ml) > , faisant intervenir des dérivées de la 
I 

vitesse d'orientation moléculaire ; en général, ces deux grandeurs ne sont 

pas directement reliées aux forces intermoléculaires. 

Cette dernière affirmation se trouve infirmée dans le cas particu- 
-t 

lier des molécules linéaires. En effet le vecteur IwL est alors égal au mo- 
-+ 

ment N des forces extérieures agissant sur l'orientation de la molécule. L'ex- 
1 

pression (535) de k(t) devient donc : 

2 2 
et s'exprime cette fois en fonction de deux paramètres <NL > et <(NL) > dont 

9 
L 

la signification physique est claixe : <NI > traduit l'intensité moyenne des 
2 

forces agissant sur l'orientation de la molécule tandis que <(NI) > exprime 

leur variabilité selon que leur durée de vie est plus ou moins brève. En con- 

séquence, pour les molécules linéaires, le procédé qui consiste à calculer 

$(t) à l'aide de sa fonction mémoire associée définie par (537) semble très 

intéressant car il fait intervenir deux paramètres caractéristiques de la dy- 

namique moléculaire. 

l 11 serait souhaitable de pouvoir généraliser d'une façon ou d'une 

1 autre cette façon de faire au cas des molécules toupies symétriques en faisant 
i 2 

appel aux mêmes paramètres < N ~ ~ >  et <(NI) . La solution la plus simple serait 
$ 2  jr 2 

d'exprimer <(w , )  > et < ( w , )  > en fonction de ces deux paramètres : on pourrait 
-I L 

ainsi utiliser l'expression (535) de k(t) pour déterminer $(t). Malheureusement, 
l si l'égalité suivante : 



s'obtient assez facilement (cf. Ann. C) il ne nous semble pas possible de 
-Y 2 2 

calculer <(ml) > en fonction de <N *> , <(NL) > et I'/I. L 

Devant cette difficulté, nous ne chercherons pas dans la théorie 

générale à déterminer $(t), mais nous montrerons comment on peut cependant 
1 . 2  

exprimer K(t) en fonction des paramètres dynamiques <N 2> et <(N ) > d'une L I 
part, et du rapport 11/1 d'autre part. 





CHAPITRE VI 

PRESENTATION DE LA THEORIE GENERALE PROPOSEE 

1 ' )  Nous avons choisi de déterminer $(t) par sa fonction mérn~ire 

associée K(t) plutot que par son développement en cumulants 

2') Nous avons montré que, dans l'hypothèse de modulation rapide 
2 

généralisée, on pouvait assimiler K(t) à w $ ( r )  m 

3') Nous avons montré qu'on pouvait, pour des molécules linéaires, 

relier $(t) aux grandeurs dynamiques moléculaires par l'intermédiaire de sa 

fonction mémoire associée k(t). 

Mais notre deuxième approximation est beaucoup trop grossière dans 

la plupart des cas, et dans le cadre d'une théorie générale de l'absorption 

dipolaire, il est nécessaire de proposer une expression plus raffinée de K(t) ; 

il est également nécessaire de trouver une extension du troisième résultat aux 

molécules toupies symétriques. 

Nous choisirons une expression de K(t) encore liée à $(t), mais en 

tenant compte cette fois de la distribution des vitesses de rotation que négli- 

ge l'hypothèse de modulation rapide généralisée ; puis nous montrerons comment 

on peut utiliser le formalisme de la fonction mémoire pour déterminer K(t) à 

partir de deux paramètres caractéristiques de la dynamique moléculaire. 

On pourra donc ainsi obtenir $(t) et par suite les grandeurs spectra- 

les à partir de ces deux seuls paramètres. 



5 6.1. Choix d'une expression de K ( t )  

6 . 1 . 1 .  Etude de la dScroissanre de K ( t )  
------------------c------------- 

Afin de déterminer le choix de K(t), fonction mémoire asso- 

ciée à $(t), il est important d'examiner les mécanismes qui régissent l'évo- 

lution (c'est-à-dire la décroissance en fonction du temps) de K(t). Cette évo- 

lution peut se caractériser par son développement en moments, et nous avons 

montré précédemment que les moments p de K(t) étaient reliés aux moments m 
2 n 2q 

de +(t) par les équations (431) : 

n 
m - 1 m, = O pour n entier 3 O 2n + 2 q=o ~q '~(n-q) 

On peut en déduire en particulier la valeur .. de K(t) à l'instant origine : 
O 

= L 
K(o) = PO wm ' et l'expression de p = - 

2 
K(o) qui détermine le comportement 

de K ( t )  aux temps courts : 

2 
L'approximation K(t) = %$(t), justifiée dans le cas de la 

modulation rapide généralisée, est une approximation que nous qualifierons "d'or- 

dre zéro'' : en effet seul le moment po de K(t) est exact dans cette approxima- 

tion. La voie qu'on emprunte naturellement pour obtenir une expression plus jus- 

te de K(t) est de chercher à la définir par une approximation d'ordre deux, 

c'est-à-dire par une expression où le moment p serait également exact. 
2 

Envisageons d'abord un cas simple, celui des mol~cules liné- 

aires. Si nous étudio~is le mouvement d'une molécule en rotation libre à la vi- 

tesse moyenne oL = w la rotation s'effectue dans un plan fixe avec la pulsa- 
-+ m ' 

tion w et oL est un vecteur constant ; le moment u2 est alors nul. Si main- 
m ' 

tenant on considère non plus une seule, mais un ensembla de molécules en rata- 

tion libre, chacune effectuant une rotation dans un plan fixe avec une pulsa- 

tion constante uL, cette fois wL est distribuée suivant la loi de probabilité 

(cf. Ann B) ; 



2 
2Wl 1 

f (w~) = 2 exp ( - - 
2 ) 

W W 
m m 

4 4 
Dans ce cas p n'est pas nul puisque <wL > = 2w . La comparaison de ces deux 2 m 

33 
cas montre que, en rotation libre, la décroissance de K(t) est déterminée 

par la distribution des vitesses de rotation et par elle-seule. 

Cette dernière affirmation n'est rigoureusement vraie que pour des 

molécules linéaires ; pour un ensemble de molécules toupies symétriques en 
: 2 -+ 

rotation libre, le terme <(wL) > n'est pas nul car le vecteur w, "processionne" 

autour du moment cinétique constant, et on a : 

d'où : 

Lorsque la rotation est perturbée, la distribution (602) est inchan- 

gée, mais un terme supplémentaire apparait dans (603) (cf. 225), et u 2  a pour 
expression : 

+ 
N L  étant le moment des forces extérieures agissant sur l'orientation de la 

molécule. On constate qu'un second mécanisme contribue à la décroissance de 

K(t) : c'est la variation au cours du temps des vitesses de rotation due aux 

8? En ro ta t ion  Libre, %es  fonctions $(t), K(t) et $(t) sont notées $RL(t), 

~ ~ ~ ( t )  e t  )RL(t) ; e l t e s  ne dépenden* que de 1 e t  1 pour une molécute l inQuire ,  

de 1, I' e t  T pour une toupie symétrique. Les axprassions de I$ (t) e t  IRL(t) RL 
sont déterminées dans Ifannexe B ; K (t) peut se calculer  numériquement à par- 

RL 
t ir  de mRL(t). 



intéractions moléculaires. Ainsi d'après ( 6 0 5 ) ,  K(t) sera toujours inférieure 

à KRL(t) aux temps courts (c'est le contraire pour @(t)). 

Nous voyons donc que l'hypothèse de modulation rapide généralisée 

(440) consiste à ne tenir compte que du second mécanisme, soit à négliger la 

distribution des vitesses de rotation. C'est en considérant également cette 

distribution que nous parviendrons à une théorie plus générale permettant de 

traiter l'ensemble des cas en modulation rapide, et éventuellement aussi les 

cas de modulation lente et intermédiaire. 

6.1.2. Expression de K ( t )  tenant compte des deux mécanismes 
i-i-------i-i-iiiii-----------------------------i--- 

de décroissance --------------- 
Ayant étudié la décroissance de K(t) aux temps courts et mis 

en évidence les deux mécanismes physiques qui en sont responsables, il est pos- 

sible maintenant de définir une expression de K(t) qui tienne compte de ces 

deux mécanismes et qui satisfasse les conditions nécessaires suivantes : 

a) Consti'tuer une approximation "d'ordre deux", c'est-à-dire donner 

la valeur exacte de u 2 

b j  Etre compatible avec les cas limites 

- rotation libre K(t) = KRL(t) 

2 - modulation rapide généralisée K(t) = um$(t) 

I 
Nous avons d'abord considéré le cas de molécules linéaires 

et fait l'hypothèse fondamentale suivante [51] : 

+ -f " Dans ce cas, w, coîncide avec l e  vecteur rotat ion global w de la molQcu2e e t  
-f -+ % 
N, avec N = IU, puisqu ' i l  n 'y  a pas de rotat ion propre (autour de son axe) 

de l a  molécule. 
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K(t) = $(t) (606) 

Dans cette forme approchée KRL(t) rend compte de la distribution des vitesses 

I de rotation, alors que $(t) rend compte de la perturbation de ces vitesses due 

1 aux intéractions moléculaires. 

Cette expression de K(t) vérifie les deux conditions nécessaires 

préalablement posées : 

a) Donner la valeur exacte de p2 

On a en effet : 

b) Etre compatible avec les cas limites 

- en rotation libre, $(t) = 1 et l'égalité (606) devient une iden- 

tité. 

2 4 - lorsque < N ~ ~ >  >> I w $(t) décroit beaucoup plus vite que K (t), m' 
2 

RL 
et si on fait l'approximation K(t) 2 K (o).$(t) = o $(t) on retrouve l'hypo- 

RL m 
thèse de modulation rapide généralisée. 

A la différence de cette dernière hypothèse, le choix de l'expression 

(606) tient compte de la distribution des vitesses de rotation même lorsque les 

interactions molSculaires sont prépondérantes. Dans ce cas, il sera d'ailleurs 

plus simple de remplacer K (t) dans (606) par sa forme exponentielle équiva- 
RL 



9 
lente aux temps courts w2 exp ( - m i  t.1~ ) ,  soit : 

m 

2 
~ ( t )  = w exp ( - w 2  t2/2 ) . +(t) m m 

Cette dernière expressi~n vérifie également le développement (609), et les 

deux formes (608) et (610) donnent pour +(t) un développement à l'origine 

exact jusqu'à l'ordre 5 inclusivement. 

Dans le cas de molécules toupies symétriques qui ont un moment d'iner- 

tie transversal 1' non nul, nous avons cherché à généraliser l'hypothèse fonda- 

mentale (606) et son expression équivalente en modulation rapide (610). 

La fonction $(t) a pour développement à l'origine : 

( t )  = 1 - - +  - w 1 - + U ( t )  

m 
2 21 , 

-f 
En rotation libre, aucune force extérieure n'agit sur la molécule,NL est donc 

nul : qRL(t) n'est cependant pas égale à 1, les coefficients non nuls des ter- 
+ 

mes en t2n provenant de la précession du vecteur ul autour du vecteur moment 

cinétique constant. 

Pour tenir compte de ce fait tout en conservant pour K(t) une ex- 

pression analogue à (606), nous poserons ; 

avec : 

De cette façon, en rotation libre, $ I ( t )  = 1 et l'équation (612) est vérifiée. 



En modulation rapide, il semblerait logique de remplacer le quotient 

de fonctions K / par sa forme exponentielle équivalente aux temps courts 
2 RL RL 

w exp ( - w2 t2/2) de fagon à exprimer K(t) par la même forme qu'en (610). 
m m 
Cette solution a le mérite de la simplicité et c'est pourquoi nous l'avons pri- 

mitivement adoptée [52] mais elle s'est avérée en définitive peu fructueuse pas 

suite de notre impossibilité d'exprimer $(t) en fonction des paramètres pbysi- 
't 2 

ques < N ~ ~ >  et < (N,) > (cf. 5 5.3.2). 

Ces inconvénients n'apparaissent pas dans l'autre solution que nous 

avons finalement choisie : elle consiste d'une part à remplacez dans (612) 

K (t) par sa forme exponentielle équivalente aux temps courts, de telle façon RL 
que : 

1 

exp ( - 
i 

D'autre part $ (t) a remplacé $(t) dans l'hypothèse fondamentale (606), d'où 1 
l'idée de calculer la fonction $ (t) en considérant qu'elle a la même fonction 1 
mémoire que $(t) dans (606), c'est-à-dire (cf. 537) : 

Cette approximation est une extension directe de la façon de calculer +(t) 

dans le cas d'une molécule linéaire ; la fonction k(t), prise comme fonction 

mémoire de (t) , redonne pour 1 'essentiel le développement limité de b l  (t), 

c'est-à-dire exactement le moment d'ordre deux : 

- 
et le terme prépondérant (en modulation rapide) du moment d'ordre 

r2 4 . - 

quatre (qui intervient dans le moment d'ordre six de $(t)). 



Ainsi, dans le cas de molécules toupies symétriques, les deux ex- 

pressions (612) et (613) donnent toutes deux un développement à l'origine de 

+(t) exact jusqu'à l'ordre cinq inclusivement et le terme prépondérant (en 

modulation rapide) de son moment d'ordre six, et elles englobent les expres- 

sions (6G6) et (610) correspondant au cas particulier de molécules linéaires. 

Q 6 . 2 .  Exposé de l a  t h é o r i e  adopté2 

La théorie que nous nous proposons d'utiliser pour parvenir à une 

explication globale des mécanismes moléculaires responsables des phénomènes 

observés est articulée sur trois points : 

'A 
1') L'existence d'une relation entre permittivité € et fonction 

de corrélation orientationnelle monomoléculaire 6(t) (cf. Chap. 1). 

2') La détermination de 6(t) par sa fonction mémoire K(t) (cf. § 4.2) 

et le choix de celle-ci (équation 612) faisant intervenir une fonction de corré- 

lation cinétique lJl(t). 

3') La détermination de cette fonction Gl(t), utilisant de nouveau 

le formalisme de la fonction mémoire. 

En ce qui concerne ce dernier point, nous avons par définition entre 

iIl(t) et sa fonction mémoire associée k ( t ) , ,  la relation : 

et nous venons de montrer que k(t) pouvait s'exprimer sous la forme (614), 

c'est-à-dire ; 

en posant : 





Nous utiliserons désormais cette notation pour simplifier l'écriture. 

Cette expression de k(t) constitue le dernier maillon de la chaine 

qui relie la dynamique moléculaire aux spectres d'absorption des substances 

étutiées. En effet, connaissant k(t), on en déduit +,(t), puis K(t), @(t) et 

enfin le coefficient d'absorption a(w) (cf. Tableau 6 A ) .  

Comme k(t) ne dépend que de w et des deux paramètres NI et NI 
m 

il est clair que les spectres théoriques obtenus seront fonctions de ces deux 

paramètres, des moments d'inerties 1 et 1' et de la température T (par l'inter- 

médiaire de la pulsation moyenne de rotation w ) .  m 

+ 
Rappelons (ci. 5 2.3.2) que rnathématiquement,N* est la composante 

-+ -f 
perpendiculaire à u du moment N des forces extérieures agissant sur la rotation 

-+ 
de la molécule ; physiquement, NLreprésente le moment des forces qui agissent 

-t 
sur la rotation du vecteur u, c'est-à-dire sur & ' o ~ c U ~ ~ & O ~  de l'axe de symé- 

trie de la molécule polaire. 

;<< 
L:i . i . i  

5 6.3. Etude de la siqnification physique des paramètres N,et N, 
. O 

Avant de mettre la théorie proposée à l'épreuve de la comparaison 

avec l'expérience, il est nécessaire de vérifier son aptitude à décrire les 

caractéristiques essentielles de la dynamique moléculaire, et des spectres 

d'absorption dipolaire qui en résultent ; ce faisant, nous préciserons la 

signification physique des paramètres N,et NA 

Déjà peut-on dire que ces deux paramètres reflètent et caractéri- 

sent la dynamique orientationnelle de la molécule. En effet NL représente le 
moment des forces agissant sur l'orientation de la molécule : il sera donc en 

règle générale plus élevé dans un milieu dense que dans un environnement loin- 
* 

tain (par exemple dans un liquide que dans un gaz) ; N ,  - traduit les variations 
de ce moment N,: dans un milieu dense, il sera d'autant plus élevé que le dé- 

sordre sera grand. 

Nous allons retrouver et compléter ces premières explications en étu- 

diant et comparant les valeurs de NA et NLqulon obtient lorsqu'on applique notre 
théorie à trois grands types de mouvements moléculaires, et ce pour des molécu- 

les linéaires afin de faciliter l'interprétation physique des résultats. 



6.3.1. Cas de la libration pure et faiblement perturbée 
---------------------------i----------------------- 

L'interprétation de ce mouvement par notre thé~rie découle 

d'une remarque générale importante concernant les paramètres hlL et N,. Quelle - 
que soit la valeur du couple N , ,  la vitesse quadratique moyenne de rotation - 
w est toujours la même ; on conçoit donc que, pour une valeur donnée de fl, m 
de durée de vie bornée, il existe une valeur minimale de ML ; ceci se trouve 

confirmé par l'expression (615) de k(t) qui n'a de sens que si : 

Nous avons également démontré ce résultat de façon générale (cf. Annexe H). 

a 

A la valeur minimale de N,, correspond une fonction : 

qui donne une fonction $l (t) de la forme : 

N1 
$](t) = cos - t 

I m 

Cette fonction caractérise un mouvement de libration pure monochromatique de 

pulsation : 

On ne peut bien entendu parler de libration que si w est nettement supérieure 
O 

à la fréquence de rotation moyenne w c'est-à-dire si ML>> kT, ce qui suppo- m' 
se que la molécule considérée se trouve alors dans un milieu dense (liquide 

ou solide) où les intéractions sont très importantes. 



En général cependant la libration n'est pas monochromatique : 

les relations (617) et (618) ne sont plus alors vérifiées, et il est inté- 

ressant d'introduire le coefficient sans dimension K défini par : 

tel que l'expression k(t) s'écrive 

Ce coefficient K est nul lorsque le mouvement de libration est pur, c'est-à- . 
dure non perturbé, non "désordonné" ; la dérivée moyenne ML du couple est a- . 
lors minimum. Lorsque le désordre du milieu augmente, NL va augmenter et K éga- 

lement : le coefficient K peut donc être considéré, dans le cas prêsent, comme 

le degré de perturbation du mouvement de libration. 

6.3 .2 .  Cas de la diffusion rotationnelle pure ...................................... 
Un mouvement de diffusion rotationnelle pure est caractérisé 

par une fonction de corrélation des vitesses $,(t) exponentielle de la forme 
-t/T 

1 

~ ~ ( t )  = e 2, dans laquelle r vérifie la condition de modulation rapide 
2 

T~ CC Ces caractéristiques permettent de déterminer à quelles conditions 

portant sur ML et NI on obtient un tel mouvement. 

Le temps 'r2 a pour expression : 

f" 1 

OU encore : 



La fonction k(t) peut alors s'exprimer en fonction de T SOUS la forme ; 
2 

4K ' 4~~ 7 
k(t) = - exp 1 - - 2 l 

I 2 t 5 

2 L '*2 i 

-t/T Or la fonction mémoire de $J (t) = e 2 est proportionnelle à ô(t) ; 
1 

pour que l'expression de k(t) ci-dessus puisse être assimilée 2 une fonction 

de DIRAC, il est nécessaire que l'exposant soit nettement supérieur à 1 pour 

t = T .  il faut donc que : 2 -  

2 
N 

.L. N! 
K >> 1 soit - >> - 

C'est la première condition nécessaire de diffusion rotationnelle pure. 

L'autre découle de la condition de modulation rapide T << T qui 
2 m 

s'écrit : 

et à fortiori, puisque K~ >> 1 : 

C'est la seconde condition nécessaire. 

Ces deux conditions précisent le sens physique du mouvement de 

diffusion rotationnelle : un tel mouvement ne peut exister que dans un mi- 

lieu dense (Ml élevé), et si ce milieu est fortement désordonné (NI très éle- 
vé). Le coefficient K est beaucoup plus grand que dans le cas de la libration 

perturbée, et nous pouvons lui donner une signification globale : dans un mi- 

lieu dense K représente le degré de perturbation des mouvements moléculaires ; 

lorsque K est laible, la structure du milieu est relativement ordonnée et le 
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mouvement de libration est prépondérant ; lorsque K est élevé, le milieu est 

très désordonné et la cinétique rotationnelle est régie par un processus à 

la fois gaussien et markovien (puisque la fonction de corrélation cinétique 

est exponentielle 1611 - ) .  

6.3.3. Cas de la rotation faiblement perturbée ....................................... 
Si à l'inverse des deux cas précédents, on étudie la molé- 

cule dans un milieu dilué tel un gaz, on observe généralement que son mouve- 

ment prépondérant est un mouvement de rotation plus ou moins perturbé : dans 

ce cas le couple moyen NL est inférieur ou peu supérieur à l'énergie moyenne 

de rotation kT, et le temps de corrélation T de + (t), qui est infini en ro- 
2 1 

tation libre, vérifie la condition T >> T . 2 m 

De ces caractéristiques, nous pouvons déduire quelles con- 

ditions vérifient N, et tu,, dans le cas d'un mouvement de rotation perturbée : - 

- la première est naturellement /dl ; kT 

- la seconde découle de T 
2 >> -cm : en utilisant l'expres- 

2 
sion (622), on obtient K >> (N,/BT) , ou encore, Nl étant borné par kT, 

K >> 1 (c'est une condition suffisante). 

Si K tend vers l'infini, c'est-à-dire si IL tend vers l'infini, il en est 
de même pour T et on retrouve le cas limite de la rotation libre : on inter- 2 
prête physiquement ceci en considérant que lorsque NL tend vers l'infini, le 

couple "n'a pas le tempd'd'agir effectivement sur la rotation de la nolécu- 

le [si]. Ainsi lorsque la molécule étudiée se trouve en milieu dilué, le 
coefficient K se trouve chargé d'une autre signification que dans un milieu 

dense : K est cette fois d'autant moins grand que la rotation est davantage 

perturbée. 

6 . 3 . 4 .  Illustration des résultats obtenus .................................. 
L'étude des trois cas particuliers précédents nous a per- 

mis d'obtenir un certain nombre de résultats concernant les paramètres NI 
s 

et ML. Nous avons rassemblé ces résultats sur un graphique (Fig. 6B) où les 



zones cor respondan t  à chaque mouvement a p p a r a i s s e n t  c l a i r e m e n t .  

E t  pu i sque  nous  savons c a l c u l e r  l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  

à p a r t i r  d e s  pa ramèt res  NL e t  ML (OU K ) ,  il é t a i t  n a t u r e l  d e  v o u l o i r  c o n f i r -  

mer l e s  o b s e r v a t i o n s  p r é c é d e n t e s  e n  r e p r é s e n t a n t  l ' é v o l u t i o n  d e s  s p e c t r e s  d ' ab-  

s o r p t i o n  t h é o r i q u e s  dans  l e s  deux m i l i e u x  c o n s i d é r é s  : m i l i e u  d i l u é  e t  m i l i e u  

d e n s e .  Pour c e l a  nous avons  donné à hil- une v a l e u r  p a r t i c u l i è r e  t y p i q u e  d e  cha- 

que m i l i e u ,  e t  nous avons  f a i t  v a r i e r  NL (ou c e  q u i  r e v i e n t  au  même K) [51]. 

a )  EvoZution de a(w) pour N ,  = kT - ................................ 
C ' e s t  une v a l e u r  du c o u p l e  a s s e z  f a i b l e  q u i  exprime que 

l e s  i n t é r a c t i o n s  m o l é c u l a i r e s  s o n t  r é d u i t e s ,  c ' e s t - à - d i r e  qu'on e s t  e n  m i l i e u  

d i l u é .  Les s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  s o n t  c a l c u l é s  comme i n d i q u é  en Tab. 6A, avec 

K ( t )  = KRL(t) . $ ] ( t ) ,  e t  nous les avons r e p r é s e n t é s  F i g .  6C pour d i f f é r e n t e s  

v a l e u r s  d e  K.  On observe  que l ' a m p l i t u d e  du  s p e c t r e  d e  r o t a t i o n  d é c r o î t  l o r s -  

que K diminue,  c ' e s t - à - d i r e  que,  comme prévu ,  l a  r o t a t i o n  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  

p e r t u r b é e  que K diminue (donc que NL diminue) .  

On p o u r r a i t  donc u t i l i s e r  n o t r e  t h é o r i e  pour i n t e r p r é -  

t e r  l e s  s p e c t r e s  d e  r o t a t i o n  p e r t u r b é e  d e s  gaz  comprimés, mais  c e t t e  é t u d e  

e s t  h o r s  de  n o t r e  p ropos ,  d ' a u t a n t  que d a n s  n o t r e  l a b o r a t o i r e  BLIOT e t  a l  o n t  

récemment proposé une t h é o r i e  t r è s  s a t i s f a i s a n t e  d e  c e s  phénomènes physiques  

[20-22) . 

b )  EvoZution de a(w) pour NI = 6 kT ................................ 
La v a l e u r  d e  NL e s t  ne t t ement  p l u s  é l e v é e  que l ' é n e r g i e  

moyenne d e  r o t a t i o n ,  c ' e s t - à - d i r e  qu'on s e  t r o u v e  dans  un m i l i e u  d e n s e  où l e s  

i n t é r a c t i o n s  m o l é c u l a i r e s  s o n t  p répondéran tes .  Les s p e c t r e s  a(w) o n t  é t é  c a l -  
2 2  2  

c u l é s  comme i n d i q u é  6A avec K ( t )  = w $ ( t )  exp ( - w t / 2 ) ,  e t  r e p r é s e n t é  F i g  
m 1 m 

On y  r e t r o u v e  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  s p e c t r e s  d ' absorp-  

t i o n  expérimentaux d e s  l i q u i d e s  ( c f .  Chap. 3 )  : s p e c t r e  d e  t y p e  DEBYE en  b a s s e s  

f r é q u e n c e s ,  d é c r o i s s a n c e  r a p i d e  d e  a  aux f r é q u e n c e s  é l e v é e s  ; l e  comportement 







spectral aux fréquences intermédiaires (infrarouge lointain) est conforme 

aux résultats obtenus en 6.3.1. et 6.3.2. En effet on observe que pour K < <  1 . 
1 'absorption excédentaire est d'autant plus importante que NI diminue, et 
qu'elle est alors centrée sur une fréquence w voisine de w = NLI1wm ; max O 

or pour K = O on a $~~(t) = cos w t qui est la fonction de corrélation des 
O 

vitesses d'un mouvement de libration pure. C'est pourquoi nous interprétons 

l'absorption excédentaire comme un phénomène lié essentiellement à un mouve- 

ment de libration plus ou moins amorti. 

Par contre lorsque K 2 1 l'absorption excédentaire disparait, 

w tend à se rapprocher de w et la forme du spectre d'absorption traduit max m ' 
nettement un mouvement de diffusion rotationnelle. 

Nous remarquons que la valeur de NI semblant assez liée à 

la densité du milieu, c'est la valeur de NA qui conditionne en fait davantage 

la nature du mouvement moléculaire. Ceci est une constatation d'importance que 

nous aurons l'occasion de vérifier par la suite. 



CHAPITRE V I 1  

COPIPARAISON QUALITATIVE ENTRE THEORIE ET EXPERIENCE 

5 7.1. Définition des grandeurs comparables 

Dans le précédent chapitre nous avons proposé une théorie de l'ab- 

sorption dipolaire ne nécessitant la connaissance que de deux grandeurs phy- 

siques NA et hll liées aux intéractions moléculaires. Sur les graphes déjà pré- 

sentés Fig. 6C et 6D et sur ceux que nous présenterons par la suite, ces gran- 

deurs sont exprimées avec les notations et les unités ci-dessous : 

Moyenne quadratique du moment des forces agissant 

sur l'orientation de la molécule polaire 

* 
Moyenne quadratique de la dérivée de ce moment kT lqrn 

1 
Coefficient K introduit en (620) K = -  

2 
sans 

Si on exprime et NL en unités reduites, c'est-à-dire respective- 
ment par le nombre NL/kT et NLlkTo l'expression de K s'écrira sous forme ré- 

m ' 
duite : 

d'où on peut tirer N en fonction de et K : 
I J. 



Les solutions liquides que nous étudions constituent pour chaque 

molécule polaire un milieu dense où on peut considérer que la modulation est 

toujours relativement rapide ; de ce fait nous ne considérerons que des valeurs 

de \\JI suffisamment élevées (:JI >> kT). Le facteur K est alors un facteur de dé- 

sordre moléculaire comme nous l'avons montré précédemment : 

- dans le cas limite où K est nul (NI minimum), le mouvement molécu- 

laire est une libration pure, non perturbée, dans un milieu par conséquent à 

structure très ordonnée, quasi-cristalline. 

- si K augmente, la libration est de plus en plus perturbée. 
- pour les valeurs de K supérieures à l'unité, toute structure 

ordonnée a pratiquement disparu : le mouvement moléculaire est alors une diffu- 

sion rotationnelle. 

Nous avons vu (cf. Chap. 3) que dans tous les cas le spectre d'ab- 

sorption théorique obtenu présente un comportement de type Debye en basses 

fréquences, et que son profil en hautes fréquences dépend essentiellement 

de la valeur de K, suivant que le mouvement moléculaire correspondant est 

une libration faiblement perturbée ou une diffusion rotationnelle. 

Pour effectuer une comparaison qualitative entre théorie et expé- 

rience, il convient dans un premier temps de préciser cet aspect des choses, 
e 

et pour cela d'étudier l'évolution en fonction de NI et des paramètres ca- I 
ractéristiques du spectre d'absorption qui sont : 

Unitds 

le temps de relaxation de DEBYE T 
1 T i- 

D 
m 

le taux d'absorption excédentaire 
'max'"~0 sans 

la fréquence du maximum d'absorption w w 
max m 

Nous avons schématisé Fig. 7A comment ces trois paramètres se déterminent à 

partir du spectre d'absorption 



C1 
rnax 

U 
max 

En réalité la seule connaissance du spectre a(w) ne suffit pas 

car elle ne permet pas la connaissance précise de a ; de plus a 12  
MD MD 

est une valeur approchée de a(uD), la valeur exacte étant : 

En pratique (cf. Chap. 3) oD se détermine à partir des mesures de E '  et E "  en 

basses fréquences (gamme hertzienne) ; le diagramme Cole-Cole demi-circulaire 

issu de ces mesures permet de calculer : 



5 7.2. Evolution des paramgtres rD, o,,, 

en fanction de 4 et fiL 

Mous effectubns cette.étude d'une part B T et 1 constants, et gour 

cela il suffit .d'exprimer 4 et ML en notations réduites , d'autre part :à 1' 

constant qu'on peut choisir arbitrairement : puisqu'on étudiera ultérieure- 

ment l'influence du rapport I'/I, prenons maintentint 1' = 0. 
/ 

7.2.1. Evolution de la frgquence du maximum d'absorption ................................................. 
W max --- 

Nous avons repriisenti Pig. 28 l'evolution de w- en fonction de - N~ 
pour différentes vale n 

deux comportements bien distincts suivant les valeurs de K, 

Pour 1C 2 0.5 (faibles valeurs correspondant au mouvement de li- 

bration faiblement perturb6) w croît quasi-linéairement avec hlL, et le max 
rapport w /w est voisin de I Po - (NL/2kT)um est la f requence de libra- max O 

tion pure ntroduite en (619)]. Ces propriétos g6n6ralisent les constatation 

faites au Chapitre 6, et on peut alors éhoncer : dans le cas d'une libration 

peu perturbée, la fréquence du maximum d'absorption est voisine de la f réquen 

de libration et permet donc de driterminer N avec une bonne approximation. L 

Pour k ,> 1, la friiquence umax varie peu ou pas du tout avec NI, et 

elle est d'autant plus proche de que Y est ilev&. Ainsi dans cette zone 

qui correspond à un mouvement moléculaire proche de la diffusion rotationnelle, 

la seule connaissance de w ne nous apprend rien sur la valeur de NL ; il max 
faudrait connaître une autre grandeur spectrale, t par exemple. D 

. 
Cette importante question de la détermination de iJI et NL à partir 

des parNtres spectraux sera traitQe dans le proebin chapitre. 
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7 . 2 . 2 .  Evolution du temps de relaxation T 
D --------------------------------.--- 

On constate sur la figure 7C que le temps de relaxation T croît D 
quasi-linéairement lorsque idI croît, le facteur de perturbation K restant 

constant. Cette évolution se trouve confirmée expérimentalement de la 

façon suivante : soient differentes solutioris d'une même molécule polaire 

dont les spectres présentent une absorption excédentaire non négligeable ; 

on peut alors supposer que h est voisin de h1/2 (cf. 7.2.1 .), et en 
max 

déduire que T et w doivent varier dans le même sens. Or ceci est Urie D max 
observation courante d'expérience que nous avons illustrée Fig. 7D par 

quelques exemples. 

Nous avons egalement étudié l'iivolution de T en fonction de rdl_, 
1) 

et pour cela nous avons tracé sur la figure 7E un réseau de courbes T 
1) 

fonction de 1  / K : on constate que T est quasi-proportionnel à 1 /  K, D . 
c'est-à-dire que, à l iL constant, T diminue lorsque NL augmente. D 

Ces observations que nous pouvons faire d'après les figures 7C et 

7E s'expliquent davantage si on considère le cas limite où on néglige la 
2 

distribution des vitesses, c'est-a-dire où K(t) - um$(t). Dans ce cas on a 

en effet (cf, Ann. 1) (en notations réduites) : 

Or en modulation rapide, d'une part T est voisin de r d'autre part le fait 1 D ' 
de tenir compte de la distribution des vitesses ne modifie pas notablement les 

valeurs de T] et -rD. Il n'est donc pas étonnant dans ces conditions de trouver 

des lois d'évolution ou T est sensiblement proportionnel à N ,  et 11 K. On D A 

peut d'ailleurs pousser l'étude de ce cas limite "sans distribution des vi- 

tesses" et exprimer analytiquement -r (cf. Ann.I), mais ceci ne nous apprend D 
rien de plus. 

Remarquons également que, d'après (701), si K = O, le temps de corré- 

lation r de 4 (t) devient infini (r également) . Ce résultat est en accorb avec 
1 D 

le fait que lorsque le mouvement de libration est pur, non perturbé, sa durée 

de vie est infinie, et qu'alors la molécule ne relaxe pas. 



7.2.3. Evolution du rapport anax/aND ............................. 

On observe Fig. 7F que le rapport a 
maxIaMD qui caractérise 

l'importance de l'absorption excédentaire croît quasi-linéairement lorsque 

/dl croît. Cette évolution est aussi en accord avec l'expérience, comme le 

montre la figure 7G : les paramètres spectraux a maxi% et w varient dans 
max 

le même sens lorsqu'il existe une absorption excédentaire (et dans ce cas 

w est voisin de N L / 2 ) .  Cette même figure 7F montre également que lorsque K ma x 
augmente (c'est-à-dire lorsque la perturbation du mouvement moléculaire aug- 

mente) le rapport a 
maxlatiD 

décroît et avoisine l'unité pour K ; I : on re- 

trouve alors le cas de la diffusion rotationnelle. 

Il en est donc de amax/aMD comme de T~ : l'influence de NL et 

IdL s'exerce en sens contraire. Un accroissement de N L  tend à accroître l'ab- 

sorption excédentaire, tandis qu'un accroissement de NL tend à la réduire. 

Enfin, puisque nous avons comparé pour différentes solutions les 

valeurs expérimentales des paramètres wmax et T~ d'une part, wmx et 

"max1'MD 
d'autre part, il est naturel de compléter cet ensemble par la 

comparaison de a maxlaMD 
et T ce que nous illustrons Fig. 7H. On y constate 

D ' 
une variation dans le même sens de ces deux paramètres, ce qui est cohérent 

avec les observations précédentes. 

3 7.3. Influence des moments d'inertie et de la tems6rature 

7.3.1. Influence du rapport I'/I ......................... 

Nous avons noté en (695) l'expression de p 2  qui figure dans 

le dé~eloppement à l'origine de K(t) : 









FIGURE 71 - h l u t i o n  du spectre d'absorption théorique selon le rapport I1/1 

dans un cas donné ( Nl = 6 , K = 0,l ) .  



I On constate que si le rapport 1'11 croît, toutes choses égales 

I par ailleurs, la décroissance de K(t) eqt plus rapide : à l'amortissement 

causé par la distribution des vitesses se superpose un amortissement du à 

l'effet de précession de la molécule qui gène le mouvement de libration. 

On n'est donc pas étonné lorsqu'on observe sur la figure 71 l'évolution 

du spectre d'absorption a(w) calculé dans un cas précis (tuL, ML) pour 
différentes valeurs de 1'11 : plus grand est ce rapport, plus l'absorption 

excédentaire est atténuée ; cette diminution de a maxIam s'accompagne très 

normalement d'une diminution de r et de w . 
D max 

Expérimentalement, on constate effectivement une moindre absorption 

excédentaire pdur les molécules polaires de moment transversal 1' élevé : sur 

la figure 7H, les deux corps pour lesquels a /a est le plus élevé sont 
rnax MD 

CH3CN et CH 1 qui sont quasi-linéaires ( 1 1  tr2s petit) tandis que les autres 
3 

molécules, CHCI3, CHBr3, CH3CCI3 ont un rapport 1'11 voisin de 2. 

7.3.2. Influence de la tempgrature 
------c-------------------- 

Lorsque pour une solution donnée la température varie, quelle est 
. )  

l'évolution logique des grandeurs NL et NI ? Supposons une élévation de tem- 

pérature. Elle provoque une dilatation de la solution ctudiée, donc un accrois- 

sement des distances intermoléculaires : de ce fait une diminution de NI est 
prévisible. Par contre cette élévation de temperature augmente l'agitation 

thermique, donc accroît la fréquence des interactions moléculaires, et ceci . 
se traduira par un accroissement de NI. 

Lors d'une variation de température, les deux grandeurs NI et NA 
vont donc évoluer en sens contraire, mais, étant donné leur influence sur 

les paramètres spectraux T~ et amax/am (cf. 7.2.3 .) , l'effet sur ces derniers 
sera dans le même sens. Ainsi, lorsque la température augmente, on doit 

théoriquement observer une diminution de a maxlam et de rD. C'est effectivement 

ce que l'expérience confirme : nous l'avons mentionné Tableau 3B et nous en 

avons un exemple Fig. 7H avec la solution CH I/CCI étudiée à trois tempéra- 3 4 
tyres différentes. 



5 7.4. Tableau récapitulatif 

Les enseignements que nous avons tirés de cette étude qualitative 

peuvent être groupés dans un tableau qui rassemble les évolutions comparées 

des paramètres 

TABLEAU 7J 



CHAPITRE VI11 

COMPARAISON QUANTITATIVE ENTRE THEORIE ET EXPERIENCE - 

5 8.1. Détermination de N, et NL pour les solutions étudiées 

8.1.1. Méthode utilisée ---------------- 

Nous avons montré dans l'exposé de la théorie adoptée que le 

calcul du coefficient d'absorption a(w) ne dépendait que de dêux paramètres NI 
et ;JI (cf.§ 6.2.). Inversement connaissant un spectre a(w)  expérimental, il est . 
possible de déterminer ML et N, en recherchant le meilleur accord possible entre 

spectres théorique et expérimental. Cette façon de procéder nous semble meilleure 

que celle basée sur la détermination des moments, bien souvent imprécise pour les 

moments d'ordre supérieur à deux. 

En pratique, puisqu'il y a deux inconnues ruL et idL à déterminer, 

il suffit de s'imposer deux contraintes B respecter, par exemple de retrouver par 

1 le calcul les valeurs exactes de deux grandeurs expérimentales caractéristiques 

I du du spectre. En basses fréquences, tous les spectres présentent un comportement 

donc comme référence pour calculer NI et /JI. Le second paramètre de référence est 
à choisir entre w et a 

rnax1'MD 
qui caractérisent tous deux le comportement en 

max 
hautes fréquences. 

De prime abord, wmax parait un bon choix puisque, nous l'avons 

montré (cf. 5 7.2.1), dans le cas d'un mouvement de libration peu perturbé, w 
max 

est voisin de w = NI/2 et fournit donc une bonne approximation de NI; mais il 
O 

en va différemment lorsque le mouvement moléculaire est davantage perturbé et se 

rapproche d'une diffusion rotationnelle : la notion de fréquence de libration 

disparait et le paramètre w perd sa correspondance physique ; au demeurant il 
max 

s'avère alors difficile à déterminer avec précision car la courbe a ( w )  présente 



un maximum très aplati. Ces inconvénients disparaissent si on choisit comme para- 

mètre de référence, outre r le taux d'absorption excédentaire a D ' maxIam : rela- 
tivement facile à mesurer expérimentalement, sa signification physique demeure 

sans ambiguité ; en particulier lorsque cirnax/% est voisin de l'unité ou in- 

férieur, nous savons qu'il n'y a pas d'absorption excédentaire et que le mouve- 

ment moléculaire prépondérant est une diffusion rotationnelle. 

Il ne nous reste plus qu'à trouver une méthode pratique pour dé- . 
terminer ML et M, à partir des valeurs de r et a /aMD. C'est alors que l'ordi- D max 
nateur se révèle un auxiliaire précieux, capable de ca'lculer T et a D rnax/am pour 
un grand nombre de couples Ml, :JI choisis à priori ; les résultats de cette 

étude systématique ont permis de dresser les abaques 8A et 8B : nous avons repéré 

sur les axes r et a /aMD, tandis que IdL et K sont les paramètres du réseau de D max 
courbes. 

A chaque valeur du rapport 1'11 correspond normalement un abaque 

différent, mais pour les liquides polaires étudiés, deux nous ont paru suffisants : 

l'un a été établi pour une molécule linéaire, l'autre pour un rapport 1'11 = 2. 

Avec l'abaque 8A nous pourrons étudier la molécule CH31 qui est quasi-linéaire, 

avec l'abaque 8B les autres molécules étudiées (CHC13, CHBr3, etc ...) dont le 

rapport 1'11 est voisin de deux. 

Ainsi chaque couple de valeurs rD, a 
m a x " ~ ~  

caractérisant une 

solution donnée est représenté par un point sur l'abaque correspondant : on peut 

en déduire, par interpolation entre les mailles du rGseau, les valeurs de NI 
et K (d'où ML). 

8.1.2. R é s u l t a t s  e t  a n a l y s e  
-----------------c-- 

e 

Nous présentons sur le tableau 8C les valeurs de luL, K et 

déterminées pour chaque solution étudiée. Il est alors intéressant de recher- 

cher l'évolution de ces paramètres en fonction des caractéristiques de la mo- 

lécule et de son environnement. A cette fin, nous avons fait une sélection des 

résultats figurant dans 8C et les avons ordonnés dans un nouveau tableau 8D 

de manière à faire apparaître clairement l'évolution de et K (ou NI). 







Concen- 
Solutions étudiées tration T0 max NL (kT1 K CL 

? D molaire CL 
-- . MD . - -- -- 

CH31/CC14 20% -SO°C -12 ,O2 4.68 10,6 O, 15 128 

II II O°C 10,08 4,13 9.2 O, 158 97 
! 

II Il LO°C 8,39 3168 1 I 718 0,165 70 

Bromoforme/CC14 II 25 OC 9,72 

18 2r92 i 9,9 0,185 115 

/Cyclohexane il 8, 6 2168 , 9 O, 195 113 
1 l 

/Hexane II 1 1  5 ,a3 1,91 I 7t4 0,25 8 2 

Chlorof orme/CCl 
l 

II 1 II 9,83 2 13 I ' 11,8 O, 265 172 
I 

/Cyc lohexane 717 2 1 91 8 0,285 120 
l 1 1: 6 , 1 JHexane 1 1.52 1 9 0,37 107 

Trichlorethane/CC14 I ! Il ! Il 6 ,  5 1 1,53 1 9.8 0, 4 129 
1 
l Il 

I 
/Tetradecane 5,s i 1,36 888 0,44 106 

! 1. i :: I 

JHexane 1 l 3t2 O, 90 Bf2 , lf3 128 
l 

Chlorure de / H ~ ~ ~ ~ ~  j II II 2,96 1 ,O5 514 01 5 41 

Tertiobutyle i 1 l 
1 I 





On constate que, très normalement, le coefficient K augmente, 

c'est-à-dire que l'ordre local diminue, lorsque T augmente, tandis que NL 

diminue. La forme géométrique de la molécule est également un facteur déterminant 

et de façon générale le couple est d'autant plus faible et sa dérivée d'autant 

plus élevée que l'encombrement stérique de la molécule est important. Enfin 

naturellement l'activité du solvant favorise le mouvement de libration. 

Ce tableau 8D complète les deux précédents tableaux d'évolution 

3B et 75 et clot la série des comparaisons de ce type. Si on effectue un examen 

simultané des trois tableaux, on peut constater que les évolutions mentionnées 

y sont compatibles et qu'elles forment un ensemble cohérent. En particulier il 

est un fait qui apparazt dans ces tableaux, et qu'il est intéressant de souligner 

parce qu'il est assez peu mentionné habituellement, c'est le rôle prépondérant 

que semble jouer l'encombrement stérique quant au type de mouvement moléculaire 

observé. 

Enfin, certaines valeurs de couplesque nous avons déterminées 

peuvent être comparées à celles obtenues par ROSSI et al [72] à partir de la 

spectrométrie infrarouge : 

NI (ROSSI et ai) NL (ce travail) 

pour CEC13/CC14 (25'~) O c m .  rd - 1 soit if: 5,2 kT Il,£? kT 

- 1 es 
pour CHBr3/CC14 (25OC) 29 13 cm-'. rd soit 14 kT 9,9 kT 

ROSSI et al ont calculé les couples à partir des moments de bande m et m 2 4 ' 
et comme la mesure de m est très difficile, ils indiquent que l'erreur sur 4 
leurs valeurs de coupl~peut être grande. C'est pourquoi le fait que, dans 

les deux exemples précédents, nos valeurs de IdL soient du même ordre de gran- 

deur que celles de ROSSI et al, et de plus situées dans leur fourchette, nous 

semble un résultat tout à fait satisfaisant. 

a? Pour fa ire  l e  changement d 'un i tés  d'énergie, on é c r i t  : 

-34 avec : k = 1,38 10' ~ ~  . ~ / d ~ ,  h = 6,62 10 J.s , c = 3.10" cmis et T = 2 9 8 O ~  ; 

on obt ient  : hc/kT = 0,00482. 



!j 8.2. Comparaisons entre spectres expérimentaux et calculés 

Ayant déterminé et K pour chaque solution étudiée, nous pou- 

vons utiliser la théorie proposée pour calculer d'abord la fonction de corréla- 

tion 4(t) (cf. Tableau 6A), et en déduire les grandeurs spectrales, E' E" et a 

par les relations classiques (136-138) : 

E -€'(a) 
O sin ut $(t) dt 

el'(w) 
cos ut $(t) dt 

E - 
O 

a(w)  = w 1 cos ut $(t) dt 

Les comparaisons avec les résultats expérimentaux s'effectuent généralement 

en traçant les graphes suivants : 

- fonction de corrélation $(t) 
- diagramme de Cole et Cole E" = £(E') 

- spectre d'absorption a l a  = £(a) MD 

Nous effectuons cette comparaison dans deux cas typiques. 

8.2.1. Etude de la solution Trichlorethane/Hexane .......................................... 

Cette solution dont on a représenté Fig. 8E les trois graphes 

mentionnés ci-dessus présente un spectre complètement démuni d'absorption ex- 

cédentaire, caractéristique d'un mouvement moléculaire de diffusion rotationnelle, 

ce que traduit la valeur élevée K = 1,3 du coefficient de désordre local. C'est 

un beau spécimen de ce que nous avons nommé dans la description expérimentale 

les substances présentant un effet inertiel prépondérant (cf. 3.4.4). 



1 ,  W Log - 
1 I 
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FIGURE 8E - Compciraiçon entre courbes expérimentales ( - ) et théoriques ( --- ) 

pour la solution Trichlorethane/Hexane (T = 2 5 O ~  , c.m. = 20%) . 





On observe Fig.  8 E  un e x c e l l e n t  accord e n t r e  l e s  graphes expé- 

rimentaux e t  théor iques ,  q u i  confirme l e  bien-fondé de n o t r e  t h é o r i e  e t  du choix 

de idL e t  K. Cependant ce r é s u l t a t  p o s i t i f  é t a i t  a t tendu dans l a  mesure où t o u t e s  

l e s  t h é o r i e s  a n t é r i e u r e s  de l ' abso rp t ion  d i p o l a i r e ,  hormis c e l l e  de Debye q u i  e s t  

l a  p lus  ancienne, on t  donné une desc r ip t ion  s a t i s f a i s a n t e  de ce type  de s p e c t r e  : 

s u r  ce p lan ,  l a  t h é o r i e  que nous proposons ne pouvait  f a i r e  moins que se s  devan- 

c i è r e s .  Par cont re  s u r  l e  p lan  des spec t r e s  avec absorp t ion  excédenta i re ,  e l l e  

en " f a i t1 '  davantage comme l e  montre l ' é t u d e  du cas  su ivan t .  

3 . 2 . 2 .  Etude de la solution Bromoforme/CC14 .................................... 

Cet t e  s o l u t i o n  de bromoforme dans un so lvant  a c t i f  p ré sen te  

une absorp t ion  excédenta i re  d' importance moyenne ( c f .  f i g u r e  8F) c a r a c t é r i s é e  

par  un taux  ci rnax1"bID 
= 2,92 e t  une fréquence du maximum w = 5,85 wm. max 

Sur l e  même graphique nous avons t r a c é  l a  courbe théor ique  

ca l cu lée  avec l e s  paramètres d ' i n t é r a c t i o n s  N = 9,9  e t  K = 0,185. On o b t i e n t  I 

évidemment mêmes va l eu r s  de T~ ( e t  donc même s p e c t r e  en basses  fréquences) e t  

de arnax/aMD qu'en r é a l i t é  puisque 1 e t  K on t  é t é  c h o i s i s  pour c e l a .  La v a l e u r  1 
de w = 5 , 4 2  e s t  assez proche de l a  v a l e u r  expérimentale .  Les d i f f é r e n c e s  

max 
appa ra i s sen t  dans l ' a l l u r e  du s p e c t r e  en moyennes e t  hautes  fréquences,  c ' e s t -  

à -d i re  dans l a  gamme inf ra rouge  l o i n t a i n .  

Nous avons e f f e c t u é  d ' a u t r e s  comparaisons C54, e t  chaque f o i s  

nous avons observé des  d i f f é r ences  s i m i l a i r e s  p lus  ou moins importantes s u i v a n t  

l a  s o l u t i o n  é t u d i é e .  Il y a  donc l à  une lacune de l a  t h é o r i e  puisque,  pour t ou te s  

l e s  s o l u t i o n s  qu i  p ré sen ten t  une absorp t ion  excéden ta i r e ,  on cons t a t e  l e s  mêmes 

"défauts"  chez l e s  courbes théor iques  t r a c é e s  avec l e s  va l eu r s  N, e t  K du t a b l e a u  

8C : que ce s o i t  en moyennes fréquences (aux environs de w ) ou en hautes  f r é -  
rn 

quences (au de l a  de w ) l e  spec t r e  a  théorique e s t  nettement i n f é r i e u r  au  spec t r e  
max 

expérimental .  



Ces divergences observées nous ont  amené à e f f e c t u e r  une étude 

c r i t i q u e  de c e r t a i n e s  hypothèses q u i  c o n s t i t u e n t  l e s  bases  de no t r e  t h é o r i e ,  e t  

à proposer une s o l u t i o n  qu i  permet de d é c r i r e  de  façon b ien  me i l l eu re  l ' abso rp -  

t i o n  excédenta i re  des  spec t r e s .  

5 8 . 3 .  Etude critique de la théorie proposée -- 

8 . 3 . 1 .  Problème de l a  distribution des vitesses ........................................ 
Les courbes théor iques  a ( ~ )  obtenues é t a n t  p lus  " é t r o i t e s "  

que l e s  courbes expérimentales  en inf ra rouge  l o i n t a i n ,  on peut  penser  qu'on 

n ' a  pas  suffisemment tenu compte de l a  d i s t r i b u t i o n  des fréquences de r o t a t i o n .  

En e f f e t  dans l 'hypothèse fondamentale : 

l a  fonc t ion  mémoire assoc iée  à $ ( t )  e s t  l e  p rodu i t  de deux fonc t ions  : l ' une  

K ( t )  ne dépend que de l a  d i s t r i b u t i o n  des v i t e s s e s  (ou fréquences) de r o t a t i o n ,  
RL 

l ' a u t r e  $ ( t )  ne dépend que des i n t é r a c t i o n s  molécula i res ,  c ' es t -à -d i re  du mouve- 

ment de l i b r a t i o n  per turbé  l o r s q u ' i l  y  a  absorp t ion  excédenta i re  ; l e  défaut  de 

c e t t e  r e l a t i o n  (801) e s t  donc de supposer que r o t a t i o n  e t  l i b r a t i o n  ne sont  pas 

co r r é  l é e s .  

Nous avons e f f e c t u é  c e r t a i n e s  t e n t a t i v e s  pour t e n t e r  de t e n i r  

compte de c e t t e  c o r r é l a t i o n .  C 'es t  a i n s i  que, par  exemple, on peut supposer que : 

e s t  l a  fonc t ion  mémoire d'un sousgroupe de molécules dont l a  v i t e s s e  quadrat ique 
2 

moyenxie e s t  w Le développement à l ' o r i g i n e  de K . ( t )  e s t  a l o r s  : i ' 1 



et celui de la fonction $i(t) correspondante : 

Si on pose $(t) = <Gi(t)> on retrouve correctement le développement de 4(t) 

à l'ordre Ir : 

Il faut également vérifier que la fonction $.(t) ainsi obtenue 
1 

est bien convergente ; $;(t) étant définie par : 

on obtient par transformation de Laplace : 

m 
1i * 

d'où $ ( p l  = < b . ( ~ ) >  = 

ou f ( w . )  est la fonction de distribution des vitesses w Dans le cas d'une 
1 i' 

mol6cule linéaire : 

2 
(1) . o. 
1 

f ((Lii) = 2 - exp ( - - 2 
W W 

2 
rn m 

et le temps de corrélation de $(t) peut se déterminer ainsi : 



C1 

Comme +(O)  = r 2 ,  temps de c o r r é l a t i o n  de $ ( t ) ,  c e t t e  d e r n i è r e  i n t é g r a l e  d ive rge  : 

on o b t i e n t  donc une v a l e u r  i n f i n i e  pour T ~ ,  c e  q u i  physiquement e s t  absurde.  

L'hypothèse que nous avions envisagée pour t e n i r  conpte de l a  

c o r r é l a t i o n  l i b r g t i o n - r o t a t i o n  e s t  donc r e j e t e r .  Nous n'avons pas pou r su iv i  

davantage nos recherches dans c e t t e  v o i e ,  mais nul  doute  q u ' i l  n ' y  a i t  l à  un 

f a c t e u r  d ' é la rg issement  que nous avons négl ig6 .  

8 . 3 . 2 .  Problème de l'absorption induite 
c - - - - i - - - - - - - - - - - - - C - - - - - c - C - - - - - - - - - -  

Le désaccord e n t r e  t h é o r i e  e t  expér ience ,  apparent  s u r  l e s  

courbes a (w )  (Fig.  & F I ,  se t r a d u i t  également dans l e s  chif  f r s s .  C 'es t  a i n s i  

\ que, pa r  a p p l i c a t i o n  do l a  seconde r è g l e  de  somme de GORDON ( c f .  214),  l e  

moment m2 c a l c u l é  e s t  sensiblement  supé r i eu r  à s a  v a l e u r  théor ique  w 2  : c ' e s t  ln 
donc que s u b s i s t e  dans l e  s p e c t r e  é t u d i é  une p a r t  d ' abso rp t ion  i n d u i t e  qu 'an 

n ' a  pas  s u  é l imine r .  

Ce t t e  abso rp t ion  i n d u i t e  r é s i d u e l l e  p rov ien t  peu t - ê t r e  des  
-+ 

moments i n d u i t s  regroupés dans Mi ( c f .  125) ,  b i e n  que l a  m6thode exposée au 

Çhap. 1 semble permet t re  de  r e t r a n c h e r  eonvenablernent l e u r  c o n t r i b u t i o n .  Par  
-f 

c o n t r e ,  e l l e  p rovien t  surement en p a r t i e  d e s  f l u c t u a t i o n s  de uL,  moment i n d u i t  

c r é é  p a r  l a  molOcule p o l a i r e .  

-+ -f 

Jusqu 'à  p r é s e n t ,  é t a i t  supposé de même d i r e c t i o n  que iip "L -+ -+ 
e t  de module cons t an t ,  e t  nous l ' a v i o n s  no t é  ~i.. = aup (c f .  1 2 4 ) .  Dans c e t t e  

L 

hypothèse,  l e  moment d i p o l a i r e  p o r t é  par  l ' a x e  de l a  molécule s ' é c r i t  : 

e t  s a  f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  normal i sée  : 



peut se mettre sous la forme très simple : 

-+ -+ 
ou u(t) est le vecteur unitaire porté par p (t).  est ainsi que nous avons 

P 
dé£ ini $(t) au Chap. 1. 

En réalité, si la symétrie globale de l'environnement de la mole- 
+ -+ 

cule justifie l'hypothèse que u est en moyenne dirige selon p le module 
-+ L P ' 

de pL subit certainement le contrecoup des fluctuations du proche voisinage : 

le paramètre a est donc fonction du temps et nous noterons a(t) = <a> + Aa(t), 

Cette considération nouvelle va modifier l'expression de @(t). En 

effet on a désormais : 

La variable aléatoire Aa(t) étant centrée sur zero et n'&tant pas corrélée 
+ 

avec (t) , on obtient : 

et l'expression de +(t) devient : 



-+ 
Soit en notant mp(t) a <u(t) u(t)> 

En identifiant les d6velol)pements à l'origine des deux membres de 

cette dernière expression : 

on obtient la valeur du moment d'ordre 2 de $(t) : 

ui Dtant le moment d'ordre 2 de mi(t). On peut eu déduire d'expression du 2 i 
2 coefficient A en fonction des moments : 





2 Il e s t  c l a i r  que m2 e s t  t ou jou r s  supé r i eu r  à w : nous pouvons 
n 

a i n s i  e spé re r  d é c r i r e  l e s  s p e c t r e s  avec abso rp t ion  excédenta i re  q u i  pré- 

s en t en t  c e t t e  p a r t i c u l a r i t é .  

5 8 . 4 .  S p e c t r e s  c a l c u l é s  en  t e n a n t  compte d e  l ' a b s o r p t i o n  i n d u i t e .  

Cas d e  l a  s o l u t i o n  d e  Bromoforme d a n s  C C 1 4  

La t h é o r i e  précédemment u t i l i s é e  permet de  c a l c u l e r  l a  for lc t ion 
-+ -+ 

de c o r r é l a t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  moliiculaire 4 ( t )  = <u(o)  . u ( t ) > .  O r  nous 
P 

venons de  montrer que, expérimentalement,  une abso rp t ion  i n d u i t e  peu t  s e  

superposer  à l ' a b s o r p t i o n  d ' o r i e n t a t i o n ,  e t  q u ' a l o r s  l ' a b s o r p t i o n  g loba l e  

a pour fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  : 

Pour pouvoir c a l c u l e r  g ( t )  e t  en dedu i r e  l e s  grandeurs  s p e c t r a l e s ,  il e s t  

r i ecessa i re  d ' eva lue r  l a  f o n c t i o n  de c o r r e l a t i o n  I$ . ( t )  du moment i n d u i t  
-+ 1 

f l u c t u a n t  l e  long de P 
P ' 

8 . 4 . 1 .  Choix d e  m i ( t )  -------------- 

Puisque l ' a b s o r p t i o n  i n u u i t e  correspondante  n ' a p p a r a i t  qu'aux 

friiquences é l evées  l a  décro issance  de I$;(t) d o i t  ê t r e  r ap ide  : une forme 

gaussienne avec un f o r t  moment III semble l a  m e i l l e u r e  approximation. 
2 i 

O r  nous savons que l e s  l i q u i d e s  non p o l a i r e s  p ré sen t en t  une abso rp t ion  

i n d u i t e  q u i  a p p a r a i t  esse i i t i e l lement  en in f ra rouge  l o i n t a i n ,  e t  q u ' i l  e s t  

p o s s i b l e  d ' en  dedu i r e  une forictioii c e  c o r r r 6 l a t i o n  pa r  t ransformée de  

Four i e r  duspec t re .  Puisque nous ktudions par t icu l iè ren ien t  l a  s o l u t i o n  

Bromoforme/2etrachloruré ue Carbone, nous avons t r a c é  F igure  8G l a  f o n c t i o n  

de c o r r é l a t i o r i  cor respondar~t  à l ' a b s o r p t i o n  i n d u i t e  du C C 1  niesuree à 25'~. 4 
On peut  penser  que c e t t e  fonc t ion  de  c o r r é l a t i o n  @CC1 e t  l a  fonc t ion  + . ( t )  4 1 

doiverit ê t r e  a s s e z  v o i s i n e s  puisque c e  son t  l e s  mênies pl-ienoméries physiques 

qu i  l e u r  donnent na i s sance ,  à s a v o i r  l ' e x i s t e n c e  de i:ionier.tts d i p o l a i r e s  

f l u c t u a n t  sous l ' a c t i o n  de l 'environnement proche. 



Nous cho i s i rons  donc pour + . ( t )  une forme gaussienne ayant  l e  moment 
2 1 

m = 6,14 w qui  e s t  c e l u i  du s p e c t r e  d ' absorp t ion  de CC1 à 25'~. Ainsi  
2 i m 4 

2 2 - 3,07 wm t 
$ i ( t )  = e 

que nous avons t r a c e  F igure  8G, e t  nous cons ta tons  que c e t t e  fonc t ion  e s t  
2 

vraiment très proche de @CC1 quant  au c o e f f i c i e n t  A il s e  c a l c u l e  à 4 
p a r t i r  des moments m2 e t  m2.  : rious venons de  c h o i s i r  m e t  pour m 

1 2 i '  2 
rrous l 'avons ca lcu lé  numériquement 2 ~ a r t i r  du s p e c t r e  expkr inen ta l  e t  

2 obtenu l a  va l eu r  m2  = 1,33 wm. 

Le choix de  m2i par  comparaison avec l ' ab so rp t ion  i n d u i t e  du so lvan t  

repose s u r  une ana logie  que nous croyons r a i sonnab le  e n t r e  + . ( t )  e t  Q C C l  
1 4 

e t  dont l e  mér i t e  est d ' é v i t e r  d ' i n t r o d u i r e  un nouveau paramètre dans l a  

t héo r i e .  f la is  s i  c e t t e  ana logie  s ' a v é r a i t  mal fondée, il s e r a i t  p o s s i b l e  

de p e n d r e  pour m une v a l e u r  adaptée  au s p e c t r e  expérimental  é t u d i e .  2 i 

8 .4 .2 .  C a l c u l  du spect re  ----------------- 

Les paramètres iJL e t  E f i g u r a n t  dans l e  t ab leau  8C o n t  é t e  

détermines pour que l e s  s p c t r e s  t héo r iques  c a l c u l é s  à p a r t i r  de $ ( t )  
P 

a i e n t  m ê m e s  v a l e u r s  de T e t  a D m a x l " ~  que les s p e c t r e s  expérimentaux co r r e s -  

pondants. ~ o r s ~ u ' o n  t i e n t  compte d e  $ i ( t ) ,  l e s  s p e c t r e s  son t  c a l c u l é s  à 

p a r t i r  de $ ( t )  exprimé en (802) : la  va leur  obtenue pour T s e u l e  inchangée D 
p u i s q u ' i l  n 'y  a pas  de n o d i f i c a t i o n  en basses  f réquences ,  pa r  con t r e  l e  

r appor t  a maxIaMD 
dépassera  s a  v a l e u r  expérimentale  puisque l ' a b s o r p t i o n  

i n d u i t e  vierit  s ' a j o u t e r  à l ' a b s o r p t i o n  d ' o r i e n t a t i o n .  

Il convient  donc, lo rsqu 'on  e f f e c t u e  l a  c o r r e c t i o n  de l ' a b s o r p t i o n  

i n d u i t e ,  d ' u t i l i s e r  pour c a l c u l e r  mp(t) un double t  luL, K correspondant  à 

une v a l e u r  a maxl%l~ 
l u s  f a i b l e  que l a  normale. Dans l a  p r a t i q u e ,  on procède 
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simplement corne suit : à partir du point repérant la solution btuciiée sur 
te 

l'abaque ru, amax/am on trace une demi-droite T = C dans le sens 13 
des amax/apiD décroissants. Parmi tous les points de cette denii-droite il 

en est uu dont le doublet associé 'JL, K fournira un spectre corrigé qui - 
aura de nouveau même T et même a D max "E~D : la recherche de ce doublet est 

un travail par approximation successives qu'on exécute trks rapidement 

avec l'ordinateur. 

Pour la solution particulière de Brornoforme/CL14, dont le moment m2 
2 a pour valeur m = 1,33 wm, nous choisirons le doublet K = 0,25, l\i= 11,4 2 

qui fournit un maximum d'absorption légèrement supérieur 2 sa valeur expé- 

rimentale. On constate (Fig. 8F) que l'accord est cette fois bon, et que la 

correction de 1 'absorptiori induite constitue une nette amélioration, Cette 

amélioration s'observe également sur les autres graphes caractéristiques : 

fonction de corrélation $(t) (Fig. SH) et diagramme de Cole et Cole (Fig. 81). 

5 8 .5 .  Conclusion 

La théorie proposée décrit de manière satisfaisante les deux types 

de spectres experimentaux observés : ceux qui présentent un effet inertiel 

prépondérant, et aussi les plus nombreux qui présentent une absorption excé- 

dentaire. Pour ces derniers, nous avons utilisé une methode originale pour 

tenir compte de l'influence du moment induit qui contribue à l'absorption 

excédentaire ; cette méthode peut s'employer sans introduire de paramètre 

supplémentaire, ce qui permettrait de l'appliquer de façon automatique 

dans une étude plus vaste des spectres d'absorption experimentaux. 



C O N C L U S I O N  
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méthode d'interprétation des spectres d'absorption dipolaire des liquides. 

La théorie que nous avons présentée et développée dans la troisième partie 

possède selon nous trois avantages intéressants : 

- elle est relativement simple et physiquement accessible puisqu'elle 
ne fait intervenir que deux paramètres directement liés aux forces intermolécu- 

laires 

I - elle décrit sous une formulation unique l'ensemble des spectres 
d'absorption présentés par les molécules polaires tant en milieu dense que 

dilué bien que les intéractions y soient très différentes ; néanmoins elle 

est plus adaptée aux milieux denses, c'est à dire à l'étude des liquides 

I - elle est générale, c'est dire que concernant exclusivement la 

I dynamique moléculaire, elle peut être utilisée dans d'autres domaines tels que 

l'absorption infrarouge ou Raman 

Notre travail aurait pu se limiter simplement à l'exposé de la théo- 

rie et de ses applications, et peut-être y aurait-il gagné en clarté. Néanmoins 

nous avons pensé que les études effectuées au préalable mettaient en relief les 

difficultés rencontrées et les choix que nous avons faits, et pouvaient appor- 

ter quelques renseignements aux chercheurs travaillant sur le même sujet. 

Ainsi il nous a paru intéressant de comparer les théories des cumu- 

lants et de la fonction mémoire qui sont les deux théories stochastiques les 

plus utilisées actuellement ; nous avons exposé aussi la méthode utilisant un 

potentiel et un modèle de cage pour décrire les actions intermoléculaires, et 

les difficultés rencontrées dans cette entreprise qui devraient pouvoir être 

réduites par une étude plus approfondie. 



Cependant il ne faut pas se dissimuler que toute la théorie proposée 

est tributaire de la relation fondamentale du Chapitre 1 entre la permittivité 
n 

E et la fonction de corrélation monomoléculaire $(t), qui a été obtenue au 

prix d'approximations importantes. Certes nous avons proposé finalement une 

expression plus complète de $(t), qui tient compte de la fluctuation du moment 

induit le long du moment dipolaire, mais continue d'ignorer les fluctuations 

des autres moments induits. De plus nous avons supposé que le champ interne 

était relié au champ appliqué par une constante indépendante de la fréquence, 

Il serait intéressant de connaître la nature et l'influence des 

phénomènes liées à la variation de champ interne et aux fluctuations du moment 

induit. C'est dans cette voie qu'il faudrait par la suite porter notre effort, 

et nous croyons les liquides polaires purs bien adaptés à cette étude car les 

problèmes s'y posent avec une acuité particulière, tant du point de vue de l'in- 

fluente des moments induits et de la variation de champ interne que des intérac- 

tions dipole-dipole. 



ANNEXE A 

CALCUL DES TROIS PREMIERS MOMENTS DE 4 (t) 

POUR UNE MOLECULE TOUPIE SYMETRIQUE 
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ANNEXE B 

CALCUL DE (I (t) POUR UNE MOLECULE TOUPIE SYMETRIQUE 

EN ROTATION LIBRE 
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2 CALCUL DE ) > POUR UNE MOLECIlLE TOUPIE SYMETRIQUE 







ANNEXE D --- - -. 

CALCUL DU TEmS DE RELAXATION T~ 

LORSQUE b (t) EST DEFINLE P M  SA FOHCTION MEMOIRE ASSOCIEE K (t) 

1. C a l c u l  de iD par la détermination du spectre basses fréquences 





- 2 .  Calcul de rD 3 p a r t i r  de sa  d e f i n i t i o n  





ANNEXE E 

CALCUL DE LA PERMITTIVITE E *  ( w )  

LORSQUE $I (t) A POUR EXPRESSION (501) 
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ANNEXE F 

CALCUL NUMERIQUE DE $(t) 

A PARTIR DE SA FONCTION MEMOIRE ASSOCIEE K ( t )  
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ANNEXE G 

CALCUL- DE LA FONCTION MEMOIRE k ( t) DE zI (t) 
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ANNEXE H 

DEMONSTRATION GENERALE DE L'INEGALITE ( 6 1 6 )  
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