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INTRODUCTION GENERALE

Le spectre d'absorption infrarouge d'un liquide pur ou d'une solution
permet d'accéder a la connaissance des fréquences de vibration ainsi qu'a la

dynamique moléculaire.

De facon générale, en phase condensée, le spectre vibrationnel ne se
présente pas sous la forme de raies fines. On observe un élargissement de celles-ci
dG aux mouvements moléculaires. Dans les années 1964, R.G. GORDON (1) proposa
une théorie reliant les données spectrales aux mouvements rotationnels des
molécules au sein d'un liquide. Des théories plus récentes (2)(3)(4) ont introduit les
contributions liées aux mouvements de translation, aux mouvements de vibration et
aux différents couplages. Ainsi parallelement s'est accrue notre compréhension des
phénomenes qui gouvernent les mouvements moléculaires en phase liquide, phase

complexe située entre la simplicité de |'état gazeux et l'ordre de l'état solide.

Parmi l'ensemble des systemes liquides qui peuvent étre étudiés, les
molécules hétéronucléaires comme HCI, DCl, CO en solution dans des solvants
inertes constituent des systemes de choix. En effet, nous obtenons des spectres
infrarouges simples dont les profils sont essentiellement marqués par la persistance
d'un mouvement rotationnel en solution. L'analyse des profils spectraux relevés
expérimentalement permet d'étudier la perturbation des mouvements de ces
molécules apportée par leur environnement. Le choix de solutions diluées limite, en

outre, notre étude a des considérations monomoléculaires.

Dans ce travail, nous nous sommes attachés a développer la connaissance
des phénomenes dynamiques intervenant dans ces systémes et gouvernant leur
spectroscopie infrarouge. Au plan théorique, nous proposons un modele original

d'interaction rotation-translation susceptible de rendre compte des spectres
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infrarouges enregistrés pour ces molécules en solution. Celui-ci se base sur une
description du solvant en terme de volume libre. Le solvant se caractérise alors par
sa densité. Parallelement, au plan expérimental, nous avons cherché a compléter
les travaux antérieurs par une étude en fonction de la pression. En effet,
I'interaction soluté-solvant a été largement étudiée dans ces systemes, en faisant
varier la densité par des parametres tels que la nature du solvant (3)(5) et la
température (6). Jusqu'a ce jour, aucune étude ou la densité serait variable quand

tous les autres parametres physiques sont constants, n'a été entreprise.

Dans le chapitre [, nous rappelons les relations existantes entre les
profils spectraux et les informations dynamiques susceptibles de représenter les
mouvements moléculaires en phase liquide. Le spectre infrarouge est €tudié par
I'intermédiaire de fonctions de corrélation auxquelles nous appliquons, ensuite,

I'analyse des moments (7).

Nous introduisons, dans le chapitre II, un modele original de dynamique
moléculaire s'appliquant exclusivement aux systemes moléculaires envisagés
(molécules diatomiques, voire linéaires, en solution dans des solvants inertes). Son
principal intérét réside dans son parametre de libre parcours "L", le rendant
susceptible de représenter des variations de volume libre, occasionnées par la
pression. Réciproquement a la démarche développée au chapitre I, d'une description
a priori du mouvement moléculaire, nous calculons un profil spectral théorique que

nous pouvons alors comparer a l'expérience.

Dans le chapitre III, ce modele est d'ailleurs affiné et éprouvé par
comparaison avec des résultats expérimentaux antérieurs obtenus pour le chlorure
de deutérium en solution. Dans une premiere partie, nous explicitons le
comportement numérique du modele proposé et détaillons la démarche qui nous a
conduit a en en arréter une version particuliere. Puis, dans une seconde partie nous

éprouvons celui-ci par une étude quantitative plus approfondie des résultats
obtenus.

Enfin, l'ensemble expérimental mis en oeuvre pour étudier des solutions
sous pression par spectrométrie infrarouge est détaillé (chapitre 1V). Les quelques
résultats obtenus pour une solution chlorhydrique ne permettent pas une analyse en
terme de dynamique moléculaire (moments spectraux). Ainsi, seule l'évolution
qualitative des profils du chlorure d'hydrogene avec la pression pourra étre

appreciee et confrontée a ['évolution présagée par notre modele.
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CHAPITRE 1

SPECTROMETRIE INFRAROUGE ET MOUVEMENTS MOLECULAIRES



I.1. NOTION DE FONCTION DE CORRELATION

[.1.I. Relation générale

L'application des méthodes spectroscopiques a I'étude des mouvements
moléculaires se base sur la relation mathématique de WIENER KHINTCHINE.
L'analyse de l'expérience spectroscopique en terme de {luctuation-dissipation

(KUBO (1)) conduit, en effet, au théoréme suivant :

o

| .
Hw) = > exp (- iwt) G(t)dt (1-1)
—co
ou le spectre en puissance I(w) est la transformée de Fourier d'une fonction
temporelle dite fonction de corrélation. La formulation de ce théoréeme est
variable selon le systeme considéré, macroscopique ou monomoléculaire et selon la

technique spectroscopique envisagée (2)(3).

En spectrométrie d'absorption infrarouge, la forme générale obtenue sera :

o

N
Iw)=_L| exp (- iwt) <p(0) J u.(t) > dt (1-2)
2m 1 i=1 ]
n

-0
< u; (0) 21 ujv(t) > exprime la fonction d'autocorrélation microscopique du moment
dipolalre.

I.1.2. Distinction des absorptions dipolaire et induite par la vibration

Les variations temporelles des moments individuels “i(t) sont liées aux
réorientations des moments moléculaires, aux variations de ceux-ci sous l'effet des

fluctuations du champ intermoléculaire et aux vibrations internes des molécules.

Pour tenir compte de ce dernier effet, on peut développer “i(t) en série de
Taylor, sur les coordonnées normales de vibration.
>
. (t
au; ()

> >0
A(t) = u.(t) + z s — q (&) + ..... (1-3)
. Hi ! ) qu(t) qv=0



[~}

> . . . . . . .
ou : pi(t) est la partie du moment microscopique indépendante de la vibration

->
. >V . o ‘ C
35 () = b “i(t) représente la variation du moment dipolaire induite

3g” () qv=0 par la vibration
- @ est la coordonnée normale de vibration.

La fonction de corrélation du moment microscopique s'écrit alors :

N N
< ui(O)jZIuj(t) > = jzl<{u§<o> . SHORHOHHACS

) A.l:-\ft)q\?(t)b (1-4)
v J ]

Cette quantité se sépare en deux termes :

- un terme indépendant des vibrations moléculaires qui donnera lieu a I'absorption

dipolaire dans l'infrarouge lointain
+0 N -0
< uL(0) § ui(e) >
1750

- un terme, dépendant des vibrations moléculaires, qui sera responsable de

I'absorption dans le proche infrarouge.
Nous ne nous intéresserons qu'a ce dernier type d'absorption.

[.1.3 Séparation rotation-vibration

Nous avons donc obtenu !'expression de la fonction d'autocorrélation

N . N
G(t) = | Z{ <Us(0) auy(E) q}’(t)> + <'J‘J?(t) AT; (0) q}(0)> +
i=1 v

J.

< 813 (0) q;(0) Aa§<t> q§<c> > } (1-5)
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. . -+ v .
Si P'on suppose . que, les fluctuations de My et q sont statistiquement

indépendantes, c'est a dire qu'il n'existe qu'un faible couplage des mouvements de

vibration et de rotation, l'équation (I-5) se simplifie et :

N
G(t) = J I < au(o)auy(e) > < q;(0) q;(t) >
i=1 v ! J ' ]

St de plus, on admet qu'aucune corrélation n'existe entre les différents

vibrateurs, entrainant que < q‘;(O).q\j’(t) > = 0 pour i £ j, on obtient :

G (1 = [ <ailo) .silo>  <q(o.qgln> (1-6)
Vv

ou G(t) apparait comme une fonction monomoléculaire.

’ . . . ’ + ’
Dans le cas d'une molécule diatomique, la quantitéap(t) est portée par l'axe

moléculaire lui-méme, on obtient :
G(1) = ap? <G0).0lt) >< ¢ (0)q (1) > (1-7)

.o + v - ) . .
ou & p(t) = u(t) q (1) : -ult) étant le vecteur de l'axe moléculaire
- q (1) étant l'amplitude de la vibration
- la Zsur V disparait du fait de I'existence d'un seul

degré de vibration chez les molécules diatomiques.

La fonction obtenue fait alors, clairement, apparaitre I'indépendance
statistique de la vibration et de la rotation nous permettant de traiter chaque
probléme séparément.

= . .G -
G = G . (1.G () (1-8)

Ainsi, reprenant l'équation (I-2) dans le cas particulier de la fonction de
corrélation monomoléculaire du moment dipclaire microscopique et compte tenu de

la relation de GORDON (5) définissant le profil d'absorption infrarouge, nous

obtenons :

Lip(w) = 471 ' - -
IR\w T "Re Ioexp( iwt) ’Cvilgt) 'Croét)dt (1-9)



Par relation inverse de la transformée de Fourier, le spectre infrarouge sera
donc le produit de convolution d'une contribution vibrationnelle par une

contribution de rotation
@) = [0 * 1 ) (1-10)

Ainsi, afin d'étudier les mouvements réorientationnelis, il nous faudra choisir
un systéeme moléculaire simple nous permettant de nous affranchir de la

contribution vibrationnelle apportée par Gvib(t)'

I.1.4. Fonction de corrélation vibrationnelle Gvib(t)

s

Les petites molécules diatomiques, typiquement HCl, CO, DCI, représentent
le systeme type. N'ayant gqu'un seul degré de liberté de vibration, la relaxation

vibrationnelle y sera peu favorisée.

Par contre, vu les moments d'inertie faibles mis en jeu, elles possederont des
mouvements rotationnels importants. Ainsi la fonction de corrélation orientationnel-
le fluctuera dans le temps, beaucoup plus rapidement que la fonction de corrélation

vibrationnelle et I'on pourra poser, dans un premier temps
G,iplt) = 1 aux temps courts

Notons que cette hypothése se vérifie, en comparant les spectres expérimen-

taux d'un profil rovibrationnel a celui obtenu en rotation pure.

Pourtant, l'expérience montre que, pour des petites molécules, les
fluctuations vibrationnelles peuvent jouer un réle (6) ; et, dans un second

temps, nous envisagerons une forme plus réaliste de cette fonction.

En effet, la fonction de corrélation vibrationnelle pcut étre calculée a partir
du spectre RAMAN isotrope [(4),(7)] et, dans le cas ou il n'y a pas de couplage

rotation-vibration, nous utiliserons la formule proposée par PERROT (6).



2 2 2 2
G = -
Vib(t:) S exp{-1"¢c¢ (v A\)I/z) t“/4 log 2 } (I-11)

ou A\’I/Z est la largeur a mi-hauteur du profil isotrope Raman en cm_l. Notons
que l'expression de GVib suppose une distribution gaussienne des vibrateurs issue

d'une modulation lente des niveaux de vibration.

Dans ce travail, nous ne nous intéresserons pas plus en détail a la relaxation
vibrationnelle, sujet tres étudié actuellement, pour nous consacrer a |'étude

exclusive des phénomeénes orientationnels.

I.1.5. Fonction de corrélation orientationnelle

Comme nous l'avons vu dans l'équation (I-7), l'expression de la fonction

d'autocorrélation du moment dipolaire monomoléculaire s'exprime pour une

molécule diatomique :

G_ (1) = < dfo) - alt) >

rot

que l'on peut écrire encore :

Grot(t) = <cos 0 > (I-12)

ou Oest l'angle existant entre le vecteur directeur de l'axe moléculaire au temps t

= 0 et ce méme vecteur a un temps t, quelconque, plus tard (produit scalaire).

1.2. ANALYSE DE LA FONCTION DE CORRELATION. INFORMATIONS DYNAMIQUES

L'analyse de la fonction G (t) en terme de moments spectraux, proposé par

R.G. GORDON (8), permet d'extraire de celle-ci certaines informations
dynamiques.
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1.2.1. Moments spectraux : cas général

La fonction de corrélation peut s'exprimer sous la forme d'un développement
en série de TAYLOR (8)

o .. D ‘
G (t) = ) il—fl—),—m(n) (1-13)
n=0 :

ou les coefficients ne sont autres que les moments spectraux, M(n), qui se

définissent comme :
n A
M(n) = f (w - wo) I(w) dw n=0,1,2 .... (i-14)

(W n'est autre que le profil normalisé, obtenu simplement par :
q % p p

oo

I(w) = I() / j I(w) do (1-15)

)

Cette normalisation permet d'obtenir une fonction de corrélation normalisée a

l'origine et conduit a une intensité absolue normalisée traduisant, M(0) = 1.

Aux temps courts, les premiers moments seront une bonne approximation de
la fonction considérée. De plus, pour quelques géométries moléculaires, GORDON a
montré l'existence de relations spécifiques entre ces premiers termes et la

structure du soluté.

Dans le cas d'un rotateur diatomique rigide, les relations théoriques obtenues
pour un mouvement réorientationnel, supposant une contribution vibrations nulle

G Vib(t) = |, ¥ t) sont les suivantes

Mrot(l) = h/I (exact) (I-16)
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‘ 2 2
M t(2)=g}i{2 1+?§—ﬁ+... +——B——-——§<(0U)2>+...(I-—17)
rot - ‘ 12 (IKT)
2 2
| _ 4BKT h i h 2
Moe® =— D ot Y2 ' st | 0P
I 21
(1-18)
2 71"'12 2
Mrot(l&) = 8(kT/I) 1 + T9TKT + ... + (1/19)) 1 +
552 2
3T Yo < (On° > FI—19)
avec
2 2
2 2 au) 1 [eU]
< QU™ > = <17 > = [———- ve >
( BGJ sin26 ¢
et )
2y U
< OZU > = < ;-3-——-2— + td [%] + c c26 [8—2] >
98 99
ou : I est le moment d'inertie

h = h/2n (h = constante de Planck)

k = constante de Boltzmann, T = température en K.
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Dans ces expressions, nous pouvons voir apparaftre les quantités dynamiques
caractéristiques du mouvement réorientationnel. En effet, M(2), proportionnel a
(2kT/1), sera une mesure de I'énergie cinétique orientationnelle moyenne. Il

dépendra de la géométrie moléculaire au travers de I, et de la température T.

Dans I'équation formulant le M(4), on exprime la valeur moyenne quadratique
du couple < T2 > agissant sur le rotateur. Celui-ci se déduit directément du
potentiel d'interaction soluté-solvant U(8,¢) , ou 6 et ¢ sont les angles polaires
habituels. M(4) sera donc un facteur important de l'information dynarhique

rotationnelle.

1.2.2. Approximation classique

Dans l'approximation classique (h=0), tous les moments impairs sont nuls du
fait de la considération d'un profil symétrique par rapport a l'origine des

fréquences W,

Les expressions obtenues sont alors les suivantes :

elass(D) = Hm M =0 (1-20)
class ) = éi’é’ M(2) = 2kT/I (1-21)
class® = Lim ¥(3) =0 (1-22)
Velass®) = Lim (o) - 8k1/1) + (1/1H< (02 >

= 2212 + <vy /1% (1-23)
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Bien que ces équations soient trés utiles dans une premiere approche, on
s'attend a ce que celles-ci représentent mal les molécules "quantiques", a faible
moment d'inertie pour lesquelles I'assymétrie des bandes d'absorption se manifeste
fortement. Ainsi, il existe de nombreuses corrections qui tendent a rapprocher les

valeurs calculées des mesures expérimentales.

1.2.3. Corrrection de I'approximation classique : Interaction rotation-vibration

Parmi les quelques corrections susceptibles d'étre effectuées, corrections
quantiques, corrections du couplage rotation-translation [9, 10], correction de
I'interaction rotation-vibration, nous ne développerons que cette derniere dont les
équations seront la base d'un programme de calcul développé ultérieurement visant

a exploiter les profils spectraux expérimentaux.

L'expérience montre, qu'en général, le profil d'absorption infrarouge de
petites molécules n'est pas symétrique. De plus, la considération des premieres
harmoniques montre l'existence d'un couplage vibration-rotation méme en phase
liquide [(6)(11)]. Les moments impairs ne seront donc jamais nuls, en particulier,
'existence d'un moment d'ordre un [M(1)] entrainera un déplacement de l'origine

des {réquences uw o

[eo)

M(1) = J (w ~ wo) i(w) dw = H/I = 2B, + KA (1-24)

—CQ

Compte-tenu de l'interaction rotation-vibration, les expressions des

difféerents moments deviennent :

22
= +2 -
NClaSS(Z) 4KB, + BKB A KA (I-25)

2
M(3) = 4KB (4+78) + 1251K2A(2+3A) + 3043

+ 2B(2)(l + 34/2) <02U> (I-26)



(4)

Mclass

et

< (OU)2 >

avec

2 3, 3

C = 64(K281A - KB4

ou :

_13_.

- 32B%K2(1 +68) + 48B1K3A2(3 + 4p)

v 20k o 4B§(1 + 4A)<(OU)2> (1-27)
M (4)° + 4B2(1 + 48)<(0U)%> (1-28)
class o
M (&) - 2{M (2)1% + C

_ class class (1-29)

- 2
4BL(1 + 44)
- ZKZB%AZ) + K3B1A2{48(3 + 4A) - 32} (1-30)

= H/AWIIC h/8ﬂ21 c

o . . .
——F% —— » correction pour 1'interaction

rotation-vibration
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—

est le moment d'inertie dans l'état fondamental

—
o

est'le moment d'inertie dans le premier état excité

®

o ©st la constante rotationnelle dans 1'état fondamental
est la constante rotationnelle dans le premier état excité

est la constante dérivée par l'interaction rotation-vibration, et

n N o

est la ‘vitesse de la lumieére.

La considération de la partie réelle de la fonction d'autocorréiation définie
par :

Re(O(®)) = [ T cosllu - w))t} du (1-31)

obtenue a partir de l'expression de la fonction de corrélation totale :

6(t) = f T(w) etlwmwodt g

-]

- J i(w) [cos((w-wo)t} + i sin{ (w-—mo)t})dm

permet d'annuler les ordres impairs. On ne tient plus compte, alors, de l'assymétrie
du profil contenue dans Im([G (t)]l. Cependant nous préservons l'information

dynamique au niveau des moments pairs M(2) et M(4).

Parmi les autres corrections pouvant encore étre effectuées, les corrections
quantiques seront appliquées essentiellement pour les basses températures et les
tres faibles moments d'inertie ; les corrections du couplage rotation-translation ne

seront envisagées que pour les molécules diatomiques hétéronucléaires [9).
1.3. TEMPS DE CORRELATION DU MOMENT DIPOLAIRE Te
I.3.1. Définition
D'un point de vue plus global, le processus dynamique pourra ¢&tre

caractérisé, dans son ensemble, par le temps de corrélation T défini comme

I'intégrale de la fonction de corrélation.

-
n

IRe{G(t)} dt = qI(w) (X-32)
0 o
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Cette relation entralne que cette variable sera une mesure directe de
I'intensité spectrale normalisée en @ (a 7 pres), donc, une mesure de la hauteur de
la branche centrale. De plus, elle nous permettra de faire un paraliéle comparatif a

d'autres techniques spectroscopiques (R.M.N., ...) donnant une mesure globale du

mouvement des molécules par des temps de relaxation..

I.3.2. Cas particulier du rotateur libre

Le temps de corrélation du rotateur libre est nul. Cette caractéristique est

lide au fait qu'il n'existe pas de processus de relaxation rotationnel mis en jeu
@
[ Refeur - o
0

L'intensité en w, est donc nulle ; par analogie avec les gaz, nous n'avons donc
pas de contribution centrale de type "branche Q" (AJ = 0).

1.3.3. Temps de corrélation pour un rotateur quelconque

La valeur du temps de corrélation varie en fonction de l'interaction.
L'expérience montre que celle-ci croit avec l'aspect perturbateur de l'environnement
(9) caractérisant ainsi, l'augmentation de !'interaction soluté-selvant. Au
niveau spectral, "la branche Q", définie précédemment, va donc croitre en intensité,

proportionnellement aux valeurs de TC(I~32)

Les informations dynamiques contenues dans tout profil spectral sont donc
accessibles, via la fonction de corrélation, par le calcul des moments. Particuliere-
ment, les moments d'ordre 2 et 4 seront intéressants, compte-tenu que l'un exprime
I'énergie cinétique de rotation, tandis que l'autre permet d'accéder au couple
agissant sur le rotateur. Toutefois, dans un premier temps, nous pourrons
caractériser la fonction de corrélation calculée par son temps de corrélation, cette
variable présentant l'avantage de relier directement la variation de la fonction de

corrélation a l'évolution du spectre.



(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

9)
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CHAPITRE 1I

MODELE DE DYNAMIQUE MOLECULAIRE
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II.1. Introduction

De nombreux modéles décrivent les mouvements moléculaires réorientationnels
et permettent actuellement de rechercher une interprétation aux données
spectrales expérimentales. Compte-tenu de la complexité de I'état liquide, la
plupart de ceux-ci ne sont valables que dans des conditions bien précises. On peut,
soit décrire un comportement réorientationnel limite des molécules, pouvant étre
totalement aléatoire ou de type hydrodynamique, soit décrire une phase liquide
particuliére proche de la phase gaz ou de la phase solide. Cependant, au fil des
travaux, les théories se sont étendues a des domaines d'application plus vastes et

aux systemes moléculaires plus complexes.

Nous ne nous attacherons pas ici a l'énumération fastidieuse de tous ces
modeles, leur description détaillée existant par ailleurs (1)(2), mais nous insisterons
sur le fait que si certaines de ces théories sont d'un degré de sophistication éleve,

elles péchent, bien souvent, par un aspect physique peu transparent.

Dans notre cas, nous avons donc cherché a développer un modele tres simple
se basant, avant tout, sur une description physique claire du mouvement
moléculaire. Disposant de plus d'un moyen relativement puissant de calcul au
laboratoire (MINI 6, BULL), nous avons opté pour un modele appartenant a la

famille des simulations numériques des mouvements moléculaires.
II.2. DESCRIPTION

11.2.1. Description générale

Le modele que nous proposons s'apparente, dans sa démarche, au modele M, J
de GORDON (3). De méme, il tente de décrire le mouvement de petites molécules
linéaires essentiellement diatomiques en solution dans un solvant inerte, en termes
de fonction de corrélation orientationnelle du moment dipolaire et de rendre
compte théoriquement du caractére rotationnel important observé expérimenta-
lement chez celles-ci. Ce mouvement (loin des hypothéses de type Debye
conduisant aux modeles diffusionnels ou la réorientation s'opere par petits bonds
angulaires) pourra se composer de réorientations par grands angles entrecoupées de
collisions. Ainsi, nous supposerons que les réorientations interviennent lors de
chocs binaires du rotateur avec la paroi d'une cage a une dimension représentant le
solvant (Fig. 1). Entre ces collisions, la molécule tournera librement. Le temps de

rotation libre sera bien slr plus important que la durée du choc, celle-ci étant
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supposée nulle (chocs instantanés).

11.2.2. Fonction de corrélation orientationnelle

1I.2.2.1. Fonction de corrélation du rotateur libre

La fonction de corrélation du rotateur libre s'exprime selon l'expression
suivante :

OO

2
(t) = <cosw, t> = (I/kT) wgosw. t e ~Lwi/2kT du, (11.1)

0
La distribution des énergies de rotation suivant la loi de Boltzmann conduit

Grot.lib.

a une perte de la cohérence initiale de la fonction orientationnelle par déphasage
et l'on a :

Lim <cos w,t > = 0
tFre 1
11.2.2.2. Fonction de corrélation en phase liquide : expression du
modele

Ce concept de rotation libre introduit dans notre modele, nous est tres utile
puisqu'il nous permet de construire la fonction de corrélation théorique pour les

liquides réels a partir de celle écrite pour le rotateur libre.

En effet, comme nous l'avons décrit précédemment, notre modele se compose
d'un ensemble d'événements successifs ou alternent des €tapes de rotation libre et
des étapes de perturbation constituées de chocs. Cette description peut s'exprimer
en perturbant la fonction de corrélation du rotateur libre par une distribution de

collisions a l'intérieur d'une '"cage" unidimensionnelle.

On suppose que cette distribution est essentiellement fonction des
caractéristiques translationnelles (4). Celle-ci dépendra donc des répartitions au
temps t = 0, des coordonnées de position q, et des coordonnées de quantité de
mouvement p , choisies respectivemen't, uniformes et suivant une distribution de
Maxwell a l'intérieur de la cage. Cette derniére est caractérisée par la position de
ses parois sur l'axe des déplacements, en q=0 et q=L. Les molécules y effectueront,

dans un premier temps, un rebond d'angle Pi ; puis, dans un second temps, une
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réflexion d'angle quelconque. L'aspect instantané de la collision précise que la

valeur absolue de la quantité de mouvement n'est pas changée.

De proche en proche, nous construisons, ainsi que l'a fait GORDON, la
fonction de corrélation en calculant la contribution de chaque étape a la fonction
totale : chaque étape i étant déterminée par le (i+1) choc d'une molécule avec le

"mur". L'évolution temporelle de la fonction d'autocorrélation sera donnée alors

par la série suivante

Croe(®) = Z

G, (t)
i 1

0

ou i est l'indice de la (i+l) étape de rotation libre.
[1.3. PRESENTATION DETAILLEE DU MODELE

I1.3.1. Expression du terme G. de la fonction de corrélation

Dans le systéme de coordonnées de la figure (1), nous exprimons G, comme :

L (= p‘i 27
¢.(t) =N I J J . I 0, cos{ei(t) -8 (0)}
* 0‘07pt Jo
2 2
- Bp /2m - BIwolz . oy . (T T
X e 0 e d@o dp‘D dw\o dqo (I1-2)

ou : B.= 1/kT (k = constante de Boltzmann. T température en °K)
[ : moment d'inertie
L : dimension de la cage

N : facteur de normalisation

. N . T . i S
avec q variant de 0 a L ; w  variant & 0 a l'infini ; p, variant de P, @ P; 38, de

0 a2n(6(0)= 8¢).

Considérant chaque intégrale séparément et selon les résultats de M.
NOSSAL (4), N s'‘exprime comme :

/

e

- BI
No= 2nLY

(g%

mm
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FIGURE 1 : Coordonnées du systéme

0 L
Schéma 1 :
8(t) = wpt
Schéma 1° :
N " .
)
<« —0

o IIHHH
TR L
Y]
v
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Dans l'annexe (1), nous développerons le calcul conduisant au facteur de
normalisation pour notre modele. Remarquons qu'ici la distribution des chocs
s'effectue au travers de l'intégration sur les positions et sur les quantités de
mouvement initiales, traduisant une distribution physiquement plus descriptive des
collisions par comparaison aux précédents modeles (3)(5) ou la distribution

s'effectue par le biais d'une fonction mathématique (bien souvent, une fonction de
P q

Poisson).

La considération de cette équation nous montre donc, que pour chaque étape
i, I'évaluation de G; nécessitera le calcul des limites de l'intégrale sur les quantités

de mouvement et de l'argument de la fonction cosinus.

11.3.2. Calcul des termes G.(t)

Les termes G; sont établis, successivement, a chaque étape i.
11.3.2.1. Premiére étape, i=O
Avant le premier choc (étape i= 0), soit pour 0 <t <ty ou T, est l'instant du

premier choc, la fonction Go(t) décrira le mouvement réorientationnel des

molécules contenues dans la cage.

Selon les schémas (1) et (1'), on peut exprimer, facilement, le cos{ @O(t)- 0(0)}
ainsi que les limites d'intégration sur la quantité de mouvement.

En effet, I'angle 6 parcouru avant le premier choc sera donné par :
6 = o,(1) -6 (0) = 0wt

D'autre part, l'orientation initiale du vecteur quantité de mouvement

(schéma 1') entraine que le premier choc survient a t = Ty pour :

T = m(L - qo)/pO ou T, = - mqo/p0

suivant le sens de parcours de la molécule.
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On en déduit, directement, les limites supérieures (s) et inférieures (i) de

I'intégrale en quantité de mouvement

pos = m(L - q )/t

p. = -mqo/t

on en tire

L o m(L—qO)/t

2 2
Go(t) = 27N w cosw t e Bp,/2m e‘BIwo/2

dp dw_dq_ (11-3)
070 —mqo/t

ou 27 est issu de l'intégration sur 0,
11.3.2.2. Seconde étape, i=1

Entre le premier et le deuxiéme choc, c'est a dire pour T St < le

systeme sera décrit par la fonction G- Selon la direction du vecteur —50 (schéma

Tz,

), G, se décomposera en deux termes de poids égaux :

G,(1) = G,"(®) + G, (1) selon p_ (11-4)
avec Gl+(t) = Gl_(t)
Po 20T 1~ m(L—qO)/po
Comme T, est donné par , T, sera donné

Po S0 1~ —mqo/po

par Po> 0 » 1 = m(2L - q)/p,

po< 0, Ty = - m(L + qo)/po
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Schéma 2 : “Ty < £< Tp

cos(g )= cos wg T) cos w)(t-T1)-cos a sin wpt; sin wy(t-Ty)

->
u(o)

Schéma 3 : t >To,pour un angle de rebond o = T.

t=0

t=To

wy(to- Ty1)

t= T3

t=13

on a : Bo(t)-08 (0) = wgry- Wy (T2- T1)+wWy (t-T2)

Ainsi,en suivant les réorientations succéssives s'inscrivant dans le plan,on
généralise par :

0. (t)- 800)=wpt1~ w1 (ta= T1)+wy (T3= Tg Jmeevenn. Feoveiiatn, (T -t)
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Ainsi les limites de I'intégration sur Py (pls, pll) seront données par :

P = m(2L - q)/ P,
+
p, >0 G
i
p; = m - q))/p,
De plus, selon le schéma 2, le cosinus de I'angle parcouru [6 = 8, (t) - 6 (0)]

s'exprimera comme :

COs 6 = COS w T | Cos w (t-Tl) - cosasinw T osin o (t-—‘l.'l) (I1-5)

i l

Cette équation fait apparaitre deux parametres du modele non encore

considérés.

- L'angle @, défini comme I'angle de rebond, est l'angle de réorientation instantané

effectué lors du choc.

- ¢, coefficient de restitution, définira la dureté du choc. Il reliera l'énergie

I
ew - Ces deux parametres vont donc nécessiter quelques hypotheéses quant a la

cinétique avant le choc définie parw a I'énergie du rotateur apres le chocw
nature de la collision.
* Parametre o

Celui-ci peut, a priori, étre quelconque. Pour simplifier les calculs, nous ne

considérons que quelques cas limites.

- o est aléatoire

Par analogie avec les modeles (M, J) de GORDON (3), nous pouvons
considérer un angle a aléatoire a chaque choc, entrainant une valeur du cos @

telle que <cos o> = 0.
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Dans ce cas, la relation (II-5) se simplifie et
cos & = cos ® Ty cos @ (t—Tl) (11-6)

-0 =7
D'autres valeurs de o peuvent étre retenues, telle que @ =T (5) (barriere de
potentiel supérieure a kT). Pour o =7 donc pour cos @ = -1, nous obtenons (II-5) :

cos 8 = cos{w o Tl " ¥y (t-TI)} (11-7)

1
Le choc inverse simplement le sens de rotation (schéma 2). Notons que le
vecteur J, caracterisant l'energie de rotation, est lui aussi renverse d'un angle 75 la

. . .. -+ -
molecule etant lineaire, nous avons JJ_u .

- a=0

Pour ®= 0 donc cos @ = 1, I'équation II-5 se ramene aussi a un cas simple (5)
(barriere de potentiel trés faible devant kT). On ne considere alors aucune
réorientation au cours des chocs successifs, donc le mouvement de la molécule est
une rotation libre, sauf dans le cas ou I'on aurait des chocs inélastiques introduits
par un coefficient €. Ce processus, trop éloigné de nos considérations réorientation-

nelles, ne sera pas envisageé.
* Parametre €

Lors de la collision, le choc pourra &tre élastique ou inélastique, impliquant
un phénomene de relaxation différent. Au terme de déphasage par réorientation
s'ajoutera alors un terme de relaxation par transfert d'énergie rotationnelle (6).
GORDON a ¢élaboré deux modeles : un modele M ou l'énergie rotationnelle est
conservée (wO =W s s wi) et un modele J ou les W sont redistribués, a chaque
choc, selon une distribution de Boltzmann. Par similitude, nous supposerons

également deux cas possibles. Les chocs pourront étre élastiques W =W
i

=z LWL, en
I I
w

posant e= 1, ou inélastiques pour 0 < € <] avec “o= € o
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L'expression finale obtenue pour le terme de l'étape | est donc :
L (o [m(ZL-qo)/t

+
Gl(t) = 2 Gl(t) = 47N wo{cos w, T, cos wl(t—rl) - Ccos a

0’0 m(L—qo)/t

2 2
. . B -Bp /2m -BIw,/ 2 _
sin o T, 51nw1(t Il)} e Ffo e 0" Tdp_ dwo dqO (11-8)

ou

T, = m(L - qo)/po
wy T e Wy, E quelconque
<cosa>= 0, cosa = -1

[1.3.2.3. Etape i, 1 > 1

Pour toutes les contributions d'ordre supérieur a I, seuls les deux cas limites

(o = m,e¥ ) et (a¥, e¥) seront développés.

. . s . + -
A une ectape i, nous pouvons genéraliser par : Gi = Gi + Gi . Les temps

d'intervention des ieme et (i+l)eme chocs étant donnés par :

-
]

i+l m{ (1+1)L - qo}/po

-
il

m(iL - qo)/p0 , nous en déduisons



Les bornes de l'intégrale en p_ p,” = m{(i+)L - q }/t

pil = m (il - q )/t

Pour l'expression du terme en cos {ei(t) - 6 (0)}, nous considérerons,

successivement, les deux cas limites.

Si l'angle de rebond est aléatoire <cosa>= 0 et le coefficient de restitution

quelconque, la fonction en cosinus s'exprimera comme :

cos {ei(t)- 8(0)} = cos {w i(ri-t)} XeweeX COS {wl(rz-rl) } x cos (on l) (11-9)

Pour l'autre hypothése envisagée, 0 =T et € quelconque, on trouvera par
yp ’ que,

contre :

‘ (I1-10)
cos {ei(t)-e(O),}: cos {wi('ri ) - & (rz_rl) . morl}

ou le signe est alternativement positif ou négatif selon que le terme est,

1

respectivement, pair ou impair. De méme, on a @, =€ W (schéma 3).

La fonction Gi a évaluer sera donc de la forme :
| m{(1+l)L—qo}/t

2 2
- - - 2
Gi(t) 4N w cos{G-l(t) -8 (0)}e Bpolzme BImo/
0 ‘0 m(iL—qo)/t x dpo dwo dqO (11-11)

ou le terme en cosinus sera exprimé selon les équations (II-9) et (I1-10).

[1.3.3. Fonction de corrélation totale

De proche en proche, nous pourrons construire la fonction d'autocorrélation

rotationnelle totale :
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G(t) = Go(t) + Gl(t) F e Gi(t) F eees Gn(t)
n

G(t) = Y G;(1) _ (11-12)
i=0

Le développement ainsi obtenu nous permet de calculer, point par point,

I'évolution temporelle de la fonction d'autocorrélation G(t).

A chaque temps t, on évalue numériquement G(t) par différents programmes

FORTRAN dont le détail sera présenté dans le paragraphe suivant (I1.6).
IL.4. EXPRESSION DES RESULTATS OBTENUS

I1.4.1. Fonctions de corrélation

Les fonctions ainsi calculées seront comparées qualitativement aux fonctions
orientationnelles expérimentales disponibles afin de jauger de la réalité physique
du modele.

Quantitativement, nous les caractériserons, aux temps courts, par les
moments spectraux M(2), M(4) introduits au chapitre I et d'une fagon plus globale

par le calcul du temps de corrélation | .
C
Les spectres seront, quant a eux, recalculés par transformée de Fourier pour
permettre aux spectroscopistes une comparaison plus aisée avec les résultats

expérimentaux.

I1.4.2. Analyse des spectres obtenus

[1.4.2.1. Profils expérimentaux type en phase liquide

Quelle que soit 1'étude d'un soluté diatomique en phase liquide,le spectre
de référence sera celui de la molécule a 1l'état gazeux.En effet,les molécules sent

alors libres de toute interaction sur le plan dynamique.

Le spectre se présente alors comme un ensemble de raies formant deux
groupes plus ou moins symétriques, les branches (P,R) encadrant un minimum

central marquant le centre de la transition vibrationnelle VoLl (mo).
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Lorsqu'on passe en solution liquide, un profil continu est observé formant en
quelque sorte une enveloppe des branches (P,R) auxquelles s'ajoute une troisieme
contribution dénommée, par extension, branche Q. Expérimentalement, (7)(8)(9), on
observe que l'intensité de cette bande pseudo Q crofit avec l'aspect perturbateur du
solvant et avec la densité. Grossierement, celle-ci serait donc une mesure directe

de la perturbation subie par le rotateur.
11.4.2.2. Spectres calculés par le modele

Nous prendrons donc en référence l'enveloppe de rotation libre que nous
calculerons systématiquement pour chaque molécule étudiée. Tous les spectres
seront calculés par transformée de Fourier (I-9).

De plus, comme dans le modele, nous ne considérons que les Ay positifs par
rapport au centre de la bande d'absorption W (voir chapitre I), le complément du
spectre devra étre calculé. La fonction de corrélation calculée étant réelle, sa
simple transformée de Fourier, sur l'intervalle complet des fréquences, conduirait a
un spectre symétrique. En introduisant un aspect quantique dans ['équation utilisée
(II-13)> Le spectre complet obtenu sera dissymétrique comme le montre I'expérience.
Pour cela, nous avons utilisé une formule proposée par PERROT (10) faisant

apparaltre une correction semi-quantique

R = exp { B(e - w )/2kT } (I1-13)

I1.4.2.3. Caractérisation des spectres

Ainsi, qualitativement au moins, les spectres calculés devront montrer la
méme évolution des massifs (P, Q, R) en fonction du parametre d'interaction "L"
que les spectres expérimentaux en fonction de la densité.

Quantitativement, d'apres l'équation (I-32)
T = 7 E(O)
C

la branche centrale du spectre "pseudo Q" devrait croitre en accord avec le temps
de corrélation. Pour tenir compte de la normalisation, nous suivrons l'évolution du
profil spectral en calculant, systématiquement, le rapport d'intensité de la branche

Q sur la branche R pour un spectre exprimé en absorbance. Ce rapport devrait
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suivre les variations du temps de corrélation.

Ry = 1(Q)/I(R) (11-13.a)

II.5. LIMITES DU MODELE

Le modéle que nous avons élaboré se situe donc dans le domaine des théories
collisionnelles. 1l fait appel a des "collisions" binaires mais de nombreux auteurs
(3)(11) ont montré qu'elles étaient les plus importantes dans les liquides.

Le parametre important caractérisant le solvant se trouve étre la longueur de la
cage "L", nous faisant immédiatement penser a toutes les interprétations de l'état
liquide en terme de volume libre (8)(12)(13). Comme dans tous les modeles de la
phase condensée, notre description des interactions est relativement simplifiée. En
effet, notre caractérisation des chocs intervenant dans le liquide par un seul type
de rebond (¢ ) et un seul coefficient de restitution (€ ), quel que soit le choc, est un
peu irréaliste. En fait, la nature du choc doit se caractériser par une notion de
probabilité (5). En effet, la collision ne peut inverser [e sens de rotation que pour
un nombre plus ou moins important de chocs selon les systéemes considérés (15).
Conscients de la difficulté a décrire les chocs, les auteurs évitent cette approche
descriptive (3)(5) des mouvements moléculaires fil'état liquide en ne considérant
généralement que l'effet du choc sur le vecteur J, et non le choc en lui-méme. En
fait, cette difficulté inhérente a [I'utilisation des coordonnées de position,se
présente comme la contre partie de la transparence physique recherchée pour notre

modele.
II.6. DEVELOPPEMENT DES CALCULS - PROGRAMMATION

I1.6.1. Calcul du premier terme G,(t)

Suivant I'équation (II-3) du paragraphe précédent, cette contribution
s'exprime :
L (o tm{L-q )/t (2w
° -B 2/2m —81&2/2
pO e (¢}

Go(t) =N w, cos wt e deodpodwodqo

070 “-mq /t 0



_31_

par séparation des expressions indépendantes,
L m(L—qO)/t 0

e o2 2
iy po/Zm -BIwo/2 do_

Go(t) = 27N dpodqO W, cos wot e

0 —mqo/t 0

ou la fonction de corrélation orientationnelle du rotateur libre, Rlige trouve

exprimée par : (éq. I-1)

2
R,., = BRI w Ccos w t e_BIwo/2
o o

11b dwo

0

La permutation des variables p, et q, permet d'obtenir :

0 L mL/t (L-p t/m
o
G (t) = 27N _BPZ/Zm d —Bp2/2m
o T e o qodpO + e o dqodpo
-mL/t —pot/m 0 0
_1 1 -
x  (BD) T F {151/2;5-t% (28]

. . 1 - . . .
ou la fonction de KUMMER F {1;1/2; -t? (2 BI) l} est un formalisme mathématique
pour RliéIQL

L'expression peut se réarranger,

0 L mL/t L—pot/m
2mN ( 8 2 2
- -Bp7/2m ~-Bp /2m
Go(t) = - J e o dqO + e ) dpO dqo Rlib
-mL/t -pt/m 0 L 0
En intégrant sur dqo, on obtient :
0 mL/t
27N —sz/Zm —Bp2/2m
¢ (1) = (L + pot/m)e o dpo + (L—pot/m)e el dpo Rlib
© BI

-mL/t 0

(II-14)
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Par permutation des limites d'intégration et en changeant la variable sur le

premier terme de l'équation (II-14),
mL/t
R

—Bp2/2m
G (t) = 4nN/BI (L - p,t/m) e "o’ dp Ry,

nous obtenons, enfin :
[mL/t mL/t

2
_t -Bp~ /2m
o o po e o dp
0

2
_4TN 4 L -Bp_/2m
Go(t = T e "*o dp ol ®1ib (11-15)

l,

Dans un formalisme plus strict (11), on peut exprimer l'équation (II-15) sous la

forme :
G (r) = 2™ |y /Zm 9| - [Bm ) _ 26 (1- _BmLZ/th) Fo(1;1/2;-t%/2
o BI /T ty 2 E—- e 171 » ;-t BI)

(11-16)

N L . . . .
ou Q[-t-/g—tg’ est, tout simplement, la fonction erreur, bien connue et tabulée.

11.6.2. Termes d'ordre supérieur : G,, G, ... G.(1)

L'intégration conduisant a l'évaluation de ces termes est plus délicate du
fait que la fonction cosinus est fonction de variables autres que wes Py €t g De
plus, les parametres du modele (a ,& ) vont intervenir dans le calcul de l'argument.

Notre but est donc d'intégrer, pour les termes en i 2 I, une fonction du type

(11-11).

11.6.2.1. Intégration d'une contribution Gi’ i quelconque

Soit I'équation (II-11) exprimant un terme G, de notre modele, la séparation
des variables indépendantes conduit a

2
-BIw /2 B ~Bp~/2m
Gi(t) = 47N w, e 0 cos{ei(t) 8(0)} e Yo dpO dqo dwo
0 p.l

0 : 5
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En effectuant le changement de variable suivant :

P = pot/m - iL (11-17)

on a : o

2
_47Nm " e—BIwo/z

Gi(t), = t o

l'L L-qo

—(mB/2) { (p+iL) /t}?

cos(wo,qo,p) e dp dqo dwo (I1-18)
lO =4,

Notons qu'il faut tenir compte de ce changement de variable dans l'argument

de la fonction en cosinus.

Les calculs sont poursuivis d'une maniéere parallele a celle developpée pour
le terme GO. De méme, nous séparons l'intégrale sur les quantités de mouvement
dans 1l'équation (II-18)

(0] L-q

(mB/2){ (p+il ,,2 o _ ’ . 42
Cos(wo’qo’p) e—(mB/Z){(p+lL)/t} dp + cos(wo,qo,p) e (mg/2) {(p+il)/e} dy

~5 0 (11-19)

Un changement de variable dans le premier terme de cette equation (II-19) conduit

N
a @
:

qO

2
- _; : _20
COS(wo’qo’_P) e (mg/2) {(p iLy/e} dp (11-20)

Compte tenu de la symétrie du probléeme qui nous permet d'écrire les relations
suivantes q = qO—L

q' = -q puis q' = q
ce méme terme dans l'équation (II-20) se réécrit comme :
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rd,

. 2
cos(wo,qo,_p) e‘(mﬁ/z){(p-lL)/t} g

L-q
. 2
cos(w_,L=q_,=p) om(mB/2) {(p-il) /)"

0

Enfin, en effectuant une permutation des variables (qo, p), nous obtenons

L
2 . 2 2
G.(t) = 4rmN e~81w0/2 e—mg(p-lL) /2t
1 t O
0 0
L-p L
X cos{(w ,L- -p)dq dp + e‘mB(P+iL)2/2t2
o’ qu’ P qO P
0 0
L-p

cos(mo,qo,P) dqo dp dwo (11-21)
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1I.6.2.2. Expression des termes en cos (wo, q, p) en fonction des

parametres de choc (o,¢) et de l'ordre de la série (i).

* Hypothese d'une réflexion spéculaire, a= 1, et d'un coefficient de
restitution quelconque 0 = e = |.

Dans ce cas, selon les relations de I'équation (II-10), nous obtenons :

cos{ei(t) -6(0)} = cos { wo{(mL/p)A.l(e) - (mqo/p)B.l(e) + C.l(e)t} }

ou . .
Ai(e) = {l -e+ I (—8)1-1 - i-e)t
B.(e) = 1+ -t o Lot
C;(e) = (o)t

selon I'équation (II-17) du changement de variable
cos{ei(t) - 8(0)} = cos {wot{{Ai(e)L ..B.l(s:)qo}/(p+iL) + Ci(e)}} (11-22)

considérant les équations (II-21) et ([I-22) et compte tenu que nous pouvons

effectuer les intégrations sur Qs les calculs peuvent étre poursuivis :

Pour € 4 1, on a:
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L-p
cos{wot[{Ai(e)L - Bi(e)qo}/(p+iL) + Ci(e))}dq° = (p+iL)/wotBi
0
x {sin[mot{AiL/(p+iL) + Ci}] - sin[wot{(AiL—BiL+Bip)/(p+iL) + Ci}]}

et

L-p
[ cos{wot[{Ai(e)L - Bi(e)(L—qo)}/(—p+iL) + Ci(e)}}dqo = (-:p+iL)/motBi
0

x {sin[mot{(Ai(e)—Bi(e))/(-p+iL) + C,(e) + B, (e) (L-p)/(-p+iL)}
- sin{mot{(Ai(e) - Bi(e))L/(~p+iL) + Ci(e)}]}

nous obtenons finalement pour € # |

© L

2 2,2 -
G, (r) = 2 Am o BT /2 {e'mﬁ("P+1L) /2€" (~p+iL) /B, (e)

1
t

0 0
x'{sin[wot{(Ai(E)L‘Bi(S)P)/('P+iL) +Ci(e)})
- sin[wot{(Ai(e>-Bi(€))L/(‘p+iL) ¥ Ci(E)}]}
-mB(f+iL>2/2t2(p+iL)/Bi(e)

+ e

X {sin[wot{(Ai(e)L/(p+iL) + Ci(e)}]

- sin{wot{{(Ai(e)—Bi(e))L + B, (e)p}/(p+il) + Ci(e))}}dpdwo

(1I1-23)
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Pour ¢ = 1, le terme B,l stannule, quel que soit i pair, on reprendra donc les

expressions de départ afin d'intégrer ce cas particulier qui conduisent a :

® L
47 Nm —81w2/2 ~mB (p+il)2/2¢? .
Gi(t) = w e o (L—p){ e cos{wotp/(p+1L)}
pair t
0 0
—mB(-p+iL)2/2¢? ‘
+ e P cos{wotp/(—p+iL)}} dpdw0
o0 L
- 4rmNm [ ~BTIw?/2 -mB ( +iL)2/2t2
G; (t) = 2 w,e © (p+iL){ e MPRLP sin{w_t(L-p)/p+il)}
impair
0 0

LN 2,,.2
+ e mB(-p+il) /2t sin{mot(L—p)/(‘P+iL)}} dpduw



¢
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Dans tous les cas, les calculs permettent de passer d'une intégrale quadruple
a des intégrales doubles du type :
® L
2
e BImo/Z

Gi(t) - w {wo,p,t} dp dwo

o
0 0

dont les temps de calcul sont raisonnables sur le matériel disponible. Cette

équation reflete le produit d'une distribution rotationnelle (wo) par une distribution

translationnelle (p).

Le calcul des intégrales restantes s'opére par la méthode des trapeézes ou :

L
N-1
F(p) dp = {F(0) + F(L)}/2 + '} F(jAp)Ap
j=1
0
ou
Ap = L/N
* Hypothese d'une réflexion aléatoire avec un coefficient de restitution
variable

Selon l'équation (II-9) et en tenant compte du changement de variable

(II-17), nous obtenons dans ce cas :

cos{ei(t) - 98 (0)} = cos{eimot{1+(qo—iL)/(p+iL)}}

i-1

x cos{e wotL/(p+iL)} X wenen

x cos{ewotL/(p+iL)} x cos{wot(qo—L)/p+iL)} (I11-25)
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En introduisant cette équation, dans !'expression générale (II-21) du terme

GP on a :

w L
2
G. (t) 4Nm w e_BImo/2 fcos{ew tL/(p+il)} x
i . o L )
0 0
. .2, 2fk7P
x cos{el_lwotL/(P+iL)} e—mB(p+1L) /2¢ [ COS{mot(qo_L)/(p+iL)}
0

. . 2,2
x cos{elmot{1+(qo—iL)/(p+iL)}}dqo + o mB(p-il) /2t

L-p
x J cos{wotqo/(p—iL)}cos{élwot(L—p-qo)/(p~iL)}dqo} dpdmo
0

(I11-26)

De méme que précédemment, nous pouvons intégrer les termes en 9yr

Pour ¢ 4 1, nous avons :
L-p

cos{wot(L-qo)/(p+iL)}cos{eiwot(p+qo)/(p+iL)}dq0
0

- Pp*il 1 . i ) . ; . }
75;? {1-61(31n{w0t(L+€ p)/(p+il)} 51n{mot(p+€ L)/ (p+iL)}

. L .[sin{wot(L—eip)/(p+iL)} - sin{wot(p—eiL)/(p+iL)}]}

1+¢
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tandis que :

L
cos{wotqo/(p—iL)} cosfeiwot(L—pfqo)/(p—iL)} dq

{sin{mot(L—p)/(p—iL) - eisin{wctei(L—p)/p—iL)}}

Wot  (1-ely(l+el)
(11-27)

Pour € = l,el = | ¥i; les formules ci-dessus sont inapplicables puisque le
terme en (l—ﬁl)_1 est alors indéfini. On reprend donc les équations initiales qui

conduisent a :

L-p
cos{wot(L—qo)/(p+iL)} cos{wot(p+qo)/(p+iL)} dq0

0
_  ptil (L—p)wot cos{w t(L+p)/(p+iL)} + sin{mot(L—p)/(p+iL)}
T 2wt p+iL °

o
et

L-p

cos{wotqo/(p—iL)} cos{wot(L—p—qo)/(p—iL)} dq
0
_ p-ilL (L—p)wot cos{w t(L-p)/(p-iL)} + sin{wot(L—p)/p—iL)}}
Zmot p-iL °

L'ensemble de ces algorithmes permettent de constituer les programmes de

calcul ou la technique de base utilisée sera la aussi la méthode des trapezes.
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11.6.3. Introduction de la notion de durée de vie du rotateur

Pour limiter la durée de vie du rotateur, nous introduirons le parameétree
dans la distribution de Boltzmann. De ce fait, a chaque étape i, l'énergie de
rotation initiale 6%—— woz) sera modulee par le facteur € car shw, =€ L o’ alors
2i

I'energie de rotation s'exprimera (—87 €T W o)' A chaque choc, € étant inferieur a i,

I'énergie du rotateur s'atténuera jusqu'a sa totale disparition.

La distribution de rotation utilisée est donc du type :

N [ e—BI(eiwo)z/Z

Jo

i i
€ w. cos{e w d
o 0*d,op} du

ou le facteur de normalisation du rotateur devient : g le ' Mathématiquement, la
durée de vie du rotateur est donc introduite dans le modele par le biais d'un

changement de variable (wo+ e wo).

I1.. RECUEIL DE PROGRAMMES

Tous les programmes écrits dans le cadre de ce modele sont en FORTRAN.
Les calculs sont réalisés sur un MINI 6 de fabrication BULL. Actuellement, nous
disposons de plusieurs générations de programmes qui, au cours de ce travail, se
sont étoffés a partir de la méme trame de base (Chapitre II). Les versions les plus
évoluées, utilisées actuellement, sont référencées sous le nom de GENERX.F. Le "F"
signale une programmation en FORTRAN, GENER rappel}le qu'il s'agit d'une géné-
ralisation du calcul a tous les termes Gi pour G(t) :iz—oci(t) )

Pour {q =m,0 <eg 1} avec ¢ introduit dans la distribution de Boltzmann, le
programme se nomme GENER 3.F. Dans le cas de { o¥ , 0 ges 1}, GENER 5.F. est
utilisé. Dans la version GENER 6.F, variante du précédent, le calcul exact du

facteur de normalisation est effectué pour chaque N.

les différents "listings" sont regroupés en annexe II’I .
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CHAPITRE 1II

MISE AU POINT DES PARAMETRES ET APPLICATION DU MODELE

A UN SYSTEME MOLECULAIRE :DCI DANS DIFFERENTS SOLVANTS
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III.1. Introduction

Dans ce chapitre , nous distinguerons deux parties bien différentes.
Premiérement nous caractériserons le modele, d'un point de vue numérique, par
I'étude des fonctions de corrélation calculées. En effet, I'ordre de la série donnant

G(t) n'est pas théoriquement déterminé et donc, tout au plus, sommes-nous capables

. N
de calculer chaque terme Gi du deéveloppement

Gi(t)’ formant G(t), dans le
1=0

cadre de plusieurs hypotheses. Pourtant, a priori, compte-tenu de la convergence
rapide de la fonction d'autocorrélation expérimentale d'une molécule en solution,
nous espérions que ceux-ci deviendraient trés vite nuls. Nous verrons qu'il n'en est
rien et que, pour cela, nous avons d( introduire la notion de durée de vie du
rotateur. Seule cette hypothése supplémentaire permettra la convergence de la
fonction calculée. Ainsi, pour un systeme moléculaire donné, nous calculerons les
premieres contributions Gi et discuterons des fonctions obtenues ainsi que de leurs
variations avec les parametres du modele. Deuxiémement, une forme finale du
modele étant adoptée, nous étudierons son application a un systéme moléculaire.
Nous avons choisi d'étudier le DCl dans différents solvants car les nombreux
travaux antérieurs effectués sur ce systéme constituent une bonne source de
résultats expérimentaux auxquels nous pourrons confronter nos calculs théoriques. Il
va de soi que la méme étude comparative peut étre menée pour des molécules
comme HCl ou CO. Dans cette étude, l'impact sur la fonction de corrélation
calculée, ainsi que sur le spectre, de chaque parameétre du modele sera détaillé
conduisant peu a peu, a dégager une certaine image du mouvement réorientationnel

proposé par notre modele.

IIl.2. Mise au point et approche numérique du modéle

Ayant choisi d'étudier la molécule de DCI, fixant la température autour de
I'ambiante (T = 300K), seul le solvant reste a déterminer. Celui-ci sera précisé par

le paramétre de cage (L) et par les parameétres de choc (a ,€ ).
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Comme nous l'avons vu au chapitre 1I, le parametre L se rattache
intuitivement a une notion de volume libre ; quant aux parametres de chocs, ils
seront fixés par le choix d'une des hypothéses développées précédemment.

1IL.2.1. Parametre de cage. Notion de libre parcours moyen

I1I.2.1.1. Equations de base

Les interprétations du mouvement moléculaire a l'état liquide en terme de
volume libre se basent bien souvent sur I'équation de Eyring et Hirschfelder (1). Les
auteurs considerent les molécules de solvant comme des spheres rigides de
diametre 0 entourant une molécule "sonde" placée au centre d'un réseau cubique.

Cette molécule est alors libre de parcourir une distance LF définie par

LF {2 (V)l/3— 20} (I1I-1)
a N

1/3

ol V est le volume et N le nombre de molécules dans ce volume. Considérant que p /"=

(\%) L/3 définit la distance moyenne entre les centres moléculaires, on obtient :

Le=2 {0 -0} (111-2)

D'autres auteurs (2) ont élaboré ce modele en considérant une modulation de
la valeur de L. Dans ce cas, le libre parcours moyen se trouve simplement réduit

d'un facteur deux selon :

o} (I11-3)

Ainsi nous disposons d'équations nous permettant de calculer, & priori, un
parametre Ly similaire a notre parametre de cage L. Pour effectuer nos calculs,
nous pourrons, dans un premier temps, nous baser sur celles-ci pour évaluer le choix

de L . D'autre part, l'accord entre les fonctions calculées et I'expérience justifiera
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I'interprétation des résultats en terme de volume libre (3)(4).

[11.2.1.2. Application aux systemes (HCI-DCI) dans le ccl,

Disposant de résultats expérimentaux pour le ccl, (Fig.1) [5], nous nous
intéresserons dans un premier temps, a ce solvant. En lui appliquant l'équation
(I11-2), on trouve un libre parcours moyen LF = 0.22 18 A Le parametre de maille,
a=6.103 A’ est obtenu en considérant un reseau cubique faces Centrees, ainsi que
I'a fait GALATRY (6). Une valeur de 5.881 A est proposée pour le o CCIQ (1)

Lp = 2 [6.103 - 5.881]

D'autre part, dans les travaux de KNUDTSON (7), le minimum de la fonction
potentielle de Lennard-Jones, pour une solution de HCI dans le Xe est situé vers
0.4365 A

On peut donc estimer que pour une solution chlorhydrique de CClq, cette
distance ne serait pas tres éloignée. D'ailleurs en reprenant leurs équations, nous
obtenons L = 0.551 A. Enfin, W. ROTHSCHILD (8) propose pour la dimension de la
cavité laissée libre dans le CCl,, une distance de & A. Pour HCI, ainsi que pour DCI

( o étant imposé par la structure électronique },nous obtenons:

Le parametre caractérisant notre cage serait donc a situer, pour le CCl,,

dans l'intervalle :

0.25 ¢ L <07 A
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voire dans l'hypothése d'une modulation des murs (III-3) entre :

o

0.1¢ L g 0.35A

I11.2.1.3. Parametre "L" issu du modele

Les premiéres applications numériques du modele (Fig. 2) montrent qu'en

o
effet, seules les distances inférieures a 1 A permettent d'obtenir des fonctions
calculées proches de la fonction expérimentale montrant, ainsi, une certaine

cohérence avec les résultats obtenus en terme de libre parcours moyen (LF).

I11.2.2. Calcul des fonctions de corrélation. Hypothese d'un angle o = 7 , chocs de

nature quelconque.

N

Soit la fonction de correlation G(t) calculée par G(t) = .L, Gi(t)’ nous
préciserons aN) pour la fonction calculée par une série arrétée arbitrairement a

I'ordre N.

111.2.2.1. Développement a l'ordre 2 [Gz(t)]

L'évolution temporelle d'une fonction de corrélation expérimentale (Fig. 1)
peut se décrire en trois étapes différentes. Aux temps courts, cette fonction
présente le méme comportement que le rotateur libre, puis on observe un sous
maximum positif 12 ou le rotateur libre se caractérisait par un puits négatif, enfin
les deux fonctions deviennent identiquement nulles. La fonction de corrélation

calculée présente (Fig. 2) le méme type d'évolution et cela des les trois premiers

termes.
2 2
Go(1) = ¢ Gt = G(1)

Les contributions respectives sont détaillées dans l'encadré de la méme
figure (Fig. 2). Une étude plus approfondie du terme Gl (t), seule contribution non
nulle aux temps courts, montre que, quel que soit l'angle @ (Fig. 3) nous obtenons
toujours une contribution imposant un comportement de G(t), aux temps courts,
proche de celui du rotateur libre. D'ailleurs pour a =7 , la fonction totale (Fig. 4)

coincide parfaitement avec celle du rotateur libre jusqu'a environ 0.1 ps.
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FIGURE 3 : Etude du role de l'angle de rebond a su¥ le teme
G, du développeme.nt de G(t)
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FIGURE 4: Comportement de la fonction de correlation
aux temps courts (t variant de 0 & 0.5 ps)
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Notons que pour a = 0, la fonction calculée G(t) = Go(t) + Gl(t) sera

simplement la fonction du rotateur libre, aucune réorientation n'ayant eu lieu.
Le comportement de la fonction de corrélation calculée semble tres
prometteur, au moins dans l'intervalle des temps courts ou celle-ci coincide, assez

bien, avec l'expérience.

* Rbéle du parameétre de cage L (Fig. 2)

Les fonctions G(t) calculées a I'ordre 2 évoluent en fonction du parametre L
d'une facon attendue. En effet, une partie négative apparalt aux distances plus
longues (L > l/g) indiquant l'existence de molécules ayant tournées d'un angle de
plus de 9023,17)donc caractérisant de grands angles d'orientation entre les chocs,

possibles seulement dans un espace suffisant.

1.2.2.2. Développement a un ordre supérieur N > 2 (ordre 6)

Si I'on poursuit le développement, on observe (Fig. 6) que les différentes
contributions G, ne s'annulent pas, conduisant a une fonction calculée qui s'éloigne
de la fonction expérimentale (Fig. 5). En effet, si aux temps courts la fonction
calculée conserve un bon comportement, lié au fait que les contributions Gi sont
nulles (Fig. 6) dans cet intervalle de temps, aux temps plus longs, celle-ci ne
converge pas vers zéro comme la fonction expérimentale. La comparaison des
fonctions calculées en figures 2 et 6, ou les ordres du développement N sont

respectivement 2 et 6, permet d'évaluer qualitativement cette divergence.

* Role du parametre L dans ce cas

Les fonctions calculées en figure 5 montrent le méme comportement général
que celles calculées précédemment en fonction de ce parametre. Tres rapidement,
la fonction de corrélation calculée tend vers celle du rotateur libre du moins aux
temps moyennement courts. Des distances L de 2 a 3 /f\ semblent donc, dans tous

les cas, loin de la réalité physique du libre parcours moyen permis en phase liquide.
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III..2.2.3. Hypothése de chocs inélastiques :

Afin de limiter les contributions excessives survenant aux temps longs, nous
avons pensé introduire une notion de durée de vie pour le rotateur par un
coefficient de restitution e (Chapitre II), traduisant 1'inélasticité des chocs. Dans un
premier temps, nous avons supposé que tous les rotateurs étaient distribués, de

fagon définitive, au temps t = 0. De ce fait, le facteur € ne fut introduit que dans
I'argument des fonctions cosinus.

Les résultats obtenus (Fig. 7) ne sont pas tres satisfaisants, compte-tenu que,
méme dans le cas extréme ol ¢ est nul, la fonction de corrélation conserve une

cohérence exagérée et que les variations de celle-ci en fonction de e restent
difficilement interprétables.

De plus nous avons vérifié que, malgré l'introduction de ce parametre et la
considération de la fonction vibrationnelle (Chapitre II), la fonction de corrélation
calculée divergeait avec I'ordre N du développement (Fig. 8). Cette divergence peut
étre représentée par 'évolution du temps de corrélation t. en fonction de N ; on
observe alors (Fig. 8 bis) une variation quasi-linéaire. Donc le paramétre € se trouve
&tre incapable d'annuler les contributions successivement considérées dans le

développement de G(t) du moins tel qu'il est introduit actuellement.

111.2.2.4. Fonction de corrélation vibrationnelle

Supposant que celle-ci devait avoir un réle aux temps longs, en diminuant la
fonction calculée par un facteur multiplicatif inférieur a 1, nous avons pensé qu'il

serait souhaitable de ['introduire dans notre calcul. Comme nous le laissent

prévoir les théories de BRATOS, on observe bien (Fig. 9) que la fonction

orientationnelle doit varier beaucoup plus rapidement que la fonction de

s . . _ . L . .
correlation vibrationnelle (Gtotale Grot)' Cependant, si nous vérifions i'hypothese

du chapitre I ou nous avions posé G,ip = ! pour le vibrateur considéré aux temps
courts, nous observons qu'aux temps longs actuellement investis (jusque &4 ps), la

valeur de la fonct‘ion de vibration se trouve réduite de plus de 50 % (Eq.I.11).

Toutefois,a elle seule,elle ne pourra rendre compte de la convergence rapide

vers des valeurs nulles de la fonction expérimentale.
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FIGURES gbet 13b : Etude du comportement du temps

de correlation T, en fonction de N,Tc=f(N)
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II1.2.3. Hypothese d'un angle o aléatoire. Chocs de nature quelconque

11.2.3.1. Etude comparative des fonctions calculées pout a =% et o quelconque

(calculs effectués a l'ordre 6)

Ainsi que le montre la figure 10, si 1'évolution temporelle des fonctions
calculées, avec les angles o = v et a quelconque, est de méme nature, l'intensité
du sous-maximum est notablement différente. Les valeurs de celle-ci pour o = =
seront toujours strictement supérieures, quel que soit g aux valeurs obtenues pouro

quelconque, traduisant ainsi un systéme plus interactif.

Comme nous l'attendions, la cohérence du systeme poura quelconque est plus
faible dans le sehs ou la fonction calculée converge plus rapidement vers des
valeurs nulles. Le choix d'un autre angle de rebond n'influe pas beaucoup sur la
position du sous-maximum. En effet, celui-ci se situe pour un parametre de cage L,
au méme endroit quels que soient (o ,e ), notifiant que le libre parcours disponible
semble étre un parametre plus important que ceux décrivant le choc lui-méme.
Notons que la position du sous-maximum expérimental semble indiquer l'existence
d'un libre parcours moyen inférieur a 0.65 A pour le DCl dans le CCl, (le

sous-maximum €étant déplacé vers les temps courts).

HL.2.3.2. Variation de la fonction calculée en fonction du parameétre

d'élasticité des chocs : €

Comme dans le paragraphe précédent, ¢ est introduit dans l'argument du
cosinus. Dans un premier temps, on note une évolution marquée de la fonction de
corrélation en fonction de ce parametre. En effet (Fig. 11), le caractére perturbé
de la fonction, mesuré par l'intensité du sous-maximum, augmente avec l'interaction,
c'est a dire, inversement au coefficient de restitution. Cette évolution correspond
au comportement des fonctions de corrélation expérimentales si l'on considere le
choc inélastique en terme de perturbation supplémentaire. Dans le cadre d'une
troncation a l'ordre 6 (Fig. 12) et pour un parameétre plus faible (0.3 /‘3)\), on peut
obtenir des résultats tres prometteurs vis a vis de la validité du modele ; aussi bien
d'un point de vue temporel général (coincidence avec la fonction expérimentale)

qu'aux temps courts (coincidence avec la fonction du rotateur libre).
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11.2.3.3. Influence de l'ordre du développement dans le calcul de la fonction

de corrélation

Une étude des contributions aux temps longs (Fig. 13) montre, malheureusement,
un comportement analogue a celui de I'hypothése précédente. De méme, on observe
une divergence de la fonction calculée avec N. Le temps de corrélation croit
presque linéairement avec l'ordre (Fig. 13 bis). Seul un comportement satisfaisant
est observé aux temps courts. Le probléme réside donc essentiellement au niveau
de la durée de vie du rotateur. En effet, les contributions issues de molécules ayant
une grande quantité de mouvement, donc capables d'apporter un effet aux temps
longs, sont erronées ; pour approcher les résultats expérimentaux, celles-ci

devraient étre rapidement nulles (valeurs de N relativement faibles).

On a donc pu vérifier que si le modele semblait correct aux temps courts,
une amélioration restait a apporter afin d'éliminer les contributions intervenant
aux temps plus longs (Gi avec i s 4). Ainsi, le modele doit-il produire une fonction
calculée convergeant rapidement vers zéro quel que soit l'ordre du développement
N envisagé, impliquant des contributions Gi identiquement nulles si 1 est
suffisamment grand. En fait, l'arrét de la série ne doit pas étre une technique

artificielle pour annuler les contributions supérieures a N.
III.2.4. Introduction du parametre € dans la distribution des énergies de rotation

Pour tenir effectivement compte de la durée de vie du rotateur, nous avons
vu au chapitre II que nous pouvions introduire le parametre edans la distribution
des énergies cinétiques. Dans ce cas, nous effectuons, apres chaque choc, une
redistribution de Boltzmann sur le rotateur en tenant compte de l'inélasticité du
choc. Les résultats obtenus (Fig. 14) sont trés encourageants quant a l'obtention
d'une fonction calculée convergeant rapidement vers zéro. Nous distinguerons une
version (1) ou le calcul n'utilise qu'une seule distribution initiale des rotateurs, de

la version (2) ou une redistribution systématique est effectude.

[MI.2.4.1. Impact de cette modification sur les fonctions de corrélation

calculées.

Quelle que soit I'hypothese d'angle envisagé, l'effet de cette modification
sur la fonction calculée est de méme nature (Fig. 15 et 16). Nous remarquerons, en

encadré de la figure 16, la possibilité d'obtenir alors, malgré un ordre N élevé -8-
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FIGURE 13 : Evolution de la fonction de corre/lation calculeé GN (t) en

fonction de N

Molecule DCL , T = 300 K
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le calcul des maments M(2) et M(4) montre que la fonction ne varie pas

aux temps courts ( M(2) et M(4) sont constants)
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FIGURE 14: Evolution des fonctions de correlation calculees

selon la distribution choisie pour le rotateur

Version 1 : distribution initiale des rotateurs
Version 2 : redistribution des rotateurs a chaque choc
en tenant campte de ¢
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FIGURE 15 : Evolution des fonctions de corrélation calculées

selon les deux versions de programme proposées

Version 1 : Distribution initiale des rotateurs

Version 2 : Redistribution des rotateurs & chaque choc
en tenant campte de €
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FIGURE 16 : Etude de l'impact de l'introduction de ¢ dans la distribution

du rotateur ,Comparaison des resultats cbtenus avec 1' experi_
ence

Molécule : DCL , T = 300 K
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une fonction de corrélation tout a fait en accord avec l'expérience ; cela pour des

parametres physiquement treés réalistes (L = Q45 A € = 0.7, o =1 ).

111.2.4.2. Convergence des fonctions avec l'ordre N du développement

On vérifie dans les deux cas, que les fonctions de corrélation convergent (TC,
constant, malgré un ordre de développement N, croissant).

Désormais, l'ordre N pouvant étre pris a l'infini, en supposant une non
limitation par le temps de calcul, le coefficient de normalisation sera donc

simplement N _ (Chapitre 11 - annexe 1).

Dans notre modele, l'ordre N sera considéré comme un critere d'arrét ; les
calculs devenant inutiles pour des Gi constamment nulles. Il sera donc superflu de
préciser l'ordre de la série par l'indice N de GN car GN sera effectivement égale a
G totale. L'ordre de la série n'intervient pas sur la fonction de corrélation calculée,
du moment ou il est pris suffisamment grand pour que le calcul converge vers une

valeur de 7 c constante.

I1.2.5. Etude du rdle des parametres de choc et de “"cage" dans la version (2) du

calcul

I.2.5.1. Inélasticité des chocs parametre €

* Cas ou ¢ est quelconque

Le comportement observé (Fig. 17) est notablement différent du comportement
précédent. En effet, la fonction de corrélation voit son sous-maximum, ainsi que
son temps de corrélation décroitre avec le parametre ¢ . L'inélasticité des chocs ne

peut plus étre seulement interprétée en termes de contraintes supplémentaires.

En effet, méme si la contrainte augmente avec € comme nous l'avons observé
précédemment (Fig. 11), I'énergie cinétique des rotateurs contribuant a la fonction
de corrélation diminue et donc, dans l'ensemble, la fonction se trouve réduite.
De méme, aux temps courts, les moments calculés montrent une évolution

sensiblement différente (Tableau 1). On s'attendait a ce que le deuxiéme moment,
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FIGURE 17 : Fonction de corrélation en fonction de €

Molécule DCL , T = 300 K
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FIGURE 18 : Fonctions de correlation calculees en fonction de ¢

(Version 2)
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variable essentiellement cinétique, diminue avec ¢ d'une valeur proche de celle du
rotateur libre vers la valeur correspondante a GO (fonction la plus €éloignée de celle
du rotateur libre) pour ¢ = 0. Or, on observe que la valeur du M(2) est plus faible
pour la fonction totale G ( € = 1) que pour Gy ( € = 0) et qu'elle croit avec la
perturbation. La redistribution des rotateurs effectuée perturbe donc le bon
comportement observé précédemment pour les temps courts. Le second moment
devant rester constant et proche du rotateur libre, des valeurs de € proches de |

seront raisonnables pour a quelconque.

De plus, l'apparition d'un sous-maximum négatif quand € décroit est
physiquement inacceptable car cette partie négative caractérise, pour des fonctions
d'autocorrélation monomoléculaires, des rotateurs quasi-libres. Notre modele n'est

donc applicable que dans la limite de chocs quasi-élastiques ( e proche de 1).

* Cas ou O = W

Le méme type de résultat que pour (& ¥ ) est observé (Fig. 18). L'évolution
des fonctions calculées avec € est, ici, homogene et uniforme par comparaison avec
la version précédente de calcul (version 1). Sous I'hypothese o =7, nous noterons la
possibilité de considérer des chocs plus "durs" ( e<< 1) que sous I'hypothese d'angle

quelconque. En effet, des valeurs telles que ¢ = 0.5 sont encore envisageables.

[11.2.5.2. Etude du parametre L

Dans les deux cas,a = m et o gquelconque, le parametre de cage "L" conduit
a des résultats de méme nature, compatibles avec ceux obtenus précédemment. En
effet, quand "L" décroit, on observe que le sous-maximum glisse vers les temps

courts en augmentant d'intensite (Fig. 19 et Fig. 20).

Il est a remarquer qu'une comparaison des fonctions obtenues avec la
fonction expérimentale (5) encadrés respectifs des Figures 19 et 20, montre que
nous ne pouvons que difficilement rendre compte des résultats expérimentaux DCI
dans le CClzp dans le cadre de I'hypothese d'un angle de rebond quelconque. En
effet, lorsque (<cos (@) > = 0, a quelconque), la cohérence du systéme disparalt trop
rapidement. Méme en considérant des chocs totalement élastiques, c'est a dire une
durée de vie pour le rotateur illimitée et des distances "L" trés courtes, le

sous-maximum reste trop peu intense pour coincider avec celui observé expérimen-
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FIGURE 20 : Fonctions de corrélation en fonction du paramétre de

cage L
Molecule DCL , T = 300 K
Hypotheses : o = 7 , e= 0.7
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talement (Tableau 1.b).

II.2.5.3. Comparaison des résultats obtenus selon les valeurs de a

Les résultats obtenus sont tres cohérents (Tableau 1.b) et permettent une
interprétation globale. En effet, si l'angle de rebond a =m permet un grand
nombre de chocs, la distance pourra étre plus importante, pour une méme
perturbation du soluté, que si la distribution de l'angle apres le choc était aléatoire
( <cos (a > = 0). Par contre, le coefficient € devra annuler une cohérence trop
excessive et sera donc inférieur a celui nécessaire pour que le modele ( < cos (a) >

=0 approche l'expérience.

Ainsi, si pour une distance donnée, L = 0.35 /(i, nous pouvons encadrer les
résultats expérimentaux comme le montre la figure 21, par deux fonctions
calculées issues chacune d'une hypothese différente seul le modele ou o = 7 sera
susceptible de produire une fonction de corrélation coincidant presque parfaitement
avec l'expérience. En effet (Tableau l.b), dans le cadre d'un angle o aléatoire, les

parametres du modéle ne nous permettent pas d'ajuster les résultats.

Ceci laisse donc envisager une image des collisions, pour une molécule de
DCI dans le CClg, ou les chocs seraient, en moyenne, de nature spéculaire (o =7 X
Au cours d'un choc inélastique ( & = 0.7), la molécule renverserait son sens de

rotation, cette description étant tout a fait compatible a celle envisagée par
FAUQUEMBERGUE (10) pour un tel systeme.

Les spectres calculés (Figs. 22, 23) par transformée de Fourier, illustrent
parfaitement bien les résultats du tableautb. En comparant au spectre expérimental
disponible (12)reporté sur les mémes figures, on note le bon accord obtenu pour (¢
=1, e= 0.7, L = 0.45 A)) tandis que l'on observe un profil assez éloigné pour les cas
ou o est considéré quelconque. Toutefois, méme dans le meilleur cas, le modeéle ne
peut rendre compte du déplacement des ailes observé. En effet, le traitement
classique de la rotation que nous avons effectué constitue une mauvaise

approximation pour les molécules diatomiques de faible moment d'inertie (11)
comme DCI.
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FIGURE 21 : Comparaison des fonctions de corrélation,calculeés
selon les deux hypothéses d'angle(a= w et a= V‘ ),
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FIGURE 27 : Camparaison des spectres experimental et calculé& pour DCL
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Tableau 1.b

a = 7 < cos(a)>=0 < cos{a)>=0 } < cos(o)>=0
Paramétres| exp | L=0.45 A L-0.35 A L=0.35 A L-0.45 A
e = 0.7 e - 095 e - 1 e - 0.99
T 0.220 | 0.223 0.172 0.204 0.168
C ps

* DCI dans CClq (12)

[[1.2.6. Conclusion sur la validité du modele

Nous avons donc montré que l'introduction du parametre € dans la
distribution des énergies de rotation résolvait le probleme existant aux temps
longs. Les fonctions de corrélation calculées par notre modele sont ainsi assez
proches des résultats expérimentaux pour des parametres physiques raisonnables
(Fig. 22, Fig. 23).

Le comportement genéral du modele étant qualitativement satisfaisant, nous
pouvons dés lors, tenter de l'appliquer a différents systémes moléculaires pour en
déduire par comparaison avec l'expérience, des informations dynamiques quant au
libre parcours moyen disponible ou quant a la nature des chocs existants dans un

solvant donné.

III.3. APPLICATION DU MODELE. COMPARAISON DES FONCTIONS DE CORRELA-
TION OBTENUES AVEC L'EXPERIENCE

II1.3.1. Evolution des fonctions calculées en fonction de L

Les fonctions calculées évoluent avec le parameétre L de facon tout a fait
compatibles avec l'expérience (Figs 24,25). En effet, lorsque la perturbation crofit
sur le soluté, par une diminution du volume libre dont il dispose, le sous-maximum

des fonctions calculées est exalte et se déplace vers les temps courts.
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FIGURE 25 :ponctions de correlation calculées en fonction de L

4
Camparaison avec l'experience
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I11.3.1.1. Etude du temps de corrélation : <

Si I'on reporte T_en foncticin de L (Tableaux 3 et #4), on observe pour des
distances courtes inférieures a 1 A, une variation linéaire (Fig. 26) que l'on peut
rapprocher de certains résultats expérimentaux antérieurs. Les auteurs ont €tudié
I'évolution du spectre infrarouge d'une molécule linéaire OCS (pour laquelle notre

~

calcul théorique peut s'appliquer) dans différents alcanes variant de Cjle a

« )1
1/2

au temps entre deux chocs, est linéaire en fonction d'un parameétre relatif au

Ci7Hig (3,4). lls ont montré que la variation de (A w , quantité proportionnelle

. 2
volume libre (VF/VO) .

(D (A w*/) étant la largeur a mi-hauteur réduite d'une bande de rotation
1/2
infrarouge.

(2) Vi est le volume libre. Vy est le volume minimum occupé sous forme compacte.

Si l'on convertit l'abscisse utilisée en libre parcours "L" (en /K), on obtient
0.635¢ LF < 0.945 pour des valeurs de (VF/VO) variant de 0.231 a 0.377, selon les
alcanes. Compte-tenu que le temps de corrélation doit varier en inverse du temps
séparant deux chocs, notre modele peut donc représenter le comportement linéaire

observé pour la molécule OCS.

Toutefois (Fig. 27) le temps de corrélation calculé s'écarte aux distances plus
longues (> 1 /i) de la droite précédente. Les points calculés ne peuvent s'aligner
sur une droite coupant l'axe des longueurs (‘l'C = 0) en un point d'abscisse trop
faible. En effet, le rotateur ne peut étre considéré comme libre que pour une
distance "L" quasi-infinie (par rapport a la molécule). Notons, d'autre part, que "L"
ne peut étre infiniment petit. Une limite inférieure est en effet imposée dans la

structure compact du solvant.

[1.3.1.2. Moments spectraux (Tableaux 2 et 3)

Deuxieme moment M(2)

On peut s'attendre a ce que le deuxiéeme moment varie peu avec L. Des

calculs sur des résultats expérimentaux (5) (12) montrent que celui-ci n'est modifié
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FIGURE 27 : Variation du temps de correlation T,

en fonction du paramétre de cage L
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que de 3% entre différents solvants, comme Fc75 et CcCl, (HCD), voire de 6% pour
le passage de la phase gaz a la phase liquide (DC! dans CC14). Dans notre modele,
il devrait donc se situer a une valeur proche de celle du rotateur libre et tendre
vers celle-ci quand le parametre de cage "L" tend vers l'infini. Or, manifestement

(Fig. 28), le second moment décroit fortement avec "L'.

Ce comportement peut étre attribué a un € trop important pour des L
grands. En fait, le parameétre € réduit beaucoup trop la contribution aux temps
courts du premier terme G, éloignant la fonction calculée de celle du rotateur

libre. Les deux parameétres seraient donc dépendants l'un de l'autre ( € = f(L)).

Quatriéme moment M(4)

Le quatrieme moment est de valeur constamment excessive. En fait, cela
traduit 1'aspect infiniment grand du couple lié a un choc instantané. En effet, dans
notre modele, il n'existe pas de potentiel d'interaction entrainant la notion de
durée de choc et donc de couple. Les moments ne sont donc définis exactement que
jusque l'ordre 3 (10).

III.3.2. Evolution des spectres avec L

[I1.3..2.1. Profils généraux

Les spectres calculés avec le modele (Figs. 29,30) peuvent représenter de
nombreux systémes ou la molécule DCI sera plus ou moins fortement perturbée. En
effet, comme nous l'avons vu précédemment, pour L:O,QSR, a=t ,e = 0,7 , on
observe un profil tres proche de celui enregistré pour la molécule de DCI dans le
CClq (5) (12) ; pour des distances plus longues, les spectres ne sont pas sans

rappeler les profils observés pour le DCI dans les alcanes (13), ou dans le xénon
liquide (7).

I11.3.2.2. Rapports RQ/R

Plus quantitativement, les rapports RQ/R définis au chapitre 11 (II-13.b)
peuvent é&tre reportés en fonction de L. Dans le cas{a = 7w, €= 0,7 }, on peut
observer une variation monotone semblable a celle observée expérimentalement
pour un soluté en fonction de la perturbation (5)(13) (Fig. 31). D'autre part, on peut

tenter de relier cette variation du rapport calculé avec celle observée, expérimenta-
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FIGURE 31: Evolution du rapport RQ/Ren fonction du

‘lR paramétre de cage L , R = £(L)
Q/R .
6 -
5 4
4 <
3
2 -
\o
1 (a= 7w, €= 0.7)
T T > °
0.0 ‘ 0.5 1 L (A)
r
FIGURE 32: .Etude du rapport RQ/Ren fonction des paramétres du
modé&le . Comparaison avec 1l'expérience .
4
R
Q/R
1,50
0.7) I
1.10
1 -
.....expérimental
(DCL dans les alcanes)

]

0. 1. 2. ‘ L (A



_93_

tement, pour DCIl dans différents alcanes normaux (Fig. 32) (l14). Notons que la
mesure du rapport Q/R se limite aux spectres présentant une aile de rotation R
bien définie donc a des systémes peu perturbés. Dans le cas ou o est quelconque,

trés vite ce rapport n'est plus mesurable. On évolue alors vers un profil a une seule
bande (Fig. 30).

Les résultats issus d'une hypothése d'angle de rebond aléatoire sont plus
proches de l'expérience. Dans l'autre cas (o =7 ), les valeurs sont systematiquement
trop importantes. Le modele {a =7 ,¢ = 0,7} , efficace pour représenter DCI dans

CClq, est donc inapplicable aux alcanes normaux. D'ailleurs, les rapports R des

Q/R
tableaux 5 et 6 sont beaucoup plus faibles, a méme paramétre de cage, pour o

quelconque que pour o choisi égal a m . Nous vérifions ainsi, la constatation
expérimentale formulée précédemment par d'autres auteurs (14) "que les molécules

plus allongées (ici, les alcanes normaux) ont des rapports R nettement

R
inférieurs a ceux des molécules quasi-sphériques (alcanes ramiﬁésQ)'/'. L'hypothése
d'un angle o quelconque conviendra donc mieux aux alcanes normaux tandis qu'un
angle @ = 7T sera représentatif de molécule quasi-sphérique comme CCl,. Dans
notre modele, nous mettons en évidence ['importance de la forme géométrique des
molécules de solvant, déja soulevé par ailleurs (10)(14) dans les phénomeénes de

relaxation réorientationnelle.
I1I.3.3. Etude spectrale en fonction de €

Le parametre € est fondamental dans notre modele pour tenir compte de la
convergence rapide de la fonction de corrélation vers des valeurs nulles (I11-25). Au
niveau spectral, quand & est proche de 1, la branche Q se trouve exaltée (Fig. 33.3,
34.4). Dans le cas ou (¢ = ¢ ), le nombre de chocs trop élevé vus par le rotateur
entraine une branche Q (Fig. 33.3) d'une intensité peu raisonnable. Par contre, si ¢
est faible, c'est I'inélasticité des chocs qui prime, la structure rotationnelle
disparait et l'intensité de la bande est faible (Fig. 33.1, 34.2). Cependant, comme
nous l'avons vu précédemment (I11.2.5.) un parametre ¢ trop faible (inférieur a 0.5)
nous semble physiquement irréaliste. En effet, nous retrouvons alors une structure
spectrale de rotation libre (Fig. 34.1) due a la contribution négative apparaissant

dans la fonction de corrélation calculée (Figs. 17,18).
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[IL.3.4. Etude en fonction de la température (densité constante)

I1L.3.4.1. Fonctions de corrélation

On observe que la baisse de température déplace la fonction de corrélation
(Fig. 35) vers les temps longs. Particulierement, le second sous-maximum suit ce

mouvement d'ensemble mais sans que son intensité soit modifiée.

L'augmentation d'intensité observée, expérimentalement (5), avec la
diminution de la température ne s'expliquerait donc, qu'en terme de volume libre.
Il est 2 noter que cette approche est quelque peu limitée du fait que le parametre

"L" est effectivement une variable de la température (L = f£(T).

Ainsi la variation du temps de corrélation calculé avec la température (Fig.
36) est-elle proche de l'expérience (5) compte-tenu que la différence de variation
peut étre attribuée a l'utilisation d'un parametre L fixe (densité constante). En
effet, une augmentation de "L" avec la température entrainerait une diminution du
temps de corrélation et donc un t c calculé plus proche de l'expérience (de méme,

une diminution de "L" avec T entralnerait une augmentation de c:)'

IL.3.4.2. Spectres calculés

Les spectres (Fig. 37) montrent l'évolution caractéristique attendue . Le
spectre calculé de basse température est le plus fin ainsi que le plus intense ;
quand la température augmente, on observe un déplacement des ailes en relation
avec A wp =2{KT }1/2 (15) et une décroissance de la branche Q attribuable

. I, N L e
essentiellement a un probleme cinetique

I1I.3.4.3. Moments spectraux

Si I'on reporte le deuxieme moment M(2) en fonction de la température T
(Tableau 7), le comportement observé est tout a fait conforme a l'expérience et a
la théorie (Fig. 38) confirmant la validité de notre modele a décrire un systéme

moléculaire donné.
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FIGURE 35: E{ude des fonctions de corrélation calcul@es en

fonction de la Température T
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FIGURE 37: Evolution des profils spectraux en fonction de
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IIL.4. CONCLUSION

Sous sa forme actuelle, le modele peut é&tre appliqué a I'étude de nombreux
systemes moléculaires. Toutefois, les données expérimentales devront &tre
suffisantes afin de déterminer les paramétres de calcul a utiliser. Des molécules
comme HCI, CO sont envisageables (5)(9)(16).

Si les résultats obtenus précédemment montrent un accord acceptable avec
I'expérience, ils mettent aussi en lumiére certaines limites dues essentiellement a

I' interdépendance des variables dont nous ne pouvons rendre compte.

En effet, comme nous l'avons vu le parametre L doit dépendre de la
température T ; de méme, la nature du choc doit évoluer avec "L'" du moins pour de

grandes variations de L...
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IV.l. INTRODUCTION

Comme I'ont souligné D. RICHON et E. MUSHAYAKARARA (1)(2) dans leurs
travaux respectifs, une étude en fonction de la PRESSION, de différents systémes
liquides par spectroscopie infrarouge sera d'un trés grand intérét pour la
compréhension du mouvement moléculaire. En effet, la pression permet de faire
varier la densité, sans faire varier I'énergie cinétique du systéme et ainsi modifie
le volume laissé au soluté sans changer l'agitation thermique ni la vitesse moyenne
des molécules. Cette étude permet donc de distinguer, dans l'interactions
soluté-solvant, la partie potentielle de la partie cinétique. L'augmentation du
potentiel d'interaction avec la densité peut alors étre confirmée, ainsi que

'invariance du couple et l'exaltation de la force (3) (Chapitre I).

De plus, nous pouvons tenter d'analyser les résultats obtenus a la lumiére
des calculs théoriques effectués a partir du modele proposé. En effet, son principal
intérét est de permettre la simulation de variation de densité en laissant la

température constante.

N'existant, a ma connaissance, que peu de données bibliographiques dans ce
domaine (étude de solutions diluées de molécules diatomiques sous pression), le
modele n'a pas pu étre testé sur ce type de résultats expérimentaux.

IV.2. MONTAGE HAUTE PRESSION POUR UNE ETUDE INFRAROUGE

IV.2.1. Description générale

L'abréviation "HP", employée dans le texte, signifie haute pression.

Un appareillage a donc €té concu dans le but de générer de trés hautes
pressions sur un liquide (une solution en particulier) et de pouvoir l'étudier par
spectroscopie infrarouge. Cet ensemble peut supporter des pressions croissantes
jusque 3,4 kbars, estimées suffisantes pour observer des modifications notables dans
le spectre du soluté. La compressibilité des liquides étant assez faible, de faibles
volumes seront mis en jeu et la sécurité de ['utilisateur ne sera jamais en danger.

Par contre, la moindre fuite empéchera !'obtention d'une pression élevée.
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Le systéeme réalisé s'inspire, en large mesure, de ceux utilisés par .
DEVAURE et coll. (4) ainsi que par E. MUSHAYAKARARA (2). Il se trouve installé
sur un bAti mobile afin de pouvoir déplacer l'ensemble vers un instrument de
mesure infrarouge. La partie haute pression est elle-mé&me plus ou moins mobile,
permettant l'adaptation du systeme au compartiment échantillon du spectrometre.
Les montages-démontages des connections HP sont assez aisés et le systéme
complet est ainsi modulables selon les désirs de l'expérimentateur. Nous décrirons

les éléments constitutifs essentiels avant d'en donner le schéma d'ensemble retenu.

1V.2.2. Description des éléments de la chaine HP

IV.2.2.1. Cuves d'absorption

Deux types de cellules HP, a trajet optique variable, sont actuellement
disponibles. La nécessité, en dynamique moléculaire, d'étudier des solutions trés
diluées incite a vouloir affiner le parcours optique, pour un profil d'absorption du

soluté bien défini.

* Cellule HP(1) Figure I.

La premiére d'entre-elles, aimablement prétée par le laboratoire de
Bordeaux*, est de méme conception que notre cellule originale (4). L'étanchéité est
garantie, pour le corps de cellule, par des joints autoserrants alliant le cuivre rouge
au téflon. La cellule sera donc d'autant plus étanche que la pression sera
importante (principe de BRIDGMAN).

Le probleme d'étanchéité le plus délicat se trouve au niveau des supports
de fenétre. La solution adoptée, dans ce cas, est un usinage parfait de la surface
métallique suivi d'un collage par un élastomere caoutchouté (colle type RUBBER
CIMENT). Ce type de cellule permet un remplissage par aspiration apreés
I'établissement d'un vide primaire. Pourtant, il est a signaler que les contraintes
meécaniques lors des manipulations sous pression, alliées a l'aspect corrosif
important des solutions utilisées (HCl), peuvent entrainer, un grippage des filetages

rendant délicats les démontages ainsi que les réglages du trajet optique

(*¥) Nous remercions particulierement M. J. DEVAURE
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FIGURE 1: CUVE D' ABSORPTION INFRAROUGE I

Nature des piéces constituant la cuve :

1l et 4 : Acier Z 6 C 13(Schneider Creusot )
module d'elasticité : 46 kg/mm?

2 : Acier inoxydable 18/8 -
module d'élasticité : 25 kg/mm?

3 : Corindon.
5 : Joint téflon-cuivre-téflon

6 et 7 : Acier 819 (aubert Duval )
module d' élasticite : 130 kg/mm?
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* Cellule II. Figure 2

Pour construire notre propre cellule, nous avons opté pour un appareillage
différent, proposé par le laboratoire des hautes pressions de Villetaneuse (6). Le
matériau de base est le cuivre-beryllium traité, choisi afin d'éviter les problémes
de grippage signalés précédemment. Le parcours optique se regle alors par
différents jeux de cales et non plus d'une maniere continuecomme pour la cellule
précédente (position de la piece 6 sur la figure 1). Le principe général d'étanchéité
est le méme sauf pour le support de fenétre. Dans ce cas, celle-ci est garantie par
un polissage "optique" du support. La planéité des fenétres utilisées, associée a la
pression générée dans la cellule, doit permettre le "collage" nécessaire a une bonne
étanchéité. Deux remarques sont importantes. La cellule ne tient pas le vide et ne
pourra pas se remplir par aspiration comme la précédente (note du constructeur).
Elle devra donc se remplir par circulation. Une précaution importante sera de
maintenir constamment une différence de pression entre l'intérieur et I'extérieur
de la cellule afin de garantir les conditions d'étanchéité lors des opérations de

remplissage (un pompage sur les fenétres pouvant suppléer a une pression
intérieure).

* Les faces

Dans les deux cas, elles sont en corindon (A. MELLER, Providence RI),
saphir synthétique d'une épaisseur de 8 mm pour un diametre total de 20 mm. La
partie non supportée, de 8§ mm de diametre, permet le passage du faisceau

infrarouge.

Ce matériau limite malheureusement le domaine spectral utilisable a
lintervalle 2000-4000 cm™ ' (Fig. 3).

* Jauge de pression

Les cellules sont directement reliées a une jauge de pression de précision
(VIATRAN) par l'intermédiaire d'une vanne trois voies. Les pressions y régnant sont
lues par l'intermédiaire d'un simple pont de wheastone sur un voltmeétre a affichage
numeérique Keithley. La droite d'étalonnage (Fig.4) ci-jointe, est établie a partir de
données du constructeur (0 Volt pour P = 0 PSIG et 4,2065 V pour P = 37860 PSIG.
Le PSIG est une unité de mesure de pression anglo-saxone). Deux réglages existent

sur la jauge afin de corriger les dérives observées par rapport a celle-ci.
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FIGURE Z : CUVE D'ABSORPTION INFRAROUGE II
Nature des piéces constituant la cuve :

1 : Corps de cuve Cuivre-Béryllium ST 25 (Stainless)
Resistance : > 110 hbars:

2 : Tete porte-fendtre Cu-Be ST 25 (Stainless )
Resistance : > 139 hbars

3 : Corindon

4 : Centreur de 3 sur 2 (X 18 M )

5 : Cale de réglage ( X 18 M)

Espaceur ( X 18 M )
Tete de joint Cu-Be ST 25
Ré&sistance : > 110 hbars

8 : Ensemble joint en téflon
9 et 10 : Ensemble contre-joint et semelle Cu-Be ST 25
Resistance : > 130 hbars

11 Bouchon de maintien Cu-Be ST 25

Resistance : > 110 hbars

12,13 et 14 : Guide (Acier mi-dur ) , Entretoise de montage ,
Bague d'extraction

(temperature d'utilisation : -100°c-+1Q0 °c )



- 110 -

Y
@)
=

Iransmittance

Y

0°* '
4000 - 2000 Q-1

FIGURE 3 :Spectre infrarouge des fenetres de Corindon
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1V.2.2.2. Multiplicateur de pression (5)

Cet élément (Fig. 5), composé de trois étages indépendants, nous permet a
partir d'une pompe primaire a huile, d'obtenir des pressions variables de 0 a 3,4
kbars dans sa partie basse. Une pompe hydraulique (ENERPAC) délivrant des
pressions maximales de 2,7 kbars se trouve reliée par un flexible HP (1,3 kbars) a
I'étage supérieur. L'ensemble fonctionne avec de I'huile hydraulique de type
ENERPAC. La pression maximale atteinte dans cet étage sera de l'ordre de 650
bars. En effet, compte-tenu du piston intérieur dont le rapport des sections droites
vaut, approximativement 6 ; la pression maximale de l'étage inférieur (3,4 kbars)
sera rapidement atteinte. Notons que, quand la pression de ce circuit hydraulique
s'éleve sans que la pression intérieure n'évolue, il faut arréter le pompage, le

piston est alors en butée.

L'étage intermédiaire est relié a un circuit d'azote gazeux. L'admission
dans cette partie d'une pression suffisante de gaz fait remonter le piston lorsqu'il
arrive en butée au fond du compartiment inférieur. La pression d'azote doit étre
d'environ 10 bars, un voyant lumineux s'allume lorsque le piston intérieur se trouve

remonté au maximum. Il faut alors évacuer la pression d'azote.

Signalons qu'avant toute remontée, la pression d'huile devra étre reldchée

dans le circuit hydraulique par l'ouverture de la vanne de pompe.

L'étage inférieur, enfin, contient la solution a comprimer. Malgré la faible
compressibilité des liquides, il sera nécessaire de faire plusieurs remontées du
piston pour couvrir toute la gamme de pressions possibles. Notons qu'une incapacité
a monter en pression peut traduire, outre qu'une fuite dans le systéme, la présence
de gaz nécessitant un nouveau remplissage. L'étanchéité entre les différents étages
est assurée par des joints autoserrants, de méme conception que pour la cellule I,

composés de téflon et de cuivre clinquant.
1V.2.2.2. Jauges Bourdon

Deux jauges Bourdon sont montées dans le circuit, I'une sur le multiplicateur
de pression dans sa partie basse, l'autre dans le circuit hydraulique. Compte-tenu
de la jauge électronique, nous sommes constamment informés des pressions

existantes dans les différentes parties du montage.
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FIGURE 5 : Multiplicateur de pression

. . . . - 2
corps du multiplicateur en acier inoxydable 431: 70 kg/mm”,

pistons en acier inoxydablé 431: 70 kg/mmz,
téflon, cuivre rouge, téflon,

joints toriques en viton,

""feed-through'', téflon,

vis en acier inoxydable 303: 25 kg/mmz,
tige filetée 2-56, en acier inoxydable,

vis en acier de construction: 110 kg/mmz,
rondelle Belleville,

acier inoxydable 303: 25 kg/mmz,

rondelles en laiton,

vis Allen: 3/8-16 disposées en couronns de six

trou pour la cellule,

trou et montage haute pression Amincec.

é

1

ment

S

b
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L'ensemble est alors assemblé par l'intermédiaire de tuyaux rigides 7 kbars

(ﬂext = 1/4 de pouce pour ﬂint de 1/16), usinés en bout pour raccord HP, et de

quelques vannes (4 kbars).

Le schéma de principe est donné par la figure 6. Il sera bien s{ir susceptible

de modification selon les nécessités de la manipulation.
I[V.3 FONCTIONNEMENT DU MONTAGE HAUTE PRESSION

IV.3.1. Manoeuvre de montée en pression

Lorsque le systeme HP compris entre les vannes A et C se trouve rempli de
liquide, solvant pur ou solution, on actionne la pompe primaire jusqu'a obtenir une
mise en pression du systeme -hydraulique et par conséquence du liquide de l'étage
inférieur. Le pompage est alors poursuivi jusqu'a la pression désirée, lue dans un
premier temps sur la jauge Bourdon (II). On ferme alors la vanne B et apres un
certain temps, on peut relever la pression régnant dans la cellule sur le voltmetre
associé a la jauge électronique. Apres enregistrement du ou des spectres, la

pression est de nouveau augmentée par pompage sur le circuit d'huile.

Nous réalisons ainsi différents points de mesure jusqu'au moment ou le
piston du multiplicateur arrive en butée. En ce point, on ferme la vanne B pour
maintenir la pression atteinte dans la cellule. La pression d'huile est relachée, le
piston est remonté par une pression d'azote a son niveau le plus haut, signalé par
un témoin lumineux. On ouvre alors la vanne C pour adjoindre du liquide. Apres
avoir refermé cette vanne, la pression antérieure est régénéréé rapidement. La
vanne B n'est réouverte que lorsque le dernier point de pression atteint est
dépassé, on accede ainsi au point supérieur de mesure. Pour décrire toute la gamme
de pressions disponible, une a deux remontées peuvent étre nécessaires. Le

processus a effectuer est toujours le méme.

IV.3.2. Application a I'étude de solutions

Pour entamer nos études de pression, nous avons décidé d'utiliser des
systemes bien connus en dynamique moléculaire mais également simples a mettre
en oeuvre. Nous avons donc envisagé !'étude de solutions chlorhydriques, en

particulier, de solutions dans le tétrachlorure de carbone. En effet, le soluté
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présente son profil d'absorption (v = 0 » v = 1) vers les 2829 cm'l, dans la zone
permise par les fenétres de corindon et par le solvant lui-méme, offrant dans ce

domaine de fréquences, une large "fenétre" spectrale.
IV.3.2.1. Obtention de la solution chlorhydrique

Suivant la figure 7, l'ouverture délicate de la bouteille d'HCI gaz (37 bars)
permet de remplir le montage en verre, préalablement tiré sous vide, d'une
pression de gaz comprise entre 0 et une atmosphere. Le passage du gaz est
visualisé par le manometre a mercure. De plus, connaissant le volume du montage,
nous pouvons avoir une idée de la quantité de gaz piégé. Le volume de gaz peut se

limiter au ballon de un litre a une pression P (lue sur le manometre) ou au

HCI
volume total du montage de verre estimé a 1,5 litre de gaz a la méme pression

(Fig. 7).

Aprés avoir vidé le systéme en inox et refroidi la partie inférieure du
mélangeur (piége), on ouvre les vannes entre ce dernier et le systeme en verre. Le
gaz (HCIl) est automatiquement aspiré vers la zone froide et condense dans le
piege. Quelques minutes sont nécessaires au transfert. On pompe alors dans tout le
systeme pour €vacuer le gaz résiduel. On peut, maintenant, apres avoir isolé le
mélangeur, couvrir le soluté par le solvant (vanne D de la figure 6). Le dewar est
alors retiré pour installer un agitateur magnétique afin de parfaire le mélange. On
laisse dégeler le piege. Un léger chauffage est envisageable. Une a deux heures

sont nécessaires pour atteindre l'équilibre thermique de la solution.
IV.3.2.2. Remplissage du montage

Les solutions seront en général préparées a saturation. Dans le cas de
cellule ou un vide préalable peut étre établi, le remplissage se fera par simple
aspiration de la solution préparée deés l'ouverture de la vanne C située entre le

mélangeur et le volume HP (Fig. 6).

Par contre, pour les cellules nécessitant un remplissage par circulation, la
surpression de gaz sera suffisante pour remplir le faible volume de la cellule, la

partie multiplicateur se remplissant toujours par aspiration.
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IV.3.2.3. Caractérisation des solutions préparées
* Origine des produits

Le chlorure d'hydrogene est utilisé directement de la bouteille sans
purification supplémentaire (Air liquide, pureté 99%, 37 bars). Les solvants ne font,
eux non plus, I'objet d'aucun traitement particulier (distillation ou autre). Ils seront
simplement exigés de qualité spectroscopique (Pour le CCl,, Flandres-Chimie ou

Merk ; FC75, Compagnie 3M Minesota).

* Concentration approximative des solutions préparées : application au

CCl

Compte tenu des caractéristiques du piege utilisé, des données volumétriques
du systeme (volume du réservoir ~100cc ; volume du mélangeur . 150cc ; volume
de la partie HP =~ 25cc) et de la solubilité du HCI dans le CCIQ (sous PHCI = 1 atm,
t = 20°C, 0.0157< ¥ HC S 0.0184) (7), le piégeage d'un volume de 1 | de gaz conduit

a une fraction molaire de ¥ gy = 002897 pour la solution préparée, avec :

nombre de moles de x L.
= (ss unité)

nombre de moles total
de la solution

La fraction molaire obtenue est donc supérieure a celle de la saturation et,
en général, on doit s'attendre a avoir dans le mélangeur une phase gaz maintenant
la solubilité a un niveau supérieur a celui attendu a la température ambiante. Une
facon d'augmenter la solubilité sera donc d'augmenter le volume de gaz piégé ;

ainsi, a une température donnée et selon la loi de Henry :
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Plus la pression de la phase gaz au dessus du solvant sera importante, plus
la solubilité sera élevée. Notons que la vanne D du montage ne devra plus étre

ouverte apres la préparation de la solution, compte-tenu de la présence possible de

gaz.

La fraction molaire obtenue reste dans la gamme de concentrations
prescrites par M. PERROT (8) pour éviter les interactions d'auto-association

~

soluté-soluté (concentrations inférieures a 0.1 mole/mole) ; la concentration a

saturation n'étant que de 2 % mole a mole. Des travaux précédents proposent

d'utiliser des solutions de | % mole a mole (2).
* Note sur le piege

La densité du HCI en phase solide est p = 155 gcc-l(9). On peut estimer

HC
qu'un litre de gaz (dans l'approximation des gaz parfaits) représente environ 1,67g
d'acide pur. Le volume du piége utilisé (28cc) est donc nettement supérieur au
volume de gaz piégé (lcc) et devrait donc permettre un piégeage efficace

(cependant, avant chaque expérience, il faudra s'assurer que celui-ci est bien vide).
1V.3.2.4. Caractérisation des conditions opératoires

La cuve d'absorption haute pression et le montage qui l'accompagne
constituent un ensemble assez "lourd". Aprés les différents tests d'étanchéité
nécessaires, tenue au vide puis a la pression, quelques contrdles spectroscopiques
sont souhaitables afin de s'assurer que les conditions opératoires actuelles
permettent bien d'accéder a des enregistrements spectraux exploitables quantitati-
vement. En effet, les études précédentes de telles solutions s'effectuaient en
double faisceau sur des montages beaucoup plus simples, généralement, réduits a

une cellule liquide munie d'un réservoir de préparation.

Or, nous travaillons ici en monofaisceau, sur de faibles niveaux de signal
infrarouge dus aux pertes importantes conséquentes a la géometrie de cellules
hautes pressions (faible diametre de fenétre, longueur de corps importante, ...).
De plus, compte-tenu des diverses manipulations nécessaires a |'obtention de la
solution sous pression, il faut, dans un premier temps, s'assurer de la qualité
"spectroscopique" des solutions préparées, ainsi que des solvants purs envisagés. De
cela dépendra, en effet, une bonne soustraction de la ligne de base nécessaire a

I'obtention d'un profil infrarouge exploitable. Aussi, les concentrations atteintes
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dans le mode de préparation choisi sont a caractériser afin d'ajuster le trajet
optique, d'adapter, le cas échéant, la technique de préparation (volumes de gaz a
piéger) pour souscrire aux exigences formulées pour un profil destiné a une étude
de dynamique moléculaire. De ce fait, nous avons décidé de construire un
spectrometre infrarouge directement couplé a notre montage afin de réaliser tous

nos essais préalables, voire d'effectuer nos premieres mesures.
IV.4. CONSTRUCTION DU SPECTROMETRE INFRAROUGE

Pour construire une installation spectroscopique directement couplée a
notre installation, nous avons modifié un spectrometre Perkin-Elmer 421. Les
différents aménagements effectués sont, successivement, présentés. On considerera
ceux liés a la partie optique et ceux relatifs aux travaux d'électronique réalisés

dans la chaine de détection.

IV.4.1. Description de l'installation optique

Il est avant tout nécessaire de préciser que le montage sera de type
monofaisceau. Quelques auteurs ont auparavant utilisé un tel type de montage en
spectrométrie infrarouge classique (2)(4)(10). Les alignements seront effectués soit
avec la lumieére rouge accompagnant l'infrarouge émis, soit en utilisant une lampe

a vapeur de mercure.
IV.4.1.1. Systeme optique du compartiment échantillon (Figure 8)

* Source
La Nernst d'origine a simplement €té déplacée. Le courant d'alimentation
sera, en général, fixée a 0.38 A. La gamme d'utilisation se situant entre 0.3 et

0.5.A {(notice du constructeur).

* Optique de source

Le systeme de focalisation formant ['image de la source a lui aussi été
repris du spectrometre 421. Il se compose de deux miroirs M1, M2, concaves. Le
grandissement du systeme est de deux ( vy = 2). L'angle de convergence mesuré est
de 12,5° (ouverture totale de 25°).

Ce jeu de miroirs focalise le faisceau infrarouge dans la cellule haute
pression afin de limiter, au maximum, les pertes d'énergie. Cependant, du fait de
I'angle de vue réellement faible des cellules et des focales a respecter pour les

miroirs disponibles, la perte d'énergie sera assez conséquente. Une détection plus
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performante devrait pallier a ce probléme.

* Optique de transfert

L'image de I'échantillon est reprise par deux miroirs M3, M4 Beckman de
focales 250 mm.

Ce premier ensemble est disposé sur une plaque épaisse d'aluminium,
réglable en hauteur et en inclinaison par un jeu de quatre vis. Sur le chassis méme

du "421", sont installées les autres pieces du montage.

* Le hacheur de lumiere

La modulation d'origine est réalisée par la rotation d'un miroir en forme de
demi-disque. La fréquence est de 13 hertz, compatible avec le détecteur utilisé
(thermocouple). Ce miroir réfléchit alternativement le faisceau référence et le
faisceau echantillon de telle sorte que le signal vu par le détecteur soit, en fait, la
différence entre les deux signaux. Dans notre montage, nous avons déconnecté ce
circuit afin que seul soit "passant" le faisceau de référence. De plus, le faisceau
infrarouge est focalisé par le jeu de miroirs M3, M4 (Fig. 9), sur le disque d'un
modulateur constitué de l'alternance de secteurs vides et pleins. La mise en
rotation de l'hélice par un moteur entraine la modulation du signal (le détecteur
voit alors la totalité du signal par rapport au zéro).

Notons qu'en ce point focal, on observe un défaut de sphéricité (courbure de
I'image).

* Optique d'entrée

Le faisceau modulé est finalement repris par deux miroirs M2, M1, choisis
symetriques a ceux du systeme source, pour reformer une image de 1'échantillon sur
I'atténuateur optique. Celui-ci sera maintenu ouvert a 100%. Notons que ce systéeme
compense partiellement l'aberration précédente. L'ensemble a été enfermé dans

une enceinte pour l'abriter des variations extérieures et de la poussiere.

IV.4.1.2. Monochromateur

Le faisceau suit, maintenant, le trajet habituel (Fig. 9) pour aboutir sur la

fente d'entrée du monochromateur. La résolution autour de 2800 cm_1 suit la loi
suivante

A w cm'l = fente (mm) * 9,677
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FIGURE 9 : Monochromateur (PE 421)

+c‘>

a1 G2

7M13 FILTERS

M5
M9

S1, S2 : Fentes d'entrée et sortie
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M 13 : Miroir plan

Gl,G2 : Réseaux gravés C : centre camun
Notons que M7,miroir tournant est placé tel que
le faisceau suive le trajet M6,M8,M9,M10,S1 .
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Les fentes, couplées dans ce montage (Fe = FS) seront maintenues a une
ouverture telle que la résolution soit acceptable, tout en respectant le principe

d'énergie maximale.
. . 2
Energie sur le détecteur = (ouverture des fentes)

Notons qu'a I'état liquide, les bandes d'absorption sont larges (300 em™h

donc ne nécessitent pas une grande résolution, quelques cm_1 sont raisonnables.
IV.4.1.3. Optique de détection

Suivant la figure 10, le faisceau, alors monochromatique, est extrait du
spectrometre pour étre focalisé sur la surface photosensible du détecteur par un
ellypsoide hors axe de rapport focal 6:1. L'image de la fente de sortie doit couvrir
la surface photosensible du détecteur afin d'éviter certains effets de bord et

certalnes variations dues aux vibrations.
IV.4.2. Détecteur

Le thermocouple standard a été remplacé par un détecteur plus performant,
pour pallier a la longueur du trajet optique et aux pertes d'énergie sur la cellule.
Devant travailler dans la région des 4000-2000 cm_l, le détecteur choisi sera un
détecteur photovoltaique a I'antimoniure d'induim” dont la courbe de réponse (Fig.
11) est maximale vers 5 pm (2000 cm—l) . (La surface sensible se compose d'un
monocristal d'antimoniure d'indium sur lequel une jonction P/N est formée par
diffusion). Son fonctionnement réclame la température de l'azote liquide. Ses
caractéristiques sont les suivantes : la surface photosensible est de | mm? - I'angle
de vue est standard, © = 60° - la détectivité donnée en D" est de l'ordre de lOll
()\max’ 1800.1) cm W-lel/2

pour ce systeme monofaisceau, le pourcentage de transmission ne peut avoir la

- la distance doigt-fenétre est de 5mm. Notons que

méme signification que pour un spectrometre double faisceau classique.

*
(Infrared Associated BOMEN)
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FIGURE 11 : Reponse spectrale du DETECTEUR InSb (photovoltaique )
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IV.4.3. Chaine de détection

Le principe de détection est celui de la détection synchrone. Le signal

infrarouge est modulé a une fréquence fixe sur laquelle est accordée la chaine de
détection par un signal de référence.

IV.4.3.1. Modulation

La modulation est réalisée par un hicheur de lumiere composé d'une hélice
circulaire de 95 mm de @ extérieur, montée sur l'axe d'un moteur synchrone, de

fabrication "Bodine" (Techniques Automatismes Asservissements).

La vitesse du moteur est de 3000 tours mn—1 calés sur les 50 Hertz du

secteur. L'hélice est découpée en 24 secteurs, impliquant l'alternance de 12
secteurs vides et pleins, donc une fréquence de modulation de 600 Hz. Cette

fréquence est compatible avec la réponse en fréquence du détecteur (Fig. 12).

Simultanément, le chopper donne un signal de référence en modulant une
photodiode (Fig. 13). Le signal électrique obtenu, variant entre 0 et 5 V, est ensuite
repris par un circuit électronique de mise en forme (Fig. 14). Ce circuit intégre
permmet aussi de déphaser le signal afin de le mettre en accord avec celui issu du
détecteur. Il est a noter que sur la plaquette réalisée au laboratoire, deux réglages

sont possibles - un réglage du front de montée et un réglage du déphasage du
créneau généré.

IV.4.3.2. Détection synchrone

La détection synchrone est de fabrication PRINCETON APPLIED RESEARCH,
modele 120. Le détecteur peut étre connecté, soit apres un préamplificateur, soit
directement si le niveau de signal se révele assez important. Dans ce cas, la
détection doit étre placée suffisamment preés pour éviter un cible de raccord trop
long (générateur de bruits importants). Bien que nous ayons construit un
préamplificateur au laboratoire, alimenté sur piles, le détecteur a été utilisé

directement sur la détection synchrone afin de limiter les sources possibles de bruit
a leur minimum.
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FIGURE 13 : Shema de principe de la DETECTION SYNCHRONE .
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En sortie, nous disposons d'une tension continue variable de 0 a 10 Volts,
proportionnelle au signal infrarouge. Les parametres caractérisant la détection

seront la sensibilité, jusque 0,1 mv et la constante de temps T (de 0,1 ms a quelques

secondes).
IV.4.3.3. Sortie enregistreur

Dans un premier temps, nous avons connecté, en sortie, un enregistreur
SERVOGOR a calibre fixe, 100 mV. Pour ce faire, nous amenons le signal de

détection dans la gamme adéquate par une résistance variable linéaire de 100 kg .

L'exploitation de spectres papier est cependant mal aisée, surtout lorsque
le profil doit étre le point de départ d'un traitement numérique. La digitalisation
du signal issu de l'installation serait donc souhaitable afin de disposer, automatique-
ment, de spectres sous forme de fichiers informatiques. Un interface avec un
microordinateur de type APPLE II est envisageable. Ainsi, utilisant les programmes
développés en Annexe 2, nous serions a méme d'extraire des spectres enregistrés,

toute l'information dynamique que nous recherchons.

IV.4.4. Inconvénients principaux. Limites du spectrometre réalisé

Le signal électrique observé présente malheureusement quelques instabilités
qui nuisent a la reproductibilité des enregistrements spectraux. En effet,
compte-tenu du montage en monofaisceau, le spectre est sensible a toutes les

variations. Celles-ci peuvent étre réparties grossierement en deux catégories.

* Fluctuations électroniques

La cause principale de fluctuation semble &tre l'instabilité de la source.
D'une part, son émissivité varie, lentement au cours de la journée, entrainant une
dérive du signal. D'autre part, son courant d'alimentation n'étant que grossierement
régulé (une lampe a incandescence montée en ballaste), celui-ci sera susceptible de
variations brusques liées a l'électronique générale du spectrometre. En double
faisceau, ce type d'inconvénient n'est pas percu car les modifications se
répercutent sur chaque faisceau, référence et échantillon. Par ailleurs, des
fluctuations occasionnées par le rayonnement des différents moteurs du spectrometre

et par les problemes de masse persistent encore malgré tous nos efforts.
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* Les limites de la partie optique du spectrometre

A ce niveau, deux inconvénients majeurs sont a signaler. D'une part, la
longueur du trajet optique de l'extension de cavité rend trés importante
I'absorption atmosphérique. Ainsi, dans notre étude du profil de HCI, nous serons
génés, d'une part en hautes fréquences, par les fluctuations des bandes attachées au

1

spectre de I'H,O entré vers 3600 cm™ ; d'autre part, en basses fréquences par

I'aile de la bzanche R du COZ' Une purge a l'azote sec du systéme pourrait
améliorer le systeme mais la configuration de ['installation rend difficile
I'obtention d'un niveau de purge constant. D'autre part, le nombre de miroirs
importants rend l'alignement optique du montage sensible a tous les chocs et a
toutes les vibrations. Le montage de l'optique de source sur la méme plaque que le
support de la cellule reste l'inconvénient majeur. En effet, tous les chocs
occasionnés sur le montage haute pression se répercutent par les connections
rigides sur la cellule et donc, sur le montage optique. Un support (trait-point-plan)

indépendant pour la cellule serait donc souhaitable.

IV.5. ETUDES SPECTROSCOPIQUES PRELIMINAIRES DE SOLUTIONS SOUS
PRESSION

IV.5.1. Mise au point des conditions expérimentales pour le CC14

* Présence d'un spectre d'hydrocarbure

Les premieres expériences réalisées sur le montage haute-pression, avec des
solutions de HCI dans du CClq, ont montré la présence d'une modulation plus ou
moins forte de la branche R du vibrateur HCI (Fig. 15). Ce probleme s'explique par

I'existence d'un profil supplémentaire dans la région des 3000 em!

, dont
I'intensité est différente pour le spectre du solvant et pour le spectre de la
solution. La "soustraction" du spectre du solvant pur entralne donc l'apparition de
structures dans la branche R du soluté. En fait, on peut attribuer ce spectre a
I'huile hydraulique du multiplicateur de pression (Figures 16, 17) ; la différence
d'intensité évoquée peut s'expliquer par un effet de rincage entre l'enregistrement
du spectre du solvant pur et celui du soluté (voir méthode de remplissage
(1V.3.2.2.)). Malgré de nombreux travaux pour amétiorer I'étanchéité du multiplicateur,
nous n'avons pas réussi a faire disparaitre ce signal, la seule méthode efficace pour
s'en affranchir restant d'effectuer de nombreux ringages. Avant chaque enregistrement
des spectres de référence (solvants purs), nous contrdlerons la transparence du

solvant dans la région considérée, l'expérience montrant que les montées en
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FIGURE 15 : Spectre infrarouge du HCL dans le CCL
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FIGURE 16 : Spectre infrarouge (PE 1330)d'un échantillon

d'huile hydraulique en solution dans CCL
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pression n'augmentent pas trop sensiblement le signal parasite.

Notons que le sens de circulation du liquide dans la partie haute-pression
serait préférable de la cellule vers le multiplicateur de pression, afin d'éviter de
souiller celle-ci de I'hydrocarbure (Fig. 18) (le liquide contenu dans la partie basse
du multiplicateur est le plus pollué d'hydrocarbure). Cette remarque est d'autant
plus valable que l'expérience montre qu'un ringage par circulation est plus efficace
qu'un rincage par aspiration (I'hydrocarbure, devant se déposer rapidement dans le

circuit, n'est pas évacué).

* Instabilité de la solution préparée

L'exploitation des profils spectraux en terme de dynamique moléculaire
nécessite une grande précision dans l'enregistrement de ceux-ci. Les solutions
envisagées devront, donc, présenter deux caractéristiques principales : stabilité et
homogénéité. Une bonne stabilité est nécessaire car chaque expérience (série de
mesures en fonction de la pression) nécessite un temps assez long et l'utilisation du
spectrometre dispersif réalisé n'est envisageable qu'avec un balayage lent
(amélioration du rapport signal sur bruit). Une bonne homogénéité est rendue
nécessaire par les remplissages complémentaires de la cellule en cours d'expérience,
pour effectuer la montée en pression (IV.3.1.). Les expériences réalisées montrent
que, dans le cas de solutions chlerhydriques (CClq, FC75), ces deux criteres sont
difficiles a satisfaire. En effet, l'équilibre des solutions envisagées semble
conditionné par la géométrie du montage. Par analogie avec les travaux précédents
(2)(8) effectues sur les mémes systemes, le volume total de l'appareillage doit &tre
le plus réduit possible pour permettre aux différentes phases (gaz-liquide) de

s'équilibrer rapidement.

Il est a noter que l'échauffement de la solution par le faisceau infrarouge
constitue aussi une perturbation dans le sens ou la température du milieu évolue.
Ainsi avant tout enregistrement d'une série de spectres en fonction de la pression,
la stabilité de la solution devra étre vérifiée sur un temps proportionnel a la durée
de l'expérience ; toutes les vannes du montage €tant ouvertes pour garantir

I'homogénéité de l'ensemble.
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Iv.5.2. Enregistrement de spectres en fonction de la pression : HCIl dans

CClq

IV.5.2.1. Phase solide du solvant

Pour une solution de HCI dans le CCl#, le domaine de pression
envisageable est limité (12). En effet, trés rapidement, nous rencontrons un
changement de phase intervenant a température ambiante vers 1500 atmospheres.
Les cristaux obtenus sont de structure cubique faces centrées. On peut observer
chez les solutions solides obtenues une forte augmentation de l'absorbance que
certains auteurs attribuent & une élévation des coefficients d'extinction molaire
(12). L'abaque (Fig. 19) ci-joint (16) montre que seule une élévation de température
importante peut accroitre le domaine de pression utilisable ; or notre montage
n'est pas a priori concu pour fonctionner a température variable. Toutefois, les
résultats obtenus (Fig. 20) sont intéressants. Qualitativement, les profis obtenus en
phase solide sont tres voisins de ceux cbservés en phase liquide et peuvent justifier

ainsi les différents modeles de cage (13)(14)(15) dont celui que nous avons proposé.
IV.5.2.2. Phase liquide

Dans la gamme de pressions disponible pour le CCi# a température
ambiante, l'effet observé sur le spectre en transmission est de faible intensité (Fig.
21). 1l se caractérise d'une part, par un déplacement de la bande vers les basses
fréquences, de 3 a 4 cm™! en accord avec les travaux précédents (12). Dans les
tableaux (l.a et l.b), on peut suivre ce déplacement en fonction de différentes
pressions. D'autre part, on observe une modification du profil de la bande
d'absorption. Afin d'étudier celle-ci, nous devons recalculer les profils enregistrés

en transmission pour les exprimer en absorbance. La formule utilisée est classique :

[(Y) - log To (D) (V-1)
T (Y)

ou To est la transmittance du solvant, T la transmittance de la solution. Dans notre
cas particulier d'un spectrometre monofaisceau, le 100% de transmission est pris au
niveau du signal détecté avec le solvant pur pour un 0% considéré en absence

totale de signal. L'équation (V-1) donne alors :
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Tableaux 1 :

HC) dans CCI 4
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Déplacement des fréquences centrales (branche Q) en fonction de la pression

l.a :

Enregistrements BRUKER IFS 113 (résolution 2 em™h)

Pression bar 90,7 544 906,7 1224 1405,5
W -1

Q cm 2831 2828 2827 2826 /
Phase liquide solide

l.b : Enregistrements PE 421 modifié (fente 250pm)

Pression bar

90

500

1088

2830

2830

2829

2827
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I(Y):log)l(

ou x est le pourcentage de transmission de la solution.

La faible qualité des spectres enregistrés sur le spectrometre dispersif

réalisé limite notre interprétation a un niveau qualitatif.
* Rapports R Q/R

Si la juxtaposition (Fig. 22) des spectres obtenus montre une certaine
évolution des profils avec la pression, les rapports R Q/R semblent indiquer qu'elle
est due, en grande partie, a l'augmentation de la concentration du soluté
consécutive a la diminution du volume molaire du solvant par effet de pression. En
effet, les rapports Q/R calculés (Fig. 22) varient peu avec la pression, évoluant
autour de la valeur obtenue a pression atmosphérique (R Q/R = 4.40 (17), R Q/R =
4.54 (18)). Les faibles valeurs obtenues par nos mesures s'expliquent par la
mauvaise qualité du spectrometre réalisé. On constate, expérimentalement, que de
petites erreurs de mesure sur les données en transmission provoquent de fortes
variations des absorbances calculées, entrainant ainsi un mauvais rapport des
spectres lors du calcul du spectre du soluté (d'autant plus mauvais que le signal en
transmission est faible, donc la pression basse). L'augmentation de la concentration
n'est que peu envisageable. Celle-ci est limitée par la solubilité de HCI dans le
solvant et la stabilité de la solution préparée, ainsi que par la nécessité d'éviter les
interactions binaires HCI-HCI et de travailler a des taux de transmission suffisants
(branche Q bien définie). Toutefois, nous pouvons noter la bonne définition des
ailes hautes fréquences (R) pour les spectres enregistrés sur ce spectrometre et
cela, méme a hautes pressions. Une maltrise des conditions opératoires permet donc
de nous affranchir des pollutions d'huile hydraulique qui ont empéché jusqu'alors

tous calculs quantitatifs.

Si l'on reporte l'évolution du rapport Q/R en fonction de la pression, on
observe la méme évolution que pour des résultats précédents obtenus sur un
spectrometre plus performant (Bruker IFS-113) pour le rapport Q/P (Fig. 23).
L'étude du rapport Q/R n'étant pas permise sur ces spectres du fait de la
modulation de la branche R discutée précédemment (IV.5.1.), nous avons décidé

d'étudier le rapport Q/P
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La valeur d'intensité pour la branche P est relevée pour une valeur de
frequence donnée { Aw= 100 em” ! par rapport au centre de la banrde) correspondant,

a peu pres, au point d'inflexion sur le profil infrarouge.

La variation du rapport Q/R (ou Q/P) observé (Fig. 23) n'est pas monotone
en fonction de la pression comme le laissait, a priori, présager notre modele de
volume libre (voir en exemple IIL.3.1.). En effet, nous attendions une augmentation
progressive de celui-ci jusqu'a une valeur fixe, correspondante a un parametre de
cage (L) exprimant la structure la plus compacte du solvant, atteinte en phase
solide. Si nous observons, pour les premieres pressions, une variation compatible
avec le modele (augmentation du rapport Q/R avec la pression), les pressions plus
élevées, précédant le changement de phase, se caractérisent par un rapport Q/R
constant. Le volume libre ne semble donc pas varier de facon linéaire avec la
pression, certainement du fait des forces répulsives. De plus, il s'avere que le
changement de phase peut se caractériser par un autre type d'évolution que celui
envisageé par notre modele. Si pour HCI en solution dans le CCl,, on observe bien
une exaltation de la branche Q, difficilement mesurable avec précision du fait de
la forte différence d'absorbance entre la solution et le solvant pur ; dans le cas du

HCI dans le Xénon, la branche Q s'estompe au changement de phase (19)(20).

Cependant le faible écart existant entre les différentes valeurs mesurées
(R Q/R) et I'importance des erreurs possibles sur les absorbances calculées incitent
a ne pas conclure sans une étude plus approfondie. Chaque zone de pression doit
étre précisée par un grand nombre de points de mesure du rapport Q/R ; plusieurs
expériences sont a réaliser dans les mémes conditions afin de procéder a des

calculs de moyenne.

Alnsi, le CCl[1L ne constitue pas le solvant idéal pour tester notre modele.
Trop vite, nous sommes génés par l'approche du changement de phase et donc d'un
état incompatible avec notre modele. De méme, le domaine de pression disponible
a température ambiante est trop limité pour envisager une étude compléte de

dynamique moléculaire -en fonction de la pression.
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* Fonction de corrélation

Une exploitation quantitative en terme de dynamique moléculaire (calcul de
T M(2), M(4) voir annexe 2) nécessite des profils bien définis sur un domaine
spectral étendu. La bonne définition du profil sous entend un bon rapport signal sur
bruit et I'absence de toute modulation par des spectres liés a d'autres especes que
le vibrateur considéré. La qualité de la fonction de corrélation aux temps courts,
donc la précision sur les moments spectraux, dépendra de la définition du profil
loin dans les ailes ; or c'est précisément dans cette région que le rapport signal sur
bruit est le plus faible. Conséquemment, compte-tenu du mauvais rapport signal sur |
bruit du spectrométre réalisé et son domaine spectral limité (c6té haute fréquence
par la 2y 2 de HZO et cdté basse fréquence par la ¥ 3 du COZ)’ I'exploitation des

spectres enregistrés avec celui-ci ne peut se faire que sur un plan tres qualitatif.

Notons que si dans notre cas, ce sont les spectres de l'eau et du gaz
carbonique atmosphériques qui nous génent le plus, l'eau et le gaz carbonique a
saturation dans les solvants utilisés doivent avoir un réle dans la mauvaise qualité
des profils obtenus. En effet, leur concentration doit étre différente dans le solvant

pur et dans la solution entrainant un mauvais rapport des spectres lors du calcul du
spectre du soluté.

Ainsi des mesures quantitatives ne peuvent se concevoir qu'avec un
spectrometre performant, plus sensible et plus fiable. La préparation des solutions

devra sans doute étre plus élaborée pour éviter les traces d'eau et limiter le gaz

carbonique dissous.

IV.5.3. HC! dans le "Fc75" (mélange d'isomeres du perfluoro n propyl

pyranne)

Afin de pouvoir étudier l'évolution du profil du chlorure d'hydrogene dans
une gamme de pressions plus eétendue, nous avons envisagé d'utiliser comme solvant
le "Fc75". En effet, ce solvant a déja été utilisé par d'autres auteurs (2)(8) pour
['¢tude de la dynamique moléculaire de ce soluté. Si ce solvant permet
effectivement de balayer toute la gamme de pressions permise par le montage (Fig.
24 : on peut noter l'effet de l'augmentation du nombre des molécules sur le

spectre), il présente deux inconvénients majeurs. A |'état pur, son absorbance est
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FIGURE 724 :Spectres du "FC 75 " en fonction de la
PRESSION

P =720 bars

s
% |
=

2800 vt

-0.05 ,
3400
NOMBRE D' ONDE

Resolﬁtion : 2 CM.._l ¢ Epaisseur de liquide

:+ 4 mm




-
-~ .-

- 147 -

FIGURE 25 :Spectre de HCL dans CCL, comparé au spectre du
solvant envisagé "fc 75 "
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beaucoup plus importante que celle enregistrée pour le CC14 a méme épaisseur. Le
trajet optique pourrait étre réduit mais il s'avere, expérimentalement, que la
solubilité de HCIl y est beaucoup plus faible. Enfin le spectre du solvant possede
une structure (bandes) beaucoup plus riche que pour le CCI# dont le principal
intérét est bien celui d'une quasi-transparence dans le domaine de fréquences
envisage. Dans ces conditions (Fig. 25), les soustractions de spectres sont tres
difficiles et ne conduisent pas a un profil spectral pour HC! qui soit exploitable
(mauvaise ligne de base). Un gros travail de mise au point reste donc a réaliser afin
d'établir les conditions opératoires adéquates a l'obtention d'un profil bien défini
dans ce solvant ; d'autant plus difficile que nous travaillons en monofaisceau et que

le spectrometre réalisé n'est pas suffisamment performant.

IV.5.4. Conclusion de |'étude expérimentale

Cette étude a donc permis d'apporter quelques modifications au montage
hautes-pressions initial (Fig. 18) afin de le rendre compatible avec une étude
spectroscopique quantitative. Bien qu'ayant de nombreuses limites, l'installation
spectroscopique réalisée est disponible pour des travaux de mise au point des
conditions opératoires nécessaires a des expériences réalisées a hautes pressions
(concentration - trajet optique des cellules - stabilité des solutions ...). Par contre,
les mesures quantitatives ne seront envisageables que sur un spectrometre plus

élaboré permettant d'obtenir des profils exploitables en dynamique moléculaire.

Bien sur, d'autres systémes peuvent étre envisagés qui permettraient peut
étre de simplifier les conditions expérimentales. Le chlorure de deutérium dans
différents alcanes constitue, par exemple, un systeme qui pourrait nous affranchir
du probléme de pollution par l'huile hydraulique. Les alcanes constituent de plus un
grand ensemble de solvants disponibles si leur compressibilité le permet ().
Pourtant, il est regrettable que la difficulté de mise au point des conditions
expérimentales nous ait privé de suffisamment de résultats exploitables quantitati-
vement. Car, d'une part, ceux-ci nous auraient permis une confrontation fructueuse
avec les calculs théoriques de notre modele, et d'autre part ils seraient venus
compléter les travaux antérieurs (2)(8)(17) pour une meilleure compréhension de la

dynamique de petites molécules en solution.
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CONCLUSION - PERSPECTIVES

Sur le plan expérimental, nous avons développé un ensemble haute-
pression, cellule infrarouge et systéme générateur de pression, nécessitant des
techniques jusque la étrangeéres au laboratoire. Si nous sommes parvenus a mettre
en oeuvre les pressions envisagées, ['étude spectroscopique a présenté de
nombreuses difficultés. En effet, le spectrometre infrarouge réalisé ne nous permet
qu'une mise au point des conditions optimales d'enregistrement des spectres mais il
serait illusoire de chercher a en extraire des mesures spectrales quantitatives. Pour
cela, il faudrait disposer d'un spectrometre plus performant et plus fiable qui nous
permettrait, de plus, de nous consacrer principalement au développement des -

études sous hautes-pressions.

La conception du montage expérimental entraine l'utilisation exclusive
d'un spectrometre monofaisceau. Par ailleurs, la sensibilité importante nécessaire a
I'enregistrement d'un profil de bonne qualité dans nos conditions de faible niveau

de signal, concourt a indiquer le choix d'un appareil de type interférométrique.

Il serait alors envisageable de reconsidérer les systemes précédents (HCI
dans CCla, HCl dans FC-75) avec le mode opératoire établi, voire d'étendre cette

étude a d'autres systémes moléculaires tels que DCI dans les alcanes.

Au niveau méme du montage hautes-pressions, quelques modifications
seraient souhaitables. Particulierement, on peut chercher a simplifier le montage
actuel en utilisant une seule pompe comprimant directement le liquide jusqu'aux
pressions désirées (environ 4 kbars). On s'affranchirait ainsi du multiplicateur de

ression a l'origine de difficultés supplémentaires.
p g PP
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A I'neure des bilans, nous dirons que le point qui nous semble le plus
- positif dans nos travaux, est sans nul doute le modele théorique proposé. A partir
d'une description extrémement simple de I'état liquide (modéle de cage), nous
pouvons en effet rendre compte de certains comportements de petites molécules en
solution. Nos résultats expérimentaux n'ont pas pu confirmer celui-ci dans son
aspect le plus séduisant, modification de la densité (L) a température constante,
mais une véritable confrontation nécessiterait avant tout de connaitre l'évolution
de la densité en fonction de la pression (pour les solvants considérés) (1). Toutefois,
des résultats antérieurs ont permis de vérifier, d'une part sa validité, d'autre part
la possibilité d'en extraire des conclusions de nature dynamique. En effet, comme
nous l'avons vu au chapitre I1l, une étude comparative de résultats expérimentaux
et calculés par notre modéle a permis de montrer I'importance de la forme des
molécules dans les interactions existantes en phase liquide. Dans sa forme actuelle,
le modele peut étre appliqué a d'autres systémes moléculaires ou les données

bibliographiques sont suffisamment nombreuses pour permettre une large
confrontation des résultats.

Les molécules HCl et CO peuvent raisonnablement étre envisagées. De
méme que précédemment, on peut espérer que de telles études permettront de
déduire certaines caractéristiques dynamiques particuliéres et d'apporter des

informations originales sur les phénomeénes d'interaction.

Cependant, dans un travail ultérieur, le modéle pourrait étre élaboré sur
le plan théorique. 'Nous p‘ouvons envisager de poursuivre une étude entamée
précédemment ou .nous avions tenté d'introduire une fonction potentielle et de
tenir compte de correction d'induction selon la polarisabilité des solvants (dipdle
induit par dipdle) (2)(3)(4). La fonction potentielle doit surtout contribuer a
améliorer le comportement du modele aux, temps courts, en apportant une notion
de couple (M(#4)). Enfin, plutdt que de considérer la durée de vie du rotateur (chocs
inélastiques), nous pouvons envisager, a la suite de GALATRY, d'utiliser une notion
de durée de vie pour la cage (TJ (5)(6), ce qui devrait également rendre compte de
'annulation rapide de la fonction de corrélation expérimentale. Notre modeéle est
donc susceptible d'autres développements qui pourront déboucher sur une
représentation plus élaborée de l'interaction rotation-translation en phase liquide
et ainsi, renforcer notre connaissanceide la dynamique de petites molécules en
solution.
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ANNEXE 1

FACTEUR DE NORMALISATION

A.l.1. Normalisation du rotateur libre

A.1.2. Normalisation pour un rotateur quelconque dans le cadre de notre modéle
A.1.2.1. Expression obtenue pour un développement infini
A.1.2.2. Expression pour un développement fini
* Application aux fonctions calculées

* Exemples de facteurs de normalisations calculés

A.1.3. Conclusion

A.l.4. Développement mathématique du calcul du facteur de normalisation dans

le cas d'une série finie (Tableau et figures)
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FACTEUR DE NORMALISATION

A.l.l. Normalisation du rotateur libre

La normalisation de la fonction d'autocorrélation du rotateur libre est telle
que si l'on prend la valeur moyenne du cos (nit), cos<(mlt)>, par une moyenne

statistique sur la distribution de Boltzmann

“ 2
. e BIw-l/Z cos w.t dw.
o 1 i i

« -1

2
N = W e"BI“’i/2 dw. = BI (A1)

0

A.1.2. Normalisation pour un rotateur quelconque dans le cadre de notre modele

A.1.2.1. Expression pour un développement infini

Dans l'expression utilisée pour la fonction de corrélation totale

) n
G(t) = <cos{e_(t) - 6(0)> = N_J

G.(t) (N + )
i=0 1
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il vient que :

2 ——
- - pg/2m . 1 /8B
N e °° dp,, da, v/

(A.2)

]

A.1.2.2. Expression pour un développement fini

Si l'on arréte le développement a l'ordre n, le facteur de normalisation
devient :

L m{(n+1)L‘qo}/t -1

2
- -Bpg/2m
N = e dpodqo

0 -m(nL+qo)/t (A.3)

A priori, on peut voir que pour t tendant vers zéro, l'intégrale sur Ps variera
de (- & +=) et le facteur de normalisation sera celui calculé précédemment N_
(Fig. 1). Par contre, aux temps longs, l'ordre du développement, ainsi que le
parameétre de cage L, vont intervenir dans le sens ou ['intégrale ne sera plus

infinie, surtout, pour les distances faibles.

En considérant la série arrétée a un ordre N, le calcul de l'intégrale de
normalisation est te! que :

L m{(n+1)L—qo}/t 9

-Bpg/2m
e "FO dpo dq0 (A.4)

0 —m(nL+qo) /t
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En appliquant une technique similaire a celle employée dans le calcul des
contributions Gi’ i variant de | a h,on trouve que le facteur de normalisation

s'exprime (A.1.4).

(n+1)L

(ol _em?/2¢2 —em2 /212
Nn = (2mL/t) J e Po dp0 + (n+l) e mp, dpo
0 nL
-1
2 2 2 2
& (2t/8) e—Bm{(n+l)L} /2t e—Bm(nL) /2t (45)

L.

* Application aux fonctions calculées

Si I'on tronque la série a l'ordre 0

L 2 ) 2
N, = (2mL/t) e—Bmpo/ t d‘pO + (2t/B)}| e
0

\—1
~amp?/2e? . ]J
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La fonction G(t) tronquée a l'ordre O est donc égale a la fonction d'autocorrélation

du rotateur libre. Précédemment on obtenait :

G(e) = 6y() = (N/N)) R,y

De méme, pour une fonction tronquée a l'ordre deux, il nous faut
normaliser par un facteur de normalisation N2 et non pas par N_ . Bien sur, si les
fonctions Gi’ pour i 32, sont négligeables ou nulles, le fait de ne pas les considérer

ne change rien et on peut alors normaliser par N_.

* Exemples de facteurs de normalisation calculés

Les résultats (Tableau 1) montrent que, si aux temps courts, méme avec un
o -
faible parametre de cage (L < 1 A), la normalisation est correcte en prenant la

valeur limite pour { P> 4, }
)
N, = LY 2mm
cette approximation est de plus en plus mauvaise aux temps longs. Des t = | ps, la

valeur calculée s'écarte de la valeur limite N_ pour décroitre de plus de 50 % a
4 ps (Fig. 1)

A.1.3. Conclusion

Cette considération plus approfondie de la normalisation montre que ['on
ne peut pas arréter la série a un ordren quelconque, sans précautions préalables.
En effet, une telle démarche entraine une modification du facteur de normalisation

(Fig. 2) et par conséquence, de la fonction de corrélation calculée.

Pourtant au niveau de la programmation, nous effectuons une coupure de la
série dans le calcul de G(t) mais celle-ci ne s'effectuera qu'a postériori, apres avoir
vérifié que les G, d'ordre supérieur a n sont nulles. En fait, nous considérerons une
série infinie impliquant I'utilisation d'une normalisation a !'infini N _ mais nous ne

calculerons que les premiers termes sachant que les autres sont nuls.
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A.l.4. Développement mathématique du calcul du facteur de normalisation dans le

cas d'une série finie.

Soit I'équation (A.4)

L m{(n+1)L—qo}/t

2
~Bp,/2m

e YO dpo dq0
0 —m(nL+qo)/t
L m{(n+l)L~qo}/t m{nl+q )/t

2 : 2
_ ~BPo/2m -8p_/2m
e dpo + e ‘o dpO dqo

oM 0 0

L fn+1)L-q nL+q

2 2
(m/t) :-Bmpz/2tz2 4 ° o~ Pmp /2t

P+ dp |dq

D'apres les relations de permutation des figures 3 et 4, on obtient :

nL (L (n+1)L (n+1)L-p

2 2 2 2
(m/t) J e—Bmp /2t dqodp + e Bmp~ /2t dqodp

nL 0

nL L (n+1)L (L

2,,.2 2,2
e-smp /2t o~ BEP /2t dqodp

dqodp eees *

0 ‘0 nL p—lL

nL (n+1)L

2,2 2,2
¢ PmP /2t dp + {(n+1)L-p} e Bmp /2t

= (m/t){ L dp

0 nL

nL . (n+1)L

2 2 2 2
+ L e-Bmp /2t dp + {(n+l)L-p} e“Bmp /2t dp
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nL (n+1)L
<2m/t)1 L| e BmR/2tT 4 {(n+l)L-p} e BUP /267 4
0 nL
nL (n+1)L
2,2 2. 92
= (zm/t)l L| e/t gp v (men)L e Rmp T/t 4
0 nL
+ (tz/sm) e‘Bm{(n+l)L}2/2t2 _ e—Bm(nL)z/ztz

+

(2t/8)

(ZmL/t)k

nL (n+D)L
2 2 2 2
e—Bmp /2t dp + (n+1) e—Bmp /2t dp
0 nL
el @eD1Y?/2e* ~gm(an)®/2¢?
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Figures 3 et 4 : Relations de permutation

3 4
pO po
(n+1)L ' (m+) L
\p =(n+l)L—q°
nL) ____._.". _"X
|
!
1
1
1
}
0 L q q

Relation de permutation

q, = (n+1) L—pO

Relation de permutation

4, = P, - DL
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de L.Evolution temporelle .

Ftude du facteur de normalisation en fonction

Molécule DCL, , T = 300 K
Hypothéses : a =¥ , € = 0.7 , N = 14
[+]
L=0.5A N;= 2.(60.95)
14 e .,

Les valeurs de N 'sont divisés par un facteur 2
Cd.0u8 K0LSI3 KDLS9S 61,595 60,595 HU.59S  AN.595  HU.59% ADLSY4  AD,Sud
50,594 60,534 60,5947 (60,594 Thn, 890 50,594 B0,6947 A0.534 60,594 ARGS9
514594 60,594 51.594 AD.S94° KJ.594 ANLS04 AD,59G H0.S9T HU.S40 AN, Sud
60.594 50,533 60,593 50,533 AN,593  A0,59% BO,533 60,593 60,594  A0,501
80,393 60,593 40,593 K0,593 HDL5493 . AULYYX AI,N93 . AU,593 £0,59%5 H0,593
BULSIZ 50,535 60,593 50,533 60,593 HU.S9F b0,S9% 60,993 50,593 50,543
504393 0,53 H0,598 50,3593 60,5938 AU 60,592 ©0,5%2 AHULH91 KRGS9
50,590 60,5497 Ry 5HAT 60L5%E"T hu 545 THULSRZ T 60,540 ThOL577 T 60L5T4° pu ST
T 52,366 T HYLSH2 TTRALEEAT B0LSS0 T A0, 548 Thu SYh 0,527 AULSIY T 60,507 AU, 4Ah
60,488 60,470 40,456 60,840 60,423 6D, 404 BUL3HT 60,363 50,341 [K0,317
- 824291 60,268 | 40,236,.°60,205 60,176 h0.180 60,108 - 6U.0LT 60,029 59,984
©59,900:% 59,902 , 59,856 39,808 59,759 59,708 '59,655:°59,600 - 59.54d S9,4A6
59,426 S9,.3H4 S59,30D 'so.zss SY,168  S9.,100° 89,029 SA.,987 S8 .BA3 SA.H0A
T IYITTSR AT ST SR A TTSATHLAT TS NI AT AIYTTSH L1807 T SAL 061 82,5970
31:515“"§1;7157"51;541*“511595'"s1t¢9§“#7.nnd““5f;snt'“57220h"s71b9q T §4,9a94
ss.aezf‘ss;ran "Sb.hA2 ° Sh.STS Sheab7  Sb6.3SR ‘56,249 56,138, 56.027 SS.91a
. 584801-,55.687 55,573 ..54,458 - 65,342 * 53,225 -55.103--50,991 54,472 54,753
.54, ossj'aa 513 . 54,393, -sn 272 84,151 - 58,028 53,90k . 53,784 53,660 53,547
53.414 753,230 53,185 53.081° 52,916 52,791 sa hhh 52,540 S2.415  52.249
TS0 13 TUSZ0037 TS, 9117 S1.748 TTSTLS59 TU51L.9327TT51L JduAT T §102n07. 51,158 TSt 27
T§2.3007750., 174 TE0,7647 T S5G . 520 '30.395"50;zﬁ6““50£tn2 SO.016"" 39,690 “a3.7A8
39,639 49,513 ° u9.351w,ne 252, 69,136, 49,011, 48,485 (4A,742 . 48,037 aA.512
W 389 88,265 AB,141 0. GA.017. A7.894 47,771 4T buK 47 525,07 ,40% - 47,2414
47.159 47,038 " 46, 9x1 ;46,798 qa 6Th 4h.555. 4%, 435 us 315 ,ne 195 © &h 076
95,957 45.834 48, 7207 "45.,602 4SS, uny 'us.3«1' 45,251 “as,134 "4s,017 " aa,90%
WU 785 A4 6717 iw,8587 e as0” du.xar ‘44,2127 QU NOAT WY 985" BWITET2 T AVLTAN
G BAHTTAY S SN AN AT T U SN T AN 202 T 4,092 'a?‘qﬁé"da'nrx"ua;763“'aztéss
82,506  SH2.8347. 42,330.2.42.223°,42.119.. 82,008 41,902 " 43,7956} 41,691, dr,5806
A1.481. - 41,377 4L, ara“ WL MY - 41,065, 80,9h2 "4O0.B59 .40, 757" 4L,hSS 80,554
80,453 40,352, 40,291 80,151 40,051 39,952 39.AS3 - $9.754  39.656 . 39,548
33,461 33,0363 739,267 TII AT 39,075 33,379 A AMd- 3R, THY C3A,bY94  3a,buL
48,508 TIAVYLR Y3207 AL 226 IR {IATTYE 042 737,480 T3P ,88977 37,767 X7 .ADT
TR 38R TR UL T L AT TR BT TR 22K TN 0T TR NS0T 3R L9647 36,876 T8, 789
36,702 .36.6151,36,529. 34,082 36,388 56.2727.36.187: 35,102 36,Ul%0.35,934
35,450 3§, 157”355 BBS 35,601 35,519 - 35,437 35,369 35,273 35,193 35,112
35.030- x3a.95>~'3n 871 ;-34.792 34,713 30.632L1!M.Si¢”;34.415v'34 397 34,320
3a.243 T3q.0145 340090 30,013 33.935‘ 33,860 ITTH4 C38.T09 T URI L ANG T 3N,549
3L BT LG0T 33,336 T AY CTIRSL90 T 33,3477 33,0447°732,971 32,858 %2,82A
32:75{“32;ssa'"zz:axz"“le;Sul"32;47t*‘32;aon“.32.!3(”‘32:260“‘32;191“*12:122
32.053 “31.984° 31,915 3188770 31 THA 3.0 31,648, 431,577 : 314510, 31,482




TABLEAU

Les valeurs de N14

2 9,200 246,623
242,330 242,33y
:«3 340 242,330

o317 282,317
Zu!.ilb 242,316
242,315 cue.s!3
242,575 242,314
242,815 242,315
262,375 242,373
242,374 232,31 &
242,574 242,314
Q4 34 242,374
Qu2,874 242,874
242,374 242,474
282,374 7°242.374
Zd!.llu'ZhZ.l)%

«374 242,874
z«z 314 242,314
242,570 242,574
232,574 242 374
242,3737242,.37%
242,378 242,314
242,573 242,374
2824374 242,814
Ru2,374 242,574
- 2u2 513 242,312
RQU2.,310 242,370

242,360 242,359,
242,349-242,347~
242,5304242.32%
242,504 242.3ud°
2424205 242,250
242,282 242,238

202,142 2423134°

242,U51 242,040
241,385 24,922
261,791 231,714
241 317 41,938
231,409 241,83/

162 -

1 : suite

N = 2 .(242.380)

202,380,292.380° 342,380 242,380
242.3407242,390 242,380 242,840
242,340 242,380 2327383 2327380

U2, 87h 242,311 2a2,317262,37h°

242,376 1242,376 242,373:.242.375
Add 576 242,316 Zdé 313 242,378
U2, 475 242,375 242,375 242,375
242,375 242,875 242,375°242,375
282,3757242.,375 242.3757242.375
262,375 24273747 242,374 232,378

sont divisés par un facteur 2

eue.’no Zue J80 242, 3u0 242.300

‘242,380 242,3807 242,330 242,384
T242FADT2U2,379 242,377 242,317
242;371‘au2;376‘2a2.376‘2ua.311
2ALITH 242,379 242,375 242,314
PLT-IN 375 242,379 242,375 242.31§
2UR, 475 :242,875-242,3715 242,373
242,474 aua 374 242,374 242,415
202,375 °242,3T74 77242, 379 242,371§
242;374'242;37u'2u2.375 232,375

2U2,87S 242,374-242,4874 242,574 242,375 242,374° 242,374 242,874

242,374 QU234 242,375 2424374,
242,874 242,374 242,874 242,314
Q42,304 242,874 242,314 242,314

Q62,374 7242,374 242,3747-242,3747

242,374 242,37d 242,374 242,313
242,374 202,374 242,374 242,374
dUe,3/4 242,374 242,374 242,374
242,578 242, 515 2Uu2, 874 242,373
242,374 242,374 242,418 aue, slu
242,373°242,37% 242,374 232,374

242,374 262,374 242,374 °242,3174,

242,373 242,374 292,373 242,374
RUZLSIS 242,304, 242,374 242,373
242,474 242,313 244, 373 242,373
24a,872 242,372 242,872 Ru2,.312

CRU2LATN RU2LITID 242,369 ad2L,309
42 INY 242,356

QU42,3ho 242 IAST 242 ThAT R42UIELT

242,874 242,374 2u2,. 374 242,374
Q42,574 242,374 262,374 242,374
242,80 n 242,814 242,314 242,374
QU2,3TH 243,314 242,374 242,318
2U2.374°2d2,374 222,374 24a2,37u
@42.374 242,374 242,374 242,574
duz 374 242,374 242,374 242,374
224874 242,374 242,574 2u2,81%
42,5814 242,574 242,374 202,314
282,47 242,374 202,374 242,373
242,307 242,313 242,314 242,313
282,379 242,374.242,374 242,578
2u2,.474 QUL LSS QuR.818 242431
242,373 262,378 242,378 242,373
2U2,.372 Q42,3712 242,371 242,387
RGALISH '242,Ihy 242,368 242,347
QU IR 242,362 242,362°262,38)

242,359 ’02.35( 2R2,3960,29203594:242.354 /242,362 242,351 242,350

‘242,346 2425 31,242 SGE:EME ' 544:
242, 3aafzuz.;zn 242,44 e«e 314
242,297 242.,2937242,29¢ 242,285
242,296 242,291 242,247 2uTJ2ul -
242,200 242,134 242,187 242,140
282,126324201147 243 108 202, 099
242,029:,242.019- 242, Uo7 - eat 9946

,241,909:241°089% 241,881 édl 867

24t I:9 20!.7:3 241.726-241,709°
24LNSTET 240,593 2410539 20L,S1%°
eﬂl;ISG'de;SQO'ZJT;}fu 2&12?#3

¢ua $39-242,337 242.49S: 242,333,
zuz 316-242,313 242,310 242,307
242,282 242,274 242,274 7242, 210"
‘242,236 242,230 2u2.225 42,213

242,178 242,165 242,158 242,150

RAZTLVF) 242,UA0524249T17242,061°
QUL 9N 241 972 2"1 960 241,948
241,852 241,848 241,823 241,647
‘241,691 241,673 241,085 241,630
241,497 241,U76 24l ,6S§ 201,432
2417268 72u1 243 2d( /2147 241,191
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FIGURE 1 : Evolution temporelle du facteur de normalisation
o

. pour L = 0.5 A (Données du tableau 1 )
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FIGURE 2 : Etude du coefficient de normalisation en fonction
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ANNEXE 2 .

REALISATION DE L'INTERFACE D'UN SPECTROMETRE INFRAROUGE

A.2.1.

A.2.2.

A.2.3.

A.2.4.

A.2.5.

DISPERSIF PE.1330 AVEC UN ORDINATEUR POUR DES ETUDES
DE DYNAMIQUE MOLECULAIRE

INTRODUCTION
DESCRIPTION DE L'INTERFACE REALISE

PROGRAMMES DE TRAITEMENT
* Pour une exploitation de routine

* Exploitation spécifique : Etude de dynamique moléculaire

EXEMPLE D'APPLICATION : ETUDE DU PROTOXYDE D'AZOTE NZO DANS
L'ISO-OCTANE
* Spectre expérimental

* Application du programme MI1.F calcul des moments spectraux

INVENTAIRE DES PROGRAMMES
* Programmes APPLE
* Programme FORTRAN
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A.2. REALISATION DE L'INTERFACE D'UN SPECTROMETRE INFRAROUGE
DISPERSIF POUR DES ETUDES DE DYNAMIQUE MOLECULAIRE

A.2.1. Introduction

Comme nous l'avons déja signalé précédemment, I'obtention d'un spectre sur
papier est inadéquat a des études de dynamique moléculaire. En effet, mis a part
les éventuels déplacements relevés sur ['échelle des fréquences, c'est le profil
d'intensité qui contient l'essentiel des informations dynamiques (Chapitre I). Or
celles-ci ne sont pas directement accessibles sur le profil enregistré. Quelle que
soit la théorie utilisée, plusieurs transformations mathématiques seront nécessaires
pour les révéler en tant que telles (expression en absorbance, application du
théoréeme de Wiener-Khintchine, ...). Bien slir, nous pouvons numériser le profil
manuellement, en relevant <:m_l par cm—l le pourcentage de transmission, mais
cela constitue un travail fastidieux et toujours imprécis. Nous avons donc décidé de
développer un systéme d'enregistrement informatisé qui nous permettra de disposer
d'un spectre numérisé automatiquement, a méme de tout traitement mathématique
ultérieur. De tels interfaces commerciaux existent mais ils sont onéreux et orientés
vers d'autres applications :que la ndtre (banques de données, ...). Dans un premier
temps, nous allons donec préciser l'interface réalisé entre un spectrometre Perkin
Elmer 1330 et l'ordinateur du laboratoire. Puis nous donnerons un exemple

d'application a l'étude de la dynamique d'une molécule en solution.

A.2.2. Description de l'interface réalisé

Dans une premiere étape, nous avons couplé le spectrometre dispersif (Fig. 1)

a un microordinateur (Apple Il.c) afin d'effectuer la saisie des données.

Le libellé d'interface est sans doute trop présomptueux car nous n'éffectuons
en fait, qu'une prise d'information au niveau du spectrometre ; celui-ci n'est en

aucune sorte asservi, ni piloté par le microordinateur.

Le montage électronique de la figure 2 permet le déclenchement d'une lecture
APPLE a chaque em ! ce qui constitue un pas d'échantillonnage largement
compatible avec la résolution de l'appareil. Pour disposer du pourcentage de
transmission a chaque {fréquence, nous avons introduit (Fig. 3) une resistance

variable de précision dans la chaine mécanique d'optoasservissement. Nous avons
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proportionnellement au pourcentage de transmission (principe de fonctionnement
en double faisceau). Les valeurs de résistance sont alors lues directement par
I'APPLE, en utilisation la broche d'entrée "Joy Stick'. Le spectre en transmission se
trouve donc codé en un fichier de points disponible sur I'APPLE (8 bits - chaque
valeur de transmission est comprise entre 0 et 256). Pour gérer l'acquisition de ce

fichier ainsi que sa mise en forme, nous avons élaboré quelques programmes BASIC
que nous allons présenter succintement.

A.2.3. Programmes de traitement

* Pour une exploitation de routine

Le programme PESPEC gere le fonctionnement de routine, il nous permet

d'obtenir des spectres complets de 4000 a 200 cm ! et de les visualiser, avec une

résolution limitée par les capacités graphiques de I'APPLE (Fig. #4). Des
sous-programmes permettent d'observer une zone spectrale déterminée et de faire
la conversion en absorbance (Fig. 5). Le principal avantage de l'interface est, dans

ce cas, de disposer d'un spectre sur un support tres commode (disquette) permettant
toutes les manipulations ultérieures désirées.

* Exploitation spécifique : étude en dynamique moléculaire

Les études de dynamique moléculaire ne s'intéressent, en général, qu'a une
vibration isolée. Nous pouvons donc limiter le domaine d'acquisition, a un intervalle
restreint de fréquence autour du maximum de la bande d'absorption. Ainsi, au prix
d'un léger aménagement de l'interface précédent, nous pouvons actuellement
enregistrer, a partir d'un point quelconque du domaine spectral, le profil
d'absorption d'une vibration sur 560 Cm_l. La vitesse de défilement des fréquences
est choisie plus lente (vitesse de "SCAN" quatre fois plus lente) afin d'augmenter le
rapport signal sur bruit et donc la définition du profil. Dans ce cas, nous utilisons
un autre programme d'acquisition "SPEC". Les fichiers obtenus peuvent ensuite étre
conditionnés pour une étude de dynamique moléculaire par le programme dénommé
"RATIO". Celui-ci permet de visualiser les spectres enregistrés, d'effectuer les

soustractions de ligne de base, de convertir le spectre de transmission en

absorbance, enfin d'enregistrer le fichier final obtenu sous une forme adéquate a
I'opération de transfert.
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FIGURE 4 : Spectre infrarouge de ROUTINE ,film de
polystyréne (4000-200 cm })
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En effet, le fichier convenablement dimensionné peut alors, étre transférré
vers l'ordinateur (MINI 6 -BULL) du laboratoire par le programme TRAN 1. Cette
opération nécessite de plus de disposer pour I'APPLE utilisé, d'une carte série de
transfert et d'un cable de jonction vers un terminal de l'ordinateur (POOL).
Disponibie en mémoire, le spectre peut alors étre soumis a un traitement
numérique afin d'en extraire les données dynamiques recherchées. Dans notre cas,
nous avons implanté un programme FORTRAN, MIL.F, qui analyse le spectre en
terme de moments spectraux (Chapitre I, Théorie de GORDON). Le centre de la
bande Y_o’ les différents moments pairs M(2), M(4), le temps de Corréla‘cion'cC ainsi

que la fonction de corrélation sont calculés (1).

A.2.4. Exemple d'application : Etude du protoxyde d'azote NZO dans l'isooctane

* Spectre expérimental

Le spectre expérimental, enregistré par SPEC sur le PE 1330 interfacé, est
corrigé de la ligne de base par RATIO.

40mxy

SPECTRE NORMALISE

eo D WD LD A XNO K Ty K
) 1

| 84

| L §  § | ) 4 2122(;
FREQ EN CM-1 10maq

o L
2360



fct de corrélation Re(G(t)).

-
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/ V4
RESULTATS CALCULES POUR N20 DANS L'ISO-OCTANE

(Application du modéle M1.F).

spectre normalisé

2066 2365°

Fonction de corrélation calculée

pour NZO

- 0.3526 E-01

 0.3205 E-02

1 4

1
temps en picosecondes.

v
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* Application du programme MI1.F. Calcul des moments spectraux
Le principe du programme MI1.F se base sur l'annulation du premier moment
M(1) afin de symétriser le spectre et d'en déduire le centre de la bande
d'absorption Yo(voir Chapitre [ - Approximation classique). Le premier moment est
calculé, a priori, par I'équation (I-24)

M(1) = 2 Bl + KA

Elle suppose donc la connaissance de la constante vibrationnelle Bl et de la

correction pour l'interaction rotation-vibration

Pour NZO, on peut trouver les constantes physiques suivantes :

| B T
€ 40 e | ae
- -1
x 10 gem? cm cm °K
66.46 0.421 0.0068 298
on en tire
B, B A K(KT)
-1 -1 -1
cm cm cm
0.4176 0.4108 -0.01623 207.0695

Le calcul de M(l) conduit a :

M(1) =-2,54949 cm’

|
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En prenant pour HB, (dans le programme MI.F), cette valeur calculée, nous

obtenons :

" M(2) M(4) T

° 1 -2 -6 -l ¢

cm cm *10 “cm ps
2211 145 1.14 0.428

On peut noter que ces valeurs ne sont pas trop éloignées de valeurs calculées
antérieurement (2) bien qu'elles ne soient données qu'a titre d'exemple pour

l'interfagage réalisé.

SLitLE 4
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A.2.5. INVENTAIRE DES PROGRAMMES

* Programmes APPLE

PESPEC
SPEC
RATTO

TRAN1

* Programme FORTRAN



10

14
16

18
20

)

24
26
e
2
“
2
o

=2

%)

24

TL
SE

37
28
39
40

4

Lh n
Ln

DD NG

"
1

o~ O CoEh LN Ly
Dl RS b

58
e

&6

&7
70

72
8
52

[ B TR N N N R
hoy !

Programe PESPEC

PESPEC

HIMEM: 34300
CALL - 93&

3 =0

=0
=1
PRINT "BLOCH SAMFLE BEAW AND Y
ERIFY 0% TRANS- MISSION."
FRINT “*
PRINT *WITH BEAM BLOCKED, PUS
H *SCAN® "
K=1T3 20
FEEE ( - 14287)
» 127 GOTO 24

=<

= -m
N
Al

A1
“1
o

()
[ R i e}

16

= 1 6GOTO 14

+ FDL (D)

DL (0] = 255 THEN 8000

o

pod
—
Mmoo
it

-z
>
Y ] -
o

1 6079 57
Q% = STRE ()
Ore = RIGHT: (Q%,2)
6% = VAL (OR$)
QL = (Q - ”r) / 100

GAMPLE BEAM."
FRINT “": FRINT "
FRINT “(TO CONTINUE, HIT ANY
KEY.)"

GET As: [F A = "" THEM 4o
CALL. - 934
.’.'-.I'.;" h ‘\.JL-;-.)I 1._‘”. B ru _1 |:::_l
ar. "
FRIND "7
FRIMT “WHEN THE ADJUSTAENT HA
S BEEN HADE, PUSH " SCAN
g =20
GAOTa {4

2% = GTR: &
GrRE = RIGHY$ (Q%,7)
GrR = YAl (BR%)
Ui = (@ - 3R)Y / 100
FORE 34502, 00
FURE 54504 ,0R
ALl - 938
FRINT “FUSH *SCAN" TO S10P Al
D RETURN INSTRU~ MENT TO 3u
a0 CM-1.": FRINT "
FRINT "PUT YOUR SAMPLE IW FLA
CE.": PRINT "
FRINT “(TO CONTINUE, HIT ANY
KEY.)": PRINT "*
PT =0 /7 20
FRINT “THEN FUSH "SCAN" TO RU
N YOUR SFECTRUM. ™
GET A$: IF A$ = "" THEN 70
D$ = CHRE. (4)
A=t

acquisition de spectres de routine(4000-200 cm 1)

9% CALL -~ 936

110 HGR

120 GOSUR 1560

250 FOR I = 1 TO 3783

260 X = FEEE { - 16287)

270 IF ¥ » 127 GOTO 300

280 A =0 '

290 GOTO 260

00 IF A =1 6OTO 280

310 F = FDL (D)

311 POKE (38400 -°'1),P

I20 8 = 100 ¥ (P - PT) / (FE - FT
)

325 8 = 60 + INT (S)

326 IF 1 > 2000 GOTO 339

IO I =1+ (I -1} 7 20

331 GOTO 340

339 Jd = 101 4+ (I - 2001) 7 iO

340
400
450
530
535

Si9

550
S50
S60
370

[ e 1~
79

589
590
&0¢
6035
1300
1005
1007
1010

X(N,U

1045
1047
1050
1060

1740

1075
1080

1685
10450
1099
1106

IF 3 > INT (J) GOTO 450
HFLOT J - 1,60 7O J - 1,5
A=1

MNEXT 1
D = 3791

FPRINT “TO CONTINUE, HIT ANY
KEY. "

GET A%: IF A% = “" THEN S40
CALL - 97&

FOXE - 1430Z,0

PRINT “WOULD YOU LIKE 70 REC
ORD THE ENTIRE SPECTRUN
ON DISKETTE?"

FRINT “*: PRINT “Y(ES) OR M
gy

FRINT "

INFUT A%

IF A% = "Y" THEN GOTG 7000
IF A% < > “N" GOTO 2350

CALL - 938

FOKE -~ 16303,0

YTAB 1

FRINT "WOULD YOU LIK
SFLAY A SMALLER =

REGIGN?" )

PRINT “": PRINT "7Y° OR °N°
INEUT Az

IF 43 = "K" THEN 80T0 S000

IF As < > “Y" GOTO 25560
FRINT "¢

FRINT “FLEASE TYPE ThHE VALU
E OF THE CENTEK FREGUENC
Y N WAVENUMEERS. "

PRINT *"

CLEAR

INPFUT MID

F #1(D » 4000 THEN GOT0O 40
[o])

I MO < 200 THEN GOTY 400
Q

FRINT "

FRINT "FLEASE TYFE THE VALU
€ OF THE "FaS" 1N WAVENUMB
ERS. "

PRINT "

ItPUT FAS

IF PAS < O THEMN GGTO 3000
IF PAS < > INT (FAS) THEN
GOTO Z0ou .



110

1102

1110
1120
113G
1140
11560
L1710

1182
1123
1185
1188
119G
1192
1200

1205

1210
L2720
12730
1240
1245
1250

280

127¢

1Z00

1310

1315
1326

1403
1404

14075

1410
1420
1430
14735
1474
1427
1434

I%rtxgxninnma PESPEC (suite, 1)

IF (MID + 179 % FA5) » 4000
GOTO 2500
IF (MID - 139 % FAS) < 204 G370
2500
CCALL - 933 ;
HI = HID + 100 #* FAS
LO = MID - 100 # PAS
GOSUE 2000
VIagE 21
FRINT * THI® . "
MID" “go
QL = PEEK (34501)
OR = PEEE (34507)
Fa = (QL # 100 + OR) / 20
RL = PEEE (34507}
KRR = FEEE (34504)
PT = (RL % 100 + RR} /7 20
FUR M = 0 TQ 279
G = 4399 + MID + (139 - M) +

FAS
N = FEEK (B)
N o= 160 % (N - FT) / (PE - F

HELGT #M, N

MEXT #
b o= 230
VTaR 22
FRINT "TO DOMTIKUE, HIT ANY
#EY. "
GET A%: IF A3 = "" THEM 127
8] -
CALL -~ G2&
FORE — 1&Z3
FRINT "¢

FRINT "WOULD vOU LIKE TG RiE
FLOT THIS SFECTREUM IN QESUR
BANCE?"

PRINT "

FRINT Y OR "N 2"

FRINT "

INFUT B2

IF B$ = “N" THEN GOTQ &0C00

L0

IF B% < & “Y" GOTO 2970
GOSUR 2050

VTAE 21

FRINT "HIY "
v Lo ’
FOR M = 0 TO Z27%
= I4399 + MID 4+ (139 - M) =

FEEE (G)
Moo= 1860 % (- FTY 7/ 'R - P

IFr N 152,39 THEN N = 158,

N = (160 - N) / 1&0
- (80 7 .

=
i

X LOG |
)
Moo= 180 - N
HELOT M, N
HEXT H
VTAR 22 :
FiINT “TO CONTINUE, HIT AbY
FEY,

1439
1447

1444

1445

1444
1448
1450
1452
1455
1457
14450

1470

1480
1435

14q¢
1499

1539
1510
1520
1330
1540
1350
1560
1570
1980
1600
1610

1620
20040
2010

2020

2030
2040
2090
2060
2070
2075
2080
2500

e

25072

2850

GET A$: IF A% = “" THEN 147
9

Chil - 93&: FORE -
)

FRINT "WOULD YOU LIFE 10 Ry
CORD THIS FORTILN  OF YOUR
SFECTRUM ON DISKEITET"

PRINT "": FRINI “°Y° Git "N’

PRINT "*

INFUT Cs

IF C8 = "Y" THEN 7000

IF C$ < > "N" GOTQ 2S84

CALL - 936

VTRE 1

FRINT “WOULD YOU LIKE TQ i
SPLAY ANOTHER SFECTRAL

REGION? *Y° OR “n* 3"

INFUT A$: IF w$ = "N" THEN
&O00

IF A3 < > "y GOTD 1499

CALL ~- 93&: POVE -~ 14703,
14

60TO 1040

PRINT "": PRINT "ANSUWER Y

OR N°.": GOTO 1455

HER

HFLOT 0,40 TO 279,00 TO 279
L 159

HPLOT 0,60 TO 0,159 TG 279,
159
HPLOT 100,155 TO 100, 158

HPLOT 200,155 TO 200,158

HFLOT 50,157 TO 50,138

HPLOT 150,157 TO 150,158

HFLOT 250,157 T3 280, 1S5

HFLOT 1,110 TO Z,11C

VTAR 21

FRINT 4000 2000

1000 CH-1"

RETURN
HER
HFLOT 0,0 T3 279,0 TO 279,1
59 -
HFLOT 0,0 TO 0,159 TO 279, 1
59
HFLOT 40,155 T0 40,133

HFLOT 140,155 TO 140,133

HFLOT 249,155 TO 240,158

HFLOT 90,157 70 90, 158
HFLOT 190,157 19 190,158

HFLOT 0,80 TO 3,80
RETURN

CALL - 936

U FALLECUTSIE
THE RAMGE OF THE SPECTROMETE
F.s BRINT

GOTD 1040
PRINT ““: FRINT “AMSWER ¥
CRONTL: BUTO 570
FRINT “*: FRINT "ANSWLER Y’
GRONYL T BOTO 1010

PRINT “": FRINi “ANSWER “Y~
OR TN°.": GOTO 1315

FRINT “": FRINT "ANSWER "V~
Ok “H7.": GOTO 1434

CALL - 936
FRINT “THE VARIAELE *FAS™ 0
UET EE A FOSITIVE  INTESER.

"




3005
4G00
4001

404372
SO0
L£O0D

6205

&010

LS
&053
6055
S0&0
5070
&072
&075
6076
&£078
&ORG
L0900

&£100
L1480
6170
6173
5180
7000
7019

702¢

70Z0
7040

7045

7050

70535

7G40

7070
7080
7090
7190
7110
7120

Programme PESPEC (suite

GOTO 107E

CALL

PRINT
THAT YOU HAVE

.

- 938
"THE CENTER FREQUENCY
CHOSEN 1

S OUT OF THE RANGE OF THE
SFECTROMETER. ": PRINT "

GaTO
END

FRINT
Fe T

T THE ENTIRE

’:) > \‘ »
INFUT
5070
EMD
CALL
GOSUE
o =
CR
PE
Re
RR
FT
c

nouou

J

a2

—
-
QA Mmoo

J
1
70

o]

10

U = (70 e

= &0
HPLOT
NEXT

PEEK
PEEE
W+ 100 + OR) /7 20
FEEK
FEEE
(RL »

PEEK
= 100 % (F - FT) /

1040

“DO YCU WISH TO REFLO
- SPECTRUM
OR TNTM

At: IF A$ = "' THEN

- 934
1500
{345G1)
(Z4507)

{34202)
{24504)
100G + RR) 7 20
=1 Tad 279

¥ 1ol THEN 6078

(J - 1) % 20
GE0
+ (J - 1) + 1001
(38460 - 1)
{FB - P

+ INT (9)
J-1,60 T8 J - 1,8

D = 3791
GOTO 529

CALL
PRINT

OWIMNG INFORMATIONM.":

FRINT
OF THE

- 935
"PLEASE TYFS THE FOLL
FRINT "

“(MOTE THAT THE NAME
TFICHIERT MUST NOT

CONTAIN MCRE THAN 25 CHARAC

- TERS:
A LETTER AND

IT MUST START WITH
NOT IMCLUDE

ANY COMMAS.) ™

FRINT "z PRINT "*

INFUT “"NAME OF OPERATOR: *
NS

FRINT » :

IKFUT “DATE: "
3M$

PRINT *

INFUT "NAME OF FICHIER® (A
TTOGIGN: Rt s
TFICHICER” HAVING THE SAUE

NAME WILL BE EFASED.):

"3 2%

D% = CHRS (4)
FRINT D$3"OFEN "Z3""
PRINT D%;"DELETE "Zs""
FRINT D$5"OPEN “Z$",12C0"
FRINT D$;"WRITE “Z¢',F1"
FRINT N$é: FRINT M$: FRINT Z

%

2)

7130

7140
7150
7180
7170

~
-
~d
w

7184
7190

7210
7220

-
723G

7240
7250

7250
7272
7275
7280
7285

7290
7295

7310
GOOO
g001
8002

FRINT PE: PRINT FPY: FRINMT D
: PRIMT PAS: PRINT MID
FRINT D$:"CLOSE “ig¢"“

Call - 936

VIAB 10

PRINT "YOUR SPECTRLM IS NOW
BEING RECORDED OMN DISKETTE

. PLEASE BE PATIENT!'"

PRINT *": PRINT “(IT REQUIR
ES 7 MINUTES AND 15 SECOMDS
TORECORD THE 2791 DATA FOINT
S UF AN ENTIRESFECTRUM.)"

IF D = 3771 THEN F3$ = "FE"

IF D = 280 THEN F¢ = "Z00H"

PRINT D$;“OFEN "Z$"/"Fg$""
FRINT D$;"DELETE "Ig"/"Fs""

FRINT D43 "0PEN "Z¢"/"F$",L3
FOR 1 =170D

IF D = 280 THEN 7270
G = FPEEK (38400 - I):
7280
G = 34399 + MID + (139 - I}
FAaS
G = FEEK (B)

PRINT D$: "WRITE"ZI$"/"F$" "
il

PRINT G

NEXT I

FRINT D$:"CLOSE “Z&"/"'Fs""
IF D = 3791 THEN 1¢uO

GOTO 1438

Gorag

caLt - 938
VTAE 10
PRINT “THE POTENTIGMEZTER IN

THE SPECTROMETER IZ NOT §
ET CORRECTLY. ASK FGR HELF!
": END



)

g
10

14
1&
ig
20
22
24
24
27
28
29
30
31

[
LN bhwer

A U 0ed Cod £ A A
0 3

40

42

43
44

45
44
48
SC

32
I3
o

S5
S6
57
S8
S9

&0

&2

P

&4

(-1

&7

2

3 a
4B
S

Programme d'acquisition des donnees de Transmission : SPEC

SFEC

CALL - 934
=0
=0:4 =1 .
PRINT “TO INITILIZE SFECTROMET
ER: "2 PRINT *"
PRINT "BLOCK SAMFLE BEAM AND V
ERIFY 0% TRANS~ MISSICON.®
FPRINT **
FRINT "WITH BEAM BLOCKED, PUS
H *SCANT . "
FOR Kk =1 70 20
Y = PEEK ( - 15287)
IF Y » 127 GOTQ 24
A=0
6070 18
IF A =1 GOTO 146
=0+ P (O
IF FDL (0 = 235 THEN 8000
=1
NEXT K
IF g =1 G070 57
Q¢ = STRs ()
BR$ = RIGHT$ (0%,2)
QR = VAL (OR$)
QL = (@ - OR) / 100
POKE 34S01,0L
POKE T4503,0GR

CALL - 936
B =1

FE =0 / 20
PRINT "™

PRINT "PUSH SCAN AND UNELOCE
SAMPLE EBEAM."
FRINT "":; PRINT *“
PRINT " (TO CONTINUE, HIT ANY
KEY. )™ '
GOSUEB 9000
GET A$: IF AS = " THEN 44
CALL - 936
PRINT "ADJUST 1007 TRANSMISSI
ONL
PRINT ** .
FRINT “WHEN THE ADJUSTHENT HA
S REEN MADE, " PUSH *SCAaN
g =0
GOTO 14
0% = STRE ()
QR$ = RIGHTS (0%,2)
OR = VAL (OR%)
OL = (@ - OR) / 100
POKE 34502,0L
FOKE 34504,CR
CALL - 93&4:PT = @ / 2¢: GOSUR
2000 !
PRINT "PUSH °SCAN® TO STOF.":
PRINT ®"
FRINT “FPUT YOUR SAMPLE IN FLA
CE.": PRINT "*
FPRINT " (TO CONTINUE, HIT ANY
KEY.)": PRINT “*
GET A$: IF A% = "" THEN &7

68
69

70

~
I

80

a2
es
90
S
99
100
101
110
120
29
130
172
134

136
138
139
140
150
230
310
11
320

330
340
400
420
425
430
460
500
53

531
53

533
534

335
536
537
939

340
S50
360
570

575

CALL - 93&: PRINT “SET INSTR
UMENT AT STARTING FRECUENCY.
" PRINT “*

FRINT “TYFE THE VALUE OF THE
STARTING . FRECUENCY.
": PRINT "©

INPUT SF: FRINT "

FRINT “DON’T FORGET TO FUSH °
X4* SCAN TIME!": FRINT “*

FRINT “TO CONTINUE, HIT ANY K
EY. THEN FUSH *SCANT TO
RUN THE SFECTRUM.®

BET A%: IF A% = " THEM 82

D$ = CHR® (B
A =1

CALL -~ 938
HI = SF - 80

MID = SF - 285

L0 = SF - 480
HGR
BOSUB 2000
VTAE 21
FRINT " “HI" “M
D" "LO
VTAB 22
FRINT “PUSH *SCAM’ TO RUN TH
E SPECTRUM.

X = FEEK { - 16288
IF X < = 127 THEN 136
VTAB 22: FRINT *

FOR I = { TO 1200

NEXT I

FOR I = 1 TO 5&0

F= PDL ()

POKE (36300 - I),F
S = 160 % (P - PT) / (FE - FT
)
J=1+4{1-172

IF J » INT (J) GGTO S30
HFLOT J - 1,6 TO J - 1,8
YTAB 23
F=SF-2% -1

FRINT F

FOR L = 1 TO 490

NEXT L

NEXT I

VTAR 22
E = - 15335

FOR J =1 T0 4

FOR I =1 TO 100:X = PEEK <
E): NEXT I

FOR L = 1 TO 190

NEXT L

NEXT J

PRINT “FUSH SCAN! | (HIT aby
KEY. )"

GET A$: IF A% = “" THEN 540
CALL - 974 .

FOKE =~ 1&203,0

PRINT "WOULD YOU LIKE TO REC
ORD THIS SPECTRUM OM DISKET
TE?": FRINT »*

PRINT "Y(ES) OR N(O)?": PRINT

wn



Programme SPEC (suite 1)

L

LR NTUT A

&00 i A% = V" THEN 7000

s05 IF A% 4 “N" THEN 2530

1315 PRINT "¢ )

1320 PRINT “WOULD YOU LIKE TO RE
FLOT THIS SPECTRUM N ABSCR

FRINT
FRINT "7y OR T
FRINT "
INFUT BT
IF B¢ = "N THEN 7310
IF Bt < "Y" 3OQT0 2570
GOSsUL 20060
YrTap 2
FRINT © SR “p
1" “0
1400 FOR M = 1 TQ S50
1302 6 = 34500 - M
1403 M = FEEE (3) .
1404 N = 1&C *# (N - FT) / (PB - F
™ :
1805 IF N > 198.35 THEW N = 138.
35
1410 N
1420 N
53
1430 N = 160 - N
1432 J =1 + (M -1y /2
1434 IF J » IWNT (J) GOTO 1436
1435 HPLGT J - 1,0 TO J - 4L,N
1434 NEXT M
1437 VTAB 22
1438 FRINT “TO COMTINUE, HIT ANY
FEY."
1439 GET A%$: IF Az = "" THEN 143
q
144% TEXT : CALL - 936
1444 FPRINT “WOULD YOU LIKE TO RE
CORD THIS SFECTRUM ON DISHE
TTE?"
1345 FRINT "*: PRINT “7Y° OR W
1445 PRINT "
1248 INPUT C$
1450 IF C$ = “¥" THEM 7000
1452 IF C$% < > “N" BOTO 2580
1455 GOTOQ 7300
2000  HGR
2010 HFLOT 0,0 Td 279,0 10 279,1
59
2020 HPLOT 4,0 TU ©,159 70 279,1
59
) OHPLGT 40,155 TO 40,158
HFLOT 130,155 TG 140,158
HPLOT 240,155 TO 246,153
; HFLOT 90,157 70 90,158
2070 HPLOT 190,1%7 TQ 190,158
207%  HPLOT 0,80 TG 3,80
2080 RETURN
2650 FPRINT "": PRINT YANSWER V7
g% "NT.": GOTO S790
2570 FRINT “": PRIMT "ANSWER Y’
OK “N'.": GOTO 1315
2580 FPRIMT “*: PRINT "ANSWER °Y’
CR "N'.": GOTO 1444

(150 - d) 7/ 180
- (80 2.30Iy £ LOG |

I

7000 CALL - 43§

7002 PRINT "DON'T FORCEST TO IHNSE
RY 70UR DISKET'E DATAT L
t FRINT ¢ o

7010 PRIMNT “FLEASE TYEE THE FOLL
COWING INFROMATION. " PRINT *

FOZ0 0 PRINT “{(NOQTE THST THE a0
OF THE *FICHIER® MUST NOT

CONTAIN MORE THeN 35 CHaRal
- TERS: 17 MUST S1ART WiITH
A LETTER «ND MOTT ENCLUGE

ANY CUMMAS, )¢

7630 PRIMT “v; Falny wo

JO40  InPUT UHAME OF OFERATOR:
REfets

7045 FRINT ¢

7030 TNFUT “DATE:
"M%

7055 PRINY wv

7060 INFUY "MNAME OF *FICHIER® 4
TTEMTION® aly FREVICUS

TFICHIER" HAVING THE SaME
HerlE WILL BE ERASED.):":

%

7070 D¢ = ChRE (4)

7080 PRINT Ds:“0OFEN “Zs""

7G90  FRINY DFi"DELETE “Zs"*

7100 PRINT DE:i"OPEN"Z§ "

7110 PRINT DSi"WRITE"Zgu" .

7120 PRINT N: PRINT M$: PRINT Z
$ N

7130 PRINY FE: FRINY FT: FRINT S
F

7140 PRINT D#:"CLUSE "I

7150 CALL - 938

7160 YTRE 10

7170 PRINT “YOUR SFECTRUM IS NOW
BEING RECORDED ON  DISHETTE
- PLEASE BE PATIENT:®

7180 F$ = "SPEC"

7210 FRINT Dei“UFEN “Zg5/"Fs""

7220 PRINMT D$:"LELETE “Zgr/“fFgon

72I0  FRINT D$;“OFEN"Z%", "Fs

7240 FOR 1 = 1 T0 S&G

7260 G = FEEK (34500 - 1)

7280 PRINT D#3"WRITE "Z2$"/“Fe""

7285 FRINT ©

7290 NEXT 1

7593 PRINT D#i“CLUSE “Zs"/"F3zun

7300 CALL - w38

7310 PRINT "“: FRINT "DG vOU WIS
H TO RUN ANOTHER SEECTRUMS

FRINT "

7320 PRINT “7%" OR "t*? (THE RES
FONSE "N WILL TERMINAT
E THE FROGRAM.)*

7325 FRINT "«

JEX0 INFUT AS

340 IF A% = "Y' THEM 7370

330 IF A% < > N ThEN 7iiu

7360 END .

7370 - FRINT "DO YOU WISH TO RE-IN
ITILIZE THE SFECTRO-METER? *
Y? OR TN ?"s PRINT "



Programme SPEC (suite 2)

INFUT A%

IF A$ = "y THEN Z

IF A% < x “N" THEM 7379
7a1o Call ¢

20
i

13 I I S B}

7
7
o
7

FEER 23
(QL % 100 + QR 7 20
7 PEEE (34302)

PEER (34504

(RL % 100 + RR) / 20

7480 - GCT0 55

000 - Call, - 935

B8Ol VTRE 1O

8307 PRINT “THE POTENTIOMETER IN
THE SPECTROMETER IS5 NOT S
ET CORRECTLY. ASK FUR HELF!
": END

FUO0 £ = - 1

005 FOR J =

i FOR T =
(E¥: NEXT I

201% FOR L = 1 TO {00

OO MNEXT L

U25  MEXT J

G0 RETURN

0 100:X = PEEK



. Programme de Traitement APPLE des donnees
o
calculées par SPEC : RATIO

o

notons que dans cette version , la taille du programue limite les qualités
graphiques des visualisations (APPLE 32 K)

1355 PRINT "
RATIO 1360 INPUT 1I$

1370 PRINT D$;"OPEN"ZZ$""

- 1380 FRINT D$;"READ"ZZ%""

S CALL - F35 1390  INPUT NN$,MM$,77%

7 DIM_N(J&O) ' 1400 INPUT PC,FU,SG

iO 0% = CHR$ (4) _ 1410 PRINT D$;"CLOSE"Z2Z$""

20 FRINT “FLEASE TYPE THE NAME O 1420 CALL - 936: PRINT "n

F YOUR "FICHIER® . 1430 PRINT “THIS REFERENCE FICHI

25 PRINT “»
30 INFUT 7% :
40 PRINT D$3"OPEN“Z$""

ER WAS RECORDED “MM$t BY
LN E A )

1440 IF SG < > SF THEN 7000
SO PRINT D$:"READ"Z$"" 1445 PRINT "
60 INPUT N¢,Ms,7% 1450 PRINT “TQ FLOT THE BASELINE

70 INFUT PB,FT,SF

80 PRINT D®;"CLOSE "Z$""

90 CALL - 936: FRINT "

100 PRINT “THIS FICHIER WAS RECO
RDED "M$" BY "
NE”L

101 FF = of - 559

102 PRINT "*

104 PRINT “THE SPECTRAL RANGE WA

1455
1460

14535

—-CORRECTED SPECTUM, HIT ANMY
KEY."

X = FRE (0)

GET A%$: IF A% = "" THEN 144
Q

GOSUR 2000

GG$ = I1I% + "/" + F¢

FRINT D$;"OPEN "GG$""

1485 FOR J = 1 TO 560
5 "SEY 10 CFRCM-1. 1490 PRINT D$:"READ"RGS""
105 FRINT "“: FRINT "TO FLOT SFE i o -
CTRUM, HIT ANY KEY." ASte IMPUT N
107 GET A%: IF A = " THEN 107 1511 IF MG 4 U THEN N = i
1120 HI = SF - 80 1520 N(J) = M) * (FC - FU) / (P

1125 MID = SF - 280 C - H

1130 L3 = SF - 480 IR ONMAIY L THER NiJY = 1
1140 GOSUER 2000 22 6 = (& ® (L - NGI))

1160 VTAB 21 M =14+ (- 1) /72

1170 PRINT * "HIY " IF M > INT (M) THEN 1570

MID" Lo
1172 F$ = “SFEC"
1174 G$ = 2% + “/* + F3

1530

HPLOT M - 1.0 1O M - 1,3
NENT J
FRINT Ds;"CLDSE"GEE""

1180 FRINT D$;"OFEN"G$"" SE0 VTRZ 22
1200 FOR J = 1 TO S&0 1560 FRINT "70 CONTIMUE, HIT AMNY
1210 PRINT D%$;"READ"G$"" FEY."
1215 INPUT N(I) S0 GET a%: IF @3 o= v TESN 157
1220 NWJ) = (PE - N(J)) / (FE - P ¢

T 1530 el - 3&: FOME - 14303,
2228 = 169 % (1 - NI f
1225 M =1+ (J~-1) /2 1990 CRIMT o
1227 IF M > INT (M) THEN 1240 121%  ERINMT -
1220 HPLOT M - 1,0 TO M - 1,8 1820 PRINT "WOULD YOU LIKE TQ RE

1240 NEXT J

1245 PRINT D$;"CLOSE "G%""

1230 VTAR 22

2480 PRINT “TO CONTINUE, HIT ANY

FLOT THIZ SFECTRUM  IM ABSOR

BAMETY

PEIMT 77 O TN

FEY. " FEIMHT Ot
1270 GET A%$: IF A% = ““ THEWN 127 (NFUT B3
0 IF BE = "N" THEM 40720
1280 CALL - 936: POKE -~ 14303, [F B3 < > “Y" THEM 2370
o ' BOSLE 2000
1290 PRINT “® vIsR 1
1300 PRINT “DO YOU WISH TO CGRRE FRINT ™l "M
CT THE BASELINE?": PRINT "* L kg
1315 PRINT “'Y’ OR N R FORO = 1 T S0
1320 FRINT “ne INFUT R$ 1875 IF NGD < = 0 THEN N(J: =
1330 'IF B$ = “N" THEN 1819 1
1335 IF B$ < > "Y" THEN 2470 18745 IF N(J) > 1 THEN N4J) =1
{340 PRINT "~ 1832 NOJY = - 106G (NWJ)) 7 2.30

1350 . FRINT "PLEASE TYFE THE MAME
OF YOUR REFERENCE SFECTRUM
o



Programme RATTIO (suite)

1y sy

THEN 1973

150,25 el § o= 153,

Mol 1sl TN - 1,3

M
INT (e 1008y

¥

121 18
1947 CaLy - 934
1945 FRLNT "DO VDU WISH TO CREAT
£ A FITHIEE FOR THE MIMI&S
FRIMT v
1959 ERINT "Uy0 Qs TNT?V: PEINT

1970 IF B$ = "Y" THEN 8000
1975 1F B = "N" THEN END
1980 CALL - 93§
1985 FRINT "ANSWER *Y° OR *N7.“:
PRINT "o
1950 BOTO 1943
1999 PRINT "*
2000 HGR
<2010 HPLET ©,0 T 273,90 7O 275.1
' 59
2020 HFLOT ©,0 TO 0,159 T0 279,1
59
2030 HPLOT 49,155 T0 40, 158
2040 HFLOT 140,155 TO 140,158
2050  HELOT 240,155 TO 249,158
2080 HRLOT 90,157 TC 90,158
2070 MPLOT 190,157 TO 190,158
2075 HELOT 0,80 TO 3,00
2080 RETURN '
2570 FRIHT “": FRINT "ANSWER Y-
0% CHT.M: BOTO 1820
2670 FRINT “*: FRINT “"ANSHES v
OR "N, ":GOTR1300
4020 END
7000 FRINT “": PRINT "ATTENTION!
THE FREQUENCY SCALE OF THIS
REFERENCE 1S NOT COMPATIRL
€ WITH YOUR  SFECTRUM. "
7010 GOTO 1300
8009 CALL - 936
8005 FT = 0:F% = 1
8010 X = FRE ()
8020 INFUT “MAME OF OSEFATOR:
“INg
8030 PRINT ""; IMFUT “DATE:
"y

8035

034
BO3I7
8018

8039

8040
8042

8045
8050
3050
8070
o080
8020
2100
8110

PRINT "": INFUT "NAME OF FI
CHIEF: “il%

PRINT D&; "OPEN"Z3%""

PRINT DE:“WRITE"Z$""

FRINT M&: PRINT M$: PRINT 7
$

FRINT FB: PRINT FT: PRINY 3
F

PRINT D#;“CLOSE"Z3""

VTAR 190: FFIMT “YOUR SFECTR
UM 15 NOW BETHG RECORDED OH

DISHETTE. PLEASE BE FATIEN

‘r!ll "

£t = “gRECH

FRINT D3 OPEM"I$"/"F5""
FOR I = 1 70 S&0

PRINT DEj WRITE" Z§"/"Fa""
FRINT N(I)

MEXT

FRINT D%;“CLOSE"Z¢"/"F3""
END



Programme de Transfert APPLE pour des spectres infrarouges

VRANE
oo HOKE
i ERINT “TRANSFERT DE SPECTRE @
FPLE 11 VERS MINIG"
30 FRINT @ PRINT
AT PRINT "PARAMETRE MINIA®
52 PRINIE "emeom o oo et
& PRINI
TCOOINSUT REMERD DE COMEIE &t
fs
8¢ LWFUT "NOM OU FICHIER S
E$
70 FE = UTILOLIUSERS
G0 DS = CHIS (4)
VEE = PS4 A% 4 U3+ BS

FGR 1 =1 70 LEN (F$)

IF HMIDS «F%, 1,1 = " * GOTQ
140 .

»oOMEXT |

130 BOT0 200

ta0 HOGME ¢ FRINS

@ PRINT ¢ FRINT

700 PRINT "ERREUF DANS LE NOM DU

FICHIER"
THYERSE
3o
FivINT _
PRIMY CFARGHETRE AFFLE2

FEINT Mmoo e e "

FEINY. P& NORMAL

W IRHIER HA

HOME ¢ FRIMNY “LeCTURE"

Lt RE(4h)

FRINT DEILPEN "IRAMED D2

PEINI 083 "READ "iNAME

FUR T o= 1 0 S0 THPUY R$()):
NEXT T

271 HE = MAM$ + “/SPEC'

FRIMND D& "OFEN “iN&3“, D2
FRINT by "HEAD "INE

00 N1 = 564:1N2? = 5359

>3

20U
340

330

e
R ]

S50

O BIM AS (M) VN
320 FOR 1 = 0 TOQ N2: INFUT A1)

1 NEXT I

PRINT D%; "LLUSE " i NANS
PRINT D$;"CLOSE “3Ns
AE(L) = Pg:iFg =
FOR I = 1 T0 80:F% = Ps +
" NEXT I
FOR [ =1 70 6:A38(1 + 1) = R
$(1): NEXT I
HOME : FRINT “FORMATTAGE": PRINT

570
730
740
750
760
7462
763
770

- 773

780
790
800
810
815
829

30
840
830
840
870
880
850
Q00
1o
220
930
40

560
60

970

780

270

1000
1010
1020

1030
1040
1050
10460

1070
1080
1090
1100
1110

1120
1130
1130

N3 = 8
FOR 1
£% (N3)
FOR J
L=1+J .
C3 STRE (AZ(L) + 10000)
E% RIGHTS (C$,4) + », "
IF L » N1 GOTO 780
L= Nt -1t
AS(N3) = A$(N3) + E$
NEXT J
N3 = N3 + 1
NEXT I
17 = N3
AE(ZZ) = "1E"
HOME : FRINT "CONNEXION"
FOKE 49312,3: POKE 49312,1
K =0
FOKE 49313,76
C=0
IF C > 10 GOTO B&G
C=C+ 1:B= PEEK (49312)
IF B= INT (R / 2) ¥ 2 60TQ
880
Z = PEEK (49317)
IF 2 = 20 GOTO 1130
IF Z < > 19 GO0 880
FOKE 49313,83: POKE 49313,13

O TO (H2) STEF 10

0799

I n H

[ ]

B = PEEK (45312)
IF B = INT (B / 2) % 2 GOTO
950
IF  PEEK (49313) = 20 GOTO 1
130
IF  PEEL (49313) < > 19 GOTO
950
FOR
K=K
FOR J = 1 10 LEN (A$(I))
FOKE 49313, ASC { MID$ (A$(
D,3,10)
NEXT J
FOKE 49313,13
B = FCEK (49312)
IF B = INT (B/ 2) » 2 GOTQ
1050
Z = PEEK (49313)
IF Z = 20 GOTO 1130
IF 2 < > 19 GOTO 1050
NEXT 1
FRINT “NOMERE DE BLOCS “iK -
i

..,..
+ 1

I TO N3
1

GOTO 1140
PRINT "ERREUR"
END
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ANNEXE 3

PROGRAMMES FORTRAN

Calcul des fonctions de corrélation dans le

cadre de notre modele
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RESUME

La considération des profils d'absorption infrarouge de petites molécules en
solution dans des solvants inertes permet l'étude des mouvements orientationnels
existant en phase liquide. Aussi bien au plan théorique qu'au plan expérimental,
nous avons cherché a caractériser, par spectrométrie infrarouge les effets de

densité sur le mouvement moléculaire.

Dans une premiere partie, nous proposons un modele simple et original de
l'interaction soluté-solvant. En effet, le solvant y est réduit a un parametre de
cage dont la variation sera susceptible de représenter une modification de densité.
Le mouvement du soluté s'exprime en fonction des coordonnées de rotation et de

translation.

Par comparaison avec des résultats expérimentaux antérieurs, nous
montrons qu'il représente assez bien le comportement de molécules, diatomiques ou

linéaires, en solution dans différents solvants.

Dans une seconde partie, nous détaillons l'ensemble expérimental réalisé
a{in d'étudier la dynamique du chlorure d'hydrogéne en solution diluée sous des
pressions variables. Une approche qualitative des résultats est entamée a la lumiere
de notre modele.

Mots clefs : Liquide - Dynamique moléculaire - Infrarouge - Hautes pres
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Molécules diatomiques - Fonction de corrélation.




