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RESUME 

Les s p e c t r e s  des  v i b r a t i o n s  de v a l e n c e  v O H  e t  v O D  du 
g l y c é r o l  l % i q u i d e  e t  v i t r e u x  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  sur une l a r g e  p l a g e  
de t e m p é r a t u r e  ( I I O K -  350K) pour  v O H ;  130K- 340K pour v O D ;  150K- 
290K pour l a  d i l u t i o n  i s o t o p i q u e  (10% (OH)3 dans  (OD)3) ) .  Les 
s p e c t r e s  d u  v e r r e  o n t  é t é  o b t e n u s  g r â c e  à une p rocédure  o r i g i n a l e  de 
cond i t ionnement .  

La comparaison de nos r é s u l t a t s  avec ceux ob tenus  l o r s  de 
l ' é t u d e  d u  c r i s t a l  permet d ' é t a b l i r  que l a  t r è s  grande  l a r g e u r  des  
bandes d u  l i q u i d e  p u r ,  d u  v e r r e  pur  e t  d u  composé en i s o l a t i o n  
i s o t o p i q u e  e s t  due,  pour  l a  p l u s  grande  p a r t ,  au d é s o r d r e  de s t r u c t u r e ,  
donc à l a  d i s t r i b u t i o n  des  d i s t a n c e s  i n t e r m o l é c u l a i r e s   AR^-^. - La 
v a r i a t i o n  d e s  l a r g e u r s  des  bandes du l i q u i d e  pur e t  du v e r r e  pur  e s t  
a t t r i b u é e  e s s e n t i e l l e m e n t  aux i n t e r a c t i o n s  anharmoniques t y p e  
"mul t iphonons"  dues à l a  p a r t i e  i m a g i n a i r e  de l a  s e l f  é n e r g i e  complexe 

( r ( q , j j 1 , d ) *  

De p l u s ,  l a  cause  p r é p o n d é r a n t e  de l ' é v o l u t i o n  des  
f r é q u e n c e s  sommet d e s  bandes v O H  e t  v O D  e s t  l a  v a r i a t i o n  de volume, 
donc des  d i s t a n c e s  R O m 0  e t  pa r  s u i t e  de l a  f o r c e  d e s  l i a i s o n s  i n t e r -  
m o l é c u l a i r e s .  

Les c o n t r a d i c t i o n s ,  a u x q u e l l e s  s e  h e u r t a i t  l ' i n t e r p r é t a t i o n  
de l a  s t r u c t u r e  des  s p e c t r e s  vO,, d e s  a l c o o l s  l i q u i d e s  en t e rmes  de 

coup lages  i n t e r m o l é c u l a i r e s ,  peuven t  ê t r e  l e v é e s  p a r  l a  décompos i t ion  
d u  s p e c t r e  i s o t r o p e  I a  en t r o i s  bandes 1, M e t  H .  

MOTS-CLEFS 

G l y c é r o l ;  l i q u i d e  s o u s - r e f r o i d i ;  v e r r e ;  l i a i s o n  hydrogène;  
s p e c t r o m è t r i e  Raman; l a r g e u r  bande s p e c t r a l e .  
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INTRODUCTION 



Dans l e s  s p e c t r e s  v i b r a t i o n n e l s  d e s  a l c o o l s ,  l e s  bandes 
c o r r e s p o n d a n t  aux v i b r a t i o n s  de v a l e n c e  v O H  e t  u O D  s o n t  t r e s  
f o r t e m e n t  a f f e c t é e s  p a r  l e s  l i a i s o n s  hydrogène i n t e r r n o l é c u l a i r e s .  
Dans l e s  phases  denses  notamment, l ' a s p e c t  de c e s  bandes dépend 
énormément d u  d e g r é  d ' o r g a n i s a t i o n  au s e i n  de l a  masse d u  composé. 
Ces bandes v O H  e t  v O D  o n t  donc une s t r u c t u r e  complexe qui  l e u r  donne 
une t r è s  grande  l a r g e u r  ( Q  250cm-' pour l a  composante a n i s o t r o p e  1 ) .  

B 
D ' a u t r e  p a r t ,  c e t t e  s t r u c t u r e  e s t  i n f l u e n c é e  p a r  l a  t e m p é r a t u r e .  

Le b u t  de c e  t r a v a i l  e s t  d ' é t u d i e r  l e  comportement de c e s  
bandes en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  e t  de l e s  r é s o u d r e  en composantes  
s i m p l e s  ( s y m é t r i q u e s ) .  Pour c e l a ,  nous avons t e n t é  de t r a n s f é r e r  l e s  
méthodes a p p l i q u é e s  e t  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  dans l e  c a s  de l a  phase  
s o l i d e  c r i s t a l l i s é e  aux phases  p l u s  ou moins désordonnées  que s o n t  
l e  l i q u i d e  s o u s - r e f r o i d i  e t  l e  v e r r e .  Nous e x p l o i t o n s  donc l e  c a s  
p a r t i c u l i e r  d u  g l y c é r o l ,  p o l y a l c o o l  f o r t e m e n t  a s s o c i é  q u i  p r é s e n t e  
l ' a v a n t a g e  de pouvo i r  donner  l e s  t r o i s  phases  p r é c é d e n t e s  sur une 
t r è s  l a r g e  p l a g e  de t e m p é r a t u r e ;  nous d i s p o s o n s  en o u t r e  d ' u n e  
a n a l y s e  complète  des  s p e c t r e s  Raman des  monocr is taux  o r i e n t é s  d u  

g l y c é r o l ,  a n a l y s e  menée s e l o n  l e s  méthodes r i g o u r e u s e s  a p p l i c a b l e s  
aux s t r u c t u r e s  c r i s t a l  1 i n e s  (J.L. B E A U D O I N ,  T h è ~ e  1 9 7 7 ) .  

Lors de l a  v i t r i f i c a t i o n  d u  g l y c é r o l  q u i  a  l i e u  v e r s  185 K ,  

des  f r a c t u r e s  a p p a r a i s s e n t  au s e i n  de l a  masse d u  v e r r e .  Nous avons  
d û  au p r é a l a b l e  é l a b o r e r  u n  p r o c e s s u s  expé r imen ta l  é v i t a n t  c e s  
f r a c t u r e s  a f i n  de pouvoi r  e n r e g i s t r e r  des  s p e c t r e s  p o l a r i s é s  d ' u n  

é c h a n t i l l o n  homogène. Nous dev ions  en o u t r e  m e t t r e  au p o i n t  des  
méthodes o b j e c t i v e s  e t  s t a b l e s  de t r a i t e m e n t  i n f o r m a t i s é  des  r é -  
s u l t a t s  expé r imen taux ,  à s a v o i r  : 

- l a  d é t e r m i n a t i o n  des  l i g n e s  de b a s e ,  niveau z é r o  de 
l a  d i f f u s i o n  Raman; 

- l a  mesure des f r é q u e n c e s  sommet e t  des  l a r g e u r s  à 

mi-hau teu r  des  bandes v O H  e t  v o D  d o n t  l e s  m a s s i f s  s o n t  
t r è s  é t e n d u s  ; 

- l a  décomposi t ion  de bandes m u l t i p l e s  t r è s  peu r é s o l u e s  
en composantes  s i m p l e s .  



Il a aussi été nécessaire d'utiliser diverses techniques 
d'enregistrement des spectres et d'acquisition de données, afin 
d'obtenir des résultats plus précis et plus significatifs. 

Nous allons expliquer comment nous avons résolu ces 
différents problèmes techniques; nous exposerons ensuite les 
résultats exp6rimentaux et nous en ferons l'analyse en nous appuyant 
sur 1 'étude des spectres du glycérol cristallisé et sur les 
résultats concernant divers alcools simples 1 iquides. 



CHAPITRE I 

GENERALITES 



Le g l y c é r o l  pur ou p r o p a n e - t r i o l  (CH20H-CHOH-CH20H) s e  

p r é s e n t e  à t e m p é r a t u r e  ambiante  sous  l a  forme d ' u n  l i q u i d e  v i squeux ,  

à saveur  douce e t  s u c r é e ,  i n c o l o r e  e t  i n o d o r e .  11 e s t  m i s c i b l e  à 

l ' e a u  en t o u t e s  p r o p o r t i o n s .  

D e n s i t é  à 20°C : 1,2613 

Tension de vapeur  : I m m  Hg à 125,5"C 

385mm H G  à 260,4"C 

La t e n s i o n  de vapeur e s t  n u l l e  à 27,85"C e t  au -dessous .  

P o i n t  d ' é b u l l i t i o n  à l a  p r e s s i o n  a tmosphér ique  : 290°C 

V i s c o s i t é  à 25°C : 6,067 

I n d i c e  de r é f r a c t i o n  à 20°C:nD= 1,4746 

Le l i q u i d e  r e f r o i d i  ne c r i s t a l l i s e  que dans des  c o n d i t i o n s  

t r è s  p a r t i c u l i è r e s  ( p o i n t  de f u s i o n  : e n v i r o n  18°C) .  11 p r é s e n t e  

t o u j o u r s  l e  phénomène de s u r f u s i o n  e t  tend  n a t u r e l l e m e n t  à fo rmer  u n  
13 v e r r e .  Sa v i s c o s i t é  c r o î t  rap idement  e t  a t t e i n t  l a  v a l e u r  10 c a r a c -  

t é r i s t i q u e  de l ' é t a t  v i t r e u x  v e r s  185K ( B r i t t l e  p o i n t ) .  

L ' e f f e t  de l a  t e m p é r a t u r e  s u r  c e r t a i n e s  p r o p r i é t é s  d u  

g l y c é r o l  e s t  montré s u r  l e s  c o u r b e s  de l a  f i g u r e  1-1. 

1-B- STRUCTURE MOLECULAIRE D U  G L Y C E R O L  

Les t r o i s  r o t a t i o n s  i s o m é r i q u e s  p o s s i b l e s  d e s  groupements  

C H E O H  e t  C H O H  s o n t  n o t é e s  a , B  ou y s e l o n  l a  conven t ion  de BASTlANSEN 

( 1 9 4 9 ) .  

Le g l y c é r o l  possède donc s i x  confo rmat ions  de base q u i  

s o n t  r e p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  1-2 ( B E N  R E D J E B  SADUK ek 

YVES LOUIS PASCAL, 1 9 7 3 ) .  Ces a u t e u r s  donnent  a u s s i  pour c e s  c o n f o r -  

mat ions  l e s  a n g l e s  e l  e t  e 2  où e l  r e p r é s e n t e  l ' a n g l e  e n t r e  l e s  

demi-p lans  C2C107 e t  0 4 C 2 C 1  a l o r s  que e 2  r e p r é s e n t e  l ' a n g l e  e n t r e  

l e s  demi-p lans  0 7 C 2 C 3  e t  C 2 C 3 0 9 - e l  e t  e 2  s o n t  p r i s  dans l e  s e n s  

t r i g o n o m è t r i q u e  d i r e c t .  

' y e p .  er.TIMMERMANS S. ,"Physicu-Chimical constants 06 pufie okganic 



Dans l e  c r i s t a l ,  l a  molécule  e s t  de l a  forme a a  
V a n  K O N I N G S V E C D  ( 1 9 7 0 ) ,  

7-8-  1 ) G L Y C E R O L  G A Z E U X  

On d o i t  à B A S T I A N S G N  ( 7 9 4 9 )  1 ' é t u d e  d u  g l y c é r o l  gazeux 

pa r  d i f f r a c t i o n  des  é l e c t r o n s .  11 propose  pour l a  molécule  l e s  
O 

conformat ions  a a  e t  a y .  La d i s t a n c e  0-0 s e r a i t  de 2,96A . M A S S O N  

CA. C o l  ( 1 9 7 2 )  p a r  1 ' o b s e r v a t i o n  d u  s p e c t r e  Raman c o n c l u e n t  à deux 

l i a i s o n s  hydrogène i n t r a m o l é c u l a i r e s .  

1 - % - 2 )  G L Y C E R O L  L l Q U l D E  

Les s i x  confo rmat ions  p o s s i b l e s  d u  g l y c é r o l  s e  r e t r o u v e n t  

dans l e  l i q u i d e .  E n  e f f e t ,  l e s  molécu les  d u  l i q u i d e  peuvent  s u b i r  

des  r o t a t i o n s  i somér iques  c o n t i n u e l l e s ,  s o i t  a u t o u r  des  l i a i s o n s  C - C ,  

s o i t  a u t o u r  des  1  i a i s o n s  C-O. Van K U N T N G S V E L D  ( 1 9 7 0 )  q u i  a  mesuré 

l a  résonance  magnét ique d e s  p r o t o n s  pour  une s o l u t i o n  à 5% de g l y c é r o l  

dans l e  D 2 0  p ropose  une compos i t ion  p r o b a b l e  : 

I l  e s t  s u i v i  d a n s  c e  s e n s  p a r  B E N  R E D J E B  S A D O K  e x  

Y V E S  L U U l S  P A S C A L  ( 7 9 7 3 )  q u i  o n t  mené une é t u d e  t h é o r i q u e  d u  g l y c é r o l  

par  l a  méthode CND0/2. Ces a u t e u r s  o n t  d ' a i l l e u r s  a u s s i  e s s a y é  de 

r e p é r e r  l a  p o s i t i o n  des atomes d 'hydrogène  des  groupements  hydroxyle  

à l ' a i d e  des a n g l e s  e I 2 ,  O , 3 3  e I 4  En  résumant  l e u r  p r o p o s ,  on p e u t  

d i r e  que : 



- A chaque conformat ion  de base d é f i n i e  p a r  l e s  

a n g l e s  e l , e 2 , e 3  c o r r e s p o n d e n t  d e s  confo rmat ions  

g l o b a l e s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e s  a n g l e s  e l * ,  e 1 3  e t  

'14' 

- C e r t a i n e s  c o n f o r m a t i o n s  g l o b a l e s  s o n t  p l u s  s t a b l e s  

que l e s  a u t r e s  

Les a u t e u r s  o n t  a i n s i  c a l c u l é  l e s  pourcen tages  d e s  

d i f f é r e n t e s  confo rmat ions  g l o b a l e s  de l a  molécule  de g l y c é r o l  pa r  

r a p p o r t  à l a  conformat ion  g l o b a l e  l a  p l u s  s t a b l e .  Cependant ,  l e s  

p o p u l a t i o n s  d e s  d i f f é r e n t e s  confo rmat ions  g l o b a l e s  a y a n t  é t é  

c a l c u l é e s  s a n s  t e n i r  compte des  f o n c t i o n s  de p a r t i t i o n  e t  de 

v i b r a t i o n  d e s  atomes d ' h y d r o g è n e ,  l a  p . r éc i s ion  de l e u r s  r é s u l t a t s  

r e s t e  i l l u s o i r e  e t  s e u l  l e u r s  o r d r e s  de g randeur  peuvent  a v o i r  u n  
s e n s  v a l a b l e .  

On peut  t o u t  j u s t e  c o n c l u r e  que l a  molécule  ne p r é s e n t e  

aucune r i g i d i t é  e t  qu 'un  grand nombre de c o n f o r m a t i o n s  e t  de mou- 

vements s o n t  p o s s i b l e s .  

Notons e n f i n  que M O R I A M E Z  ( 1 9 6 O ) ,  qui  a  e f f e c t u é  d e s  

mesures  de d i s p e r s i o n  d i é l e c t r i q u e  s u r  l e  g l y c é r o l  , propose une 

s t r u c t u r e  à t r o i s  d imens ions  où des  c h a î n e s  de l i a i s o n s  hydrogène 

c o l i n é a i r e s  s o n t  r e l i é e s  e n t r e  e l l e s  par  d ' a u t r e s  l i a i s o n s  hydrogène 

dont  l a  du rée  de v i e  e s t  moindre.  De c e t t e  f a ç o n ,  chaque d i p ô l e  O H  

e s t  l i é  à deux v o i s i n s ,  l ' u n  à l ' i n t é r i e u r  de l a  c h a î n e ,  l ' a u t r e  à 

l ' e x t é r i e u r .  Le degré  de p o l y m é r i s a t i o n  moyen des e s s a i s  e s t  4 à 5 

f o i s  p l u s  é l e v é  ( % 2 0 )  que c e l u i  des  monoalcools  à t e m p é r a t u r e  

ambiante  e t  v a r i e  p l u s  f a i b l e m e n t  en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e .  Une 
t e l l e  a s s o c i a t i o n  t r i - d i m e n s i o n n e l l e  s e  r e t r o u v e  d ' a i l l e u r s  b i en  dans  
l e  g l y c é r o l  c r i s t a l  1 i s e .  

P l u s i e u r s  l i q u i d e s  peuvent  ê t r e  main tenus  longtemps à des  

t e m p é r a t u r e s  t r è s  i n f é r i e u r e s  à l e u r  p o i n t  de c r i s t a l l i s a t i o n  s a n s  
pour a u t a n t  c r i s t a l l i s e r ;  l e  l i q u i d e  e s t  d i t  s o u s - r e f r o i d i .  

'v~ifi pafi e x e m p t e  K A U Z M A N N  ( 1  948 ) e t  S T E V E L S  ( 1  9 6  2 1 . 



Cet état est métastable, c'est-à-dire que de petits changements 

isothermes de ses variables thermodynamiques provoquent une aug- 

mentation de son énergie libre alors que des changements plus 

importants conduisent à une diminution de son énergie libre. Toutes 

les transitions possibles vers un état thermodynamiquement stable 

(ici, le cristal) passent par des états intermédiaires d'énergie 

libre supérieure à celle de l'état métastable. Ces états inter- 

médaires sont appelés barrières d'énergie libre. 

Dans le cas du liquide sous-refroidi, i l  existe deux 

types de barrière d'énergie libre : 

-* le premier type est lié à la formation de noyaux 

cristallins car le point de fusion de petits cristaux 

est plus bas que celui de gros cristaux ( 'TAMMANN ek 

J E N C K E L  ( 1 9 3 0 )  ont montré que dans le cas du glycérol, 

le plus grand nombre de centres de cristallisation 

par centimètre cube se trouvait créé vers -60°C alors 

que le point de fusion du cristal est d'environ 18°C); 

ainsi, pour former un noyau cristallin stable i l  faut 

d'abord qu'il apparaisse des cristallites d'énergie 

libre supérieure à celle du liquide; 

- le deuxième type de barrière qui rend difficile la 

croissance des cristaux empêche les mouvements de la 

molécule qui, pour des températures suffisamment 

inférieures à celle du point de fusion sont des rotations 

semblables à l'orientation des dipôles dans un champ 

électrique. 

La transition liquide-verre apparaît donc liée à un 

phénomène de relaxation dû à la lenteur avec laquelle les molécules 

peuvent changer leurs positions au-dessous d'une certaine température. 

Le liquide est alors incapable de modifier de façon appréciable sa 

structure pendant le temps de mesure de certaines propriétés telle 

que la chaleur spécifique, la densité ou la compressibilité. 



Dans l e  v e r r e ,  l e s  b a r r i è r e s  d ' é n e r g i e  l i b r e  empêchent 

l e s  changements de p o s i t i o n  donc c e r t a i n s  mouvements des  molécu les .  

A u n  c e r t a i n  degré  de s o u s - r e f r o i d i s s e m e n t  ( e n t r e  195K 

e t  185K pour l e  g l y c é r o l )  on obse rve  une d i m i n u t i o n  brusque  du 

c o e f f i c i e n t  de dilatation t h e r m i q u e 1  e t  de l a  cha l  e u r  s p é c i f  i q u e 2  d u  

l i q u i d e  dont  l e s  v a l e u r s  dev iennen t  v o i s i n e s  de c e l l e s  d u  c r i s t a l  

a l o r s  que c e r t a i n e s  p r o p r i é t é s  phys iques  ( v i s c o s i t é ,  temps de 

r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  ...) s ' é l è v e n t  r ap idemen t .  

Si on r ega rde  l a  f i g u r e  1- 1 ,  on remarque une c e r t a i n e  

c o n t i n u i t é  e n t r e  c e r t a i n e s  p r o p r i é t é s  ( V , H )  du l i q u i d e  e t  du v e r r e  : 

l e  v e r r e  a  l a  s t r u c t u r e ,  1 ' é n e r g i e  e t  l e  volume d ' u n  l i q u i d e  a l o r s  

que s e s  changements de volume e t  d ' é n e r g i e  s o n t  comparables  à ceux 

d u  c r i s t a l .  Ceci peut  s ' e x p l i q u e r  pa r  l e  f a i t  q u ' a u - d e s s o u s  de T g y  

t empéra tu re  de v i t r i f i c a t i o n ,  c e r t a i n s  d e g r é s  de l i b e r t é  c a r a c t é -  

r i s t i q u e s  d u  l i q u i d e  s o n t  g e l é s  e t  ne c o n t r i b u e n t  donc p l u s  augmenter  

l a  c h a l e u r  s p é c i f i q u e  e t  l e  c o e f f i c i e n t  de d i l a t a t i o n  the rmique  dans 

l e  v e r r e .  Dans l e  c a s  d u  g l y c é r o l ,  i l  d o i t  s ' a g i r  d e s  r é o r i e n t a t i o n s  

par  s a u t  brusque de grande  ampl i tude  q u i  c o n s t i t u e n t  l ' e s s e n t i e l  d e s  

p rocessus  de r e l a x a t i o n  dans l e s  l i q u i d e s .  

D u  p o i n t  de vue thermodynamique, l a  v i t r i f i c a t i o n  a p p a r a î t  
donc comme une t r a n s i t i o n  d u  second o r d r e .  E n  e f f e t ,  l e s  q u a n t i t é s  

d u  premier  o r d r e  (volume V ,  e n t h a l p i e  H )  s o n t  c o n t i n u e s  à Tg a l o r s  
1 a v  I ( a ~  que l e s  q u a n t i t é s  d u  second o r d r e  ( a =  - (-)p e t  C = - -)p ) 
v a T  H a T  

montrent  une d i s c o n t i n u i t é  à Tg ( F i g u r e  1 - 1 ) .  

O n  a  v u  que l a  f o r m a t i o n  d u  v e r r e  e s t  l i é e  à l a  f o r t e  
augmenta t ion  d u  temps de r e l a x a t i o n  qui  ne permet p l u s  son r e t o u r  à 

l ' é q u i l i b r e  pendant  l a  d u r é e  de mesure de c e r t a i n e s  de s e s  p r o p r i é t é s .  



La v a l e u r  de Tg  dépend donc de l a  p r o p r i é t é  é t u d i é e .  T o u t e f o i s ,  
l e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  g r â c e  aux mesures de c h a l e u r  s p é c i f i q u e  e t  
de c o e f f i c i e n t  de d i l a t a t i o n  thermique  s o n t  v o i s i n e s ,  c e  qui 
suggère  que l e s  mouvements m o l é c u l a i r e s  engagés  dans l e  r é a j u s -  
tement  de l ' é n e r g i e  d u  l i q u i d e  e t  c e l u i  de son volume s o n t  t r e s  
semblab les .  Ces mouvements d o i v e n t  ê t r e  g e l é s  dans l e  v e r r e .  La 
f o r t e  dépendance du  temps de r e l a x a t i o n  avec l a  t e m p é r a t u r e  d o i t  
en o u t r e  ê t r e  r e s p o n s a b l e  d u  changement b rusque  de l a  c h a l e u r  
s p é c i f i q u e  e t  d u  c o e f f i c i e n t  de d i l a t a t i o n  thermique  au v o i s i n a g e  
de Tg ( f i g u r e  1-1-C).  

11 e x i s t e  une r e l a t i o n  e n t r e  l a  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  
e t  l a  fo rma t ion  d u  v e r r e .  Le p r o c e s s u s  de r e l a x a t i o n  c o n d u i s a n t  à 

l a  v i t r i f i c a t i o n  e s t  d û  à des  mouvements m o l é c u l a i r e s  l i é s  à ceux 
des d i p ô l e s  l o r s q u ' i l s  s a u t e n t  d ' u n e  o r i e n t a t i o n  d ' é q u i l i b r e  à une 
a u t r e  sous l ' e f f e t  de l ' a g i t a t i o n  thermique .  

La v i s c o s i t é  d u  v e r r e  d e v i e n t  t r è s  é l e v é e  au v o i s i n a g e  d e  

T g .  Le changement de p o s i t i o n  d ' u n e  molécule  ne peut  donc se  f a i r e  
s a n s  l a  p a r t i c i p a t i o n  de s e s  p l u s  proches  v o i s i n s .  Les mouvements 
m o l é c u l a i r e s  provoquent  donc l a  r u p t u r e  l o c a l e  de l a  s t r u c t u r e  d u  

# e r r e ,  ce  q u i  peut  e x p l i q u e r  l e  f a i t  que l a  v i t r i f i c a t i o n  s ' a c -  
compagne souvent  de l ' a p p a r i t i o n  de f r a c t u r e s  au s e i n  de l a  masse 
d u  v e r r e .  

Notons e n f i n  que T g  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  é l e v é e  que l a  
v i t e s s e  de r e f r o i d i s s e m e n t  e s t  g rande .  Les v e r r e s  ob tenus  avec d e s  
v i t e s s e s  d i f f é r e n t e s  o n t  d e s  d e n s i t é s ,  des  é n e r g i e s  e t  d e s  e n t r o p i e s  
d i f f é r e n t e s .  

1-D- L A  LIAISON H Y D R O G E N E  

L 'ouvrage  de base  s u r  l a  l i a i s o n  hydrogène r e s t e  c e r t a i -  
nement l e  l i v r e  de P T M E N T E L  ex M A C  L E L L A N  ( 1 9 6 0 )  . Nous c i t e r o n s  
éga lement  u n  i m p o r t a n t  ouvrage  c o l l e c t i f  ( s C ~ ~ U S T E R ,  1 9 7 6 )  a i n s i  que  
l ' i m p o r t a n t  t r a v a i l  r é a l i s e  s u r  l ' e a u  pa r  S l V A K U M A R  e x  c o l  ( 7 9 7 7 , 7 9 7 8 ) .  



Ii471MER e t  RODEBUSff  o n t  s a n s  d o u t e  é t é  l e s  p r e m i e r s  
i n t r o d u i r e  l e  c o n c e p t  de l a  l i a i s o n  hydrogène en 1 9 2 0  : 

"... a  f r e e  p a i r  of e l e c t r o n s  of one wa te r  molecule  might 

be a b l e  t o  exert s u f f i c i e n t  f o r c e  on an hydrogen h e l d  by 
a  p a i r  of : ? l e c t r o n s  on a n o t h e r  water  molecule  t o  b ind  t h e  
t w o  molecu les  t o g e t h e r ;  ... t h e  hydrogen nuc leus  h e l d  

between two o c t e t s  c o n s t i t u t e s  a  weak "bond"" .  

L ' é n e r g i e  de c e t t e  l i a i s o n  hydrogène ( q u e l q u e s  k i l o c a l o r i e s  

par mole)  e s t  i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  c e l l e  des  l i a i s o n s  ch imiques  au 

sens  usue l  ( q u e l q u e s  d i z a i n e s  de k i l o c a l o r i e s  p a r  mole) e t  c e l l e  d e s  

l i a i s o n s  type  de V A N  D E R  WAALS(que1ques d iz i èmes  de k i l o c a l o r i e s  p a r  

mole) .  

C e t t e  l i z i s o n  e s t  h a b i t u e l l e m e n t  r e p r é s e n t é e  de l a  façon 

s u i v a n t e  : 

. A e s t  l ' a t o m e  donneur d u  p ro ton  ( a c i d e )  

. B e s t  l ' a t o m e  r e c e v e u r  d u  p ro ton  ( b a s i q u e )  

. l e s  t r o i s  p o i n t s  " - . . "  symbol i s e n t  l a  1  i a i s o n  hydrogène 

Les atomes A e t  B s o n t  l e  p l u s  souven t  O , N , F , C 1 .  I l s  
peuvent  a u s s i  ê t r e  S  e t  C,mais c ' e s t  p l u s  r a r e .  Le deu té r ium a  l a  

même comportement que l ' h y d r o g è n e .  

La l i a i s o n  hydrogène peu t  ê t r e  i n t r a - m o l é c u l a i r e  e t  
c o n t r i b u e  a i n s i  à s t a b i l i s e r  l a  confo rmat ion  ( c h é l a t e s ,  p r o t é i n e s . . . ) .  

Dans l e s  l i q u i d e s ,  l e s  l i a i s o n s  hydrogène i n t e r m o l é c u l a i r e s  provoquent  

l ' a s s o c i a t i o n  des  molécu les  en e s sa ims  d o n t  l a  composi t ion  e s t  en 

é v o l u t i o n  permanente.  C e r t a i n e s  c o n s t a n t e s  phys iques  ( p o i n t  d ' é b u l -  

l i t i o n ,  c h a l e u r  de v a p o r i s a t i o n  e t  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e )  o n t  des  

v a l e u r s  "anormalement"  é l e v é e s .  De p l u s ,  i l  y  e x i s t e  u n  t r a n s f e r t  

c o n t i n u e l  de p r o t o n s  e n t r e  l e s  atomes A e t  B s e l o n  u n  mécanisme de 

r é sonance  e n t r e  l e s  deux s t r u c t u r e s  : 



C e c i  p e r m e t  l a  d e u t é r i a t i o n  p a r  é c h a n g e .  

Dans c e r t a i n s  c r i s t a u x ,  l e s  l i a i s o n s  h y d r o g è n e  i n t e r -  

m o l é c u l a i r e s  o n t  un r ô l e  e s s e n t i e l  d a n s  l a  c o n s t i t u t i o n  e t  l a  

c o h é s i o n  du r é s e a u .  

7 - V -  7 ) L l A Z S O N  H Y D R O G E N E  E T  S P E C T R O S C O P l E  

L e s  e f f e t s  de l a  l i a i s o n  h y d r o g è n e  p e u v e n t  ê t r e  o b s e r v é s  

en  s p e c t r o s c o p i e ,  en p a r t i c u l i e r  s u r  l e s  v i b r a t i o n s  de  v a l e n c e  

vOH,  vNH.. .  La f o r m a t i o n  de  l a  l i a i s o n  h y d r o g è n e  d i m i n u e  l a  c o n s -  

t a n t e  de  f o r c e  p r i n c i p a l e  FAH e t  p r o d u i t  d o n c  u n  a b a i s s e m e n t  

i m p o r t a n t  de l a  f r é q u e n c e  p a r  r a p p o r t  a u  c a s  d e  l a  m o l é c u l e  i s o l é e .  

Le t a b l e a u  c i - d e s s o u s ,  e m p r u n t é  à N U V A K  ( 7 9 7 4 )  en  d o n n e  q u e l q u e s  

e x e m p l  e s .  

Une é t u d e  s t a t i s t i q u e  d a n s  l e s  c r i s t a u x  m o n t r e  q u e  dans  

l e  d o m a i n e  des  l i a i s o n s  h y d r o g è n e  f a i b l e s  ( c e l l e s  q u i  n o u s  

i n t é r e s s e n t ) ,  l a  p e n t e  moyenne  --- d V o H  v a u t  à p e u  p r e s  1 5 0 0 c m - l / A  . 
d R o  

La f i g u r e  111 -19  m o n t r e  l a  c o u r b e  u =f(R,-, ... O ) e m p r u n t é e  à N U V A K  ( 7 9 7 4 ) .  

t 

Type de l i a i s o n  
r 

OH 1  i b r e  (gaz) 

OH l i b r e  ( l i q u i d e s )  

1  i a  i son hydrogène 

f a i b l e  

1  i a  i son hydrogène 

moyenne 

l i a i s o n  hydrogène 

f o r t e  
- 

R ~ . .  .O i\ 
- 
- 

> 2,7 

> 2,6 

2,6-2,4 

- 1 
'OHCm 

Q 3650 

Q 3620 

3500-3200 

31 00-2800 

2700- 700 

H  kca l  /mol e  

- 
- 

< 5  

6-8 

> 8 

Exemples 
2. 

A l  coo l  s  
2 

T-Butanol 

Eau, a l c o o l s  

R-COOH(acides) 

Sels  ac ides  



L'abaissement de la fréquence vOH s'accompagne, tout 
au moins dans les phases désordonnées (liquides, verres), d'un 
élargissement extraordinaire des raies vOH qui atteignent 
plusieurs centaines de cm-'. Plusieurs théories ont été élaborées 
pour expliquer les profils de ces bandes I N O V A K ,  1 9 1 5 ;  B R A T O S ,  

7975.. . j 

En nous limitant à l'essentiel, nous dirons que l'anhar- 
monicité de l'oscillateur O H  libre s'accroît fortement sous 

l'influence des liaisons hydrogène O-Ha--O. 1 1  devient alors 
nécessaire de faire intervenir dans la fonction potentiel non 

seulement la distance Ro-H mais aussi les distances R0.,., et 

. .O (et d'éventuelles variables angulaires) ( R E I D , 7 9 5 9 )  Ceci 
a deux conséquences immédiates : 

- la fréquence vOH dépend de la distance d'équilibre 

Ro...O¶ donc du volume, c'est-à-dire de la température 
et de fa pression : c'est 1 'approximation "quasi- 

harmonique" des cristaux. L'existence d'une distribution 
des distances Ro...O causée par un désordre de struc- 

ture implique une distribution des fr6quences vOH. 

- les constantes de forces de couplages anharmoniques 

vOH et toutes les vibrations de déformation des liaisons 

hydrogEne sont importantes. Ces couplages provoquent le 
déplacement et l'amortissement (donc l'élargissement) 

des bandes vOH. 

1-E- STRUCTURE ET DYNAMIQUE DES LIQUIDES ASSOCIES 

L'établissement d'un modèle de structure de liquide est 
en général plus ou moins sous-tendu par l'idée que le liquide doit 

retenir quelque chose de la structure du cristal correspondant, 
configuration stable et d'énergie minimale. Dans le modèle du 

1 iquide quasi-cristal 1 in ou à trous ( p u &  ex: M A C E D O  ex L l T U V l T Z ,  1 9 6 5 1 ,  

le liquide est supposé constitué d'essaims (clusters) de molécules, 
séparés par des fissures ou trous. Ces essaims sont des édifices 



labiles en perpétuelle modification sauf certainement dans le 

verre où la structure est figée. Une molécule quelconque effectue 
des oscillations autour d'une position d'équilibre d'où elle n'est 
délogée que : 

- si elle acquiert une énergie suffisante pour vaincre 
les forces d'attraction (de VAN DER WAALS, de liaison 
hydrogène . . .) qui la maintiennent dans l'essaim; 

- et si un trou de taille suffisante est disponible à 

proximité immédiate. 

Le processus de déplacement moléculaire peut s'effectuer 

sous forme de translations, de rotations progressives par petits 
angles ou au contraire par rotations brusques d'un angle important 
( > 4 5 "  p.ex); i l  peut aussi s'accompagner d'une modification de la 
molécule par rotation de certains groupements. 

On verra que nous nous sommes placés dans ce modèle de 

liquide dans la suite de ce mémoire. 

1 - E - 2 .  MOVES D E  PHONUNS ET MODES RE C O N F Z G U R A T I O N  

Dans le modèle du liquide "quasi-cristallin" où on admet 
un ordre à courte distance, une image de la dynamique du liquide 
peut être obtenue si on considère la superposition de deux types 
de mouvements : les excitations collectives des vibrations "internes 
et externes" des atomes et des molécules autour de leurs positions 
d'équilibre (modes de "phonons") et les déplacements de ces positions 

qui sont à l'origine du fluage (modes de configuration). Cette 
image n'est valable que si le temps de vie moyen d'une position 
d'équilibre est plus long que la période des oscillations, condition 

qui est vraisemblablement satisfaite dans la région du liquide 
sous-refroidi et du verre. 

A T>Tg, la structure du réseau liquide est en constant 

changement et les deux types de mouvements contribuent à la chaleur 

spécifique qui est sensiblement le double de celle du cristal. 



A des t e m p é r a t u r e s  i n f é r i e u r e s  à Tg, l ' a g i t a t i o n  

thermique  e s t  i n s u f f i s a n t e  pour p r o d u i r e  l ' é v o l u t i o n  s t r u c t u r e l l e  

e t  l e  r é seau  amorphe r e s t e  p ra t iquement  f i g é .  11 n ' y  a  p l u s  de 
f l u a g e  e t  l e s  modes de c o n f i g u r a t i o n  s o n t  ho r s  d ' é q u i l i b r e .  Ces 

mouvements ne c o n t r i b u e n t  p l u s  à augmenter  l a  c h a l e u r  s p é c i f i q u e  

d u  v e r r e  qui  e s t  s e n s i b l e m e n t  é g a l e  à c e l l e  du c r i s t a l .  

1- E-3 1 C O U P L A G E  1 N T E R M O L E C U L A l R E  D E S  V i B R A T I Ù N S  I N T R A -  

M O L E C U L A l R E S  

Dans u n  m i l i e u  condensé ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  d i p ô l e  i n d u i t -  

d i p ô l e  i n d u i t  p r o d u i s e n t  u n  couplage  i n t e r m o l é c u l a i r e  d e s  modes 

de v i b r a t i o n s  i n t e r n e s .  11 en r é s u l t e  u n  déplacement  de f r é q u e n c e  

pa r  r a p p o r t  au c a s  de l a  molécule  i s o l é e  avec deux conséquences  

e s s e n t i e l l e s  q u a n t  à l ' a s p e c t  des  bandes de v i b r a t i o n  : 

- l e  d é s o r d r e  de s t r u c t u r e  p r o d u i t  une r é p a r t i t i o n  

c o n t i n u e  des c o n s t a n t e s  de f o r c e  i n t e r m o l é c u l  a i r e s  

donc u n  é l a r g i s s e m e n t  des  bandes ( V I N C E N T - G E l S S E ,  

1 9 6 7  ex 1 9 7 3 ;  S E C H K A R E V  ex T R O S T E N T S O V A ,  7 9 7 3 1 .  

- l ' o r d r e  à c o u r t e  d i s t a n c e  p r o d u i t  d e s  é d i f i c e s  

p s e u d o - c r i s t a l l i n s ,  donc u n  é c l a t e m e n t  d u  n iveau  de 

v i b r a t i o n  m o l é c u l a i r e  en f o n c t i o n  d e s  é l émen t s  de 

s y m é t r i e  de l a  pseudo-mai l l e  c r i s t a l l i n e .  

Dans u n  l i q u i d e  q u a s i - c r i s t a l l i n  où l ' é n e r g i e  d ' o r i e n t a t i o n  

des  d i p ô l e s  e s t  de  l ' o r d r e  de g randeur  de l ' é n e r g i e  d ' a g i t a t i o n  

thermique  k T ,  l e  c a l c u l  c l a s s i q u e  de l a  c o n s t a n t e  de f o r c e  d ' i n -  

t e r a c t i o n  d i p ô l e - d i p ô l e  f  pour une v i b r a t i o n  i n t e r n e  d é c r i t e  p a r  

l a  coordonnée normale q donne : 

S e s t  u n  terme r e n d a n t  compte de l ' o r i e n t a t i o n  r e l a t i v e  

des d i p ô l e s  v o i s i n s  e t  R l a  d i s t a n c e  des  d i p ô l e s  ( f f E X ~ E R , 1 9 6 0 ] .  



S = 2 cose,  c o s e k  - s i n  e a  s i n  e k  c o s  ($,- m k )  ( 1 - 2 )  

l e s  a n g l e s  é t a n t  d é f i n i s  s u r  l a  f i g u r e  : 
$ 2 -  + k  , 

Dans l e  c a s  de l a  c h a î n e  z ig -zag  i n f i n i e ,  i l  y a  deux 

modes normaux de v i b r a t i o n  de va lence  ( H O R N T G  eR H l E E E R G ,  79 .57 )  

dont  l e s  f r é q u e n c e s  s o n t  données par  l e s  r e l a t i o n s  : 

avec 

p e s t  l a  masse r é d u i t e  d u  d i p ô l e .  

La f r é q u e n c e  U, n o n  p e r t u r b é e  p a r  l e  coup lage  s ' e x p r i m e  

en f o n c t i o n  de l a  c o n s t a n t e  de f o r c e  p r i n c i p a l e  F p a r  : 

On p e u t  donc d é f i n i r  l ' é c a r t  de f r é q u e n c e  A s e n t r e  l e s  

v i b r a t i o n s  en phase e t  en o p p o s i t i o n  de phase : 



Pour l e  d imère ,  l ' é c a r t  de f r é q u e n c e  e s t  m o i t i é  moindre.  

La v a l e u r  e s t  p ra t iquement  a t t e i n t e  dès  que l a  c h a î n e  

comporte 5 o u  6 d i p ô l e s  (UORNIG ex UIEBERG). 

FINI ex C O L  (1973)  o n t  p a r  exemple supposé  que l a  d i s -  

p o s i t i o n  a n t i p a r a l l è l e  qui  e x i s t e  dans  l e  c a r b o n a t e  d ' é t h y l è n e  

c r i s t a l l i s é  p e r s i s t e  au moins p a r t i e l l e m e n t  à l ' é t a t  l i q u i d e .  I l s  

e x p l i q u e n t  a i n s i  que l a  v i b r a t i o n  v , , ~  a i t  une f r é q u e n c e  p l u s  

é l e v é e  en i n f r a r o u g e  q u ' e n  Raman; l a  v i b r a t i o n  en phase s e r a i t  

a c t i v e  en Raman a l o r s  que c e l l e  en o p p o s i t i o n  de phase s e r a i t  

a c t i v e  en i n f r a r o u g e .  E n  f a i t ,  l a  s y m é t r i e  au s e i n  des  e s s a i m s  

de molécules  n ' e s t  pas t e l l e  que l ' e x c l u s i o n  Raman/ inf rarouge  s o i t  
a b s o l u e  e t  FINI ex C O L  ( 1 9 7 4 )  m o d i f i e n t  que lque  peu l e u r  i n t e r -  

p r é t a t i o n  c a r  l e s  s p e c t r e s  Raman p r é s e n t e n t  p l u t ô t  deux bandes 
( f i g u r e  1 - 3 ) :  

- une de p l u s  b a s s e  f r é q u e n c e ,  a s y m é t r i q u e ,  i n t e n s e  

e t  t r è s  p o l a r i s é e ,  a t t r i b u é e  à l a  v i b r a t i o n  en phase 

de deux d i p ô l e s  v o i s i n s ;  i l  l u i  co r re spond  une f a i b l e  

bande d ' a b s o r p t i o n  i n . f r a r o u g e ( f i g u r e  I - 3 - C ) ;  

- une a u t r e  de p l u s  hau te  f r é q u e n c e ,  a s s e z '  symét r ique  

moins i n t e n s e  e t  peu p o l a r i s é e  a t t r i b u é e  à l a  

v i b r a t i o n  en o p p o s i t i o n  de phase ;  i l  l u i  co r re spond  
une bande i n f r a r o u g e  i n t e n s e  ( f i g u r e  I - 3 - a ) .  

L ' a s y m é t r i e  d u  s p e c t r e  i s o t r o p e  I a  p e u t  s ' e x p l i q u e r  en 

admet t an t  que l a  d i f f u s i o n  d u  mouvement en o p p o s i t i o n  de phase 

n ' e s t  pas  complétement n u l l e ,  c ' e s t - à - d i r e  que l a  s t r u c t u r e  d u  

" d i p ô l e "  n ' e s t  pas t r è s  s y m é t r i q u e .  Le s p e c t r e  1 c o m p o r t e r a i t  
a 

donc en f a i t  deux bandes : 

- une bande L de b a s s e  f r é q u e n c e ,  f o r t e m e n t  p o l a r i s é e  

c o r r e s p o n d a n t  au mouvement en phase de deux d i p ô l e s  

v o i s i n s ;  l e  f a i t  que l a  v i b r a t i o n  en phase a i t  une 

f a i b l e  a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  à une f r é q u e n c e  s u p é r i e u r e  

( F I N I  ~ 0 1 , 7 9 7 4 )  montre que l a  d i f f u s i o n  a n i s o t r o p e  
d u  mouvement en phase d o i t  ê t r e  q u a s i  n u l l e ;  



- une bande M de p l u s  hau te  f r é q u e n c e  c o r r e s p o n d a n t  

à l a  d i f f u s i o n  a n i s o t r o p e  d u  mouvement en o p p o s i t i o n  

de phase de deux d i p ô l e s  v o i s i n s ;  c e t t e  bande a  l a  

même f r é q u e n c e  sommet e t  une l a r g e u r  à mi-hau teu r  

p l u s  f a i b l e  que I B .  

O n  p e u t  e f f e c t i v e m e n t  r é a l i s e r  l a  décomposi t ion  de I a  en 

deux bandes ( f i g u r e  1 - 3 ) .  Le p r o f i l  c h o i s i  pour  l e s  bandes L e tM 

e s t  de l a  forme : 

w - w  
1 = 1  (ch  ( max ) ) - 1  

O 2I-J 

Le s p e c t r e  1  ne d o i t  compor ter  q u ' u n e  bande e t  e s t  
B 

r e p r é s e n t é  au mieux p a r  c e t t e  f o n c t i o n  ( f i g u r e  1 - 3 ) .  

Nous v e r r o n s  p l u s  l o i n  que l a  v i b r a t i o n  de v a l e n c e  VOHou 

v O D  d u  g l y c é r o l  l i q u i d e  e t  v i t r e u x  p r é s e n t e  u n  comportement en 

p a r t i e  s i m i l a i r e .  

I - F -  ANHARMONICITE DES VIBRATEURS O H  e t  O D  

Pour e f f e c t u e r  u n  c a l c u l  de c o n s t a n t e s  de f o r c e  v a l a b l e  

à l a  f o i s  pour l e s  v i b r a t i o n s  vOH e t  vOD, nous dé te rminons  l e u r s  

c o n s t a n t e s  d ' a n h a r m o n i c i t é  dans l ' a p p r o x i m a t i o n  de l a  molécule  

d i a tomique .  

P E R C H A R D  P E R C H A R D  ( 1 9 7 5 )  o n t  t e s t é  l a  v a l i d i t é  de ce  

modèle dans l e  c a s  d e s  a l c o o l s  qui s o n t  des  molécu les  p o l y a t o m i q u e s .  

La f r é q u e n c e  de v i b r a t i o n  s ' é c r i t  : 

W e ~  e s t  l a  f r é q u e n c e  harmonique 

, X,, e s t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a n h a r m o n i c i t é  r e l a t i f  a l a  

v i b r a t i o n  v O H  



. XjH est le coefficient d'anharmonicité relatif 

à v O H  et à la j vibration de la mol~cule. 

La détermination de XH à partir des fréquences 

fondamentales et v:! exige donc la connaissance des quantites 

'j 
. Les auteurs ci-dessus proposent l'approximation suivante : 

les seuls X non nuls sont ceux associés aux vibrations telles 
j H D 

que la relation w . / w . = p  soit vérifiée, ce qui revient à dire que 
J J  . , 

ces vibrations j mettent en jeu le groupement OH(p ' P D  =- est le 
 ci^ 

quotient des masses réduites; dans le cas du couple OH-OD, p = 1 , 3 7 4 ) .  

Les valeurs trouvées par cette méthode sont 15% supérieures 

à celles obtenues par la mesure des fréquences fondamentale et 
harmonique, ceci ne pouvant se faire que par spectroscopie infrarouge. 
Compte tenu des approximations précédentes, le résultat est satis- 
faisant. 

Rappelons brièvement les bases de la méthode de mesure 

de l'anharmonicité des vibrateurs OH ( f f E R Z B E R G ,  7950). 

Z . f . 7 . )  U S C Z L L A T E U R  D l A T O M l Q U E  ANHARMUNZQUE 

L'énergie potentielle limitée au terme quartique s'écrit 

en fonction de la coordonnée normale Q : 

Si la théorie des perturbations du second ordre s'applique, 

l'énergie du niveau vibrationnel v s'écrit : 

La fréquence de vibration correspondante vaut : 



- v est la fréquence observée du (v-1) harmonique ov 
- est la fréquence harmonique e 
- X = w x  e e est le coefficient d'anharmonicité 

On a alors : 

avec 

Si on effectue une substitution isotopique sur l'un 

des atomes de l'osciilateur, le plus souvent en remplaçant 

l'hydrogène par le deutérium, on a les relations suivantes : 

Connaissant donc les fréquences fondamental es v i y  du 

produit hydrogéné et v i y  du produit deutérié, fréquences mesurées 

par spectroscopie Raman, on peut obtenir la constante d'anhar- 

monicité w $ ~  et la fréquence harmonique ue grâce aux relations 

suivantes calculées à partir des équations (1-11) et (1-12) : 



2  O D  - O H  

O ~ H =  
P - 1  

u e t ( w e x e  ),, s e r o n t  o b t e n u s  g r â c e  aux r e l a t i o n s  (1-12)  
e~ 



Figure 1-1 

Propriétés physiques du glycérol liquide et vitreux 

-a- viscosité - d -  permittivité diélectrique 

- b -  relaxation diélectrique -e- volume spécifique ou enthalpie 

-c- chaleur spécifique 



- T V -  - P P -  

- T a -  - 
-Figure 1 - 2  

Conformations de base décalées du glycérol liquide d'après 

B E N  R E D J E B  S A D O K  et Y V E S  L O U I S  P A S C A L  ( 1 9 7 3 ) .  



F i g u r e  1 - 3  

a )  A j u s t e m e n t  du  s p e c t r e  a n i s o t r o p e  1  de 1 ' a c é t o n e  p a r  u n  p r o f i l  c h - '  
B 

b )  D é c o m p o s i t i o n  d u  s p e c t r e  i s o t r o p e  I a  d e  l ' a c e t o n e  e n  d e u x  b a n d e s  L e t  M 

c )  S p e c t r e  i s o t r o p e  I a  de l ' a c é t o n e .  



CHAPITRE I I  

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

E T  

TRAITEMENT DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 



11-A-CONDITIONNEMENT DES P R O D U I T S  

Nous avons u t i l i s é  u n  c r y o s t a t  C O D E R G  à c i r c u l a t i o n  e t  

l e  montage à immersion mis au p o i n t  pa r  J . L .  B E A U D O I N  (71977). 
7 

C e r t a i n e s  m o d i f i c a t i o n s  o n t  é t é  a p p o r t é e s  l o r s q u e  c e l a  s  ' a v é r a i t  

n é c e s s a i r e .  

7 7 - A - 1 )  M O N T A G E  P O R T E  E C f f A N T l L L O N  ---- 

F i g u r e  11-1 

A -  Thermocouple en c u i v r e  - Constantan  

B.C- P i è c e s  en l a i t o n  

D -  Tube Pyrex 

E -  Glycéro l  

F -  J o i n t  Viton 

G -  Ecran thermique  en c u i v r e  

H -  R é s i s t a n c e  de p l a t i n e  

1- Pièce  de f i x a t i o n  en l a i t o n  

Un t u b e  pyrex c o n t e n a n t  d u  g l y c é r o l  l i q u i d e  p u r  (normal  

o u  d e u t é r i é )  e s t  p l a c é  e n t r e  deux p i è c e s  en l a i t o n  .B e t  C 

( f i g u r e  I I -1 ) .Le  j o i n t  F a s s u r e  1 ' é t a n c h é ï t é .  La mesure de  l a  

t empéra tu re  e s t  a s s u r é e  p a r  u n  thermocouple  c u i v r e - c o n s t a n t a n  A 

r e l i é  à u n  e n r e g i s t r e u r  p o t e n t i o m é t r i q u e .  

'1.1. B E A U D O I N  T h è s e  p u b l i é e  e n  1 9 1 7 .  



La r é s i s t a n c e  de p l a t i n e  commande l a  r é g u l a t i o n  de 
t e m p é r a t u r e .  

A n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  pe r sonne  n ' a v a i t  encore  pu o b t e n i r  

des  é c h a n t i l l o n s  v i t r e u x  d u  g l y c é r o l  u t i l i s a b l e s  pour l a  s p e c t r o s -  

c o p i e .  E n  e f f e t ,  au -dessous  de 185K, d e s  f r a c t u r e s  a p p a r a i s s e n t  dans  

l e  v e r r e  e t  nous pensons que l e s  s p e c t r e s  p o l a r i s é s  o b t e n u s  ne s o n t  

p l u s  e x a c t s .  11 nous e s t  v i t e  apparu que l e s  f r a c t u r e s  d e v a i e n t  ê t r e  

dûes au f a i t  que l e  g l y c é r o l  é t a i t  en c o n t a c t  avec  l a  p i è c e  f r o i d e  B 

( f i g u r e  11-1)  c a r ,  à des  t e m p é r a t u r e s  a u s s i  b z s s e s ,  l a  v i s c o s i t é  

d e v i e n t  t r è s  é l e v é e  e t  l e  v e r r e  e s t  a l o r s  soumis à d 'énormes  

c o n t r a i n t e s .  

Après de nombreux e s s a i s ,  nous avons mis a u  p o i n t  une 
procédure  o r i g i n a l e  de cond i t ionnement  a y a n t  l ' a v a n t a g e  de ne pas 

m o d i f i e r  de façon i m p o r t a n t e  l e  montage u t i l i s é  pour l e  1 i q u i d e .  Pour 

ce  f a i r e ,  nous procédons de l a  manière  s u i v a n t e  : 

- l e  c r y o s t a t  C O D E R G  c o n t e n a n t  l e  p o r t e  é c h a n t i l l o n  
e s t  r e t o u r n é ;  

- u n  l i q u i d e  i n t e r m é d i a i r e  moins dense  que l e  g l y c é r o l ,  
i s o p e n t a n e  ou méthyl -3-hexane ,  a s s u r e  l e  c o n t a c t  

thermique e n t r e  l e  g l y c é r o l  e t  l a  p i è c e  f r o i d e  B ( n o u s  

avons p r é f é r é  l e  méthyl-3-hexane à c a u s e  de s a  t e m p é r a t u r e  
de v i t r i f i c a t i o n  r e l a t i v e m e n t  b a s s e  % 1 0 0 K ) ;  l e  l i q u i d e  

de c o n t a c t  a s s u r e  une bonne conduc t ion  thermique  s a n s  

c o n t r a i n t e  m é c a n i q ~ e  e t  i l  ne s u b s i s t e  que l a  c o n t r a i n t e  

e x e r c é e  s u r  l e  v e r r e  par  l e  tybe  Pyrex D ( f i g u r e  1 1 - 1 ) ;  

- à p a r t i r  de 200K-190K, l e  p o t e n t i o m è t r e  de c o n s i g n e  de 

l a  r é g u l a t i o n  de t e m p é r a t u r e  e s t  e n t r a î n é  p a r  u n  micro-  

moteur t o u r n a n t  à l a  v i t e s s e  de deux t o u r s  p a r  h e u r e ;  

l a  v i t e s s e  de r e f r o i d i s s e m e n t  e s t  a i n s i  t r è s  f a i b l e ,  de 
l ' o r d r e  de 0,5K p a r  minute .  

Les é c h a n t i l l o n s  v i t r e u x  o b t e n u s  s e l o n  c e t t e  p rocédure  
s o n t  exempts de t o u t e  f r a c t u r e  e t  donnent  des  s p e c t r e s  Raman 

p o l a r i s é e s  p a r f a i t e m e n t  r e p r o d u c t i b l e s .  11 f a u t  n o t e r  cependan t  que 



- 31 - 
l e s  f r a c t u r e s  f i n i s s e n t  p a r f o i s  p a r  a p p a r a î t r e  au bou t  d 'un  temps 

p l u s  o u  moins long .  Nous avons quand même p u ,  avec l a  méthode 

p r é c é d e n t e ,  m a i n t e n i r  u n  v e r r e  à l a  t e m p é r a t u r e  de 1 5 0 K  pendant  

p l u s  de t r o i s  j o u r s  s a n s  a p p a r i t i o n  de f r a c t u r e s .  

1 1 - A - 2 )  M E S U R E  D E  -- L A  T E M P E R A T U R E  

Un thermocouple c u i v r e - c o n s t a n t a n  p l a c é  s u r  l ' é c r a n  

thermique  mesure l a  t e m p é r a t u r e  de  l a  p i è c e  f r o i d e  en c o n t a c t  avec  

l e  g l y c é r o l  l i q u i d e  o u  l e  l i q u i d e  c a l o p o r t e u r .  

Pour l e v e r  t o u t e  ambigu ï t é  s u r  l a  c o n n a i s s a n c e  de l a  

t e m p é r a t u r e  dans l ' é c h a n t i l l o n ,  nous avons i n s é r é  p l u s i e u r s  f o i s  u n  
second thermocouple i d e n t i q u e  dans l e  p r o d u i t  à t r a v e r s  u n  t r o u  

aménagé a u  sommet d u  t u b e  pyrex.  L ' e n r e g i s t r e m e n t  s i m u l t a n é  des  

s ignaux  d é l i v r é s  par  l e s  deux thermocouples  ( f i g u r e  I I -2 )nous  a 

permis de c o n s t a t e r  q u ' i l  y  a v a i t  u n  r e t a r d  n o n  n é g l i g e a b l e  dans  

1  ' é t a b l i s s e m e n t  de 1 ' é q u i l i b r e  thermique  ( j u s q u ' à  1 0 m n ) .  Ce r e t a r d  

diminue l o r s q u e  l a  v i t e s s e  de r e f r o i d i s s e m e n t  diminue.  A l ' é q u i l i b r e  

the rmique ,  l a  t e m p é r a t u r e  dans l ' é c h a n t i l l o n  e s t  l a  même que c e l l e  

de l a  p i è c e  f r o i d e .  

A~~ 

182 - 

168 - 

I I 

5 I O  tmn 
F i g u r e  1 1 - 2  

E n r e g i s t r e m e n t  s i m u l t a n é  de deux thermocouples  c u i v r e - c o n s t a n t a n  

a -  Thermocouple p l a c é  s u r  l ' é c r a n  thermique  ( f i g u r e  11-1)  

b -  Thermocouple p l a c é  d i r e c t e m e n t  dans l ' é c h a n t i l l o n .  

Pour é v i t e r  l e s  p e r t e s  p a r  convec t ion  e t  dans l e  b u t  de 

t r a v a i l l e r  à p r e s s i o n  c o n s t a n t e  u n  v i d e  a u s s i  poussé que p o s s i b l e  

 IO-^ t o r r )  e s t  r é a l i s é  à 1 ' i n t é r i e u r  d u  c r y o s t a t .  



7 7 - A - 3 )  REGULATZON D E  TEMPERATURE 

La r é s i s t a n c e  de  p l a t i n e  s e r t  à commander une r é g u l a t i o n  de  

t y p e  p r o p o r t i o n n e l .  L ' a p p o r t  de" f r i  g o r i e s "  e s t  c o n s t a n t ;  1  a  r é g u l a t i o n  

de  t e m p é r a t u r e  e s t  o b t e n u e  à l ' a i d e  d ' u n e  r é s i s t a n c e  c h a u f f a n t e .  

7 7 - A - 4 )  P R E P A R A T i û N  DES E C f f A N T 7 L L U N S  - 

Le g l y c é r o l  é t a n t  m i s c i b l e  à l ' e a u  en  t o u t e s  p r o p o r t i o n s ,  

on e s t  o b l i g é  de  l e  m a n i p u l e r  en a t m o s p h è r e  d e s s é c h é e .  Les échan -  

t i l l o n s  o n t  donc é t é  p r é p a r é s  dans  une b o î t e  à g a n t s  é t a n c h e  

c o n s t r u i t e  au l a b o r a t o i r e .  Le de s séchemen t  de l a  b o î t e  à g a n t s  

e s t  o b t e n u  avec  de  l ' a n h y d r i d e  p h o s p h o r i q u e .  Les  m a n i p u l a t i o n s  

s e  f o n t  s o u s  a t m o s p h è r e  d ' a - z o t e  pour  é v i t e r  l ' o x y d a t i o n  d e s  p r o d u i t s .  

Les p r o d u i t s  u t i l i s é s  ( M E R C K )  s o n t  c h o i s i s  pou r  l e u r  f a i b l e  

t e n e u r  en  eau  ( g l y c é r o l  pour  l a  m i c r o s c o p i e  de f l u o r e s c e n c e ) .  Le 

g l y c é r o l  d e u t é r i é  p r o v i e n t  d e s  é t a b l i s s e m e n t s  M E R C K ,  SHARP e t  D O H M E .  

1 1 - 6  -TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES 

Le s p e c t r o m è t r e  u t i l i s é  e s t  u n  d o u b l e  monochromateur  

PH0 C O D E R G .  Le p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  q u i  l ' é q u i p e  e s t  d u  t y p e  EMI 9558B 

à p h o t o c a t h o d e  S 2 0 ,  r e f r o i d i  e t  muni d ' u n  d i s p o s i t i f  de  s t r i c t i o n  

magné t i que  p e r m e t t a n t  d e  d i m i n u e r  l e  b r u i t  de f o n d .  La r é s o l u t i o n  

e f f e c t i v e  e s t  d ' e n v i r o n  0,5cm-'  e t  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  en f r é q u e n c e  

e s t  de + - 0,8cm- ' .  

Nous avons  u t i l i s é  d e s  l a s e r s  à a r g o n  i o n i s é  de  C O H E R E N T  

RADIATION ( t y p e  CR3) e t  SPECTRA PHYSICS (modè l e  1 6 5 ) .  A c a u s e  d e  s a  

m e i l l e u r e  s t a b i l i t é ,  l e  SPECTRA PHYSICS a  é t é  p r é f é r é  au C O H E R E N T  

RADIATION pour  l e s  m a n i p u l a t i o n s  d é f i n i t i v e s .  

Le montage u t i l i s é  pour  l ' é t u d e  de l a  d i f f u s i o n  à 90"  e s t  

c l a s s i q u e  ( f i g u r e I r - 3 ) .  Les lames demi-onde  s o n t  en mica e t  l ' a n a l y s e u r  

e s t  u n  f i l m  POLAROID. 



E t u d e  de  l a  d i f f u s i o n  à 9 0 "  

F = f e n t e  d ' e n t r é e  d u  s p e c t r o m è t r e  

L  : l e n t i l l e  c o n v e r g e n t e  de f o c a l i s a t i o n  ( f  = 55mm) 

M L - M R  : m i r o i r s  c o n c a v e s  ( f  = 25mm) 

O : o b j e c t i f  ( f  = 100mm;0= 1 3,5 

1 7 - 8 - 1 )  ENSEMBLE D E  EETECTION A N A L O G I Q U E  

L e  s i g n a l  d é l i v r é  p a r  l e  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  e s t  a m p l i f i é  

p a r  u n  a m p l i f i c a t e u r  l a r g e  b a n d e  ;il s u b i t  un f i l t r a g e  p a s s e - b a s  e t  e s t  

e n r e g i s t r é  g r a p h i q u e m e n t .  

- \ - 1 L a  l a r g e u r  des  f e n t e s  e s t  de 8cm e t  l a  v i t e s s e  de  . <  
- 1 b a l a y a g e  50cm /mn. 



1 1 - 8 - 2 )  U T I L I S A T I O N  D E  L ' A N A L Y S E U R  I , N T E R T E C H N I Q U E  S A  408 

Le s i g n a l  d é l i v r é  pa r  l e  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  e s t  a m p l i f i é  

e t  envoyé à u n  a n a l y s e u r  400 canaux à t r a v e r s  u n  c o n v e r t i s s e u r  
1 a n a l o g i q u e - d i g i  t a l l  o u  u n  c o n v e r t i s s e u r  t ens ion- f réq .uence  . Le 

montage u t i l i s é  e s t  une v a r i a n t e  de c e l u i  d é c r i t  pa r  M .  M A N F A I T  

ex C o l  ( 7 9 1 0 ) .  I l  permet u n  é c h a n t i l l o n n a g e  numérique d u  s p e c t r e  

a i n s i  q u ' u n e  a m é l i o r a t i o n  d u  r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t  par  l ' u t i -  

l i s a t i o n  de l a  méthode d i t e  d ' a c c u m u l a t i o n  des données ou moyennage 
t empore l .  

E n  e f f e t ,  nous a d d i t i o n n o n s  dans  une même mémoire l e s  

é c h a n t i l l o n s  de r ang  i d e n t i q u e  provenant  d ' e n r e g i s t r e m e n t s  s u c c e s -  

s i f s  d u  même s p e c t r e .  Si n e s t  l e  nombre d ' e n r e g i s t r e m e n t s  s u c c e s -  

s i f s ,  l e  r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t  c r o î t  comme 46. 

Le nombre de p a s s a g e s  c h o i s i  e s t  9 ,  l a  f r é q u e n c e  d é b u t  

d u  s p e c t r e  é t a n t  2985cm-' (2125cm-' pour l e  g l y c é r o l  d e u t é r i é )  e t  
- 1 l e  pas d ' é c h a n t i l l o n n a g e  3,5cm . L ' a n a l y s e u r  nous a  permis l e  

s tockage  de 2 0 0  canaux ou p o i n t s  avec u n  temps de mesure de 0,5s  par  

c a n a l .  

11-C- T R A I T E M E N T  DES S P E C T R E S  E X P E R I M E N T A U X  

7 7 - C - 7 )  DETERMINAT70N DE LA L I G N E  D E  B A S E  

Le n iveau  de base de l a  lumiè re  d i f f u s é e  n ' e s t  pas 

i d e n t i q u e  de p a r t  e t  d ' a u t r e  d u  mass i f  vOH. L ' a i l e  basse  f r é q u e n c e  

d u  mass i f  v O H  d u  g l y c é r o l  ( O H ) 3  e s t  r e l e v é e  par  l e  p ied  des bandes 

" C H  t r è s  i n t e n s e s .  Pour l e  g l y c é r o l  ( O D ) 3 ,  c ' e s t  l ' a i l e  h a u t e  

f r é q u e n c e  qui e s t  p a r a s i t é e  par  des  bandes a s s e z  f a i b l e s .  La d é t e r -  

mina t ion  de l a  l i g n e  de base  ( n i v e a u  z é r o  de l a  d i f f u s i o n  R A M A N )  

e s t  e n t a c h é e  d ' u n e  c e r t a i n e  e r r e u r  notamment aux e x t r é m i t é s  d u  mass i f  

'OH* Pour t r o u v e r  l a  l i g n e  de b a s e ,  nous procédons de l a  f açon  
s u i v a n t e  : 



- l e s  s p e c t r e s  s o n t  e n r e g i s t r é s  s u r  u n  t r è s  l a r g e  

domai ne de f r équence  (2985-3685cm-' pour v O H ;  

2 1  25-2825 cm" pour v O D )  ; 

- nous app l iquons  s imul tanément  l a  c o r r e c t i o n  de l a  s e n -  

s i b i l i t é  s p e c t r a l e  de l ' e n s e m b l e  spec t ro inè t re-photomul-  

t i p l i c a t e u r  e t  c e l l e  due à l a  v a r i a t i o n  de  l a  l a r g e u r  

s p e c t r a l e  des  f e n t e s  d u  s p e c t r o m è t r e ;  

- l a  l i g n e  de base e s t  c h o i s i e  h o r i z o n t a l e  e t  co r re spond  

à l a  p lus  f a i b l e  v a l e u r  d u  s p e c t r e  c o r r i g é .  Le s p e c t r e  

e s t  donc d é f i n i  par  : 

1  ( u )  = I e  ( u )  - a  

I , ( U )  : s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  c o r r i g é  

a  : v a l e u r  de l a  l i g n e  d e  base 

u : nombre d ' o n d e s  Raman 

11 s ' a g i t  donc d ' u n e  d e f i n i t i o n  a r b i t r a i r e  mais  c o n s t a n t e  

de l a  l i g n e  de base .  

1 1 - C - 2 )  C O R R E C T I O N  D E  L A  L O I  " E N  v 4 "  

Les deux composantes p o l a r i s é e s  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  : 

- 
a : t r a c e  moyenne d u  t e n s e u r  de p o l a r i s a b i l i t é  d e r i v é  
- 
B : a n i s o t r o p i e  moyenne d u  t e n s e u r  de p o l a r i s a b i l i t é  

d é r i v é  

O 

v ~ :  
nombre d ' o n d e s  de  l a  r a i e  e x c i t a t r i c e  (4880A) 



w : nombre d ' o n d e s  Raman 

Le terme dépendant  de l a  t e m p é r a t u r e  r e s t e  c o n s t a n t  à 

une t empéra tu re  donnée ,  mais l e  terme "en v4" v a r i e  de 24% e n t r e  

3100 e t  3600cm-l. 

O n  a  donc : 

I f  ( w )  : i n t e n s i t é  f i n a l e  d u  s p e c t r e  

1 ( L U )  : i n t e n s i t é  d u  s p e c t r e  o b t e n u e  a p r è s  c o r r e c t i o n  

de l a  s e n s i b i l i t é  s p e c t r a l e  e t  s o u s t r a c t i o n  de 

l a  l i g n e  de base 

w : nombre d ' o n d e s  pour l e q u e l  l a  c o r r e c t i o n  e s t  
O - 1 - 1 normée à 1 (3000cm pour  v O H  e t  2100cm pour 

O 

v~ : nombre d ' o n d e s  de l a  r a i e  e x c i t a t r i c e  (4880A ) 

w : nombre d ' o n d e s  Raman 

O n  o b t i e n t  donc a i n s i  : 

- l e  s p e c t r e  de d i f f u s i o n  a n i s o t r o p e  I B  a 3 ~ '  

-2 1 - l e  s p e c t r e  de d i f f u s i o n  i s o t r o p e  I C I -  45a ( I C I i  IV,, - 

La d i s c u s s i o n  des  r é s u l t a t s  p o r t e r a  s u r  ces  q u a n t i t é s  
1 e t  1  qu i  s o n t  l e s  p l u s  proches  d u  t e n s e u r  Raman. 

CI B 

1 1 - C - 3 )  - RECHERCHE DES SOMMETS DES B A N D E S  ----- 

Pour mesurer  l a  f r é q u e n c e  d u  maximum des  bandes ,  on 

i s o l e  u n  p e t i t  i n t e r v a l l e  d u  s p e c t r e  i n c l u a n t  l e  sommet e t  on 

l ' a j u s t e  p a r  u n  polynôme au s e n s  des  moindres  c a r r é s ' .  Nous avons 



u t i l i s é  u n  polynôme d u  3ème degré  pour  I a  q u i  e s t  a s y m é t r i q u e  e t  

u n  polynôme d u  2" degré  pour l e  p r o f i l  I g  q u i  e s t  p r a t i q u e m e n t  

symétr ique  ( f i g u r e  1 1 - 4 ) .  

I Roman  

+ 
I I I I I I 1 

31 33 3258 W cm-' 

1 I R a m a n  

F i g u r e s  1 1 - 4  

Déterminat ion  d e s  sommets des  bandes I a  e t  I B  

a -  1  : polynôme de degré  3 
cl 

b -  1 : polynôme de degré  2 
B 

Le polynôme t r o u v é  é t a n t  P ( x ) ,  l a  f r é q u e n c e  sommet s e r a  

donnée pa r  l ' u n e  d e s  r a c i n e s  d u  polynôme d é r i v é  ( x = w - w ,  où W ,  

r e p r é s e n t e  l a  f r é q u e n c e  du débu t  de 1 ' a j u s t e m e n t ) .  

S i  'max e s t  l a  r a c i n e  d u  polynôme d é r i v é  qui c o n v i e n t ,  

on a  donc : 

Ili = W + X  max 1 max 



I I - C - 4 )  M E S U R E S  D E S  L A R G E U R S  -- A M I - H A U T E U R  [ C O M P T E E S  A 

P A R 7 2 R  D E  L A  L I G N E  D E  B A S E  ) 

Après l e s  d i v e r s e s  c o r r e c t i o n s ,  l e s  s p e c t r e s  1  e t  I a  s o n t  
B 

t r a c é s  e t  l e u r  l a r g e u r  à mi-hau teu r  e s t  mesurée manuel lement .  

2 2 - C - 5 )  C O N C L U S I O N  

Comme nous venons de l e  v o i r ,  mi ses  à p a r t  l e s  mesures  de 

l a r g e u r  à mi-hau teu r  qui  s o n t  f a i t e s  manuel lement ,  t o u t  l e  t r a i t e m e n t  
de nos s p e c t r e s  e s t  f a i t  de f açon  au tomat ique .  

L'examen des  r é s u l t a t s  obtenus  e t  l a  comparaison 

d ' e x p é r i e n c e s  r é p é t é e s  montrent  que l ' i n c e r t i t u d e  s u r  l ' é v a l u a t i o n  
- 1 des  f r é q u e n c e s  sommet de bandes e s t  moindre que + Icm s a u f  pour 

l e s  s p e c t r e s  de d i l u t i o n  i s o t o p i q u e  ( t  2cm-')  qui ;on t  de moins 

bonne qua1 i  t é .  

L ' i n c e r t i t u d e  s u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  des l a r g e u r s  à mi- 

hau teu r  d o i t  ê t r e  de l ' o r d r e  de t 4 cm-' ( l a r y e u r  % 300 cm- ' ) .  

Notons pour t e r m i n e r  que s a u f  c a s  p a r t i c u l i e r s  s i g n a l é s ,  

l e  t r a i t e m e n t  c i - d e s s u s  a  é t é  a p p l i q u é  à t o u s  l e s  s p e c t r e s .  

II-D - M E T H O D E  DES MOINDRES C A R R E S  

Nous p r é s e n t o n s  br ièvement  i c i  une méthode dont  nous 

f a i s o n s  u n  l a r g e  usage dans c e  t r a v a i l .  Nous l ' u t i l i s o n s  pour : 

- décomposer l e  s ~ e c t r e  I a  en t r o i s  bandes ( v o i r  I I I - C )  

- d é t e r m i n e r  l e s  f r é q u e n c e s  sommet ( I I - C - 3 )  

- d é t e r m i n e r  l e s  p e n t e s  des  c o u r b e s  W O H '  f  ( T )  

1 2 - D -  7 - D E F I N i T I U N  

S o i t  E n + l  , u n  sous -espace  de dimension n + l  de C  [ a  , b ]  
engendré p a r  l e s  é l émen t s  + (4, - - -  $,,. 



S o i t  u n e  f o n c t i o n  f d é f i n i e  s u r  [ a , b ]  p a r  l e s  v a l e u r s  

f ( x i )  q u ' e l l e  p r e n d  en N p o i n t s  d i s t i n c t s  xi ( i =  1,2, ... N) a v e c  

N>n+l  . 
* 

On d i t  q u e  l a  f o n c t i o n  $ a p p a r t e n a n t  a E n t l  r é a l  i s e  

l ' a p p r o x i m a t i o n  de  l a  f o n c t i o n  f au s e n s  des  m o i n d r e s  c a r r é s  s i  e l l e  

e s t  t e l l e  que : 

FI * 2 N 
z p ( x i )  ( f ( x i ) - m  ( x i ) )  = m i n  p ( x i )  ( f ( x i ) - m ( x i ) )  2 
i =l i=l 

p ( x )  e s t  une f o n c t i o n  p o i d s ,  p o s i t i v e  e t  n e  p o u v a n t  

s ' a n n u l e r  p o u r  t o u s  l e s  xi. E l l e  s y m b o l i s e  1  ' i m p o r t a n c e  a t t a c h é e  à 

chaque  p o i n t  e x p é r i m e n t a l .  Nous a p p e l e r o n s  p ( x i )  p o n d é r a t i o n  du  p o i n t  

e x p é r i m e n t a l  e t  l a  d é f i n i r o n s  p l u s  t a r d .  

Posons : 

avec  : 

$ ( x . )  1 = C a k k i  4  ( X  ) c a r  4 r E n + ,  
k = o  

La c o n d i t i o n  (11-6 ) d e v i e n t  donc  : 

a F -- - O  a v e c  r = 0 , 1 , 2  . . .  n  

aar  



S o i t  : 

On o b t i e n t  d o n c  l e  s y s t è m e  s u i v a n t  : 

a v e c  r = o,1 , 2 . . . . n  ( 1 1 - 9 )  

C ' e s t  u n  s y s t è m e  de K r a m e r  e t  sa  s o l u t i o n  e s t  u n i q u e  

d a n s  E n + l .  

Si E n + l  e s t  l ' e n s e m b l e  d e s  p o l y n ô m e s  de d e g r é  n ,  on  a  

d o n c  : 

Le  s y s t è m e  ( 1 1 - 9 )  d e v i e n t  donc  : 

Nous c h o i s i s s o n s  l e s  p o n d é r a t i o n s  p ( x i )  é g a l e s  à 1  d a n s  

c e  c a s .  Comme o n  c o n n a î t  l e s  x i  e t  l e s  f ( x i ) ,  on p e u t  d é t e r m i n e r  l e s  

a k  e n  r é s o l v a n t  l e  s y s t è m e  ( 1 1 - 1 0 ) .  



1 1 - 0 - 2 -  A D A P T A T I O N  D E  LA M E T U O D E  

La f o n c t i o n  q~ n ' e s t  p l u s  de l a  forme : 

E l l e  n ' e s t  p l u s  l i n é a i r e  s u i v a n t  l e s  a k ,  mais p e u t  s e  

m e t t r e  sous  l a  forme q~ ( a o ,  a , ,  a 2 .  a n )  C ' e s t  l e  c a s  dans  

n o t r e  décomposi t ion  d u  s p e c t r e  1  . ( v o i r  I I I - C ) .  
a 

On ne p e u t  donc a p p l i q u e r  l a  méthode d e s  moindres  c a r r é s  

que s i  on a  r e c o u r s  à u n  a r t i f i c e  de c a l c u l .  S i  au l i e u  de c a l c u l e r  

d i r e c t e m e n t  l e s  pa ramèt res  a k ,  on l e s  met sous  l a  forme : 

a k  = b k  + E k avec k = 0 , 1 , 2  ... n (11-11)  

où l e s  r k  s o n t  t r è s  p e t i t s  devan t  l e s  b k ,  on p e u t  u t i l i s e r  u n  
développement de T a y l o r  au premier  o r d r e .  

Le problème s e  ramène donc non p l u s  à c a l c u l e r  d i r e c t e m e n t  

l e s  pa ramèt res  a k ,  mais à o b t e n i r  l e s  c k  q u ' i l  f a u t  a j o u t e r  aux b k  

pour a v o i r  une bonne approx ima t ion .  Les b k  s e r o n t  i c i  l e s  p a r a m è t r e s  

de d é p a r t  ob tenus  p a r  e s s a i s  s u c c e s s i f s .  

O n  a  donc : 

O n  peut  é c r i r e  l ' e x p r e s s i o n  de F t e l l e  que : 



La condition - devient en négligeant les dérivées 
abr 

d'ordre 2 par rapport à b k  : 

avec r = 0,1 ,2...n. 

Nous préciserons le choix des pondérations p(xi) et 

des accroissements E~ dans le paragraphe III.C.2. 

Les systèmes (11-10) et (11-14) ont été résolus avec 
1 le sous-programme SYLEQ de résolution de systèmes d'équations 

linéaires par la méthode d u  pivot. Les calculs ont été menés sur 

un ordinateur APPLE II et un  ordinateur IBM série 1. 

' J .  P .  P E L L E T 2  E R ,  T e c h n i q  uen nurnéhiquen a p p l i q u é e n  au  c a l c u l  

~ c ~ Q M ~ ~ ~ ~ ~ u Q  ( 7 9 1 7 ) .  



CHAPITRE I I I  

V IBRATIONS DE VALENCE vOH E T  vOD DU CLYCEROL L IQUIDE E T  V I T R E U X  : 

ETUDE EN FONCTION DE L A  TEMPERATURE 



I I I - A -  BANDES R A M A N  v O H  e t  v O D  D U  G L Y C E R O L  LIQUIDE ET VITREUX 

I I I - A - 1 )  D E S C R I P T I O N  D E S  S P E C T R E S  RAMAN 

B E A U D U I N  e x  c o l  ( 7 9 7 3 )  o n t  s a n s  d o u t e  é t é  l e s  p remie r s  

a d é c r i r e  l e  s p e c t r e  Raman p o l a r i s é  de l a  r é g i o n  v O H  d ' u n  a l c o o l  

l i q u i d e  pur ( l e  g l y c é r o l ) .  W E L L S  ( 7 9 7 3 )  d é c r i v a i t  a u s s i  d e s  

s p e c t r e s  de mono-alcools  s i m i l a i r e s  e t  l e s  t r a v a u x  de P E R C H A R D  e t  
P E R C H A R D  ( 1 9 7 5 )  c o n f i r m a i e n t  c e t t e  a n a l o g i e  de p r o f i l s .  Pour 

résumer ,  nous f e r o n s  l e s  remarques s u i v a n t e s  : 

- l e  mass i f  v O H  s ' é t e n d  à peu p r è s  de 3000 à 3700cm-' 

( 2 2 0 0  à 2700cm-' pour v O D )  

- l e  s p e c t r e  p o l a r i s é  I v v  ( I / / )  p r é s e n t e  une bande 

i n t e n s e ,  s a n s  s t r u c t u r e  a p p a r e n t e  t o u t  au moins à b a s s e  

e t  moyenne t e m p é r a t u r e ,  p l u s  é t e n d u e  d u  c ô t é  hau te  

f r é q u e n c e ;  sa  l a r g e u r  e s t  de p l u s i e u r s  c e n t a i n e s  de cm-' 

( f i g u r e s  111-1 e t  111-2)  

- l e  s p e c t r e  d é p o l a r i s é  IV,, ( I L ) ,  p l u s  f a i b l e ,  p r é s e n t e  

a u s s i  une bande s a n s  s t r u c t u r e , t r è s  l a r g e ,  a s s e z  

symét r ique  e t  dont  l e  maximum s e  s i t u e  à une f r é q u e n c e  

p l u s  é l e v é e  que c e l u i  de I v V  ( f i g u r e s I I 1 - 1  e t  111-2 ) .  

- l ' a i l e  basse  f r é q u e n c e  d u  massif  v O H  e s t  r e l e v é e  pa r  

l e  p i ed  des v C H  t r è s  i n t e n s e s ,  a l o r s  que c ' e s t  l ' a i l e  

h a u t e  f r é q u e n c e  des  v O D  qu i  e s t  p a r a s i t é e  p a r  des  bandes 

beaucoup p l u s  f a i b l e s  ( f i g u r e s  111-1 e t  1 1 1 - 2 ) ;  c e c i  

pose t o u t  l e  problème de l a  d é t e r m i n a t i o n  de l a  l i g n e  de 
base d o n t  nous avons dé jà  p a r l é  ( I I - C ) ;  

- u n  aba i s semen t  de t e m p é r a t u r e  augmente 1 ' é c a r t  de 

f r é q u e n c e  entre les  maximums de 1  e t  I V H  qu i  s e  d é p l a c e n t  
t o u s  l e s  deux v e r s  l e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s  ( f i g u r e s  111-1 
e t  111-2)  



- p a r  i s o l a t i o n  i s o t o p i q u e  (s 1 0 %  (OH)3 dans  (OD)3) ,  

on modi f i e  s e n s i b l e m e n t  l ' a l l u r e  des  s p e c t r e ' s  : I v v  

e t  I y H  o n t  a l o r s  l e u r s  sommets à l a  même f r é q u e n c e ,  

i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  c e l l e s  d e s  deux bandes d u  l i q u i d e  

p u r ;  l e u r s  p r o f i l s  s o n t  b ien  s y m é t r i q u e s  e t  de l a r g e u r  

s u p e r i e u r e  à c e l l e  du s p e c t r e  d é p o l a r i s é  IV,, d u  

1  i q u i d e  p u r  ( f i g u r e  1 1 1 - 3 ) ;  

- l e s  s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  avec  l e  g l y c é r o l  v i t r e u x  

présentent l e  même a s p e c t  g é n é r a l  que ceux d u  l i q u i d e  

ou d u  l i q u i d e  s o u s - r e f r o i d i .  

Les s p e c t r e s  de l a  r é g i o n  V O H ( v O D )  d u  g l y c é r o l  p r é s e n t e n t  
de t r è s  g randes  s i m i l i t u d e s  avec ceux des  mono ou d i - a l c o o l s  f o r -  

tement  a s s o c i é s .  La f i g u r e  111-4 montre l e s  s p e c t r e s  de l a  r é g i o n  

v O H  d u  méthanol e t  d u  g l y c o l  empruntés  a B E A U D O I N  [ T 1 9 7 1 ) .  
7 

Pour e x p l i q u e r  l e s  s p e c t r e s  Raman de d i v e r s  mono-a lcoo l s ,  

P E R C H A R D  ex P E R C H A R D  ( 7 9 7 5 )  a t t r i b u e n t  l ' e x i s t e n c e  des  deux bandes 
v O H  aux coup lages  i n t e r m o l é c u l a i r e s  des  v i b r a t i o n s  v O H .  E n  p r e n a n t  

comme modèle d ' a s s o c i a t i o n  d i p o l a i r e  l a  c h a î n e  z i g - z a g  p l a n e ,  

a s s o c i a t i o n  qu i  e x i s t e  dans l e  méthanol c r i s t a l l i s é ,  c e  coup lage  

p r o d u i t  e s s e n t i e l l e m e n t  deux bandes : 

- l ' u n e  de p u l s a t i o n  u s  due à l a  v i b r a t i o n  en phase de 

deux O H  v o i s i n s ;  

- l ' a u t r e  de p u l s a t i o n  u a  due à l a  v i b r a t i o n  en o p p o s i t i o n  

de phase de deux O H  v o i s i n s .  

' B E A U D O I N  J. L . ,  Thèse  d e  D o c t o k a t  ès S c i e n c e s  P h y s i q u e s  1 1  9171 . 



I l s  m o n t r e n t  p a r  l e  c a l c u l  q u e  l a  v i b r a t i o n  de p u l s a t i o n  

u d o i t  ê t r e  p o l a r i s é e  ( p = o )  a l o r s  que  c e l l e  de p u l s a t i o n  o, d o i t  
S 

ê t r e  d é p o l a r i s é e  ( p = 0 , 7 5 ) .  

B E A U D O I N  (7-7977) c o n s t a t e  l e s  i n s u f f i s a n c e s  de  c e t t e  

i n t e r p r é t a t i o n  en  a n a l y s a n t  l e s  c o m p o s a n t e s  i s o t r o p e  I a  e t  

a n i s o t r o p e  IB du g l y c é r o l .  En e f f e t  : 

a )  l e  f a i t  q u e  I D  a i t  un  p r o f i l  b i e n  s y m é t r i q u e  m o n t r e  

que  l a  d i f f u s i o n  a n i s o t r o p e  d u  mouvemen t  en  p h a s e  

e s t  q u a s i - n u l l e ;  l e  p r o f i l  a s y m é t r i q u e  de Ia q u i  v a r i e  
a v e c  l a  t e m p é r a t u r e ,  p e u t  s ' e x p l i q u e r  comme i n d i q u a n t  

q u e  l e  mouvemen t  e n  o p p o s i t i o n  de p h a s e  donne  u n e  

bande  p o l a r i s é e  ( p #  0 , 7 5 ) ;  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s ,  l e  

s p e c t r e  de  d i f f u s i o n  i s o t r o p e  Ia d o i t  c o m p o r t e r  a u  

m o i n s  d e u x  b a n d e s ;  n o u s  a v o n s  d é j à  r e n c o n t r é  c e  c o m p o r -  

t e m e n t  d a n s  l e  c a s  d e s  b a n d e s  Raman vC=, de l ' a c é t o n e  

( v o i r  I . E . 3 ) ;  

B )  l ' é v o l u t i o n  de l a  s é p a r a t i o n  (w -ma) e n  f o n c t i o n  de 
B 

l a  t e m p é r a t u r e  e s t  i n e x p l i c a b l e ;  a u x  t e m p é r a t u r e s  

é l e v é e s  ( 2  4 5 0 K ) ,  ( w g - u a )  s ' a n n u l e  a v a n t  de c h a n g e r  

de s i g n e ;  comme l e  d e g r é  d ' a s s o c i a t i o n  e s t  e n c o r e  

i m p o r t a n t  e t  q u ' e n  a d m e t t a n t  l ' h y p o t h è s e  de P E R C H A R D  

on a  : 

l ' a n n u l a t i o n  du  (w - w  ) q u i  amène l ' a n n u l a t i o n  d e  f 
P a 

n e  p o u r r a i t  v e n i r  q u e  d ' u n  d é s o r d r e  d e  s t r u c t u r e  

c o n d u i s a n t  à u n e  v a l e u r  moyenne  n u l l e  d u  t e r m e  

g é o m é t r i q u e  S ( l e  t e r m e  R - ~  e s t  à p e u  p r è s  p r o p o r t i o n n e l  

à l a  d e n s i t é ) ;  l ' a n n u l a t i o n  de  S s e  t r a d u i r a i t  d o n c  p a r  

u n e  c o a l e s c e n c e  due  à l ' é l a r g i s s e m e n t  p r o g r e s s i f  d e s  



b a n d e s  c o r r e s p o n d a n t  aux  d e u x  mouvemen ts ;  c e  n ' e s t  p a s  

l e  c a s  c a r  une  é l é v a t i o n  de t e m p é r a t u r e  p r o v o q u e  u n e  

t r a n s l a t i o n  d ' e n s e m b l e  d e s  s p e c t r e s  v e r s  l e s  h a u t e s  

f r é q u e n c e s  Raman ( f i g u r e  111-1 e t  111-2).  

Nous a v o n s  a l o r s  t e n t é  d ' a d a p t e r  l e  m o d è l e  de  P E R C H A R D  

e;t P E R C f f A R D e n  d é c o m p o s a n t  l e  s p e c t r e  1  e n  t r o i s  b a n d e s .  
C1 

1 1 1 - A - 2 )  S T R U C T U R E  D E S  B A N D E S  v U H  e t  v U D  DU G L Y C E R U L  

L l Q U l D E  E T  V I T R E U X  

Nous a v o n s  é t é  amené, a p r è s  d i v e r s  e s s a i s ,  à é m e t t r e  l e s  

h y p o t h è s e s  m i n i m a l e s  s u i v a n t e s  : 

a )  l e s  t r o i s  b a n d e s  c o m p o s a n t  l e  s p e c t r e  I u  o n t  u n  p r o f i l  

s y m é t r i q u e  comme l e  s p e c t r e  a n i s o t r o p e  e t  comme l e s  

s p e c t r e s  o b t e n u s  p a r  i s o l a t i o n  i s o t o p i q u e ;  c e s  t r o i s  

b a n d e s  s e r o n t  n o t é e s  L ,  M e t  H d a n s  l ' o r d r e  d e s  

f r é q u e n c e s  c r o i s s a n t e s ;  

b )  l a  c o m p o s a n t e  m é d i a n e  M c o r r e s p o n d  à l a  d i f f u s i o n  

i s o t r o p e  du  mouvemen t  e n  o p p o s i t i o n  d e  p h a s e ;  e l l e  a  

l a  même f r é q u e n c e  de c r ê t e  q u e  1  e t  u n e  l a r g e u r  
B 

i n f é r i e u r e  ou  é g a l e 1 ;  l e  p r o f i l  de l a  b a n d e  I g  e s t  

p r o c h e  d ' u n e  g a u s s i e n n e ,  m a i s  l a  f i g u r e  111-5 m o n t r e  q u ' i l  

e s t  r e p r é s e n t é  a u  m i e u x  p a r  : 

(m-m, 
1 = 1  ( c h -  

B O B  ) -' 
B 

c e  p r o f i l  é t a n t  s y m é t r i q u e ,  l e s  b a n d e s  L e t  H d o i v e n t  

a v o i r  un  d e g r é  de  d é p o l a r i s a t i o n  t r è s  f a i b l e  : 

'les h é o h i e n t a t i o n n  d e s  m o l é c u l e s  a u  den d k a g m e n t n  d e  m o l é c u l e s  

( t o t a ~ i a n s  ibornéhiques ) n l a a d e c R e n R  pan C a  d i d a u n i o n  a n i n o z h o p e .  



Nous r e p r é s e n t o n s  l e s  b a n d e s  L  e t  M a v e c  l e  même p r o f i l  c h - '  

C e p e n d a n t ,  p o u r  t e n t e r  d ' é l i m i n e r  l e s  p r o b l è m e s  d ' a j u s t e m e n t  d e s  

p o i n t s  de l ' a i l e  h a u t e  f r é q u e n c e ,  n o u s  a v o n s  m o d i f i é  l e  p r o f i l  d e  

l a  b a n d e  H e n  a d o p t a n t  u n e  g a u s s i e n n e  e t  n o n  p l u s  un  ch" .  C ' e s t  

c e  m o d è l e  que  n o u s  c o n s i d é r e r o n s  d a n s  l a  s u i t e  d u  t e x t e .  

I I I - B -  DECOMPOSITION DES BANDES 1  
C1 

L e s  h y p o t h è s e s  p r é c é d e n t e s  a y a n t  é t é  é m i s e s ,  à s a v o i r  l a  

d é c o m p o s i t i o n  d u  s p e c t r e  Raman de d i f f u s i o n  i s o t r o p e  1  e n  t r o i s  
a 

b a n d e s  L ,  M e t  H, il n o u s  a  s e m b l é  b o n  de p r é v o i r  un  a j u s t e m e n t  

a u t o m a t i q u e  p a r  o r d i n a t e u r  a f i n  de m i n i m i s e r  l e s  e r r e u r s  e n t r e  l a  

c o u r b e  t h é o r i q u e  e t  l a  c o u r b e  o b t e n u e  de  m a n i è r e  e x p é r i m e n t a l e  d ' u n e  

p a r t ,  d ' , é v i t e r  1 ' i n f l u e n c e  des  f a c t e u r s  3 u b j e c t i f s  d ' a u t r e  p a r t .  

L ' e x p r e s s i o n  t h é o r i q u e  e s t  : 

( w - w ~ )  ( w - u M )  ( u - u H )  2  
I a ( w ) =  I ~ ( c ~  ) - '  + I (ch------- M ) - '  + I,, e x p  ( - 2 , 7 7 2  ) ( 1 1 1 - 2 )  

2 u ~  2 p ~  

Le p a r a m è t r e  u e s t  c o n s i d é r é  c o n s t a n t  p o u r  t e n i r  c o m p t e  M 
de l ' h y p o t h è s e  b )  f a i t e  e n  I I I . A . 2 .  On d i s p o s e  d o n c  a i n s i  d e  h u i t  

p a r a m è t r e s  à t r o u v e r  : 

. I e t  I,, s o n t  t e s  i n t e n s i t é s  r e s p e c t i v e s  d e s  maximums 

d e s  b a n d e s  L ,  M e t  H 

. uL e t  uH s o n t  l e s  f r é q u e n c e s  sommet d e s  b a n d e s  L  e t  H  

. uL  e t  pM c a r a c t é r i s e n t  l e s  l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r  des  

b a n d e s  L e t  M 



où r L  e t  r M  s o n t  l e s  l a r g e u r s  à mi-hau teu r .  

. rH  e s t  l a  l a r g e u r  à mi-hau teu r  de l a  bande H .  

La r e c h e r c h e  des  h u i t  pa ramèt res  s e  f a i t  en deux é t a p e s  : 

a )  r e c h e r c h e  d e s  pa ramèt res  de d é p a r t  pa r  e s s a i s  s u c c e s s i f s  

b )  a j u s t e m e n t  des  pa ramèt res  de d é p a r t  par  l a  méthode d e s  

moindres c a r r é s  dont  nous avons exposé l e  p r i n c i p e  

en II-D-2. 

111.B.7.) COMMENTAlRES SUR LES METHODES D'AJUSTEMENT 

a )  TenX d e  la m @ X h o d e  

Compte tenu de n o t r e  méthode de c a l c u l  ( I I . D . 2 ) ,  nous 

voyons que l e  r é s u l t a t  obtenu ne p e u t  ê t r e  q u ' a p p r o c h é .  D ' a u t r e  
p a r t ,  l a  s o l u t i o n  d u  problème dépend beaucoup d u  cho ix  d e s  pa ra -  

mè t re s  de d é p a r t  é t a n t  donné que nous ne c a l c u l o n s  que l e s  a c c r o i s -  

sements  e k  q u ' i l  f a u t  l e u r  a j o u t e r .  11 e s t  donc é v i d e n t  qu 'un  t e s t  

de l a  méthode e s t  que c e s  e k  s o i e n t  p e t i t s  devan t  l e s  b k  de f a ç o n  

à j u s t i f i e r  l ' a p p r o x i m a t i o n  f a i t e  pour o b t e n i r  l ' é q u a t i o n  ( 1 1 - 1 2 ) .  
Nous tenons  compte de c e  f a i t  en imposant  l e s  c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s  : 

- l e  r a p p o r t  E k  ne d o i t  pas  excéde r  0 , 2 %  Pour l a  phase 6k v i t r e u s e  e t  0,3%pour l e  1  i q u i d e  s o u s - r e f r o i d i ,  

c e c i  en o b s e r v a n t  l a  v a r i a t i o n  de l a  f r é q u e n c e  

sommet de 1  en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  
C1 

( t a b l e a u x  111-1 e t  1 1 1 - 2 ) .  

€ k  - pour  l e s  l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r ,  l e  r a p p o r t  

d o i t  ê t r e  i n f é r i e u r  6 1 , 5 %  e t  4 %  r e s p e c t i v e m b n t  pour 

l e  v e r r e  e t  l e  l i q u i d e  s o u s - r e f r o i d i  ( t a b l e a u x  111-1 
e t  1 1 1 - 2 ) .  

Lorsque c e s  c o n d i t i o n s  ne s o n t  pas  r é a l i s é e s ,  i l  y a  

l i e u  de r e c a l c u l e r  l e s  p a r a m è t r e s  de d é p a r t  b k .  



- 5 0  - 

6) Choix den p o n d e ~ a t i o n n  p i x i )  

En r e g a r d a n t  l e s  f i g u r e s  1 1 1 - 6  e t  1 1 1 - 7 ,  n o u s  c o n s t a t o n s  

q u ' i l  y a  q u e l q u e s  d i f f i c u l t é s  à a p p r o c h e r  l ' a i l e  h a u t e  f r é q u e n c e  

du  s p e c t r e  I , (vOH) e t  l ' a i l e  b a s s e  f r é q u e n c e  du  s p e c t r e  I , ( vOD) .  

Nous p e n s o n s  que  l ' u n e  des  c a u s e s  de c e t t e  i n s u f f i s a n c e  r é s i d e  

d a n s  l e  c h o i x  de l a  l i g n e  de b a s e  q u i ,  comme n o u s  l ' a v o n s  i n d i q u é  

I I - C  a )  r e s t e  a r b i t r a i r e .  Nous d i s o n s  c e p e n d a n t  q u e  s i  l ' e r r e u r  

r e l a t i v e  d u e  à l a  l i g n e  de b a s e  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é e  comme n é g l i -  

g e a b l e  q u a n d  on s ' a p p r o c h e  du  sommet de  l a  bande ,  il y a  l i e u  d ' e n  

t e n i r  c o m p t e  dès  q u e  l e s  p o i n t s  c o n s i d é r é s  se  t r o u v e n t  s u r  l e s  

a i l e s  de l a  c o u r b e ,  n o t a m m e n t  s u r  l ' a i l e  h a u t e  f r é q u e n c e  I a ( v O H ) .  

C e c i  p o s e  t o u t  l e  p r o b l è m e  du  c h o i x  d u  p r o f i l  de l a  b a n d e  H  q u i  e s t  

a s s e z  f a i b l e .  On p e u t  p e n s e r  e n  e f f e t  q u e  l e s  p r o f i l s  d e s  b a n d e s  L 

e t  M s o n t  i d e n t i q u e s  c a r  c e l l e s - c i  c o r r e s p o n d e n t  a u x  d i f f u s i o n s  

i s o t r o p e s  d e s  mouvemen ts  e n  p h a s e  e t  e n  o p p o s i t i o n  d e  p h a s e .  L e  

p r o f i l  c h - '  a  é t é  c h o i s i  c a r  c ' e s t  c e l u i  q u i  c o n v i e n t  l e  m i e u x  a u  

s p e c t r e  I g .  

Ces c o n s i d é r a t i o n s  f a i t e s ,  l a  m é t h o d e  u t i l i s é e  p o u r  l e  

c h o i x  des  p o n d é r a t i o n s  p ( x i )  e s t  l a  s u i v a n t e  : 

- c o m p t e  t e n u  des  c a u s e s  c i t é e s  c i - d e s s u s ,  o n  i n t r o d u i t  

u n e  p o n d é r a t i o n  f a i b l e  (<O, ! )  p o u r  l e s  p o i n t s  q u e  l ' o n  

c o n s i d è r e  e n t a c h é s  d ' u n e  g r a n d e  e r r e u r ;  

- l e s  a u t r e s  p o i n t s  s e r o n t  p o n d é r é s  a v e c  d e s  v a l e u r s  

d e  p ( x i )  v o i s i n e s  d e  l ' u n i t é .  

A v e c  c e t t e  m é t h o d e ,  l e s  a i l e s  s o n t  m o i n s  b i e n  a p p r o c h é e s ,  

m a i s  n o u s  a v o n s  d é j à  d i t  que  l ' e r r e u r  r e l a t i v e  s u r  c e s  p o i n t s  n e  

p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é e  comme n é g l i g e a b l e .  

111.8.2) DESCRlPTlON DES BANDES 1 ,  M e x  ff - 

L e s  f i g u r e s  1 1 1 - 6  à 1 1 1 - 1 1  m o n t r e n t  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  

s u r  l e  s p e c t r e  i s o t r o p e  I a  en r é s o l v a n t  l e  s y s t è m e  ( 1 1 - 1 4 ) .  L e s  

t a b l e a u x  1 1 1 - 1  e t  1 1 1 - 2  d o n n e n t  u n e  l i s t e  d e  n o s  v a l e u r s  c o n c e r n a n t  

l e s  f r é q u e n c e s  sommet e t  l e s  l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r  d e s  b a n d e s  L,M e t  H .  



Dans l a  p l a g e  de t empéra tu re  que nous c o n s i d é r o n s ,  nous 

observons  que ( f i g u r e s  111-6 e t  111-7)  : 

- l a  bande L e s t  l a  p l u s  i n t e n s e ;  sa  f r é q u e n c e  sommet 

e s t  l a  p l u s  f a i b l e  e t  e l l e  e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  d u  

s p e c t r e  i s o t r o p e  I a ;  e l l e  e s t  t r è s  f o r t e m e n t  p o l a r i s e e  

( p r ~ o ) ;  

- l ' i n t e n s i t é  i n t é g r é e  de l a  bande M v a u t  à peu p r è s  l a  

m o i t i é  de c e l l e  de l a  bande L à 190K; s a  l a r g e u r  e s t  

s u p é r i e u r e  à c e l l e  des  bandes L e t  H e t  p re sque  é g a l e  

à c e l l e  de 1  t o u t  en l u i  r e s t a n t  i n f é r i e u r e  ( t a b l e a u  B 
c i - d e s s o u s )  

l e s  v a l e u r s  d u  t a b l e a u  p r é c é d e n t  c o n f i r m e n t  que l a  

c o n t r i b u t i o n  des r é o r i e n t a t i o n s  m o l é c u l a i r e s  e s t  

f a i b l e  en v a l e u r  r e l a t i v e ;  l a  bande M e s t  p o l a r i s é e  

( P %  0 , 4 )  ( t a b l e a u  1 1 1 - 3 ) ;  

- l a  bande H e s t  l a  moins i n t e n s e  e t  l a  moins l a r g e  

des t r o i s ,  e l l e  e s t  f o r t e m e n t  p o l a r i s é e  ( p %  0 , l ) .  

Lorsque l a  t e m p é r a t u r e  augmente,  l ' i n t e n s i t é  de l a  bande 

L diminue a l o r s  q u ' o n  c o n s t a t e  une augmenta t ion  de c e l l e s  d e s  

bandes H e t  M ( f i g u r e  I I I -  1 0 ) , ~ ' a u ~ m e n t a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  de l a  

bande H e s t  cependant  a s s e z  f a i b l e .  



Les f r é q u e n c e s  sommet des  bandes L e t  M s e  r a p p r o c h e n t  

f a i b l e m e n t  dans l a  r é g i o n  v i t r e u s e  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  augmente.  

On  v o i t  en e f f e t  ( f i g u r e s  111-8 e t  111-9)  que l e s  p e n t e s  de c e t t e  r é g i o n  
s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  0 , 2 3 c m - ~ / K  e t  0 , 2 l c m - ' / K  ( 0 , 1 7 c m - ~ / ~  e t  0 , 1 6 c r n - l / ~  

pour v O D )  Dans l e  l i q u i d e  p a r  c o n t r e  c e s  f r é q u e n c e s  sommet s e m b l e n t  

d i v e r g e r  quelque  peu 1 o r s  d u  r échauf femen t  ( 0 , 5 4 c m - ' / ~  e t  0 , 6 2 c m " / ~  
pour v O H ;  0 , 4 0 c m - ~ / K  e t  0 ,46cm- ' /K pour  v O D ) .  E n  a d m e t t a n t  que l e s  

bandes L e t  M c o r r e s p o n d e n t  aux d i f f u s i o n s  i s o t r o p e s  d e s  mouvements 

en phase e t  en o p p o s i t i o n  de phase ,  c e c i  s e  t r a d u i r a i t  p a r  une l é g e r e  

augmentat ion de l a  c o n s t a n t e  de f o r c e  d ' i n t e r a c t i o n  f  a v e c - l a  

t e m p é r a t u r e .  C e t t e  augmenta t ion  de f  ne v i e n t  c e r t a i n e m e n t  pas  d ' u n e  

d iminu t ion  d u  terme en R - ~ ,  donc d ' u n e  d iminu t ion  de volume l o r s q u e  

l a  t empéra tu re  c r o î t .  11 ne f a u t  en e f f e t  pas  o u b l i e r  que f  dépend 
a$  2 a u s s i  d u  terme géométr iqué  S e t  de (-) d o n t  nous n ' a v o n s  pas t r o u v é  a q 

de l o i  de v a r i a t i o n  en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e .  D ' a u t r e  p a r t ,  nous 

devons admet t r e  que l e  modèle t r è s  s imple  a d o p t é  i c i  d e v i e n t  de moins 

en moins valable lorsque la t e m p é r a t u r e  augmente. Nous v e r r o n s  d ' a i  11 e u r s  
 par l a  s u i t e  que  l e s  c o u r b e s  w=f (T)  p r é s e n t e n t  t r o i s  domaines de 

v a r i a t i o n  l i n é a i r e  c o r r e s p o n d a n t  r e s p e c t i v e m e n t  au v e r r e ,  au l i q u i d e  

s o u s - r e f r o i d i  e t  au l i q u i d e .  On peu t  penser  que l e  comportement 

r e n c o n t r e  dans l e s  deux p r e m i e r s  domaines ( v e r r e  e t  l i q u i d e  s o u s -  

r e f r o i d i )  ne co r re spond  pas t o u t  à f a i t  au l i q u i d e  c a r  l e s  deux 

p remie r s  é t a t s  c i t é s  s o n t  m é t a s t a b l e s .  Nous pouvons en o u t r e  remarquer  

que nous n ' a v o n s  pas p u  f a i r e  de décomposi t ion  convenable  avec c e s  

mêmes hypothèses  au -dessus  de 2 9 0 K  (280K pour v O D ) .  

I I I - C -  CONSTANTES D'ANHARMONICITE DES VIBRATEURS v O H  e t  v O D  D U  

G L Y C E R O L  LIQUIDE ET VITREUX 

Nous avons  r a s semblé  l e s  f r é q u e n c e s  harmoniques m e  e t  l e s  

c o e f f i c i e n t s  d ' a n h a r m o n i c i t é  w , x e  d e s  v i b r a t e u r s  v O H  e t  v O D  d u  

g l y c é r o l  l i q u i d e  e t  v i t r e u x  dans l e  t a b l e a u  111-4.  w e  e t ,  o n t  
e  e  

é t é  c a l c u l é s  à p a r t i r  d e s  r e l a t i o n s  ( 1 - 1 3 )  ( c f .  I . P . 1 ) .  

L ' a n h a r m o n i c i t é  c r o î t  de l a  bande de p l u s  h a u t e  f r é q u e n c e  H 

à l a  bande de p l u s  basse  f r é q u e n c e  L .  Pour l e s  deux modes normaux 



de v i b r a t i o n s  ( v i b r a t i o n s  e n  p h a s e  e t  e n  o p p o s i t i o n  d e  p h a s e )  

c o r r e s p o n d a n t  a u x  b a n d e s  L  e t  M, l e s  c o e f f i c i e n t s  w x  s o n t  
e e 

i n d é p e n d a n t s  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d a n s  l a  p l a g e  que  n o u s  c o n s i d é r o n s .  

P E R C H A R D  e x  P E R C H A R D  ( 1 9 7 5 )  t r o u v a i e n t  d é j à  un  r é s u l t a t  s i m i l a i r e  

s u r  1 ' i s o p r o p a n o l  . 

P o u r  l a  bande  H, l e  c o e f f i c i e n t  d ' a n h a r m o n i c i t é  q u i  e s t  

p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t  d a n s  l e  v e r r e ,  c r o î t  l é g è r e m e n t  a v e c  l a  

t e m p é r a t u r e  d a n s  l e  l i q u i d e .  

I I I - D -  ATTRIBUTION DES BANDES L ,  M  e t  H 

117-0-7) BANDES 1 ET M 

Nous a v o n s  d é j à  a t t r i b u é  c e s  b a n d e s  aux  m o u v e m e n t s  e n  

p h a s e  ( b a n d e  L )  e t  en  o p p o s i t i o n  de  p h a s e  ( b a n d e  M) d e  deux  OH o u  

OD v o i s i n s  a u  s e i n  d ' u n e  a s s o c i a t i o n  p a r  l i a i s o n  h y d r o g è n e  ( c f . 1 I I . B ) .  

C e t t e  a s s o c i a t i o n  p r o d u i r a i t  u n  é d i f i c e  a s s e z  p r o c h e  de  l a  c h a î n e  

z i g - z a g  d o n t  l e  nombre  de  c o n s t i t u a n t s  d o i t  ê t r e  s u p é r i e u r  à 4 d a n s  
1  l a  p l a g e  de t e m p é r a t u r e  c o n s i d é r é e  . L e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  p o u r  l e s  

c o e f f i c i e n t s  d ' a n h a r m o n i c i t é  w x des  v i b r a t e u r s  O H  ( %  153cm- '  p o u r  L  
e  e  

( v O H )  e t  s 123cm- '  p o u r  M ( v O H ) ) ,  n ' i n f i r m e n t  p a s  c e s  h y p o t h è s e s .  11 

e s t  en  e f f e t  communément a d m i s  q u e  des  v a l e u r s  a u s s i  é l e v é e s  d e  c e s  

c o e f f i c i e n t s  m i l i t e n t  e n  f a v e u r  de  l ' e x i s t e n c e  de h a u t s  p o l y m è r e s .  

L ' e x i s t e n c e  de c e t t e  a s s o c i a t i o n  p r o c h e  de l a  c h a i n e  z i g - z a g  

n o u s  p e r m e t  d ' é c r i r e  ( c f  1 - E - 3 )  : 

a v e c  

o ù  u e s t  l a  f r é q u e n c e  n o n  p e r t u r b é e  p a r  l e  c o u p l a g e  i n t e r m o l é c u l a i r e .  
O 

I 
En nvun pLaçanX dann l e  mvdQRe du L i q u i d e  quaai -ca inZaLkXn,  La 

gaande n imiL iXude  den npecxaea du m6.thanal e x  du gLycéa01  pefimez 

d '  érnezzhe ceZXe hypoXhQne. 



a )  IndRuence des inXehacxionh anhafimoniquea Xype chiaXaL 

hun l e n  ah6quencen 

Le t a b l e a u  111-8 c o n t i e n t  l e s  v a l e u r s  de oo  c a l c u l é e s  

à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  ( 1 1 1 - 4 ) .  La f i g u r e  111-12 montre que  l e s  

v a l e u r s  de w o  s o n t  sys témat iquement  p l u s  faibles  que c e l l e s  de 

@ O H / O D  ( W O H / O D  : f r é q u e n c e  sommet de l a  bande ob tenue  pa r  d i l u t i o n  

i s o t o p i q u e ) .  

Le f a i t  que w o  s o i t  p l u s  f a i b l e  que W O H / O D  peut  ê t r e  d û  

aux i n t e r a c t i o n s  anharmoniques des  e x c i t a t i o n s  c o l l e c t i v e s  d u  v e r r e  

o u  d u  l i q u i d e  p u r s  semblab les  aux i n t e r a c t i o n s  mul t iphonons  des  

c r i s t a u x .  E n  e f f e t ,  dans l e  c a l c u l  de w o  pour l e  c a s  de l a  c h a î n e  

l i n é a i r e ,  on  ne t i e n t  pas  compte de c e s  i n t e r a c t i o n s .  Rappelons 
H d ' a u t r e  p a r t ,  que pour l e  c r i s t a l ,  l a  f r é q u e n c e  w ( q , j )  c a l c u l é e  

dans l ' a p p r o x i m a t i o n  harmonique e s t  remplacée  p a r  w ( q , j )  d ans  l e  
forma1 isme de l a  t h é o r i e  q u a n t i q u e  d u  champ I v . p .  ex. G E R V A I S ,  1 9 7 3 ) .  

La f r é q u e n c e  w ( q ,  j )  e s t  t e l l e  que : 

avec 

D ( q , j j l , w )  e s t  l a  s e l f - é n e r g i e  complexe d u  mode ( q , j ) ,  l e  terme A 

r e p r é s e n t e  u n  déplacement  de f r é q u e n c e  e t  l e  te rme r r e p r é s e n t e  

l ' i n v e r s e  de l a  du rée  de v i e  d u  mode. Le f a i t  que w o  s o i t  i n f é r i e u r  

a " O H / O D  s e r a i t  dû à une v a l e u r  n é g a t i v e  de l a  p a r t i e  r é e l l e  A 

de c e t t e  s e l f  é n e r g i e  complexe. Le t a b l e a u  c i - d e s s o u s  dont  l e s  

v a l e u r s  empruntées  à B E A U D O I N  ( 1 1 9 7 7 )  c o n c e r n e n t  l a  bande A ( a a a )  

d u  q u a d r u p l e t  de basse  f r é q u e n c e  des monocr i s t aux  de g l y c o l  e t  de 
g l y c é r o l ,  montre que c e t t e  hypothèse  e s t  r é a l i s t e .  



D ' a u t r e  p a r t ,  l ' é c a r t  ( w ~ ~ , ~ ~ - w ~ )  qu i  e s t  p r a t i q u e m e n t  

c o n s t a n t  dans l e  v e r r e  c r o î t  dans  l e  l i q u i d e  c e  qui montre  l e s  

l i m i t e s  d u  modèle de l a  c h a î n e  z i g - z a g .  

6) Cunn tan t en  d e  LUhced .- ph i . nc ipa l en  f e t  d ' i n T e k a c X i o n  6 

Avec l e s  r e l a t i o n s  111-3 e t  111-4, nous avons f a i t  l e  

c a l c u l  des c o n s t a n t e s  de f o r c e  en u t i l i s a n t  l e s  f r é q u e n c e s  

c o r r i g é e s  de l ' a n h a r m o n i c i t é  des  v i b r a t i o n s  O H  ( t a b l e a u  111-5)  

e t  l e s  f r é q u e n c e s  sans  c o r r e c t i o n  de c e t t e  a n h a r m o n i c i t é  

( t a b l e a u  1 1 1 - 6 ) .  Nous f a i s o n s  l e s  remarques s u i v a n t e s  : 

. 

g l y c o l  

g l y c é r o l  

. 

- l e s  v a l e u r s  de l a  c o n s t a n t e  de f o r c e  p r i n c i p a l e  F 
c o r r i g é e  de l ' a n h a r m o n i c i t é  s o n t  proches  de c e l l e s  

c a l c u l é e s  pa r  P E R C H A R D  e;t P E R C H A R D  ( 7 9 1 5 )  pour 

1 ' i sop ropano l  ; 

'OH 

p u r  ( A b a a )  d i l u t i o n  

i s o t o p i q u e  

3160 3230 

3182,5  3248 

'OD 

p u r  ( A ( a a a )  d i l u t i o n  

i s o t o p i q u e  

2360 2403 

- - 

- l e s  c o n s t a n t e s  p r i n c i p a l e s  F c r o i s s e n t  l o r s q u e  l a  

t e m p é r a t u r e  s ' é l è v e ;  c e c i  e s t  c e r t a i n e m e n t  d û  à l a  

d iminu t ion  de l a  d e n s i t é  p a r  r échauf femen t ,  d imi-  

n u t i o n  qui e n t r a î n e  une augmenta t ion  de l a  d i s t a n c e  

i n t e r m o l é c u l a i r e  R 
0 - 0  moyenne ( t a b l e a u  111-8 ,  

f i g u r e  I I I - 1 7 ) ,  donc u n  a f f a i b l i s s e m e n t  de l a  l i a i s o n  

hydrogène ( n o u s  e x p l i q u e r o n s  en I I I - E  comment nous 
avons  c a l c u l é  c e s  d i s t a n c e s  R o - O ) ;  

t 



- d a n s  l e  v e r r e ,  o n  o b s e r v e  u n e  l é g è r e  a u g m e n t a t i o n  

de l a  c o n s t a n t e  d ' i n t e r a c t i o n  f l o r s q u e  l a  t e m p é -  

r a t u r e  d i m i n u e ;  c e t t e  a u g m e n t a t i o n  p e u t  e l l e  a u s s i  

ê t r e  a t t r i b u é e  à l a  d i m i n u t i o n  de l a  d i s t a n c e  

R o - O  p a r  l e  t e r m e  e n  R - '  d e  l a  r e l a t i o n  ( 1 1 1 - 5 )  

a u  f u r  e t  à m e s u r e  q u e  l a  t e m p é r a t u r e  s ' a b a i s s e ;  

- p a r  c o n t r e ,  l e s  c o n s t a n t e s  f p a r a i s s e n t  a u g m e n t e r  

a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  p o u r  l e  l i q u i d e ;  n o u s  a v o n s  

d é j à  d i t  ( c f  I I I . B . 2 . )  q u e  c e  r é s u l t a t  p o u v a i t  

s ' e x p l i q y e r  s o i t  p a r  l e s  é v o l u t i o n s  d u  t e r m e  S 

e t  de (- s o i t  p a r  l e  f a i t  q u e  l e  m o d è l e  e s t  
aq 

de  m o i n s  e n  m o i n s  a d a p t é  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  

s ' é l è v e ;  

- 1  ' e x p r e s s i o n  ( f O H - - O H / f O D - - O D  ) I l 2  v a u t  e n  moyenne 

1,06; s i  o n  n é g l i g e  l ' e f f e t  i s o t o p i q u e  s u r  l a  

d i s t a n c e  R ,  on  t i r e  donc  : 

L e s  c o n s t a n t e s  de  f o r c e  f c a l c u l é e s  p a r  PERCHARD ex 

P E R C H A R D  s u r  l ' i s o p r o p a n o l  c o n d u i s e n t  à : 

c e  q u i  c o n s t i t u e  u n  b o n  a c c o r d .  

1 7 1 . 0 . 2 . )  BANDE H 

S i  c o m p t e  t e n u  du  m o d è l e  a d o p t é ,  l ' a t t r i b u t i o n  d e s  b a n d e s  

L e t  M a u x  mouvemen ts  en  p h a s e  e t  en  o p p o s i t i o n  de  p h a s e  d e  d e u x  

OH ou OD v o i s i n s  d a n s  d e s  a s s o c i a t i o n s  d ' o r d r e  s u p é r i e u r  à 4 p a r a î t  

v r a i s e m b l a b l e ,  c e l l e  de l a  b a n d e  H e s t  p l u s  d é l i c a t e .  

La  f r é q u e n c e  d u  maximum de l a  b a n d e  H e t  l ' é v o l u t i o n  de 

s o n  c o e f f i c i e n t  d ' a n h a r m o n i c i t é  i nd iquen t  q u e  c e t t e  b a n d e  n e  p e u t  ê t r e  



l i é e  q u ' à  l ' e x i s t e n c e  de p e t i t s  polymères ( n < 3 ) .  Notre  v a l e u r  

e s t  en e f f e t  v o i s i n e  de c e l l e  t r o u v é e  p a r  B E A U D O l N  ( 1 9 7 7 )  pour  

l e  dimère e t  l e  t r i m è r e  dans l e  c a s  d u  méthanol .  C e t t e  a t t r i -  

bu t ion  de l a  bande H à de p e t i t s  polymères a  a u s s i  é t é  proposée  

p a r  P E R C H A R D  LA: P E R C H A R D  ( 7 9 7 6 )  . 

B E C K E R  e;t T U C K E R  ( 7 9 7 7 )  o n t  pensé  que l a  bande v e r s  

3500cm-' r e n c o n t r é e  dans 1  ' é t u d e  d u  2 - 4 - d i m é t h y l - 3 - é t h y l - 3 -  

pentanol  en s o l u t i o n  dans  C C 1 4  d o i t  ê t r e  a t t r i b u é e  au d imère .  Ces 

a u t e u r s  ne p r é c i s e n t  pas  s i  l e  dimère e s t  o u v e r t  ou fe rmé.  

P E R C H A R D  ex P E R C H A R D  ( 1 9 7 8 ) ,  en remarquant  que l a  c o ï n c i d e n c e  des  
f r é q u e n c e s  Raman e t  i n f r a r o u g e  de c e t t e  bande e x c l u t  u n  c e n t r e  de 

s y m é t r i e ,  c o n c l u e n t  à l ' e x i s t e n c e  d u  dimère o u v e r t .  

Nous proposons donc d ' a t t r i b u e r  l a  bande H aux d i p ô l e s  O H  

l i é s  s i t u é s  à l ' e x t r é m i t é  d ' u n e  c h a î n e  a i n s i  q u ' a u  d i p ô l e  O H  

l i é  d ' u n  dimère o u v e r t .  L 'augmenta t ion  de l ' i n t e n s i t é  de c e t t e  

composante avec l a  t e m p é r a t u r e  e s t  l i é e  à l ' é l é v a t i o n  de l a  p r o -  

p o r t i o n  des  p e t i t s  polymères dans  l e  l i q u i d e .  

I I I - E -  L A R G E U R  DES BANDES vO,, e t  v O D  D U  G L Y C E R O L  LIQUIDE ET VITREUX 

Les f i g u r e s  I I I - 1 1 ,  111-15 e t  111-16 mont ren t  l e s  

é v o l u t i o n s  des  l a r g e u r s  à mi-hau teu r  des  bandes Raman v O H  e t  v O D  

en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e .  On  t r o u v e r a  dans l e s  t a b l e a u x  111-1,  
111-2 e t  111-8 l e s  v a l e u r s  de c e s  l a r g e u r s .  

l I I . E . 1 . )  CAUSES D'ELARGISSEMENT DES BANDES v O H  D U  LIQUIDE 

ET D U  V E R R E  -- 

Si  l ' a n h a r m o n i c i t é  e s t  p r i n c i p a l e m e n t  r e s p o n s a b l e  de l a  

l a r g e u r  des  bandes d u  c r i s t a l  e t  de l e u r  v a r i a t i o n  r e l a t i v e  i m p o r t a n t e  

en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e ,  v a r i a t i o n  due aux i n t e r a c t i o n s  m u l t i -  

phonons m e t t a n t  en jeu au moins u n  phonon de basse  f r é q u e n c e  

( B E A U D O T N  T 7 9 7 7 )  , i l  n ' e n  e s t  pas  de même pour l e  l i q u i d e .  Le f a i t  
que l e s  bandes d u  l i q u i d e  e t  d u  v e r r e  s o i e n t  en g r o s  d i x  f o i s  p l u s  

l a r g e s  que c e l l e s  d u  c r i s t a l ,  ( p . e x . :  224cm-l p o u r  1  c o n t r e  28cm-l 
B 

pour A ( a a a )  ( c r i s t a l ) '  e t  23cm-' pour ( c r i s t a l ) '  à 150K), 



conduit en effet à rechercher de nouvelles causes d'élargissement 

et éventuellement de variation de largeur : 

a) le désordre de structure du liquide qui crée une 

large distribution des constantes de forces des 

liaisons hydrogène intermoléculaires, donc des 

constantes de forces principales F; cette distri- 

bution peut être attribuée en première approximation 

à celles des distances intermoléculaires  AR^-^ que 

nous calculerons en III-E-2; le désordre de structure 

crée aussi une distribution des constantes de force 

dl in teraction f, cause supplémentaire d'élargissement 
des bandes, mais d'un ordre de grandeur inférieur; 

les ,couplages anharmoniques et les réorientations 

moléculaires limitent la durée de vie des modes 

fondamentaux vO,, et contribuent ainsi à élargir les 

bandes Raman; l'influence des réorientations molé- 

culaires doit cependant être faible car nous avons vu 

que la diffusion isotrope du mouvement en opposition 

de phase (bande M )  a une largeur peu différente de sa 

diffusion anisotrope (1 ) ;  nous considérerons donc que 
B 

pratiquement seuls les couplages anharmoniques "mul- 

tiphonons" interviennent dans la cause d'élargissement 

B ;  

si on considère un cristal harmonique parfait et 

infini, on observe des bandes de largeur nulle à 

cause de la régularité absolue du réseau; dans 

un liquide quasi cristallin où i l  existe un cer- 

tain ordre à courte distance, l'effet de "champ 

cristallin" contribue donc à l'affinement des 

bandes Raman; cet effet devient plus important à 

mesure que la température diminue et que le degré 

d'ordre augmente. 

Nous allons voir comment ces différentes causes interviennent 

dans le cas de l'isolation isotopique, du liquide pur et du verre pur. 



7 7 7 - E - 2 )  CAS DES BANDES OBTENUES PAR ISOLATION ISOTOPIQUE 

Considérant les  l a r g e u r s  des  bandes ob tenues  p a r  i s o l a t i o n  
i s o t o p i q u e ,  on c o n s t a t e  une d i s p e r s i o n  des r é s u l t a t s  c e r t a i n e m e n t  

due à l a  moins bonne q u a l i t é  des  s p e c t r e s  q u i  rend l e s  mesures 

e n c o r e  p l u s  d i f f i c i l e s  e t  p l u s  i m p r é c i s e s  que dans l e  c a s  d u  

l i q u i d e  pur ( t a b l e a u  1 1 1 - 8 ) .  T o u t e f o i s ,  c e t t e  d i s p e r s i o n  s e  f a i t  
a u t o u r  de l a  v a l e u r  moyenne 300cm-' : l a  d r o i t e  c a l c u l é e  au s e n s  

d e s  moindres  c a r r é s  pour approche r  c e s  r é s u l t a t s  a  une pen te  t r è s  

f a i b l e ,  de 1  ' o r d r e  de 0 ,015cm- ' /K e t  une ordonnée à 1 ' o r i g i n e  de 

299cm". Nous c o n s i d é r o n s  donc que l a  l a r g e u r  r e s t e  c o n s t a n t e  l o r s q u e  

l a  t empéra tu re  v a r i e .  SZVAKUMAR e x  CUL ( 7 9 7 7 1  trouvent u n  r é s u l t a t  
s i m i l a i r e  pour l ' e a u  s o l i d e  amorphe en d i l u t i o n  i s o t o p i q u e  HDO/D20. 

De p l u s ,  l a  l a r g e u r  de c e s  bandes de d i l u t i o n  i s o t o p i q u e  d u  g l y c é r o l  

r e s t e  s u p é r i e u r e  à - c e l l e  de l a  bande a n i s o t r o p e  1 e t  à c e l l e s  d e s  
B 

bandes L ,  M e t  H d u  p r o d u i t  p u r .  

Compte tenu des  c o n c e n t r a t i o n s  u t i l i s é e s  ( 1 0 %  (OH)3 dans  

(OD)3 g l y c é r o l ) ,  on peu t  c o n s i d é r e r  que l e s  e s p è c e s  m o n o - s u b t i t u é e s  

s o n t  m a j o r i t a i r e s  e t  que l ' o s c i l l a t e u r  O H  e s t  peu c o u p l é  avec l e  

r é s e a u .  Ceci supprime p ra t iquement  l ' e f f e t  d u  "champ c r i s t a l l i n "  

e t  des  i n t e r a c t i o n s  "mul t iphonons" .  Dans c e  c a s ,  l a  c a u s e  e s s e n t i e l l e  

de l a  l a r g e u r  de c e s  bandes e s t  donc l e  d é s o r d r e  de s t r u c t u r e  que 

nous ramenons en première  approximat ion  à une d i s t r i b u t i o n  des  d i s -  

t a n c e s  i n t e r m o l é c u l a i r e s   AR^-^. 

Comme nous c o n s t a t o n s  en o u t r e  que l e s  deux bandes I V v  e t  

IV,, de d i l u t i o n  i s o t o p i q u e  s o n t  p ra t iquement  s y m é t r i q u e s  e t  o n t  

l e u r s  sommets à l a  même f r é q u e n c e ,  on peut  l é g i t i m e m e n t  penser  o b t e n i r  

une bonne image des d i s t a n c e s  R o - O  e t  des d i s t r i b u t i o n s  de c e s  d i s -  

t a n c e s  d R O m 0  en u t i l i s a n t  pour l e u r  c a l c u l  l e s  f r é q u e n c e s  sommet 

W ~ ~ / ~ ~  
e t  l e s  l a r g e u r s  à mi-hau teu r  r 

O H / O D  de c e s  s p e c t r e s  e t  l a  
courbe  f ( R o - O )  empruntée à NOVAK ( 1 9 7 4 )  ( f i g u r e  111-19) .  C e t t e  

courbe  a  é t é  approchée  dans  l a  p a r t i e  qui  nous i n t é r e s s e  ( 3 0 1 0 - 3 5 0 0 c m - ~ )  
par  deux polynômes d u  second degré  c o r r e s p o n d a n t  r e s p e c t i v e m e n t  

aux i n t e r v a l  l e s  301 0-3271cm-l e t  3271 - 3 5 0 0 c m - ~  ( f i g u r e  111-20) .  



b 1 DinXanceo i n ~ e h m v l é c u l a i ~ e o  R o -  mv yennen e x  d i n x k i b u x i o n  

N O S  v a l e u r s  de R o - O  e t  A R o - O  s o n t  r a s semblées  dans l e  

t a b l e a u  111-8. Nous t r o u v o n s  dans l e  t a b l e a u  111-9,  l e  p r o d u i t  

'. Nous f a i s o n s  que lques  remarques : d R o - O  

- l e  p r o d u i t  d x R o - O  e s t  p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t  l o r s q u e  l a  

t empéra tu re  v a r i e ;  s i  on admet que R o - O  e s t  p r o p o r t i o n n e l  

au volume, l e  p r o d u i t  d x R O - ~  e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  

masse : l e  r é s u l t a t  donné p a r  l e  t a b l e a u  111-9 
3 

( d  x Ro-O c o n s t a n t )  e s t  donc s i g n i f i c a t i f ;  de p l u s ,  l a  

v a r i a t i o n  de R o - O  e s t  moins i m p o r t a n t e  dans l e  v e r r e  

que dans l e  l i q u i d e  ( f i g u r e  111-17) ;  

- l a  p e n t e  moyenne c a l c u l é e  à p a r t i r  de nos r é s u l t a t s  
aRor0 

e n t r e  1 8 0 K  e t  150K e s t  de 1667cm"/A, ce  qui  e s t  en bon 

a c c o r d  avec l a  v a l e u r  s t a t i s t i q u e  moyenne admise pour l e  

c r i s t a l  (1500cm- ' /A);  

ARo-O - l e  r a p p o r t  diminue l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  d iminue ,  
0-0 

pp 

ce q u i  co r re spond  b ien  à une d iminu t ion  d u  d é s o r d r e  de 

s t r u c t u r e  l o r s q u e  T d é c r o î t  ( f i g u r e  1 1 1 - 1 8 ) ;  

A R ~ - o  v a r i e  f o r t e m e n t  dans  l e  l i q u i d e  a l o r s  q u ' i l  e s t  

R o - O  
pra t iquement  c o n s t a n t  dans l e  v e r r e ;  c e  r é s u l t a t  é t a i t  

p r é v i s i b l e  c a r  dans l e  v e r r e ,  l e  d é s o r d r e  de c o n f i g u r a t i o n  

e s t  p r a t i q u e m e n t  g e l é .  

I I I - E - 3 )  L A R G E U R S  D E S  B A N D E S  vO,, DU LI~UlDE P U R  

Dans l e  cas  de l ' i s o l a t i o n  i s o t o p i q u e  où nous avons  v u  que 

l a  l a r g e u r  à mi-hau teu r  r e s t e  c o n s t a n t e  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  v a r i e ,  

nous devions  seulement  e x p l i q u e r  l ' e x t r a o r d i n a i r e  l a r g e u r  des  bandes 

' O H '  11 n ' e n  e s t  pas de même dans l e  l i q u i d e  p u r  où on o b s e r v e  : 



- une f o r t e  d iminu t ion  de l a  l a r g e u r  des  bandes l o r s q u e  

l a  t e m p é r a t u r e  diminue ( f i g u r e s  111-1 1 e t  111-15) ;  

- que 1  a  une l a r g e u r  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  de IOHIOD;  B 
l a  l a r g e u r  d u  s p e c t r e  I u  e s t  p l u s  f o r t e  que c e l l e  de 

I O H / O D  ; mais i l  ne f a u t  pas o u b l i e r  que I a  p r é s e n t e  l a  

s t r u c t u r e  complexe don t  nous avons d é j à  p a r l é .  

S i  l a  d iminu t ion  d u  d é s o r d r e  de s t r u c t u r e  ne modi f i e  pas  

l a  l a r g e u r  des  bandes IOHIOD dans  l e  c a s  où l ' o s c i l l a t e u r  O H  e s t  

t r è s  peu c o u p l é  au r é s e a u ,  i l  n ' e n  va pas  de même dans  l e  l i q u i d e  

où l e s  coup lages  i n t e r m o l é c u l a i r e s  d e v i e n n e n t  i m p o r t a n t s .  I l  f a u t  

a l o r s  t e n i r  compte des  i n t e r a c t i o n s  type  "mul t iphonons"  e t  de 

1  ' e f f e t  d i t  "de  champ c r i s t a l l i n " .  

En comparant nos  r é s u l t a t s  à ceux ob tenus  avec  l e  c r i s t a l ,  

nous t rouvons  une v a r i a t i o n  de l a r g e u r  de 17cm-' pour  l e  l i q u i d e  ( I ~ )  

e t  16cm-' pour l a  bande A o  d u  m o n o c r i s t a l ,  c e c i  s u r  l ' i n t e r v a l l e  
( a a )  

de t e m p é r a t u r e  2 7 0 - 2 0 0 K .  Comme on s a i t  que l a  d iminu t ion  des  l a r g e u r s  

des  bandes d u  c r i s t a l  e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  due aux i n t e r a c t i o n s  mul- 

t i phonons  qui  provoquent  une d iminu t ion  d u  terme imaginaire r ( q ,  j j '  ,u) 

de l a  s e l f  é n e r g i e  complexe ( c f  I I I - D . l a ) ,  i l  e s t  permis  de c o n c l u r e  

que c e s  i n t e r a c t i o n s  s o n t  r e s p o n s a b l e s  pour l a  p l u s  grande  p a r t  de - 
l a  v a r i a t i o n  des  l a r g e u r s  des  bandes v O H  d u  l i q u i d e .  

La c o ï n c i d e n c e  presque  parfaite des  v a l e u r s  numériques 

ob tenues  pour l e  liquide e t  l e  c r i s t a l  d o i t  t o u t  de même ê t r e  

c o n s i d é r é e  avec  c i r c o n s p e c t i o n .  

Compte tenu de c e  qui p r é c è d e ,  on p e u t  p e n s e r  que l a  

v a r i a t i o n  de l a r g e u r  due à l ' e f f e t  c o o p é r a t i f  d u  "champ c r i s t a l l i n "  - 
ne d o i t  pas ê t r e  i m p o r t a n t e .  Cet e f f e t  d o i t  c o n t r i b u e r  à a f f i n e r  

d ' u n e  q u a n t i t é  à peu p r è s  c o n s t a n t e  l e s  bandes d u  l i q u i d e  p u r  p a r  

r a p p o r t  à c e l l e s  ob tenues  dans l e  c a s  de l ' i s o l a t i o n  i s o t o p i q u e .  



1 1 1 - E - 4 )  L A R G E U R S  D E S  B A N D E S  v O H  00 V E R R E  PUR 

Dans l e  v e r r e ,  l a  v a r i a t i o n  des  l a r g e u r s  des  bandes v O H  

d o i t  ê t r e  e s s e n t i e l l e m e n t  due aux i n t e r a c t i o n s  anharmoniques 

"mul t iphonons"  c a r  : 

- l a  courbe  R o - O =  f ( T )  montre que l a  d i s t a n c e  in termo-  
l é c u l a i r e  moyenne r e s t e  p ra t iquement  c o n s t a n t e  

( f i g u r e  111-17) ;  

- l a  courbe  f ( T )  montre que l a  d i s t r i b u t i o n  des 
R o - O  

d i s t a n c e s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  v a r i e  t r è s  f a i b l e m e n t  
( f i g u r e  111-18) .  

O n  p e u t  donc c o n c l u r e  que l e s  v a r i a t i o n s  dues à l a  
d i - s t r i b u t i o n  des  d i s t a n c e s  R0- '  e t  à 1  ' e f f e t  de"champ c r i s t a l  1 in"  
s o n t  f a i b l e s .  E n  o u t r e ,  l a  comparaison de nos r é s u l t a t s  avec  ceux 

- 1 d u  c r i s t a l  donne des é c a r t s  de 13cm pour 1, e t  de l l cm- l  pour 

* ( a a a )  
dans 1  ' i n t e r v a l l e  180-120K. 
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I I I - F -  EVOLUTION DES FREQUENCES SOMMET DES B A N D E S  v O H  e t  v O D  

Les f i g u r e s  111-8,  111-9 ,  I I I - 1 3 , 1 1 1 - 1 4  r e p r é s e n t e n t  l e s  

é v o l u t i o n s  des  f r é q u e n c e s  sommet des bandes Raman v O H  e t  v O D  

d u  g l y c é r o l  pur l i q u i d e  e t  v i t r e u x .  Par s o u c i  de compara ison ,  nous 

avons a j o u t é  c e l l e s  des  bandes d u  m o n o c r i s t a l .  

Nous ne pouvons pas d é f i n i r  une l o i  de v a r i a t i o n  s imple  

e n t r e  l a  t e m p é r a t u r e  e t  l e s  f r é q u e n c e s  sommet des bandes dans l e  

domaine de t e m p é r a t u r e  que nous c o n s i d é r o n s .  T o u t e f o i s ,  nous obse rvons  

en première  approx ima t ion  t r o i s  domaines de v a r i a t i o n  l i n é a i r e  pour 

l e s  s p e c t r e s  1  e t  1  e t  deux domaines pour  l e s  bandes I L ,  I M  e t  I,, : 
C1 B 

- l e  premier  domaine e s t  compris  e n t r e  1 1 0 K  e t  190K (130K 

e t  190K pour v O D ) ;  i l  co r re spond  à l ' é t a t  v i t r e u x ;  nous 

l e  nommerons domaine 1 e t  sa p e n t e  s e r a  o;; 

- l e  deuxième domaine (domaine 2 ,  pen te  w;), compr is  e n t r e  

200K e t  290K cor respond  au l i q u i d e  s o u s - r e f r o i d i ;  

- l e  t r o i s i è m e  domaine (domaine 3 ,  pen te  w j )  qui ne conce rne  

que l e s  composantes  I a  e t  I B  e s t  compris  e n t r e  300K e t  

350K. 

Les p e n t e s  de c e s  r é g i o n s ,  d é t e r m i n é e s  p a r  l a  méthode des  

moindres  c a r r é s ,  s o n t  r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  111-7.  P E R C H A R D  ex  

P E R C H A R D  ( 1 9 7 5 )  dans l e  c a s  d u  méthanol ,  p roposen t  deux domaines de 
v a r i a t i o n  l i n é a i r e s  qui  s o n t  comparables  à nos  domaines 2 e t  3 .  

L ' absence  de domaine 1 dans l e s  r é s u l t a t s  de c e s  a u t e u r s  e s t  c e r t a i -  

nement d û  au f a i t  que l e  méthanol ne p r é s e n t e  pas l e  phénomène de 

s u r f u s i o n .  D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  p e n t e s  de n o t r e  domaine 1 s o n t  v o i s i n e s  

de c e l l e s  des  bandes d u  c r i s t a l  ( f i g u r e s  111-13 e t  111-14) .  

Nous pouvons d é j à  c o n s t a t e r  une bonne cohérence  dans  nos 

r é s u l t a t s .  Nous avons d é j à  d i t  d ' u n e  p a r t ,  que nous n ' a v o n s  p a s  p u  

e f f e c t u e r  de décomposi t ion  d u  s p e c t r e  IC1 en t r o i s  bandes a u - d e s s u s  

de 290K. D ' a u t r e  p a r t ,  nous venons de v o i r  c i - d e s s u s  que l a  p e n t e  

des  courbes  w = f ( T )  change aux e n v i r o n s  de 290K pour I a e t  1  e t  
B 

l a  t e m p é r a t u r e  de f u s i o n  d u  g l y c é r o l  e s t  d ' e n v i r o n  291K. Cela semble 



s u g g é r e r  que l e  comportement d u  g l y c é r o l  n ' e s t  pas t o u t  à f a i t  l e  

même dans sa  r ég ion  m é t a s t a b l e  ( l i q u i d e  s o u s - r e f r o i d i  e t  v e r r e )  que 

dans  l e  l i q u i d e a u - d e s s u s  d u  p o i n t  de f u s i o n .  

S C H U L Z  (7954)  a  é t u d i é  l e  comportement d i l a t o m é t r i q u e  de 

l a  g l y c é r i n e  v e r s  l e s  b a s s e s  t e m p é r a t u r e s .  Ses  r é s u l t a t s  r a s s e m b l é s  

s o u s  l a  forme d ' u n e  courbe  d =  f ( T )  ( f i g u r e  111-21)  montrent  deux 

domaines de v a r i a t i o n  l i n é a i r e  comparables  à nos domaines 1 e t  2 .  

Les c o e f f i c i e n t s  de d i l a t a t i o n  thermique  t r o u v é s  p a r  c e t  a u t e u r  

s o n t  : 

v e r r e  -4 cm3 K - l  : a =  1 0  
-4 3  K - I  c r i s t a l  : a =  1 , 5  10 cm 

l i q u i d e  : a =  4 ,6  1 0 ' ~  à 5 , 4  cm 3  K - l  

En r e p r e n a n t  l e s  r é s u l t a t s  de G R O U B E R T  ( 7 9 5 9 ) ,  nous 

t rouvons  a ( 1  i q u i d e ) ~  4 , l  I O - ~ C ~ ~ K - ~ .  

Si nous admet tons  que a ( v e r r e ) ~  a ( c r i s t a l ) ,  c e  qui  e s t  

u sue l l emen t  v é r i f i é ,  nous voyons que l e  r a p p o r t  a ( l i q u i d e ) / a  

( v e r r e )  v a r i e  e n t r e  2 ,73  e t  3 , 6 .  E n  c o n s i d é r a n t  nos r e s u l t a t s  

conce rnan t  w i / w ;  ( t a b l e a u  I I I - 7 ) ,  nous c o n s t a t o n s  u n  bon accord  

e n t r e  l e  r a p p o r t  a ( l i q u i d e ) / a ( v e r r e )  e t  l e s  v a l e u r s  de w ; / w ; .  

C H A M P E N E Y  W O O D H A M S  ( 7 9 6 8 )  g râce  à des mesures  pa r  

s p e c t r o s c o p i e  Mossbauer s u r  l e  g l y c é r o l ,  o n t  montré que l e s  

a m p l i t u d e s  des  mouvements m o l é c u l a i r e s  é t a i e n t  d u  même o r d r e  de 

g randeur  pour l e  v e r r e  e t  l e  c r i s t a l .  O n  p e u t  donc p r e n d r e  pour l e  

v e r r e  l a  moyenne s t a t i s t i q u e  admise pour l e  c r i s t a l  à s a v o i r  : 

C e t t e  approximat ion  nous p a r a î t  d ' a u t a n t  p l u s  v a l a b l e  q u ' à  p a r t i r  

des  v a l e u r s  de w ~ ~ / ~ ~ ~  nous avons t r o u v é  a--- - 1667cm - 1  / A  O 

0  -0  

A R o - ~  1 *Y pour l e  v e r r e  ( v o i r  I I I . E . 2 b ) .  E n  supposan t  que - 'L3 - e t  en 
% - O  V p r e n a n t  a = 1 , 5  I O - ~ C ~ ~ K - ~  , on t r o u v e  une v a r i a t i o n  de f r é q u e n c e  de 

17cm-l s u r  u n  é c a r t  de t e m p é r a t u r e  de 8OK (110-190K). P renan t  nos 



r é s u l t a t s  conce rnan t  l e s  f r é q u e n c e s  sommet des  bandes v O H  

( t a b l e a u  I I I - 1 ) ,  nous obse rvons  l e s  é c a r t s  de f r é q u e n c e  ( w ~ ~ , , ~ - w ~ ~ ~ ~ )  

s u i v a n t s  : 

L 'accord  avec l e  r é s u l t a t  prévu (17cm-')  e s t  bon. 

r 

bande 

( w 1 9 0 ~ - ~ ~  I O K )  
cm- 

Toutes  c e s  c o n s t a t a t i o n s  nous amènent à p e n s e r  que l a  
cause  e s s e n t i e l l e  de l ' é v o l u t i o n  des f r é q u e n c e s  sommet des  bandes 

'OH d u  g l y c é r o l  l i q u i d e  e t  v i t r e u x  e s t  l a  v a r i a t i o n  de volume, 

donc des d i s t a n c e s  R O m 0  e t  par  s u i t e  de l a  f o r c e  des  l i a i s o n s  H 

i n t e r m o l é c u l a i r e s .  Le f a i t  que l e  p r o d u i t  d x R o - O  s o i t  c o n s t a n t  

avec l a  t e m p é r a t u r e  (Cf I I I . E . 2 )  e t  l a  s i m i l i t u d e  des  courbes  

w=f ( T )  e t  V =  f  ( T )  ( f i g u r e  111-13)  renforcent c e t t e  hypothèse .  Nous 

conf i rmons  d ' a u t r e  p a r t ,  l ' u n  des  r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  à l ' é t u d e  
d u  monocr i s t a l  de g l y c é r o l  e t  mis en é v i d e n c e  p a r  B E A U D O l N  ( 7 9 7 7 )  

e t  BE-AUDOIN e;t c o l  ( 1 9 7 9 ) .  

1  
a 

2 2  

Notons e n f i n  que S l V A K U M A R  ex c o l  ( 1 9 7 7 1 ,  SiVAKUMAR e x  

R l C E  ( 1 9 7 8 )  a b o u t i s s e n t  aux mêmes c o n c l u s i o n s  en é t u d i a n t  l ' e a u  sous  

s a  forme p o l y c r i s t a l l i n e  e t  g l a c e  amorphe. I l  f a u t  cependant  

remarquer  que l a  s i m i l i t u d e  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  de c e s  deux formes  de 

g l a c e  ne s e  r e t r o u v e  pas d u  t o u t  dans l e  c a s  d u  g l y c é r o l ,  même s i  

on compare l e  s p e c t r e  d u  v e r r e  à c e l u i  d u  p o l y c r i s t a l  ( f i g u r e  1 1 1 - 2 2 ) .  
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Bandes Raman IVy e t  IVH de l a  r ég ion  v O H  du g l y c é r o l  l i q u i d e  e t  v i t r e u x  

l e s  s p e c t r e s  IVH ont  é t é  m u l t i p l i é s  p a r  2 .  

Bandes Raman I a  e t  I g  de l a  r é g i o n  vO,, du g l y c é r o l  l i q u i d e  e t  v i t r e u x -  

Les s p e c t r e s  I g  on t  é t é  m u l t i p l i é s  p a r  2 .  



4 l I 1 1 I I u c m - '  
1 

2200 2300 2400 2500 2600 2 700 28C0 

F i g u r e  I I I - 2 - a  

Bandes Raman I V V  e t  I V H  de l a  r é g i o n  vOD d u  g l y c t r o l  l i q u i d e  e t  v i t r e u x  

Les s p e c t r e s  I V H  o n t  é t é  m u l t i p l i é s  p a r  2 .  

F i g u r e  I I I - 2 - b  

Bsndes  Raman I a  e t  I g  de  l a  r é g i o n  vOD du g l y c é r o l  l i q u i d e  e t  v i t r e u x  



B a n d e s  v O H  o b t e n u e  p a r  d i l u t i o n  i s o t o p i q u e  du  g l y c é r o l  n o r m a l  d a n s  

l e  g l y c é r o l  d e u t é r i é  ( s  1 0 %  (OH)3 d a n s  ( O D ) 3 )  

F i g u r e  ! I I - 3 - b  

B a n d e s  Raman I V V  e t  I V H  d e  l a  r é g i o n  v O H  du g l y c c r o l  e n  d i l u t i o n  

i s o t o p i q u e  ( Q  1 0 %  (OH)3 d a n s  ( O D I 3 )  
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Figure  111-5 

Ajustement  d u  s p e c t r e  1  de l a  r é g i o n  v O D  d u  g l y c é r o l  par  u n  p r o f i l  en c h - '  
B 

a )  240K b ) 1 6 0 K  
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F i g u r e  111-10 

C o m p ~ r a i s o n  des  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  \ I i a d u / \ I a d u  

a )  g l y c é r o l  normal b )  g l y c é r o l  d e u t é r i é  





F i g u r e  111-12 

C o m p a r a i s o n  d e s  f r é q u e n c e s  w o  e t  w ~ ~ / ~ ~  

w f r é q u e n c e  n o n  p e r t u r b é e  p a r  l e  c o u p l a g e  i n t e r m o l é c u l a i r e  
O 

o b t e n u e  d a n s  l e  c a s  de l a  c h a î n e  z i g - z a g  

W ~ ~ / ~ ~  
f r é q u e n c e  sommet d e  l a  b a n d e  e n  d i l u t i o n  i s o t o p i q u e  
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Figure  111-16 
T n 

Largeur  de l a  bande vO,, ob tenue  pa r  d i l u t i o n  i s o t o p i q u e  

~ ~ - 0  ( R I  

Evolu t ion  des  d i s t a n c e s  R0--, i n t e r m o l é c u l a i r e s  avec  l a  t e m p é r a t u r e  
pour  l e  g l y c é r o l  l i q u i d e  e t  v i t r e u x .  



F i g u r e  1 1 1 - 1 8  

Evolu t ion  de l a  d i s t r i b u t i o n  r e l a t i v e  des  d i s t a n c e s  R o - O  avec  
Ro-O 

1 a t e m p é r a t u r e .  

a  é t é  mui t i p i i é e  p a r  1 0 0  



t I 

2,40 2,60 2.80 RO-O ( L ;  
F i g u r e  111 -19  

Courbe  u O H =  f ( R o - O )  e m p r u n t é e  à NOVAK ( 1 9 7 4 )  

F i g u r e  1 1 1 - 2 0  

A j u s t e m e n t  de l a  c o u r b e  u O H = f  (Ro-O)  d a n s  l a  r é g i o n  3010 -3500cm- '  

a v e c  deux p o l y n o m e s .  



Figure  1 1 1 - 2 1  

courbe  d = f ( T )  empruntée à SCHULZ ( 1 9 5 4 )  d = d e n s i t é  d u  g l y c é r o l .  

F i g u r e  1 1 1 - 2 2  

S p e c t r e  d u  p o l y c r i s t a l  à 1 6 6 K  



T a b l e a u  1 1 1 - 1  : f r é q u e n c e s  sommet e t  l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r  d e s  b a n d e s  
VO, ,  d u  g l y c é r o l  n o r m a l .  

1 s p e c t r e  a n i s o t r o p e  
B 

1  s p e c t r e  i s o t r o p e  
ci 

IL c o m p o s a n t e  b a s s e  f r é q u e n c e  d u  s p e c t r e  I a  

I M  c o r p o s a n t e  moyenne  f r e q u e n c e  d u  s p e c t r e  Ici  

IH c o m p o s a n t e  h a u t e  f r é q u e n c e  d u  s p e c t r e  Ia 

- 1 
w f r é q u e n c e  sommet ( c m  ) 

r l a r g e u r  à m i - h a u t e u r  ( cm- ' )  

T  t e m p é r a t u r e  ( K )  



Tableau 1 1 1 - 2  : f r é q u e n c e s  sommet e t  l a r g e u r  à mi-hau teu r  des  bandes 

'OD d u  g l y c é r o l  d e u t é r i é .  

1  s p e c t r e  a n i s o t r o p e  
B 

1  s p e c t r e  i s o t r o p e  
ci 

I L  composante b a s s e  f r é q u e n c e  d u  s p e c t r e  1  
a 

1  composante moyenna f r é q u e n c e  d u  s p e c t r e  I a  M 
I H  composante h a u t e  f r é q u e n c e  d u  s p e c t r e  1  

(q;\ 
ci 

,,+ ,i 
-A/ 

u f r é q u e n c e  sommet (cm")  

- 1 r l a r g e u r  à m i - h a u t e u r  (cm ) 

T t e m p é r a t u r e  ( K )  



Tableau 111-3  : Facteur de d é p o l a r i s a t i o n  de l a  bande M obtenue 

à p a r t i r  des i n t e n s i t é s  i n t é g r é e s .  



- 1 
T a b l e a u  111-4  : F r é q u e n c e s  h a r m o n i q u e s  ( c m  ) e t  c o n s t a n t e s  e  

d ' a n h a r r n o n i c i t é  w e . x e  d e s  v i b r a t e u r s  O H  d u  g l y c é r o l  

l i q u i d e  p u r  e t  v e r r e  p u r .  

L ,  M ,  H d é c o m p o s i t i o n  de  I a  

B a n d e  H 

w e W e X e  

3599  8 2  

3606 8 5  

3 6 0 8  8 5  

3614  8 7  

3620  9 0  

3622  8 9  

3620  8 7  

3626  88 

3635  9 0  

3 6 4 3  9 0  

3 6 5 9  9 4  

3665  9 6  

3684  103 

3679 9 8  

3694  1 0 2  

3 7 1 1  1 0 8  

L 

K 

1 3 0  

140  

150  

160  

170  

180  

190  

200 

210 

220 

230 

240 

250 

260 

270 

280 

- 1 
m e X e  e x p r i m é e  e n  cm 

Bande  L 

W e  w x  e  e  

3486 1 5 2  

3486 1 5  1 

3489 1 5 1  

3493  1 5 2  

3496 1 5  3  

3497 1 5 2  

3505 1 5 4  

3509 154  

3506 1 5 0  

3519 15  3  

3  5  2  7  1 5 5  

3529 1 5 3  

3535 1 5 3  

3536 1 5  1 

3547 154  

3555 154  

Bande  M 

w w X e  e  e  

3559 1 2 6  

3552 1 2 2  

3554  1 2 2  

3568 1 2 8  

3566 1 2 6  

3566 1 2 4  

3566 1 2 3  

3570 1 2 2  

3573  1 2 1  

3583  1 2  1 

3590 1 2 3  

3598  122  

3602  1 2 2  

3 6 0 3  1 2 0  

3609 1 1 9  

3619 12  2  

1 



Tableau  1 1 1 - 5  : c o n s t a n t e s  d e  f o r c e s  du g l y c é r o l  l i q u i d e .  

F : c o n s t a n t e  d e  f o r c e  p r i n c i p a l e  (mdyne/A) 
O 

f  : c o n s t a n t e  de  f ~ r c e  d ' i n t e r a c t i o n  (mdyne/A) 

F e t  f o n t  é t é  c o r r i g é s  de  l ' a n h a r m o n i c i t é  d e s  

v i b r a t e u r s  O H .  

a )  I s o p r o p a n o l  (PERCHARD e;t PERCHARD, 7 9 7 5 ) .  

b )  G l y c é r o l .  
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d W ~ ~  Tab l eau  111-7 : p e n t e s  U '  = ( c m - ' / ~ )  d e s  bandes  v O H  
d T  

g l y c é r o l  l i q u i d e .  

~i domaine 1  (110  K-190 K )  

' domaine 2 ( 200  K+300 K )  2 

domaine 3  (310  K+350 K )  
Li! 3  

* 
I O H / O D  s p e c t r e  de d i l u t i o n  i s o t o p i q u e  = 10  % ( O H ) j  
d a n s  ( O D ) 3 .  



Tableau  1 1 1 - 8  : s p e c t r e  de d i l u t i o n  i s o t o p i q u e  ( =  10 % ( O H ) 3  g l y c é r o l  dans  ( O D ) 3  g l y c é r o l ) .  

O O +  AR^-^ ( A )  : d i s t r i b u t i o n  des  d i s t a n c e s  ( A )  c a l c u l é e  avec  l a  courbe  

u = f ( R o - O )  empruntée à N O Y A K  ( 1 9 7 4 )  . ( R o - O  a  é t B  c a l . c u l é e  en 

p r e n a n t  l a  même c o u r b e )  ( F i g u r e  1 1 1 - 1 9 ) .  



T a b l e a u  111-9 : S p e c t r e  d u  g i y c é r o l  en d i l u t i o n  i s o t o p i q u e .  

Comparaison de  l a  d e n s i t é  d a v e c  l a  d i s t a n c e  R o - O  (4 
en f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  

3 * ~ ( c J /  cm ) : d e n s i t é  o b t e n u e  à p a r t i r  de l a  c o u r b e  d  = f ( T )  

emprun t ée  à SCHULTZ ( 1 9 5 4 ) ( f i ~ u r e  1 1 1 - 2 0 ) .  
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CHAPITRE I V  

EXPERIENCES SUPPLEMENTAIRES : 

ETUDE DE L'EVOLUTION D U  VERRE A U  COURS D U  TEMPS 



Comme nous l ' a v o n s  d é j à  i n d i q u é  ( 1 - C ) ,  l e  v e r r e  e s t  

dans u n  é t a t  mé tas t ab le ,donc  hor s  d ' é q u i l i b r e .  Sa v i s c o s i t é  é t a n t  

t r è s  é l e v é e ,  l e s  c o n s t a n t e s  de temps d e s  mouvements m o l é c u l a i r e s  
dev iennen t  t r è s  é l e v é e s  e t  l e  l i q u i d e  e s t  a l o r s  i n c a p a b l e  de 

m o d i f i e r  de façon a p p r é c i a b l e  sa s t r u c t u r e  pendant  l e  temps de 

mesure de c e r t a i n e s  p r o p r i é t é s .  I l  nous a donc semblé i n t é r e s s a n t  

de s a v o i r  s i  l a  s p e c t r o s c o p i e  Raman p e r m e t t a i t  de m e t t r e  en 
év idence  une é v o l u t i o n  d u  v e r r e  au c o u r s  d u  tempS.En e f f e t ,  nous 

avons déjà montré ( c h a p i t r e  1  I I )  que l e  comportement des  f r é q u e n c e s  

sommet des  bandes Raman é t a i t  l i é  à l a  v a r i a t i o n  de volume, donc 

de d e n s i t é ,  a l o r s  que l a  l a r g e u r  des bandes v O H  e s t  due e s s e n t i e l -  

lement à l a  d i s t r i b u t i o n  de l a  c o n s t a n t e  de f o r c e  p r i n c i p a l e  F ,  

donc au déso rd re  de s t r u c t u r e .  

Nous avons  t e n t é  p l u s i e u r s  e x p é r i e n c e s .  

IV-A- E T U D E  A T E M P E R A T U R E  CONSTANTE 

Le v e r r e  a  é t é  maintenu à l a  t e m p é r a t u r e  150K pendant  

81 h e u r e s .  Les s p e c t r e s  I y v  e t  I y H  s o n t  e n r e g i s t r é s  à d i f f é r e n t s  

moments au cours  de ce  p a l i e r  de t e m p é r a t u r e .  La t e m p é r a t u r e  150K 

a  é t é  c h o i s i e  c a r  au v u  de l a  courbe V = f  ( T )  ( f i g u r e  1 - 1 ) ,  l e  

v e r r e  e s t  dé jà  t r è s  é l o i g n é  de sa  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  s t a b l e .  

Nous avons a p p l i q u é  aux s p e c t r e s  l e  t r a i t e m e n t  dont  nous avons 

dé jà  exposé  l e  p r i n c i p e  ( v o i r  I I - C ) .  

Nous p e n s i o n s  a i n s i  pouvoi r  o b s e r v e r  non seulement  u n  
aba i s semen t  de l a  f r é q u e n c e  sommet des  bandes ,  aba i s semen t  d û  à 

une d iminu t ion  de volume, donc une augmenta t ion  de l a  d e n s i t é ,  mais 

a u s s i  une d iminu t ion  de l a  l a r g e u r  à mi-hau teu r  des  bandes c o r r e s -  

pondant à une d iminu t ion  d u  d é s o r d r e  de c o n f i g u r a t i o n  s i  l e  v e r r e  

é v o l u a i t  quelque peu ve r s  s a  c o n f i g u r a t i o n  d ' é q u i l i b r e  s t a b l e .  

Nos r é s u l t a t s  s o n t  r a s semblés  dans l e  t a b l e a u  IV-!. 

L I  i n c e r t i t u d e  s u r  nos  mesures (+lem-l) s u r  l e s  f r é q u e n c e s  sommet 

e t  ?4cm-' s u r  l e s  l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r )  ne nous permet pas  d ' o b s e r v e r  

d ' é v o l u t i o n  dans c e s  r é s u l t a t s .  I l  semble donc que l e  f a i t  de m a i n t e n i r  



l e  v e r r e  à u n e  t e m p é r a t u r e  T  d o n n é e  ( T < T g )  n e  p r o v o q u e  p a s  d e  

m o d i f i c a t i o n  d a n s  sa s t r u c t u r e ,  t o u t  a u  m o i n s  de t e l l e  f a ç o n  q u e  

c e l l e - c i  p u i s s e  ê t r e  o b s e r v é e  e n  s p e c t r o s c o p i e  Raman. Ce r é s u l t a t  

e s t  s u r p r e n a n t  c a r  on  s a i t  que  l e  v e r r e  e s t  dans  u n  é t a t  m é t a s -  

t a b l e .  Nous t e n t e r o n s  d ' e n  d o n n e r  une  e x p l i c a t i o n  d a n s  l a  

c o n c l u s i o n  de  c e  c h a p i t r e .  

L e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  l o r s  de c e t t e  m a n i p u l a t i o n  s o n t  e n  

o u t r e  t r è s  p r o c h e s  de c e l l e s  o b t e n u e s  l o r s  de  l ' é t u d e  e n  f o n c t i o n  

de l a  t e m p é r a t u r e  e t  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a m m e n t  d é c r o i s s a n t e .  Nous  

c o n f i r m o n s  a i n s i  l e s  r é s u l t a t s  d é j à  o b t e n u s  ( t a b l e a u  1 1 1 - 1 )  c o m p t e  

t e n u  d u  f a i t  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l a  même v i t e s s e  d e  r e f r o i d i s -  

sement  ( 0 , 5 K  p a r  m i n u t e )  dans  l e s  deux  c a s .  

I V - B -  METHODE DITE DU SAUT D E  TEMPERATURE 

l V . B . 1 . )  D E S C R I P T I O N  D E  L A  METHODE 

C e t t e  m é t h o d e  e s t  i n s p i r é e  de c e l l e  u t i l i s é e  p a r  

CALEMCZUK ( 7 9 7 7 )  p o u r  l e s  m e s u r e s  de  r e l a x a t i o n  i s o t h e r m e  de  l ' e n t h a l p i e  

d u  g l y c é r o l  a u  v o i s i n a g e  de l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  

Un é c h a n t i l l o n  de  g l y c é r o l  e s t  r e f r o i d i  l e n t e m e n t  à p a r t i r  

d ' u n e  t e m p é r a t u r e  T  à l a q u e l l e  il e s t  e n c o r e  l i q u i d e  ( T > T g ) .  A l a  

t e m p é r a t u r e  Ts  ( T s < T g )  d i  t e  t e m p é r a t u r e  de  s t a b i l  i s a t i o n ,  o n  a r r ê t e  

l e  r e f r o i d i s s e m e n t  e t  on  l a i s s e  é v o l u e r  l e  s y s t è m e  d e  f a ç o n  i s o t h e r m e  

p e n d a n t  un t e m p s  de s t a b i l i s a t i o n  t s .  E n s u i t e ,  on r é c h a u f f e  r a p i d e m e n t  

l e  s y s t è m e  j u s q u ' à  u n e  t e m p é r a t u r e  Tm (Tm<Tg)  q u i  s e r a  l a  t e m p é r a t u r e  

de m e s u r e .  

Nous p e n s o n s  q u e  l ' i n t é r ê t  de c e t t e  m é t h o d e  r é s i d e  d a n s  

l e  f a i t  que  l e  v e r r e  s u b i t  un t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  d i f f é r e n t  d e  c e u x  

q u e  n o u s  a v o n s  d é j à  u t i l i s é s .  L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a u  p a r a g r a p h e  

p r é c é d e n t  ( 1 V . A )  s e m b l e n t  e n  e f f e t  m o n t r e r  q u e  l e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  

p o u r  l e s  f r é q u e n c e s  sommet e t  l e s  l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r  s o n t  l e s  mêmes 

l o r s q u e  l ' h i s t o i r e  t h e r m i q u e  e s t  i d e n t i q u e .  L e  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  

u t i l i s é  n ' é t a n t  p l u s  l e  même, il e s t  p e r m i s  de  p e n s e r  que  l e s  v a l e u r s  

t r o u v é e s  p a r  c e t t e  m é t h o d e  s e r o n t  d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  t r o u v é e s  l o r s  



de l ' é t u d e  en f o n c t i o n  de l a  t empéra tu re  e t  à t e m p é r a t u r e  constam- 

ment d é c r o i s s a n t e  (on s a i t  en e f f e t  que l e s  v e r r e s  ob tenus  a v e c  

des v i t e s s e s  de r e f r o i d i s s e m e n t  d i f f é r e n t e s  o n t  des  é n e r g i e s ,  des  

e n t r o p i e s  e t  des d e n s i t é s  d i f f é r e n t e s ) .  

O n  peut  en o u t r e  s ' a t t e n d r e  à c e  que l e s  r é s u l t a t s  

obtenus  dépendent  de t s  e t  Ts.  

1 V . B . 2 .  RESULTATS 

Nous avons  p u  e n r e g i s t r e r  l e s  s p e c t r e s  I v V  e t  I v H  d e  l a  

rég ion  vO,, d u  g l y c é r o l  v i t r e u x  à l a  t e m p é r a t u r e  T m =  180K, l e s  
t e m p é r a t u r e s  Ts é t a n t  170K ou 150K. Nous c h o i s i s s o n s  l a  t e m p é r a t u r e  

Tm= 180K a f i n  d ' ê t r e  s û r s  que l e  g l y c é r o l  e s t  e n c o r e  v i t r e u x .  Nos 

r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  l e s  composantes  I O  e t  I g  s o n t  r a s semblés  dans 

l e s  t a b l e a u x  IV-2 e t  IV-3. Nous f a i s o n s  l e s  remarques s u i v a n t e s  : 

a )  l e s  f r é q u e n c e s  sommet ob tenues  l o r s  de c e s  m a n i p u l a t i o n s  

s o n t  sys témat iquement  p l u s  f a i b l e s  que c e l l e s  t r o u v é e s  l o r s  de l ' é t u d e  

e f f e c t u é e  à t empéra tu re  constamment d é c r o i s s a n t e ,  c e c i  pour l e s  deux- *\\;\ 
composantes 1  e t  I D  ( r e s p e c t i v e m e n t  * 3199cm" c o n t r e  3202crn-' e t  j i i~al  

a -/' 

2 3313cm-' c o n t r e  3317cm-l) .  La p r é c i s i o n  s u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  de c e s  

v a l e u r s  ( 2  l c m - l )  nous permet  de d i r e  que l ' é c a r t  obse rvé  e s t  s t a -  

t i squement  s i g n i f i c a t i f .  Le volume e t  l ' é n e r g i e  d u  v e r r e  obtenu s o n t  

donc p l u s  f a i b l e s c a r  comme nous l ' a v o n s  d é j à  montré ( I I I . F . I ) ,  l a  

v a r i a t i o n  de l a  f r é q u e n c e  sommet des bandes e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  l i é e  

à l a  v a r i a t i o n  de volume d u  v e r r e .  11 semble donc que l o r s  de c e s  

m a n i p u l a t i o n s ,  l e  v e r r e  a i t  une d e n s i t é  p l u s  f o r t e  que c e l l e  d u  v e r r e  
obtenu l o r s  de l ' é t u d e  e f f e c t u é e  à t e m p é r a t u r e  constamment d é c r o i s s a n t e .  

Notons que CALEMCZUK ( 1 9 7 7 )  o b s e r v a i t  une é v o l u t i o n  endothermique  l o r s  

du r e t o u r  à l ' é q u i l i b r e  ( m é t a s t a b l e )  à T m ,  ce  qui  e s t  c o h é r e n t  avec 

nos o b s e r v a t i o n s .  

b )  l a  composante 1  s e  r é t r é c i t  (220cm-' c o n t r e  233cm-l) 
B 

a l o r s  que l a  l a r g e u r  à mi-hau teu r  de 1  e s t  p ra t iquement  l a  même. O n  

p o u r r a i t  a t t r i b u e r  c e t t e  é g a l i t é  de l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r  au f a i t  

que l e  s p e c t r e  isotrope I a  p r é s e n t e  une s t r u c t u r e  p l u s  complexe 

compor tant  t r o i s  bandes ( v o i r  I I I  .B .Z . ) ,que  l e  s p e c t r e  1  C e t t e  
8 ' 

complex i t é  p o u r r a i t  r e n d r e  l a  composante I a  moins s e n s i b l e  à l ' h i s t o i r e  



thermique .  I l  e s t  cependant  d i f f i c i l e  de c o n c l u r e  à une d iminu t ion  

d u  d é s o r d r e  de c o n f i g u r a t i o n  même s i  l e  r é t r é c i s s e m e n t  de 1 c o n d u i t  
B 

à é m e t t r e  c e t t e  hypothèse .  Nous pensons en e f f e t  que s i  t e l  é t a i t  
l e  c a s ,  o n  d e v r a i t  a u s s i  o b s e r v e r  u n  r é t r é c i s s e m e n t  de I a  malgré sa  

complex i t é .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  l a r g e u r  à mi-hau teu r  t r o u v é e  pour 1  
B 

correspond à c e l l e  obtenue  à 1 5 0 K  l o r s  de l ' é t u d e  e f f e c t u é e  à 

t empéra tu re  constamment d é c r o i s s a n t e  (Tableau  I I I - l ) ,  c e  qui  e s t  t r è s  

d i f f i c i l e  à e x p l i q u e r  même s i  on admet que l o r s  d u  r échauf femen t  

r a p i d e ,  l e  v e r r e  d o i t  g a r d e r  que lque  chose de son é t a t  de c o n f i g u r a t i o n  

à Ts. On peut  quand même pense r  que l ' é t a t  d ' é q u i l i b r e  ( m é t a s t a b l e )  

à Ts dépend au moins en p a r t i e  de l ' h i s t o i r e  thermique d u  v e r r e .  Nous 

r e v i e n d r o n s  s u r  c e  p o i n t  dans l a  s u i t e  de l ' e x p o s é .  

c )  l e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  ne semblent  pas dépendre  des 

t empéra tu re  de s t a b i l i s a t i o n  Ts e t  r e s t e n t  l e s  mêmes pour  l e s  d i f -  

f é r e n t s  temps de s t a b i l i s a t i o n  t s .  S i  l e  f a i t  que l e s  r é s u l t a t s  

r e s t e n t  c o n s t a n t s  en f o n c t i o n  de t s  semble p l a u s i b l e  c a r  nous n ' a v o n s  

pas observé  d ' é v o l u t i o n  l o r s  de l ' é t u d e  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  

( t a b l e a u  I V - l ) ,  nous pensons que l a  non-dépendance en f o n c t i o n  de Ts 

n ' e s t  q u ' u n  a r t e f a c t  d û  à l a  p r é c i s i o n  de nos r é s u l t a t s .  I l  p a r a î t  en 
e f f e t  peu p r o b a b l e  que l ' é t a t  d u  v e r r e  à l a  t e m p é r a t u r e  de mesure Tm 

ne dépende pas de Ts. 

I I I - C -  E F F E T S  D E  L'HISTOIRE THERMIQUE 

Compte tenu  des o b s e r v a t i o n s  f a i t e s ,  i l  a p p a r a î t  donc que 

l ' é t a t  d ' é q u i l i b r e  ( m é t a s t a b l e )  d u  v e r r e  à l a  t e m p é r a t u r e  de mesure 
de..-- , c , . d  non seulement  de Tm e t  de l a  p r e s s i o n  P ' ,  mais a u s s i  d u  chemin 

s u i v i  pour a t t e i n d r e  c e t t e  t e m p é r a t u r e  ( e f f e t  de l ' h i s t o i r e  t h e r m i q u e )  

11 y  a  donc u n  e f f e t  de mémoire dans l e  v e r r e .  

I l  nous e s t  t r è s  d i f f i c i l e  d ' é v a l u e r  l a  c o n t r i b u t i o n  de c e s  

deux phénomènes ( e f f e t  de mémoire e t  e f f e t  de t e m p é r a t u r e )  s u r  l e s  

pa ramèt res  que nous é t u d i o n s  compte tenu  des é l émen t s  d o n t  nous d i s -  

posons.  11 f a u t  remarquer  t o u t e f o i s  que C A L E M C Z U K ,  g r â c e  à l ' o b s e r v a t i o n  

de s e s  courbes  l n  T ~ ~ ~ =  f  ( a H ) c o n c l u t  que l ' e f f e t  de mémoire e s t  r e l a -  

1 Nvua pouvonn n ë g t i g e h  l ' i n d l u e n c e  de  l a  p h e 6 d i ~ n  cab CommQ noua l ' a v o n h  
d Q j à  i n d i q u 6  ( Z Z . A . 2 . ) ,  noua h 6 a l i a o n a  un v i d e  a u a a i  pouah6 que 

p o a a i b l e  ( <  1 ~ - ~ t ~ ~ ) d a n a  l e  chyonXa2. 



tivement faible comparé à l'influence de la température qui modifie 
1 considérablement l'ordonnée à l'origine pour ces courbes . 

Pour tenter de se faire une idée du poids de ces deux 

contributions (effet de mémoire et effet de température), nous avons 

enregistré l'évolution en fonction de la température de l'intensité 

d'un point de forte pente du spectre I V V  Nous avons choisi le point 
( w =  3150cm-l). Trois procédures ont été utilisées : 

a) Le thermocouple de mesure est placé directement en 

contact avec l'échantillon à travers un trou aménagé 

au sommet du tube pyrex contenant le liquide (voir II.A.2). 

Nous enregistrons simul tanément 1 'établ issement de 
l'équilibre thermique et l'évolution de l'intensité Raman 

I(u= 3150cm-l). On peut remarquer sur les figures I V - 1  
que 1 ( ~ = 3 1 5 0 c m - ~ )  ne varie plus dès que l'équilibre 

thermique est atteint. Ceci confirme le comportement déjà 

observé en IV-A. 

6) Le thermocouple est maintenant placé sur la pièce de 

fixation 1 (figure 11-1). Nous enregistrons l'évolution 

de 1 (~=3150cm~')lors du refroidissement jusqu'à une 

température Tm et lors de l'expérience dite du saut de 

température jusqu'à Tm. La figure IV-2 montre que 

1(~=3150cm'~) est plus faible lors du refroidissement 

que lors du réchauffement, ce qui était prévisible car 

les fréquences sommet trouvées lors de l'étude dite du 

' ~ a p p e l o n n  pue maLgh6 Le 6 a i ~  que  l a  c i n é t i q u e  de i e t o u h  d l ' é q u i l i b h e  

( m é X a n f a b l e )  ne  phQaenXe pan un c a h a c f 6 h e  ~ x p o n e n t i e l  ù cauae  d ' u n e  

dis;ttribu..tion den fempn de he laxa; t ionn  co~henpondan-t  aux pahamè-th~b 

de cond iguhak ion  H i  (He= Z H i ,  f f c  e n t h a l p i e  de c o n d i g u h a Z i o n ) ,  ceX 

a u f e u h  dQdin iX  un Xempn de h e l a x a k i o n  eddecXid ,  r e d d  XeL pue : 

- 1 
= H ( X )  / A H  1x1 

où f j  ( X I  en* l a  puinnance a n a o c i é e  à l l e a d e t  de i i e l a u a t i o n  e t  A H  ( t )  en* 



s a u t  de  t e m p é r a t u r e  s o n t  p l u s  f a i b l e s  q u e  c e l l e s  

o b t e n u e s  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a m m e n t  d é c r o i s s a n t e s .  

Nous a p p e l e r o n s  c e t t e  p r o c é d u r e  c a s  1 .  

y )  Le t h e r m o c o u p l e  é t a n t  t o u j o u r s  p l a c é  s u r  l a  p i è c e  

de f i x a t i o n ,  l e  s y s t è m e  e s t  r e f r o i d i  j u s q u ' à  Tm, 

s t a b i l i s é ,  r e f r o i d i  j u s q u ' à  T s ,  s t a b i l i s é  e t  e n f i n  

r é c h a u f f é  j u s q u ' à  Tm. L ' i n t e n s i t é  1 ( ~ = 3 1 5 0 c m ' ~ )  e s t  

e n r e g i s t r é  s i m u l t a n é m e n t .  La  p r o c é d u r e  y e s t  d i f -  

f é r e n t e  de l a  p r o c é d u r e  6 c a r  l e  r e f r o i d i s s e m e n t  

j u s q u ' à  Ts n e  s e  f a i t  p l u s  à p a r t i r  d ' u n e  t e m p é r a t u r e  

où l e  g l y c é r o l  e s t  e n c o r e  l i q u i d e ,  m a i s  à p a r t i r  de 

, l a  t e m p é r a t u r e  de  m e s u r e  Tm (Tm<Tg) .  Nous  a v o n s  

o b s e r v é  deux  c a s  : 

v ~ l  ( K / m n ) :  v i t e s s e  de  r e f r o i d i s s e m e n t  de 200K à 190K  

" ~ 2  ( K / m n ) :  v i t e s s e  d e  r e f r o i d i s s e m e n t  de 190K à 173K 

7 

v c  ( K / m n ) :  v i t e s s e  d e  c h a u f f e  d e  173K à 190K  

IF: 1 ( w = 3 1 5 0 c m ' ~ )  m e s u r é e  l o r s  du  r e f r o i d i s s e m e n t  

Ic: 1 ( w = 3 1 5 0 c m ' ~ )  m e s u r é e  l o r s  d u  r é c h a u f f e m e n t  

11  e s t  p r o b a b l e  q u e  l e  c a s  1 c o r r e s p o n d e  a u  c o m p o r t e m e n t  

e n d o t h e r m i q u e  o b s e r v é  l o r s  d e  l ' é t u d e  d i t e  s a u t  de t e m p é r a t u r e ,  l e  

c a s  2 à u n e  é v o l u t i o n  sans  p e r t e  o u  g a i n  d ' é n e r g i e ,  a l o r s  q u e  l e  

c a s  3 s e r a i t  p l u t ô t  d û  à u n  c o m p o r t e m e n t  e x o t h e r m i q u e .  S e u l e s  d e s  

e x p é r i e n c e s  s y s t é m a t i q u e s  q u e  n o u s  n ' a v o n s  p a s  r é a l i s é e s ,  p e r m e t t r a i e n t  

d e  p r é c i s e r  l a  n a t u r e  de c e s  d i f f é r e n t s  c o m p o r t e m e n t s .  Nous p o u v o n s  

c a s  

2  

3  

"F 1 

198  

335 

I l 

' ~ 2  

1 3 8  
---- 

2 ,5  

c v  

1 O 

1 O 
l 

I (u)= 3 1 5 0 c m - l )  

IF% 



quand même remarquer  que I F  e s t  peu d i f f é r e n t  de I c  e t  que 

l ' e x i s t e n c e  de c e s  d i f f é r e n t s  c a s  l a i s s e  p e n s e r  que l ' e f f e t  de 

mémoire e x i s t e  e t  q u ' i l  e s t  n é g l i g e a b l e  p a r  r a p p o r t  à l ' i n f l u e n c e  

de l a  t e m p é r a t u r e .  On o b s e r v e  en o u t r e  que même s i  l e s  v a l e u r s  de 

I R  e t  de 1, s o n t  d i f f é r e n t e s ,  1 ( ~ = 3 1 5 0 c m - l )  ne v a r i e  p l u s  dPs que 

l ' é q u i l i b r e  thermique e s t  a t t e i n t .  

1 1 7 - 0 )  D Z S C U S S l U N  

Dans l e s  e x p é r i e n c e s  que nous venons de d é c r i r e ,  l e  p o i n t  

commun e s t  l e  manque d ' é v o l u t i o n  obse rvé  dès  que l ' é q u i l i b r e  t h e r -  

mique e s t  a t t e i n t .  Deux q u e s t i o n s  s e  posen t  donc.  11 s ' a g i t  de 

s a v o i r  pourquoi : 

- l e s  pa ramèt res  mesurés v a r i e n t  avec  l a  t e m p é r a t u r e  dans  

l e  v e r r e ;  

- i l  n ' y  a  p l u s  de v a r i a t i o n  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  

maintenue c o n s t a n t e  a l o r s  que l e  v e r r e  e s t  dans u n  é t a t  

m é t a s t a b l e .  

On p e u t  répondre  à c e s  deux q u e s t i o n s  en c o n s i d é r a n t  que 

c e r t a i n s  degrès  de l i b e r t é  d u  v e r r e  s o n t  g e l é s .  E n  e f f e t ,  s i  on 
admet l a  s u p e r p o s i t i o n  de  deux t y p e s  de mouvements (modes deUphonons"  

e t  modes de c o n f i g u r a t i o n  dans l e  v e r r e )  (cf.I.~.2.), on peut  
é m e t t r e  l e s  hypothèses  s u i v a n t e s  : 

- l ' é v o l u t i o n  en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  e s t  l i é e  aux 
II II 

modes de phonons dont  l ' a m p l i t u d e  ne dépend que de l a  

t empéra tu re  c o n s i d é r é e .  Rappelons d ' u n e  p a r t ,  que l e s  

p e n t e s  des c o u r b e s  uOH=f(T) s o n t  v o i s i n e s  pour l e  v e r r e  

e t  l e  c r i s t a l  ( f i g u r e  I I I - 1 3 ) , d t a u t r e  p a r t  que C H A M P E N E Y  

WOODHAMS ( 1 9 6 8 )  t r o u v e n t  que l e s  a m p l i t u d e s  de c e s  
mouvements s o n t  d u  même o r d r e  de g randeur  pour  l e  v e r r e  

e t  l e  c r i s t a l ;  

- l e  manque d ' é v o l u t i o n  o b s e r v é  l o r s q u e  l ' é q u i l i b r e  the rmique  

e s t  a t t e i n t  a l o r s  que l e  système e s t  ho r s  d ' é q u i l i b r e  e s t  
l i é  aux modes de c o n f i g u r a t i o n  qui  r e s t e n t  p r a t i q u e m e n t  



g e l é s  dans  l e  v e r r e .  Nous avons d é j à  v u  que l e s  

b a r r i è r e s  d ' é n e r g i e  l i b r e  ( r e s p o n s a b l e s  de l ' é t a t  

m é t a s t a b l e )  empêchent l e s  changements de p o s i t i o n  
des molécu les  qui  ne c o n t r i b u e n t  p l u s  à augmenter 

l a  c h a l e u r  s p é c i f i q u e  e t  l e  c o e f f i c i e n t  de d i l a t a t i o n  

thermique .  

Nous avons en o u t r e  montré par  l e  c a l c u l  ( v o i r  I I I . E . 2 . ) ,  

ARo-O que l a  d i s t r i b u t i o n  r e l a t i v e  --- v a r i a i t  t r è s  f a i b l e m e n t  a v e c  
R 

0 - 0  

l a  t empéra tu re  dans l e  v e r r e .  
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Figure I V - 1  

Enregistrement simultané de la température "vraie" de l'échantillon 

et de l'intensité 1(~=3150cm'~). 



b 

4 

1 ( o =3150crn-'1 
1(@=3150crn-~ - . - - - - - - - - - - - -  - - - -  -- --- 

. . r. J? 8 1 I 1 1 I 1 I 1 1 I 1 1 1 1 1 I I \.: . ' - l m 
5 9 20 25 30 t(mn) 

F i g u r e  I V - 2  
E n r e g i s t r e m e n t  s i m u l t a n é  d e  l a  t e m p é r a t u r e  e t  d e  1 ' i n t e n s i t é  1 ( ~ = 3 1 5 0 c m - ' )  
* P r o c é d u r e  B e x p l i q u é e  e n  III-C. 



T a b l e a u  I V - 1  : f r é q u e n c e s  sommet e t  l a r g e u r  à m i - h a u t e u r  o b t e n u e s  

l o r s  d e  l ' é t u d e  d e  l ' é v o l u t i o n  du  v e r r e  a u  c o u r s  d u  

t emps  e t  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e .  ( T  = 150  K )  

Temps 

3h45 

7h50  

~ 7 ~ 3 0  

35h10  

4gh20  

5zh25  

56h30  

8oh25  

\ 

a  
V a l e u r s  o b t e n u e s  l o r s  d e  l ' é t u d e  en  f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  e t  

à t e m p é r a t u r e  c o n s t a m m e n t  d é c r o i s s a n t e .  ( T  = 150  K )  

- 1 
w(cm ) : f r é q u e n c e  sommet 

1  
a 

W I' 

a 3 1 9 3  a 2 2 1  

3 1 9 4  2 2 2  

3 1 9 5  2 2 2  

3 1 9 3  2 2 1  

3 1 9 4  2 2 0  

3 1 9 3  2  2  2  

3 1 9 4  2 2 0  

3193  2 2 0  

3 1 9 3  2 2 4  

r ( c m m ' )  : l a r g e u r  à m i - h a u t e u r  

u 
I B 

r 

a  33 11 a  2 2 4  

3313 2 2 7  

3312  2 2 6  

3312 2 2 7  

3312  225  

3 3 1 1  227  

3312 226  

3312  226  

3 3 1 1  225  



Tableau I V - 2  : f r é q u e n c e s  sommet e t  l a r g e u r s  à mi-hau teu r  ob tenues  

l o r s  de l ' é t u d e  d i t e  d u  s a u t  de t e m p é r a t u r e  
T S  = 170 K ,  T m  = 180 K 

a  
Valeurs  ob tenues  l o r s  de  l ' é t u d e  en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  e t  

à t e m p é r a t u r e  constamment d é c r o i s s a n t e .  

~ ( c m - l )  : f r é q u e n c e s  sommet 
- 1 r(cm ) : l a r g e u r s  à mi-hau teu r  

tS : temps de s t a b i l i s a t i o n  



Tableau  IV-3 : f r é q u e n c e s  sommet e t  l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r  o b t e n u e s  

l o r s  de 1  ' é t u d e  d i t e  d u  s a u t  de  t e m p é r a t u r e  

T s  = 150 K ,  T m  = 180 K 

~ ( c m - ' )  : f r é q u e n c e s  sommet 

r ( c m - l )  : l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r  

t s  : temps de s t a b i l i s a t i o n  

a  
V a l e u r s  o b t e n u e s  l o r s  de  1  ' é t u d e  en f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  
e t  à t e m p é r a t u r e  constamment  d é c r o i s s a n t e .  



CONCLUSION 



Dans ce t r a v a i l ,  nous avons montré  comment on p o u v a i t  

a n a l y s e r  l e s  s p e c t r e s  des  v i b r a t i o n s  de v a l e n c e  v O H  e t  v O D  d e s  

a l c o o l s  l i q u i d e s .  E n  e f f e t ,  l a  décomposi t ion  de l a  composante 

i s o t r o p e  I a ,  en t r o i s  bandes L ,  M e t  H ,  permet de l e v e r  l e s  

c o n t r a d i c t i o n s  a u x q u e l l e s  s e  h e u r t a i t  l ' i n t e r p r é t a t i o n  des  s p e c t r e s  

v O H  des  a l c o o l s  en t e rmes  de coup lages  i n t e r m o l é c u l a i r e s .  Nous 

devons cependant  c o n s t a t e r  que n o t r e  modèle,  qu i  p a r a î t  b i en  

s ' a d a p t e r  aux b a s s e s  t e m p é r a t u r e s ,  d e v i e n t  de moins en moins 

v a l a b l e  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  s ' é l è v e ,  c e  qui  semble i n d i q u e r  que 

l a  s t r u c t u r e  d u  l i q u i d e  s o u s - r e f r o i d i  n ' e s t  pas  t o u t  à f a i t  l a  

même que c e l l e  d u  l i q u i d e  p u r .  D ' a u t r e  p a r t ,  l ' a t t r i b u t i o n  de l a  

bande H pose c e r t a i n e s  d i f f i c u l t é s  que nous n ' a v o n s  su su rmonte r  
que p a r t i e l l e m e n t .  

La comparaison de nos r é s u l t a t s  avec ceux d é j à  o b t e n u s  
l o r s  de l ' é t u d e  d u  c r i s t a l  s ' e s t  r é v é l é e  t r è s  f r u c t u e u s e .  Nous 

avons p u  a i n s i  é t a b l i r  que l a  t r è s  grande  l a r g e u r  des  bandes du 

l i q u i d e  pur ,  d u  v e r r e  pur e t  d u  composé en d i l u t i o n  i s o t o p i q u e  

é t a i t  due,  pour l a  p l u s  grande p a r t ,  au d é s o r d r e  de s t r u c t u r e ,  

donc à l a  d i s t r i b u t i o n  des d i s t a n c e s  i n t e r m o l é c u l a i r e s   AR^-^ a l o r s  

que l a  v a r i a t i o n  de c e s  l a r g e u r s  e s t  l i é e  e s s e n t i e l l e m e n t  aux 

i n t e r a c t i o n s  type  "mul t iphonons"  dues à l a  p a r t i e  i m a g i n a i r e  de 

l a  s e l f  éne rg ie -complexe .  Nous avons en o u t r e  montré  l e s  l i m i t e s  

d u  modèle de l a  c h a î n e  z i g - z a g  c a r  l e  c a l c u l  de w o ,  f r é q u e n c e  de 

l ' o s c i l l a t e u r  non c o u p l é ,  ne t i e n t  pas compte de c e s  i n t e r a c t i o n s  

( p a r t i e  r é e l l e  de l a  s e l f - é n e r g i e  complexe) .  

I l  e s t  bien s û r  s o u h a i t a b l e  que des  e x p é r i e n c e s  sup-  

p l é m e n t a i r e s  v i e n n e n t  é t a y e r  nos hypo thèses  : nous r e g r e t t o n s  

notamment de n ' a v o i r  p u  e n r e g i s t r e r  des  s p e c t r e s  sous  p r e s s i o n .  

Nous pensons en e f f e t  que l e s  r é s u l t a t s  qu i  s e r a i e n t  ob tenus  dans  

c e  c a s  p o u r r a i e n t  a p p o r t e r  d e s  r ense ignement s  i n é d i t s  s u r  l a  

s t r u c t u r e  des  v i b r a t i o n s  de v a l e n c e  v O H  e t  v O D  d e s  a l c o o l s  l i q u i d e s  

en p e r m e t t a n t  d ' i s o l e r  l a  c o n t r i b u t i o n  des  i n t e r a c t i o n s  type  

phonon-phonon de c e l l e  des i n t e r a c t i o n s  d ' o r d r e  s u p é r i e u r .  
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