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Aprés avoir étudié les phénoménes qui gouvernent les
mouvements moléculaires en phase gazeuse et phase solide monocris-
talline ol le désordre, ou au contraire, l1'ordre complet rend
relativement simple 1'interprétation des phénoménes, les physiciens
abordent résolument de nos jours l1'étude de la phase liquide. Cet
intérét s'explique autant par des raisons techniques que par une
motivation l1iée aux possibilités d'applications pratiqﬁes. C'est
ainsi qu'au plan technique, les progrés dans la conception et la
réalisation des appareillages spectroscopiques et le développement
de 1'informatique permettent désormais, non seulement ia mesure
des fréquences de transition correspondant aux raies discrétes
généralement observées en phase gazeuse et en phase solide, mais
également le relevé, l'analyse et 1l'interprétation quantitatifs
du profil correspondant aux spectres plus larges qui apparaissent
en phase liquide. Par ailleurs, au plan des retombées pratiques,
1'étude de la dynamique présentée par des molécules simples en
phase liquide est l1'approche logique, sinon obligatoire, pour abor-
der les phénoménes plus compliqués (hydrodynamique, turbulence)
ou des substances plus complexes telles que les liquides biologi-

'ques et les cristaux liquides,

Les méthodes utilisées pour accéder a8 la dynamique en
phase liquide sont, comme dans les autres états de la matiére,
. : (1] . o
essentiellement spectroscoplques . De fagcon générale, on étudie

1'absorption ou la diffusion par la substance étudiée d'ondes

électromagnétiques, (ou plus récemment de neutrons) , dans



un large domaine de fréquence s'étendant du domaine hertzien

a celui des rayons X. La réponse en fréquence, ou ce qui revient
au méme en énergie, du liquide permet alors par transformée de
Fourier l'obtention des caractéristiques temporelles du mouve-
ment des molécules. Cependant, un probléme essentiel se pose :
les échantillons étudiés sont toujours macroscopiques et 1'on
peut se demander dans quelle mesure les renseignements obtenus
concernent la dynamique collective de 1'ensemble moléculaire ou
au contraire peuvent étre considérés comme ''monomoléculaires"
c'est-a-dire caractéristiques du systéme constitué par une seu-
le molécule. Cette distinction est évidemment fondamentale pour
effectuer une démarche logique dans 1'étude de la dynamique en
phase liquide et n'aborder la détermination des mouvements d'en-
semble que si les mouvements individuels sont parfaitement ca-

ractérisés.

Malheureusement, les deux aspects sont généralement
contenus dans les informations expérimentales et, dans une pre-
miére phase, il est donc essentiel de s'intéresser aux méthodes
qui donnent accés essentiellement aux phénoménes monomoléculai-
res. C'est le cas des spectroscopies de vibration Infra-rouge
et Raman, pour lesquelles les informations provenant des diffé-
rentes molécules sont décorrélées,dans la mesure od l'on admet
que les vibrateurs moléculaires sont indépendants les uns des
autres [2]. Si ce facteur constitue un avantage décisif par
rapport a d'autres méthodes telles que 1'absorption dipolaire
[3, 4] ou le spectre de diffusion basses-fréquences [5], il
faut néanmoins remarquer qu'en spectroscopie de vibration, in-
terviennent simultanément les dynamiquesorientationnelle et vi-

brationnelle. En conséquence, la plupart des premiers travaux



effectués négligérent le caractére stochastique des mouvements
vibrationnels et les résultats obtenus étaient en conséquence
contestables. Ce n'est qu'en 1970 que S. BRATOS et ses colla-
borateurs introduirent les concepts quantitatifs [6, 7,_8, 9]
permettant de tenir compte de 1'aspect aléatoire du mouvement
de vibration c'est-3d-dire de la distribution et des fluctuations
temporelles de la fréquence de transition donnant lieu 3 la re-
laxation vibrationnelle. L'apparition, au commencement de nos
travaux, de ces résultats importants a contribué pour une gran-
de part 3 la définition de notre programme de recherche. Non
seulement la spectroscopie de vibration permettait d'accéder
sans trop de problémes aux mouvements monomoléculaires, mais
encore il existait ou allait exister les bases théoriques per-
mettant de séparer les informations vibrationnelles des infor-
mations orientationnelles. Encore fallait-il choisir la méthode
qui donne accés au plus grand nombre d'informations expérimen-
tales. Dans cette perspective, la spectrométrie Raman nous pa-
rut particuliérement bien placée dans la mesure ol 1'état de
polarisation de la lumiére diffusée peut €tre exploité de fagon
4 multiplier par deux les informations expérimentales par rap-
port 3 celles fournies par la spectroscopie Infra-rouge. C'est
ainsi que nous avons commencé en 1970 un travail essentielle-
ment expérimental [10] dont l'objectif était l'étude de la dy-
namique monomoléculaire présentée en phase liquide par des mo-
lécules "toupies-symétriques'" en utilisant comme méthode de ba-

se la spectroscopie Raman.

Dans une premiére étape, nos efforts ont porté sur
l'obtention des fonctions de corrélation orientationnelles et

sur la comparaison de ces fonctions avec celles déduites des



spectres d'absorption dipolaire. Ce travail effectué en colla-
boration avec R. FAUQUEMBERGUE a permis les premiéres compa-
raisons quantitatives [11, 12, 13] de 1'évolution temporelle

des deux premiers harmoniques sphériques caractérisant l'orien-
tation de 1'axe de plus grande symétrie des molécules étudiées.
Les résultats obtenus ont fait 1'objet de plusieurs publications
[14-19] et 1'interprétation de 1l'ensemble des phénoménes a été
effectuée 3 partir d'un modéle de simulation numérique dans le

cadre de la thése de R. FAUQUEMBERGUE [18].

Simultanément, il nous apparut que les résultats ob-
tenus sur la dynamique vibrationnelle pouvait constituer aussi
une source précieuse d'informations sur les mouvements et les
intéractions existant en phase liquide. C'est donc dans cette
direction que nous avons orienté nos travaux dont les résultats

constituent l'essentiel de ceux exposés dans le présent mémoire.

Dans une premiére partie nous rappelons les infor-
mations que peut apporter la spectroscopie Raman, et nous pré-
sentons les différents phénoménes liés aux mouvements de vibra-
tion et d'orientation qui peuvent contribuer a 1'élargissement
des raies observées. Nous montrons ensuite, 34 la lumiére de la
théorie développée par S. BRATOS, et ses collaborateurs, 6 au prix
de quelles hypothéses simplificatrices on peut séparer les ef-
fets 1iés aux mouvements orientationnels des molécules de ceux

liéds a4 la perturbation de ses mouvements vibrationnels.



Nous décrivons ensuite dans une seconde partie les
méthodes expérimentales d'acquisition des données qui peuvent
étre utilisées ainsi que les avantages et les inconvénients de
chacune d'elles. Nous insistons également sur les précautions
qu'il faut prendre pour obtenir les spectres de fagon suffisam-

ment précise pour qu'ils puissent €tre exploités.

La troisiéme partie est consacrée 3 l'exploitation
des spectres expérimentaux. Aprés avoir justifié le choix des
molécules et des vibrations intermes étudiées nous discutons
des phénoménes parasites liés aux bandes chaudes et aux diffé-
rents isotopes des atomes des molécules étudiées qui peuvent
entrainer un élargissement supplémentaire des profils observés.
Nous définissons ensuite les grandeurs expérimentales détermi-
nées 3 partir des spectres, nous présentons les résultats ob-
tenus et nous donnons quelques exemples de la précision avec
laquelle elles ont &té acquises. Nous vérifions enfin la vali-
dité des hypothéses simplificatrices utilisées en comparant
quelques fonctions de corrélation obtenues avec celles acquises

par d'autres méthodes spectroscopiques.

Dans le quatriéme chapitre nous effectuons une pre-
miére exploitation et interprétation des informations expéri-
mentales obtenues sur la relaxation vibrationnelle. Nous com-
parons les valeurs des différents temps de corrélation obtenus
et nous précisons la nature des fluctuations qui affectent la

fréquence de la transition vibrationnelle étudige.



Enfin, dans une derniére partie, nous nous efforgons
d'identifier le type d'intéractions qui perturbent essentielle-
ment les mouvements moléculaires dans les systémes &tudiés. Nous
en déduisons un modéle simple analytique, puis numérique, qui
permet de décrire les phénoménes observés et les résultats ob-
tenus. Nous étudions en particulier, dans quelle mesure les mo-
déles d'intéractions utilisés par R. FAUQUEMBERGUE pour décrire
les mouvements orientationnels des molécules étudiées peuvent
aussi rendre compte des informations expérimentales relatives
i la relaxation vibrationnelle. Au prix d'hypothéses simplifi-
catrices, nous aboutissons ainsi 34 un procédé permettant de dé-
crire simultanément les mouvements d'orientation et de vibration
moléculaires et d'aborder les problémes de couplage rotation-vi-

bration.
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Dans ce premier chapitre, nous nous proposons de
rappeler les différentes théories qui permettent de relier
les spectres éxpérimentaux aux grandeurs caractéristiques des
mouvements orientationnels et vibrationnels des molécules.
Parmi les méthodes utilisables, la spectroscopie Raman s'avére
la plus intéressante, puisqu'elle permet dans de nombreux cas
de séparer nettement les informations liées aux mouvements
orientationnels de celles liées aux mouvements vibrationnels.
C'est donc la méthode que nous avons le plus utilisée et il
parait important de rappeler les bases théoriques qui en
permettent l'exploitation en termes de dynamique moléculaire.
I1 ne s'agit pas d'exposer ici en détail les différents tra-
vaux effectués dans ce domaine, d'excellentes revues de ces

[1,20]

études ont été publiées par ailleurs, mais plutdt d'ex~
poser qualitativement les différents mécanismes physiques
déterminant les profils spectraux observés et de passer en
revue les hypothéses simplificatrices qui permettent la déter-

mination des phénoménes de dynamique moléculaire.

Si 1'essentiel de ce chapitre est consacré i la
spectrométrie Raman, nous présentons sommairement et comparons
d titre de conclusion de ce chapitre les possibilités des
autres méthodes spectroscopiques utilisées au cours de ce

travail.



1 - 1 PRINCIPES ET RELATIONS DE BASE

Si le systéme microscopique que nous proposons d'étu-
dier est une molécule de type "toupie symétrique', le systéme
accessible expérimentalement est macroscopique, formé par un
ensemble de N molécules de ce type, constituant un liquide pur

ou placées en solution dans un solvantinerte.

I1 s'agit donc & partir d'informations expérimentales
macroscopiques, d'accéder aux caractéristiques stochastiques dé-
crivant les mouvements orientationnels et vibrationnels des mo-
lécules étudiées que nous appelerons "actives". En pratique,
1'étude des caractéristiques orientationnelles concernera le mou-
vement de 1'axe de symétrie d'ordre le plus élevé de la molécwle,
et la direction de cet axe sera repérée par le vecteur unitaire
> : s ; : . .

U , qui par suite des intéractions moléculaires sera une fonction
aléatoire du temps. Par ailleurs, 1'étude de la dynamique vibra-
tionnelle se fera sur une vibration interne totalement symétri-
que de la molécule active, donc de coordonnée‘normale q de la méme
représentation irréductible que U . Le probléme essentiel est donc
d'étudier dans quelle mesure les informations expérimentales obtew
nues (c'est-a-dire, dans notre cas les spectres de diffusion Raman)
dépendent d'une pgrt des mouvements orientationnels du vecteur
unitaire U , et d'autre part de 1'évolution temporelle de la coor-

donnée normale q , caractérisant la vibration étudiée.

Considérons dans ce but l'expérience classique de dif-
fusion Raman. On soumet 1'échantillon 3 un rayonnement &lectro-
magnétique incident constitué par un faisceau Laser dont la

direction du champ électrique E (t) est repérée par le vecteur



; q > . P 2
unitailre €1 Ce champ va polariser chaque molécule active du

systéme macroscopique étudié et créer pour chaque molécule un
>
: - BRI . A

moment induit p l1ié 3 son tenseur de polarisabilité a par 1la

rélation ¢

I
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oH
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Qi v
™y

s
u(t) - E(t) (L = )
Dans le cas général, o est une fonction aléatoire du
. . ¥ .
temps dépendant de l'orientation de u et du mouvement de vi-

bration, dans la mesure ol la vibration est active, c'est-a-dire

-
3

oi o dépend de la coordonnée normale de la vibration considérée.
Si nous considérons un volume diffusant plus petit que la lon-

gueur d'onde du rayonnement incident, toutes les molécules sont
soumises au méme champ E(t) et dans ce cas le moment induit to-

tal pour les N molécules actives est

M(t) = E O‘i(t). EI.E(t) (I - 2)

A ce moment induit va correspondre un dipGle oscillant
qui va créer, dans tout 1'espace un champ électrique diffusé
dont les carac&éristiques stochastiques sont déterminées a grande
distance par M(t) (dont le module est alors proportionnel au
>

champ électrique diffusé). Si e, est la direction de polarisa-
tion suivant laquelle on observe |'intensité diffusée, le moment

. . . : c . . > >
induit qui nous intéresse est la projection de M(t) sur €

Mp(t) = E ZD .Ei(t). EI. E(t) (I - 3)

solt @



Le champ électrique diffusé ED(t) de polarisation

= . . = .
paralléle 3 € est directement proportionnel a la fonction

D

stochastique MD(t) et ses caractéristiques spectrales sont
alors données (théoréme de WIENER-KINTCHINE), 34 un coefficient
prés, par l'intensité spectrale de la fonction aléatoire

MD(t) soilt

+
. o . » iwDC
ID(mD)= G < MD(O)- MD(t) > e dt (I - 4)
ou encore
+ oo
4 iw_ t
ID(wD) = Cup < MD(O). MD(t) > .e de¢ {1 = §)

Dans cette relation, les crochets indiquent 1'opération de
moyenne quantique ou classique, suivant le cas, effectuée sur
tous les degrés de liberté des molécules étudiées et sur un
ensemble d'échantillons diffusant identiques. Puisque le sys-
téme étudié est supposé stationnaire l'opération de moyenne
peut étre faite sur les instants initiaux utilisés dans le

calcul de la fonction d'autocorrélation.

Si 1'on considére un champ électrique incident mono-
- iy t
. o . - .
chromatique E(t) = Re e et si 1'on repére les pulsations

par rapport a la pulsation W de ce champ l'expréssion pré-

cédente devient

+ o0 N N
; 4 > 4 < + 3 -> iw't
ID(m ) = CwD < E €p -ai(O)-el- eDai(t)eI> e dt (I-6)
)_w j.:] i:]



oli w' =wp Twy oo Dans cette expression le terme entre crochets
3
représente la fonction de corrélation associée au tenseur o et
contient les informations sur les caractéristiques stochastiques
. = = . » . o
des différents mouvements moléculaires . La relation précédente

peut encore s'écrire, compte-tenu du role indiscernable des N

molécules de 1'échantillon :

+ o
> 3 > > > > Tt
' _ w
ID(m ) Cw_ N < (eD ca  (0).ep). (g ca, (1) -eI) > .e dt
- 00
¥ + o (I~7)
N
4 + 3 - EE: + 3 > LYk
CwD N < (ED.al(O).eI).( eD.ai(t).sI) > e LdiE
. i=2
% + oo
. 4 in't
ID(w ) = C wp N G(t). e dt (I-8)
@
Dans cette relation G(t) résulte de la superposition de
deux fonctions distinctes : la premiére est reliée a la fonction
d'autocorrélation associée 3 une molécule : elle est appelée

"fonction de corrélation monomoléculaire" ; la deuxiéme met en
évidence les corrélations qui peuvent exisfer entre les mouvements
des molécules voisines et est souvent nommée : "fonction de
corrélation collective". On remarque ainsi que,dans le cas le plus
général,l'intensité diffusée par le liquide contient 3 la fois

les deux éypes d'informations sur la dynamique monomoléculaire

et collective.

29,821

» . ; 2 -
On retrouve ainsi la formule donnée par GORDON i partir

des travaux de PLACZECK[23’ 24]
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Pour simplifier le calcul de G(t) il est commode d'utiliser
le fait que le liquide étudié est isotrope et homogéne. En
effet, dans ce cas, le contenu physique de G(t) doit €tre in-
changé par l'opération de moyenne dans l'espace sur toutes les

3 =
directions de et € Pourvu que ces deux vecteurs gardent

—)
o
une orientation relative constante. La fonction de corrélation

peut alorsyaprés un calcul assez long,se mettre sous la forme
L25, 9]

générale suivante

G(t) = A G. (t) £ B 6 .. (&) (I - 9)
1S0 anis

ol A et B sont deux coefficients qui dépendent de la géométrie

. . . - . > a . .
du dispositif expérimental (angle entre ¢ et ¢ polarisation

T D’

du faisceau incident) et résultent de la prise de moyenne dans

tout l'espace des différents cosinus directeurs que forment

: - : e +
les axes principaux du tenseur de polarisabilité avec €1 et

e
ED'

La fonction Giso(t) est appelée "fonction de corrélation
=

. " v . . — >
isotrope et s exprime en fonction de la trace a du tenseur o
1 =>

o . . - e >
définie par la relation o= — tr g

3 . Elle est donc indépen-

dante des mouvements de réorientation de la molécule et a

pour expression :
N

GiSO(t) = <a](0)- a](t) S * <a1(0)- E ai(t) > (1 - ]0)
i=2

La fonction Ga s(t) est appelée '"fonction de corrélation

ni

anisotrope" et s'exprime en fonction de la partie anisotrope

> > ->

. . . - - > - -~ = _-> ~

du tenseur de polarisabilité notée B égale a o - aU ou
>
_>

U est la matrice unité. Cette fonction dépend donc 3 la fois

des mouvements orientationnels et vibrationnels des molécules



[26]

et a pour expression

anls(t) = < Tr [31(0).§](t)]> + < Tr[B (0). Z§ (t):|>(I—ll)

Avant d'étudier plus en détail les différents mécanismes
physiques intervenant dans les fonctions G, (t) et G_ . (t)
iso anis

il est important d'étudier dans quelle mesure celles-ci sont

accessibles expérimentalement.

Tenant compte de la relation (I - 9) l'expression de 1'in-

tensité diffusée s'écrit

I = A 1I. + B I . (r = 12)
iso anis
ol +
4 in't
1 - ==
o(w ) c Wy N Giso(t) . e dt (& 13)
=
(@') =Cul N | 6 . (e). e™® tar (T = )3bis)
anis D anis . bis
-
La détermination de G. (t) et G . (t) nécessite donc
iso anis
l'obtention des intensités spectrales 1I. et I .,
iso anis

Deux méthodes expérimentales peuvent é€tre utilisées dans ce
but suivant que l'on travaille en lumiére polarisée ou en
lumiére naturelle, chacune d'elles nécessitant deux expériences
pour lesquelles la géométrie du dispositif expérimental est

bien déterminée.



La premiére méthode consiste en la mesure de deux intensités
diffusées notées I et I, . L'intensité I est obtenue
b L /7

> -
lorsque les vecteurs ¢ et ¢ se trouvent tous deux perpen-

I D

diculaires au plan de diffusion (ZI et ZD sont alors parallé-

les et la géométrie du dispositif expérimental est appelée

“ "
paralléle voir figure 7). L'intensité I, est mesurée lorsque

. . . . =>
est perpendiculaire au plan de diffusion et ¢ se trouve

>
£ D

I

dans le plan de diffusion (gI et ZD sont alors perpendicu-
laires, la géométrie du dispositif expérimental est appelée

"perpendiculaire" voir figure 7).

Pour chaque configuration les coefficients A et B ont

des valeurs trés différentes et les intensités I// et QL

sont reliées aux intensités 1. et T _. par les relations
[25] iso anis
suivantes :
&
= T, F .
I// iso 45 Ianls (I - 14)
I - I (I - 15
L 15 anis )
On en déduit donc
I = 1 = i il (I - 16)
iso I/ 3 L
I .3~ L8 I (I - 17)

et par transformée de Fourier de ces deux expressions les

fonctions de corrélation G. (t) €& G . ().
iso anis



La seconde méthode consiste & mesurer deux intensités
diffusées notées I et i . Pour ces deux mesures on ne place
pas d'analyseur sur le faisceau diffusé et 1'on recueille donc
une lumiére naturelle. L'intensité I est mesurée lorsque
=% . . . . .
€ est perpendiculaire au plan de diffusion et i lorsque

i

- . :
€1 se trouve dans le plan de diffusion.
Tenant compte des nouvelles valeurs des coefficients A

et B les intensités I et 1 sont reliées aux composantes

[25]

I. et I . par les relations suivantes
iso anis
1 7
L= 2 Iiso * 90 Ianis AL o=
f =ae 1
15 anis (I = 19)
ou encore
I, = 2L~ i (1 - 20)
iso 3
T 15 1 {1 = 21)

Ainsi par une combinaison linéaire des intensités spectrales
mesurées on peut déterminer le spectre isotrope et le spectre
anisotrope de la raie de vibration étudiée et les fonctions

(t) et G

iso anis

obtenus dépend de mécanismes physiques bien précis que nous

allons, 3 présent, expliciter.

(t) qui leur sont associées. Chacun des spectres



1 - 2 MECANISMES PHYSIQUES DETERMINANT LA COMPOSANTE ISOTROPE

EXPLOITATION EN VUE D'ETUDIER LA DYNAMIQUE VIBRATIONNELLE

Nous avons montré dans le paragraphe 1-1 que 1'intensité

totale diffusée par les N molécules actives qui constituent

le liquide étudié dépend essentiellement des variations tem-
=3

- a b2 E =
porelles du tenseur de polarisabilité o de ces molécules
(relation I - 7). Afin de mieux comprendre les phénoménes
physiques qui interviennent, il est intéressant de décomposer

>
-> . =
le tenseur a(t) en différents termes

2
3>
o

- un terme (t) ~correspondant au tenseur de polarisabilité

(o]

de 1la molécule en 1'absence de tout mouvement de vibration.

£
- un terme de la forme Ej __E_Eill._ q” qui traduit les

s v 5 v
. . +
variations du tenseur a sous l'effet de tous les mouvements
; . _ v _
de vibration de la molécule et dans lequel q représente la

coordonnée normale de la vibration v

On a donc

: > Bj(t)
2% a v
a(t) =a (t) + L —222 . g (1 - 22)
(0] v V
d9q
"
. - g . 3
soit encore si 1'on décompose le tenseur a en sa partie 1so-

trope et sa partie anisotrope

a(e) =5 (o) +y_ 28O v g ooy +) B vig g
o = 3q\) o T 9q”

Il est a noter que, dans cette expression, seule la partie
- >
. > . LRI =
anisotrope B(t) du tenseur de polarisabilité a(t) dépend

des mouvements de réorientation des molécules, car la trace

;(t) de ce tenseur est indépendante de l'orientation. On peut



alors préciser comment chaque terme dépend des mouvements de

vibration et de rotation des molécules :

—ao(t) ne dépend ni de la rotation, ni de la vibration

—g:a S - q” ne dépend que des mouvements de vibration
3

Fal

&
> : .
-Bo(t) ne dépend que des mouvements d'orientation. Il est

- : ’ > =
donc une fonction du vecteur unitaire u porté par 1'axe de
symétrie d'ordre le plus élevé de la molécule lorsqu'on &étudie

une molécule du type "toupie-symétrique".

<
3

-E:}éﬁ—éil . q° dépend a la fois des mouvements de vibration
v aq

3B (t)

v
> 9q
unitaire u si l1'on étudie une vibration totalement symétrique

et d'orientation et est une fonction du vecteur

de la molécule "toupie-symétrique'".

Aprés avoir donné ces quelques précisions, intéressons-nous
plus particulidrement a4 1'intensité diffusée isotrope IiSO
Nous avons vu que cette intensité était directement reliée
aux variations temporelles de Giso(t) qui elle-méme ne dépend
que des fluctuations de la trace o du tenseur de polarisa-

bilité (I - 10). Compte-tenu de la relation (I - 23) la fonc-

tion Giso(t) peut se mettre sous la forme

T  9a,(0) da, (t)
- =] & — 1T = A v
Giso(t) - [FGOI(O) * 2—— vo o9 1 (0) [FOl(t) +Zl v'ql(t)
v aq] v aq]
(I-24)
N

- 3, (0) _ 30, (t)
[201(0) #h = qY(O)}'{}::(“Oi(t)'*E:'_ii_' q?‘t;] 7
. o

Vo84 i=2 voo#ay



Cette relation peut se simplifier compte tenu que les termes
da, (t) Y
croisés de la forme < &Oi(O) _ . qi(t)>sont nuls

1Ss0

G. (t) = < EOI(O).&Ol(t)> + <EO|(O). }::Eoi(t) >

=7
a&l(O) Y a&l(t) .
+ < — . q,(0). — . q,(t) >
v 1 v 1
v aq] \V Bq]
(I - 25)
5 28, (0) N T (8)
+ < |4 q,(0)] . E Z q.(t) >
v
89 i=2 49
La relation (I - 25) montre la complexité de la fonction
G. (t). Cependant l'analyse des différents termes nous permet

180

de mettre en évidence les phénoménes physiques que 1'on peut

étudier par cette fonction.

Tout d'abord, les deux premiers termes ne dépendent pas
des mouvements de vibration des molécules actives et sont
liés 3 des mécanismes complexes parmi lesquels on peut citer
les intéractions binaires, les mouvements de translation et
les fluctuations de densité : ces informations sont contenues
uniquement dans le spectre isotrope Rayleigh et ne sont pas

étudiées dans le cadre de ce travail.

Si 1'on examine & présent, les deux derniers termes,nous
>

. 3 + -
voyons qu'ils ne sont non nuls que si le temseur o est modulé

par les mouvements de vibration des molécules. Ceux-ci donnent



donc lieu aux intensités isotropes diffusées Raman qui corres-
pondent aux différents modes de vibration actifs des molécules
étudiées. Dans le cas oli les fréquences de transition vibration-
nelle sont suffisamment séparées les unes des autres on peut
étudier 1l'intensité isotrope diffusée correspondant 3 un seul
mode normal de vibration des molécules actives. Si, de plus,

le spectre étudié ne concerne qu'une transition vibrationnelle

la fonction Giso(t) se simplifie pour devenir égale 3 :
23, (0) 23, (1)
GlSO(t) = < » q](O) 4 —Tq]— . ql(t) >

aql

23, (0) NZ va, (t)
———— Q) < . —_——— : I = 26
+ < TH q, (0) - 74, q, (£)> )

dans laquelle q représente la coordonnée normale de la
transition vibrationnelle étudiée. Notons que dans cette rela-
tion apparaissent le terme monomoléculaire et les termes liées

aux corrélations entre les mouvements des molécules voisines.

L'expression (I - 26) se simplifie encore davantage si 1l'on
fait, comme dans le cadre de la théorie de S. BRATOS et M.
MARECHAL[i]certaines hypothéses :

- la premiére consiste 3 négliger les polarisabilités in-
duites c'est-a-dire les variations temporelles du tenseur de
polarisabilité dues aux fluctuations du champ intermoléculaire.

ax.

9q

(=

Les termes sont alors indépendants du temps et identiques

[



pour toutes les molécules et la fonction Giso(t) se met
sous la forme :

da ) -

2 N

da

1 1

Giso(t) - (‘B—qT < q](O)- q](t) - aq])< ql(O).Zqi(t)>(I—27)
1=2

- la seconde consiste 3 supposer que les différents vibrateurs
sont indépendants et qu'en conséquence les termes de la forme

<qi(0) gy (t)>sont nuls. La fonction qui rend compte des corré-
lations entre les mouvements des molécules voisines est alors

nulle et la fonction Giso(t) se réduit alors a l'expression

[27]
suivante :

a&l .
Giso(t) = aql . q](O). ql(t) > (I - 28)
ou _2
Giso(t) =(3%—)-< q(0). q(t) > (L - 29)

et représente a4 un coefficient prés, la fonction de corrélation

monomoléculaire vibrationnelle normée Gv(t) définie par la

relation :
0). t)>
Gy (t) = ; qt) (I - 30)
< q (0)>
qui donne la description dans le domaine temporel du processus

de relaxation vibrationnelle qui gouverne le mode de vibration
étudié.

Cette seconde hypothése sera d'autant plus valable que 1'on
travaille sur des solutions diluées. Cependant, on peut estimer
sa validité dans le cas des liquides purs comme 1l'ont fait

[28 - 33] _
certains auteurs en réalisant des dilutions isotopiques.
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1 - 3 MECANISMES PHYSIQUES DETERMINANT LA COMPOSANTE ANISOTROPE .

EXPLOITATION EN VUE D'ETUDIER LA DYNAMIQUE ORTENTATIONNELLE

L'observation du profil spectral de la composante I de

anis
l'intensité diffusée nous permet d'obtenir par transformée de
Fourier, la fonction de corrélation Ganis(t) définie en (I - 11)..

Cette fonction dépend des variations temporelles de la partie

anisotrope du tenseur de polarisabilité et peut €tre explicitée

davantage si 1'on tient compte de la relation (I - 23)
% >
> 38, (0) > 38, (t)
- 1 v * v
Camis(®) = <Tr| B (@ +Y QY| | 4] L—"q ) |>
V aq] v aq]
(r = 31)
- >
38, (0) 38, (t)

> >
> v > v
# ! . ; wlf g
« Tr | B_,(0) +} —. q",(0) } Bo () +) —— ()| »
vV dq vV  3q.
1 4= 1

solit encore

2 2 3 2
G, ;(8) = <Tr | B (0.8 ()]> + <1r 301<0).E B ;(0) >
i=2
3B, (0) 3B, (t)
+ < Tr }:——lv—.q",(m . ——]—v-—-.q\’](t) > %
|V aq] v Bq1
- >
— = N
3B . (0) 3B, (t)
1 v 1 v
<t ) PO e ) Y;‘TT © (0 s (1-32)
L 1 i=2 93

Comme nous 1'avons fait pour Giso’ analysons les différents

-

termes qui contribuent 3 cette fonction. Les deux premiers
->

dépendent des fluctuations de Eoi . Ils sont donc indépendants



des mouvements vibrationnels mais dépendent des mouvements

~

de réorientation de la molécule et contribuent 3 1'intensité
(5]

des spectres Rayleigh dépolarisés . Les deux autres termes

constituent la fonction de corrélation obtenue par la Transfor-

mée de Fourier des spectres Raman anisotropes correspondant

aux vibrations des molécules actives et dépendent 3 la fois

des mouvements de vibration et de rotation de ces molécules.

Si 1'on étudie un seul mode de vibration de coordonnée normale

q la fonction de corrélation Ganis(t) se simplifie et se met

sous la forme :

38, (0) 26, (t)
Ganis(t) = < Tr —EET—— ¢ q](O) . —*SET— . ql(t) > %
L > >
28, (0) o 2B (t)
< Tr ——337— . ql(O)- }E::'—ga;— - q () [ >(I - 33)
i=2
—

On peut simplifier cette relation en effectuant les mémes
hypothéses que celles énumérées précédemment pour le calcul

de Giso(t) et en supposant de plus que les mouvements de vibra-
tion et de rotation sont indépendants. On obtient ainsi pour
(9, 34, 35]

G . (t) la relation générale suivante

anis

2
- [BEL

Ganis(t) ( 3q1)< ql(O). q](t) s GZR(t)
ou 2
G . (t) = [=2B) % q(0). a(t) > . G, () (1 - 34)

anis 3q ’ * 2R

dans laquelle la fonction est une fonction des carac-

G2R

téristiques du mouvement orientationnel de la molécule et B est

la valeur de 1l'anisotropie du tenseur g donnée par la relation



f25]

bien connue

] |
82= 5 [(agy 52 *+ (g5 moq)? + (o w2 6024 +a2 ey +°‘2ki)1(1'35)

>
~ = =
ou les aij sont les composantes du tenseur oo dans un systéme

de coordonnées 1ié au laboratoire.

L.a fonction Ganis(t) est donc,3d un coefficient prés,le

produit de la fonction de corrélation monomoléculaire et normée

<q(0).q(t) >
< q2 (0) >

qui caractérise la relaxation vibrationnelle soit

et de la fonction de corrélation orientationnelle normée G2R

qui caractérise les mouvements de réorientation des molécules
actives @tudiées. Dans le cadre de notre travail nous avons

étudié les vibrations totalement symétriques de molécules du
type "toupie symétrique'" et la fonction Ganis(t) a alors pour

A
expression

2 s >
Ganis(t) = (%ﬂ = < q0)eqt) > . <% [:B[U(O).u(t)]2 - q> (1I-36)

dans laquelle la fonction de corrélation orientationnelle G2R

21
est égale < % [3 [G(O). K(t)]z- IJ> c'est-3d-dire se met

sous la forme du second polynome de Legendre de<§(0).3(t)> .

= Si le couplage rotation-vibration ne peut €tre négligé on
aura

2 <3 > ;
G (t) =(§%) X q(0) q(t).% (3 [u(o). u(e)]2 - 1] > (1 - 36bis)

anis



I1 est 3 noter que cette fonction ne se met sous cette

Car
forme simple que si les raies de vibration étudiées correspondent
i des vibrations totalement symétriques de molécules diatomiques,
linéaires et du type "toupie-symétrique'". Cette fonction GZR(t)
peut étre tré&s complexe dans le cas général et spécialement

[34,35]
lorsqu'on étudie des molécules du type "toupie-assymétrique"

En résumé, a partir des relations (I - 29) et (I - 36) il
est possible d'exploiter les spectres Raman pour obtenir sépa-

rément des informations d'ordre vibrationnel (fonction

<q(0). q(t)>

G, = )ou d'ordre orientationnel (fonction G,_).
v 3 2R
<q%(0)>
La détermination de I, : conduit directement a4 la fonction
is
G..(t) et la connaissance de I . et de cette fonction G
\' anis \Y

permet l'obtention de la fonction (t). C'est ce procédé que

G
2R
nous utiliserons systématiquement dans l'exploitation de nos

résultats expérimentaux.

1 - 4 THEORIES SOMMAIRES DES AUTRES METHODES UTILISEES

Au cours de notre travail, nous nous sommes proposés de
confronter 1'ensemble de nos résultats obtenus par spectrométrie
Raman avec ceux déduits par d'autres méthodes spectroscopiques
telles que l'absorption dipolaire et l'absorption infra-rouge.
Il est donc intéressant de rappeler les informations obtenues
par ces deux méthodes, ce que nous ferons trés succintement
étant donné que ces sujets ont été traités de fagon approfondie

18
dans la thé&se de R. FAUQUEMBERGUE [ ]

De facon générale, en spectroscopie d'absorption, lorsqu'on
¢ g P P q



soumet 1'€&chantillon étudié au rayonnement E€lectromagnétique,

1'Hamiltonien d'intéraction matiére-rayonnement s'écrit :
> >
AH = - M [Q(t)] . E_(t) (L - 37)

> = . . = .
ol M : est le moment électrique macroscopique de 1'é€chantillon

Q(t) : représente 1l'ensemble des coordonnées généralisées du
systéme
> , ; . ¢
Em(t) : le champ électrique local résultant du champ appliqué
>
E(t).
= . .
Le moment M est la somme de tous les moments microscopiques
N >
- 7 g . - > u.
qui apparaissent dans 1'échantillon, soit M = E i. Les
i=1
A . ; >
variations temporelles des moments microscopiques u(t) sont

liées aux réorientations des moments moléculaires, aux variations
des moments moléculaires sous l'effet des fluctuations du champ
intermoléculaire et aux vibrations internes des molécules. Dans
le cas particulier de 1'étude des vibrations totalement symétri-
ques des molécules du type '"toupie-symétrique'" on peut décomposer

_) . .
p(t) suivant la relation :

> > +ind 9 v o
w(e) =u_(e) + uP(e) Y = . gV (t).u(e) (I - 38)
vV 9q
ol
ﬁo(t) est la partie du moment microscopique indépendante de
la vibration. C'est le moment microscopique permanent de la
molécule.
+ind
~H

(t) est le moment induit 1ié aux variations du champ

intermoléculaire.



= . . . .
v s & qv(t). u(t) : est le moment de transition vibrationnel
v

9q
qui apparait du fait des mouvements de vibration de la molé&cule.
v i - ; -
q caractérise la coordonnée normale de vibration, U est le vec-
teur unitaire porté par 1'axe de symétrie d'ordre le plus élevé

de la molécule, et ;;représente la somme sur les vibrations

totalement symétriques uniquement.

. o >
Le moment macroscopique M peut alors se décomposer en

plusieurs termes suivant la relation :

N N N
-> > 3 du, >
M(t) = > b () +§ PR +§ L= L q¥(e) T(e) (1-39)
Lol = f=1- “Hj

Considérons 3 présent l1'absorption dipolaire. Cette absorption
dépend essentiellement des mouvements de réorientation des mo-
ments moléculaires et des fluctuations des moments induits 1liés
aux variations du champ intermoléculaire. Le plus souvent, on
peut en premiére approximation négliger les termes induits.

La mesure expérimentale de la partie imaginaire ¢" de la per-
mittivite relative complexe e* permet alors d'obtenir 1la

fonction de corrélation macroscopique notée

e J— T 000 w00
(G = —= S (1 - 40)

-

d 1'aide de la relation :

oo

= y (GIR)M cos wt dt (I - 41)

o



n

ol e_représente la permittivité relative a "fréquence =" ete

(e}

représente la permittivité relative & fréquence nulle.

Si 1'on suppose qu'il n'y a pas de corrélation entre les
mouvements des molécules voisines la fonction (GIR)M se

simplifie pour devenir égale 3 la fonction de corrélation

monomoléculaire :

> >
<u01(0)-u01(t)>

G]R = . (T = 42)
< u >
o 01
. > > . = .
puisque u = = (uo) u, cette fonction peut encore s'écrire
> -
G]R(t) = < u(0). u(t) > (I - 43)

et caractérise la réorientation de 1'axe de symétrie d'ordre le
plus élevé de la molécule "toupie symétrique'" que 1'on étudie.
Cette fonction peut donc €tre comparée a la fonction G2R déter-

minée par la spectrométrie Raman.

I1 faut cependant remarquer que cette fonction microscopique
GlR n'est déterminée qu'au prix d'hypothéses trés simplifica-
trices
1) : on néglige les moments induits sous l'effet des fluctuations

du champ intermoléculaire. Il faut pour cela que le moment
dipolaire permanent Ko des molécules soit suffisamment

- =ind . "
grand (dans la mesure ou y n'est pas proportionnel a

+ . . - .
uo). Remarquons que l1l'on peut, en solution diluée, tenir
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compte de u en retranchant 1'absorption induite liée

(36]

au solvant

E
A

2) : on suppose que est indépendant de la pulsation y, ce que

E
1'on peut considérer comme une bonne approximation pour
[36]
les solutions diluées

3) : on admet que les mouvements orientationnels des molécules

voisines sont non corrélés. Cette hypothése beaucoup plus

restrictive que celle utilisée en spectroscopie de vibration

qui consiste & supposer que <q; - qj> = 0 pour i # j, n'est
vérifiée qu'en solution suffisamment diluée. Dans tous les
autres cas, la fonction déterminée expérimentalement 2
partir de la relation (I - 40) est essentiellement macrosco-

pique.

L'absorption infra-rouge est liée 3 la fonction de corrélation
du moment de transition vibrationnel qui apparait du fait des
vibrations internes de la molécule. L'expression générale de
cette fonction pour des vibrations totalement symétriques est

la suivante :

B Swaink - o Yo ou () 5
1.0, ~ <§::2;—-3;g- g (0>-ﬁi<0).§::§; FRHOEAORER
i=1 1=1

Supposons 3 présent que l'on s'intéresse a un seul mode
normal de vibration totalement symétrique. Si de plus, on effectue

les hypothéses supplémentaires suivantes :
.
i

3q

~ les termes sont indépendants du temps et identiques pour
i
toutes les molécules

~ les mouvements de rotation et de vibration sont indépendants



- les différents vibrateurs ne sont pas corrélés <qi . q.> =0

J
alors la fonction (GIR)M se simplifie pour se mettre sous la
forme*
2
GIR.=| g: | .< q(0). q(t) > .<u(0). u(t)> (I - 45)
Cette fonction monomoléculaire GI R est donc 3 un coefficient

prés le produit de la fonction de corrélation G]R,que 1'on

peut également déterminer par 1'absorption dipolaireet de lafonction
GV(t) qui caractérise la relaxation vibrationnelle et que 1'on

peut comparer, si l'on étudie le méme mode normal de vibration,

d la fonction Gv(t) obtenue a partir de la composante isotrope

L8]
de la raie correspondante .

A titre de conclusion de ce chapitre, nous avons résumé
dans le tableau suivant les relations qui nous permettent d'ex-
ploiter les spectres expérimentaux obtenus dans le cadre de ce
travail. Nous précisons également les hypothéses simplificatrices
nécessaires a cette exploitation et donnons quelques exemples
de comparaison des résultats obtenus par les différentes méthodes

spectroscopiques utilisées.

# Lorsque les intéractions vibration-rotation ne soht pas né-

gligeables on a :

| 2

<q(0) q(t) u(o) u(t) > (1 =~ 45 Bis)
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METHODE ABSORPTION DIPOLAIRE |[ABSORPTION INFRA-ROUGE DIFFUSION RAMAN
Hep fygy =L a} 8 :
" de¥oi vib & v Y% > 3.
i i §8q > i v
do = s g 3
6% 1
; Moment électrique moment de transition i
OPERATEURS 1 tenseur associé 3 la
macroscopique vibrationnel associé transition 0 -+ v
a la transition 0 =+ v
Champ appliqué suffisamment faible
E
T indépendant de w
- moments induits - fluctuations de - fluctuations de
négligeables devant sy . .. . 58 . ..
My T négligeables Ta et T négligeables
HYPOTHESES 4 1
- pas de corrélation - pas de corrélation |- pas de corrélation
entre les mouvements| de phase entre les de phase entre les
orientationnels des | différents vibrateurs|différents vibrateurs
molécules voisines <q; qj> =0 <qj qj> =0
- vibration et rota- |- vibration et rota-
tion sont indépen- tion sont indépen-
dantes dantes
permittivité complexe [Absorption I(w) dont Composante) T.F.
¢ (w) dont la T de F |la T de F est propor- |isotrope }* Gv(t)
est propogtiongelle tionnelle 3 Composante}T.F.
a G1R=<u(0).u(t)> GIR.N GlR'GV anisotrope +G2R.Gv
RESULTATS
C1r C1n.™ C1x'Cy 6y Car-Cy
OBTENUS
QUELQUES l ‘
EXEMPLES | Gv GlR G2R
DE G confrontation
IR - ; %
des fonctions GV B e
COMPARAISON
L Etude des mouvements orientationnels
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Parmi les diverses techniques offertes par le Labora-
toire de Spectrométrie Raman, deux types d'appareillage différents
permettent d'enregistrer de fagon quantitative les profils spectraux.
La premiére méthode utilise une installation Raman-Laser qui
procéde a8 une exploration lente du spectre de diffusion. Le gecond
dispositif permet un enregistrement rapide et cyclique des raies
étudiées et est associé a un systéme permettant 1'accumulation des

[37, 38]

données expérimentales :

A priori, si l1'on examine d'un point de vue purement
théorique les avantages et les inconvénients intrinséques a ces
deux types d'installation, il apparalt que le balayage rapide est

[39, 40, 41)
certainement la méthode la plus intéressante . Cependant,
d;un point de vue pratique un certain nombre "d'enregistrements
tests" effectués sur les raies étudiées ont révélé que, si les
résultats obtenus sont tout & fait comparables, la précision qui
les accompagne n'est pas la méme sclon 1'appareillage étudié. Plus
particuliérement, l'installation qui effectue le balayage lent du
spectre de diffusion permet de changer la sensibilité de 1'appareil
dans les "ailes'" des raies étudiées grdce a des décalages successifs
de gain et fournit ainsi une assez bonne précision dans ce domaine
de fréquence ol le signal utile devient faible. Comme nous le
verrons par la suite, cette mesure d'intensité dans les fréquences
€loignées de la fréquence centrale de la raie de vibration doit

étre exécutée avec un soin particulier car des informations trés

utiles,relatives aux processus qui gouvernent la dynamique molécu-
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laire sont contenues dans ce domaine de fréquence. Nous avons donc
fixé notre choix sur ce type d'appareillage car la technique
d'accumulation de cycles de balayages courts, telle qu'élle se
présente actuellement au laboratoire, ne permet pas de réaliser
aisément ces décalages successifs de gain. Par ailleurs, l'instal-
lation 3 exploration lente des raies étudiées permet 3 notre avis,
par une visualisation directe et continue des résultats obtenus,
la détection immédiate d'anomalies imprévisibles et éventuellement

une meilleure détermination de la ligne de base.

Ce premier choix effectué, 11 restait encore a choisir
entre une installation dans laquelle la lumiére diffusée par
1'échantillon est analysée par un double monochromateur et celle
dans laquelle 1'analyse de la lumiére diffusée est effectuée par
un triple monochromateur. Le spectrométre associé& au double mono-
chromateur est plus lumineux que celui qui correspond & un triple
monochromateur mais son taux de lumiére parasite est plus grand
et la fonction d'appareil moins favorable. Etant donné que les
raies étudiées sont intenses, 1l s'est avéré que la pérte de lumi-
nosité inhérente a3 1'usage d'un triple monochromateur n'altérait
pas la précision des résultats et nous avons donc choisi ce type

d'installation.
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2 - 1 DESCRIPTION SOMMAIRE DE L'INSTALLATION RAMAN-LASER DE TYPE

CONVENTIONNEL UTILISANT UN TRIPLE MONOCHROMATEUR

Le schéma de principe d'une installation classique d'enre-

gistrement photoélectrique de spectre Raman est rappelé figure |

—
miroir l
objechf
e de trgnsfert l -
fente
CienTre meécanisme
de -
monochromateur : gynehronisdhon
-t el balayage
platine e
| porte-
Il echantillon fente
de sorhe
l _—
( ] lame — : ——
|| demi-onde P.M amphficateur enregistreur
et
| Filtres
=il : T:W! E
| C alimentation
g stabilisee
. detecteur
r
Fig:1 Installation Raman-laser de type convenhonnel

Elle comporte

- une source Laser

- une platine de transfert qui permet la concentration du
faisceau laser et comporte le dispositif nécessaire aux

mesures de polarisation des raies Raman.
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~ un triple monochromateur qui isole une bande étroite de
longueur d'onde AX et qui est muni d'un systéme de balayage
permettant d'explorer successivement les divers éléments
du spectre de diffusion.

~ un photomultiplicateur qui engendre a3 partir du flux
lumineux sortant du spectrométre un signal électrique, qui,

convenablement amplifié, est ensuite enregistré.

2 - 1 - 1 SOURCE LASER

Le But de notre travail est de faire des mesures quantita-
tives les plus précises possibles. Il faut donc choisir un Laser
qui émet une radiation monochromatique intense puisque l'intensité
de la lumiére diffusée est proportionnelle a4 la densité d'énergie
lumineuse présente dans 1'échantillon. Le laser Spectra Physics
164 3 argon ionisé, dont 1'intensité est stabilisée répond assez
bien 34 ces conditions. En effet, la puissance délivrée par ce laser
est de 4 watts sur 1l'ensemble de ses raies. Grace a un dispositif
comportant un "prisme intracavité", il est possible d'isoler une
seule raie et nous avons effectué nos enregistrements avec la lon-

©°
gueur d'onde 5145A et une puissance allant de 200 a 700 milliwatts

au niveau de 1'échantillon.

2 - 1| - 2 PLATINES DE TRANSFERT

La platine de transfert joue un rdole important dans le
dispositif expérimental utilisé. En effet, elle assure et maintient
la focalisation optimale du faisceau laser dans 1l'axe du porte
échantillon et le transfert de la lumiére diffusée sur la fente
d'entrée du triple monochromateur par 1l'intermédiaire de 1'objectif

de transfert. La platine couramment utilisée permet 1'adaptation



de deux "porte-échantillon" ou "porte-cellule", le choix de 1'un

ou 1l'autre étant guidé essentiellement par la température 3 laquelle
l'expérimentateur désire travailler.

- pour relever les spectres 3 température ambiante on utilise un
porte échantillon simple dans lequel on place soit une cuve parallé-
lépipédique soit un tube de pyrex scellé contenant l1'échantillon.

- pour les températures comprises entre 350 K et 100 K le porte
échantillon est en cuivre et constitue un élément d'un cryostat

représenté schématiquement figure 2.

echantillon

— St

-
/?a i\» fﬁ axe faisceau laser
sonde au | porte echantillon
platine - o
——resistance chauffante
. i (3052)
serpenhin = | <
(circulation flux <
o |
azole gazeux) &N
«

flux azote gozeux

mesure et
requlchon 4_1
rempercmr! -— |

(Fig 3A) l |
e

sortie du flux vers pompe a vide
d’azote gazeux

entree du flux .‘T‘J -
d azote gazeux

=fiq: 2 Coupe schématique du cryostat
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vers "
chauffage pompeavide
gazeux prm—

de la .
resistance entree flux

Il agzote gazeux

— parthie B=

regulation etmesure

Jela tgmpérqture du
porte echanhiion

®

= porhe A —

resistance
chauffante

Schema des differentes por?ies du systeme

de refroidissement de I"échantillon.

Fig:3
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Pour réaliser la mise en température de 1'échantillon on
envoie dans le cryostat un flux continu d'azote gazeux. Le fonction-
nement de l'ensemble est schématisé sur la figure 3. Dans le
réservoir correspondant 3 la partie C, au moyen d'une résistance
chauffante, 1'azote liquide est transformé en azote gazeux dont
le débit de sortie peut &tre commandé facilement en réglant la
puissance électrique appliquée 3 la résistance. L'azote gazeux
est ensuite véhiculé dans une canne isolée, puis envoyé dans un
four commandé par un systéme de régulation. Ce four a pour rdle
de fixer la température du gaz 3 une valeur inférieure i celle
souhaitée au niveau de 1'échantillon. A la sortie du four, l'azote
gazeux, dont on peut faire varier a volonté le débit et la tempé-
rature est envoyé dans le cryostat 34 1'aide d'une canne de raccor-
dement et refroidit le porte échantillon en circulant dans un

serpentin solidaire de ce dernier (voir figure 2).

Pour obtenir la température exacte souhaitée au niveau de
1'échantillon un autre dispositif de régulation est associé au
précédent. Celui-ci est commandé par l1'écart entre la température
de consigne fixée par l'expérimentateur (celle a4 laquelle on veut
porter 1'échantillon) et la température fournie par une sonde au
platine qui se trouve dans le porte-cellule du cryostat. Selon
1'écart entre ces deux températures le régulateur envoie une cer-
taine puissance électrique dans la petite résistance chauffante
placée 3 1'intérieur du porte cellulé du cryostat (figure 2). La
puissance calorifique dépensée dans la résistance réchauffe le

porte échantillon et a pour effet d'annuler 1'écart entre la

température de ce dernier et la température de consigne.
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Lorsque 1'écart est nul, la température du porte &chantillon
est maintenue 3 la valeur de la température de consigne par le

régulateur.

Grace 3 l1'utilisation de 1'ensemble de ce dispositif, que
nous avons spécialement congu et mis au point pour cette &tude, la
température du porte cellule peut eétre maintenue a * 0.5° C. Il
en est de méme pour 1'échantillon étudié dans la mesure ot 1'dchauf-
fement di au faisceau laser est négligeable (liquide incolore).

Dans le cas contraire des erreurs assez importantes mais systéma-

tiques peuvent cependant eétre faites.

2 - 1 - 3 TRIPLE MONOCHROMATEUR

Le triple monochromateur que nous avons utilisé et un T 800

Coderg'" dont le schéma optique est représenté sur la figure 4.

signall
a analyser

objechf de
transfert

vers Photomulhplicateur

\
echantillon

axe des F1 :fente d'entree

RESEAtx F2 F3:fentes intermedaires

F4 :fente de sortie

R1,R2 R3:reseaux de diffrachion

M1, M 2,M3
M4,MS M6

miroirs collimateurs
M6

Fig:4 Schéma optique du triple monochromateur
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Le signal Raman & analyser est collecté par un objectif de Transfert
et focalisé sur la fente d'entrée Fl du spectrométre. Le faisceau
suit ensuite le trajet schématisé figure 4 au cours duquel il est
diffracté successivement par les trois réseaux R], R2’ R3, puis

diaphragmé par la fente de sortie F, et finalement envoyé sur le

4
photomultiplicateur. Le montage des trois monochromateurs est addi-
tif, ce qui multiplie par trois la dispersion de cet appareil par
rapport a4 un monochromateur simple. Les miroirs collimateurs ont
une distance focale de 800 mm et les trois réseaux qui analysent

la lumiére diffusée par 1'échantillon sont des réseaux blazés a

5 000 Z possédant 1800 traits/mm. L'efficience de ces derniers
permet de réaliser une transmission de 1l'ordre de 70 7 par étage
soit de 33 7 pour les trois étages. Parmi les caractéristiques et
performances de 1'appareil, on peut citer la résolution qui est de

1 . o

0.3 cm = 4 5145 A et son taux de lumiére parasite trés faible (in-

=13

874

e = =) ; y

férieur a 10 50 cm de 1'excitatrice). Les ouvertures des
diverses fentes de ce spectrométre sont variables de fagon continue,
ce qui permet d'optimaliser pour chaque raie étudiée a la fois

1'intensité transmise que 1l'on recueille au niveau du systéme

détecteur et la résolution avec laquelle on analyse son profil.

2 - 1 - 4 SYSTEME DE DETECTION, D'AMPLIFICATION ET D'ENREGISTREMENT

La lumiére analysée par le triple monochromateur est envoyée
sur un photomultiplicateur EMI 9558 A, muni d'une photocathode
trialcaline de type S 20. sa sensibilité s'étend dans le domaine
du visible avec un maximum vers 4 200 Z. Afin d'améliorer les
performances il est utile de diminuer le bruit thermique de la

photocathode et des dynodes ainsi que les bruits diis a4 1'ionisation

des gaz résiduels de la photocellule. Dans ce but, deux méthodes
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sont employées conjointement au laboratoire

- le refroidissement du photomultiplicateur ce qui diminue 1'émis-
sion thermoélectronique de la photocathode.

- la striction magnétique destinée 3 dévier les électrons émis

thermiquement par la partie inutilisée de la photocathode.

Le courant anodique du photomultiplicateur est mesuré grace
a un amplificateur & courant continu de grande impédance d'entrée
dont la constante de temps peut étre réglée a volonté et le signal
résultant est envoyé aux bornes d'un enregistreur potentiométrique

du type Servogor.

2 - 2 DETERMINATION DU SPECTRE DE DIFFUSION RAMAN

La détermination la plus précise et 1l'exploitation quantita-
tive des spectres Raman nécessite que 1l'on prenne un grand nombre
de précautions. Il faut s'efforcer en particulier
- d'obtenir au cours de 1'enregistrement du profil spectral un
rapport signal/bruit le plus élevé possible.

- d'enregistrer un spectre aussi proche que possible du profil
réel en choisissant 34 la fois une constante de temps du systéme
détecteur et une fonction d'appareil adaptées au cas étudié.

- d'accroltre la précision de lecture dans les "ailes" de la raie
en effectuant des décalages successifs de gain.

- de procéder 3 une bonne détermination de la ligne de base.

- de soigner particuliérement les mesures de polarisation des raies.

2 - 2 - | DETERMINATION DU RAPPORT SIGNAL/BRUIT. RECHERCHE D'UN

REGLAGE MAXIMUM

L'obtention d'un bon spectre Raman est réalisé si les fluc-

tuations résultant du bruit de fond de la chaline de mesure utilisée
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sont beaucoup plus petites que le signal utile qui correspond
3 1'intensité de la raie I(w). Il faut donc obtenir un rapport

. ’ 8 : : : o
31gna1/bru1t (noteé E) maximum soit en augmentant S, solt en dimi-

nuant B, tout en restant dans des conditions expérimentales vala-

bles pour mener 3@ bien une détermination correcte de I(w).

- diminution du bruit

En régle générale on peut diminuer le bruit :

- soit en utilisant une constante de temps de détection

signal
BLEUS. gt

1 grande ; 1'amélioration du rapport ;
g ’ PP bBruilt

proportionnelle avr.

- soit en mettant en mémoire le spectre relevé au
cours d'un balayage généralement rapide et en accu-
mulant n balayages en fréquence successifs. Dans
ce cas le rapport i%%%%% est amélioré proportion-
nellement 3 vn .

A durée de mesure égale (celle-ci est proportionnelle soit 3t

: - ” . = . *
soit 3 n) les deux méthodes apparaissent donc comme équivalentes .

L'appareillage utilisé n'étant pas associé avec un systéme
de traitement de données, il n'est pas possible d'utiliser 1la
seconde méthode. Dans ce cas,le seul moyen pour diminuer le bruit
est de choisir une valeur relativement grande de la constante de
temps ; du systéme détecteur en veillant cependant a3 ne pas en-

trainer une déformation du profil observeé.

* I1 faut cependant remarquer que ce raisonnement n'est valable
que dans le cas d'un bruit "blanc'". Dans le cas ol se superposent
des fluctuations lentes, le balayage rapide qui permet 1'@limination
de tout bruit de fréquence inférieure 3 l'inverse du temps de

balayage,présente un avantage qui peut s'avérer intéressant.
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- augmentation du signal S

Différentes possibilités peuvent €tre utilisées pour
aceroitre le signal :
- en premier lieu, on peut penser augmenter la puissance du laser
mais il faut toutefois éviter d'entralner une dégradation ou un
échauffement indésirable de 1'échantillon étudié.
- il est possible également d'augmenter le gain de l'amplificateur
de détection mais il s'en suit évidemment une augmentation propor-
tionnelle du bruit du systéme amplificateur lui-méme.
- on peut aussi choisir une ouverture plus grande des fentes du
spectrométre. Cependant, il ne faut pas perdre de vue que l'on
diminue ainsi la résolution spectrale et que 1'on peut donc per-
turber considérablement les profils des raies observées. Il faudra
donc s'efforcer, suivant le cas étudié, de choisir convenablement

l'ouverture des fentes de facon & obtenir non seulement un rapport

% suffisant, mais &galement (et c'est une condition contradictoire)
la résolution spectrale nécessaire a4 la bonne détermination du
profil de la raie I(w).

- on peut, enfin, augmenter l'angle sous lequel on collecte la
lumiére diffusée. Toutefois, l'angle maximal que 1'on peut utili-
ser dépend du type de spectrométre utilisé et est fixé par 1l'ou-
verture et le grandissement de 1'objectif de transfert. Par
ailleurs, une augmentation considérable de cet angle peut entrai-
.ner des erreurs dans les mesures des taux de dépqlarisation des
raies observées et nous reviendrons sur cet inconvénient lorsque

nous aborderons le probléme de la mesure des composantes isotrope

et anisotrope des raies observées.
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2 - 2 - 2 CHOIX DE LA CONSTANTE DE TEMPS DU SYSTEME DETECTEUR

ET DES LARGEURS DE FENTE - PRISE EN COMPTE DE LA FONCTION

D'APPAREIL

- constante de temps

Nous avons vu dans le paragraphe précédent, qu'il était
judicieux pour améliorer le rapport % de choisir une grande valeur
de la constante de temps T du systéme de détection. Cependant,
cette valeur ne peut étre augmentée exagérément sans entrainer
une déformation du profil de la raie étudiée. Pour éviter cet
inconvénient on fixe une limite supérieure 3 la valeur 1 en utili-
sant la relation empirique suivante

10 1 % (LI ~ 1)

u
\'
ol W est la largeur spectrale de la fente (en cm-l) et V la
vitesse de balayage du spectre étudié (exprimée en cm-l/sec). On
peut remarquer que pour une largeur spectrale de fente donnée la
valeur de 1 est directement reliée 3 la vitesse de balayage V

de la raie observée.

La formule précédente montre é€galement que l'on peut accroi-
tret 3 condition d'augmenter la largeur spectrale des fentes du
spectrométre. Malheureusement, il en résulte une diminution du
pouvoir de résolution en fréquence de 1'appareil et 1l'on se trouve
4 nouveau confronté avec le probléme de la différence entre le

profil observé expérimentalement et le profil réel diffusé par

le liquide étudié&. A ce propos, il est donc intéressant de

rappeler briévement la fagon de procéder lors du traitement des

données, pour éliminer les erreurs liées 3 cette différence.



- 4% =

- prise en compte de la fonction d'appareil

Le probléme qui se pose donc,est d'accéder au spectre
réel I(w') diffusé par le liquide alors qu'en pratique nous rele-

vons un spectre expérimental Io S(w') qui peut en différer sensi-

b
blement dans la mesure ol la résolution du spectrométre est finie.
De fagon générale, on peut déterminer I(w') a partir de Iobs si
on connait la fonction d'appareil IA(m') qui caractérise la
réponse du spectrométre lorsque le profil réel se réduit a une
raie infiniment fine égale ad(w'). En effet le spectre réel de
diffusion Raman peut toujours se mettre sous la forme
+o

I(w') = I().86(w' -Q). dQ LT = 2)

- 0

et le profil observé compte-tenu du pouvoir de résolution de
1'appareil s'écrit donc

+ o

Iobs(w') =l I(Q). IA(m' -R)« df (L1 - 3)

o
Ces expressions peuvent encore s'écrire dans le langage

des fonctions de corrélation sous la forme suivante

+ o
I(w') =| G(t). e 9 % gt (IT = &)
et +
Iy () =] 6(e). 6, (). e ¢ . ge (IT =~ 5}

= 0o
On remarque 3 partir de ces deux expressions que la fonction

de corrélation expérimentale est alors le produit de la fonction



G(t) correspondant au spectre réel et de la fonction GA(t).
L'obtention de G(t) ou, ce qui revient au méme du profil réel
nécessite donc la détermination de GA(t) c'est-3d-dire le calcul
de la transformée de Fourier de la fonction d'appareil. Cette
opération ne pose pas de probléme dans la mesure ol il sera
nécessaire, comme nous le verrons ultérieurement, de calculer
assez systématiquement les fonctions de corrélatién correspondant

aux différents spectres observeés.

17cms?
13cm’
fentes: 100),: m Fenres:‘150)um
24cm-! 2.7em’
fentes: 200Fm fenres:3OOPm

Figs3 Fonctions d’appareil du T800
pour X = 5145A



Il reste donc 3 déterminer expérimentalement les fonctions
d'appareil. Celles~-ci sont obtenues en pratique pour les diffé-
rentes largeurs de fentes utilisées en éclairant le spectrométre,
soit avec une raie Laéer, soit avec une raie d'une lampe 3 vapeur
de mercure basse pression. L'une et 1'autre ont une largeur
spectrale négligeable et peuvent donc €tre assimilées a des
fonctions 8(w). A titre d'exemple, nous représentons figure 5 les
fonctions d'appareil pour les différentes largeurs de fentes
utilisées au cours de nos enregistrements et nous constatons

qu'elles présentent une forme voisine d'une forme triangulaire.

2-2-3 AMELIORATION DE LA PRECISION DANS LES AILES DE LA RAIE

ETUDIEE ~ DETERMINATION DE LA LIGNE DE BASE

L'intensité diffusée pour des fréquences éloignées de la
fréquence centrale de la raie observée devient extrémement
faible. Aussi, pour conserver une bonne précision de lecture de

cette intensité, il faut

- soit faire une lecture numérique
- soit effectuer plusieurs décalages successifs du gain comme

le montre la figure 6.



? Intensité de la raie
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prermer decaloge sxaﬁ;ﬁmbw

Fig: 6 Enregisirement d'une raie Raman.

Cette derniére solution sera celle adoptée dans notre
travail.

Un autre procédé aurait pu €tre utilisé : au lieu de décaler
en l'augmentant le gain de 1'amplificateur, il est possible d'é-
largir les fentes du spectrométre lors de 1'étude des ailes de
la raie. En effet, dans ce cas, il n'est pas nécessaire d'avoir
une résolution spectrale importante puisque le profil observé
loin du maximum de la raie varie trés lentement en fonction de
la fréquence et en conséquence reste trés proche du profil réel
méme pour des largeurs de fente importantes. Cependant, si ce
procédé apparait trés séduisant, il présente un inconvénient
puisque toute déconvolution simple tenant compte de la fonction

d'appareil devient impossible (l'ensemble du spectre étant

déterminé avec des largeurs de fente différentes). Il faut donc
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enregistrer la raie de fagon qu'en tout point de son profil la
résolution de l'appareil soit suffisante pour ne pas le déformer.
C'est une condition difficile mais sans doute possible a8 obtenir
et un travail intéressant doit pouvoir étre fait dans cette

direction.

Enfin, le dernier probléme qui se pose est relatif 3 la
détermination de ce que 1'on appelle "la ligne de base" c'est-
d-dire 1'intensité résiduelle diffusée par la platine de transfert
et le liquide étudié, indépendamment des mouvements de vibration
interne des molécules. Cette intensité diffusée n'est pas toujours
complétement négligeable et peut entrainer des erreurs dans la
détermination du spectre de vibration. On peut l'estimer en rele-
vant et mesurant l'intensité diffusée pour des fréquences situées
a 200 cm_] de part et d'autre du maximum de la raie. Dans les
meilleurs cas, la ligne de base se confond avec la ligne de zéro
c'est-3a-dire avec celle prise lorsque l'on supprime le faisceau
laser incident. Elle est alors parfaitement déterminée. Dans le
cas des solutions, il n'en est pas toujours ainsi, et la ligne
de base doit étre déterminée a partir d'une étude aussi précise

que possible de 1'intensité diffusée par le solvant de part et

d'autre de la fréquence centrale de la transition vibrationnelle.

2 - 2 - 4 DESCRIPTION SOMMAIRE DES METHODES DE POLARISATION

UTILISEES - ESTIMATION DES ERREURS QUI ACCOMPAGNENT

LES MESURES EFFECTUEES PAR CHACUNE DES DEUX METHODES

Dans la partie théorique nous avons vu que toute étude
précise de la dynamique orientationnelle et vibrationnelle néces-
site la connaissance des composantes isotropes et anisotropes

des raies de vibration étudiées. Or, d'aprés les relations
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(I - 16, I - 17) (I - 20, I - 21), ces derniéres sont elles méme
calculées 3 partir d'intensités mesurées expérimentalement et
nommées I// et I,, ou I et i et nous allons rappeler briévement
les deux méthodes qui permettent de les obtenir en pratique.
Méthode 1

Si 1'on adopte le montage habituel dans lequel les directions
de propagation de la lumiére incidente et de la lumiére diffusée
sont orthogonales les mesures de I// et Il s'effectuent de la
fagon suivante :
- dans un premier temps, on éclaire 1'échantillon avec une lu-
miére polarisée dont le champ électrique est perpendiculaire au
plan de diffusion X0Z et on recueille, grdce a un analyseur,
la lumiére diffusée ayant le vecteur champ électrique ED paralléle
au vecteur champ incident E. . (géométrie paralléle). L'intensité

1

diffusée est alors nommée I// ou encore I (figure 7.A.).

vv °
- dans un second temps, on recueille la lumiére diffusée telle
que le vecteur champ électrique ﬁﬁ soit dans le plan de diffusion
c'est-3-dire perpendiculaire au vecteur ﬁi (géométrie perpendi-
culaire). L'intensité diffusée mesurée est alors appelée {L ou
encore IVH' (figure 7-B).
Méthode 2

Pour effectuer ltes mesures des deux composantes I et i on
procéde différemment. Tout d'abord, on fixe la direction de
polarisation du vecteur champ électrique incident gi de fagon
i ce que celui-ci soit perpendiculaire au plan X0Z ; et on mesure
l'intensité du rayonnement diffusé sans mettre d'analyseur sur

le faisceau diffusé. On obtient alors la composante notée I

(figure 7-C).
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Fig:7 Différentes geométries du
dispositif experimental.
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On fait ensuite tourner le plan de polarisation du faisceau
laser c'est-d-dire du champ électrique incident de 90° i 1l'aide
d'une lame demi-onde. On mesure 1'intensité diffusée, toujours

dans les mémes conditions que précédemment. On obtient alors la

composante i (figure 7 - D).

Dans ces deux méthodes, il apparait que les composantes
I// et Il ou I et i obtenues expérimentalement sont caractéri-
sées 3 leur entrée dans le triple monochromateur essentiellement
par des intensités et des états de polarisation fort différents.
Il en résulte que les composantes Iiso et Ianis déterminées

3 partir de combinaisons linéaires de deux d'entre elles peuvent

€tre accompagnées d'erreurs importantes si 1'on ne veille pas

soigneusement

(7

- d'une part, ce que les intensités relatives de I// par rap-
port & I, ou de I par rapport a i , collectées au niveau de
1'échantillon soient conservées tout au long de leur analyse par
le spectrométre.

- d'autre part, 3 ce que les mesures des composantes de faible

intensité c'est—-a-dire I; et i soient effectuées avec une bonne

précision.

Ces deux points constituent les principales causes d'erreurs
pour l'obtention des composantes I, et I ., et vont donc
iso anis

faire 1'objet de la discussion qui va suivre.

Erreurs liées 3 la réponse du spectrométre

Un premier type d'erreurs peut provenir de la réponse du

spectrométre 3 la lumiére analysée.
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Fig:8 Dispositifs experimentaux permettant

de comparer les reponses du spectrometre.

En effet, effectuons l'expérience suivante (représentée
figure 8 - A et B) : éclairons le triple monochromateur avec une
lampe blanche et polarisons rectilignement la lumiére qu'elle
émet 3 1'aide d'un polariseur. Si on enregistre en fonction de
la longueur d'onde 1l'intensité transmise par le spectrométre on
constate que celle-ci, pour une longueur d'onde donnée, n'est pas
la méme selon qu'il regoit de la lumi&re polarisée parallélement
ou perpendiculairement aux traits desréseaux qui le constituent.
Plus particuliérement la figure 9-A montre que le spectrométre
atténue considérablement la lumiére qu'il analyse si celle-ci
est polarisée parallélement aux traits des réseaux. Dans ces
conditions lorsqu'on mesure les deux composantes d'une raie de
vibration donnée, caractérisées par des états de polarisation
différents, la valeur relative de 1'intensité I, par rapport a

- .

l1'intensité I ou, selon la méthode choisie, de 1'intensité i

/1

par rapport 3 l'intensité I n'est pas conservée. Des erreurs



considérables sur les déterminations des composantes Iiso et Ianis

peuvent alors €tre effectuées.

) Intensite transmise B . o
lumiere polorisee perpendiculoirement
aux trails des reseaux.
(conditons experimentales

de lo fig.8A)

jumiere polarisee parallielement
aux traits des reseaux. (conditions
experimentales de la fig.8B)

e

1 L 1 1 1 1 =
5000A 5500A 6000A 6500A 7000A 7500A AA

Intensite transmise

lumiere polarisee parallelement qux traits
des reseoux, retransformee en lumiere naturelle
par le scrambler (conditions experimentales de
la fig.8C)

lumiere polarisee perpendiculairement qux traits des
reseaux, retransformee en lumiere naturelle par le
scrambler(conditions experimentales de la fig.8D)

1 1 1 1 1 L

SO00A  5500A 6000A 6500A 7000A 75004
= B -

Fig:9 Reponses du spectrometre

A

Cette premiére expérience montre donc qu'il est indispensable
que 1'état de polarisation de la lumiére analysée par les réseaux
soit toujours le méme. Pour réaliser cette condition, on place
devant la fente d'entrée du spectrométre un "scrambler" de polari-

sation constituée d'un coin de quartz d'épaisseur variable qui
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transforme la lumiére polarisée rectilignement en une lumiére se
(62, 43)

comportant comme une lumiére naturelle . En effet, le

"scrambler" provoque une rotation du plan de polarisation qui

varie d'un point 34 un autre de la fente. Si la longueur de fente

illuminée est assez grande, la moyenne est équivalente a de la

lumiére naturelle.

Ainsi, si 1'on recommence la méme expérience que précédem-
ment mais en ajoutant le "scrambler" (figure 8C et D) qui recons-
titue une lumiére naturelle & partir des intensités préalablement
polarisées parallélement et perpendiculairement aux traits des
réseaux, il apparait que celles-ci sont transmises de la méme

fagon par le spectrométre (figure 9 - B).

En utilisant le "scrambler'" pour effectuer les mesures des
composantes I// et {L ou I et i , on s'assure donc qu'elles
conservent leur intensité relative de 1'une par rapport a l'autre,
lorsqu'elles sont analysées par le spectrométre. Pour étre tout
a fait rigoureux on peut ensuite tenir compte, dans la détermina-

tion des composantes I, et de la légére différence rele-

;
iso anis

vée sur les courbes de la figure 9-B.

Estimation des erreurs liées 3 l1'angle de collection avec

lequel on recueille la lumiére diffusée par le liquide.

Justification du choix de la méthode de polarisation

utilisée.

-~

Un autre type d'erreurs est lié 3 la détermination propre-

ment dite des composantes de la raie observée. Plus précisément,



il faut veiller 3 ce que l'intensité des composantes i ou I, ne
comporte pas une intensité résiduelle provenant des composantes
I ou I// . En effet, si cela se produisait on peut imaginer les

conséquences désastreuses qul se répercuteraient sur la détermi-

nation des composantes isotrope et anisotrope.

Ce probléme de la présence d'intensités résiduelles non
liées a8 la composante mesurée doit €tre examiné avec soin pour
les deux méthodes de polarisation utilisées. En effet, on peut
la réduire mais on ne peut malheureusement pas 1'annuler 3 cause
des erreurs systématiques introduites par l'appareillgge utilisé
et dont la plus importante est liée essentiellement 3 1'angle de
collection avec lequel on recueille la lumiére diffusée par le

liquide.

Pour préciser ces erreurs, nous allons discuter de leurs
effets sur les mesures des taux de dépolarisation des raies étu-
diées définis ici 3 partir des intensités maximales par les rela-

tions suivantes :

i
i[5
Py = 7 pour la lére méthode (IT - 6)
1 L
/1
o i s _
Py = T pour la 2éme méthode CLT 7)

Chaque raie est en effet caractérisée par son taux de dépo-
larisation et 1'on peut remarquer qu'une bonne mesure de ces
derniers entraline par 13 méme une bonne détermination des deux

composantes isotrope et anisotrope de la raie.
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Cette discussion nous permettra ensuite d'en déduire les
avantages et les inconvénients de chaque méthode utilisée en fonc-
tion de leur sensibilité aux erreurs systématiques. On pourra
ainsi remarquer que l'une d'elles n'est pas du tout adaptée aux
mesures des faibles taux de dépolarisation et justifier le choix
de la méthode utilisée en fonction de la valeur du taux de dépo-

larisation de chaque raie étudiée.

Nous avons vu d'aprés le schéma de la figure | que la lumiére
diffusée par le liquide étudié est envoyée dans le triple mono-
chromateur pour y @tre analysée. L'objectif de transfert réalise
cette opération en collectant la lumiére diffusée par le liquide
et en faisant 1'image de 1'échantillon sur la fente d'entrée du

spectrométre.

Supposons suivant la figure 10 que 0z soit la direction de
propagation de la lumiére incidente. Si Ox est la direction d'ob-
servation de la lumiére diffusée, l'objectif du transfert est
centré sur cet axe et recueille toute la lumiére diffusée dont
la projection du vecteur d'onde respectivement sur les plans xO0z
et x0y fait un angle compris entre O et -0 et ¢ et =-¢. L'inten-
sité diffusée est en premiére approximation indépendante de 0 si
la lumiére incidente est polarisée parallélement a4 Oy ou Ox et
certains auteurs posent pour simplifier que O= 0[44’ 451

L'intensité diffusée recueillie ne dépend alors que de
l1'angle ¢ et peut etre déterminée,pour n'importe qu'elle direction
¢ donnée du plan xOy,si on connalt les intensités diffusées Ix

et Iy dans les directions x et y respectivement.
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On a en effet
= 2 in2 =
I(4) Ix cos2y + IY sin?g (I1 8)
I1 faut ensuite intégrer cette expression entre + ¢ et - ¢

pour obtenir l'expression de toute 1'intensité recueillie par
l'objectif de transfert. Pour définir de fagon précise les inten-
sités Ix et Iy mesurées nous adoptons la notation établie par
46 . S _ ’

PORTO [ ]dans laquelle chaque intensité est donnée par 1'expression
i oli 1 représente la direction de propagation de la

1 G (M 1 |

lumiére incidente, j la direction de sa polarisation, k donne

la direction de polarisation de la lumiére diffusée et 1 sa
direction de propagation. A partir de 1l'expression des intensités
I.,. , il nous est possible d'étudier 1'influence de 1l'angle
i(j,k,)1
de collection sur les mesures des taux de dépolarisation effec-

tuées par les deux méthodes décrites précédemment.

Considérons tout d'abord la premi&re méthode qui consiste
d mesurer les deux composantes I// et ;l de la lumiére diffusée

par le liquide. On peut exprimer ces mémes intensités diffusées
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cette fois dans une direction ¢ donnée en utilisant la relation
(IT - 8) et en se rapportant aux alinéas de la figure 11 (A et B)

pour les différentes directions de polarisation des lumiéres

incidentes et diffusées soit :

2 . 2 N
Lot ama™®) = Lope gy ©05°% % Iop syy 53779 (11 - 9)
2 ) B
Il obs(¢) Iz(y,z)x cos“¢+ Iz(y,z)y s1n“¢ (LT 10)
:, y
i
7 ate
’
;;/
z_ M g= z )
L echantillon
X X
direction d observation
-B-

-A-
Mesure de (I,)5ps

Mesure de (I} )ops.

Y

- C —
Mesure de Iop.

-Fig:11-

Transformons ces relations

des différentes intensités Ii(j,k) 1

Y

_D._

Mesure de 4 obs,

en explicitant les expressions

. On peut montrer en effet
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que ces intensités sont des fonctions de 4 et de Bqui repré-

>
: . : >
sentent respectivement la trace et l'anisotropie du tenseur a

(24, 47, 48]

Plus précisément on a

=, = —2 2 _
Iz(y,y)x - IZ(X,x)y = K(45a° + 4B<) (1T 11)
f2(y,2)x * Iz(y,x)y = lay,2)y 7 To(x,2)x
(LT - 12)
=1 = 1 = K.3g2
Z(X’Y)X Z(x,z)y

oi K est un coefficient de porportionnalité qui dépend de
l'intensité de la lumiére incidente, de la différence entre 1la
longueur d'onde de la lumiére diffusée et de la lumiére incidente

et du nombre de molécules diffusantes.

Compte-tenu des relations (II - 11) et (II - 12) les ex-

ressions de I (¢) et I (¢) peuvent se mettre sous la
P Jobs

// obs

forme
I, ops(®) = (4502 + 482) cos?¢ + 38%sin?¢ (IT - 13)

= 2 2 2 e 2 = 2 =
{Lobs(¢) 3B%. cos“¢ + 3B sin“ ¢ 3B (LTI 14)

Puisque toute la lumiére comprise entre - ¢et +¢ contribue

aux mesures effectuées, le taux de dépolarisation est alors
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+¢ (+¢
Ilobs(¢)- dy 3g2. dy
_ -0 )
P1 obs + ¢ = * 6 = (I1-15)
oy, obs {949 E45;2 +hg2)cos? ¢+ 3BZSin2§]d¢
-4 -y

Notons que si l'angle de collection ¢ est &gal a zéro
l'expression (II - 15) se simplifie et 1'on retrouve la formule

qui définit le taux de dépolarisation théorique

3¢
L 382
F] = 1 = - B (11—16)
// 4502+ 482
Compte-tenu que l'angle ¢ est petit, 1'équation (II - 15)

peut se mettre sous une forme simple en développant au second

ordre et si ¢2 << |

_ oy 42 N
Plobs ~P1 P (1 =p)) 3 RCE
Cette relation (II - 17) donne donc 1l'expression du taux

de dépolarisation mesuré qui est donc différent du o théorique

dans la mesure ol 1l'angle de collection ¢ n'est pas négligeable.

Effectuons 3 présent les mémes calculs pour déterminer les

intensités diffusées Iobs(¢) et io S(¢) que 1'on mesure en uti-

b
lisant la méthode 2 précédemment décrite. Si 1l'on se rapporte
d la figure 11 (C et D) ol est schématisé la méthode de mesure
on obtient
3 2 ' . 2
I =1 + I cos “¢+ |I I si
obs(¢) L z(ysy)X z(xz)x] ¢ [z(y,z)y + z(y,x)y] B0

(L.I=18)

: = 2 2 2
Lobs (¥ _[Iz(x,z)x * Iz(x,y)x]Cos ¢+[_Iz(x,x)y : Iz(x,z)}’]sln ¢
(IT=139)
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Si 1'on tient compte des relations (II - 11) et (II - 12)
. S : Ve

ces intensités Iobs(¢) et 1obs(¢) peuvent encore s'écrire

Iobs(¢) =[ﬁ5 a2+ 7B%jcosz¢ + 682sin?¢ (IT - 20)

et

iobs(cb) = 6B2cos2¢+ [45 a2+ 732]sin2¢ (I1T - 21)

Le taux de dépolarisation mesuré a donc pour expression
(+¢

[632cos2¢+ (4502 + 782)sin2¢]d¢

= it 2
P2 obs (* ¢ (L1 42

[(45;2 + 782)cosz¢ + 682sin2ﬂd¢

|

et compte-tenu du fait que 1l'angle ¢ est petit on obtient en

développant au second ordre

2
P2 obs TP2 * (1 =) 3 KL = 23

Remarquons que si ¢= O > P9 est égal au taux de dépola-

obs

risation théorique Py défini par l'expression

y 2
o, =3 = ——2F (11 - 24)
4502 + 72
Si 1'on compare les expressions (II - 16) et (II - 24) des

taux de dépolarisation Py et Py théoriques on constate qu'ils

sont différents. Cependant une équation simple les relie 1l'un 3

1'autre
2p
1

By ™ _T_:ET_ (11 = 25)
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Pour calculer les erreurs effectuées sur les taux de
dépolarisation P et by o il nous faut maintenant préciser la
valeur de 1'angle ¢ . Dans 1'appareillage utilisé, cet angle est
voisin de 0.175 rad, (soit 10°). Si 1'on étudie une raie forte-
ment polarisée qui correspond a3 un taux de dépolarisation Py

égal a 0.01 ou Py ## 0.02 la méthode 1 introduit une erreur

systématique de

2 -4
o, (1 =) 4= 44 10
solt une erreur relative de 1 % surp, tandis que la méthode 2

introdulit une erreur de
2
.29 ° |
(1 L2)3 10

solt une erreur relative de 50 7 sur 09

Si au lieu d'étudier une raie fortement polarisée, on mesure

une raie totalement dépolarisée py est alors égal a % et p,

6 - : : .
égal a 3 les erreurs systématiques introdultes seront

avec la méthode 1 0.]9.10—2 soilt une erreur relative de 0.25 %

avec la méthode 2 0.27.10_2 soit une erreur relative de 0.30 7%

Dans le cadre de notre travail, les raies étudiées ont souvent
une valeur du taux de dépolarisation étudié Py VYoisin de 0.2 ce

quli correspond a8 p, sensiblement égal a 0.11. Les erreurs systé-

1
matiques introduites par 1l'angle de collection sont alors

92 ot TP .
pour la méthode | :ol(l -Ol)3 # 10 “soit une erreur relative
de 1 %

2
- 2y$° =2 i '
ponr la whthode 2 (1 -p5)55 #10 soit une erreur relative

de 5 7



Ces considérations nous montrent que la méthode | est dans
tous les cas la plus précise. Il s'avére qu'elle doit &tre abso-
lument utilisée 1lorsque les raies étudiées sont fortement pola-
risées c'est-3-dire lorsque celles-ci sont caractérisées par des
taux de dépolarisation trés faibles. Nous 1'avons donc choisi
lors de notre étude sur les raies fortement polarisées (cas du
CH3 S F3 par exemple). Cependant, dans le cas oi les raies sont
dépolarisées les erreurs introduites par chacune des deux méthodes
deviennent comparables. Dans ces conditions, pour toutes les raies
ayant des taux de dépolarisation Py compris entre 0.15 et 0.20,
notre choix s'est fixé& sur la méthode 2 car elle nous permet
d'obtenir le meilleur rapport signal/bruit. En effet, dans le cas
2, les mesures des composantes sont effectuées avec seulement un
rotateur de polarisation qui absorbe trés peu la lumiére in?iden-

=
te alors que la méthode 1 utilise un analyseur qui absorbe é%vi—
ron 40 7 de la lumiére diffusée, déja faible. Par ailleurs,'la
composante i est généralement deux fois plus intense que I, ,
et peut en conséquence étre mesurée avec plus de précision. Une
comparaison, basée sur des considérations d'énergie du signal 3
s
analyser a été effectuée par d'autres auteurs et a abouti 3

la méme conclusion.

Il est par ailleurs possible d'utiliser concurremment les
deux méthodes afin de comparer les résultats obtenus. C'est ainsi
que nous avons calculé et comparé 1és fonctions de corrélation
obtenues 3 partir des transformées de Fourier soit des intensités
I et i, soit I// et IL' Les résultats de cette comparaison

reportés sur les fig., 17 du chapitre 3 montrent qu'il n'y a pas

de différence majeure entre les fonctions obtenues par les deux
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méthodes. Dans de nombreux cas (pl etp2 suffisants) la méthode
2 convient tout aussi bien que la méthode | pour la détermina-

tion des spectres et des fonctions de corrélation.

Avant de terminer cette discussion, 11 est intéressant de
signaler au lecteur que les avantages et les inconvénients intrin-
séques a ces deux méthodes ont fait 1'objet d'un certain nombre

[50,51,52,53
de travaux dans lesquels apparaissent également les
o R T * £ ;
erreurs liées 3 la géométrie de la cellule contenant 1'échantil-

lon et celles liées a4 la divergence et la polarisation du faisceau

laser incident.

xSignalons 3 ce propos que nous avons étudié expérimentalement
les erreurs introduites par la géométrie de la cellule. Les ré-
sultats obtenus sont reportés sur la figure |7 du chapitre III ou
nous avons comparé les fonctions de corrélation déterminées dans

les cas expérimentaux | et 4 pour lesquels des cellules diffé-

rentes ont été utilisées.



Il 3 - RESULTATS EXPERIMENTAUX Il
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3 - 1 CHOIX DES MOLECULES ET DES SOLUTIONS ETUDIEES

3-1-1 POSITION DU PROBLEME

Notre but essentiel est d'étudier la dynamique molé-
culaire vibrationnelle et orientationnelle en phase liquide 2
1'aide de la théorie résumée dans le premier chapitre. Or, il
nous faut rappeler que cette théorie ne s'applique essentielle-
ment qu'aux molécules diatomiques, linéaires ou toupies symétri-
ques 3 condition de s'intéresser aux vibrations totalement symé-
triques de ces molécules. En effet, seule 1'étude de ces modes
normaux de vibration permet, en spectroscopie de vibration,
d'atteindre les caractéristiques des mouvements de réorienta-
tion de 1'axe de symétrie d'ordre le plus élevé de la molécule

et de comparer ainsi les résultats obtenus par les trois méthodes

spectroscopiques utilisées.

Pour fixer notre choix parmi 1'éventail des molécules
dont on peut aborder 1'étude, il parait donc intéressant, au
départ de ce travail, d'essayer d'@tablir les critéres et carac-
téristiques de la molécule que 1'on peut qualifier d'"idéale".
I1 est bien évident qu'en pratique il peut €tre difficile de
trouver de telles molécules. Cependant, on peut s'efforcer de
choisir celles qui satisfont a4 un nombre maximum de critéres et

particuliérement aux plus importants d'entre eux.

3-1-2 ESSAI DE DEFINITION DE LA MOLECULE "IDEALE"

Considérons tout d'abord les caractéristiques qui
s'avérent indispensables pour effectuer des études et des inter-
prétations précises en spectroscopie de vibration Infra-rouge et

Raman.



- En premier lieu, il semble utile, afin de simpli-
fier 1'interprétation et 1l'exploitation de nos résultats expé-
rimentaux que la transition vibrationnelle étudiée soit unique.
Ceci implique que la raie de vibration correspondante soit bien
isolée des autres raies qui contribuent au spectre de vibration
des molécules étudiées et qu'en conséquence la structure vibra-
toire de la molécule ne soit pas trop complexe. Il1 faut, par
ailleurs, que les perturbations apportées par les effets iso-
topiques et les bandes chaudes soient négligeables (ce dernier
fait est d'autant mieux vérifié que la fréquence de la transition
vibrationnelle est grande et la température peu élevée).

- En second lieu, il faut également, pour une étude
quantitative en spectrométrie Raman, que les intensités diffusées
de fagon isotrope et anisotrope soient suffisamment importantes
pour étre mesurées avec une bonne précision. Il est donc néces-
saire, pour le mode normal de vibration étudié, que les varia-
tions de la partie isotrope mais également de la partie aniso-
trope du tenseur de polarisabilité soient élevées.

- En troisiéme lieu, en spectroscopie de vibration,
si 1'on veut étudier non seulement la relaxation vibrationnelle
mais également les mouvements orientationnels de la molécule,

il faut évidemment que les effets 1liés a4 ce type de mouvements
contribuent suffisamment 3 1'élargissement des raies de vibration.
Ceci implique que les vitesses de rotation soient les plus gran-
des possibles c'est-d-dire que les moments d'inertie des molécu-
les étudiées soient petits.

- De plus, afin de simplifier les interprétations
il faut que les molécules soient rigides et non susceptibles de
s'auto-associer ou de se complexer de fagon importante avec les

solvants utilisés.



- Enfin, si 1'on veut séparer faciiement les con-
tributions vibrationnelle et orientationnelle il faut que le
couplage rotation-vibration soit négligeable et en conséquen-
ce que le moment d'inertie des molécules ne soit pas trop petit
(voir compromis a4 faire avec le troisiéme critére).

- Si, de plus une comparaison doit étre effectuée
avec les informations apportées par 1'étude de 1'absorption di-
polaire, i1 faut également choisir une molécule qui posséde un

moment dipolaire permanent suffisamment élevé.

3-1-3 LES MOLECULES ETUDIEES

On aboutit ainsi a4 une définition extrémement pré-
cise et restrictive de la molécule "idéale". Elle doit &tre 1li-
néaire ou toupie symétrique, rigide, polaire, sans isotopes,
non autoassociable, de moment d'inertie assez faible, caracté-
risée enfin par une structure vibratoire suffisamment simple et
par une transition vibrationnelle totalement symétrique de fré-
quence élevée se traduisant par une raie intense et pas trop po-
larisée. Ces différents critéres limitent considérablement le
nombre des molécules intéressantes et notre choix s'est finale-
ment porté sur des molécules toupies symétriques, légéres, dé-
rivés halogénés des hydrocarbures qui sont

- 1'iodométhane CH3I

- le chlorure de Tertiobutyle (CH3)3CC1
- le bromure de Tertiobutyle (CH3)3CBr
- le méthyltrifluorosilane cuasi F3

De plus, notre &tude a é€té menée sur les vibrations

totalement symétriques suivantes :



vl = Iy de CH3I située a 525 c:m_l

1

v(C - C1) du CH CCl située a 570 cm

30 3
v(C - Br) du (CHy), CBr située a 520 —
|

v(C - Si) du CH,Si F, située 2 700 cm

Ces raies de vibration ont é€té choisies car elles
sont toutes bien isolées des autres raies qui constituent les
spectres de vibration de ces molécules. De plus, elles sont suf-
fisamment intenses pour pouvoir travailler avec des fentes fi-
nes, ce qui permet de réduire 1'influence de la fonction d'appa-
reil sur leurs profils. Elles sont également caractérisées par
des taux de dépolarisation compris entre 0.1 et 0.2 (sauf pour

le méthyltrifluorosilane). On obtient donc leurs composantes

anisotropes avec une bonne précision.

Toutefois, malgré ces avantages, les molécules choi-
sies n'obéissent pas a tous les critéres qui définissent la
"molécule idéale". Plus particuliérement, les fréquences de
transition des raies étudiées sont assez faibles et a la tem-
pérature ordinaire c'est—-a-dire 25°C, 1'influence des bandes

chaudes est non négligeable et doit étre soigneusement étudiée.

De plus, les raies de vibration v(C - Cl) et
V(C - Br) des molécules (CH3)3 CCl et (CH3)3CBr présentent des
perturbations liées aux effets isotopiques dis & l'abondance
naturelle des isotopes 35C1 et 37Cl de 1'atome de chlore et
79Br et 81Br de 1'atome de Brome. Ces effets ont fait 1l'objet
d'une étude particuliére et sont discutés par la suite. En ce

qui concerne les molécules d'iodométhane et de méthyltrifluo-



rosilane ces effets sont inexistants car elles sont constituées
d'éléments qui ne comportent qu'un seul isotope en abondance

naturelle.

3-1-4 SOLUTIONS ET GAMMES DE TEMPERATURE ETUDIEES

Les molécules et les transitions vibrationnelles
que nous avons étudiées viennent d'€tre définies. Il nous faut
maintenant préciser les conditions expérimentales que nous avons
choisies pour entreprendre 1'étude de la dynamique orientation-

nelle et vibrationnelle en phase liquide.

Dans un premier stade, nous nous sommes intéressés
aux liquides purs en explorant la gamme de température maximale
correspondant 3 1'existence de cette phase. Si, dans ces cas,
les profils spectraux relevés en spectroscopie Raman sont trés
intenses et les mesures précises, un certain nombre de problé-
mes se posent : la corrélation existant entre les différents
"vibrateurs'" moléculaires n'est généralement pas négligeable
et 1'utilisation des informations fournies par 1'absorption
dipolaire est trés sujette a@ caution puisque les mouvements
orientationnels des différentes molécules polaires sont loin
d'étre indépendants. Dans ces conditions nous avons également
étudié les molécules précédemment choisies en solution dans des

. b e . . - e
solvants non polaires ~. On évite ainsi les problémes liés

I1 faut en effet, choisir des solvants non polaires si 1l'on veut
pouvoir exploiter simplement les informations fournies par les

spectres d'absorption dipolaire.
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aux corrélations vibrationnelle et orientationnelle mais les
intensités mesurées deviennent assez faibles et 11 nous faut
choisir des concentrations en molécules actives suffisamment
élevées pour garder une bonne précision dans la détermination
des spectres : une étude préalable nous a montré que des frac-
tions molaires de 1'ordre de 207 correspondent a4 un bon compro-
mis. Il faut par ailleurs choisir les solvants étudiés de fagon
4 ce que les transitions vibrationnelles caractéristiques de
ces liquides se situent a8 des fréquences trés différentes des
fréquences correspondant a la transition étudiée des molécules
actives choisies. En pratique, nous avons choisi 1'hexane
(C6H14) un solvant peu perturbateur et le tetrachlorure de car-
bone (CCIA) plus actif, composé de molécules rigides et quasi-
sphériques. Le tableau suivant résume les différentes solutions

que nous avons étudiées et les gammes de temp@rature que nous

avons explorées.

SOLUTIONS GAMMES DE TEMPERATURE
CH3I pur + 25°C ; - 60°C
CH3I/Hexane + 25°C ; - 70°C
CH31/cc14 + 25°C ; = 50°C
(CH3)3 CC1 pur + 25°C ; - 20°C
(CH3)3 CCl/Hexane + 40°C ; - 70°C
(CH3)3 cc1/cc14 + 50°C ; - 20°C
(CH3)3 CBr pur + 50°% ; = 10°C
(CH3)3 CBr/Hexane + 30°C ; - 70°C
(CH3)3 CBr/cc14 + 50°C ; - 20°C
CH3SiF3 pur + 25°%C ; =~ 70°C
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3 - 2 DISCUSSION ET VERIFICATION DES HYPOTHESES SIMPLIFICATRICES

L'exploitation de la théorie résumée dans le premier cha-
pitre, nécessite l'utilisation d'un certain nombre d'hypothé-
ses simplificatrices. La validité d'un certain nombre d'entre
elles, peut @tre obtenue sans probléme, en se plagant dans des
conditions expérimentales particuliéres (qui consistent par
exemple a3 n'étudier que des solutions diluées dans des solvants
inertes). D'autres, au contraire, sont liées essentiellement au
type méme des molécules et des vibrations étudiées. En particu-
lier, il faut réaliser les conditions suivantes :

- d'une part, la raie de vibration observée ne doit corres-
pondre qu'3d une seule transition vibrationnelle. Ceci implique
que cette raie ne comporte ni bandes chaudes, ni transitions
supplémentaires liées aux effets isotopiques.

- d'autre part, les mouvements de rotation doivent &tre in-
dépendants des mouvements de vibration au moins en 1'absence
d'interactions moléculaires. Il ne doit donc pas apparaitre de
couplage rotation-vibration dans les profils observés en phase
gazeuse. Aussi, avant d'aborder 1l'exploitation des résultats
expérimentaux, il nous a paru nécessaire de tester la validité
de ces hypothéses. C'est ainsi que, nous nous sommes efforcés
chaque fois que cela s'avérait possible, d'évaluer 1'importan-
ce des différentes perturbations liées aux bandes chaudes, aux
effets isotopiques, et au couplage rotation-vibration qui appa-
raissent dans les profils spectraux. Dans cette perspective une
€tude préliminaire des phénoménes vibratoires en phase gaz nous
a paru intéressante : les raies de vibration observées sont
alors assez fines et correspondent & la molécule active non per-
turbée. Il en résulte que 1l'étude de la structure vibratoire est

alors grandement facilitée.
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3-2-1 ETUDE DES BANDES CHAUDES ET DES EFFETS ISOTOPIQUES

Lorsque la raie de vibration observée correspond i
une fréquence de transition vibrationnelle assez faible, elle
peut présenter une structure complexe liée a4 la présence des
"bandes chaudes" qui perturbent 1la raie fondamentale étudiée
c'est~3d-dire celle correspondant 3 la transition vibrationnelle
entre les états quantiques v = o et v = 1. Cette transition est
toujours la plus intense puisque le niveau fondamental reste,
quelque soit la température,le plus peuplé. Les bandes chaudes
correspondent aux transitions entre les états quantiques de vi-
bration v = 1 et v = 2 (premiére bande chaude), v = 2 et v = 3
(deuxiéme bande chaude) etc... ; elles sont généralement carac-
térisées par des fréquences de transition différentes (dans la
mesure ol le vibrateur est anharmonique) et perturbent en consé-

quence le profil spectral observeé.

Leurs intensités dépendent essentiellement des popu-
lations respectives des niveaux v = 1, v = 2 etc... en absence
de rayonnement provenant du milieu extérieur. De fagon généra-
le ces derniéres peuvent étre estimées par rapport a la popula-
tion du niveau fondamental v = o par la loi de Boltzmann qui
permet de calculer la population n. d'un niveau quantique v = i
par la relation :

(E, - E))

o
n. = n e el (I11=1)
i o

ol Ei et Eo sont les énergies des niveaux v = i et v = 0 respec-

tivement.



n est la population du niveau fondamental
k 1la constante de Boltzmann

T 1la température du systéme &tudié

On remarque a partir de la formule (III-1) que les
intensités des bandes chaudes qui apparaissent dans la raie de
vibration observée sont trés sensibles aux variations de tempé-
rature. De plus elles dépendent des valeurs des différences
d'énergie (Ei = Eo) par rapport 3 kT et plus précisément elles
sont négligeables si E, ~E_, E, - E_ etc... sont > kT.

Puisque les raies de vibration étudiées dans ce tra-
vail sont situées dans le domaine 500 - 700 cm” ! et que kT vaut
208 co ! & la température de 25°C, la valeur E, - E_ n'est pas
négligeable devant kT. Un calcul rapide fait @ 1'aide de 1la
relation (III-1) montre que la population du niveau quantique
correspondant 3 v = | est comprise entre 0.09 et 0.034 3 1la
température de 25°C et il en résulte que, pour les raies &tu-
diées, les intensités des premiéres bandes chaudes ne sont pas
négligeables devant celles des raies fondamentales. Dans le
but de les mettre en évidence expérimentalement sans ambiguité,
nous avons observé les raies étudiées 3 1'état gazeux et & dif-

férentes températures.



largeur de la fonction
d’appareil: 1.45cns
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raie fondomentale 2% bande chaude

- Fig:12 CH3I pur:Raie de vibration V(C-I)

en phase gazeuse

La figure 12 représente 1'étude en fonction de la

température de la raie de vibration VWC -~ I) de 1'iodométhane
gazeux. Si 1'on examine attentivement cette figure, on peut
faire les remarques suivantes :

~ tout d'abord, méme 3 la température de 25°C, la
raie de vibration V(C ~ I) posséde une structure complexe liée
da la présence d'une raie située a 530 cm-l et d'une raie beau-
coup moins intense située a 523.7 cm_l. La raie la plus inten-
se est donc la raie fondamentale et la seconde raie peut &tre
attribuée sans ambiguité 3 la premiére bande chaude, étant

donné 1'évolution de son intensité lorsque la température aug-

mente.



- lorsque la température devient élevée (T ## 250°C)
on voit apparaltre la seconde bande chaude 1iée 3 la transi-
tion vibrationnelle entre les états quantiques v = 2 et v = 3,

- enfin, les fréquences des bandes chaudes sont
différentes de la fréquence de la raie fondamentale. Plus pré-
cisément, l1'€cart entre la fréquence de la premiére bande chau-
de et de la raie fondamentale est de 6.3 cm_l. On peut donc
en conclure que les molécules qui vibrent sont des oscillateurs

anharmoniques.

Si 1'on observe la structure complexe de la raie,
il est bien évident que la présence de la bande chaude située
d une fréquence inférieure de 6.3 cm—] par rapport a celle de
la raie fondamentale perturbe beaucoup plus fortement le pro-
fil "basses fréquences'" que le profil "hautes fréquences'" de
celle-ci. Le moyen le plus utilisé pour évaluer ces perturba-
tions est d'effectuer une déconvolution de la bande chaude
dans le profil observé en admettant par exemple que les raies
sont lorentziennes. Puisque nous nous intéressons plus préci-
sément 3 1'état liquide, ces calculs ont été effectués en choi-
sissant les largeurs & mi-hauteur des raies observées soit pour
le liquide pur soit pour les solutions et en considérant que
l'€cart entre la raie fondamentale et la bande chaude ne varie
pas et reste égal a 6.3 cm—l. L'erreur maximale sur l'intensi-
té "hautes fréquences" de la raie fondamentale diie 3 la pré-
sence de la bande chaude peut étre estimée en moyenne a 2%.
On peut donc s'affranchir de 1'influence de la bande chaude

et obtenir une précision acceptable en n'étudiant que le coté
q



"hautes fréquences'" de la raie fondamentale *. Dans ce cas
on peut dire que le mode de vibration étudié ne correspond
qu'a la transition vibrationnelle entre les niveaux v = o
et v = 1. Une &tude similaire a été effectuée en étudiant
la raie v(C - Cl) du chlorure de tertiobutyle & 1'état ga-
zeux et la figure 13 représente 1'évolution de la raie ob-

servée en fonction de la température.

largeur de la fonchon

d’appareil: 1.9cm’
T=240°C

A '\ I\ | A

A e
600 590 ¥ 580 570 560 550 Vcm)

rale fondamentale

- Fig:13 (CH3)3 CCI :Raie de vibration ¥ (C-Cl) en phase gazeuse.

Un premier examen de cette raie montre qu'elle est constituée
de plusieurs composantes qui se recouvrent partiellement les
unes les autres. Tout d'abord, comme pour 1l'iodométhane, on

observe une forte variation de son profil et de sa largeur

x - P . . . .
Cette étude n'est évidemment possible qui si les fonctions de
corrélation observées sont réelles et les profils correspon-

dants symétriques.



totale lorsque la température crolt. Ceci confirme la présence
de bandes chaudes dont l'intensité est trés sensible aux va-
riations de température. De plus, cette raie doit €tre pertur-
bée également par les effets isotopiques 1iés 38 1'abondance na-
turelle non négligeable (257%7) de 1l'isotope 37 de 1'atome de

chlore.

Afin de préciser 1'analyse succinte que nous venons
de présenter, nous avons effectué une décomposition de la raie
observée 3 25°C. Cette étude confirme tout d'abord que cette raie
complexe est constituée essentiellement de trois composantes :
la premiére est la raie fondamentale, la seconde représente la
premiére bande chaude et la troisiéme peut etre attribuée 3a 1l'ef-
fet isotopique 1ié 3 la présence de molécules formées avec 1'iso-
tope 37 de 1l'atome de chlore. De plus, cette décomposition per-
met également de situer sans ambiguité la présence des composan-
tes du coté basses fréquences de la raie fondamentale. Ceci est
extrémement important car l'on peut ainsi s'affranchir de leurs
effets en n'@tudiant, comme pour 1'iodomé&thane, que l'intensité
située du coté hautes fréquences de la raie fondamentale. Néan-
moins, la mesure de cette intensité reste entachée d'erreur qui
a 8té estimée de 1'ordre de 87%. Sans pouvoir affirmer qu'elle
est négligeable on peut cependant considérer qu'elle ne doit pas

modifier fondamentalement les résultats obtenus.

Une étude similaire a été effectuée pour la raie
v(C - Br) de la molécule (CH3)3CBr et a mené aux mémes conclu-
sions que précédemment a savoir que 1'on peut aborder 1'étude

de la dynamique vibrationnelle en n'étudiant que 1l'intensité
Yy q q



W

hautes fréquencesde la raie observée. A priori, l'erreur intro-
duite par la présence d'isotopes doit €tre plus importante puis-
que le pourcentage en isotope 8] de l'atome de Brome (497%) est
relativement grand. Cependant, étant donné la faible différence
relative des masses atomiques des isotopes 79 et 81 de 1'atome
de Brome les transitions vibrationnelles observées sont prati-
quement confondues et en phase liquide ol les largeurs sont im-
portantes l'erreur liée a la présence de ces isotopes doit fi-
nalement étre assez négligeable. Nous verrons par ailleurs que
les études de la relaxation vibrationnelle faites sur cette mo-
lécule et plus particuliéerement celles menées en fonction du sol-

vant ¢t de la température semblent cohérentes.

| largeur dela fonction

|| d’appareil: 2.35crm"

2.5¢cm’

69B.4
(i . A e
680 690 700 710 720 Vem')

A I

Figi14  Raie V(C-Si) de CH3SiF; &

I"etal gazeux.
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Enfin, la raie de vibration v(C - Si) de la mclécule CH3SiF3
observée a 1'état gazeux et reportée sur la figure 14 ne pré-
sente qu'une seule composante (la raie fondamentale) que 1l'on
peut attribuer sans ambiguité & la transition vibrationnelle
entre les états de vibration v = o et v = 1. Ce résultat pouvait
étre prévu : la molécule ne présente pas d'isotopes et la fré-

quence de transition vibrationnelle est assez élevée pour que

l'intensité de la bande chaude soit négligeable.

3-2-2 INFLUENCE DU COUPLAGE ROTATION-VIBRATION

Aprés avois pris en considération les effets per-
turbateurs liés 3 la présence des bandes chaudes et dans cer-
tains cas des effets isotopiques nous nous sommesS ainsi assurés
qu'un seul type de transition vibrationnelle caractérise la com-
posante isottope de la raie étudiée. Cependant, avant d'entrepren-
dre plus en détail notre étude il faut s'assurer, a3 présent, que
1'élargissement de cette composante isotrope est liée essentiel-
lement aux processus qui gouvernent les mouvements vibrationnels
des molécules. En effet, dans la mesure oii la fréquence de tran-
sition vibrationnelle est fonction du vecteur moment cinétique
e
J de rotation, il existe un couplage rotation-vibration qui en-
traine un élargissement de la raie observée 1ié 3a la distribu-

. . . b3 = 5
tion de Maxwell des vitesses de rotation ~. Une étude effectuée

en phase gaz peut permettre une évaluation de ces effets car la

distribution des vitesses de rotation est la méme qu'en phase

* 11 ne s'agit pas ici de mettre en évidence le spectre complet
de rotation-vibration mais de n'effectuer que 1'étude de 1la

branche Q de ce spectre.



condensée. Etant donné la complexité de la raie observée en

phase gaz pour le chlorure de tertiobutyle et le Bromure de
tertiobutyle, ce couplage s'il existe, peut difficilement &tre

mis en évidence pour ces deux molécules. Néanmoins, nous avons
essayé d'évaluer le couplage rotation-vibration pour la molécu-

le d'iodométhane car la raie de vibration v(C - I) de CH3I ga-
zeux présente une structure moins complexe que les raies v(C - Cl)
et v(C - Br) des chlorure de Tertiobutyle et Bromure de Tertio-

butyle gazeux.

1.65cmi’!

1,45cm

Fonction d’appareil Composante isotrope de la
raie de vibration VW (C-I)de
CHjyI pur en phase gazeuse
@ 25°C apres deconvolution
de la bande chaude.

- Fig:15  Etude du couplage rotation-vibration

La figure 15 représente la raie v(C - I) de CH3I gazeux apreés

avoir déconvolué la bande chaude. On constate que la largeur
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de cette raie est pratiquement identique 3 celle de la fonction
d'appareil liée 3 la résolution du spectrométre reportée sur le
méme graphique. On ne met donc pas en évidence la distribution
de Maxwell des vitesses de rotation des molécules et 1l'on peut
considérer que le couplage rotation-vibration résultant de ce

mécanisme n'est pas prépondérant.

Néanmoins, d'autres types de couplage rotation-vi-
bration peuvent exister en phase condensée et nous aurons l'occa-
sion de les étudier de fagon plus approfondie lors de 1l'interpré-

tation de nos résultats.

3 - 3 DESCRIPTION ET PREMIERE EXPLOITATION DES RESULTATS OBTENUS

Dans la partie précédente nous nous sommes donc efforcés,
avant d'exploiter les spectres obtenus, de vérifier la validité
des hypothéses de base de la théorie utilisée, et de préciser les
conditions d'une exploitation correcte des spectres observés en
diffusion Raman, méme lorsque ces hypothéses ne sont plus tout &
fait valables. En conséquence, nous considérerons désormais que
les largeurs et les profils des raies de vibration étudiées sont
déterminés uniquement par les processus qui gouvernent les mou-
vements vibrationnels et orientationnels des molécules actives,
et de plus, que ces deux types de mouvements sont indépendants.
Dans ces conditions, on peut alors déterminer les grandeurs ca-
ractéristiques essentielles fournies par les différents spectres
isotropes et anisotropes observés en spectroscopie de diffusion

Raman.
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Nous avons vu, au premier chapitre que cette méthode spec-
troscopique est particuliérement intéressante car elle donne
accés, 3 la fois, a4 1'étude de la relaxation vibrationnelle et
de la relaxation orientationnelle. Plus précisément, 1'étude des
mouvements de vibration se fait 3 partir du spectre isotrope de
la raie observée (relation I-29)et celle des mouvements de ro-
tation est effectuée a partir de la composante anisotrope (rela-
tion I-36), aprés avoir tenu compte des effets 1iés a la relaxa-
tion vibrationnelle qui sont présents également dans cette compo-

sante.

3-3-1 METHODES D'EXPLOITATION UTILISEES

Les informations recherchées

Pour un liquide pur ou une solution bien déterminée
les données expérimentales que 1'on posséde lors de 1'étude d'une

raie de vibration sont les suivantes :

- v, (ou w

1 = 2Hv1) : valeur de la fréquence

1

centrale de la raie de vibration

- Av ou Aw : demi-largeur a3 mi-hauteur de

LS 1
2 2

la raie c6té "hautes-fréquences"
- I(w) : variation de l'intensité de la raie

en fonction de la fréquence repérée par rapport a wy -

Ces données peuvent étre utilisées pour caractéri-
ser les intensités I, i, {L, I// ou les combinaisons linéaires

de celles-ci c'est—-a-dire 1. et I ..
iso anis
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A partir de ces informations expérimentales on peut
accéder 3 d'autres grandeurs qui, nous le verrons par la suite,
permettent de déterminer les caractéristiques des processus sto-
chastiques gouvernant les mouvements moléculaires. Parmi les plus

importantes, on peut citer :

¥ vy o~ vg (ou wy - wé) : différence entre la fréquence cen-

trale de la raie de vibration dans le liquide étudié et celle de

la raie de vibration lorsque les molécules sont en phase gazeuse.

# Les différents moments normalisés donnés par la relation

générale suivante :

+o

M(n) = oF Frtul du (I11-2)

- 00

-~

dans laquelle I(w) représente l'intensité normalisée de la raie
définie par la relation :
A I(w)

I(w) = — (I11-3)
J I(w).dw

et w est la fréquence repérée par rapport a la fréquence centra-

le de la raie (w = w' - wl)

% la fonction de corrélation normée et centrée définie par :

400
G_(t) = I{w) & % 4w (I1I-4)

- 00

qui donne une image statistique dans le domaine temporel du

processus de relaxation étudié.
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$ le temps de corrélation T associ

-

é 3 la fonction Gc(t)

qui a pour expression :

(=]

T = Gc(t).dt CIT1I-=5)
o
Dans le cas ol le spectre est lorentzien, ce qui
correspond i une fonction de corrélation exponentielle, le temps
de corrélation peut s'obtenir directement & partir de la demi-

largeur & mi-hauteur de la raie par la relation suivante :

= = (111-6)
21 Avy Awy
2 F)

Notons que ces différentes relations sont établies
dans le cas oé 1'intensité I(w) est 1'intensité réelle diffusée
par le liquide. Cependant, nous avons vu dans le second chapi-
tre que l'intensité observée Iobs(m) est différente de l'inten-
sité réelle I(w), 3 cause de la résolution finie du spectromé-
tre utilisé. En conséquence la détermination correcte de chacune
de ces grandeurs caractéristiques calculées 3 partir des compo-
santes isotrope et anisotrope nécessite une correction particu-
liére qui peut se faire aisément si on connait IA(w) le profil
de la fonction d'appareil, GA(t) la fonction de corrélation asso-

ciée 3 IA(m) et le moment d'ordre 2 associé a GA(t) c'est-da-dire

MA(Z).

La formule de base qui sert alors 3 la résolution
générale est la relation (II-5) du chapitre II. Nous 1l'utili-
sons ici en fonction des intensités et des fonctions normées et

centrées soit :



- B3 =

+ o

~

I, () = c;c(c).cAC(t).ei“’t dt (111-7)

- 00
par analogie les composantes isotrope et anisotrope observées

peuvent alors se mettre sous la forme

+
- B int _
(Iiso(w))obs = . GVC(t).GAC(t).e dt (ITII-8)
+ o
- B iwt
(Ianis(w%)obs - Gyg(t) -Gy (t)G (L) . e %
- (II1I-9)

Obtention des fonctions de corrélation

Gvc(t) et GZR(t)

Par transformée de Fourier des composantes mesurées,

on déduit immédiatement & l1'aide des relations précédentes

+

= -iwt

GAC(t).GVC(t) = (Iiso)obs e dw (II1I-10)
+

B - -iwt

GAC(t).GVC(t).GZR(t) = . (Ianis)obs'e . dw
(III-11)
+ 0

G,o(t) = IA(w).e_lwt du (ITI-12)

- 0

Ces équations sont traitées numériquement sur or-

dinateur pour obtenir 3 partir des données expérimentales IA’

(1 (I )

les fonctions de corrélation Gvc(t) et

iso)obs' anis’obs

GZR(t)' Connaissant les fonctions GVC(t) et G2R(t) on obtient
alors les temps de corrélation qui leur sont associés par les

expressions

I1 faut évidemment utiliser la méme fonction d'appareil pour en-

registrer I et i ou I// et Il'
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T & Gvc(t).dt (LE1~13)

T = GZR(t).dt (LIT-14)

(2)

Obtention des moment d'ordre 2 notés MV(Z) et MZR

(E)

caractéristiques des fonctions Gvc(t) et GZR

Les moments d'ordre 2 vibrationnel et orientationnel
sont déterminés a partir des moments d'ordre 2 des composantes

isotrope et anisotrope observées qui ont pour expression

f+a

s 2
Miso(z) = ,_m(riso)obs'm . dw (ITI-15)
et 35
M (2) = E 2 d (II1-16)
anis anis/obs ¥ Y
Puisque (Iiso)obs et (Ianis)obs sont les transfor-

mées de Fourier respectives des produits des fonctions de corré-
lation GVC(t).GAC(t) et Gvc(t).GZR(t).GAC(t), on en déduit immé-
diatement que

Miso(Z) = MV(Z) + MA(2) (LII=17)

et

Manis(z) = MV(Z) * MZR(z) + MA(Z) (II1=18)

Cette relation n'est valable que dans la mesure ou tous les mo-

ments d'ordre | des fonctions de corrélation sont nuls.



On voit alors que la détermination des moments ca-
ractéristiques MV(Z) et MZR(Z), correspondant aux fonctions
Gvc(t) et GZR(t) nécessite la connaissance du moment d'ordre 2

de la fonction d'appareil soit
M, (2) = E, (o 4 (III-19)
A A

Ces différentes considérations montrent que 1'ob-
tention des fonctions de corrélation GVC(t) et GZR(t)’ de leurs

temps de corrélation associés T, et et de leurs moments ca-

v T2R
ractéristiques MV(Z) et M2R(2) ne peut étre effectuée qu'a 1'ai-
de d'exploitations numériques qui nécessitent une détermination
expérimentale trés précise de l'intensité de la raie de vibra-
tion étudiée dans un large domaine de fréquences. Aussi, 1l est
souvent intéressant, avant d'entreprendre de tels calculs, de
procéder a8 une premiére évaluation des phénoménes observés. Ceci
peut étre réalisé par une détermination approchée des temps de

corrélation vibrationnels et orientationnels T, et d 1'aide

T
\Y 2R
d'une méthode simplifiée, qui a été présentée dans un travail

[11]

antérieur et que nous allons donc résumer trés briévement

ici.

Calcul des temps de corrélation vibrationnels

et orientationnels par la méthode simplifiée

La détermination des temps de corrélation vibra-
tionnels et orientationnels (notés Tyg et TZRS) par la méthode
simplifiée, se fait a partir des demi-largeurs des composantes

isotropes et anisotropes observées et de la fonction d'appareil :

A et Av

v(Iiso)obs% ’ A\)(Ianis)obslz' A
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I1 suffit d'admettre que :

- les composantes (I. ) et (I )

ont en premiére
iso”obs

anis’obs

approximation une forme Lorentzienne et sont donc décrites par

des fonctions de corrélation exponentielles.

— la fonction d'appareil présente une forme triangulaire

—la demi-largeur Av est plus petite que Av

A (Iiso)obs3

1
et Av i 1 .
(Ianis)obs3

Ces hypothéses sont généralement vérifiées et per-
mettent de tenir compte de fagon simple de 1'influence de la
fonction d'appareil sur les demi-largeurs observées. Plus pré-

cisément, connaissant Av on peut déterminer la demi-largeur

1
Az
réelle Av% d'une raie en fonction de la demi-largeur mesurée

% .
vobs% par la relation

- - Av' III-
Avy Av(obs)l Av AL (III=20)
2 5 2
od NﬂAl = K. Av,, le coefficient K étant fonction du rapport
2 2

Cette correction effectuée sur les composantes iso-
tropes et anisotropes observées permet d'accéder aux demi-lar-
geurs réelles de ces composantes et on peut alors en déduire

immédiatement les temps de corrélation T et T On a en

Vs 2RS”

effet :

- (II1-21)
VS oamavy 1
iso2



T = (II1I-22)
anis’ 2 iso’ 2

3-3-2 ETUDE DE LA PRECISION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Avant de donner les différents résultats expérimen-
taux que nous avons obtenus il est intéressant d'estimer 1l'or-

dre de grandeur de la précision qui les accompagne.

Les largeurs 3 mi-hauteur des raies étudiées sont
déterminées compte-tenu de la reproductibilité et de la préci-
sion de la lecture du nombre d'onde que l'on effectue avec le
spectrométre utilisé. Dans le cas ol le rapport signal/bruit
est suffisant, on peut estimer obtenir des demi-largeurs des
raies avec une précision égale a + 0.1 cm—]. Dans le cadre de
notre travail, les raies que nous avons étudiées ont des demi-
largeurs comprises entre 1.5 et 10 cm-]. On peut alors estimer
la précision avec laquelle sont déterminés les temps de corré-
lation calculés directement 3 partir des demi-largeurs des raies

- sifvg=1.5+0.1cn' 3.3 10712 < ¢ <3.8 10712
la précision avec laquelle le temps de corrélation est

calculé, est de l'ordre de 77

- si Av % = 10 + 0.1 cm_l la précision avec laquelle le

temps de corrélation est déterminé, est égale a 17

Dans tous les cas, les temps de corrélation calculés
i partir des largeurs expérimentales des raies sont donc déter-

minés avec une précision comprise entre 17 et 77%.
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Pour illustrer les erreurs qui accompagnent les dé-
terminations des moments d'ordre 2, nous avons représenté sur
P s 2 .
la figure 16, trois exemples de courbes Iiso x w  en fonction

de w obtenues 3 partir des mesures des profils Iiso(m) des raies

v(€ = T) du CH,.I puxr; v{(€ - €1) du (CH3)3 CCl/Hexane et v(C - Br)

3
du (CH3)3CBr/Hexane. Sur ces courbes sont reportés les segments
d'erreurs indiquant la précision avec laquelle sont faites les
mesures d'intensité. On peut remarquer que cette précision de-
vient de plus en plus faible au fur et 3 mesure que l'on s'éloi-
gne de la fréquence centrale de vibration de la raie observée.
Or nous avons vu qu'elle est liée essentiellement au rapport S/B
avec lequel la raie a été enregistrée et 3 la détermination de
la "ligne de base" qui sert au relevé des mesures d'intensité.
I1 en résulte que chaque spectre observé constitue donc un cas
particulier. Cependant, on peut dire que les moments d'ordre 2
que nous avons obtenus sont accompagnés d'une précision compri-

se entre 107 pour les cas les plus favorables et 307 pour les

plus défavorables.

Enfin, 11 est intéressant de donner un ordre de
grandeur des erreurs systématiques qui affectent les fonctions
de corrélation vibrationnelles et orientationnelles obtenues.
Sur la figure 17 nous avons représenté les différentes fonctions
de corrélation calculées 3 partir des transformées de Fourier
des composantes isotropes et anisotropes de la raie de vibration
v(C - Cl1) du chlorure de tertiobutyle pur, enregistrées dans

quatre configurations expérimentales différentes.
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aaa Cas experimental 1
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00 o Cas experimental 3
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£, différentes configurations experimentales
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=" correspondent & un calcul a partir de la mesure des composantes

Mon

(-]

I// et Il enregistrées en utilisant la raie laser 4880 A et en

plagant le liquide étudié dans un tube de verre pyrex de 6 mm

de diamétre (cas expérimental 1).



Les fonctions représentées par A A A ont été obte-
nues a partir de l'enregistrement de I et i lorsque le liquide
-]

étudié est éclairé avec la raie laser 4880 A et contenu dans

une cuve parallélépipédique (cas expérimental 2).

L'enregistrement des raies qui ont servi a la déter-
mination des fonctions représentées par le symbole o o o a été
effectué dans les mémes conditions expérimentales que pour le
cas 2 excepté que l'échantillon fut éclairé par la raie laser

o
5145 A (cas expérimental 3).

Enfin, une cellule paralléelépipédique fut utilisée

et les composantes I// et Ii_ont été mesurées avec la raie ex-

o

citatrice 4880 A pour obtenir les fonctions de corrélation re-

présentées par le symbole o o o (cas expérimental 4).

L'écart entre les courbes extrémes donne l'erreur
maximale qui accompagne ces déterminations mais 11l faﬁt cepen-
dant noter que si elles différent les unes des autres aux temps
courts, leurs pentes sont les mémes aux temps longs. Les temps
de décroissance de ces fonctions aux temps longs, que l'on peut
relier directement aux temps de corrélation si les fonctions sont
exponentielles ont donc trés sensiblement la méme valeur quelle

que soit la méthode utilisée.



Aprés avoir donné 1'ordre de grandeur de la précision qui
accompagne les grandeurs caractéristiques calculées 3 partir des
spectres expérimentaux,nous allons @ présent donner les valeurs
de ces grandeurs pour l'ensemble des liquides et des solutions

que nous avons &tudiés.

Cependant, le but de notre travail étant tout particulié-
rement 1'étude de la relaxation vibrationnelle, les résultats
concernant les mouvements de réorientation ne sont rappelés ici
que pour quelques cas particuliers, puisqu'ils ont déja fait
1'objet d'une interprétation approfondie dans la thése d'Etat de

18]

R. FAUQUEMBERGUE

Le tableau I résume les valeurs, (corrigées des erreurs

liées 3 la fonction d'appareil) des différentes grandeurs Ainso}

AvIanis%.)TVS)TZRS obtenues par la méthode simplifiée a partir

des composantes isotropes et anisotropes des raies de vibration
suivantes

-v(C - I) de CH,I pur et en solution dans 1l'hexane et le CCl4

3

-v(C - Cl) et ¥v(C - Br) du (CH CCl et du (CH3)3CBr purs et

3)3
en solutions dans 1'hexane et le CC14

-v(C - Si) du CH3SiF3 pur

Si la méthode simplifiée permet d'obtenir l'ordre de gran-
deur des temps de corrélation vibrationnels et orientationnels,
il faut pour accéder 3 des renseignements plus précis sur les
intéractions moléculaires, utiliser les informations données par

tout 1'ensemble du profil de la raie observée. Parmi les plus in-



téressantes nous avons vu qu'il y avait les moments d'ordre 2
et les fonctions de corrélation. Nous avons donc reporté dans
le tableau II les moments vibrationnels MV(Z) pour tous les cas
étudiés et quelques uns des moments d'ordre 2 orientationnels

(2) caractéristiques des fonctions G Sur ce méme tableau

MZR 2R

sont données également les valeurs des différences vg R
Afin de présenter des exemples intéressants de fonctions

de corrélation obtenues nous avons sélectionné soit ceuX qui sont

relatifs 3 une étude récente, soit ceux qui illustrent avec une

bonne précision les variations de ces fonctions liées aux effets

de solvant et de température. Ainsi pour mettre en évidence les

variations des fonctions vibrationnelles lorsque la température

varie nous avons choisi celles obtenues a partir de la raie de

I pur, CH,I en solution dans 1'hexa-

3

ne et le CCIA que nous avons reportées sur les figures 18, 19,

vibration v(C - I) pour CH3
20. Pour le chlorure de Tertiobutyle et le Bromure de Tertiobu-
tyle les variations des fonctions vibrationnelles quand la tem-
pérature varie est de l'ordre des erreurs de mesure et ne sont

donc pas représentées ici.

Afin d'illustrer les différentes perturbations des états
vibrationnels des molécules actives liées aux solvants utilisés,
les fonctions de corrélation vibrationnelle obtenues 3 partir
des raies de vibration v(C - Cl) et v(C - Br) des chlorure de
Tertiobutyle et bromure de Tertiobutyle purs et en solutions

dans 1'hexane et le CC14 ont été tracées sur la figure 21.



i A A
.. . VIso! Vlank 1 VA s T2RS
L1qu1de 7 7 5 2
étudié a1 cm-l cm'l pS ps
25° 2.35 5.02 0.8 2.25 1.98
CH3I pur
- 20° 2.86 4.51 0.8 1.85 3.19
- 60° 3.21 4.1 0.8 1.65 5.96
25° 1.97 5.22 0.8 2.69 1.63
CH3I/CCl, - 20° 2.3 4.30 0.8 2.3 2.65
- 50° 2.64 3.88 0.8 2 4.27
25° 1.32 5.73 0.8 4 1.20
CH31/Hexane - 25° 1.56 4.61 0.8 3.4 1.74
- 70° 1. 78 3.47 0.8 3 3.10
(CHy) 4CCT pur 25° 6.26 | 10.05 1.5 0.85 1.40
- 250 6.57 8.62 1.5 0.8 2.58
(CH,) gCC1/CCT, 50° 5.5 10.15 1.5 0.96 1.14
25° 5.3 8.52 1.5 1 1.64
- 20° 5.83 7.60 1.5 0.90 2.99

# valeurs corrigées de

j/ Blig

\8&5

Tomaw *

la fonction d'appareil




A w®_ ] »
Liquide °c vV Isoz Ay ] Av, L Tvs Tars
étudic i, o £
em cm en” ps ps
40° 4.6 9.95 1.5 1.15 0.99
(CH3)5CC 250 | 4.57 | 9.25 1.875 | 1.16 1.13
/Hexane
40° 4.42 6.9 1.875 1.70 2.14
70* 4.57 5.73 1.5 1.16 4.57
(CH3)5CBr pur 50° | 4 7.80 1.06 | 1.32 1.40
25° 3.9 6.8 1.06 1.36 1.83
10® 3.9 5.68 1.06 1.36 2.98
(CH3)3CBr 50° 3.25 6.59 1.06 1.63 1.58
/CC1, 25° 3.21 5.87 1.06 1.65 1.99
20° 3.36 4.63 1.06 1.57 4.17
(CH3)3CBr 300 | 2.71 | 7.4 1.06 | 1.95 1.13
/Hexane
20° 2.71 5.35 1.06 1.95 Ll
70° 2.71 3.99 1.06 1.95 4.14
25° 0.85 4.55 1 6. 1.43
CH,S1F4 20° 0.85 3.49 1 6.3 2
40° 0.85 3.11 1 6.3 2.34
65° 0.9 2.41 1 5.9 3.51
TABLEAU I o
{
Valeurs des temps de corrélationtvs et ToRS calculées xi

par la méthode simplifiée



M,,(2) =
T % M, (2) - v M, .(2) | 2R
LIQUIDE v e £h 6KT/1 _theé.
ETUDIE <o il cm=2 cm-2
25° 65.6 7.4 610 597
20° 56.25 Tl
CH3I pur
60° 49 7.4
25° 81 4 580 597
CHBI/CU4 20 77 .4 3.7
50° 60.8 3.5
25° 34.8 3.2 540 597
CH3I/Hexane 250 21.1 3
itk 16.4 3
25° 156.2 13.5 265 241.2
(CH3)3CC1 pur
25° 110.25 13.5
40° 70.56 8.3
25° 67.24 8.3 241.2
(CHg)4CCT
40° 59.29 8.3
/Hexane
70° 62.41 8.3

/
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LIQUIDE T °C M, (2) Ve ™Y1 | Myp(?) | Myp(2)=
fQ -1 -2 6kT/1I thé|
ETUDIE e cm cm cm—2
50° 116.64 11.5
(CH3) 4CC1 250 108.16 11.5 241.2
/CCl, - 20° 96.04 11.5
50° 169 8.6
(CH3)3CBr pur
25° 141.61 8.6 187 169.8
- 10° 118.81 8.6
(CHg) 5CBr 50° 127.69 7.4
/CC, 25° 127.69 7.5 169.8
- 20° 121 7.8
(CH3)4CBr 30° 136.89 §.7 169.8
/Hexane
- 20° 121 6
- 70° 81.9 6.4
CH3SiFy pur 250 2.5 0.3 51.32
. 65° 7.6 0.3 35.82
TABLEAU 1I1I

(2)

Valeurs des moments d'ordr. 2 MV(Z) et M2R
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Enfin, les mécanismes qui régissent les mouvements de
réorientation dans les liquides, dépendent eux aussi de l'en-
vironnement moléculaire, de la température et de la nature des
espéces étudiées. Aussi, 3 titre d'illustration les figures 22
et 23 donnent d'une part, les variations en fonction de la tem-
pérature des fonctions G2R déterminées a partir de 1'étude de
la raie v(C - Si) du CH3 Si F3 liquide pur et d'autre part celles
obtenues 3 partir de la raie v(C - Cl) du chlorure de Tertiobu-
tyle pur et en solution dans le CC14 et 1'hexane. Les autres ré-

sultats ont été publiés par ailleurs pour chacune des molécules

studiges [VEu 18]

3 - 4 CoNTROLE DE LA VALIDITE DES HYPOTHESES SIMPLIFICATRICES

UTILISEES

La meilleure fagon d'effectuer le contrdle de la validité
des hypothéses de base utilisées est de procéder, a postériori
dans quelques cas bien choisis, a4 une confrontation des infor-
mations expérimentales que nous avons obtenues en diffusion Raman
avec celles fournies par d'autres méthodes spectroscopiques

telles que 1'absorption dipolaire et la spectroscopie infra-rouge

3-4-1 COHERENCE DE LA FONCTION DE CORRELATION GVC

OBTENUE EN DIFFUSION RAMAN

Afin de s'assurer que l'obtention de la fonction de
corrélation vibrationnelle Gvc(t) 3 partir de 1'&tude d'une raie

de vibration en diffusion Raman est cohérente, on peut effectuer
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une comparaison entre cette fonction et celle obtenue & partir
de l'analyse coordonnée du spectre infra-rouge du méme mode

fondamental et du spectre d'absorption dipolaire.

En effet, par transformée de Fourier de ces deux
spectres on obtient respectivement le produit des 2 fonctions
GVC’ GIR(t) (relation 1-45) et la fonction de corrélation orien-
tationnelle GlR(t)‘ Puisque les fonctions G]R(t) sont les mémes
la fonction Gvc(t) peut donc etre extraite des données fournies
par le spectre infra-rouge et comparée a celle obtenue 3 partir

de la composante isotrope de la raie Raman relative au méme mo-

de de vibration que celui étudié en infra-rouge.

En utilisant donc cette méthode d'analyse expéri-
mentale, nous avons déterminé les deux fonctions GVC(t) pour
la raie v(C - Cl1) du chlorure de Tertiobutyle en solution dans
l1'hexane. Celles-ci sont données figure 24. Si 1'on attribue
les légéres différences aux erreurs expérimentales, il appa-
rait que l'accord entre les deux fonctions est assez bon et
particuliérement qu'elles présentent les mémes pentes. Ceci
confirme la cohérence entre les deux fonctions et on peut donc
admettre que les hypoth&ses de base qui ont servi a4 leur dé-

termination sont valables.



0LOG CBVC

V (C-ClI)
(CH3)3 CCl/ Hexane

-0.5

T

- @ Gy obtenue par le spectre Raman.

-0 Gyc oblenue a partir des spectres
IR et d'absorption dipolaire.

1 | 1

0.5 1 L
Temps(ps)

-Fig:24 -

3-4-2 COHERENCE DES RESULTATS ORIENTATIONNELS OBTENUS

Une premiére vérification de la cohérence de nos
résultats relatifs aux mouvements de réorientation peut se fai-

re sur les moments d'ordre 2, 2). Il est bien connu, qu'en

MR

théorie, ces moments s'ils correspondent & la description des

mouvements de réorientation uniquement, doivent €tre é&gaux a

g;l (k : cste de Boltzmann, T : température, I : moment d'i-

nertie). Les résultats obtenus dans le tableau II montrent que

les moments calculés sont compris entre é;T et 7;T . Ceci con-

firme que notre méthode d'analyse pour obtenir les informations

relatives aux mouvements de réorientation est cohérente.



Une seconde vérification peut €tre effectuée sur 1'évolution

des temps de corrélation T et des fonctions GZR(t) en fonction

2R

de la température. Lorsque celle-ci diminue, doit augmenter et

T2R

les fonctions G décroitre plus lentement. Ce dernier fait est

2R

bien constaté sur la figure 23. Par ailleurs il est bien connu qu'en
premiére appr%xi?ation log 1 doit varier proportionnellement en
54

fonction de T ; la pente observée est alors égale a l'énergie

2R

d'activation. La figure 25 montre que ce fait est bien vérifié

LOG T2rs
V (C-Si) b
= CH3SIF3 pUl‘ -
il
0.5f
0 1 1 4
35 : 4.5 5 109

-T_

- Fig:25 Evolution du temps de corrélation TyRsg en fonction
de la tempeérature.
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Une troisiéme comparaison entre les fonctions
G temps 2 i -
GIR(t) et 2R(t) et les ps de corrélation Tig et T,g carac
téristiques de ces fonctions permet également de contrdler 1la

validité de nos résultats.

.SYSTEMES ETUDIES (ps)
T = 25°C IR Tors (PS)
pur 4 1.98
C '3 1.63

CH3I 7 Cl4 3
/Hexane 2.1 1.20
pur 4.1 1.40
|(cu,)zcclcct, 3.5 1.64
/Hexane V.25 0.99
pur 6 1::83
€c 4.8 1.99
(CH3)3CBr/ 14

/Hexane 2:3 i ilE!

TABLEAU III

Le tabléau III résume les valeurs de TR et Torg POur quelques

T

cas expérimentaux. On peut remarquer que le rapport reste

T

2RS

compris entre 2 et 3. Ce résultat semble correct et confirme

un certain nombre de travaux tant expérimentaux que théoriques
_ . [55.56] _ .

effectués sur ce sujet . Nous présentons par ailleurs

sur la figure 26 deux exemples de comparaison entre les fonc-

tions G2R et les fonctions G]R obtenues par 1'absorption dipo-

laire.



On constate comme il fallait s'y attendre que les fonctions

GZR(t) décroissent plus vite que les fonctions G, ,_(t). On

IR
peut signaler,d ce stade, qu'd partir de ces données expéri-
mentales, des interprétations cohérentes de dynamique orien-

; a (18
tationnelle ont pu éetre obtenues[ ]

Lo G
0

V(C-Cl)
(CH3)3 CCl pur
T=25'C
-0.5}

Ak

L i 1
4 - 2 3
emps(ps)
Loc G
0
V(C-ClI)
(CHy)q CCl/Hexane
-0Sk T=25°C
-1 b
-15}
1 i 1

0.5 1 15
Temps(ps)

-Fig:26 Etude comparative des fonctions de
corrélation Gy et Gop:



“ 4 - PREMIERE INTERPRETATION DES "
PHENOMENES DE RELAXATION VIBRATIONNELLE



4 - 1 LES DIFFERENTS MECANISMES DE RELAXATION - INTRODUCTION DE
L HYPOTHESE FONDAMENTALE UTILISEE DANS NOTRE INTERPRETATION

Nous nous proposons dans ce chapitre d'essayer d'interpréter
les résultats relatifs 3 la relaxation vibrationnelle caractérisée

par les fonctions de corrélation:

6y (6) = LUQaC):
<q(0)2>

De fagon générale deux mécanismes vont contribuer a la
décroissance de Gv(t)
- la relaxation de la phase caractérisant la coordonnée normale de
vibration

- la relaxation de l'énergie vibrationnelle.

Ces deux mécanismes résultent directement des intéractions
moléculaires subies au sein du liquide par les molécules actives

mais correspondent 3 deux types d'intéractions fort différents :

- les premiéres, quasi élastiques modifient instantanément la fré-
quence de la transition vibrationnelle de la molécule perturbée.

I1 en résulte, qu'a un instant donné, les molécules actives &tudiées
soumises 3 des intéractions différentes sont caractérisées par des
transitions vibrationnelles de fréquences différentes. De ce fait,
le déphasage entre les différents vibrateurs moléculaires varie
constamment et croit progressivement avec le temps. Ce '"brouillage
de phase" progressif se traduit par une décroissance de la fonction

Gv(t) qui tend ainsi vers zéro lorsque le brouillage devient total.
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Nous noterons Tph le temps de relaxation caractéristique de

ce premier mécanisme.

- les secondes, beaucoup plus inélastiques modifient 1'état vibra-
toire de la molécule qui passe alors dans son état fondamental ou,
pour des molécules complexes, dans d'autres états vibratoires. Ce
phénoméne qui caractérise la relaxation de 1'énergie entralne auto-
matiquement une décroissance de Gv(t) et nous noterons t' le temps

de relaxation associé 3 ce mécanisme.

En premiére approximation, les relaxations de phase et d'énergie
peuvent etre supposées indépendantes l'une de 1'autre et le temps

de relaxation total sera donné par la relation s

—

+ 1, (IV - 1)

Un grand nombre de travaux tant théoriques qu'expérimentaux
[57-78]

ont été faits sur ces deux types de relaxation . Les résultats
obtenus ont été trés longtemps assez contradictoires et contreversés.
De ce fait, il n'est pas inutile d'essayer, dans la mesure du possi-
ble, de clarifier au maximum les phénoménes et de rechercher les
simplifications justifiables qui nous permettront d'effectuer sans
trop de complications et avec efficacité l'interprétation de nos
résultats.

"
Le systéme généralement étudié est une molécule active toupile

n
symétrique et plus précisément le vibrateur anharmonique correspon-

dant au mode de vibration étudié. On considére dans le cas le plus
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général que son mouvement de vibration est couplé, d'une part,

4 son propre mouvement de rotation (intéraction rotation-vibration)
et, d'autre part, aux mouvements d'un grand nombre de molécules

qui constituent son entourage et que l'on appelle "thermostat".
L'Halmiltonien de ce vibrateur peut alors €tre représenté en fonction
de la coordonnée normale q correspondant 3 la vibration étudiée

(79]
par l'expression suivante -

H(q, t) = H (q, t) + Hs(p’ t)
1

soit encore

2
P 1 1

=|— g = 24 — 3|+ =
H(q,t) [Zu > Kas+ = £ q Hg(q,t) (IV= 2)

Dans cette expression, Hi représente 1'Hamiltonien de la molécule
isolée,(K est la constante de force harmonique, et f la constante de
force cubique de la molécule) et 1'Hamiltonien Hs(q, t) est la somme
de deux termes soit

I 2t} Jg 2(t) —_
= = - V-
Hs [Vs(q, t) Vs(o,t)}+[2I a3 27 (0) ( )

Le premier terme[ Vs(q, t) - VS(O, t)]est l1'hamiltonien d'inté-
raction du vibrageur avec les molécules de son entourage. Le second
2
JZo(t) JE(t)
27(q) 21(0)

vibration totalement symétrique &tudié et le mouvement de réorien-

égal a est 1ié au couplage entre le mode normal de

tation de 1'axe de symétrie d'ordre le plus élevé (caractérisé par

=P . - = . .

u) de la molécule considérée. Dans ce cas, J, est la projection du
. - . . . s =

moment cinétique dans un plan perpendiculaire 3 u et I le moment

d'inertie dans ce plan. On peut développer l'expression (IV - 3)
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en fonction de la coordonnée normale q . L'expression de Hs(q,t)

devient alors

sV, .(t) 2V (t)
S 1]6< S
H.(q, t) = ql—7— O e q2+ ...
s 8q .l 9% zut
q 9% Jo = o
3
Lo | _fax a L fsr)x g2 _1fs21 q2
21(0) 8q I(0) 8q I 2(0) 2\8q° 72(0) | (1V-4)
q =20 q =20 q =20
En premiére approximation on peut écrire
2
I(q) =1 (0) (1 + =) (IV-5)

e

ol r, est une constante qui dépend de la configuration de la molé-
cule et de la vibration étudiée. Si l'on utilise cette relation

(IV - 5) 1'expression du Hamiltonien Hs(q, t) devient alors

e

8V, (CE) 2 2V (t) J 2 2
Hs(q, t) q 5 )q i O+ 2 ——EET—)Q'O.Q.YZI(O)[ T, +;37—} (1IV-6)

Les fluctuations temporelles de l1'Hamiltonien liées a celles du

potentiel V_ (terme A) ou de {L(terme B) vont se traduire par une

S

variation de la fréquence de la transition vibrationnelle é&tudiée.

Les variations liées soit a V soit a {Lse calculent facilement

S’
et s'é@crivent pour ta transition v = 0 » v = 1 que nous étudions
79]

avs(t) aZVS(t)

dans notre travail

1 £

= ol - g D =
Awl 2uw0 XK 5q T pour le terme A (IV-7)
3, 2
et Awy = 2 si £ = 0 pour le terme B (1Iv-8)

4
2T w, ureg
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~ & - " . * ‘ ‘
ol . = E est la fréquence caractéristique de vibration de la

0

molécule 3 1'état gazeux.

Occupons nous pour l'instant du terme 1ié & A en négligeant
le couplage rotation-vibration intervenant dans le terme B qui sera
étudié ultérieurement dans le chapitre 5. Remarquons tout d'abord

que la perturbation de fréquence va €tre fonction du temps puisque

§V (L) §2V_(t)
S S 5 =
—-ga— et ——an— dépendent eux-mémes du temps. Ce sont ces pertur-

bations de fréquence qui vont donner lieu 3 la relaxation de la phase

. Par ailleurs, on peut noter que,

svs(t)

dq

donc déterminer le temps Tph

dans le cas d'un oscillateur harmonique (f = 0), le terme
n'entraine aucune variation de fréquence donc ne produit aucune
relaxation de la phase. En conséquence, toute théorie ne tenant
compte que de l'influence des termes linéaires en q et considérant le

vibrateur comme un oscillateur harmonique ne peut mettre en évidence

la relaxation de la phase puisque dans ce cas +0 . Cependant

Tph
nous n'avons pas étudié jusqu'ici les possibilités de relaxation
de 1'énergie vibrationnelle et le probléme est de pouvoir maintenant
aborder quantitativement ce phénoméne, afin de comparer son impor-
tance par rapport 3 la relaxation de la phase. Alors que cette
derniére peut s'@valuer aisément 3 partir des relations (IV-7 et
IV-8), la relaxation de 1'énergie est un phénoméne essentiellement
quantifié dont 1'évaluation quantitative nécessite une &tude plus
compléte.

[57-67: 81]
Celle-ci a été réalisée trés récemment et nous résumons

#Nous appelons dans les deux chapitres qui suivent "fréquence" ce qui

est en réalité une pulsation.
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ici, sans long développement, les résultats obtenus en essayant
toutefois de les expliquer qualitativement. Si nous introduisons

P - . a5, 58 » + .
les opérateurs création et annihilation a et a , les expressions
des Hamiltoniens H, et.HS deviennent respectivement (en supposant

que le vibrateur est harmonique)

= % 1y = N o+ L -
Hi = ﬁwo (a a + 2) ﬁmo(N + 2) (1IV-9)
Sl 1 + 1 2 + +

HS = F(Ea)Z (a + a)+ 3 Ga (a a+aa ) (IV-10)

oli a = 3 et F et G représentent les opérateurs quantiques corres-
Hesv §2V
ondant 3 3 et ———g

’ 8q 8q )

<q(0) q(t)>
<q(0)2>

La fonction de corrélation qui nous intéresse

peut se déterminer directement 3 partir de 1l'expression
+ +
<a (0) a(t) + a(0) a (t)> (IV-11)

Le temps de relaxation associé sera 1t donné par l'équation
(IV-1). Dans cette expression t1' temps de relaxation de 1'énergie
dépendra de 1'évolution temporelle de l'opérateur ﬁ ou plus
précisément de <ﬁ(t) -<ﬁ> O> =<Aﬁ(t)> ol <ﬁ> 0 est la moyenne

en régime stationnaire correspondant 3 1'équilibre thermodynamique.

La détermination de 1 et de 1' nécessite donc l1'@tude de 1'évo-
o = ik . 53
lution temporelle des opérateurs a et a. Celle-ci utilise 1la

théorie des perturbations et le formalisme de 1'opérateur projection
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[80]
de ZYangig ] en associant 3 ¢q(0). q(t)> sa fonction mémoire
61, 81
K(t) . Les calculs longs et complexes ne peuvent &tre menés i

terme que moyennant un certain nombre d'hypothéses simplificatrices

'
qui sont essentiellement les suivantes :

a) la perturbation die a HS est suffisamment faible pour que la
théorie des perturbations limitée au second ordre soit applicable.
b) l1'approximation de Wigner-Weisskopf est applicable, c'est-a-dire
les fluctuations du bain sont caractérisées par une constante de

temps beaucoup plus rapide que le temps de corrélation T, ,de

-~

fagon 3 pouvoir, en approximant Gv(t) i une forme quasi-exponentiel-
le, la relier facilement 3 sa fonction mémoire. Cette seconde hy-

»
pothése correspond & ce que nous appelerons ultérieurement la mo-

4
dulation rapide. Nous verrons au cours de ce travail qu'elle n'est
pas toujours parfaitement vérifiée. Néanmoins, il ne s'agit ici que
d'estimer 1'importance relative de la relaxation de la phase et de

1'énergie. Dans ce cadre, les résultats théoriques obtenus doivent

constituer une approximafion suffisante et sont résumées par les
[64

relations suivantes : (si A wg <<kT)

- 1 -

T =[ad (uy) + 2 a2J,(0)] ® (IV - 12)
ot Tpw) =| <3 [F(o) 5 F(o)],> e ° % av -1

et [’ ]+ est l'anticommutateur.

et

(v')- 1" ag " 24 ) (IV - 14)
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On remarque, (relation IV, 12), que la relaxation de<q(0).q(t)>

¥ GVS(t)

§q

-~

est liée 3 2 termes. Le premier dépend de F c'est-a-dire de ‘
Nous avons vu que pour un oscillateur harmonique, le déplacement

de fréquence correspondant était nul. Il en résulte que la relaxa-
tion correspondante ne peut pas €tre une relaxation de phase et est

1ié 3 la relaxation de 1l'énergie. C'est bien ce que confirme la re-

lation (IV-14)qui montre que le temps de relaxation 1ié 3 1'opérateur

a A x

N ne dépend que de F. Le second terme est, par contre, 1ié a G
dzvs(t)

c'est—-3da-dire 3a ———zzy— qui, (relation IV-7), se traduit par une

correction de la fréquence de la transition et donc une relaxation

de la phase. En conséquence, nous obtenons la relation suivante :

=

Ton = 2 a4 ? 35(0) (IV ~ 15)

Il s'agit maintenant de comparer (r')—-l etrph -l et d'étudier

lequel est généralement prépondérant. D'aprés la relation (IV-13)
JF(mo) est important dans la mesure ol F(t) qui représente 1l'action
du thermostat sur la molécule active comporte des composantes spec-

trales de 1l'ordre de W (ou ce qui revient au méme, que le milieu

entourant la molécule est caractérisé par un spectre de phonons de
densité suffisante autour de mo). Etant donné l'ordre de grandeur

de
“p
=i ~ " G ams G - = ] ; .
4 va étre trés inférieur 2a Tph . Aussi, pour illustrer ce

raisonnement plus quantitativement, supposons que les fonctions de

cette éventualité est peu probable et il va en résulter que

corrélation de F et G soient exponentielles de méme constante de
(65] [64]

temps T, , 11 en résulte que -

' At ah 2 ¢ ypi» i (IV - 16)
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et

Tph_] =a2ﬁ_2 <G2>1—0 (IV - 17)

Dans le cas ol a2<G2> et a<F2> qui représentent les deux

premiers termes du développement de V en fonction de q, sont du

S

méme ordre de grandeur, on obtient ainsi :

T h-]
N, . 3 . 2
3 = (0, 14)

T

1

Tenant compte que w est généralement plus grand que 500 cm

0
et que To est plus grand que 10_]3 s on a
0 -
wy T > 2m . 500 . 310'°. 107"
wy Ty 10
soit
2
(mo Td >100.
I1 en résulterait que tv' serait au moins 100 fois plus grand

que T h,Certes, cet ordre de grandeur est certainement surestimé

dans un certain nombre de cas pour de nombreuses raisons :

- af 2 <F2> et a2t 2 <G2> ne sont pas forcément du méme ordre de

grandeur.

- Les fonctions de corrélation de F et G ne peuvent pas étre

exponentielles aux temps courts, et la valeur de J_(w.) peut &tre fort

F
T

0
T = 52
(wo To)

0]

différente de celle prévue a partir du facteur

- dans le cas d'une molécule polyatomique, il peut y avoir d'autres

états d'énergie de vibration voisins de celui qui correspond au
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premier é&tat excité du mode de vibration &tudi&. La relaxation

de 1'énergie peut alors se faire vers les autres états de vibration
et eétre de ce fait plus rapide (le Wy équivalent étant plus petit).
Par ailleurs, le couplage entre modes de vibration peut €galement

jouer un role important dans les molécules polyatomiques.

I1 n'en résulte pas moins que la relaxation de 1l'énergie se fera
toujours beaucoup plus lentement que la relaxation de la phase.
C'est d'ailleurs bien ce qui est constaté expérimentalement pour

quelques systémes étudiés a l'heure actuelle :

; - [71,78]
L - & 10 pour le mode fondamental de N2

Fph

o [69]
= 4 pour le modev(C - H) de CH, CCl

Tph 3 3

! [69]
= 80 pour le mode v(C - H) de C_H_OH

Tph 2°5

Qualitativement cette différence d'ordre de grandeur peut se
comprendre trés facilement. Pour que les intéractions inélastiques
nécessaires 3 la dexecitation des molécules puissent se produire,
il faut que l'énergie correspondant aux degrés de liberté orienta-
tionnels ou translationnels soient du méme ordre de grandeur que
la différence d'énergie entre deux états vibratoires du mode de

vibration étudié de la molécule. Cela nécessite que le quantum ﬁmo

hw

soit suffisamment voisin de kT pour que e - xT_ ne soit pas négligeable

devant 1. Cette condition n'est généralement pas réalisée et en

conséquence,Tt' est généralement beaucoup plus grand que Tph
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A la lumiére de ces considérations, nous allons donc avant d'en-
treprendre l'interprétation de nos résultats expérimentaux, poser
l'hypothése simplificatrice fondamentale qui sera utilisée tout au
cours de notre interprétation : nous négligeons la contribution dans
la fonction de corrélation Gv(t) des phénoménes dé relaxation de
1'énergie. Dans ces conditions, la relaxation de Gv(t) sera essentiel-
lement liée a4 la distribution et 3 la fluctuation des fréquences de
transition du systéme de molécules étudiées. L'étude de 1'évolution
temporelle de Gv(t) doit donc nous permettre d'obtenir des informa-
tions sur la distribution et les fluctuations des fréquences de tran-
sition donc du potentiel d'intéraction au sein du liquide (termes en
&V 62V

T et533JC'est ce que nous proposons de montrer dans la suite de ce

chapitre.

4 - 2 ETUDE PRELIMINAIRE DU PHENOMENE DE RELAXATION DE LA PHASE -

DETERMINATION A LA LUMIERE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX DES

DIFFERENTS ORDRES DE GRANDEUR

4 - 2 - 1 POSITION DU PROBLEME

Négligeant les phénoménes liés 3 la relaxation de 1'énergie, la

fonction vibrationnelle correspondant a3 la seule transition &tudiée

et déterminant la forme de la raie de vibration est donnée par 1la

relation

£

<q(0)q(t)>_ _ IIO w(t')de' (IV-19)
<q2(0)>

ol w(t') est égal 3 la différence ﬁ_] (E, - E_) ; la valeur (E, - E.)
i f i f
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étant la différence d'énergie entre les deux niveaux qui correspon-

dent 3 la transition considérée.

Lorsque la molécule étudiée est placée 3 1'état gazeux, sous fai-
ble pression, les intéractions moléculaires sont négligeables et
la fréquence de transition vibrationnelle est une constante parfai-

»
tement déterminée égale a3 :

ot E; et E; sont deux valeurs propres de 1'Hamiltonien Hi(q, t)

caractéristique du vibrateur isc: 'E.

Si la molécule est placée dans un liquide, les intéractions vont
modifier en fonction du temps les valeurs propres de 1l'énergie de
vibration. En conséquence la fréquence de transitionw(t) va fluctuer

au cours du temps et nous noterons <w>sa valeur moyenne. L'écart :

représente le déplacement de fréquence dU au solvant et peut se
calculer en prenant une moyenne convenable de 1'équation (IV - 7).
Par ailleurs, il est commode de repérer p(t) par rapport 3 sa valeur

moyenne en introduisant la fréquence centrée Qv soit :

Qv(t) =p(t) - <>

En effet, on peut remarquer que la forme de la raie ne dépend

que de Qv(t) ou plus exactement de la fonction de relaxation

-

# nous négligeons ici 1'élargissement di a l1'effet Doppler.
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vibrationnelle centrée égale a :

t
i I Q(t')dt'
o'v
Gvc(t) = <e > (IV-20)

puisque le temrec<y>n'introduit qu'un déplacement du maximum de

la raie observée

—q_ (t)—>p
1 v I 1 —3
<w>= w w(t) w
) ' , g

fréquence fréquence vibra- fréquence moyenne
moyenne de tionnelle ins- de vibration dans
vibration tantanée le gaz
dans le
liquide
étudié

La variable Qv(t), comme y(t), dépend essentiellement de la
distribution et des fluctuations temporelles du potentiel inter-
poléculaire (relation IV=-7). Aussi avant d'entreprendre 1l'inter-
prétation de nos résultats 3 partir de modéles physiques, il est
essentiel d'étudier, aussi quantitativement que possible les carac-
téristiques de la fonction Qv(t) , 4 la lumiére des données ex-

périmentales.

Cette fonction Qv(t) est caractérisée en premier lieu par :

- son écart quadratique Q tel que :

)
2=,02
QV <Qv>
- son temps de corrélation Toégal 3 :
J <@, (0)a_(t)> dt
0

% - (IV - 21)
<Qv2(0)>
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Nous proposons donc, 3 présent, de montrer, comment 3 partir de
nos résultats expérimentaux nous pouvons assez facilement accéder

d ces deux grandeurs.

4 - 2 - 2 PROCEDE DE DETERMINATION EXPERIMENTALE DETQet Qy

Les méthodes que nous allons utiliser, reposent sur les deux
expressions limites de la fonctions GVC(t) aux temps courts et aux

temps longs.

expression limite aux temps courts

détermination de QV

. Si t est suffisamment petit, la fonction Gvc(t) peut toujours

s'écrire

‘QVZtZ
GVC =1 - — (IV = 22)

Il en résulte que QV peut etre déduit de la dérivée seconde
de la fonction GVC ou ce qui revient au méme du moment d'ordre 2
du spectre. Les valeurs MV(Z) déterminées 3 partir des composantes

isotropes observées peuvent donc étre directement utilisés pour

obtenir les valeurs de Qv.

expression limite aux temps longs : détermination

de QVTQ o

La détermination du comportement assymptotique de

Gvc(t) aux temps longs est plus difficile et n'a pu €tre obtenue

(1]

qu'en utilisant des hypothéses simplificatrices . Nous nous
proposons cependant de montrer que,quel que soit 1'ordre de grandeur de

2y etTR’ l'expression limite de G ¢ pour t>>TQse réduit toujours

v



» 113 =

4 une forme exponentielle caractérisée par un temps de décroissance

LT relié de fagon simple & rQet Qv s

L'expression de GVC peut, en effet, s'écrire :
G,~(t) = <e iw> ol § = | Q (t')dte' (1v-23)
vC v

est une fonction aléatoire que nous allons essayer de caractériser
pour t >>TQ.

Si t>>1 0, la fonction aléatoire y est la somme d'un grand

nombre de variables aléatoires indépendantes de méme valeur moyenne ;

c'est donc une fonction gaussienne d'aprés le théoréme de tendance

4 la normale. Par ailleurs, la fonction de corrélation GVC est la

fonction caractéristique de y (pour u = 1) et puisque Yy est Gaussien-
ne on a donc

Y <p2>
2 2
Gvc(t) = e = e (IV=-24)

oli 02est la variance de y .

v

Cette variance oiou<w2>peut se calculer en utilisant un théoréme

classique sur 1l'intégration d'une fonction aléatoire soit :

SQ €0} .&
<p?> = ———l%r————— si t k5 (1V-25)

ol S_ (0) est l'intensité& spectrale de Qv(t) d fréquence nulle

2y

que 1'on peut calculer 3 partir du théoréme de WIENER-KITCHINE pour

w= 0 soit

w
~
o
N
[}

q 4 JO< QV(O)Qv(t) > dt

(IV-26)

w
~
o
~
]
3
D
N
-
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Les expressions de<y2> et GVC deviennent alors

4Q21.t

<p2> = __VT_Q___ (1V-27)
et _ _t’;
-t .Q.21 T
GVC(t) > e v Q+e LT si t>> L (1IV-28)
avec
1
LT QZ 1 (IV=29)

Le probléme est maintenant de déterminer expérimentalementTLT.
En principe cette grandeur ne peut €tre déterminée rigoureusement
qu'aprés avoir effectué la Transformée de Fourier du spectre ex-
périmental. Malheureusement, la précision des fonctions obtenues
pour les valeurs élevées de t est généralement assez faible. En
conséquence, nous avons essayé d'utiliser une méthode approchée pour

estimer T Partons de l'expression de 1'intensité spectrale non

LT
normée I(w) dans le cas ou la raie étudiée est symétrique et ou W

est la pulsation repérée par rapport a4 celle du maximum de la raie

solt :

1]

I(w) K'J Gvc(t) cos wt dt (IV-30)

0

Tenant compte de ce que l'intensité maximale Imax est égale

a K'(7 6, .(t)dt = K'1 , On peut encore écrire

0 VC \

I o
I(w) = —2% G,.(t) cos wt dt (1V-31)

T vC
\' 0

’ 1 w2

Slw<<?— on peut remplacer cos wt par 1| - 3 dans 1'expression

\'
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de I(w) qui devient

22
T = =2 J ¢ () [1 -“==17 at
v o c
2 C 2
I(w) = 1__ -4 J f— Gy (t) dt
B o ‘v
I(w) = I - (IV - 32)

Le coefficient B peut étre déterminé expérimentalement avec
facilité a partir du spectre I(w) puisque
I - I(w)

mex (IV - 33)

= 1lim

B
2 2
w=>0 w4I(w)

Dans le cas ol la raie est lorentzienne B est égal 3 T%

S'il n'en est pas ainsi, on remarque que B caractérise essentiellement

le comportement de G aux temps longs puisque dans le terme B

vVC

: : . . y 2 . e
intervient, sous le signe intégrale, le facteur t  qui rend négli-

geable 1'influence de 1'évolution temporelle de G aux temps courts.

VC

Puisque le comportement de G aux temps longs est exponentiel on

vC

peut poser, en conséquence, (au moins pour des raies ne s'écartant

pas trop d'une forme lorentzienne)

o 2
2 -
t Gvc(t)dtv## T (1IV 34)

|
’ v ‘L L

T

L'approximation effectuée peut d'ailleurs toujours €tre estimée

en comparant la valeur de TLT obtenue a3 la valeur de Ty (obtenue
numériquement) ou de Tvs déterminé en premiére approximation 3 partir
de la largeur de la raie . La valeur dert ainsi déterminée ne

LT

sera alors significative que si Tt n'est pas trop différent de =t

LT Vs’
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ce qui est pratiquement toujours le cas si l'on examine les résultats

contenus dans le tableau IV.

Les valeurs defL T etQV étant déterminées par les deux
procédés précédemment décrits, on peut alors en déduire (relation

IV—29)TQ et obtenir ainsi les premiéres informations intéressantes

sur la distribution et les fluctuations temporelles de QV

4 - 2 - 3 DISCUSSION DES RESULTATS OBTENUS SURQV etTQ. DETERMINATION

DU TYPE DE MODULATION QUI CARACTERISE LA FREQUENCE DE LA

TRANSITION ETUDIEE

Le tableau IV rassemble les résultats obtenus et particu-
liérement ceux relatifs aux grandeurs T8t QV pour l'ensemble des
corps étudiés. Avant d'entreprendre une discussion de ces résultats,
il parait intéressant de rappeler briévement la signification physi-
que des deux cas limites caractérisant le type de modulation de la
fréquence de la transition vibrationnelle que 1'on nomme "modulation
lente" et "modulation rapide".

- le premier cas est obtenu lorsque TQtend vers 1'infini. Ceci
signifie que la perturbation des états vibrationnels diie 3 1'en-
tourage de la molécule active a une durée infinie. En conséquence,
chaque molécule est caractérisée par une fréquence de transition

QV différente qui reste constante en fonction du temps. La fonction

Gvc est alors donnée par

(=
1 . .E inc a0
G. (t) = < e Vo £(Q e v (IV-35)
vC v

- 00

et le profil I(w) est égal a I(w) = C.f(Qv) (IN~-36)
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Le profil de la raie observée ne résulte que de la distribution
des fréquences de transition f(Qv) et la largeurAvde la raie est
de 1'ordre de grandeur de 1'écart quadratique QV/Zn'
- le second cas correspond 3 la modulation rapide. Le temps de
corrélationrgest trés faible et il en résulte que la perturbation
des états vibrationnels n'a pas le temps d'étre effective dans la
détermination du profil spectral. Celui-ci n'est plus déterminé par
la distribution f(QV) mais est caractérisé par une largeur beaucoup
plus faible que QV . En effet, 1'expression générale (relation IV-28)

obtenue aux temps longs (t>>TQ) est,dans le cas d'une modulation trés

rapide,valable pour tout t (sauf 3 l1l'origine pour des temps extré-
P ’ g p P

mement courts). La fonc%ioT GVC est donc exponentielle et le profil
11
observé est Lorentzien de largeur donnée par :
2
QV “Tq
Av = ————— (IN—=37)
27
Q

; \'/ .
on remarque queAvest beaucoup plus petit que 7 si le facteur
<<
Qvtnest 1
Ce facteur permet donc d'introduire un critére quantitatif :
- si QITQ << 1, la modulation est dite rapide et la largeur du profil

vibrationnel est beaucoup plus faible que la largeur de celui qui

résulte de la distribution instantannée des fréquences de transition.

- si QVTQ >> |, la modulation est lente et la largeur de la raie

observée est de l'ordre de QV.

A la lumiére de ces considérations, on peut maintenant effectuer

une premiére discussion qualitative des résultats obtenus reportés



Liquide

T °C

gtudié "M vy s Vg T A
cm'l cm"l ps ps ps
25% € 74 8.1 2.24 2.16 0.198 0.302
20% £ 7.4 7:5 1.85 1.75 0.286 0.404
CH3I pur
60° C 7.4 7 1.65 1.48 0.388 0.512
25° ¢ 4 9 2.69 2.69 0.129 0.218
CH3I/CC14 20° C : P 8.8 2.3 2.18 0.166 0.275
50° C 3.5 7.8 2 1.85 0.25 0.367
25° ¢ 3.2 5.9 4 3.70 0.218 0.242
CH3I/Hexane 25° & 3 4.6 3.4 3.07 0.433 0.375
70° C 3 4.05 3 2.40 0.715 0.545
25°c¢ 0.3 2.7 6.3 0.58 0.29
CH3S1'F3
liquide pur 65° & 0.3 2.7 5.9 0.65 0.33
25°¢C 13.5 12.5 0.85 0.76 0.237 0.558
(CH3)3CC1
pur
20°C 13.5 10.5 0.8 0.75 0.340 0.673
2\




LIQUIDE T °C -\ v T T
ETUDIE B g v e -2 2 L
cm: ps ps ps ps
+50°0¢c| 115 | 10.8 .96 .86 | 0.280 0.57
(CHg) 5CCT s2s°c| 115 | 10.4 86 | 0.309 0.605
/e, -20°C| 11.5 9.8 .90 76 | 0.398 0.727
+ 40° C 8.3 8.4 15 0.398 0.63
(CH3) 5CCT
+ 25° C 8.3 8.2 15 01 | o0.414 0.64
/Hexane
- 40° C 8.3 7.7 20 0.474 0.687
- 70° ¢ 8.3 7.9 16 98 | 0.46 0.685
(cH) CBr +50° C 8.6 13 .32 28 | 0.13 0.318
ur + 25° C 8.6 11.9 .36 29 | 0.154 0.345
- 10°C 8.6 10.9 .36 23 | 0.192 0.394
+50° C 7.8 | 11.3 63 51 | 0.146 0.321
(CHy)5CBr + 25° C 7.5 11.3 .65 49 | 0.148 0.315
/CCTy - 20° C 7.8 11 7 .45 0.160 0.331
+30° C g7 11.7 .95 73 | o0.118 0.260
(CHz)5CBr - 20° ¢ 6 11 .95 70 | 0.136 0.282
/Hexane - 70° C 6.4 9.05 .95 60 | 0.214 0.365
TABLEAU IV MY
\itiz /

Résultats permettant de caractériser les phénoménes

de relaxation vibrationnelle pour les molécules étudiées
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dans le tableau IV. Intéressons-nous, en premier lieu, aux données
relatives étgqui peut, au moins qualitativement €tre considéré comme
la "durée de vie'" des perturbations vibrationnelles. On remarque que
les valeurs obtenues sont relativement faibles (entre 0.1 et 0.6 ps).
Cette constatation, qui nous montre 1'importance des forces & court

rayon d'action, nous sera utile ultérieurement pour définir les modé-

-~

les dynamiques qui serviront a3 l'interprétation de nos résultats. Il

apparait, par ailleurs, que dans tous les cas €étudiést_croit légére-

Q

ment lorsque la température diminue. Ce phénoméme semble cohérent
puisque les fluctuations temporelles qui perturbent les états vibra-

tionnels doivent €tre plus lentes a basse température.

Etudions 3 présent, la distribution des perturbations de fréquence

-~

die 3 1'entourage de la molécule active. Cette distribution est carac-

QV
(ou v, = =—— ). On remarque que Vv

v e diminue pratique-

térisée par Q

v \

ment dans tous les cas avec la température. Ce fait peut s'expliquer
qualitativement en considérant qu'a basse température, l'ordre est
plus grand et qu'en conséquence la distribution des potentiels d'in-
téraction est plus faible. On constate aussi, comme il fallait s'y

attendre, que est toujours plus important lorsqu'on travaille

\Y
sur le liquide pur et avec des solvants actifs ol le vibrateur doit

étre trés perturbé par son environnement, que dans le cas oid 1l'on

étudie des solutions dans des solvants plus inertes comme 1l'hexane.

Enfin, il est possible également d'étudier la rapidité de la
modulation de la fréquence de transition 3 partir du facteur QV Tq

On constate que ce dernier est compris entre 0.19 et 0.64. En consé-

quence, si ce facteur est toujours plus petit que 1, il n'est jamais
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vrai ment négligeable et 1'on se trouve toujours dans des cas
intermédiaires entre la modulation lente et la modulation ra ide.
I1 apparalt également, dans les cinq cas étudiés, qu'au fur >t a
mesure que la température diminue la modulation devient de plus

en plus lente, ce qui semble logique.

A ce stade, il peut €tre intéressant d'essayer de corréler la
grandeur Qv qui caractérise la distribution de la perturbation en
fréquence a wg aCH (ou % = vl) qui représente la perturbation

moyenne. Dans ce but, nous avons reporté figure 27 1'évolution de

QV en fonction de v ~v, pour l'ensemble des solutions étudiées.
\)V CI'T\-1
15F
S0°C x
25°C+
. (CHg)y CBr pur
xiore (e (TTen a3 (CHy)g CCI pur
x-20°C | 20k x s0°C +
0 (CH,)y CBr/Hexane (CHy)g CBr/CClect | -25°C+
10F -20°c+( (CH4)y CCI/CCl,
€25C } %-70%C
*_00° o
R e 25t cey * F40°C L(CHy)y CCI/Hexane
bosee LTu) e -eoc
:gonc' CHsl pur
25°Cs
- CHyI/Hexane
5 -25Ca 31/
_70°C
+ CH:’SiF3
25%et-65°C
) W

5 10 15 \)g'\)l CT'T‘\.1
— Fig:27 Comparaison des valeurs de V,, el de Vg -\
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On remarque que Qv et vg ~vy évoluent généralement dans le
méme sens et sont caractérisées par des valeurs assez proches.

Ces deux grandeurs Q et vg -v, doivent donc dépendre du méme

v 1

mécanisme physique qui ne peut résulter dans le cas de vg - vy
que des intéractions moléculaires perturbant la fréquence de la
transition vibrationnelle. Etant donné que QV a été déterminé a
partir du profil spectral Iiso(w) (ou de la fonction de corrélation
Gvc(t) qui lui est associée), il apparalt que Iiso(w) et GVC(t)
doivent donc essentiellement €tre déterminées par les intéractions
qui perturbent la fréquence de transition vibrationnelle. Ceci nous
confirme que l'influence d'autres mécanismes sur Iiso(w) et Gvc(t)

(tels que la relaxation de 1'énergie ou les effets rotationnels

ou isotopiques) ne sont pas prépondérants.

Un examen attentif des résultats reportés sur la figure 27 permet
cependant de constater que Qv ne semble pas tendre vers zéro lorsque
vg “vy tend vers zéro. Il en résulte que la distriﬁution de la
perturbation ne tend pas vers zéro lorsque la perturbation moyenne
devient négligeable. Ceci implique probablement que d'autres méca-
nismes de relaxation doivent intervenir dans le cas ou la relaxa-
tion vibrationnelle est caractérisée par des temps de relaxation
relativement longs (CH3 Si F3). Une autre remarque peut également

€tre effectuée : si Q et v =-v, varient généralement dans le méme

\' g 1
sens quand on étudie différentes molécules ou différentes solutions,

leur évolution en fonction de la température n'est pas la méme.

Alors que

v décroit lorsque la température diminue, vg - v, est

pratiquement dans tous les cas indépendant de la température. A

priori, ce fait peut paraitre assez étonnant : lorsque la température
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décrolt, les distances intermoléculaires diminuent et la perturba-
tion moyenne des états vibrationnels devralt é€tre plus forte. Ce-
pendant, il ne doit en €tre ainsi que si 1'on adopte un modéle
limite ot le liquide est représenté par une structure figée (corres-
pondant 3 la modulation lente [821 dans laquelle la perturbation

des états vibrationnels résulte essentiellement d'intéractions a
longue distance. Si, au contraire, on admet que ce sont les intérac-
tions 3 trés courte distance qui perturbent les états vibrationnels,
on peut alors remarquer que ces intéractions ne seront permises
qu'aux températurcs élevées lorsque |'ordre local n'est pas suffi-
sant et l'agitation thermique importante et en conséquence ¥y v,
devrait alors diminuer quand la température décrolt, les résultats

obtenus montrent finalement que la réalité physique est intermédiaire,

ce qui nous semble satisfaisant.

En conclusion, cette discussion montre que les résultats obtenus
apparaissent cohérents et que l'hypothése de base effectuée en
supposant que la relaxation de la phase détermine essentiellement

1'évolution temporelle de G_.(t) semble vraisemblable. Il reste,

vC
maintenant a interpréter les phénoménes plus quantitativement et

c'est ce que nous proposons de faire a présent.

4 - 3 PREMIER ESSAI D'OBTENTION DES RELATIONS QUANTITATIVES

PERMETTANT LE CALCUL DE L'EVOLUTION TEMPORELLE DE GVC(r)

Connaissant les grandeurs Qv et 1, qui caractérisent la fonction
aléatoire représentant la fréquence de transition, on peut se
demander dans quelle mesure il est possible d'obtenir une expression

(E) .

analytique permettant de calculer pour tout t la fonction GVC
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Nous nous proposons de montrer que c'est possible dans le cas
oi la modulation est soit relativement lente, soit relativement

rapide, et de comparer les résultats obtenus & 1'expérience.

4 - 3 - 1 MODULATION LENTE

Les expressions de GVC(t) et Iiso(m) sont alors trés simples
et ne dépendent que de f(QV) (relation IV-35). Ces expressions
peuvent encore se simplifier en suivant le raisonnement de M.
BRATOS[a’ 9]:
la perturbation de la fréquence de vibration résulte d'un treés
grand nombre de perturbations élémentaires liées aux différentes
molécules qui entourent la molécule étudiée. Il en résulte que la
perturbation de fréquence est une fonction aléatoire gaussienne et
que f(ﬂv) et sa Transformée de Fourier Gvc(t) sont régies par une

loi normale. En particulier on a

szcz
e (IV - 38)
Gvc(t) = e
2
w
et - —
20 v
Iiso(w) = C e

Ces expressions sont trés simples mais, malheureusement, ne cor-
respondent pas aux cas étudiés expérimentalement puisque nous sommes
toujours éloignés du cas de la modulation lente (le facteuerrQétant

toujours plus petit que 1).

4 - 3 - 2 MODULATION RAPIDE

Le calcul de Gvc(t) dans ce cas a été effectué dans notre thése
N [11] . 5 [13] . 5
de 3éme cycle et publié en 1971 . En 1973, DOGE a également

obtenu une expression identique de GVC(t)[831 Depuis lors, ROTS-

[84, 851 [32, 861

CHILD JONAS et AL ont utilisé@ notre fagon de
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procéder pour étudier la relaxation vibrationnelle d'autres molécules

toupies symétriques.

Nous ne donnons pas ici les développements des calculs mais
uniquement les résultats obtenus a partir de la théorie des cumulants

l187-88)
de KUBY limitée au second ordre.

Si 1'on suppose la fonction de corrélation de Qv exponentielle
so.it
< (0)a (t) > =p,2 e Q (IV - 40)
Y v \Y

on obtient alors pour Gvc(t) l'expression suivante :

o C 1
GVC(t) = exp et exp %ﬁ— exp |- i exp |- £ (IV - 41)
L g ‘L )

on remarque alors que pour tout t <<1Q , on retrouve alors 1'expres-

sion de Gvc(t) pour la modulation lente soit

22
Ty

= 2 -
Gvc(t) exp (1V 42)

Ce fait constitue un des intéréts de cette relation qui, bien
q e n'étant valable en toute rigueur que dans le cas de la modulation
1 ipide serait également utilisable dans le cas opposé qui correspond
a la modulation lente. Dans ce cas, t est toujours SET dans 1'in-

tervalle de temps ou G présente des valeurs non négligeables et

Ve

| relation (IV - 42) serait toujours applicable.

C.unaissant Gvc(t) et en admettant toujours une modulation

rapide, c'est-a-dire uvrg<<l, l'expression du spectre Iiso(w) est
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alors la suivante :

I (w) = - m:x - (IV - 43)
(1 +ow TLT) (1 + w TQ)

Si 1'on connait QV et on peut donc calculer T et les

T
Q° . T

fonctions théoriques correspondant a GVC(t) et Iiso(w) et les comparer
aux résultats obtenus par l'expérience. Nous avons choisi le cas qui

correspond 3 CH_I pur a 25°C pour lequel la modulation est relative-

3
ment rapide et ol la précision obtenue sur les données expérimentales
est suffisante pour permettre une comparaison significative. Les ré-

sultats relatifs 3 cette comparaison sont illustrés figure 28, et

1'on voit que l'accord obtenu est satisfaisant.

LoG Gy (M)
0

- - - - courbe experimenlale.
courbe theorique
calculee a partic de

la relation TV 41.

-0.5f
-1t
9 2 3
Temps (ps)
Iiso x (\)-\)1)2

70k unites arbitraires

courbe experimentale
60k  e=ee- courbe theorique
(relahon T 43)

hedd b b LA I S e Y| A

12 4 6810 2030 50 100 200%ger’
-Fig:28 CH3I pur. Raie de vibration V (C-I)
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Dans le cas étudié, la modulation peut €tre considérée comme rapide

et il en résulte que la fonction G,.(t) a une forme quasi exponen-

vC
tielle.

Lorsque la température diminue, nous avons vu que le facteur

QVTQaugmente. La modulation devient alors plus lente et la fonction

Gvc(t) prend une forme plus gaussienne, c'est bien ce que nous consta-

tions sur les résultats expérimentaux des figures 18, 19, 20.. Connais-
sant les expressions de I(y) et de Gvc(t) (relations IV-41 et IV-43),
un calcul rapide permet de relier T et Tyg® On a,en se limitant

au premier terme non nul dans le développement en fonction def Tqt

\'

TLr

Tvs

= 1 —9; T (IV-44)

Ql-l»
ou encore
T i
VS T
Tvs

Yoo u
v'ia

et 1'on remarque que T doit €tre systématiquement plus petit

| L E
quetyg et ceci d'autant plus que la modulation est lente, c'est-da-dire
que le facteuerTQest grand. C'est bien ce que 1'on constate qualita-
tivement tableau IV et cette constatation plaide en faveur de la

cohérence des méthodes utilisées dans l'exploitation des spectres

s ]
isotropes.

* Si une exploitation quantitative de la relation (IV-44) est théo-
riquement possible pour obtenir directement le facteur de modulation
Swnnsans utiliser le moment d'ordre Z,Qv, la précision obtenue sur

la différence r rend cependant cette détermination assez

LT ‘WS

illusoire.



5 - ESSAI D’ INTERPRETATION PLUS
APPROFONDIE DES PHENOMENES DE
RELAXATION VIBRATIONNELLE
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5 - 1 LE MODELE DE RELAXATION VIBRATIONNELLE A INTERACTIONS

COURTES : JUSTIFICATION. ETUDE ANALYTIQUE

5 - 1 - 1 INTRODUCTION DU MODELE

Nous avons vu précedemment (relation IV-7) que la pertur-
bation de 1la fréquence de transition était liée essentiellement

aux fluctuations de 1'Hamiltonien d'intéraction V, du vibrateur

§ GZVS(t).
avec les molécules de son entourage {termes en - si le
6q2
. , 8§V . .
vibrateur est harmonique et — si le vibrateur est anharmo-

8q

nique). Il parait intéressant, maintenant d'étudier plus pré-

cisément ce phénoméne en s'intérrogeant sur son origine exacte.

§Vg () 82V (t)
L'apparition des termes en ——_EE_ et 3ol perturbant
q

la fréquence de transition peut avoir ungrand nombre d'origines.

- La premiére est purement électrostatique. Le dipole de tran-
sition (qui apparailt du fait du mouvement de vibration de la
molécule) polarise 1'entourage moléculaire. Il en résulte un
champ électrique de réaction qui peut perturber, lorsque 1l'on
passe en phase condensée, la fréquence de transition vibration-
nelle de la molécule. Le déplacement de fréquence dépend ainsi
d'une part, des propriétés du vibrateur (constante de rappel,
anharmonicité) et de la permittivité du milieu. Les relations
théoriques obtenues sont cependant assez mal vérifiées par
l'expérience[sg—go]en particulier 1'augmentation de la permitti-
vité du solvant et donc de la polarisabilité de ces molécules
ne se traduit pas toﬁjours par une augmentation correspondante
du déplacement en fréquence de la raie (cas de Hul par exem-

ple[gl’ 92]. Par ailleurs, cette interprétation purement élec-
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trostatique est difficile, sinon impossible & utiliser pour
calculer, non pas la perturbation moyenne, mais les fluctuations
et la distribution de la fréquence de transition (c'est-a-dire

ce qui caractérise essentiellement la fonction GVC(t) e

— Les intéractions du type dipGle-dipfle constituent d'autres
mécanismes donnant lieu & une perturbation de fréquence. Diffé-
rents types d'intéractions peuvent étre considéré (dipdle
permanent-dipdle permanent*, dip6le permanent-dipGle de transi-
tion, dipdle de transition-dipS6le de transition). Ces différents

[33, 83, 93]

types d'intéractions ont été étudiés et leur impor-
tance respective dépend considérablement & la fois des types

de molécules et de vibrations étudiées.

La méthode la plus aisée pour étudier la contribution de
l1'intéraction entre dip8les de transition est, d'un point de
vue expérimental, de réaliser des dilutions et de déterminer la
relaxation vibrationnelle 3 la fois pour le liquide pur et
les solutions isotopiques. Les intéractions, (sauf bien sir
les intéractions entre dipSles de transition qui ne sont plus
caractérisées par les mémes fréquences dans le cas des solvants
isotopiques) sont généralement les mémes et les différences
obtenues entre le liquide pur et les solutions isotopiques per-
mettent d'estimer le rdle joué par l'intéraction des "dipdles
de transition vibrationnels". Les résultats observés montrent

ue ce type d'intéractions peut jouer un rdle prépondérant dans
q yp P J P

* Dans la mesure ol le moment permanent, moyenné sur le temps,

dépend de la coordonnée normale de vibration.
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le liquide pur pour des molécules légéres caractérisées par
e [91] "

des moments de transition élevés (cas de HC1) . I1 apparait
cependant qu'il est beaucoup plus négligeable pour les molécules
plus complexes, telles que CH3I que nous étudions dans le cadre

T : 5
de ce travail . Par ailleurs, de fagon plus générale ces
intéractions dipole-dipSle n'interviendront pratiquement pas
lorsqu'on travaille sur des solutions diluées dans des solvants
non polaires, comme nous l'avons fait le plus souvent. Or,
nous -avons vu dans ces cas, que si les phénoménes de relaxation

sont un peu plus lents que dans le corps pur, ils sont loin

d'étre négligeables.

- Un autre type d'intéractions peut également perturber la
fréquence de transition. Il s'agit des forces 3 court rayon
d'action qui s'exercent entre les atomes des molécules et qui
peuvent étre schématisés 3 partir de potentiels du type "LENNARD-
JONES" ou de BUCKINGHAM. Cependant, ces intéractions ne sont
importantes que lorsque les molécules se trouvent trés proches
les unes des autres et doivent donc étre en conséquence carac-

térisées par des durées assez faibles.

A la lumiére de nos résultats expérimentaux, il apparailt
tout d'abord, que la perturbation des états vibrationnels est
généralement trés courte. Plus précisément, les "temps de
perturbation" ne dépassent pas quelques dixiémes de picoseconde

puisque le temps de corrélation deQV, qui constitue une limite

# Ceci est vrai pour la raie de vibrationv(C - I) étudiée. Ce

n'est pas le cas pour d'autres vibrations de cette méme molé-

cule[94’33].
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supérieure de la durée d'intéraction est compris entre 0.1 et
0.6 ps. Ce fait nous suggére que les intéractions a court rayon
d'action sont sans doute prépondérantes dans la majorité des
cas. D'autre part, l'interprétation des: phénoménes orientation-
nels effectuée sur les mémes molécules par R. FAUQUEMBERGUE
vient confirmer cette constatation. En effet, nous reviendrons
ultérieurement sur le modéle utilisé par ce dernier, mais, on
peut dés maintenant en donner une conclusion essentielle : la
dynamique orientationnelle en phase liquide y semble déterminée
essentiellement par les forces & courte distance liées par
exemple aux potentiels de répulsion entre atomes. Dans ces
conditions, on peut évidemment se demander dans quelle mesure
ce type d'intéractions qui détermine la relaxation orientation-
nelle ne serait pas aussi a l'origine de la relaxation vibration-

nelle.

Pour étudier et tester cette possibilité, nous nous proposons
d'utiliser un modéle trés simple qui, au cours, de 1'élaboration
[57]
de notre interprétation a été récemment esquissé par LAUBEREAU i
I1 s'agit, en quelque sorte, de 1'équivalent pour la relaxation
[95]
vibrationnelle du Modéle de GORDON qui décrit les phénoménes
de relaxation orientationnelle. C'est un modéle limite dans la
mesure ol nous supposons que la durée d'intéractionrc perturbant
les états vibrationnels est trés courte . Cette hypothése peut
paraitre restrictive, mais nous verrons ultérieurement (en par-

ticulier 3 partir de la simulation numérique) que sa validité

n'est pas essentielle pour calculer 1'éwvolution temporelle de Gv(t)m
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5 - 1 - ?» LE MODELE : APPLICATION AU CALCUL DE LA FONCTION DE

CORRELATION VIBRATIONNELLE AUX TEMPS LONGS

Nous supposons donc que la fréquence de transition de la molécule
active dont nous suivons la trajectoire au cours du temps reste
pendant la majorité de son parcours identique & celle caractéris-
tique de la molécule 3 1'état gazeux (c'est-a-dire pratiquement
isolée). Néanmoins, durant des temps trés courts, sous l'effet
des intéractions moléculaires, la fréquence de transition est mo-
difiée et la fonction de relaxation caractéristique de la molécule
étudiée subit un déphasage supplémentaire Ag¢ par rapport a la
molécule non perturbée. Les 2 premiers moments de la variable
aléatoire Ag constitueront, avec l'intervalle de temps moyen T

séparant deux intéractions successives, les paramétres du modéle.

Dans cette premiére étape ouU nous nous efforgons d'effectuer un
calcul analytique, nous supposons le processus d'intéractions
purement additif ou Markovien et la distribution des temps 1 quil
séparent deux intéractions successives est en conséquence décrite
par une loi de Poisson. Dans ces conditions, on peut déterminer

les grandeurs expérimentales Wy = a partir de T ,

wy et 1 g

de la valeur moyenne et de la variance de A¢ respectivement égales

. == _2

a b et A2 - DG .

L'expression de la différence o - s'obtient immédiatement

|

soit :

Ceci signifie que les intéractions successives sont non corrélées

et la probabilité qu'il y ait une intéraction durant le temps dt

- . dt
est égale a — .

i
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On peut également effectuer la détermination de la fonction
de corrélation vibrationnelle Gv(t) aux temps longs. Pour cela,

considérons 1'expression de Gv(t)

iX iw t

G, (t) = <e e 5 & v ~ 2)
k = n

dans laquelle X = E Aoy ou Ag, est le déphasage subi par
k = 1

la molécule lors de l'intéraction k , le symbole < >est 1l'opéra-
tion de moyenne effectuée sur toutes les molécules et wg la pulsa-
tion 3 laquelle la molécule vibre lorsqu'elle n'est pas soumise
aux intéractions. Dans la mesure ol t est suffisamment grand
(c'est-a-dire >»> ?), le nombre d'intéractions n sera trés grand
et X sera une variable aléatoire gaussienne. La fonction Gv(t)
sera alors la valeur de la fonction caractéristique pour u = 1 et

on en déduit immédiatement :

Q
N

igy - im
Gv(t) = e & e e (v - 3)

ol

ol m et g?sont la valeur moyenne et la variance de X que nous

allons 3 présent calculer.

La détermination de m est immédiate

% 3 wip o=

m=X=m1n Aé =4¢ (V - 4)

—

oi n représente le nombre moyen d'intéractions subies durant le

temps t .
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-

Le calcul de la variance 02 (ou de 1'écart quadratique o)
nécessite de prendre en considération
- d'une part, les fluctuations du nombre d'intéractions n qui
n'est pas le méme pour toutes les molécules. Puisque n est régi

par une loi de Poisson, la variance de n est

-2 =
ET = n = n (v

5)

- d'autre part, la distribution de A¢ (la valeur du déphasage

subi au cours d'une intéraction peut ne pas étre la méme 3 chaque

intéraction). Il est intéressant, 3 ce stade, de préciser que cette
o : : : B

distribution n'est pas priseen compte dans le modéle de LAUBEREA :

bien que, nous le verrons par la suite, son rdle peut €tre impor-

tant.

2

Dans ces conditions, l'expression de o“est donné par la

relation suivante

s2 =124 + n (A¢Z - A% ) (V - 6)
soit
62 = n 842 = = 8g? (v - 73
T
On en déduit l'expression de Gv(t) aux temps longs soit
- =k TRT  §EeE
iw t 2T 4% 1A¢;
Gv(t) = e e e (v - 8)
ou ot
iw t i(w, —w )t T
Gy(t) =e B e ! e LT (v - 9)



T(1 + k2) (ps) T (ps)
CH3 I pur 0. 47 0.198
CH3I/CC14 1 . 30 0.129
CH3I/Hexane 1.47 0.218
(CH3)3CC1 pur 0.40 0.237
(CH3)3CC1/CC14 051 0.309
(CH3)3CC1/Hexane 0.83 O 41
(CH3)3CBr pur 0.59 0.13
(CH3)3CBr/CC14 0.67 0L.15
(CH3)3CBr/Hexane 0.99 0.118
CH3 St F3 pur 31505 Q.58
|

Comparaison entre les paramétres caractéristiques Toet

T (1 + k?) obtenus expérimentalement par des méthodes différentes

TABLEAU V

L!L;g/f
o
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La relation (V - 9) montre que la fonction de corrélation

centrée Gvc(t) se comporte aux temps longs comme une exponentielle

caractérisée par un temps de relaxation qui a pour expression :

L (Vv - 10)

en posant

. el
262 = (1 + k2) B¢

Ce temps peut encore étre exprimé en fonction de wg Tw et

l'on a :

2

LT
- —- 2 2
T(w1 wg) (1 + k%)

Les grandeursrt

et — ont été obtenues expérimentale-
LT (wl c%) p ntale

ment et on peut, A part?r de la relation (V - 11) déterminer;(l + k2)
c'est-a-dire une limite supérieure de 1. Nous avons vu, par ;illeurs,
qu'il a été possible de déterminer le temps de corrélation T; de
Qv(t) , c'est-a-dire une limite inférieure de t . Pour que le

mod&le ait un sens, il faut donc que t(1 + k2) soit plus grand que

Tqoe Cette comparaison est effectuée dans le tableau V ou 1l'on

peut remarquer que l'inégalité Ty * T(1 + k2) est vérifiée dans
tous les cas &tudiés et cette constatation plaide en faveur de la

validité du modéle proposeé.

A ce stade, un certain nombre de remarques peut étre effectué :
- la méthode analytique utilisée pour calculer le développement

asymptotique de G .(t) aux temps longs ne nécessite pas de fagon

VC

Tc < TQ < 1 ;3 la relation exacte entre ces grandeurs dépend des

densités de probabilité caractérisant d'une part Tet t et d'autre
C

part la perturbation de fréquence subie a chaque intéraction.
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impérative que la durée de l'intéraction T, soit extrémement courte,

c

il suffit simplement que T, soit suffisamment petit par rapport i

Cc
T pour que les différentes intéractions aient une probabilité
négligeable d'interférer (c'est-a-dire de se produire au méme
moment). En conséquence, le modéle proposé s'applique encore, en
premiére approximation, lorsque les intéractions ne sont pas

instantanées et nous aurons l'occasion de revenir sur cet aspect

ultérieurement.

- le modéle proposé comporte un nombre relativement important de

paramétres (;, ¢, k) et ne permet d'obtenir sous sa forme analy-
tique que deux grandeurs expérimentaleSTLT etw, —wg. Dans ces
conditions, les renseignements obtenus et la comparaison théorie-
expérience s'avérent incomplets. Il faut donc compléter cette
étude par une exploitation sous forme numérique que nous nous
proposons d'effectuer en utilisant les informations d'ordre dyna-

mique obtenues par R. FAUQUEMBERGUE lors de 1'étude de la relaxa-

tion orientationnelle.

5 - 2 INTRODUCTION DANS LE MODELE DES INFORMATIONS OBTENUES A

PARTIR DE L'ETUDE DE LA DYNAMIQUE ORIENTATIONNELLE

5 -2 - 1 INTRODUCTION

Dans l'introduction et la justification de notre modéle
4 intéractions courtes, nous nous sommes basés au moins partiel-
lement sur les résultats obtenus sur les mémes molécules par
R. FAUQUEMBERGUE. Utilisant une méthode assez générale de simula-

tion numérique ce dernier a pu décrire, avec une bonne précision,
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1'&volution expérimentale des deux premiers harmoniques sphériques

GlR(t) et GZR(t) 4 partir de modéles dynamiques dans lesquels :

- les intéractions qui perturbent les mouvements d'orientation de
la molécule (supposée libre entre 2 intéractions) sont de courte

durée.

- les processus qui déterminent la probabilité d'intéraction peuvent

étre Markoviens ou non Markoviens.

- les intéractions sont soit isotropes soit anisotropes, c'est-a-
-

dire que le vecteur moment cinétique J peut etre distribué ou

non au hasard aprés chaque intéraction.

Le modéle utilisé par R. FAUQUEMBERGUE semble donc compatible avec
le notre dans la mesure ol les intéractions dies aux forces 3 court
rayon d'action sont trés courtes. On peut alors supposer que les
intéractions qui perturbent les mouvements orientationnels sont les
mémes que celles qui perturbent les fréquences de transition
vibrationnelle. En conséquence, les informations obtenues a8 partir
de la dynamique orientationnelle peuvent se révéler précieuses dans

l'interprétation des phénoménes de relaxation vibrationnelle.

Dans ces conditions, pourquoi ne pas essayer de
réaliser un modéle de simulation numérique global décrivant 3 la
fois la dynamique vibrationnelle et orientationnelle d'un ensemble
de molécules actives. C'est sans doute une tdache relativement ambi-
tieuse et c'est pourquoi, dans la suite de ce travail, nous nous
limiterons au cas de modéles simples,afin de montrer sur quelques

exemples 1'intérét que pourrait présenter une utilisation plus

o

compléte de ce procédeé.
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5 - 2 - 2 LE MODELE PROPOSE

I1 correspond 4 la juxtaposition du modéle utilisé par R.
FAUQUEMBERGUE pour décrire les processus orientationnels et du modéle
utilisé par LAUBEREAU et nous-méme pour décrire la dynamique vibra-
tionnelle. Durant la plus grande partie de sa trajectoire, la molé-
cule tourne et vibre quasi-librement, la perturbation 1iée aux molé-
cules voisines restant relativement faible. Cette perturbation devient
cependant beaucoup plus importante durant des instants plus courts
(durée moyenne TC) oli, sous l'effet par exemple des forces d'action

. . . + -

d courte distance, le moment cinétique J et la fréquence de transi-
tion vibrationnelle sont trés sensiblement modifiés. Ces intéractions,
de faible durée, se traduisent :
- par une vedistribution plus ou moins isotrope de l'orientation du

g .
vecteur J que l'on peut évaluer par le paramétre d'anisotropie e

introduit par R. FAUQUEMBERGUE (ou ce qui revient au méme par la

hauteur instantanée de la barriére de potentiel s'opposant a la

rotation) : pour e = 0 1la redistribution est isotrope mais devient
. -> .
fortement anisotrope pour e = 1 (le changement de J est important
lors de chaque intéraction : c'est le rebondissement) ou pour e = -1
>

(pas de changement d'orientation de J).

- par un déphasage A¢ de la fonction vibrationnelle caractéristique
de la molécule qui vient de subir l'intéraction. Ce déphasage A¢ est
soit certain, soit distribué suivant une loi de GAUSS caractérisée
v < . . . —_— 2 2
par A¢ et un paramétre de distribution k tel queA¢2- Ap=kZ A9 ‘

La description compléte du modéle nécessite la connaissance

du processus stochastique déterminant les fréquences d'intéractions.

. = . o e 2 s 2
# Chaque intéraction peut non seulement modifier 1l'orientation de J
mais aussi son module, c'est-a-dire 1'énergie orientationnelle de 1la

molécule (voir tableau VI).
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(IA =.% -I;IC =I'")

- T = la température

7 rapport des moments principaux d'inertie

OPTIONS ET DONNEES DE DEPART

Fréquences et caracté~

Caractéristiques orien-

Caractéristiques

ristiques des intérac tationnelles
tions - [
] - Distribution temr (-modification

porelle GORDON

donnée : ¥

2 - Distribution
spatiale de POISSON
donnée : ; angle moyen

de rotation libre

3 - Distribution spatia-

le de DIRAC

donnée': y

4 ~ Durée d'intéraction

e

(peut etre nulle)

PodificationhDéphasage moyen

vibrationnelles

du moduleEy

[de 1'orien-

intéractions

élastiques

-Modification

|
|
|
|
l
|
|
|
de 1'énergie '
|
{
!
{
!
{
{

tation
L aucune modi- |
fication !
|
Modéle M |param§tre
ld'aniso:ro-
rmodification
pie e
de Jymais I

produit par 1'inté-

raction : A9

FParamétre de distri-
bution deAd (suppo-
sée Gaussienne) : k
tel que :

- B = R

La valeur de A¢ est
tirée 3 chaque inté-
raction dans la dis-

tribution

-Couplage rotation
vibration lié 3 J, ,
tel que la perturba-

tion de fréquence

TABLEAU VI

ULL{;

soltAw = - a Ji, //a_?\x
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Plusieurs hypothéses peuvent €tre utilisées et font eipliquées
16, 18

et justifiées plus en détail dans d'autres travaux

- le processus est complétement Markovien ou additif et la probabilité
. . . _ . dt 5
d'intéraction est simplement égale a — . C'est le modéle de GORDON
T
que nous avons utilisé précédemment pour décrire la relaxation vibra-

tionnelle de fagon analytique.

- le processus est non Markovien et la molécule garde en mémoire sa
derniére intéraction. C'est par exemple le cas si la molécule subit
une intéraction chaque fois que l'orientation de son axe de symétrie

a changé librement d'un angle y . En pratique y peut &étre :

- pris égal 3 une constante y : c'est le modéle de DIRAC_

- distribué suivant une loi de Poisson de valeur moyenne y, la valeur
de y étant tirée au sort dans cette distribution & chaque intéraction

c'est le modéle de POISSON

L'ensemble du modéle proposé est résumé dans le tableau VIou
nous indiquons les données de départ et les différentes options qui
peuvent y €tre introduites (les paramétres correspondant a l'intérac-
tion vibration-rotation seront discutés ultérieurement) pour calculer
les fonctions de corrélation caractéristiques des mouvements orien-

tationnels et vibrationnels.

Celles-ci sont déterminées en étudiant simultanément le mouvement
de N molécules et en calculant les valeurs moyennes données par les

relations suivantes :

Z

_l -> -> B
- GlR(t) = N uj(O) uj(t) (v 112)
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N
G. (t) = + 3 1% toy Burtyi = & (V - 13)
R N 2 j [ 2
=1
N
£0(0) u(t) > =% &J.(O) aj(t) (V - 14)
T
N .
—i¢ s (€)
e
T
(t) = e (V - 15)
1
ﬁ zcbj(t)
e
oud
n
., = . V - 16
iz X3 ( )
k=1

Dans cette relation, n est le nombre d'intéractions subies
pendant le temps t par la molécule j et A¢jk est le déphasage

correspondant a l'intéraction k.
Par ailleurs, le modéle sera utilisé ultérieurement pour accéder
aux fonctions de corrélation globales caractérisant a4 la fois les

mouvements de vibration et d'orientation (paragraphe 5 - 3 - 1).

5 - 2 - 3 ANALYSE PRELIMINAIRE DES RESULTATS OBTENUS SUR LA FONCTION

DE CORRELATION VIBRATIONNELLE

Une premiére remarque peut tout d'abord €tre faite. Dans le cas
ol le calcul e VC(t) peut étre effectué par la méthode analytique
c'est—-id-dire en choisissant un modéle JP de GORDON et A¢ non distribué,

un trés bon accord entre les résultats numériques et ceux obtenus par

la méthode analytique est observé (figure 29).
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- Fig:29 -

# Les points ooo correspondent aux résultats de la simulation numérique

en prenant les paramétres suivants

- mouvements d'orientation ;A:ellipsoide d'inertie correspondant 3
CH I, mod&le JP de GORDON, T = 0.313 ps, e = 0.2
- mouvements de vibration :EE = 0.18, k =0 - -
T
# La courbe en trait plein représente la fonction analytique e i OGTLT

est calculé en prenant les mémes paramétres a partir de la relation

(V - 10).
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e’



Temps ps;
~ g 30 =

Comparaison des modéles de GORDON, DIRAC et POISSON.
Dans les trois casK$= 0:22; k = 0 3 wg =
utilise l'option JP ; A = 0.05 (CH31)
Modéle de GORDON : t = 0.376 psje = O

Modéle de DIRAC = y = 0.8 rad (ce qui correspond

e =0
Modéle de POISSON = y 0.8 rad (ce qui correspond

cm

[ 13

Y

et 1'on

0.376 ps)

0.376 ps)
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Munis de cette assurance, on peut donc entreprendre 1'étude
des cas ol seul le calcul sur ordinateur est possible. En particu-
lier, il semble intéressant d'étudier 1'influence, sur 1'@volution

temporelle de G_.(t) de la nature des processus stochastiques dé-

vC
terminant la fréquence des intéractions. Cette étude a été faite

a partir des trois modéles de GORDON, DIRAC, POISSON en prenant le
cas limite ou A¢ n'est pas distribué (k = 0) et les intéractions
orientationnelles sont globalement &lastiques c'est-a-dire sont
décrites par le modéle JP pour lequel 1'énergie totale orientation-
nelle est conservée au cours de l'intéraction. Les résultats numé-
riques relatifs 3 cette étude sont reportés sur la figure 30. Dans
ces simulations numériques, les paramétres caractérisant les mou-
vements orientationnels 1 et les mouvements vibrationnels A¢ ont

été choisis aussi identiques que possible afin que le déplacement

mg -wl de la fréquence de la transition vibrationnelle reste la
méme dans les trois cas. On constate des différences assez consi-
dérables entre les trois types de modéle, en particulier entre celui
de GORDON pour lequel GVC(t) est exponentielle méme pour les temps
trés courts et celui de DIRAC ou GVC(t) a un comportement assez
proche d'une gaussienne. A premiére vue, une telle différence de
comportement peut paraitre étonnante, mais peut cependant s'expli-
quer en tenant compte des caractéristiques physiques des deux
modéles. Dans le modéle de DIRAC, les molécules caractérisées par
une faible énergie orientationnelle subissent peu d'intéractions et
de ce fait, la perturbation des états vibratoires est peu fréquente.
En conséquence, ces molécules sont en moyenne caractérisées par une
fréquence de vibration qui reste toujours trés proche de celle du
gaz. Inversement, les molécules qui possédent une grande énergie

rotationnelle subissent beaucoup plus d'intéractions et en consé-

quence sont dotées d'une fréquence de transition qui reste constam-
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ment trés éloignée de celle du gaz. Ces considérations montrent que
les molécules sont caractérisées en moyenne, par des fréquences de
transition qui ne varient pas de fagon considérable au cours du
temps et dont la distribution est liée directement 3 la distribution
des vitesses de rotation de MAXWELL. Il en résulte que 1'on se trouve
finalement devant un cas qui est assez volisin, quant au résultat
final obtenu, de celui de la modulation lente et il n'est pas éton-
ant ,dans ces conditions,que 1'évolution temporelle de Gvc(t) dans
le modéle de DIRAC soit proche d'une Gaussienne, et par conséquent,

soit trés différente de la fonction G_.(t) obtenue par le modéle

vC
de GORDON. On remarque ainsi que l1'étude de 1'évolution temporelle

de (t) doit permettre d'obtenir des renseignements sur les carac-

GVC

téristiques des intéractions existant en phase liquide.

On peut se demander dans quelle mesure ces cas limites correspon-
dant au "modéle JP" avec un déphasage A¢ constant pour la vibration
se rencontrent dans la réalité. Admettre par exemple d'une part
que le temps de relaxation de 1l'énergie totale orientationnelle est
pratiquement infini (modéle JP) et d'autre part que le déphasage
A¢p lors des intéractions n'est pas distribué constituent des hypo-
théses extrémement simplificatrices. Il est bien évident que si
nous utilisons des hypothéses moins restrictives, la différence
entre les modéles de GORDON et de DIRAC sera beaucoup moins accen-
tuée. Pour illustrer cette affirmation nous avons reporté sur la
figure 31 1'évolution temporelle des fonctions de corrélation
GVC(t) pour les différents modéles mais en introduisant une distri-
bution des A9 non nulle telle que k = 2. On remarque 3 présent que

les différences entre les fonctions calculées deviennent beaucoup

moins importantes.
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~Fig:31-

Comparaison des modéles de GORDON, DIRAC, POISSON
On utilise les mémes paramétres que ceux donnés dans la légende de la

figure 30 mais k = 2 au lieu de k = 0 .
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5 - 2 - 4 COMPARAISON AVEC L'EXPERIENCE

Le modéle général proposé permet & partir de quatre parameé-
tres

- Y ou T et le paramétre d'anisotropie e (pour la rotation)

—A$ et le paramétre de distribution k (pour la vibration)
de calculer

(t)

- d'une part les fonctions orientationnelles GiR(t) et G2R
correspondant aux deux premiers harmoniques sphériques de

- > ; : . 4 = .
<u(0) u(t)>ainsi que les fonctions d'autocorrélation du moment

- ES

cinétique <j(0). j(t)> et de la vitesse angulaire<ﬁ(0) u(t)>

- d'autre part la fonction de corrélation vibrationnelle GVC(t)

et le déplacement de fréquence wg “wy
Etant donné le nombre de paramétres du modéle, une comparaison

non ambiglie avec 1'expérience n'est possible que si l1'on dispose

d'informations expérimentales suffisantes sur la dynamique vibration-

nelle et orientationnelle. Parmi les cas que nous avons étudiés, nous

avons sélectionné les trois systémes suivants pour lesquels nous

> >
possédons les fonctions G1R’ G2R’ Gvc(t), <ﬁ(0)ﬁ(t)> et les valeurs
de wg “uy
- CH,I en solution dans CCl, & T = 25°¢C

CH,T en solution dans 1'hexane 3 T = 25°C

= (CH3)3CC1 en solution dans 1'hexane 3 T = 25°C

En pratique les paramétres du modéle sont déterminés de la fagon
suivante

- Y et e sont obtenus & partir des données orientationnelles de
-> -

fagon 3 ce que les fonctions G G et <ﬁ(0)6(t)> calculées

iR’ 2R’
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CH31/Hexane SV = 1) 4 I = 25"L

—Résultats expérimentaux

000 simulation: -paramétres pour la rotation : Modéle JP DIRAC ; A = 0.05

; = 0.8 rad

- parametres pour la vibration: A¢ = 0.22
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000 simulation : paramétres pour la rotationm:- Modéle JP DIRAC ; A=0.05
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(CHB)BCCI/Hexane € - €1y, T = 25°C
—Résultats expérimentaux

000 simulation : paramétres pour la rotation : Modéle JP POISSON ;A=0.65

Yy = 0.7 rad
e = 0
paramétres pour la vibration : A¢ =
k =
¥ =% =
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numériquement soient en bon accord avec les fonctions expérimentales.

A¢ est calculé a partir des valeurs expérimentales de W, "W

1

- le dernier paramétre c'est-d-dire le facteur k est choisi de

facon & obtenir le meilleur accord entre les fonctions G C(t) numeé-

\Y

rique et expérimentale.

Les comparaisons entre les résultats de la simulation numérique
et ceux de 1'expérience, i1llustrés sur les figures 32, 33, 34
montrent le bon accord obtenu aussi bien sur les fonctions orienta-
tionnelles que vibrationnelles. On remarque en particulier, que les
valeurs du facteur k permettant de décrire les résultats expérimen-
taux (0.25 < k < 1.5) sont de l'ordre de grandeur de celle qui
caractérise une distribution d'énergie cinétique translationnelle
ou orientationnelle (k ## 1) donnée par la loi de distribution de
MAXWELL. Ce fait n'est pas tellement surprenant puisque dans le cas
d'intéractions liées aux forces a court rayon d'action LAL‘I3‘E.REAU[57:|
a montré que le déphasage A¢ pris a chaque collision par le vibra-
teur était directement 1ié a4 1'énergie cinétique relative des
différents atomes des vibrateurs en intéraction. En conclusion,
dans les quelques cas ol une comparaison avec l'expérience est
possible le modéle général permet d'obtenir des résultats numériques
cohérents et relativement satisfaisants, compte-tenu des hypothéses

trés simplificatrices du modéle de simulation utilisé.

5 - 2 - 5 EXTENSION DU MODELE AU CAS OU L'INTERACTION N'EST PAS

~ ~ DE TRES COURTE DUREE

Le point le moins satisfaisant du modéle réside dans la non prise

en compte de la duréedes intéractions qui perturbent les &tats
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----A%:0266
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vibrationnels. Une telle hypothése simplificatrice peut étre levée
dans le procédé numérique utilisé et il nous a donc été possible
d'étudier dans quelle mesure la durée obligatoirement finie des
intéractions pouvait modifier fondamentalement les résultats. Nous
avons donc choisi un cas correspondant 3 une des comparaisons effec-

tuées (CH_. I/Hexane) et au lieu de considérer une durée d'intérac-

3
tion négligeable, nous avons admis qu'elle pouvait prendre une part
non négligeable (20 % puis 40 %) de 1l'intervalle de temps qui sépare
deux intéractions successives. Les autres paramétres ont été choisis
dans chacun des deux cas pour que le déplacement mg “w, reste le
méme (ce qui nécessite un réajustement du A¢ dans chaque cas). Les
résultats obtenus sont rassemblés figure 35 et 1'on remarque que la
prise en compte de la durée d'intéraction ne modifie pas fondamen-

talement 1'évolution temporelle de G__ (t). Cette constatation montre

vC
que des intéractions trés courtes mais perturbant fortement la
fréquence de transition ont pratiquement le méme effet que des
intéractions plus longues la perturbant moins (dans la mesure ot la
perturbation de fréquence prise en moyenne sur le temps reste 1la
méme). Ceci nous paralt trés important et montre que le modéle

proposé peut encore étre utilisé au moins en premiére approximation

dans le cas ol la durée d'intéraction n'est pas négligeable.

5 - 3 APPLICATION DU MODELE PROPOSE A L'ETUDE DE L'INTERACTION

ROTATION - VIBRATION

Les résultats obtenus dans ce domaine, au cours de notre
travail, ne sont que préliminaires et doivent ultérieurement étre
complétés par une étude plus approfondie. Ils sont néanmoins eXposés
briévement de fagon 3 illustrer les possibilités du modéle numérique

mis au point.
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Dans 1l'exploitation de l1'ensemble de nos résultats expéri-
mentaux nous avons admis jusqu'd maintenant que les mouvements
orientationnels des molécules sont indépendants des mouvements de
vibration. Cette hypothése simplificatrice est, nous 1'avons vu,
indispensable pour obtenir les fonctions de corrélation orientation-

nelles expérimentales GIR(t) et G,_(t). Il paralt donc intéressant

2R
d'essayer d'en étudier la validité en utilisant le modé&le numérique

précédemment décrit.

La premiére étude théorique quantitative de 1'intéraction
ou de la corrélation vibration-rotation d'une molécule en phase
[79]
condensée a été effectuée par M. BRATOS et ses collaborateurs g
Dans les travaux effectués le type de couplage le plus étudié est
1'intéraction de type J, résultant du fait que la fréquence de la
transition vibrationnelle dépend de J; c'est-a-dire de la valeur de

la projection du moment cinétique J sur un plan perpendiculaire au

v . =
vecteur unitaire u.

Nous nous proposons de montrer d'une part, que le modéle
numérique proposé peut étre appliqué facilement 3 1'étude du
couplage J}, quelle que soit la nature du modéle orientationnel uti-
lisé, et que d'autre part, il permet de mettre en évidence l'existence

d'un couplage supplémentaire 11é aux intéractions moléculaires.
P

5 - 3 - 1 ETUDE DU COUPLAGE LIE AUX INTERACTIONS MOLECULAIRES

Dans le modéle proposé, nous avons admis que les mouvements
d'orientation et la fréquence de transition vibrationnelle étaient

modifiés par les mémes intéractions. Il doit donc en résulter un
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couplage rotation-vibration puisque les molécules qui subissent,
dans un intervalle de temps donné,un nombre d'intéractions par
exemple plus grand que le nombre moyen sont plus perturbées a la
fois dans leur mouvement de vibration et dans leur mouvement de
rotation que la "molécule moyenne'" (ayant subi le nombre moyen
d'intéractions). Le modéle numérique permet de mettre en évidence

ce couplage puisque peuvent étre calculées les fonctions

j=N
.
G g(t) =« GiRj>' N E GlRi(t) (Vv - 17)

@
N
=
~~
T
N
]
N
)
N
=
(5]

A\
[
=z | —

GZRj(t) (V - 18)

_ _ 1
Gyc(t) = ‘Gvcj>‘ N i GVCj(t) (Vv - 19)

IR, ° G2R et GVC sont les fonctions individuelles orienta-

J J J

tionnelle ou vibrationnelle caractéristiques de la molécule j) et

(oG G

également les valeurs moyennes des produilts GIR. GVC. et GZR. GVC.
J 3 0] J
soient
N
G = <G o G >=-]": G . G
1T IR. VG N = IR . ve., (Vv - 20)
g J J
et N
' . -
Gor = <“Cor Gvcj>' N } Gzaj' Gye, (V- 2D

—.
]
—
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Or, il faut rappeler que ce sont les fonctions <GlR GVC >
j h]

]

et <G G >(et non les produits G

ZRj VCJ G ou G .GVC) qui déter-

IR""VC 2R

minent les profils spectraux obtenus en absorption Infra Rouge et

en diffusion Raman anisotrope.

Les résultats numériques obtenus illustrés sur les figures

*
36, 37 et 38 montrent qu'effectivement

et qu'en conséquence la présence d'intéractions moléculaires peut
entralner un couplage rotation-vibration.Plus précisément,on peut
faire les remarques suivantes

- dans tous les cas, les différences observées sont assez faibles,
mais cependant supérieures a l'erreur statistique résultant de

l1'utilisation de la méthode de MONTE CARLO.

- les parties réelles des produits des moyennes sont pratiquement

€gales aux parties réelles de la moyenne des produits.

I1 en résulte que ce type de couplage rotation-vibration
a pour effet essentiel de rendre légérement dissymétriques les
profils observés. Les résultats obtenus dépendent cependant beaucoup

du processus stochastique caractérisant les intéractions et du type

# Seuls les effets observés sur les foncti.ns < et

) G
“tr. vc.’
- i) ]
<G1R > <GVC > sont reportés ici car ceux qui affectent les fonctions
3 j
G et<G G > sont beaucou lus faibles.
*Ban.” “Pye,” 2R, L

VC.
2Rj i



1Ré?1 <G> <Gvg> . Reel <GygrGvc)>

1

0.5} \\ 0.5

0 : 0 :
0 1 0 1
Temps (ps) Temps (ps)
Jm [<G1RJ> <Gvcj'>} Jdm {<G1RjGVCJ>}
0.04
0.03F -0.01¢
0.02F -0.02+¢
001} -0.03F
0 pr=t—=—=—==—"—"—-004F}F
-005F
1 1 1 L |
0 1 2 3 0 1 2 3
Temps (ps) Temps(ps)
—Fig:at —

Etude du couplage rotation-vibration lie aux 1intéractions
moléculaires . Modéle de GORDON JP
paramétres : - pour la rotation . (CH3I) A = 0.05

T = 0.376 ps

e = 0.2
\ LILLE

""" - pour la vibration Ap = 0.22
k



Reel <G1RJ‘> < GVCJ'> Reel <G1RJGVCJ>

0.6t C.6F
0.5p 051
04 F 0.4+
0.3f 03f
0.2F 0.2F
A 1 L
0 0 1 0'10 1
Temps (ps) Temps(ps)
am {<G1Rj> < Gvcj>} Um {<G1RJGVCJ>}
0-01'- 0.1 P .
0.005| 0.05+ 7
UQ2 :
1 D e B 1 1
0 1 2 3 O 1 2z 3
Temps (ps) Temps (ps)
= Fig;: 3=

Etude du couplage rotation-vibration 1ié aux

intéractions moléculaires. Modéle de DIRAC JP

paramétres : - pour la rotation A 005 (CH3I)

Yy = 0.8 « »1 = 0.376 ps

e = 0.2

n
o
N
N

!

- pour la vibration A¢

k =0



Reel <G1RJ> = GVCj> Reel < G1ijVCJ>

1 1
0.5 0.5F
1 1 1 L
0 0.5 1 0 0.5 1
Temps (ps) Temps (ps)
Jm (<G1RJ> <GVCJ'>} :] m {<G1RJG\'CJ>}
0.01 - Q1
0.005p 0.05+
0 —— T T - 0 T o e~ — — e
1 | 1 - ik
1 2 3 1 P 3
Temps (ps) Temps (ps)
~ Fig:38 =

Etude du couplage rotation-vibration 1ié aux intéractions

moléculaires - Modéle de DIRAC JP

paramétres : - pour la rotation A 0.05 (CHBI)

y = 0.8¢s ¢ = 0,376 ps

f%ﬂ?) e = 0.2
VU
g 0.01

- pour la vibrationayg

k 22

wy “wy = 0.13 cm™!

g



~ 147 -

de mécanisme (distribution du nombre d'intéractions, distribution
des A¢) qui détermine de fagon prépondérante la relaxation vibra-
tionnelle. Considérons tout d'abord le cas ol A¢n'est pas distribué.
Nous comparons figures 36 et 37 les résultats obtenus en utilisant

le modéle de GORDON et celui de DIRAC pour la méme valeur de A¢

~

égale 3 0.22 et un méme temps de rotation libre t (la fréquence
moyenne des intéractions dans les 2 cas est la méme et le déplace-

ment wg “w, est donc identique). On constate que la partie imaginaire

de <G G asse par un minimum négatif dans le cas du modéle

- §:
J

de GORDON et au contraire par un maximum positif dans le cas du

ve,” P
j

modéle de DIRAC. 11 apparalt donc que si ce type de couplage rota-
tion-vibration entralne une dissymétrie de la raie, le sens de

cette dissymétrie peut dépendre du modéle utilisé.

Dans le cas du modéle de GORDON, les phénoménes observés
sont suffisamment simples pour étre expliqués qualitativement.
Les molécules vibrant 3 des fréquences plus petites que wy sont cel-

les qui ont été trés perturbées dw -wgl >|w1

-w |) c'est-a-dire

g
qui ont subi un nombre d'intéractions plus grand que la moyenne.
Ces molécules sont donc caractérisées par une fonction de corréla-
tion orientationnelle de valeur plus élevée que la valeur moyenne
puisque les nombreuses intéractions subies ont retardé la décorré-
lation orientationnelle. Par opposition, les molécules qui vibrent

3 des fréquences plus grandes que w, c'est-a-dire pour lesquelles

1

(lw -wgl < lml

lation orientationnelle de valeur moins élevée. L'ensemble de ces

-mgl) sont caractérisées par une fonction de corré-

phénoménes provoque donc la dissymétrie de la raie qui est liée
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directement 3 ces différences entre les fonctions de corrélation

orientationnelles.

Dans le cas, sans doute peu vraisemblable ol le temps de
relaxation est déterminé essentiellement par la distribution de A¢get

devient négligeable, les phénoménes obser-

ol le déplacement wg Twy

vés sont différents (figure 38). C'est ainsi par exemple que si
nous prenons une valeur du paramétre de distributionm k suffisamment
élevé (k = 22) pour que le temps de relaxation vibrationnel soit

du méme ordre de grandeur que celui du cas reporté figure 37, on
constate que la dissymétrie liée au couplage vibration-rotation

(Im  {< GVC'GIR>}# 0) a disparu. Ce fait peut €tre expliqué quali-

tativement trés simplement : lors de chaque intéraction, la pro-

babilité que w = w soit positive ou négative est la méme et en

1
conséquence la distribution des fréquences d'intéraction ne peut
changer la répartition entre les deux sous-ensembles de molécules
(celles qui vibrent aux fréquencesw < w; ou celles qui vibrent

aux fréquencesw >w1). I1 n'y a donc plus de dissymétrie de la raie
et ce phénoméne montre que ce type de couplage rotation-vibration
n'existera que dans la mesure ol wg “wy et donc A¢ seront suffi-
samment différents de zéro. Il serait évidemment intéressant de
vérifier ou d'étudier expérimentalement ces différents phénoménes
et en particulier 1'apparition éventuelle d'une dissymétrie dans
les raies de vibration observées. Malheureusement nous avons vu
que les dissymétries obtenues a partir des résultats numériques
sont assez faibles. Par ailleurs, dans la réalité expérimentale

les effets observés doivent étre encore moins forts car il est

probable que certaines intéractions perturbant les mouvements
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vibrationnels ne perturbent pas de fagon importante les mouvements
orientationnels. Pour vérifier expérimentalement ce type de couplage
il faut donc avoir la possibilité de relever avec une bonne préci-
sion l'ensemble du profil spectral de vibration (a la fois du coté

A\ Ul A\Y ’

basses fréquences et du cO0té hautes fréquences) d'une seule
transition vibrationnelle. Nous avons vu, dans le chapitre III, que
généralement cela s'avére extrémement difficile, la présence de
bandes chaudes ou de transitions supplémentaires liées aux effets
isotopiques ne permet pas en effet une observation précise de 1la
partie basses fréquences des raies étudiées. Dans ces conditions,

il ne nous a pas été possible d'effectuer une vérification expé-.
rimentale de ces phénoménes pour les molécules étudiées dans le
cadre de ce travail. D'autres mélécules peuvent étre plus favorables

et permettront peut étre dans l'avenir une étude expérimentale de

Ce nouveau type de couplage possible rotation-vibration.

5 - 3 - 2 ETUDE DU COUPLAGE.DE TYPE J

L'étude effectuée au chapitre IV nous a montré que la
fréquence de la transition vibrationnelle dépend de la projection
J; dans un plan perpendiculaire 3 U du moment cinétique J. Le
déplacement de fréquence qui résulte d'une valeur J} différente

de zéro s'écrit dans tous les cas

Awp =-a J 2 (V - 19)

ol a est une constante dépendant de la constanted' anharmoni.ité

f du vibrateur, de la masse réduite p et du moment d'inertie I.
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Temps(ps)
-Fig:39-
Etude du couplage J sur la fonction de corrélation vibrationnelle
GVC(t).
paramétres : - pour la rotation : Modéle J de GORDON

A = 0.05 (CH3I)

e =0

T variable ;¥\ = 0:.376 ps
- pour la vibration A = O

Ak =0

Awy = a < {Lz > = 3 cm_]
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Dans le cas oi f = 0 a est donné par la relation IV-8
S01E =
3
a:
Z_R:uﬂ
o e

I1 est facile dans le modéle de simulation numérique d'é-
tudier cette influence du mouvement de rotation sur le mouvement
0 . . . . - . >

vibrationnel puisque pour tout instant t le moment cinétique J

est connu et que 1'on peut tenir compte du terme Aw, donné par la

relation (V - 19).

Afin de bien mettre en évidence les effets de ce couplage
Jy , nous avons tout d'abord considéré le cas ol seul cet effet
détermine la relaxation vibrationnelle. Nous avons donc supposé que
les intéractions moléculaires sont négligeables (Ap = O, k = 0).
Pour cette étude, nous avons utilisé le modele de GORDON en prenant
les valeurs de z'permettant de simuler une situation proche de la

rotation libre (1 = STM), une situation voisine de celle rencontrée

en phase liquide (? O.STM) et un cas intermédiaire (r =1.). La

M

valeur du paramétre a (relation IV-8) a été choisie arbitrairement
de telle fagcon que le déplacement moyen de fréquence Z;; soit de
l'ordre de 3cm—], afin de mettre en évidence les phénoménes dans les
mémes échelles de temps ou de fréquences avec ceux étudiés jusqu'a

présent. Les résultats obtenus sur les fonctions Gvc(t) sont repré-

sentés sur la figure 39 et peuvent étre commentés comme suit :

- pour T = STM , c'est-da-dire pour un régime assez proche de la

rotation libre, la fonction GVC(t) est caractérisée par un temps

de relaxation de 1'ordre de 4.5 ps et une partie imaginaire importante.
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La raie de vibration correspondante est donc fortement dissymétrique

et sa demi-largeur est voisine de 1.2 cm

- pour ; = 0.51M , c'est a dire pour une rotation trés perturbée
donnant lieu 3 une fonction de corrélation orientationnelle presque
exponentielle, la fonction GVC(t) décroit beaucoup plus lentement
et est caractérisée par une partie imaginaire beaucoup plus faible.
La raie de vibration correspondante devient symétrique et sa demi-

largeur est beaucoup plus faible.

Ces phénoménes observés a partir du modéle numérique doivent se
rencontrer dans la réalité expérimentale lorsque le facteur a
est suffisamment important. C'est le cas de HCl qui présente 3
l1'état gazeux une raie Raman isotrope de largeur importante et
fortement dissymétrique,et en solution dans un solvant peu pertur-
bateur une raie de largeur sensiblement plus faible et beaucoup plus

91 = 92]
symétrique . La simulation numérique correspondant au cas de
cette molécule n'a cependant pas été effectuée dans le cadre de ce
travail mais pourrait sans difficulté €tre entreprise ultérieurement.
Dans le cas o a est important c'est-a-dire que ce couplage J
est déterminant, il faut cependant remarquer que la valeur moyenne
du produit <G]R. GVC.> différe sensiblement du produit des moyennes
J J

comme le montrent les résultats numériques obtenus pour le cas pré-
cédemment étudié et représenté figure 40. Dans ces conditions, les
fonctions de corrélation orientationnelles ne peuvent étre déterminées

expérimentalement et l'interprétation des spectres doit étre faite

directement sur les fonctions Gvc(t) et <G1Rj. Gvcj> ou<G2Rj Gvcj> .
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. Im {<G1Rj> <Gvcj>}

* RéeJ<G1R‘> < GVCJ‘>

0p=——= -—Y—T ——

01
Ré@] <G1RJ.Gvcj>

1 15 1

0 1 2 3
Temps (ps)
- Fig:40 -

Etude du couplage J sur les fonctions de corrélation totales
paramétres : - pour la rotation 1 = 51y = 5 x 0.376 ps
e =0

Modéle J de GORDON

A

005 (CHBI)

- pour la vibration $ =0

k

0]

KE;= a < JLZ >= 3 cm—l
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intéressant maintenant d'essayer d'appliquer cette

étude du couplage J, aux molécules étudiées dans ce travail.

probléme est alors de calculer théoriquement

cas d'une

brateur harmonique ce paramétre s'exprime par la relation IV-8,

w
(o]

-0.5

est ici égal a o

toupie symétrique.

1°

le paramétre

Pour une molécule diatomique et un vi-

Cette relation n'est pas forcément valable

LOG G
0 VC

1 1

1

0 2

Z 5

!
Temps(ps)

a b
Parametres pourlarotation | Parametres pour la rotahon
A =0.05 . A 20,05 .
Modele Jp DIRAC Modele Jp DIRAC
¥=08 e=0.2 §=20.8 e:z0.2

paramelres pour: la vibration
A$=0.22, kz15

0<<qf3> :O.6crﬁ'1

parametres pour la vibration
542022, k=15

o<Jf> = O,

- Fig: &1 —

a dans
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pour une molécule toupie symétrique mais nous 1'avons néanmoins
utilisée afin d'aboutir 3 une premiére évaluation de 1'influence du
couplage J| pour les molécules étudiées dans ce travail. Nous avons
choisi le cas de CH31 en solution dans 1'hexane : le paramétre a

est alors tel que le déplacement de fréquence pour la molécule
moyenne (J;3 = < Jy > ) est de 0.6 cm_l. Les résultats obtenus sont
illustrés sur la figure 41. On voit que 1'effet du couplage J; n'est
pas complétement négligeable et il devrait €tre pris en compte dans
une étude plus compléte. L'utilisation, dans ce but, des méthodes de

simulation numérique mises au point au cours de ce travail devrait

donc s'avérer bénéfique.



Il CONCLUSION 1l
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Au terme de ce travail on peut tenter de dresser un
premier bilan. De fagon générale, grace au développement des
techniques Raman réalisées dans notre laboratoire et aux tra-
vaux théoriques effectués depuis quelques années en particulier
par 1'équipe de S. BRATOS, il apparait désormais possible, d'ob-
tenir 34 partir des spectres de diffusion Raman des informations
intéressantes sur les mouvements vibrationnels et orientationnels
en phase liquide. C'est ainsi que nous avons pu entreprendre dés
1970 1'étude de la dynamique de quelques molécules toupies symé-
triques en utilisant la diffusion Raman. Si les informations ob-
tenues se sont avérées suffisamment précises pour étre exploi-

tées quantitativement il apparalt cependant nécessaire :

- de disposer d'installations techniques spécialement
congues pour l'obtention la plus précise possible des spectres

polarisés et dépolarisés

- de choisir convenablement les molécules et les so-

lutions a étudier

Si la premiére condition devient et deviendra (on peut
l'espérer) de plus en plus facile a8 réaliser au fur et 3 mesure
du développement des techniques, le choix des molécules permet-
tant des exploitations quantitatives simples apparait difficile
et finalement trés limité. En particulier, dés que 1l'on travail-
le sur des structures polyatomiques il est rarement possible
d'observer,dans un intervalle de fréquences suffisantyzla diffu-
sion qui résulte d'une seule transition vibrationnelle et ce
facteur nous paralit é€tre la limitation la plus sérieuse de la

méthode. Dans ce type d'étude, la '"molécule idéale" existe ra-
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rement et c'est ainsi qu'au cours de ce travail afin de diminuer
1'influence de 1la bande chaude, nous avons di nous limiter i
l1'observation du coté "hautes-fréquences'" des profils spectraux

et admettre que les profils observés étaient symétriques.

Malgré cette importante restriction, 1'étude expéri-
mentale effectuée nous a cependant permis d'obtenir des infor-
mations qui nous semblent intéressantes tant sur le plan de 1la

dynamique orientationnelle que vibrationnelle.

D'un point de vue des mouvements de réorientation,
les résultats expérimentaux ont permis d'acquérir les fonctions
GZR(t) c'est-da-dire les seconds harmoniques sphériques qui ca-
ractérisent la relaxation de l'orientation de 1'axe de symétrie
moléculaire. C'est ainsi qu'en collaboration avec R. FAUQUEMBER-
GUE ont pu étre effectuées les premiéres comparaisons quantita-
tives des informations apportées 34 la fois par les spectres de
diffusion Raman, par les spectres d'absorption dipolaire et par
ceux obtenus en spectroscopie Infra-rouge. L'interprétation des

résultats acquis a été effectuée 3 partir d'un modéle simple de
P

simulation numérique.

Si 1'on s'intéresse a4 présent aux mouvements vibra-
tionnels, les résultats obtenus ont permis tout d'abord de met-
tre en évidence des phénoménes encore peu connus tel que 1'aug-
mentation de la largeur des raies de vibration isotropes lors-
que la température diminue. Négligeant la relaxation de 1'éner-
gie vibrationnelle, nous avons alors, par un procédé simple d'ac-

quisition expérimentale (détermination du moment d'ordre deux et
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de la limite asymptotique du temps de corrélation vibrationnel

), déterminé facilement les deux grandeurs essentielles

Tor v

et Tg caractérisant respectivement la distribution des fréquen-
ces de transition et leurs fluctuations temporelles. Les ré-
sultats obtenus sur l'ensemble des cas expérimentaux nous ont

permis d'aboutir 3 un certain nombre de constatations intéres-

santes

- on se trouve toujours dans un cas intermédiaire entre ce

qui est appelé la modulation lente (Q >> 1) et la modulation

vig
rapide (QVTQ << 1)
- les temps de corrélation obtenus ne dépassent pas quel-

ques dixiémes de picoseconde et les durées des perturbations

sont donc relativement courtes.

’

- les évolutions de QV en fonction du solvant et de la
température sont assez voisines de celles qui caractérisent le
déplacement de la fréquence moyenne de transitiom v_ - v
(résultant du passage de la phase gazeuse 3a la phase liquide)

Puis, dans le cas le plus fréquemment observé de la mo-
dulation rapide il nous a été possible de trouver une expression
analytique simple du spectre de diffusion isotrope Iiso(w) et
de la fonction de corrélation G__.(t) expressions qui ont été

vC

reprises depuis lors par d'autres auteurs.

Ces différentes considérations nous ont ensuite per-
mis d'introduire un modéle trés simple (sans doute trop !) dans
lequel les intéractions qui perturbent la fréquence de transi-
tion vibrationnelle sont de courte durée. Un tel modéle a été

suggéré par LAUBEREAU ; nous l1'avons développé et étendu au cas
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oli le processus déterminant les intéractions successives n'est
pas Markovien. L'accord assez satisfaisant obtenu avec 1'expé-
rience a montré que, malgré sa simplicité, ce modéle peut cons-
tituer une approche intéressante. Il nous est donc paru judi-
cieux de poursuivre et de prolonger cette démarche en essayant
d'aboutir 34 un modéle plus général permettant de décrire simul-
tanément la dynamique orientationnelle et vibrationnelle. C'était
sans doute dans le cadre de ce travail un objectif un peu trop
ambitieux et nousn’'avons pu le mener a bien qu'au prix d'hypothé-
ses trés simplificatrices. Nous avons utilisé dans ce but le
procédé de simulation numérique mis au point par R. FAUQUEMBERGUE
et basé nos interprétations et les comparaisons théorie-expérien-
ce non seulement sur les informations d'ordre vibrationnel (fonc-
tion de corrélation GVC et déplacement de fréquence vg - vl)

mais aussi sur les résultats orientationnels (premier et second
harmoniques sphériques de :(o).z(t) ). L'un des avantages de ce
procédé est de pouvoir facilement étudier les intéractions
vibration-rotation et de permettre ainsi l'interprétation des
résultats expérimentaux dans les cas ol ce couplage est trop im-
portant pour permettre l'obtention directe des fonctions orien-
tationnelles. C'est ainsi que nous avons pu mettre en évidence

la possibilité d'un couplage rotation-vibration dd au fait que
les mémes intéractions perturbent simultanément la vibration et
la rotation. Nous avons par ailleurs montré qu'un tel procédé
était particuliérement adapté 3 la simulation du couplage J in-

troduit par S. BRATOS.
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Au terme d'un travail de recherche, il est toujours
intéressant et important d'@tudier dans quel sens il peut étre
poursuivi et complété. On peut tout d'abord remarquer que 1la
méthode de simulation numérique &tudiée n'a sans doute pas été
suffisamment exploitée. Les hypothéses et modéles utilisés sont
certainement trop simples et rien ne s'oppose 3 l'introduction
de modéles plus élaborés. Par ailleurs, leur application 3 un
nombre plus grand de cas expérimentaux (autres molécules, autres
méthodes spectroscopiques) est certainement nécessaire pour abou-

tir 3 des conclusions plus définitives.

De fagon plus prospective, deux grandes directions
se présentent. La premiére concerne 1'amélioration des techni-
ques expérimentales d'acquisition des données. L'obtention de
spectres suffisamment précis pour €tre interprétés complétement
de fagon quantitative est actuellement trés difficile. Un effort
considérable s'impose donc pour trouver les techniques les plus
adaptées au probléme posé. On peut en priorité, s'efforcer de
rechercher les procédés permettant d'optimaliser simultanément
le rapport signal sur bruit et la fonction d'appareil ainsi que
ceux qui donneront la possibilité d'extraire‘dans le spectre de
diffusion d'une solution la contribution résultant de la pré-
sence du soluté. La seconde direction plus expérimentale et
théorique concerne l'extension de ce type de travail a4 1'étlde
des mouvements moléculaires des toupies assymétriques et 3 d'au-
tres méthodes telles que les techniques picosecondes qui,au fur
et 34 mesure du développement des appareillages,deviendront de

plus en plus précises et fructueuses.
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