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INTRODUCTION GENERALE 



INTRODUCTION GENERALE 

L e  s p e c t r e  d 'absorp t ion  i n f r a r o u g e  d ' u n  l iquide pur  o u  d ' u n e  so lu t ion  

p e r m e t  d ' a c c é d e r  à l a  conna i s sance  d e s  f r é q u e n c e s  d e  v ib ra t i on  a i n s i  qu 'à  l a  

d y n a m i q u e  mo lécu la i r e .  

D e  f a ç o n  g é n é r a l e ,  e n  p h a s e  c o n d e n s é e ,  l e  s p e c t r e  v i b r a t i o n n e l  n e  se 

p r é s e n t e  pas  sous  l a  f o r m e  d e  r a i e s  f ines .  O n  o b s e r v e  un é l a r g i s s e m e n t  d e  ce l les -c i  

d û  a u x  m o u v e m e n t s  molécula i res .  D a n s  l e s  a n n é e s  1964,  R.G. GORDON (1 )  proposa  

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

m o l é c u l e s  a u  s e i n  d 'un  liquide. D e s  t h é o r i e s  p lu s  r é c e n t e s  (2) (3) (4)  o n t  i n t r o d u i t  l e s  

c o n t r i b u t i o n s  l i é e s  a u x  mouvemen t s  d e  t r a n s l a t i o n ,  a u x  m o u v e m e n t s  d e  v ib ra t i on  et 

a u x  d i f f é r e n t s  couplages .  Ainsi p a r a l l è l e m e n t  s'est a c c r u e  n o t r e  c o m p r é h e n s i o n  d e s  

p h é n o m è n e s  qui  g o u v e r n e n t  les  m o u v e m e n t s  m o l é c u l a i r e s  e n  phase  l iqu ide ,  p h a s e  

c o m p l e x e  s i t u é e  e n t r e  l a  s imp l i c i t é  d e  I'état g a z e u x  et l ' o r d r e  d e  l ' é t a t  sol ide.  

P a r m i  l ' e n s e m b l e  d e s  s y s t è m e s  l i qu ides  qui peuven t  ê t r e  é t u d i é s ,  l e s  

m o l é c u l e s  h é t é r o n u c l é a i r e s  c o m m e  HCl,  DCI ,  C O  e n  so lu t ion  d a n s  d e s  so lvan t s  

i n e r t e s  c o n s t i t u e n t  d e s  s y s t è m e s  d e  choix.  En  e f f e t ,  nous o b t e n o n s  d e s  s p e c t r e s  

i n f r a r o u g e s  s imp le s  d o n t  l e s  profi ls  s o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  marqués  pa r  l a  pe r s i s t ance  

d 'un  m o u v e m e n t  r o t a t i o n n e l  e n  so lu t ion .  L ' ana lyse  d e s  prof i l s  s p e c t r a u x  r e l e v é s  

e x p é r i m e n t a l e m e n t  p e r m e t  d ' é t u d i e r  l a  p e r t u r b a t i o n  d e s  m o u v e m e n t s  d e  ces 

m o l é c u l e s  a p p o r t é e  pa r  l eu r  env i ronnemen t .  L e  c h o i x  d e  so lu t ions  d i l u é e s  l im i t e ,  e n  

o u t r e ,  n o t r e  é t u d e  à d e s  c o n s i d é r a t i o n s  monomolécu la i r e s .  

D a n s  ce t r ava i l ,  nous nous  s o m m e s  a t t a c h é s  à déve loppe r  l a  c o n n a i s s a n c e  

d e s  p h é n o m è n e s  dynamiques  i n t e r v e n a n t  d a n s  c e s  s y s t è m e s  et g o u v e r n a n t  l eu r  

spec t ro scop ie  inf ra rouge .  Au p lan  t h é o r i q u e ,  n o u s  proposons un m o d è l e  o r ig ina l  

d ' i n t e r a c t i o n  ro t a t i on - t r ans l a t i on  s u s c e p t i b l e  d e  r e n d r e  c o m p t e  d e s  s p e c t r e s  



i n f r a r o u g e s  e n r e g i s t r é s  p o u r  ces molécu le s  e n  so lu t ion .  Celu i -c i  se b a s e  s u r  u n e  

desc r ip t i on  d u  so lvan t  e n  t e r m e  d e  vo lume  libre. Le so lvan t  se c a r a c t é r i s e  a l o r s  pa r  

sa dens i t é .  P a r a l l è l e m e n t ,  a u  p l an  e x p é r i m e n t a l ,  nous  avons  c h e r c h é  à c o m p l é t e r  

l e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s  p a r  u n e  é t u d e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  pression.  En  e f f e t ,  

l ' i n t e r a c t i o n  so lu té -so lvant  a été l a r g e m e n t  é t u d i é e  d a n s  ces sys t èmes ,  e n  f a i s a n t  

v a r i e r  l a  d e n s i t é  p a r  d e s  p a r a m è t r e s  t e l s  q u e  l a  n a t u r e  d u  so lvan t  ( 3 ) ( 5 )  et l a  

t e m p é r a t u r e  (6). Jusqu 'à  ce jour, a u c u n e  é t u d e  o ù  l a  d e n s i t é  s e r a i t  v a r i a b l e  quand  

t o u s  l e s  a u t r e s  p a r a m è t r e s  phys iques  s o n t  c o n s t a n t s ,  n 'a  été e n t r e p r i s e .  

Dans  l e  c h a p i t r e  1, n o u s  r a p p e l o n s  l e s  r e l a t i o n s  e x i s t a n t e s  e n t r e  l e s  

p ro f i l s  s p e c t r a u x  et l e s  i n f o r m a t i o n s  dynamiques  suscep t ib l e s  d e  r e p r é s e n t e r  l e s  

m o u v e m e n t s  mo lécu la i r e s  e n  p h a s e  liquide. L e  s p e c t r e  i n f r a r o u g e  e s t  é t u d i é  p a r  

l ' i n t e r m é d i a i r e  d e  fonc t ions  d e  c o r r é l a t i o n  a u x q u e l l e s  nous  appliquons,  e n s u i t e ,  

l ' a n a l y s e  d e s  m o m e n t s  (7). 

Nous in t roduisons ,  d a n s  l e  c h a p i t r e  II, un  m o d è l e  o r ig ina l  d e  dynamique 

m o l é c u l a i r e  s ' app l iquan t  e x c l u s i v e m e n t  a u x  s y s t è m e s  mo lécu la i r e s  env i sagés  

( m o l é c u l e s  d ~ a t o m i q u e s ,  v o i r e  l i néa i r e s ,  e n  so lu t ion  d a n s  d e s  so lvan t s  i ne r t e s ) .  Son 

p r inc ipa l  i n t é r ê t  r é s i d e  d a n s  s o n  p a r a m è t r e  d e  l i b r e  pa rcou r s  "Ln, l e  r e n d a n t  

s u s c e p t i b l e  d e  r e p r é s e n t e r  d e s  v a r i a t i o n s  d e  vo lume  l ibre ,  occas ionnées  p a r  l a  

press ion .  Réc ip roquemen t  à l a  d é m a r c h e  d é v e l o p p é e  a u  c h a p i t r e  1, d 'une  d e s c r i p t i o n  

à pr io r i  du  mouvement  m o l é c u l a i r e ,  nous  ca l cu lons  un  profi l  s p e c t r a l  t h é o r i q u e  q u e  

nous  pouvons a l o r s  c o m p a r e r  à l ' expé r i ence .  

Dans  l e  c h a p i t r e  III, ce m o d è l e  e s t  d ' a i l l e u r s  a f f i n é  e t  é p r o u v é  p a r  

c o m p a r a i s o n  a v e c  d e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  a n t é r i e u r s  o b t e n u s  pour l e  c h l o r u r e  

d e  d e u t é r i u m  e n  so lu t ion .  D a n s  u n e  p r e m i è r e  pa r t i e ,  nous  e x p l i c i t o n s  l e  

c o m p o r t e m e n t  numér ique  d u  m o d è l e  proposé  et d é t a i l l o n s  l a  d é m a r c h e  qu i  nous  a 

c o n d u i t  à e n  e n  a r r ê t e r  u n e  vers ion  pa r t i cu l i è r e .  Puis ,  d a n s  u n e  seconde  p a r t i e  nous  

é p r o u v o n s  ce lu i -c i  par  u n e  é t u d e  q u a n t i t a t i v e  plus a p p r o f o n d i e  d e s  r é s u l t a t s  

ob t enus .  

Enfin, l ' e n s e m b l e  e x p é r i m e n t a l  mi s  e n  o e u v r e  pour é t u d i e r  d e s  so lu t ions  

sous  press ion  p a r  s p e c t r o m é t r i e  i n f r a r o u g e  est d é t a i l l é  ( c h a p i t r e  IV) .  L e s  que lques  

r é s u l t a t s  o b t e n u s  pour u n e  s o l u t i o n  ch lo rhydr ique  n e  p e r m e t t e n t  pa s  u n e  a n a l y s e  e n  

t e r m e  d e  dynamique  m o l é c u l a i r e  ( m o m e n t s  spec t r aux ) .  Ainsi,  s e u l e  l ' évolu t ion  

q u a l i t a t i v e  d e s  prof i l s  d u  c h l o r u r e  d ' hyd rogène  a v e c  l a  pression p o u r r a  ê t r e  

a p p r é c i é e  et c o n f r o n t é e  à l ' évo lu t ion  p r é s a g é e  p a r  n o t r e  modè le .  
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CHAPITRE 1 

SPECTROMETRIE INFRAROUGE ET MOUVEMENTS MOLECULAIRES 



1.1. NOTION DE FONCTION DE CORRELATION 

1.1.1. - R e l a t i o n  g é n é r a l e  

L ' app l i ca t i on  d e s  m é t h o d e s  spec t roscopiques  à l ' é t u d e  d e s  m o u v e m e n t s  

m o l é c u l a i r e s  se b a s e  s u r  l a  r e l a t i o n  m a t h é m a t i q u e  d e  WIENER KHINTCI-IINE. 

L ' a n a l y s e  d e  l ' e x p é r i e n c e  spec t ro scop ique  e n  t e r m e  d e  f l uc tua t ion -d i s s ipa t ion  

( K U B O  ( 1 ) )  condu i t ,  e n  effet, a u  t h é o r è m e  su ivan t  : 

1 I(w) = -- 
2 e x p  (- iwt) G ( t ) d t  (1-1) 

J -, 
où l e  s p e c t r e  e n  pu i s sance  I(m) e s t  l a  t r a n s f o r m é e  d e  Four i e r  d ' u n e  fonc t ion  

t e m p o r e l l e  d i t e  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n .  L a  fo rmula t ion  d e  ce t h é o r è m e  e s t  

v a r i a b l e  s e l o n  l e  s y s t è m e  cons idé ré ,  macroscopique  ou m o n o m n l é c u l a i r e  et  s e lon  l a  

t e c h n i q u e  spec t ro scop ique  e n v i s a g é e  (2)(3). 

En s p e c t r o m é t r i e  d ' a b s o r p t i o n  in f r a rouge ,  l a  f o r m e  g é n é r a l e  o b t e n u e  s e r a  : 

I" N ~<~i=,t 1 e x p  P- i  U )  < ~ ~ ( 0 )  j u .  t d l  
- j= l  J 

< i l i(o?I r i .  (t) > e x p r i m e  l a  f o n c t i o n  d l au toco r r é l a t i on  microscopique  d u  mo inen t  
]=1 J 

d ipo la i r e .  

1.1.2. Dis t inc t ion  des a b s o r p t i o n s  d i p o l a i r e  et i n d u i t e  p a r  l a  v ib ra t i on  

L e s  va r i a t i ons  t e m p o r e l l e s  d e s  i nomen t s  ind iv idue ls  ~ i . ( t )  s o n t  l i é e s  a u x  
1 

r é o r i e n t a t i o n s  d e s  m o m e n t s  mo lécu la i r e s ,  a u x  va r i a t i ons  d e  ceux-c i  sous  l ' e f f e t  d e s  

f l u c t u a t i o n s  d u  c h a m p  i n t e r m o l é c u l a i r e  et  a u x  v ibra t ions  i n t e r n e s  d e s  molécules .  

P o c r  t e n i r  c o m p t e  d e  ce d e r n i e r  e f f e t ,  o n  peu t  d é v e l o p p e r  \ri(') e n  s é r i e  d e  

Tay lo r ,  s u r  l e s  c o o r d o n n é e s  no rn i a l e s  d e  v ibra t ion .  



O -+ 
où : ~-i.(t)  e s t  l a  p a r t i e  d u  m o m e n t  microscopique  i n d é p e n d a n t e  d e  l a  v i b r a t i o n  

1 

+V 
= A p. ( t )  r e p r é s e n t e  la v a r i a t i o n  du  mornen t  d i p o l a i r e  i n d u i t e  

1 

p a r  la v ib ra t i on  

v 
- q e s t  l a  c o o r d o n n é e  n o r m a l e  d e  v ibra t ion .  

La fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  d u  m o m e n t  r n i c r o s c o ~ i q u e  s ' é c r i t  a l o r s  : 

C e t t e  q u a n t i t é  s e  s é p a r e  en d e u x  t e r m e s  : 

- un t e r m e  indépendan t  d e s  v i b r a t i o n s  m o l é c u l a i r e s  qui  d o n n e r a  l i eu  à I ' abso rp t ion  

d i p o l a i r e  d a n s  l ' i n f r a rouge  l o i n t a i n  

- un t e r m e ,  d é p e n d a n t  d e s  v i b r a t i o n s  mo lécu la i r e s ,  qiii s e r a  r e sponsab le  d e  

I ' abso rp t ion  dans  l e  p roche  i n f r a r o u g e .  

Nous n e  noils i n t é r e s s e r o n s  qu 'à  ce d e r n i e r  t y p e  d 'absorp t ion .  

1.1.3 S é p a r a t i o n  ro t a t i on -v ib ra t i on  

Nous avons  d o n c  o b t e n u  l ' express ion  d e  l a  fonc t ion  d ' au toco r r é l a t i on  



3 v 
Si l 'on s u p p o s e ,  que ,  l e s  f l u c t u a t i o n s  d e  p i  et q s o n t  s t a t i s t i q u e m e n t  

i n d é p e n d a n t e s ,  c'est à d i r e  qu ' i l  n ' e x i s t e  qu 'un f a i b l e  c o u p l a g e  d e s  mouvc inen t s  d e  

v i b r a t i o n  e t  d e  r o t a t i o n ,  l ' équa t ion  (1-5) se s imp l i f i e  ct : 

N 
G (f) = 1 1 < A;~(o).  ~ ? < t )  > < ,:(O) q?t) > 

i = l  V J J 

S i  d e  plus,  o n  a d m e t  qu ' aucune  c o r r é l a t i o n  n ' ex i s t e  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  

v ib ra t eu r s ,  e n t r a i n a n t  q u e  < qy(0).qv(t) > = U pour  i  k j ,  o n  o b t i e n t  : 
J 

o ù  G(t) a p p a r a i t  c o m m e  u n e  f o n c t i o n  monornolécula i re .  

-+ 
D a n s  le cas d 'une  m o l é c u l e  d i a tomique ,  l a  q u a n t i t & A p ( t )  est p o r t é e  par  I ' axe  

m o l é c u l a i r e  lu i -même,  o n  o b t i e n t  : 

-+ 
-+ V -+ 

o ù  A p ( t )  = u ( t )  q  ( t )  : -u : ( t )  é t a n t  l e  vec t eu r  d e  l ' a x e  m o l é c u l a i r e  

- qv( t )  é t a n t  l ' amp l i t ude  d e  l a  v ib ra t i on  

- l a  sur  v d i spa ra i t  d u  f a i t  d e  l ' ex i s t ence  d 'un seu l  

d e g r é  d e  v ib ra t i on  c h e z  l e s  m o l é c u l e s  d ia tomiques .  

L a  fonc t ion  o b t e n u e  f a i t  a l o r s ,  c l a i r e m e n t ,  a p p a r a î t r e  l ' i ndépendance  

s t a t i s t i q u e  d e  l a  v ib ra t i on  e t  d e  l a  r o t a t i o n  n o u s  p e r m e t t a n t  d e  t r a i t e r  c h a q u e  

p r o b l è m e  s é p a r é m e n t .  

Ainsi,  r e p r e n a n t  l ' équa t ion  (1-2) d a n s  l e  cas pa r t i cu l i e r  d e  l a  fonc t ion  d e  

c o r r é l a t i o n  m o n o m o l é c u l a i r e  d u  rnomen t  d i p c l a i r e  microscopique  et c o m p t e  t e n u  d e  

la r e l a t i o n  d e  GORDON ( 5 )  dé f in i s san t  l e  p ro f i l  d ' abso rp t ion  in f r a rouge ,  nous  

o b t e n o n s  : 



P a r  r e l a t i o n  i n v e r s e  d e  l a  t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r ,  l e  s p e c t r e  i n f r a r o u g e  s e r a  

d o n c  Ic p r o d u i t  d e  c o n v o l u t i o n  d ' u n e  c o n t r i b u t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  p a r  u n e  

cor i t r ibci t ion d e  r o t a t i o n  

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

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

c o n t r i b u t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  a p p o r t é e  p a r  G . ( t ) .  v i b  

1.1.4. F o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  G . ( t )  : v i b  

L e s  p e t i t e s  rno l6cu les  d i a t o m i q u e s ,  t y p i q u e m e n t  HCI, C O ,  DCI ,  r e p r é s e n t e n t  

l e  s y s t è m e  t y p e .  N ' a y a n t  q u ' u n  s e u l  d e g r é  d e  l i b e r t é  d e  v i b r a t i o n ,  l a  r e l a x a t i o n  

v i b r a t i o n n e l l e  y s e r a  p e u  f a v o r i s é e .  

P a r  c o n t r e ,  vu l e s  m o m e n t s  d ' i n e r t i e  f a i b l e s  m i s  e n  jeu, e l l e s  p o s s è d e r o n t  d e s  

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

le f l u c t u e r a  d a n s  l e  t e m p s ,  b e a u c o u p  p l u s  r a p i d e m e n t  q u e  l a  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  

v i b r a t i o n n e l l e  et  l 'on p o u r r a  p o s e r ,  d a n s  un p r e m i e r  t e m p s  : 

~ ~ ~ ~ ( t )  = 1 a u x  t e m p s  c o u r t s  

N o t o n s  q u e  c e t t e  h y p o t h è s e  s e  v é r i f i e ,  e n  c o m p a r a n t  l e s  s p e c t r e s  e x p é r i r n e n -  

t a u x  d ' u n  p r o f i l  r o v i b r a t i o n n e l  à c e l u i  o b t e n u  e n  r o t a t i o n  p u r e .  

P o u r t a n t ,  l ' e x p é r i e n c e  m o n t r e  q u e ,  p o u r  d e s  p e t i t e s  m o l é c u l e s ,  l e s  

f l u c t u a t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  p e u v e n t  jouer  un r ô l e  (6 )  ; e t ,  d a n s  u n  s e c o n d  

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

En e f f e t ,  l a  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  p e u t  ê t r e  c a l c u l é e  à p a r t i r  

d u  s p e c t r e  RAMAN i s o t r o p e  [ (4 j , (7) ]  et, d a n s  l e  c a s  o ù  il n ' y  a p a s  d e  c o u p l a g e  

r o t a t i o n - v i b r a t i o n ,  n o u s  u t i l i s e r o n s  l a  f o r m u l e  p r o p o s é e  p a r  P E C R O T  (6). 



2 2 2  2 
G (t) = exp{-TI c (v Av ) t 14 l o g  2 1 

v i b  O-tv 1 / 2  

o ù  Av 1 / 2  e s t  la i a r g e u r  à m i - h a u t e u r  d u  p r o f i l  i s o t r o p e  I l a m a n  e n  cm-' .  N o t o n s  

q u e  I ' e x p r e s s i o n  d e  Gvib  s u p p o s e  u n e  d i s t r i b u t i o n  g a u s s i e n n e  d e s  v i b r a t e u r s  i s sue  

d ' u n e  m o d u l a t i o n  l e n t e  d e s  n i v e a u x  d e  v i b r a t i o n .  

D a n s  ce t r a v a i l ,  n o u s  n e  n o u s  i n t é r e s s e r o n s  p a s  p lus  e n  d é t a i l  à l a  r e l a x a t i o n  

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

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

1.1.5. F o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l l e  

C o m m e  n o u s  l ' avons  vu d a n s  l ' é q u a t i o n  (1-71, l ' e x p r e s s i o n  d e  la f o n c t i o n  

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

m o l é c u l e  d i a t o m i q u e  : 

r o t  ( t )  = < :(O) 3 t )  > 

q u e  l ' o n  p e u t  é c r i r e  e n c o r e  : 

G r o t ( t )  = < COS 0 > (1- 12 )  

où 0 e s t  l ' a n g l e  e x i s t a n t  e n t r e  l e  v e c t e u r  d i r e c t e u r  d e  l ' a x e  m o l é c u l a i r e  a u  t e m p s  t  

= O et ce m ê m e  v e c t e u r  à u n  t e m p s  t ,  q u e l c o n q u e ,  p lus  t a r d  ( p r o d u i t  s c a l a i r e ) .  

1.2. ANALYSE DE LA F O N C T I O N  DE CORREI,ATION. INFORMATIONS DYNAMIQUES 

L ' a n a l y s e  d e  l a  f o n c t i o n  G ( t )  e n  t e r m e  d e  m o m e r i t s  s p e c t r a u x ,  p r o p o s é  p a r  

K.G. CORDON (B) ,  p e r m e t  d ' e x t r a i r e  d e  c e l l e - c i  c e r t a i n e s  i n f o r m a t i o n s  

d y n a m i q u e s .  
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1.2.1. M o m e n t s  s p e c t r a u x  : cas g é n é r a l  

L a  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  p e u t  s ' e x p r i m e r  sous  l a  forrrle d 'un  d é v e l o p p e m e n t  

e n  s é r i e  d e  T A Y L O R  (8) 

o ù  l e s  c o e f f i c i e n t s  n e  s o n t  a u t r e s  q u e  l e s  m o m e n t s  s p e c t r a u x ,  M(n), qui s e  

d é f i n i s s e n t  c o m m e  : 

Î( 4 n ' e s t  a u t r e  q u e  l e  p ro f i l  no rma l i s é ,  o b t e n u  s i m p l e m e n t  p a r  : 

C e t t e  n o r m a l i s a t i o n  p e r m e t  d ' o b t e n i r  u n e  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  n o r m a l i s é e  à 

l ' o r i g i n e  et c o n d u i t  à u n e  i n t e n s i t é  a b s o l u e  n o r m a l i s é e  t r a d u i s a n t ,  Pvl(0) = 1 .  

Aux t e m p s  cour t s ,  l e s  p r e m i e r s  m o m e n t s  s e r o n t  une  b o n n e  app rox ima t ion  d e  

l a  f o n c t i o n  cons idé rée .  D e  plus,  pour  que lques  g é o m é t r i e s  mo lécu la i r e s ,  GORDON a 

m o n t r é  l ' e x i s t e n c e  d e  r e l a t i o n s  spéc i f i ques  e n t r e  ces p r e m i e r s  t e r m e s  e t  la 

s t r u c t u r e  du s o l u t é .  

D a n s  le c a s  d'un r o t a t e u r  d i a t o m i q u e  r ig ide ,  l e s  r e l a t i o n s  t héo r iques  o b t e n u e s  

pour u n  m o u v e m e n t  r é o r i e n t a t i o n n e l ,  supposan t  u n e  c o n t r i b u t i o n  v ib ra t i ons  nul le  

(G . ( t )  = 1, b t )  sont  l e s  s u i v a n t e s  : vib  

%ot 
( 1 )  = K I  (exact)  (1- 16)  



5 ~ *  + - + ... < (OU)' > 
3 IkT 1 

avec 

- < T 2 >  < ( 0 ~ ) ~  > - 
s i n  0 

o ù  : 1 est l e  m o m e n t  d ' i n e r t i e  

h = h / 2 ~  ( h  = c o n s t a n t e  d e  P lanck)  

k = c o n s t a n t e  d e  Bol tzmann,  T = t e m p é r a t u r e  e n  K. 



D a n s  ces express ions ,  nous  pouvons  voir  a p p a r a î t r e  l e s  q u a n t i t é s  d y n a m i q u e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  m o u v e m e n t  r é o r i e n t a t i o n n e l .  En  e f f e t ,  M(2), p r o p o r t i o n n e l  à 

(2kT/I),  s e r a  u n e  m e s u r e  d e  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  o r i e n t a t i o n n e l l e  moyenne .  Il 

d é p e n d r a  d e  l a  g é o m é t r i e  m o l é c u l a i r e  a u  t r a v e r s  d e  1, et d e  l a  t e m p é r a t u r e  T. 

D a n s  l ' équa t ion  f o r m u l a n t  l e  M(4), o n  e x p r i m e  l a  va l eu r  m o y e n n e  q u a d r a t i q u e  

d u  coup le  < -r2 > ag i s san t  s u r  l e  r o t a t e u r .  Ce lu i - c i  s e  d é d u i t  d i r e c t e m e n t  d u  

p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  so lu té -so lvant  u(B,$) , o ù  0 et $ s o n t  l e s  a n g l e s  polaires .  

habi tue ls .  M(4) s e r a  d o n c  un  f a c t e u r  i m p o r t a n t  d e  l ' i n f o r m a t i o n  d y n a m i q u e  

r o t a t i o n n e l l e .  

1.2.2. Approx ima t ion  c l a s s ique  

D a n s  l ' a p p r o x i m a t i o n  c lass ique  (h-tO), t o u s  l e s  m o m e n t s  i m p a i r s  s o n t  nu l s  du  

f a i t  d e  l a  cons idé ra t i on  d 'un  p ro f i l  s y m é t r i q u e  p a r  r a p p o r t  à l ' o r ig ine  d e s  

f r équences  w0. 

Les  exp re s s ions  o b t e n u e s  s o n t  a l o r s  l e s  s u i v a n t e s  : 

Mclass 
( 1 )  = lim M(1)  = O 

h-to 

M 
class ( 4 )  



Bien  q u e  ces é q u a t i o n s  s o i e n t  t r è s  u t i l e s  d a n s  u n e  p r e m i è r e  app roche ,  o n  

s ' a t t e n d  à ce q u e  cel les-ci  r e p r é s e n t e n t  m a l  l e s  mo lécu le s  "quantiques", à f a i b l e  

mornent  d ' i n e r t i e  pou r  l e sque l l e s  I ' a s s y m é t r i e  d e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  se m a n i f e s t e  

f o r t e m e n t .  Ainsi, i l  e x i s t e  d e  n o m b r e u s e s  c o r r e c t i o n s  qui  t e n d e n t  à r a p p r o c h e r  l e s  

va l eu r s  c a l c u l é e s  d e s  m e s u r e s  e x p é r i m e n t a l e s .  

1.2.3. C o r r r e c t i o n  d e  l ' a p p r o x i m a t i o n  c lass ique  : I n t e r a c t i o n  ro t a t i on -v ib ra t i on  

P a r m i  l e s  que lques  c o r r e c t i o n s  suscep t ib l e s  d ' ê t r e  e f f e c t u é e s ,  c o r r e c t i o n s  

quant iques ,  c o r r e c t i o n s  d u  c o u p l a g e  ro t a t i on - t r ans l a t i on  [9, 101, c o r r e c t i o n  d e  

I ' i n t e r a c t i o n  ro t a t i on -v ib ra t i on ,  nous  n e  déve loppe rons  q u e  cette d e r n i è r e  d o n t  l e s  

équa t ions  s e r o n t  l a  base  d 'un p r o g r a m m e  d e  ca l cu l  déve loppé  u l t é r i e u r e m e n t  v i s an t  

à e x p l o i t e r  l e s  prof i l s  s p e c t r a u x  e x p é r i m e n t a u x .  

L ' e x p é r i e n c e  mon t r e ,  qu 'en  g é n é r a l ,  l e  prof i l  d ' abso rp t ion  i n f r a r o u g e  d e  

p e t i t e s  m o l é c u l e s  n ' e s t  p a s  symé t r ique .  De  plus, l a  c o n s i d é r a t i o n  d e s  p r e m i è r e s  

t ia rmoniques  m o n t r e  l ' e x i s t e n c e  d 'un  c o u p l a g e  v ib ra t i on - ro t a t i on  m ê m e  e n  phase  

l iqu ide  [ (6) (1  l)]. L e s  m o m e n t s  i m p a i r s  n e  s e r o n t  d o n c  jamais  nuls,  e n  pa r t i cu l i e r ,  

l ' ex i s t ence  d'uri m o m e n t  d ' o r d r e  un  [h ' i ( l ) ]  e n t r a î n e r a  un  d é p l a c e m e n t  d e  l 'o r ig ine  

d e s  f r é q u e n c e s  w 
O' 

C o m p t e - t e n u  d e  I ' i n t e r a c t i o n  ro t a t i on -v ib ra t i on ,  l e s  exp re s s ions  d e s  

d i f f é r e n t s  rnornents  d e v i e n n e n t  : 

2 2 
Fi (2) = 4KB, + 8KBlA + 2K A 

class  



avec 

A = 
B1 - Bo , correction pour l'interaction 

Bo 
rotation-vibration 



1 e s t  l e  momen t  d ' i n e r t i e  d a n s  Ifétat f o n d a m e n t a l  

I l  est l e  mornent  d ' i n e r t i e  d a n s  l e  p r e m i e r  é t a t  e x c i t é  

BO e s t  l a  c o n s t a n t e  r o t a i i o n n e l l e  d a n s  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  

B I  e s t  l a  c o n s t a n t e  r o t a t i o n r i e l l e  d a n s  l e  p remie r  é t a t  e x c i t é  

C e s t  l a  c o n s t a n t e  d é r i v é e  p a r  l ' i n t e rac t ion  ro ta t ion-vibra t ion ,  et 

c e s t  l a  v i tesse  d e  l a  l umiè re .  

L a  c o n s i d é r a t i o n  d e  l a  p a r t i e  r é e l l e  d e  l a  fonc t ion  d f a u t o c o r r é l a t i o n  dé f in i e  

par  : 

o b t e n u e  à p a r t i r  d e  l ' express ion  d e  l a  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  t o t a l e  : 

p e r m e t  d ' annu le r  l e s  ordres  impa i r s .  O n  n e  t i e n t  plus c o m p t e ,  a lors ,  d e  l ' a s symét r i e  

d u  p r o f i l  c o n t e n u e  dans  l m [ G  (t)]. C e p e n d a n t  nous préservons  l ' in format ion  

d y n a m i q u e  a u  n iveau  des  m o m e n t s  pa i rs  M(2) et M(4). 

P a r m i  l e s  a u t r e s  c o r r e c t i o n s  pouvant  e n c o r e  ê t r e  e f f e c t u é e s ,  les  correct ioris  

q u a n t i q u e s  s e r o n t  appl iquées  e s s e n t i e l l e m e n t  pour  l e s  bas ses  t e m p é r a t u r e s  e t  Ies  

t r è s  f a i b l e s  m o m e n t s  d ' i ne r t i e  ; l e s  c o r r e c t i o n s  d u  c o u p l a g e  ro t a t ion - t r ans l a t ion  n e  

s e r o n t  env i sagées  q u e  pour l e s  mo lécu le s  d i a tomiques  h é t é r o n u c l é a i r e s  [9l. 

1.3. TEMPS DE CORRELATION DU MOMENT DIPOLAIRE .rc 

D'un p o i n t  d e  v u e  p l u s  g lobal ,  l e  processus dynamique  pourra  ê t r e  

c a r a c t é r i s é ,  d a n s  son e n s e m b l e ,  p a r  l e  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  T c déf in i  c o m m e  

l ' i n t é g r a l e  d e  la fonct ion  d e  co r ré l a t ion .  



C e t t e  r e l a t i o n  e n t r a î n e  q u e  c e t t e  v a r i a b l e  s e r a  u n e  mesure  d i r e c t e  d e  

l ' i n t e n s i t é  s p e c t r a l e  n o r m a l i s é e  e n  w (à n près),  donc,  u n e  m e s u r e  d e  l a  h a u t e u r  d e  
O 

l a  b r a n c h e  c e n t r a l e .  De plus, e l l e  nous  p e r m e t t r a  d e  f a i r e  un  pa ra l l è l e  c o m p a r a t i f  à 

d ' a u t r e s  t echn iques  spec t roscopiques  (R.M.N., ...) d o n n a n t  u n e  mesure  g l o b a l e  d u  

m o u v e m e n t  d e s  molécu le s  p a r  des t e m p s  d e  r e l a x a t i o n . .  

1.3.2. C a s  pa r t i cu l i e r  du r o t a t e u r  l i b re  

L e  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  d u  r o t a t e u r  l i b r e  est nul. C e t t e  ca rac t é r i s t i que  est 

l i é e  a u  f a i t  qu ' i l  n ' ex i s t e  p a s  d e  processus d e  r e l a x a t i o n  r o t a t i o n n e l  mi s  e n  jeu 

L ' in t ens i t é  e n  e s t  d o n c  nu l l e  ; par  a n a l o g i e  a v e c  l e s  gaz,  nous n 'avons d o n c  
O 

pas  d e  con t r ibu t ion  c e n t r a l e  d e  t y p e  "branche  Q" ( A J  = 0). 

1.3.3. T e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  pour  un r o t a t e u r  quelconque  

La  va leur  du  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  v a r i e  e n  fonc t ion  d e  l ' in te rac t ion .  

 expérience m o n t r e  q u e  ce l l e - c i  c r o î t  a v e c  l ' a spec t  p e r t u r b a t e u r  d e  l ' envi ronnement  

(9) c a r a c t é r i s a n t  a ins i ,  l ' augmen ta t ion  d e  l ' i n t e r a c t i o n  soluté-solvant .  Au 

n iveau  s p e c t r a l ,  "la b ranche  Q", d é f i n i e  p r é c é d e m m e n t ,  va  d o n c  c r o î t r e  e n  in t ens i t é ,  

p r o p o r t i o n n e l l e m e n t  aux  v a l e u r s  d e  T~ (1-3  2 )  

L e s  in fo rma t ions  d y n a m i q u e s  c o n t e n u e s  d a n s  t o u t  prof i l  spec t r a l  s o n t  d o n c  

access ib les ,  via  l a  fonct ion  d e  c o r r é l a t i o n ,  par  l e  ca l cu l  d e s  moments .  Pa r t i cu l i è r e -  

m e n t ,  l e s  m o m e n t s  d 'ordre  2 et 4 s e r o n t  in téressants ,  c o m p t e - t e n u  que  l 'un e x p r i m e  

l ' é n e r g i e  c iné t ique  d e  r o t a t i o n ,  t a n d i s  q u e  l ' a u t r e  p e r m e t  d ' accéde r  a u  c o u p l e  

a g i s s a n t  sur  l e  ro t a t eu r .  Tou te fo i s ,  dans  un p remie r  t e m p s ,  nous pourrons  

c a r a c t é r i s e r  l a  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  c a l c u l é e  p a r  son t e m p s  d e  co r ré l a t ion ,  c e t t e  

v a r i a b l e  p r é s e n t a n t  l ' a v a n t a g e  d e  r e l i e r  d i r e c t e m e n t  l a  va r i a t ion  d e  l a  fonc t ion  d e  

c o r r é l a t i o n  à l 'évolut ion d u  spec t r e .  
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CHAPITRE II 

MODELE DE DYNAMIQUE MOLECULAIRE 



11.1. In t roduc t ion  

D e  n o m b r e u x  m o d è l e s  d é c r i v e n t  l e s  m o u v e m e n t s  m o l é c u l a i r e s  r é o r i e n t a t i o n n e l s  

et p e r m e t t e n t  a c t u e l l e m e n t  d e  r eche rche r  u n e  i n t e r p r é t a t i o n  a u x  données  

s p e c t r a l e s  e x p é r i m e n t a l e s .  C o m p t e - t e n u  d e  l a  c o m p l e x i t é  d e  l ' é t a t  l iquide,  l a  

p l u p a r t  d e  ceux-c i  n e  s o n t  v a l a b l e s  q u e  d a n s  d e s  cond i t ions  b i e n  précises. O n  peut ,  

s o i t  d é c r i r e  un c o m p o r t e m e n t  r é o r i e n t a t i o n n e l  l i m i t e  d e s  molécu le s ,  pouvan t  ê t r e  

t o t a l e m e n t  a l é a t o i r e  o u  d e  t y p e  hydrodynamique ,  s o i t  d é c r i r e  u n e  phase  l iquide 

p a r t i c u l i è r e  p roche  d e  l a  phase  g a z  ou  d e  l a  phase  sol ide.  C e p e n d a n t ,  a u  f i l  d e s  

t r a v a u x ,  l e s  t h é o r i e s  s e  s o n t  é t e n d u e s  à d e s  d o m a i n e s  d ' app l i ca t ion  plus vas t e s  e t  

a u x  s y s t è m e s  molécu la i r e s  plus complexes .  

Nous  n e  nous a t t a c h e r o n s  p a s  ici  à l ' é n u m é r a t i o n  f a s t i d i e u s e  d e  t o u s  c e s  

m o d è l e s ,  l e u r  desc r ip t ion  d é t a i l l é e  e x i s t a n t  par  a i l l e u r s  (1)(2), m a i s  nous ins is te rons  

sur  l e  f a i t  q u e  s i  c e r t a i n e s  d e  ces t h é o r i e s  s o n t  d'un d e g r é  d e  soph i s t i ca t ion  é levé ,  

e l l e s  p ê c h e n t ,  b ien  souvent ,  p a r  un  a s p e c t  physique peu t r a n s p a r e n t .  

D a n s  n o t r e  cas ,  nous  avons  d o n c  c h e r c h é  à déve loppe r  un  modè le  t r è s  s imple  

se b a s a n t ,  a v a n t  t o u t ,  sur  u n e  desc r ip t ion  physique c l a i r e  du mouvemen t  

molécu la i r e .  Disposant  d e  plus d ' u n  moyen  r e l a t i v e m e n t  pu i s san t  d e  ca l cu l  a u  

l a b o r a t o i r e  (MINI 6, BULL), nous  avons  o p t é  pour un m o d è l e  a p p a r t e n a n t  à l a  

f a m i l l e  d e s  s imu la t ions  numér iques  d e s  m o u v e m e n t s  mo lécu la i r e s .  

11.2. DESCRIPTION 

11.2.1. Descr ip t ion  g é n é r a l e  

L e  m o d è l e  q u e  nous  proposons  s ' a p p a r e n t e ,  d a n s  sa d é m a r c h e ,  a u  m o d è l e  M,  J 

d e  G O R D O N  (3). D e  m ê m e ,  i l  t e n t e  d e  d é c r i r e  l e  mouvemen t  d e  p e t i t e s  mo lecu le s  

l i n é a i r e s  e s s e n t i e l l e m e n t  d i a t o m i q u e s  e n  so lu t ion  d a n s  un s o l v a n t  i ne r t e ,  e n  t e r m e s  

d e  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l l e  du m o m e n t  d i p o l a i r e  e r  d e  r endre  

c o m p t e  t h é o r i q u e m e n t  du  c a r a c t è r e  r o t a t i o n n e l  i m p o r t a n t  obse rvé  e x p é r i m e n t a -  

l e m e n t  c h e z  cel les-ci .  C e  m o u v e m e n t  ( loin d e s  h y p o t h è s e s  d e  t y p e  Debye  

c o n d u i s a n t  a u x  m o d è l e s  d i f fus ionne l s  où  l a  r é o r i e n t a t i o n  s ' o p è r e  par  p e t i t s  bonds 

a n g u l a i r e s )  p o u r r a  s e  compose r  d e  r é o r i e n t a t i o n s  pa r  g rands  a n g l e s  e n t r e c o u p é e s  d e  

col l is ions.  Ainsi, nous  suppose rons  q u e  l e s  r é o r i e n t a t i o n s  i n t e r v i e n n e n t  lors  d e  

chocs  b i n a i r e s  du  r o t a t e u r  a v e c  l a  pa ro i  d ' une  c a g e  à u n e  d imens ion  r e p r é s e n t a n t  l e  

so lvan t  (Fig.  1). En t r e  c e s  col l is ions,  l a  mo lécu le  t o u r n e r a  l i b remen t .  L e  t e m p s  d e  

r o t a t i o n  l i b r e  s e r a  b i en  sûr  plus i m p o r t a n t  q u e  l a  d u r é e  d u  choc ,  ce l le -c i  é t a n t  



suppsée nulle (chocs instanLi116s . 

11.2.2. Fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l l e  

11.2.2.1. Fonct ion  d e  c o r r é l a t i o n  d u  r o t a t e u r  l i b r e  

L a  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  d u  r o t a t e u r  l i b r e  s ' exp r ime  se lon  l ' express ion  

s u i v a n t e  : 

L a  d i s t r ibu t ion  d e s  é n e r g i e s  d e  r o t a t i o n  su ivan t  l a  l o i  d e  Bol tzmann c o n d u i t  

à u n e  p e r t e  d e  l a  c o h é r e n c e  i n i t i a l e  d e  l a  fonc t ion  o r i e n t a t i o n n e l l e  pa r  d é p h a s a g e  

e t  l ' on  a : 

11.2.2.2. Fonc t ion  d e  eor;r&lation e n  phase  l i qu ide  : express ion  d u  

m o d è l e  

C e  c o n c e p t  d e  r o t a t i o n  l i b r e  i n t rodu i t  d a n s  n o t r e  m o d è l e ,  nous e s t  t r è s  u t i l e  

puisqu' i l  nous p e r m e t  d e  c o n s t r u i r e  l a  fonct ion  d e  c o r r é l a t i o n  théo r ique  pour l e s  

l iquides  r é e l s  à par t i r  d e  c e l l e  é c r i t e  pour l e  r o t a t e u r  l ibre .  

En e f f e t ,  c o m m e  nous  l ' avons  d é c r i t  p r é c é d e m m e n t ,  n o t r e  modè le  se c o m p o s e  

d 'un e n s e m b l e  d ' é v è n e m e n t s  success i fs  où  a l t e r n e n t  d e s  é t a p e s  d e  r o t a t i o n  l i b r e  et 

d e s  é t a p e s  d e  pe r tu rba t ion  c o n s t i t u é e s  d e  chocs. C e t t e  desc r ip t ion  p e u t  s ' exp r imer  

e n  p e r t u r b a n t  l a  fonct ion  d e  c o r r é l a t i o n  du r o t a t e u r  l i b re  p a r  une  d is t r ibut ion  d e  

col l i s ions  à l ' i n t é r i eu r  d ' u n e  "cage" unid imensionnel le .  

O n  suppose  que  c e t t e  d i s t r i bu t ion  est e s s e n t i e l l e m e n t  fonc t ion  d e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  t r ans l a t ionne l l e s  (4). Celle-ci  d é p e n d r a  d o n c  d e s  r é p a r t i t i o n s  a u  

t e m p s  t  = O ,  d e s  coordonnées  d e  pos i t ion  q et d e s  c o o r d o n n é e s  d e  q u a n t i t é  d e  
O' 

m o u v e m e n t  p choisies  r e s p e c t i v e m e n t ,  un i fo rmes  e t  su ivan t  une  d i s t r i bu t ion  d e  
O' 

Maxwel l  à l ' i n t é r i eu r  d e  l a  cage .  C e t t e  d e r n i è r e  est c a r a c t é r i s é e  par  la posi t ion d e  

ses p a r o i s  sur  l ' axe  d e s  d é p l a c e m e n t s ,  e n  q=O et q=L. Les  molécu le s  y e f f e c t u e r o n t ,  

d a n s  un  p r e m i e r  temps ,  un  r e b o n d  d ' ang le  P i  ; puis, d a n s  un second ternps, u n e  



r é f l ex ion  d ' a n g l e  quelconque .  L ' a spec t  i n s t a n t a n é  d e  l a  co l l i s ion  p réc i se  q u e  l a  

va l eu r  a b s o l u e  d e  l a  q u a n t i t é  d e  mouvemen t  n 'es t  p a s  changée .  

D e  p roche  e n  p roche ,  nous  construisons,  a in s i  q u e  l 'a  f a i t  GORDON, l a  

fonct ion  d e  co r ré l a t ion  e n  c a l c u l a n t  l a  con t r ibu t ion  d e  c h a q u e  é t a p e  à l a  fonc t ion  

t o t a l e  : c h a q u e  é t a p e  i  é t a n t  d é t e r m i n é e  par  l e  ( i + l )  c h o c  d ' u n e  molécu le  a v e c  l e  

"mur". L 'évolut ion t e m p o r e l l e  d e  l a  fonct ion  d ' au toco r ré l a t ion  s e r a  d o n n é e  a l o r s  

p a r  l a  s é r i e  su ivan te  

o ù  i  est l ' indice d e  l a  ( i + l )  é t a p e  d e  r o t a t i o n  l ibre.  

11.3. PRESENTATION DETAILLEE DU MODELE 

11.3.1. Expression d u  t e r m e  C: d e  l a  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  
1 

D a n s  l e  s y s t è m e  d e  c o o r d o n n é e s  d e  l a  f i g u r e  ( I ) ,  nous  expr imons  C i  c o m m e  : 

o ù  : B = 1/kT (k = c o n s t a n t e  d e  Boltzmann. T t e m p é r a t u r e  e n  "K) 

1 : moment  d ' i n e r t i e  

L  : dimension  d e  l a  c a g e  

N : fac:eur d e  n o r m a l i s a t i o n  

i  s  
a v e c  q v a r i a n t  d e  O à L ; w v a r i a n t  de O à l ' in f in i  ; po va r i an t  d e  pi  a pi ; B o  d e  

O O 

0 à 2. r r (  e ( o ) =  0 0 ) .  

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

NOSSAL ( 4 ) ,  N s ' e x p r i m e  c o m m e  : 



FIGURE 1 : Coordonnées du système 



D a n s  l ' a n n e x e  ( l ) ,  nous  d é v e l o p p e r o n s  l e  ca l cu l  c o n d u i s a n t  a u  f a c t e u r  d e  

no rma l i s a t i on  pour  n o t r e  modè le .  R e m a r q u o n s  qu'ici l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  c h o c s  

s ' e f f e c t u e  a u  t r a v e r s  d e  l ' i n t é g r a t i o n  sur  l e s  pos i t ions  et sur  l e s  q u a n t i t é s  d e  

m o u v e m e n t  i n i t i a l e s ,  t r a d u i s a n t  u n e  d i s t r i bu t ion  phys iquemen t  plus d e s c r i p t i v e  d e s  

co l l i s i ons  p a r  c o m p a r a i s o n  a u x  p r é c é d e n t s  modSles  (3)(5) o ù  l a  d i s r r i bu t ion  

s ' e f f e c t u e  p a r  l e  b i a i s  d ' une  f o n c t i o n  m a t h é m a t i q u e  (b i en  souven t ,  u n e  fonc t ion  d e  

Poisson). 

L a  c o n s i d é r a t i o n  d e  cette é q u a t i o n  n o u s  m o n t r e  donc ,  q u e  pour  c h a q u e  é t a p e  

i, l ' éva lua t ion  d e  Ci néces s i t e r a  l e  c a l c u l  d e s  l i m i t e s  d e  l ' i n t é g r a l e  s u r  l e s  q u a n t i t é s  

d e  m o u v e m e n t  et d e  l ' a r g u m e n t  d e  l a  f o n c t i o n  cosinus. 

11.3.2. C a l c u l  d e s  t e r m e s  G; ( t )  
1 

L e s  t e r m e s  C .  sont  é t a b l i s ,  succes s ivemen t ,  à c h a q u e  é t a p e  i. 
1 

11.3.2.1. P r e m i è r e  é t a p e ,  i = O  

Avant  l e  p r e m i e r  choc  ( é t a p e  i =  O), s o i t  pour  O s t <.il  o ù  r e s t  l ' i n s t a n t  d u  
1  

p r e m i e r  choc ,  l a  fonc t ion  C ( t )  d é c r i r a  l e  m o u v e m e n t  r é o r i e n t a t i o n n e l  d e s  
O 

m o l é c u l e s  c o n t e n u e s  dans  l a  cage .  

Se lon  l e s  s c h é m a s  (1)  et ( l ' ) ,  o n  p e u t  e x p r i m e r ,  f a c i l e m e n t ,  l e  cos($(t)- 

a in s i  q u e  l e s  l i m i t e s  d ' i n t é g r a t i o n  su r  l a  q u a n t i t é  d e  mouvemen t .  

En e f f e t ,  l ' a n g l e  0 pa rcou ru  a v a n t  l e  p remie r  c h o c  s e r a  d o n n é  pa r  : 

0 = 0 ( t )  - 0  (O) = w  t 
O O 

D ' a u t r e  p a r t ,  l ' o r i e n t a t i o n  i n i t i a l e  d u  vec t eu r  q u a n t i t é  d e  m o u v e m e n t  

( s c h é m a  1 ' )  e n t r a î n e  que  l e  p r e m i e r  c h o c  su rv i eh t  à t = T ~ ,  pour  : 

su ivan t  l e  s ens  d e  parcours  d e  l a  mo lécu le .  



O n  e n  d é d u i t ,  d i r e c t e m e n t ,  l e s  l i m i t e s  s u p é r i e u r e s  (s) et i n f é r i e u r e s  ( i )  d e  

l ' i n t ég ra l e  e n  q u a n t i t é  d e  m o u v e m e n t  

on  e n  t i r e  

où  2 n e s t  issu d e  l ' i n t ég ra t ion  s u r  e0. 

11.3.2.2. S e c o n d e  é t a p e ,  i =  1 

E n t r e  l e  p r e m i e r  e t  l e  d e u x i è m e  choc ,  c ' e s t  à d i r e  pour  T 5.t <T le 
1 2 y 

s y s t è m e  s e r a  d é c r i t  pa r  l a  fonc t ion  G Selon  l a  d i r ec t ion  d u  v e c t e u r  6 ( schéma  1' O 

1 ,  G s e  d é c o m p o s e r a  e n  d e u x  t e r m e s  d e  poids é g a u x  : 1 

a v e c  G l t ( t )  = G l - ( t )  

C o m m e  T est donné  p a r  
1  T~ sera donné 

O 9 T = -mq O /p  O 



Schéma 2 : ' 1  < t< ' 2  

 COS(^ )=  COS wo T I  COS W ~ ( ~ - T ~ ) - C O S  a sin W O T ~  s in w l ( t - - r l )  

Schéma 3 : t >T2,pour un a n g l e  d e  rebond a = T .  

t=O 

t= ' 1  

A i n s i ,  en s u i v a n t  l e s  r é o r i e n t a t i o n s  s u c c é s s i v e s  s ' i n s c r i v a n t  dans  l e  p l a n  ,on 
g é n é r a l i s e  p a r  : 

e i ( t ) -  ' (o)=WoT1- W l  ( T 2 -  T1)+W2 ( T 3 -  ' 2  )-. -. -+. . . . -+W ( ~ ~ - t )  i 



Ainsi l e s  l i m i t e s  d e  l ' i n t é g r a t i o n  sur  p (p l  s , pl i ) s e r o n t  d o n n é e s  p a r  : 

D e  plus,  s e lon  l e  s c h é m a  2, l e  c o s i n u s  d e  l ' ang le  pa rcou ru  [ 0 = e l  ( t )  - 6 (011 
s ' e x p r i m e r a  c o m m e  : 

COS 0 = COS w 
o T  1 

c o s  w ( t -  T ) - c o s  a s in  w 
1 1 O 

s in  w ( t - r  l )  (11-5) 
1 

C e t t e  é q u a t i o n  f a i t  a p p a r a î t r e  deux  p a r a m è t r e s  d u  m o d è l e  non  e n c o r e  

cons idé ré s .  

- L ' a n g l e  a , d é f i n i  c o m m e  l ' a n g l e  d e  rebond,  e s t  l ' ang le  d e  r é o r i e n t a t i o n  i n s t a n t a n é  

e f f e c t u é  lors  d u  choc. 

- E , c o e f f i c i e n t  d e  r e s t i t u t i o n ,  d é f i n i r a  l a  d u r e t é  d u  choc .  Il r e l i e r a  l ' é n e r g i e  

c i n é t i q u e  a v a n t  l e  c h o c  d é f i n i e  p a r u  à l ' éne rg i e  d u  r o t a t e u r  a p r è s  l e  c h o c  w 
O 

17 

E W  C e s  d e u x  p a r a m è t r e s  von t  d o n c  néces s i t e r  que lques  hypo thèses  q u a n t  à l a  
O' 

n a t u r e  d e  l a  col l is ion.  

* P a r a m è t r e  ci 

Celui -c i  peu t ,  à pr ior i ,  ê t r e  que lconque .  Pour  s imp l i f i e r  l e s  ca lcu ls ,  nous  n e  

cons idé rons  q u e  que lques  cas l imi t e s .  

- a est a l é a t o i r e  

P a r  a n a l o g i e  a v e c  l e s  m o d è l e s  (M, J)  d e  GORDON (3), nous  pouvons 

c o n s i d é r e r  un a n g l e  a a l é a t o i r e  à c h a q u e  choc,  e n t r a î n a n t  u n e  va leur  d u  c o s  

t e l l e  q u e  <COS a> = O .  
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D a n s  ce cas,  l a  r e l a t i o n  (11-5) se s i m p l i f i e  et 

COS 0 = COS W o  =1 c o s  ( t - ~ ~ )  

- C1 = T T  

D ' a u t r e s  va leurs  d e  a p e u v e n t  ê t r e  r e t e n u e s ,  t e l l e  q u e  a = "  (5) ( b a r r i è r e  d e  

p o t e n t i e l  s u p é r i e u r e  à kT). Pour  a = IT d o n c  pour  c o s  a = -1, nous  o b t e n o n s  (11-5) : 

L e  c h o c  inverse  s i m p l e m e n t  l e  s ens  d e  r o t a t i o n  ( s c h é m a  2). No tons  q u e  l e  
-+ 

v e c t e u r  J, c a r a c t é r i s a n t  l ' é n e r g i e  d e  r o t a t i o n ,  est l u i  aus s i  r e n v e r s é  d 'un a n g l e  -rr ; l a  
3 3 

m o l é c u l e  é t a n t  l i néa i r e ,  nous  a v o n s  J 1 u . 

Pour  a= O donc  c o s  a = 1, l ' équa t ion  11-5 s e  r a m è n e  aus s i  à un cas s i m p l e  ( 5 )  

( b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  t r è s  f a i b l e  d e v a n t  kT). O n  n e  c o n s i d è r e  a l o r s  a u c u n e  

r é o r i e n t a t i o n  a u  cou r s  d e s  chocs  successifs ,  d o n c  l e  m o u v e m e n t  d e  l a  m o l é c u l e  e s t  

u n e  r o t a t i o n  l ib re ,  sauf  d a n s  l e  c a s  o ù  l'on a u r a i t  d e s  chocs  i né l a s t i ques  i n t r o d u i t s  

p a r  un c o e f f i c i e n t  E. C e  processus ,  t r o p  é l o i g n é  d e  nos  cons idé ra t i ons  r é o r i e n t a t i o n -  

ne l les ,  n e  s e r a  pas env i sagé .  

* P a r a m è t r e  E 

Lors  d e  la  co l l i s ion ,  l e  c h o c  pour ra  ê t r e  é l a s t i q u e  o u  iné l a s t i que ,  i m p l i q u a n t  

un  p h é n o m è n e  d e  r e l a x a t i o n  d i f f é r e n t .  Au t e r m e  d e  d é p h a s a g e  pa r  r e o r i e n t a t i o n  

s ' a j o u t e r a  a l o r s  un t e r m e  d e  r e l a x a t i o n  pa r  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  r o t a t i o n n e l l e  (6). 

GORDON a  é l a b o r é  d e u x  m o d è l e s  : un m o d è l e  M o ù  l ' é n e r g i e  r o t a t i o n n e l l e  e s t  

c o n s e r v é e  (u = - ... = m. )  et u n  m o d è l e  J o ù  l e s  M. son t  r ed i s t r i bués ,  à c h a q u e  
O 1 -  1 1 

choc ,  s e l o n  u n e  d i s t r i b u t i o n  d e  Boltzmann.  P a r  s imi l i t ude ,  nous  suppose rons  

é g a l e m e n t  d e u x  c a s  possibles .  Les  c h o c s  pou r ron t  ê t r e  é l a s t i ques  w O = W  = ... W . ,  e n  
1 

posan t  E =  1, O U  i n é l a s t i q u e s  pour  O ' E < 1 a v e c  W - E '  
i -  O' 



L'express ion  f i n a l e  o b t e n u e  pour  l e  t e r m e  d e  l ' é t a p e  1 est d o n c  : 

2 2 
sin w -r sinw (t-T ) l  e -Bpo/2m e-BIwo/ 2 

1 1 dpo dmo dqo 
(11-8) 

O 1 

u 1  = E w E quelconque 
O '  

< COS a > = O , cos a = - 1  

11.3.2.3. E t a p e  i, i > 1 

Pour  t o u t e s  l e s  con t r ibu t ions  d ' o r d r e  s u p é r i e u r  à 1, s eu l s  l e s  d e u x  cas l i m i t e s  

( a = 7 ,  EU ) e t  (aY, E Y )  se ron t  déve loppés .  

+ 
A u n e  é t a p e  i ,  nous  pouvons g é n é r a l i s e r  p a r  : G.  = G. + G.-. L e s  t e m p s  

1 1 I 

d ' i n t e rven t ion  d e s  i è m e  e t  ( i + l ) è m e  chocs  é t a n t  d o n n é s  p a r  : 

nous en déduisons 



L e s  b o r n e s  d e  l ' i n t é g r a l e  e n  po 
, pi 

= m { (i+l)L - qo)/t 

i  
pi = m (iL - qo)/t 

P o u r  l ' express ion  d u  t e r m e  e n  cos  (0  i ( t )  - 0 (O) 1, nous  cons idé re rons ,  

succes s ivemen t ,  l e s  d e u x  cas l imi t e s .  

S i  l ' a n g l e  d e  r ebond  est a l é a t o i r e  <coscl> = O et l e  c o e f f i c i e n t  d e  r e s t i t u t i o n  

que l conque ,  l a  fonc t ion  e n  c o s i n u s  s ' e x p r i m e r a  c o m m e  : 

c o s  {e . ( t ) -  0 (O)} = c o s  {U i ( ~ i - t ) }  x....x c o s  { W  ( r  - r  ) 1 x c o s  (W 
T l )  (11-9) 

1 1 2 1  

P o u r  l ' a u t r e  h y p o t h è s e  e n v i s a g é e ,  = " et E quelconque ,  o n  t r o u v e r a  p a r  

c o n t r e  : 

COS {e . ( t ) -  0 ( 0 ) )  = COS {U .(r - t )  ...... ( T - T )  + W d  
1 1 1  - " ' 1  2 1 O 1 

( I I -  1 O) 

o ù  l e  s i g n e  e s t  a l t e r n a t i v e m e n t  posi t i f  o u  n é g a t i f  s e lon  q u e  l e  t e r m e  est, 

r e s p e c t i v e m e n t ,  p a i r  o u  impa i r .  D e  m ê m e ,  o n  a - E ' W ( s chéma  3) .  i -  O 

L a  fonc t ion  C i  à é v a l u e r  s e r a  d o n c  d e  l a  f o r m e  : 

o ù  l e  t e r m e  e n  cos inus  s e r a  e x p r i m é  se lon  l e s  équa t ions  (11-9) et (11-10). 

11.3.3. Fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  t o t a l e  

D e  proche  e n  proche ,  nous  pour rons  c o n s t r u i r e  l a  fonc t ion  d ' a u t o c o r r é l a t i o n  

r o t a t i o n n e l l e  t o t a l e  : 



L e  d é v e l o p p e m e n t  a ins i  o b t e n u  nous p e r m e t  d e  ca l cu le r ,  po in t  p a r  point ,  

l 'évolut ion t e m p o r e l l e  d e  l a  fonc t ion  d ' au toco r ré l a t ion  G(t). 

A c h a q u e  t e m p s  t, on  é v a l u e  n u m é r i q u e m e n t  G(t)  p a r  d i f f é r e n t s  p r o g r a m m e s  

FORTRAN don t  l e  d é t a i l  s e r a  p r é s e n t é  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  su ivant  (11.6). 

11.4. EXPRESSION DES RESULTATS OBTENUS 

11.4.1. F o n c t i o n s  d e  c o r r é l a t i o n  

Les  fonc t ions  a ins i  c a l c u l é e s  s e r o n t  c o m p a r é e s  q u a l i t a t i v e m e n t  a u x  fonc t ions  

o r i e n t a t i o n n e l l e s  e x p é r i m e n t a l e s  d isponib les  a f i n  d e  jauger d e  l a  r é a l i t é  physique 

du modè le .  

Q u a n t i t a t i v e m e n t ,  nous  l e s  ca rac t é r i s e rons ,  a u x  t e m p s  cour ts ,  pa r  l e s  

m o m e n t s  s p e c t r a u x  M(2), M(4) i n t r o d u i t s  a u  c h a p i t r e  1 et d ' u n e  façon p lus  g loba le  

par  l e  ca l cu l  du  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  
C' 

Les  s p e c t r e s  s e r o n t ,  q u a n t  à eux ,  r eca l cu lé s  pa r  t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r  pour 

p e r m e t t r e  a u x  spec t roscop i s t e s  u n e  ' c o m p a r a i s o n  plus a i s é e  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  

expé r imen taux .  

11.4.2. Ana lyse  d e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  

11.4.2.1. Prof i l s  e x p é r i m e n t a u x  t y p e  e n  p h a s e  l iquide  

Quelle que so i t  l'étude d'un soluté diatomique en phase liquide,le spectre 

de référence sera celui de l a  mlécule à l ' é t a t  gazeux.En effet,les mlicules sont 

alors libres de toute interaction sur le  plan dynamique. 

L e  s p e c t r e  se p r é s e n t e  a l o r s  c o m m e  un  e n s e m b l e  d e  r a i e s  f o r m a n t  d e u x  

g r o u p e s  plus ou  m o i n s  symétr iques ,  l e s  b r a n c h e s  (P,R) e n c a d r a n t  un minimum 

c e n t r a l  marquan t  l e  c e n t r e  d e  l a  t r a n s i t i o n  v ib ra t ionne l l e  u ! < u o i  O - t l  



Lorsqu'on p a s s e  e n  so lu t ion  l iqu ide ,  u n  p ro f i l  c o n t i n u  est o b s e r v é  f o r m a n t  e n  

que lque  s o r t e  u n e  e n v e l o p p e  d e s  b r a n c h e s  (P,R) auxque l l e s  s ' a j o u t e  u n e  t r o i s i è m e  

c o n t r i b u t i o n  d é n o m m é e ,  p a r  e x t e n s i o n ,  b r a n c h e  Q. E x p é r i m e n t a l e m e n t ,  (7) (8) (9) ,  o n  

obse rve  q u e  l ' i n t e n s i t é  d e  cette b a n d e  p s e u d o  Q c r o î t  a v e c  l ' a s p e c t  p e r t u r b a t e u r  d u  

so lvan t  et  a v e c  l a  dens i t é .  Gross i è r emen t ,  ce l le -c i  s e r a i t  d o n c  u n e  m e s u r e  d i r e c t e  

d e  l a  p e r t u r b a t i o n  s u b i e  p a r  l e  r o t a t e u r .  

11.4.2.2. S p e c t r e s  c a l c u l é s  par le m o d è l e  

Nous p r e n d r o n s  d o n c  e n  r é f é r e n c e  l ' enve loppe  d e  r o t a t i o n  l i b r e  q u e  nous  

c a l c u l e r o n s  s y s t é m a t i q u e m e n t  pou r  c h a q u e  m o l é c u l e  é t u d i é e .  Tous  l e s  s p e c t r e s  

s e r o n t  c a l c u l é s  p a r  t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r  (1-9). 

D e  plus, c o m m e  d a n s  l e  m o d è l e ,  nous  n e  cons idé rons  q u e  l e s  a u p o s i t i f s  p a r  

r a p p o r t  a u  c e n t r e  d e  l a  b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  ,,, (voir  c h a p i t r e  I ) ,  l e  c o m p l é m e n t  d u  
O 

s p e c t r e  d e v r a  ê t r e  ca l cu l é .  La  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  c a l c u l é e  é t a n t  r é e l l e ,  s a  

s i m p l e  t r a n s f o r m é e  d e  Four ie r ,  sur  l ' i n t e r v a l l e  c o m p l e t  d e s  f r équences ,  c o n d u i r a i t  à 

un s p e c t r e  symé t r ique .  En i n t r o d u i s a n t  u n  a s p e c t  quan t ique  d a n s  l ' é q u a t i o n  u t i l ~ s é e  

(II-13), le s p e c t r e  c o m p l e t  o b t e n u  s e r a  d i s s y m é t r i q u e  c o m m e  l e  m o n t r e  l ' expé r i ence .  

Pour  c e l a ,  nous  a v o n s  u t i l i sé  u n e  f o r m u l e  p roposée  pa r  PERROT (10)  f a i s a n t  

a p p a r a î t r e  u n e  c o r r e c t i o n  semi -quan t ique  : 

(II- 13)  

11.4.2.3. C a r a c t é r i s a t i o n  d e s  s p e c t r e s  

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

m ê m e  évo lu t ion  d e s  mass i f s  (P ,  Q ,  R )  e n  fonc t ion  d u  p a r a m è t r e  d ' i n t e r a c t i o n  "Lu 

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

Q u a n t i t a t i v e m e n t ,  d ' a p r è s  l ' é q u a t i o n  (1- 32) 

l a  b r a n c h e  c e n t r a l e  d u  s p e c t r e  "pseudo  Q" d e v r a i t  c r o î t r e  e n  a c c o r d  a v e c  l e  t e m p s  

d e  c o r r é l a t i o n .  Pour  t e n i r  c o m p t e  d e  l a  no rma l i s a t i on ,  nous  su iv rons  l ' évo lu t ion  d u  

prof i l  s p e c t r a l  e n  c a l c u l a n t ,  s y s t é m a t i q u e m e n t ,  l e  r a p p o r t  d ' i n t e n s i t é  d e  l a  b r a n c h e  

Q sur  l a  b r a n c h e  R pour  un s p e c t r e  e x p r i m é  e n  absorbance .  C e  r a p p o r t  d e v r a i t  
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su iv re  l e s  va r i a t i ons  d u  t e m p s  d e  cor ré la t ion .  

11.5. LIMITES DU MODELE 

Le  m o d è l e  q u e  n o u s  avons  é l a b o r é  se s i t u e  d o n c  d a n s  l e  d o m a i n e  d e s  t h é o r i e s  

co l l i s ionnel les .  II f a i t  a p p e l  à d e s  "collisions" b ina i r e s  ma i s  d e  nombreux  a u t e u r s  

(3)(11) o n t  m o n t r é  q u ' e l l e s  é t a i e n t  l e s  plus i m p o r t a n t e s  d a n s  l e s  liquides. 

L e  p a r a m è t r e  i m p o r t a n t  c a r a c t é r i s a n t  l e  so lvan t  s e  t rouve  ê t r e  l a  l ongueur  d e  l a  

c a g e  "Lu, nous f a i s a n t  i m m é d i a t e m e n t  penser  à t o u t e s  l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  d e  l ' é t a t  

l i qu ide  e n  t e r m e  d e  v o l u m e  l i b r e  (8)(12)(13). C o m m e  dans  t o u s  l e s  m o d è l e s  d e  l a  

p h a s e  condensée ,  n o t r e  desc r ip t i on  d e s  i n t e r a c t i o n s  est r e l a t i v e m e n t  s imp l i f i ée .  En 

e f f e t ,  n o t r e  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  chocs  i n t e r v e n a n t  d a n s  l e  l iqu ide  par  un s e u l  t y p e  

d e  r ebond  (a ) et un  s e u l  c o e f f i c i e n t  d e  r e s t i t u t i o n  (E ), quel  q u e  s o i t  l e  choc ,  e s t  un 

p e u  i r r éa l i s t e .  En f a i t ,  l a  n a t u r e  du  choc  d o i t  se c a r a c t é r i s e r  p a r  une  n o t i o n  d e  

p robab i l i t é  ( 5 ) .  En e f f e t ,  l a  co l l i s ion  n e  peu t  inverser  l e  s ens  d e  r o t a t i o n  q u e  pour 

un n o m b r e  plus o u  m o i n s  i m p o r t a n t  d e  chocs  s e l o n  l e s  s y s t è m e s  cons idé ré s  (15). 

Consc i en t s  d e  l a  d i f f i c u l t é  à d é c r i r e  l e s  chocs, l e s  a u t e u r s  é v i t e n t  c e t t e  a p p r o c h e  

desc r ip t i ve  ( 3 ) ( 5 )  d e s  m o u v e m e n t s  mo lécu la i r e s  à l ' é t a t  l iquide e n  ne  c o n s i d é r a n t  
-+ 

g é n é r a l e m e n t  q u e  l ' e f f e t  d u  c h o c  su r  le vec t eu r  3, et non l e  c h o c  en lu i -même.  En 

f a i t ,  cette d i f f i c u l t é  , i n h é r e n t e  à l ' u t i l i sa t ion  d e s  coo rdonnées  d e  pos i t i on  , s e  

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

modè le .  

11.6. DEVELOPPEMENT DES CALCULS - PROGRAMMATION 

11.6.1. C a l c u l  d u  p r e m i e r  t e r m e  G,(t) 
V 

Suivant  l ' é q u a t i o n  (11-3) d u  p a r a g r a p h e  précédent ,  c e t t e  c o n t r i b u t i o n  

s ' exp r ime  : 



p a r  s é p a r a t i o n  d e s  expres s ions  i n d é p e n d a n t e s ,  

où  l a  fonct ion  d e  c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l l e  d u  r o t a t e u r  l ibre,  % d e  t r o u v e  

e x p r i m é e  par  : (éq. 11-1) 

= BI 1 wo cos w t e -BIW;/~ 
O 

La p e r m u t a t i o n  d e s  va r i ab le s  p  e t  qo p e r m e t  d ' ob ten i r  : 
0 

1 1 
où l a  fonc t ion  d e  KUMMER,  F {1;1/2; - t 2  (2 BI)- 1 e s t  un fo rma l i sme  m a t h é m a t i q u e  

pour R I .  i l  4). 
1 

L'express ion  p e u t  s e  r é a r r a n g e r ,  

En  i n t é g r a n t  sur dqo, on o b t i e n t  : 



P a r  p e r m u t a t i o n  d e s  l i m i t e s  d ' i n t é g r a t i o n  et e n  c h a n g e a n t  l a  v a r i a b l e  su r  l e  

p remie r  t e r m e  d e  l ' équa t ion  (11-1 4), 

nous  o b t e n o n s ,  e n f i n  : 

Dans  un f o r m a l i s m e  plris s t r i c t  (1  I),  o n  p e u t  e x p r i m e r  l ' équa t ion  (11-15) sous  l a  

f o r m e  : 

(II- 16) 

où  @ tj T est, t o u t  s imp lemen t ,  l a  fonc t ion  e r r e u r ,  b ien  c o n n u e  et t abu lée .  
[L '7 

11.6.2. T e r m e s  d ' o rd re  s u p é r i e u r  : G , ,  G,, ... G:(t) 
1 L 1 

L ' i n t é g r a t i o n  condu i san t  à l ' é v a l u a t i o n  d e  ces t e r m e s  e s t  plus d é l i c a t e  du  

f a i t  q u e  l a  fonc t ion  cos inus  e s t  f o n c t i o n  d e  va r i ab le s  a u t r e s  q u e  w Po e t  qo. D e  
plus, l e s  p a r a m è t r e s  d u  modè le  (ci ,E ) von t  i n t e rven i r  d a n s  l e  c a l c u l  d e  l ' a rgument .  

N o t r e  b u t  e s t  d o n c  d ' in tégrer ,  pour  l e s  t e r m e s  e n  i  2 1, u n e  fonc t ion  d u  t y p e  

(11-1 1). 

11.6.2.1. In t ég ra t ion  d ' u n e  c o n t r i b u t i o n  G. i que lconque  
1' 

S o i t  l ' équat ion  (11-1 1 )  e x p r i m a n t  un t e r m e  G. d e  n o t r e  m o d è l e ,  l a  s é p a r a t i o n  
1 

d e s  v a r i a b l e s  i n d é p e n d a n t e s  c o n d u i t  à : 
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En e f f e c t u a n t  l e  c h a n g e m e n t  d e  v a r i a b l e  su ivan t  : 

Notons  qu ' i l  f a u t  t e n i r  c o m p t e  d e  ce c h a n g e m e n t  d e  v a r i a b l e  d a n s  l ' a r g u m e n t  

d e  l a  fonc t ion  e n  cosinus.  

Les ca l cu l s  son t  poursuivis  d ' u n e  m a n i è r e  p a r a l l è l e  à c e l l e  déve loppée  pour 

l e  t e r m e  Co. D e  même ,  nous  s é p a r o n s  l ' i n t ég ra l e  sur  l e s  q u a n t i t é s  d e  m o u v e m e n t  

d a n s  l 'équation (11-18) . 

Un c h a n g e m e n t  d e  v a r i a b l e  d a n s  l e  p r e m i e r  t e r m e  d e  c e t t e  équa t ion  (11-19) c o n d u i t  

à : 

C o m p t e  t e n u  d e  l a  s y m é t r i e  du  p r o b l è m e  qui  nous  p e r m e t  d ' éc r i r e  l e s  r e l a t i o n s  

su ivan te s  q  = q -L 
O 

q' = -q puis  q'  - 
- q o  

ce m ê m e  t e r m e  d a n s  l ' équa t ion  (11-20) s e  r é é c r i t  c o m m e  : 



Enfin,  e n  e f f e c t u a n t  u n e  p e r m u t a t i o n  d e s  v a r i a b l e s  (q , p),  nous  o b t e n o n s  : 
O 

2  2  
e -m f i ( p + i L )  / 2 t  

X c o s  ( w  , L - q o  , - P ) d q o d p  + 



11.6.2.2. Express ion  d e s  t e r m e s  e n  cos ( w  
O' 

qo, p) e n  f o n c t i o n  d e s  

p a r a m è t r e s  d e  c h o c  (a, E) et d e  l ' o rd re  d e  la s é r i e  (i). 

* H y p o t h è s e  d ' une  r é f l e x i o n  spécu la i r e ,  c c -  I T ,  et d 'un c o e f f i c i e n t  d e  

r e s t i t u t i o n  quelconque  O 5 E 5 1. 

Dans  ce cas, s e l o n  l e s  r e l a t i o n s  d e  l ' équat ion  (11-IO), nous o b t e n o n s  : 

o s i t  - 0 )  1 = c o s  uo{ (mL/p)Ai(~) - ( ~ n q ~ / p ) ~ ~ ( ~ )  + C i ( € )  t) k 

s e lon  l ' équa t ion  (11-17) d u  c h a n g e m e n t  d e  v a r i a b l e  

c o s i e i ( t )  - 0 ( 0 ) }  = c o s   ai(€)^ - B i ( ~ ) q o l / ( p + i L )  + c i ( € )  

c o n s i d é r a n t  l e s  équa t ions  (11-21) e t  (11-22) et c o m p t e  t e n u  q u e  nous pouvons 

e f f e c t u e r  l e s  i n t é g r a t i o n s  su r  qo, l e s  ca lculs  p e u v e n t  ê t r e  poursuivis  : 

P o u r  E. j 1, o n  a : 



x (sin[oot{AiL/(p+iL) + Ci) sin wot{ ( A ~ L - B ~ L + B ~ ~ )  I (p+i~) + C. 1 1 -  1 

et 

nous  o b t e n o n s  f i n a l e m e n t  pour E # 1 



Pour E = 1, l e  terme B. s'annule, quel que soit i pair, on reprendra donc les 
1 

expressions de départ af in d'intégrer ce cas particulier qui conduisent à : 

m L  
2  2 

4nNm \ o u o e - f i ~ ~ ~ 1 2  1 ( L - p l {  e G i ( t )  = - - m B ( p t i L )  / 2 t  c o s { u 0 t p / ( p + i ~ )  1 
t 

p a i r  
O 

2  
4nNm 1 e - B I w O / 2  

~ ~ ( t )  = - 
i m p a i r  

2  2  
( p + i L ) {  e - m B ( p t i L )  / 2 t  s i n { w o t  ( L - ~ )  / p + i ~ )  

t J O 0  
* O  



D a n s  t o u s  l e s  cas, l e s  ca l cu l s  p e r m e t t e n t  d e  passer  d ' u n e  i n t é g r a l e  quadrup le  

à d e s  i n t é g r a l e s  doub le s  d u  t y p e  : 

d o n t  l e s  t e m p s  d e  ca l cu l  s o n t  r a i sonnab le s  su r  l e  m a t é r i e l  disponible.  C e t t e  

é q u a t i o n  r e f l è t e  l e  p rodu i t  d 'une  d i s t r i bu t ion  r o t a t i o n n e l l e  (w ) p a r  une  d i s t r i bu t ion  
O 

t r a n s l a t i o n n e l l e  (p). 

L e  ca l cu l  d e s  i n t é g r a l e s  r e s t a n t e s  s 'opère  pa r  l a  m é t h o d e  d e s  t r a p è z e s  o ù  : 

* Hypothèse  d ' une  r é f l e x i o n  a l é a t o i r e  a v e c  un c o e f f i c i e n t  d e  r e s t i t u t i o n  

v a r i a b l e  

S e l o n  l ' équat ion  (11-9) e t  en t e n a n t  c o m p t e  du c h a n g e m e n t  d e  va r i ab le  

(II-17), nous  o b t e n o n s  d a n s  ce cas : 

c o s { O i ( t )  - ~ ( 0 ) )  = c o s  c i w o t {  l + ( g o - i ~ )  / ( p + i ~ )  

i - 1  

{ 
x C O S { &  w 0 t L / ( p + i L ) }  x . . . . . 



En in t rodu i san t  cette équa t ion ,  d a n s  l ' express ion  g é n é r a l e  (11-21) d u  t e r m e  

G . ,  on a : 
1 

(11-26) 

D e  m ê m e  que  p r é c é d e m m e n t ,  nous  pouvons i n t é g r e r  l e s  t e r m e s  e n  q 
O' 

Pour  E 4 1, nous  avons  : 



t and i s  q u e  : 

1 P o u r  E = 1, E = 1 Yi ; l e s  fo rmules  c i -dessus  son t  i napp l i cab le s  puisque  l e  
i  -1 t e r m e  e n  (l-e ) est a lors  indéf in i .  O n  r e p r e n d  d o n c  l e s  é q u a t i o n s  i n i t i a l e s  qui  

condu i sen t  à : 

cos{o t ( ~ - q  ) / ( p + i ~ ) }  c o ~ { ~ ~ t ( p + q ~ ) / ( ~ + i L ) }  d q o  
O O 

L 'ensemble  d e  ces a l g o r i t h m e s  p e r m e t t e n t  d e  c o n s t i t u e r  l e s  p r o g r a m m e s  d e  

ca l cu l  o ù  l a  t echn ique  d e  b a s e  u t i l i s é e  s e r a  là auss i  l a  m é t h o d e  d e s  t r apèzes .  



11.6.3. In t roduc t ion  d e  la n o t i o n  d e  d u r é e  d e  v i e  d u  r o t a t e u r  

P o u r  l i m i t e r  l a  d u r é e  d e  v i e  d u  r o t a t e u r ,  nous in t rodu i rons  l e  p a r a m è t r e  E 

d a n s  l a  d i s t r i b u t i o n  d e  Boltzmann. D e  ce f a i t ,  à c h a q u e  é t a p e  i, I ' énerg ie  d e  
P I  2 i  r o t a t i o n  i n i t i a l e  (--- u ) s e r a  m o d u l é e  pa r  l e  f a c t e u r  E c a r  s i , o  = E o a lo r s  
2 O O' 

l ' é n e r g i e  d e  r o t a t i o n  s ' exp r imera  - a: 2 i ,  
O 
). A chaque  choc ,  E é t a n t  i n fé r i eu r  à 1, 

l ' éne rg ie  du  r o t a t e u r  s ' a t t é n u e r a  jusqu'à s a  t o t a l e  d ispar i t ion .  

La  d i s t r i bu t ion  d e  r o t a t i o n  u t i l i s é e  est d o n c  du t y p e  : 

1 
où l e  f a c t e u r  d e  no rma l i sa t ion  du r o t a t e u r  d e v i e n t  : B I E  . M a t h é m a t i q u e m e n t ,  l a  

d u r é e  d e  v ie  d u  r o t a t e u r  est d o n c  i n t r o d u i t e  d a n s  l e  m o d è l e  pa r  l e  b ia is  d 'un 
1 c h a n g e m e n t  d e  va r i ab le  (w -+ E wO). 

O 

I I .  . RECUEIL DE PROGRAMMES 

Tous  l e s  p r o g r a m m e s  é c r i t s  d a n s  l e  c a d r e  d e  ce modè le  s o n t  e n  FORTRAN. 

Les  ca l cu l s  s o n t  r é a l i s é s  sur  un MINI 6 d e  f ab r i ca t ion  BULL. Ac tue l l emen t ,  nous 

disposons d e  p lus ieurs  g é n é r a t i o n s  d e  p r o g r a m m e s  qui,  a u  c o u r s  d e  ce t rava i l ,  s e  

son t  é t o f f é s  à p a r t i r  d e  l a  m ê m e  t r a m e  d e  base  ( C h a p i t r e  II). Les  vers ions  l e s  plus 

évoluées ,  u t i l i s é e s  a c t u e l l e m e n t ,  s o n t  r é f é r e n c é e s  sous  l e  nom d e  GENERX.F. Le  "F" 

s igna le  u n e  p r o g r a m m a t i o n  e n  FORTRAN, GENER rappe l l e  qu ' i l  s ' ag i t  d ' une  gS11é- 
N 

x l i s a t i on  du  ca l cu l  à t ous  l e s  t e r m e s  C i  pour G( t )  = 1 ~ . ( t )  . 
1 i =O 

Pour  (a =T,O 1 )  a v e c  e i n t r o d u i t  d a n s  l a  d i s t r i bu t ion  d e  Bol tzmann,  l e  

p rog ramme se n o m m e  CENER 3.F. D a n s  l e  cas d e  { ay , O <ES 11, GENER 5.F. e s t  

ut i l isé .  Dans  l a  vers ion  GENER 6.F, v a r i a n t e  d u  précédent ,  l e  ca l cu l  e x a c t  du 

f a c t e u r  d e  no rma l i sa t ion  e s t  e f f e c t u é  pour c h a q u e  N. 

Les différents "listings" sont regroupés en annexe III . 
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CHAPITRE III 

MISE AU POINT DES PARAMETRES ET APPLICATION DU MODELE 

A UN SYSTEME M0LECULAIRE:DCI DANS DIFFERENTS SOLVANTS 



III. 1. In t roduc t ion  

D a n s  ce chapitre , nous  d i s t i ngue rons  d e u x  p a r t i e s  b i en  d i f f é ren te s .  

P r e m i è r e m e n t  nous  ca rac t é r i s e rons  l e  modèle ,  d 'un point  d e  vue  numér ique ,  par  

l ' é tude  d e s  fonc t ions  d e  co r ré l a t ion  ca lculées .  En  e f f e t ,  l 'o rdre  d e  l a  s é r i e  donnan t  

G( t )  n ' e s t  p a s  t héo r iquemen t  d é t e r m i n é  et donc, t o u t  a u  plus, sommes-nous  c a p a b l e s  

N 
d e  c a l c u l e r  c h a q u e  t e r m e  G. d u  d é v e l o p p e m e n t  z Gi(t),  f o r m a n t  G(t),  d a n s  l e  1 i =O 

c a d r e  d e  p lus i eu r s  hypothèses.  P o u r t a n t ,  à priori ,  compte - t enu  d e  l a  conve rgence  

r a p i d e  d e  l a  fonc t ion  d l a u t o c o r r é l a t i o n  e x p é r i m e n t a l e  d ' une  m o l é c u l e  e n  solut ion,  

nous e s p é r i o n s  q u e  ceux-ci  d e v i e n d r a i e n t  t r è s  v i t e  nuls. Nous ve r rons  qu'il  n ' en  e s t  

r i en  et que ,  pour  c e l a ,  nous avons  d û  in t rodu i r e  l a  not ion  d e  d u r é e  d e  v ie  du 

ro t a t eu r .  S e u l e  c e t t e  hypo thèse  s u p p l é m e n t a i r e  p e r m e t t r a  l a  conve rgence  d e  l a  

fonc t ion  ca l cu lée .  Ainsi, pour un s y s t è m e  molécu la i r e  donné ,  nous  ca l cu le rons  les  

p r e m i è r e s  c o n t r i b u t i o n s  G. et d i scu te rons  d e s  fonc t ions  o b t e n u e s  a i n s i  q u e  d e  leurs  
1 

var i a t ions  a v e c  l e s  p a r a m è t r e s  du  modèle .  Deux ièmemen t ,  u n e  f o r m e  f i n a l e  du 

m o d è l e  é t a n t  a d o p t é e ,  nous  é t u d i e r o n s  son  app l i ca t ion  à un s y s t è m e  molécula i re .  

Nous a v o n s  chois i  d ' é tud ie r  l e  DCI  d a n s  d i f f é r e n t s  so lvants  c a r  l e s  nombreux 

t r a v a u x  a n t é r i e u r s  e f f e c t u é s  sur  ce s y s t è m e  c o n s t i t u e n t  u n e  bonne  sou rce  d e  

r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  auxquels  nous  pourrons  c o n f r o n t e r  nos ca l cu l s  théoriques.  I I  

va d e  so i  q u e  l a  m ê m e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  p e u t  ê t r e  m e n é e  pour  d e s  molécules  

c o m m e  HCI  o u  CO. Dans  cette é t u d e ,  l ' impact  sur  l a  fonc t ion  d e  co r ré l a t ion  

ca l cu lée ,  a in s i  q u e  sur  l e  spec t r e ,  d e  c h a q u e  p a r a m è t r e  du  m o d è l e  s e r a  d é t a i l l é  

condu i san t  p e u  à peu, à d é g a g e r  u n e  c e r t a i n e  i m a g e  du  mouvemen t  r éo r i en ta t ionne l  

proposé  p a r  n o t r e  modèle .  

111.2. Mise  a u  po in t  et approche  n u m é r i q u e  d u  m o d è l e  

A y a n t  chois i  d ' é tud ie r  l a  m o l é c u l e  d e  DC1, f ixan t  l a  t e m p é r a t u r e  a u t o u r  d e  

l ' a m b i a n t e  (T = 300K), s eu l  l e  so lvan t  r e s t e  à dé te rmine r .  Celu i -c i  s e r a  p réc i sé  par  

l e  p a r a m è t r e  d e  c a g e  (L) e t  pa r  l e s  p a r a m è t r e s  d e  choc  ( a  ,E. 1. 



C o m m e  n o u s  l 'avons vu a u  c h a p i t r e  II, l e  p a r a m è t r e  L  se r a t t a c h e  

i n t u i t i v e m e n t  à u n e  no t ion  d e  vo lume  l i b r e  ; q u a n t  a u x  p a r a m è t r e s  d e  chocs ,  i l s  

s e r o n t  f i x é s  p a r  l e  cho ix  d ' u n e  d e s  hypo thèses  d é v e l o p p é e s  p r é c é d e m m e n t .  

111.2.1. Paramètre d e  cage. Notion d e  libre parcours moyen 

111.2.1.1. Equa t ions  d e  b a s e  

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

vo lume  l i b r e  s e  b a s e n t  b i en  s o u v e n t  s u r  l ' équa t ion  d e  Eyring et Hirschfe lder  (1). Les 

a u t e u r s  c o n s i d è r e n t  l e s  m o l é c u l e s  d e  so lvan t  c o m m e  d e s  sphè re s  r i g i d e s  d e  

d i a m è t r e  0 e n t o u r a n t  u n e  m o l é c u l e  "sonde" p l a c é e  a u  c e n t r e  d 'un  r é s e a u  cubique.  

C e t t e  m o l é c u l e  est a l o r s  l i b r e  d e  parcour i r  u n e  d i s t a n c e  LF dé f in i e  p a r  : 

o ù  V e s t  l e  vo lume et il l e  n o m b r e  d e  mo lécu le s  d a n s  ce volume.  C o n s i d é r a n t  q u e  P 
- 1 / 3 -  - 

d é f i n i t  l a  d i s t a n c e  m o y e n n e  e n t r e  l e s  c e n t r e s  mo lécu la i r e s ,  on  o b t i e n t  : ( :,? 

D ' a u t r e s  a u t e u r s  ( 2 )  o n t  é l a b o r é  ce m o d è l e  e n  cons idé ran t  u n e  m o d u l a t i o n  d e  

l a  v a l e u r  d e  L. D a n s  c e  cas ,  l e  l i b r e  pa rcou r s  m o y e n  s e  t r o u v e  s i m p l e m e n t  r é d u i t  

d 'un  f a c t e u r  deux  se lon  : 

Ainsi  nous d isposons  d ' é q u a t i o n s  nous p e r m e t t a n t  d e  ca l cu l e r ,  à pr io r i ,  un 

p a r a m è t r e  L s i m i l a i r e  à n o t r e  p a r a m è t r e  d e  c a g e  L. Pour  e f f e c t u e r  n o s  ca lcu ls ,  F 
nous pourrons ,  d a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s ,  nous  b a s e r  s u r  cel les-ci  pour  é v a l u e r  l e  cho ix  

d e  L . D ' a u t r e  p a r t ,  l ' accord  e n t r e  l e s  fonc t ions  c a l c u l é e s  et l ' expé r i ence  j u s t i f i e r a  



l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  e n  t e r m e  d e  v o l u m e  l i b r e  (3)(4). 

111.2.1.2. Appl i ca t ion  a u x  s y s t è m e s  (HC1-DCl) d a n s  l e  C C l 0  

Disposant  d e  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  pour  l e  CC1  (Fig.1) [ 5 ] ,  nous  nous  4 
i n t é r e s s e r o n s  d a n s  u n  p remie r  t e m p s ,  à ce solvant .  En lu i  a p p l i q u a n t  l ' équa t ion  

O 

(111-2), o n  t r o u v e  un  l i b r e  pa rcou r s  m o y e n  LF = 0.22 1 8  A. L e  p a r a m è t r e  d e  ma i l l e ,  
O 

a = 6.103 A' est o b t e n u  e n  c o n s i d é r a n t  un  r é s e a u  cubique  f a c e s  c e n t r é e s ,  a in s i  q u e  
O 

l 'a  f a i t  GALATRY (6). Une  va l eu r  d e  5.88 1 A e s t  p roposée  pour  l e  o CC14 (1)  

D ' a u t r e  p a r t ,  d a n s  l e s  t r a v a u x  d e  KNUDTSON ( 7 ) ,  l e  min imum d e  l a  fonc t ion  

p o t e n t i e l l e  d e  Lennard-Jones ,  pour  u n e  so lu t ion  d e  HCI d a n s  l e  X e  e s t  s i t u é  vers  
O 

0.4365 A 

On p e u t  d o n c  e s t i m e r  q u e  pôur  u n e  so lu t ion  ch lorhydr ique  d e  CC14,  c e t t e  

d i s t a n c e  n e  s e r a i t  p a s  t r è s  é l o i g n é e .  D ' a i l l eu r s  e n  r e p r e n a n t  l e u r s  équa t ions ,  nous 

o b t e n o n s  LF = 0.551 A. Enfin, W. ROTHSCHILD (8 )  propose  pour l a  d i m e n s i o n  d e  la 
O 

c a v i t é  l a i s sée  l i b r e  d a n s  l e  CC14, u n e  d i s t a n c e  d e  4 A. Pour  HCI, a ins i  q u e  pour  DC1 

( a é t a n t  imposé  p a r  la s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  j ,nous obtenons: 

L e  p a r a m è t r e  c a r a c t é r i s a n t  n o t r e  c a g e  s e r a i t  donc  à s i t u e r ,  pour  l e  CC1 
4' 

d a n s  l ' i n t e rva l l e  : 
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voire d a n s  l ' hypo thèse  d 'une  m o d u l a t i o n  d e s  murs  (111-3) e n t r e  : 

111.2.1.3. P a r a m è t r e  "LI' issu d u  m o d è l e  

L e s  p r e m i è r e s  app l i ca t ions  numér iques  du  m o d è l e  (Fig.  2 )  m o n t r e n t  qu 'en 

e f f e t ,  s e u l e s  l e s  d i s t a n c e s  i n f é r i e u r e s  à 1 A p e r m e t t e n t  d ' ob ten i r  d e s  fonc t ions  

c a l c u l é e s  proches  d e  l a  fonc t ion  e x p é r i m e n t a l e  mon t ran t ,  a in s i ,  u n e  c e r t a i n e  

c o h é r e n c e  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  t e r m e  d e  l i b re  p a r c o u r s  moyen  (L ). F 

111.2.2. C a l c u l  d e s  fonc t ions  d e  c o r r é l a t i o n .  Hypo thèse  d 'un a n g l e  cr = n , c h o c s  d e  

n a t u r e  quelconque.  

N 
S o i t  l a  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  G(t)  c a l c u l é e  par  G ( t )  = Gi(t) ,  nous 

N préc i se rons  G ( t )  pour  l a  fonc t ion  c a l c u l é e  p a r  u n e  s é r i e  a r r ê t é e  a r b i t r a i r e m e n t  à 

l 'o rdre  N. 

2 111.2.2.1. Déve loppemen t  à l ' o r d r e  2  [G ( t ) ]  

L 'évolu t ion  t e m p o r e l l e  d ' u n e  fonc t ion  d e  co r ré l a t ion  e x p é r i m e n t a l e  (Fig. 1) 

p e u t  se d é c r i r e  e n  t ro i s  é t a p e s  d i f f é ren te s .  Aux t e m p s  cour t s ,  cette fonc t ion  

p r é s e n t e  l e  m ê m e  c o m p o r t e m e n t  q u e  l e  r o t a t e u r  l ibre ,  puis  o n  observe  un sous  

m a x i m u m  positif l à  o ù  l e  r o t a t e u r  l i b r e  s e  c a r a c t é r i s a i t  pa r  un  pu i t s  néga t i f ,  en f in  

l e s  d e u x  fonc t ions  dev iennen t  i d e n t i q u e m e n t  nulles. La  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  

c a l c u l é e  p r é s e n t e  (Fig. 2) l e  m ê m e  t y p e  d 'évolu t ion  e t  c e l a  d è s  l e s  t ro i s  p r e m i e r s  

t e rmes .  

L e s  con t r ibu t ions  r e spec t ives  s o n t  d é t a i l l é e s  d a n s  l ' e n c a d r é  d e  l a  m ê m e  

f i g u r e  (Fig.  2). Une é t u d e  plus a p p r o f o n d i e  du  t e r m e  G (t) ,  s e u l e  con t r ibu t ion  non 
1  

nu l l e  a u x  t e m p s  cour ts ,  m o n t r e  que ,  q u e l  q u e  s o i t  l ' ang le  a (Fig.  3) nous  o b t e n o n s  

toujours  u n e  con t r ibu t ion  imposan t  un  c o m p o r t e m e n t  d e  G(t),  a u x  t e m p s  cour t s ,  

p roche  d e  c e l u i  du r o t a t e u r  libre. D ' a i l l eu r s  pour cr =IT , l a  f o n c t i o n  t o t a l e  (Fig. 4 )  

co ïnc ide  p a r f a i t e m e n t  a v e c  c e l l e  d u  r o t a t e u r  l i b r e  jusqu'à env i ron  0.1 ps. 
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FIGURE 4: Ccmportment  de la fonction de correlation 
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Notons  q u e  pour ci = O, l a  f o n c t i o n  c a l c u l é e  G(t)  = Co( t )  + G l ( t )  s e r a  

s i m p l e m e n t  l a  fonc t ion  d u  r o t a t e u r  l i b r e ,  a u c u n e  r é o r i e n t a t i o n  n ' a y a n t  e u  lieu. 

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

p r o m e t t e u r ,  a u  mo ins  d a n s  l ' i n t e r v a l l e  d e s  t e m p s  c o u r t s  o ù  ce l l e - c i  co ïnc ide ,  a s sez  

b ien ,  a v e c  l ' expé r i ence .  

* R ô l e  d u  p a r a m è t r e  d e  c a g e  L  (Fig. 2) 

L e s  f o n c t i o n s  G( t )  c a l c u l é e s  à l ' o rd re  2 é v o l u e n t  e n  f o n c t i o n  d u  p a r a m è t r e  L  

d ' une  f açon  a t t e n d u e .  En e f f e t ,  u n e  p a r t i e  n é g a t i v e  a p p a r a î t  a u x  d i s t a n c e s  plus 
O 

l ongues  (L > 1A) ind iquan t  l ' e x i s t e n c e  d e  m o l é c u l e s  a y a n t  t o u r n é e s  d 'un  a n g l e  d e  

plus d e  17)donc c a r a c t é r i s a n t  d e  g r a n d s  a n g l e s  d ' o r i e n t a t i o n  e n t r e  l e s  chocs,  

possibles  s e u l e m e n t  d a n s  un  e s p a c e  suf f i san t .  

111.2.2.2. D é v e l o ~ ~ e m e n t  à un o r d r e  s u ~ é r i e u r  N 2 2 ( o r d r e  6 )  

Si  l ' on  pour su i t  l e  d é v e l o p p e m e n t ,  o n  obse rve  (Fig. 6 )  q u e  l e s  d i f f é r e n t e s  

con t r ibu t ions  G. n e  s ' a n n u l e n t  pas,  c o n d u i s a n t  à u n e  fonc t ion  c a l c u l é e  qui s ' é lo igne  
1 

d e  l a  f o n c t i o n  e x p é r i m e n t a l e  (Fig.  5 ) .  En e f f e t ,  s i  a u x  t e m p s  c o u r t s  l a  fonc t ion  

c a l c u l é e  c o n s e r v e  un bon  c o m p o r t e m e n t ,  l i é  a u  f a i t  que  l e s  c o n t r i b u t i o n s  GI s o n t  

nu l l e s  (Fig. 6) d a n s  cet i n t e r v a l l e  d e  t emps ,  a u x  t e m p s  p lus  longs,  ce l l e - c i  n e  

conve rge  p a s  v e r s  z é r o  c o m m e  l a  f o n c t i o n  e x p é r i m e n t a l e .  L a  c o m p a r a i s o n  d e s  

jonc t ions  c a l c u l é e s  e n  f i g u r e s  2 et 6, o ù  l e s  o r d r e s  du  d é v e l o p p e m e n t  N s o n t  

r e s p e c t i v e m e n t  2 et  6 ,  p e r m e t  d ' é v a l u e r  q u a l i t a t i v e m e n t  cette d ive rgence .  

* R ô l e  d u  p a r a m è t r e  L d a n s  ce cas 

Les  fonc t ions  c a l c u l é e s  e n  f i g u r e  5 m o n t r e n t  l e  m ê m e  c o m p o r t e m e n t  g é n é r a l  

q u e  c e l l e s  c a l c u l é e s  p r é c é d e m m e n t  e n  fonc t ion  d e  ce p a r a m è t r e .  T r è s  r a p i d e m e n t ,  

l a  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  c a l c u l é e  t e n d  vers  c e l l e  du  r o t a t e u r  l i b r e  du  m o i n s  a u x  
O 

t e m p s  m o y e n n e m e n t  cour t s .  Des  d i s t a n c e s  L  d e  2 à 3 A s e m b l e n t  donc,  d a n s  t ous  

l e s  cas ,  lo in  d e  l a  r é a l i t é  phys ique  d u  l i b r e  pa rcou r s  moyen  p e r m i s  e n  p h a s e  l iquide.  



6 FlGURE 5 : Fonctions de corre'laticm calcul&s G (t) en fonction de 

TEMPS EN P S  



/ 

FIGURE 6 : Contributions successives a la fonction de correlation 
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1111.,2.2.3. Hypothèse  d e  c h o c s  iné l a s t iques  : 

Afin d e  l i m i t e r  l e s  c o n t r i b u t i o n s  excess ives  su rvenan t  a u x  t e m p s  longs, nous  

avons  p e n s é  i n t r o d u i r e  u n e  n o t i o n  d e  d u r é e  d e  v ie  pour l e  r o t a t e u r  p a r  un 

c o e f f i c i e n t  d e  r e s t i t u t i o n  E ( C h a p i t r e  II),  t r a d u i s a n t  I ' i né l a s t i c i t é  d e s  chocs. Dans  un  

p r e m i e r  t e m p s ,  nous  a v o n s  supposé  q u e  t o u s  l e s  r o t a t e u r s  é t a i e n t  d is t r ibués ,  d e  

f açon  dé f in i t i ve ,  a u  t e m p s  t = O. D e  ce f a i t ,  l e  f a c t e u r  E n e  f u t  i n t r o d u i t  q u e  d a n s  

l ' a rgumen t  d e s  fonc t ions  cosinus. 

Les  r é s u l t a t s  o b t e n u s  (Fig. 7) n e  s o n t  p a s  très sa t i s f a i san t s ,  c o m p t e - t e n u  que,  

m ê m e  d a n s  l e  cas e x t r ê m e  où E est nul ,  l a  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  conse rve  u n e  

c o h é r e n c e  e x a g é r é e  et q u e  l e s  v a r i a t i o n s  d e  ce l le -c i  e n  fonc t ion  d e  E r e s t e n t  

d i f f i c i l e m e n t  i n t e r p r é t a b l e s .  

D e  p lus  nous  avons  vé r i f i é  que ,  m a l g r é  l ' in t roduct ion  d e  ce p a r a m è t r e  e t  l a  

cons idé ra t ion  d e  l a  fonc t ion  v i b r a t i o n n e l l e  ( C h a p i t r e  II), l a  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  

c a l c u l é e  d i v e r g e a i t  a v e c  l 'o rdre  N d u  d é v e l o p p e m e n t  (Fig. 8). C e t t e  d i v e r g e n c e  p e u t  

ê t r e  r e p r é s e n t é e  pa r  l ' évolu t ion  d u  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  T e n  fonc t ion  d e  N ; o n  
C 

obse rve  a l o r s  (Fig. 8 bis) u n e  v a r i a t i o n  quas i - l inéa i re .  Donc l e  p a r a m è t r e  E se t rouve  

ê t r e  i n c a p a b l e  d ' annu le r  l e s  c o n t r i b u t i o n s  success ivement  c o n s i d é r é e s  d a n s  l e  

d é v e l o p p e m e n t  d e  C( t )  d u  moins  t e l  qu ' i l  est in t rodu i t  a c t u e l l e m e n t .  

111.2.2.4. Fonc t i cn  d e  c o r r é l a t i o n  v ib ra t ionne l l e  

S u p p o s a n t  q u e  ce l le -c i  d e v a i t  avo i r  un  r ô l e  a u x  t e m p s  longs,  e n  d iminuan t  l a  

fonct ion  c a l c u l é e  pa r  u n  f a c t e u r  mu l t ip l i ca t i f  i n fé r i eu r  à 1, nous  avons  pensé  qu'il  

s e r a i t  s o u h a i t a b l e  d e  l ' i n t rodu i r e  d a n s  n o t r e  ca lcul .  C o m m e  nous  l e  l a i s sen t  

prévoir  l e s  t h é o r i e s  d e  BRATOS, o n  obse rve  b ien  (Fig. 9) q u e  l a  fonc t ion  

o r i e n t a t i o n n e l l e  d o i t  va r i e r  beaucoup p lus  r a p i d e m e n t  q u e  l a  fonc t ion  d e  
- c o r r é l a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  (Ctotale - G r o t  ). C e p e n d a n t ,  s i  nous  vé r i f ions  l ' hypo thèse  

du  c h a p i t r e  1 où nous  avions  posé  Cvib  = 1 pour  l e  v ib ra t eu r  c o n s i d é r é  a u x  t e m p s  

cour ts ,  nous  observons  qu 'aux t e m p s  longs  a c t u e l l e m e n t  inves t i s  (jusque 4 ps), l a  

va l eu r  d e  l a  fonc t ion  d e  v ibra t ion  se t r o u v e  r é d u i t e  d e  plus d e  50 % (Q.1.11) . 
T o u t e f o i s , &  elle seule,elle ne pourra rendre compte de la c o n v e r g e n c e  rapide 

vers des valeurs n u l l e s  de la fonction expérimentale. 
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FIGURE B : Evolution de la fonction G~ en fonction de N 
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FIGURE 9 :  Cmpraisan entre la fonction de correlation de 

vibration (calcul&)et la fonction de corrélation 

totale (expérimentale) 
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111.2.3. H y p o t h è s e  d 'un  a n g l e  a a l é a t o i r e .  C h o c s  d e  n a t u r e  que lco i ique  

111.2.3.1. Etude  c o m p a r a t i v e  d e s  fonc t ions  ca l cu l ées  pour  a=n e t  a que lconque  

(calculs  e f f e c t u é s  à l ' o r d r e  6) 

Ainsi  q u e  l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  10, s i  l ' évolu t ion  t e m p o r e l l e  d e s  fonc t ions  

ca l cu l ées ,  a v e c  l e s  a n g l e s  a = 7i et  a quelconque ,  e s t  d e  m ê m e  n a t u r e ,  l ' i n t ens i t é  

d u  sous -max imum e s t  n o t a b l e m e n t  d i f f é r e n t e .  L e s  va l eu r s  d e  ce l l e - c i  pour a = .TT 

s e r o n t  t o u j o u r s  s t r i c t e m e n t  s u p é r i e u r e s ,  que l  q u e  s o i t  E, a u x  v a l e u r s  o b t e n u e s  pourcl 

que lconque ,  t r a d u i s a n t  a i n s i  un s y s t è m e  plus i n t e r ac t i f .  

C o m m e  nous l ' a t t end ions ,  l a  c o h é r e n c e  d u  s y s t è m e  pourcl que l conque  e s t  plus 

f a i b l e  d a n s  l e  sens  o ù  l a  fonc t ion  c a l c u l é e  conve rge  p lus  r a p i d e m e n t  vers  d e s  

va l eu r s  nul les .  Le  cho ix  d 'un a u t r e  a n g l e  d e  r ebond  n ' i n f lue  p a s  beaucoup  su r  l a  

posi t ion d u  sous-maximum.  En e f f e t ,  ce lu i -c i  s e  s i t u e  pour un  p a r a m è t r e  d e  c a g e  L, 

a u  m ê m e  e n d r o i t  que l s  q u e  s o i e n t  ( a  ,E ), n o t i f i a n t  que  l e  l i b r e  pa rcou r s  d isponib le  

s e m b l e  ê t r e  u n  p a r a m è t r e  plus i m p o r t a n t  q u e  c e u x  d é c r i v a n t  l e  c h o c  lu i -même.  

Notons  q u e  l a  posi t ion d u  sous -max imum e x p é r i m e n t a l  s e m b l e  ind iquer  l ' ex i s t ence  
O 

d'un l i b r e  pa rcou r s  m o y e n  i n f é r i e u r  à 0.65 A pour l e  D C I  d a n s  l e  C C 1  ( l e  
4 

sous -max imum é t a n t  d é p l a c é  ve r s  l e s  t e m p s  courts) .  

111.2.3.2. Varia t ion  d e  l a  f o n c t i o n  c a l c u l é e  e n  f o n c t i o n  d u  p a r a m è t r e  

d ' é l a s t i c i t é  d e s  c h o c s  : E 

C o m m e  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t ,  E e s t  i n t r o d u i t  d a n s  l ' a r g u m e n t  d u  

cosinus.  D a n s  un p r e m i e r  t e m p s ,  o n  n o t e  une  évolu t ion  m a r q u é e  d e  l a  fonc t ion  d e  

c o r r é l a t i o n  e n  fonc t ion  d e  ce p a r a m è t r e .  En e f f e t  (Fig. 1 l ) ,  l e  c a r a c t è r e  p e r t u r b é  

d e  l a  f o n c t i o n ,  mesu ré  p a r  I ' i n t ens i t é  d u  sous-maximum, a u g m e n t e  a v e c  l ' i n t e r ac t ion ,  

c ' e s t  à d i r e ,  i nve r semen t  a u  c o e f f i c i e n t  d e  r e s t i t u t i on .  C e t t e  évo lu t ion  co r r e spond  

a u  c o m p o r t e m e n t  d e s  f o n c t i o n s  d e  c o r r é l a t i o n  e x p é r i m e n t a l e s  s i  l 'on cons idè re  l e  

c h o c  i n é i a s t i q u e  e n  t e r m e  d e  p e r t u r b a t i o n  supp lémen ta i r e .  D a n s  l e  c a d r e  d ' une  
O 

t r o n c a t i o n  à l ' o rdre  6 (F ig .  12)  et pour  un p a r a m è t r e  plus f a i b l e  (0.3 A), o n  p e u t  

o b t e n i r  d e s  r é s u l t a t s  t r è s  p r o m e t t e u r s  vis  à vis  d e  l a  va l id i t é  d u  m o d è l e  ; auss i  b ien  

d ' un  po in t  d e  vue t e m p o r e l  g é n é r a l  ( co ïnc idence  avec  l a  f o n c t i o n  e x p é r i m e n t a l e )  

qu 'aux  t e m p s  cou r t s  ( co ïnc idence  a v e c  l a  fonc t ion  du r o t a t e u r  l ib re) .  
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FIGURE 1 2  : Cunpraiçon qualitative avec 1' experlence 
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111.2.3.3. In f luence  d e  l ' o rd re  d u  d é v e l o p p e m e n t  d a n s  l e  c a l c u l  d e  l a  fonc t ion  

d e  c o r r é l a t i o n  

Une é t u d e  d e s  c o n t r i b u t i o n s  a u x  t e m p s  longs  (Fig. 13) mon t re ,  m a l h e u r e u s e m e n t ,  

un c o m p o r t e m e n t  a n a l o g u e  à c e l u i  d e  I ' hypo thèse  p récéden te .  D e  m ê m e ,  o n  obse rve  

u n e  d i v e r g e n c e  d e  l a  fonct ion  c a l c u l é e  a v e c  N. L e  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  c r o î t  

presque  l i n é a i r e m e n t  a v e c  l ' o rd re  (Fig. 1 3  bis). Seul  un c o m p o r t e m e n t  s a t i s f a i s a n t  

e s t  obse rvé  a u x  t e m p s  courts .  L e  p r o b l è m e  r é s i d e  d o n c  e s s e n t i e l l e m e n t  a u  n iveau  

d e  l a  d u r é e  d e  vie du  r o t a t e u r .  En e f f e t ,  l e s  con t r ibu t ions  issues d e  molécu le s  a y a n t  

u n e  g r a n d e  q u a n t i t é  d e  mouvemen t ,  d o n c  c a p a b l e s  d ' a p p o r t e r  un  e f f e t  a u x  t e m p s  

longs, s o n t  e r r o n é e s  ; pour a p p r o c h e r  l e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x ,  ce l les -c i  

d e v r a i e n t  ê t r e  r a p i d e m e n t  nu l l e s  (va l eu r s  d e  N r e l a t i v e m e n t  fa ib les) .  

O n  a d o n c  pu v é r i f i e r  q u e  s i  l e  m o d è l e  s e m b l a i t  c o r r e c t  a u x  t e m p s  cour ts ,  

u n e  a m é l i o r a t i o n  r e s t a i t  à a p p o r t e r  a f i n  d ' é l imine r  l e s  c o n t r i b u t i o n s  i n t e r v e n a n t  

a u x  t e m p s  p lus  longs ( G .  a v e c  I > 4). Ainsi, l e  m o d è l e  doit- i l  p rodu i r e  une  fonc t ion  
1 

c a l c u l é e  c o n v e r g e a n t  r a p i d e m e n t  ve r s  z é r o  q u e l  q u e  so i t  l ' o rd re  d u  d é v e l o p p e m e n t  

N envisagé ,  impl iquant  d e s  c o n t r i b u t i o n s  Gi i den t iquemen t  nu l l e s  s i  i  e s t  

s u f f i s a m m e n t  grand.  En f a i t ,  l ' a r r ê t  d e  l a  s é r i e  n e  d o i t  pas  ê t r e  u n e  t e c h n i q u e  

a r t i f i c i e l l e  pour  a n n u l e r  l e s  c o n t r i b u t i o n s  supé r i eu res  à N. 

111.2.4. In t roduc t ion  d u  p a r a m è t r e  & d a n s  l a  d i s t r i bu t ion  d e s  é n e r g i e s  d e  r o t a t i o n  

Pour  t e n i r  e f f e c t i v e m e n t  c o m p t e  d e  l a  d u r é e  d e  v ie  du r o t a t e u r ,  nous avons  

vu a u  c h a p i t r e  II q u e  nous  p o u ~ i o n s  i n t r o d u i r e  l e  p a r a m è t r e  € d a n s  l a  d i s t r i bu t ion  

d e s  é n e r g i e s  c iné t iques .  Dans  ce cas ,  nous  e f f ec tuons ,  a p r è s  c h a q u e  choc,  une  

r ed i s t r ibu t ion  d e  Bol tzmann sur  l e  r o t a t e u r  e n  t e n a n t  c o m p t e  d e  I ' i né l a s t i c i t é  d u  

choc. Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  (Fig.  14)  s o n t  t r è s  e n c o u r a g e a n t s  q u a n t  à l ' o b t e n t i o n  

d ' une  fonc t ion  c a l c u l é e  c o n v e r g e a n t  r a p i d e m e n t  vers  zéro .  Nous d i s t i n g u e r o n s  u n e  

version (1 )  o u  l e  ca l cu l  n 'u t i l i se  qu 'une  s e u l e  d i s t r i bu t ion  i n i t i a l e  d e s  r o t a t e u r s ,  d e  

l a  version ( 2 )  où  une  r ed i s t r ibu t ion  s y s t é m a t i q u e  est e f f e c t u é e .  

111.2.4.1. Impact  d e  c e t t e  mod i f i ca t ion  sur  les  f o n c t i o n s  d e  c o r r é l a t i o n  

ca lculées .  

Q u e l l e  q u e  so i t  l ' hypo thèse  d ' a n g l e  env i sagé ,  l ' e f f e t  d e  cette mod i f i ca t ion  

sur  l a  f o n c t i o n  c a l c u l é e  e s t  d e  m ê m e  n a t u r e  (Fig.  15 e t  16). Nous r emarque rons ,  e n  

e n c a d r é  d e  la f igu re  16, l a  poss ib i l i té  d ' ob ten i r  a lors ,  m a l g r é  un o r d r e  N é l e v é  -8- 



FIGURE 13 : Evolution de la fonction de correlation calcul& $(t) en 

fonction de N 
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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 A chaque choc 
en tenant ccntpte de E 

kblecule DQ; , T= 300 K 
O 8 =Y,€ = 0.7 , N = 8 (G ) Hypotheses : L =0.35 A , a - -  - 

- - - - -  

TEMPS EN P S  



FlGURE 16 : Etude de l'impact de l'introduction de c dans la distribution 

du rotateur .capraison des rtzkiltats obtenus avec lg &i - 
ence 
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u n e  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  t o u t  à f a i t  e n  accord  a v e c  l ' e x p é r i e n c e  ; c e l a  pour  d e s  
O 

p a r a m è t r e s  phys iquement  t r è s  r é a l i s t e s  (1 = 0.45 4 = 0.7, a = .rr ). 

111.2.4.2. Convergence  d e s  fonc t ions  a v e c  l ' o r d r e  N du  d é v e l o p p e m e n t  

O n  v é r i f i e  dans  l e s  d e u x  cas, q u e  l e s  fonc t ions  d e  c o r r é l a t i o n  c o n v e r g e n t  ( T  c 
c o n s t a n t ,  m a l g r é  un o r d r e  d e  d é v e l o p p e m e n t  N, c ro issant ) .  

Désormais ,  l ' o rd re  N pouvan t  ê t r e  pris  à l ' in f in i ,  e n  supposant  u n e  non 

l i m i t a t i o n  p a r  l e  t e m p s  d e  ca l cu l ,  l e  coe f f i c i en t  d e  no rma l i sa t ion  s e r a  d o n c  

s i m p l e m e n t  N W  ( C h a p i t r e  II  - a n n e x e  1). 

Dans  n o t r e  modè le ,  l ' o r d r e  N s e r a  cons idé ré  c o m m e  un c r i t è r e  d ' a r r ê t  ; l e s  

c a l c u l s  d e v e n a n t  i nu t i l e s  pour  d e s  G.  c o n s t a m m e n t  nulles .  Il s e r a  d o n c  supe r f lu  d e  
1 

p r é c i s e r  l ' o rd re  d e  l a  s é r i e  p a r  l ' ind ice  N d e  GN c a r  GN s e r a  e f f e c t i v e m e n t  é g a l e  à 

G t o t a l e .  L 'o rd re  d e  l a  s é r i e  n ' i n t e r v i e n t  pas sur  l a  fonc t ion  d e  co r ré l a t ion  c a l c u l é e ,  

du  m o m e n t  o ù  i l  e s t  pr is  s u f f i s a m m e n t  g rand  pour q u e  l e  c a l c u l  conve rge  vers  u n e  

v a l e u r  d e  T cons t an te .  
C 

111.2.5. E t u d e  d u  r ô l e  d e s  p a r a m è t r e s  d e  c h o c  et d e  "cage" d a n s  l a  version (2) d u  

c a l c u l  

111.2.5.1. Iné l a s t i c i t é  d e s  chocs  p a r a m è t r e  E 

* C a s  où  IY e s t  aue l conaue  

L e  c o m p o r t e m e n t  obse rvé  (Fig.  17)  e s t  n o t a b l e m e n t  d i f f é r e n t  du  c o m p o r t e m e n t  

p récéden t .  En e f f e t ,  l a  fonc t ion  d e  co r ré l a t ion  voi t  son  sous-maximum,  a ins i  q u e  

s o n  t e m p s  d e  co r ré l a t ion  d é c r o î t r e  a v e c  l e  p a r a m è t r e  E . L ' ine l a s t i c i t é  des  c h o c s  n e  

p e u t  p lus  ê t r e  s e u l e m e n t  i n t e r p r é t é e  e n  t e r m e s  d e  c o n t r a i n t e s  supp lémen ta i r e s .  

En e f f e t ,  m ê m e  s i  l a  c o n t r a i n t e  a u g m e n t e  a v e c  E c o m m e  nous  l 'avons obse rvé  

p r é c é d e m m e n t  (Fig. 1  I) ,  l ' é n e r g i e  c iné t ique  d e s  r o t a t e u r s  c o n t r i b u a n t  a l a  fonc t ion  

d e  c o r r é l a t i o n  d iminue  e t  donc ,  d a n s  l ' ensemble ,  l a  fonc t ion  se t rouve  r é d u i t e .  

D e  m ê m e ,  a u x  t e m p s  c o u r t s ,  l e s  momen t s  c a l c u l é s  m o n t r e n t  une  évo lu t ion  

s e n s i b l e m e n t  d i f f é r e n t e  ( T a b l e a u  1). On s ' a t t e n d a i t  à ce q u e  l e  d e u x i è m e  m o m e n t ,  



FIGURE 17 : Fonction de caxëlation en fonction de E 
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FIGURE 18 : Fcncti- de corrhlathn calcule& en fonction de E 
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v a r i a b l e  e s s e n t i e l l e m e n t  c i n é t i q u e ,  d i m i n u e  a v e c  d ' u n e  va l eu r  p roche  d e  c e l l e  d u  

r o t a t e u r  l i b r e  ve r s  l a  va l eu r  c o r r e s p o n d a n t e  à G ( fonc t ion  l a  p lus  é l o i g n é e  d e  c e l l e  O 
d u  r o t a t e u r  l i b r e )  pour E = O. O r ,  o n  observe  q u e  l a  v a l e u r  d u  M(2) est plus f a i b l e  

pou r  l a  fonc t ion  t o t a l e  G ( E = 1)  q u e  pour G ( E = O )  et q u ' e l l e  c r o î t  a v e c  l a  O 
p e r t u r b a t i o n .  L a  r ed i s t r i bu t ion  d e s  r o t a t e u r s  e f f e c t u é e  p e r t u r b e  donc  l e  bon  

c o m p o r t e m e n t  observé  p r é c é d e m m e n t  pour l e s  t e m p s  cour t s .  L e  s econd  m o m e n t  

d e v a n t  r e s t e r  c o n s t a n t  e t  p r o c h e  d u  r o t a t e u r  l i b r e ,  d e s  v a l e u r s  d e  E pwaches d e  1 

s e r o n t  r a i sonnab le s  pour a quelconque .  

D e  plus,  l ' appa r i t i on  d 'un  sous-maximum n é g a t i f  quand  E d é c r o î t  e s t  

phys iquemen t  i n a c c e p t a b l e  c a r  cette p a r t i e  n é g a t i v e  c a r a c t é r i s e ,  pour d e s  f o n c t i o n s  

d ' a u t o c o r r é l a t i o n  monomolécu la i r e s ,  d e s  r o t a t e u r s  quasi- l ibres .  N o t r e  m o d è l e  n ' e s t  

d o n c  a p p l i c a b l e  q u e  d a n s  l a  l i m i t e  d e  chocs  quas i -é las t iques  ( E proche  d e  1). 

* C a s  o ù  = 7F 

L e  m ê m e  t y p e  d e  r é s u l t a t  q u e  pour ( a  V ) e s t  o b s e r v é  (F ig .  18). L 'évolu t ion  

d e s  f o n c t i o n s  c a l c u l é e s  a v e c  E e s t ,  ic i ,  h o m o g è n e  et u n i f o r m e  p a r  compara i son  a v e c  

l a  vers ion  p r é c é d e n t e  d e  c a l c u l  ( \ .ers ion 1). Sous  l ' h y p o t h è s e  a = 7~ , nous  n o t e r o n s  l a  

pos s ib i l i t é  d e  cons idé re r  d e s  c h o c s  p lus  "durs" ( E < <  1)  q u e  sous  l ' hypo thèse  d ' a n g l e  

que lconque .  En e f f e t ,  d e s  v a l e u r s  t e l l e s  q u e  E = 0.5 s o n t  e n c o r e  env i sageab le s .  

111.2.5.2. E t u d e  du   aram mètre L 

Dans  l e s  d e u x  c a s , a  = 7~ et a quelconque ,  l e  p a r a m è t r e  d e  c a g e  "L" c o n d u i t  

à d e s  r é s u l t a t s  d e  m ê m e  n a t u r e ,  c o m p a t i b l e s  a v e c  c e u x  o b t e n u s  p r é c é d e m m e n t .  En 

effet ,  quand  "L" déc ro î t ,  o n  o b s e r v e  q u e  l e  sous -max imum gl i sse  ve r s  l e s  t e m p s  

c o u r t s  e n  a u g m e n t a n t  d ' i n t e n s i t é  (Fig.  19  et Fig. 20). 

Il e s t  à r emarque r  q u ' u n e  compara i son  d e s  f o n c t i o n s  o b t e n u e s  a v e c  l a  

f o n c t i o n  e x p é r i m e n t a l e  ( 5 )  e n c a d r é s  r e spec t i f s  d e s  F i g u r e s  19 et  20, m o n t r e  q u e  

nous  n e  pouvons q u e  d i f f i c i l e m e n t  r e n d r e  c o m p t e  d e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  D C I  

d a n s  l e  CC14, d a n s  l e  c a d r e  d e  l ' hypo thèse  d ' u n  a n g l e  d e  r e b o n d  quelconque.  En  

e f f e t ,  lo rsque  ( < c o s  ( a )  > = 0, a quelconque) ,  l a  c o h é r e n c e  d u  s y s t è m e  d i s p a r a î t  t r o p  

r a p i d e m e n t .  M ê m e  e n  c o n s i d é r a n t  d e s  chocs  t o t a l e m e n t  é l a s t i ques ,  c ' e s t  à d i r e  u n e  

d u r é e  d e  v ie  pour l e  r o t a t e u r  i l l i m i t é e  et  d e s  d i s t a n c e s  "Lu t r è s  cou r t e s ,  l e  

sous -max imum r e s t e  t r o p  peu  i n t e n s e  pour co ïnc ide r  a v e c  c e l u i  obse rvé  e x p é r i m e n -  



FIGURE 19 : Fonctions de corrélation en fonction du parm'tre de 
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FIGURE 20 : Fonctions de corrélation en fonction du parmCtre de 

cage L 

m l k e  m , T = 300 K 
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t a l e m e n t  (Tab leau  1.b). 

111.2-5.3. C o m p a r a i s o n  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s e lon  l e s  va l eu r s  d e  a 

L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  t r è s  c o h é r e n t s  ( T a b l e a u  1.b) et pe r r r i e t t en t  u n e  

i n t e r p r é t a t i o n  g loba le .  En  e f f e t ,  s i  l ' ang l e  d e  r ebond  a = .rr p e r m e t  u n  g r a n d  

n o m b r e  d e  chocs, l a  d i s t a n c e  pour ra  ê t r e  p lu s  i m p o r t a n t e ,  pour  u n e  m ê m e  

p e r t u r b a t i o n  du  s o l u t é ,  q u e  s i  l a  dis tr ibut ion d e  l ' a n g l e  a p r è s  l e  c h o c  é t a i t  a l é a t o i r e  

( < c o s  ( a  j > = O). P a r  c o n t r e ,  l e  coe f f i c i en t  E d e v r a  a n n u l e r  u n e  c o h é r e n c e  t r o p  

exces s ive  et s e r a  d o n c  i n f é r i e u r  a c e l u i  n é c e s s a i r e  pour q u e  l e  m o d è l e  ( < c o s  ( a )  > 

= O  a p p r o c h e  I ' expé r i ence .  

O 

Ainsi ,  si  pour u n e  d i s t a n c e  donnée ,  L  = 0.35 A, nous  pouvons e n c a d r e r  l e s  

r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  c o m m e  l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  21, pa r  d e u x  fonc t ions  

c a l c u l é e s  i ssues  c h a c u n e  d ' une  h y p o t h è s e  d i f f é r e n t e  , s e u l  l e  m o d è l e  o ù  a = n s e r a  

s u s c e p t i b l e  d e  p rodu i r e  u n e  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  c o ï n c i d a n t  p re sque  p a r f a i t e m e n t  

a v e c  l ' expér ience .  En e f f e t  ( T a b l e a u  l.b), d a n s  l e  c a d r e  d 'un  a n g l e  a a l é a t o i r e ,  l e s  

p a r a m è t r e s  du m o d è l e  n e  nous  p e r m e t t e n t  p a s  d ' a ju s t e r  l e s  r é su l t a t s .  

C e c i  la i sse  d o n c  e n v i s a g e r  u n e  i m a g e  d e s  col l is ions,  pour u n e  m o l é c u l e  d e  

DCI d a n s  l e  CC1 , o ù  l e s  chocs  s e r a i e n t ,  e n  m o y e n n e ,  d e  n a t u r e  s p é c u l a i r e  ( a =. r r  ). 4 
Au c o u r s  d 'un  c h o c  i n é l a s t i q u e  ( E = 0.7), l a  m o l é c u l e  r e n v e r s e r a i t  s o n  s e n s  d e  

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

FAUQUEMBERGUE ( 1  0 )  pour u n  t e l  sy s t ème .  

L e s  spec t r e s  c a l c u l é s  (Figs.  22, 23) p a r  t r a n s f o r m é e  d e  Four i e r ,  i l l u s t r e n t  

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

d i spon ib l e  ( 1 2 ) r e p o r t é  su r  l e s  m ê m e s  f igures ,  o n  n o t e  l e  bon acco rd  o b t e n u  pour ( a  
O 

= T ,  E =  0.7, L  : 0.45 A )  t a n d i s  q u e  l 'on o b s e r v e  un  prof i l  a s s e z  é l o i g n é  pour  l e s  c a s  

où  a est cons idé ré  que lconque .  Toutefo is ,  m ê m e  d a n s  l e  me i l l eu r  ca s ,  l e  m o d è l e  n e  

p e u t  r e n d r e  c o m p t e  d u  d é p l a c e m e n t  d e s  a i l e s  observé.  En e f f e t ,  l e  t r a i t e m e n t  

c lass ique  d e  l a  r o t a t i o n  q u e  nous avons  e f f e c t u é  c o n s t i t u e  u n e  mauva i se  

a p p r o x i m a t i o n  pour l e s  m o l é c u l e s  d i a t o m i q u e s  d e  f a i b l e  m o m e n t  d ' i n e r t i e  (1 1)  

c o m m e  DCI. 
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FIGURE 2 2  : Capraiçan des spectres experimental et calculè pour DCL . O 
H y p a ç e ç  de calcul : T = 300 K , L = 0.45 A , a = n ,E= 0 . 7  
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T a b l e a u  1.b 

* DCI  d a n s  C C I Q  (12)  

C 

P a r a m è t r e s  

T 
P S  

111.2.6. Conclus ion  s u r  l a  v a l i d i t é  d u  m o d è l e  

Nous avons  d o n c  m o n t r é  q u e  l ' i n t roduc t ion  d u  p a r a m è t r e  E d a n s  i a  

d i s t r i bu t ion  d e s  é n e r g i e s  d e  r o t a t i o n  r6so lva i t  l e  p r o b l è m e  e x i s t a n t  a u x  t e m p s  

longs. Les  f o n c t i o n s  d e  c o r r é l a t i o n  c a l c u l é e s  p a r  n o t r e  m o d è l e  s o n t  a i n s i  a s sez  

p r o c h e s  d e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  pour d e s  p a r a m è t r e s  physiques r a i s o n n a b l e s  

(Fig. 22, Fig. 23). 

3C 

e x p  

O.  220 

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

pouvons  d è s  lors,  t e n t e r  d e  l ' app l ique r  à d i f f é r e n t s  s y s t è m e s  m o l é c u l a i r e s  pour e n  

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

l i b r e  parcours  m o y e n  d isponib le  o u  q u a n t  à l a  n a t u r e  d e s  chocs  e x i s t a n t s  d a n s  un 

s o l v a n t  donné .  

111.3- APPLICATION DU MODELE. COMPARAISON DES FONCTIONS D E  CORRELA-  

TION OBTENUES AVEC L'EXPERIENCE 

a = T I  
O 

L=0.45 A 

E = 0.7 

0.223 

111.3.1. Evolut ion d e s  fonc t ions  c a l c u l é e s  e n  f o n c t i o n  d e  L 

Les  f o n c t i o n s  c a l c u l é e s  e \ - o l u e n t  a v e c  l e  p a r a m è t r e  L d e  f a ç o n  t o u t  à f a i t  

c o m p a t i b l e s  a v e c  l ' e x p é r i e n c e  (F igs  24,251. En e f f e t ,  lo rsque  l a  p e r t u r b a t i o n  c r o î t  

su r  l e  so lu t é ,  pa r  u n e  d iminu t ion  d u  volume l i b r e  d o n t  il d i spose ,  l e  sous -max imum 

d e s  fonc t ions  c a l c u l é e s  e s t  e x a l t é  et s e  d é p l a c e  ve r s  l e s  t e m p s  c o u r t s .  

< cos(  a) >=O 
O 

L=0.35 A 

E: = 0.95 

0.1 72  

' < cos(a )> = O  
O 

L=0.35 A 

E =  1 

0.204 

I < c o s  (a) >=O 
" 

L=0.45 A 

E = 0.99 

O. 168 

- 
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O 
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- 
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FIGURE 25 :E'onctions de co&lation calc~l& fonction de L 

C a p r a i s o n  avec 1 'exp&ience 

TEMPS EN P S  
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111.3.1.1. E t u d e  du  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  : -t 

S i  l 'on r e p o r t e  e n  f o n c t i o n  d e  L (Tab leaux  3 et 4), o n  o b s e r v e  pour d e s  
C O 

d i s t a n c e s  c o u r t e s  i n f é r i eu re s  à 1 A, u n e  v a r i a t i o n  l i n é a i r e  (Fig.  26) q u e  I 'on p e u t  

r a p p r o c h e r  d e  c e r t a i n s  r é s u l t a t s  expé r i r r i en t aux  an t é r i eu r s .  L e s  a u t e u r s  o n t  é t u d i é  

l ' évo lu t ion  du  s p e c t r e  i n f r a rouge  d ' u n e  m o l é c u l e  l i n é a i r e  O C S  (pour  l a q u e l l e  n o t r e  

ca l cu l  t h é o r i q u e  p e u t  s ' appl iquer )  d a n s  d i f f é r e n t s  a l c a n e s  v a r i a n t  d e  C H à 5 12  

C17H16  (3,4). Ils o n t  mon t r é  q u e  l a  v a r i a t i o n  d e  ( A  o * ) l ,  q u a n t i t é  p ropor t i onne l l e  
112  

a u  t e m p s  e n t r e  d e u x  chocs, est l i n é a i r e  e n  fonc t ion  d 'un  p a r a m è t r e  r e l a t i f  a u  
2 vo lume  l i b r e  (VF/VO) . 

(1)  ( a U* ) é t a n t  l a  l a r g e u r  à mi-hau teu r  r é d u i t e  d ' u n e  bande  d e  r o t a t i o n  
1/2 

i n f r a r o u g e .  

(2)  V F  est l e  vo lume  libre. V e s t  l e  vo lume  min imum o c c u p é  s o u s  f o r m e  c o m p a c t e .  
O 

O 

S i  I'on c o n v e r t i t  l ' absc isse  u t i l i s é e  e n  l i b r e  pa rcou r s  "Lu ( en  A), o n  o b t i e n t  

0 . 6 3 5 ~  L F  0.945 pour des  v a l e u r s  d e  (vF /vO)  v a r i a n t  d e  0.231 à 0.377, s e lon  l e s  

a l canes .  C o m p t e - t e n u  que l e  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  d o ~ t  v a r i e r  e n  i nve r se  d u  t e m p s  

s é p a r a n t  d e u x  chocs ,  no t r e  m o d è l e  p e u t  d o n c  r e p r é s e n t e r  l e  c o m p o r t e m e n t  l i n é a i r e  

obse rvé  pour l a  mo lécu le  OCS.  

T o u t e f o i s  (F ig .  27) le  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  c a l c u l é  s ' é c a r t e  a u x  d i s t a n c e s  plus 

l o n g u e s  ( > 1 A)  d e  l a  d r o i t e  p r é c é d e n t e .  L e s  po in t s  c a l c u l é s  n e  peuven t  s ' a l i gne r  

sur  u n e  d r o i t e  c o u p a n t  l ' axe  d e s  l ongueur s  ( t = O )  e n  un  p o i n t  d 'absc isse  t r o p  
C 

f a ib l e .  En  e f f e t ,  l e  r o t a t e u r  n e  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é  c o m m e  l i b re  q u e  pour u n e  

d i s t a n c e  "LM quasi- inf inie  ( p a r  r a p p o r t  à l a  molécule) .  Notons,  d ' a u t r e  p a r t ,  que  "Lu 

ne  p e u t  ê t r e  i n f i n i m e n t  pe t i t .  U n e  l i m i t e  i n f é r i e u r e  e s t  e n  e f f e t  i m p o s é e  d a n s  l a  

s t r u c t u r e  c o m p a c t  d u  solvant .  

111.3.1.2. Moment s  s p e c t r a u x  (Tab leaux  2 et 3 )  

D e u x i è m e  m o m e n t  M(2) 

O n  p e u t  s ' a t t e n d r e  à ce q u e  l e  d e u x i è m e  m o m e n t  v a r i e  peu  a v e c  L. Des  

ca l cu l s  s u r  des  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  ( 5 )  (12 )  m o n t r e n t  q u e  ce lu i - c i  n ' e s t  mod i f i é  
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FIGURE 27 : Variation du temps de corr6lation r 
C 

FIGURE 28 : V a r i a t i o n  du deuxi- mment en f o n c t i o n  

du paramètre de cage L (a= n ) 



q u e  d e  3% e n t r e  d i f f é r e n t s  solvants ,  c o m m e  Fc75 et CCI,  (HCI), vo i r e  d e  6% pour 

l e  p a s s a g e  d e  l a  p h a s e  g a z  à l a  p h a s e  l iquide  (DCI  d a n s  CC14). D a n s  n o t r e  modè le ,  

i l  d e v r a i t  d o n c  se s i t u e r  à u n e  v a l e u r  p roche  d e  c e l l e  du  r o t a t e u r  l i b r e  e t  t e n d r e  

ve r s  ce l le -c i  q u a n d  l e  p a r a m è t r e  d e  c a g e  "Lw t e n d  ve r s  l ' infini.  Or ,  m a n i f e s t e m e n t  

(Fig. 28), l e  s e c o n d  m o m e n t  d é c r o î t  f o r t e m e n t  a v e c  "L". 

Ce c o m p o r t e m e n t  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  à un  E t r o p  i m p o r t a n t  p o u r  d e s  L 

g rands .  En f a i t ,  l e  p a r a m è t r e  E r é d u i t  b e a u c o u p  t r o p  l a  c o n t r i b u t i o n  a u x  t e m p s  

c o u r t s  du  p r e m i e r  t e r m e  G é l o i g n a n t  l a  fonc t ion  c a l c u l é e  d e  c e l l e  d u  r o t a t e u r  1 
l ibre.  Les  d e u x   aram mètres s e r a i e n t  d o n c  d é p e n d a n t s  l 'un d e  l ' a u t r e  ( E = f(L)). 

~ u a t r i è r n e  m o m e n t  ~ ( 4 )  

L e  q u a t r i è m e  m o m e n t  est d e  va leur  c o n s t a m m e n t  excessive.  En f a i t ,  c e l a  

t r a d u i t  l ' aspec t  i n f i n i m e n t  g r a n d  d u  coup le  l i é  à un c h o c  in s t an tané .  En e f f e t ,  d a n s  

n o t r e  modè le ,  i l  n ' ex i s t e  p a s  d e  p o t e n t i e l  d ' i n t e rac t ion  e n t r a î n a n t  l a  n o t i o n  d e  

d u r é e  d e  choc  et d o n c  d e  couple .  Les  m o m e n t s  n e  s o n t  d o n c  dé f in i s  e x a c t e m e n t  q u e  

jusque l 'o rdre  3 (10). 

111.3.2. Evolut ion d e s  s p e c t r e s  a v e c  L 

III.3..2.1. P ro f i l s  g é n é r a u x  

Les  s p e c t r e s  ca l cu lé s  a v e c  l e  m o d è l e  (Figs. 29,301 p e u v e n t  r e p r é s e n t e r  d e  

n o m b r e u x  s y s t è m e s  o ù  l a  mo lécu le  DCI  s e r a  p lus  o u  moins  f o r t e m e n t  p e r t u r b é e .  En 
O 

e f f e t ,  c o m m e  nous  l ' avons  vu p r é c é d e m m e n t ,  pour  L=0,45A, a = n  , E = 0,7 , on 

o b s e r v e  un prof i l  t r è s  p roche  d e  c e l u i  e n r e g i s t r é  pour l a  mo lécu le  d e  DCI  d a n s  l e  

CC14 (5)  (12) ; pour  d e s  d i s t a n c e s  plus longues ,  l e s  s p e c t r e s  n e  s o n t  p a s  s ans  

r a p p e l e r  l e s  prof i l s  obse rvés  pour l e  DCl  d a n s  l e s  a l c a n e s  (13), ou  d a n s  l e  xénon  

l iquide  (7). 

111.3.2.2. R a p p o r t s  R 
QJR 

Plus  q u a n t i t a t i v e m e n t ,  l e s  r a p p o r t s  R 
Q/R 

dé f in i s  a u  c h a p i t r e  II (II-13.b) 

p e u v e n t  ê t r e  r e p o r t é s  e n  fonc t ion  d e  L. Dans  l e  casEcr = n , E = 0,7 1 ,  o n  p e u t  

obse rve r  une  v a r i a t i o n  m o n o t o n e  s e m b l a b l e  à c e l l e  obse rvée  e x p é r i m e n t a l e m e n t  

pour un  s o l u t é  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p e r t u r b a t i o n  (5)(13) (Fig. 31). D ' a u t r e  p a r t ,  on  peu t  

t e n t e r  d e  r e l i e r  cette va r i a t ion  d u  r a p p o r t  c a l c u l e  a v e c  c e l l e  obse rvée ,  e x p é r i m e n t a -  



FIGURE 2 9 : Spectres calculés ,Evolution des prof ils avec L 
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FIGURE 29 : Suite 
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FIGURE 30 : Spectres calcules , Evolution des profils avec L 
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FIGURE 30 : Suite 
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FIGURE 31: Evolution du rapport R en fonction du 

Q/R 

modsle . Comparaison avec l'expérience . 

A param&tre de cage L , R = f (L) 
R ~ / ~  

(a= n, E =  0 . 7 )  

1 1 

0.0 o. 5 1 bL (A)  
r 

FIGURE 32: Etude du rapport R en fonction des parametres du 
Q/R 



l e m e n t ,  pour  DCI d a n s  d i f f é r e n t s  a l c a n e s  n o r m a u x  (Fig. 32)  (14). No tons  q u e  l a  

m e s u r e  du r a p p o r t  Q / R  se l i m i t e  a u x  s p e c t r e s  p r é s e n t a n t  u n e  a i l e  d e  r o t a t i o n  R 

b i e n  d é f i n i e  d o n c  à d e s  s y s t è m e s  p e u  per turbés .  D a n s  l e  cas o ù  a e s t  quelconque ,  

t r è s  v i t e  ce r a p p o r t  n 'es t  p lus  mesurable .  On é v o l u e  a l o r s  vers  un  profi l  à u n e  s e u l e  

b a n d e  (Fig. 30). 

Les  r é s u l t a t s  issus d ' une  h y p o t h è s e  d ' a n g l e  d e  rebond a l é a t o i r e  s o n t  plus 

p r o c h e s  d e  l ' expér ience .  D a n s  l ' a u t r e  cas ( a  = .rr ), l e s  va leurs  s o n t  s y s t è m a t i q u e m e n t  

t r o p  impor t an te s .  L e  m o d è l e  (a = 7i , E = 0,7} , e f f i c a c e  pour r e p r é s e n t e r  D C I  d a n s  

CC1 , e s t  donc  inapp l i cab le  a u x  a l c a n e s  normaux.  D'ai l leurs ,  l e s  r a p p o r t s  R d e s  4 Q/R 
t a b l e a u x  5 et  6 s o n t  beaucoup  plus fa ib les ,  à m ê m e  p a r a m è t r e  d e  c a g e ,  pour a 

que lconque  q u e  pour a cho i s i  é g a l  à .rr . Nous vér i f ions  a ins i ,  l a  c o n s t a t a t i o n  

e x p é r i m e n t a l e  f o r m u l é e  p r é c é d e m m e n t  p a r  d ' a u t r e s  a u t e u r s  (1  4) "que l e s  m o l é c u l e s  

plus a l longées  (ici,  l e s  a l c a n e s  no rmaux)  o n t  d e s  r a p p o r t s  R 
Q/R 

n e t t e m e n t  

i n f é r i e u r s  à c e u x  d e s  m o l é c u l e s  quasi-sphériques ( a l canes  ramifiés)". L 'hypo thèse  

d 'un  a n g l e  a que lconque  conv iendra  d o n c  mieux  a u x  a l c a n e s  normaux t a n d i s  qu 'un 

a n g l e  a = .rr s e r a  r e p r é s e n t a t i f  d e  molécu le  quas i -sphér ique  c o m m e  C C 1  Dans 4' 
n o t r e  modèle ,  nous  m e t t o n s  e n  év idence  l ' i m p o r t a n c e  d e  l a  f o r m e  g é o m é t r i q u e  d e s  

m o l é c u l e s  d e  so lvant ,  d é j à  sou levé  par  a i l l e u r s  (10)(14)  d a n s  l e s  p h é n o m è n e s  d e  

r e l a x a t i o n  r é o r i e n t a t i o n n e l l e .  

111.3.3. E t u d e  s p e c t r a l e  e n  fonc t ion  d e  E 

L e  p a r a m è t r e  E est f o n d a m e n t a l  d a n s  n o t r e  m o d è l e  pour  t e n i r  c o m p t e  d e  l a  

conve rgence  r a p i d e  d e  l a  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  v e r s  d e s  va l eu r s  nul les  (111-25). Au 

n iveau  spec t r a l ,  quand  c e s t  p roche  d e  1, l a  b r a n c h e  Q s e  t rouve  e x a l t é e  (F ig .  33.3, 

34.4). Dans  l e  c a s  où ! a = ), l e  nombre  d e  chocs  t r o p  é l e v é  vus par  l e  r o t a t e u r  

e n t r a î n e  une  b r a n c h e  Q (Fig. 33.3) d ' une  i n t e n s i t é  p e u  ra isonnable .  Pa r  c o n t r e ,  si E 

e s t  f a ib l e ,  c ' e s t  I ' i né l a s t i c i t é  d e s  c b c s  qui  p r ime ,  l a  s t r u c t u r e  r o t a t i o n n e l l e  

d i s p a r a i t  e t  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  b a n d e  e s t  f a i b l e  (Fig. 33.1, 34.2). C e p e n d a n t ,  c o m m e  

nous  l 'avons vu p r é c é d e m m e n t  (111.2.5.) un p a r a m è t r e  E t r o p  f a i b l e  ( i n f é r i e u r  à 0.5) 

nous  s e m b l e  phys iquemen t  i r r éa l i s t e .  En e f f e t ,  n o u s  r e t rouvons  a l o r s  u n e  s t r u c t u r e  

s p e c t r a l e  d e  r o t a t i o n  l i b r e  (Fig. 34.1) d u e  à l a  c o n t r i b u t i o n  n é g a t i v e  a p p a r a i s s a n t  

d a n s  l a  fonct ion  d e  c o r r é l a t i o n  c a l c u l é e  (Figs. 17,18). 
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FIGURE 34 : Evolutian des mils spectraux en fonction du parame'tre 
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111.3.4. Etude e n  fonction de  la température (densité constante) 

111.3.4.1. F o n c t i o n s  d e  co r ré l a t ion  

O n  obse rve  q u e  l a  baisse d e  t e m p é r a t u r e  d é p l a c e  l a  fonct ion  d e  c o r r é l a t i o n  

(Fig. 35)  v e r s  l e s  t e m p s  longs. P a r t i c u l i è r e m e n t ,  l e  s e c o n d  sous-maximum s u i t  ce 

m o u v e m e n t  d ' e n s e m b l e  mais  s a n s  q u e  son i n t e n s i t é  s o i t  modif iée.  

L ' a u g m e n t a t i o n  d ' i n t ens i t é  observée ,  e x p é r i m e n t a l e m e n t  (5), a v e c  l a  

d iminu t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e  n e  s ' expl iquera i t  donc,  qu ' en  t e r m e  d e  v o l u m e  l ibre .  

Il est à n o t e r  que  cette approche  est quelque  p e u  l i m i t é e  d u  f a i t  q u e  l e  p a r a m è t r e  

"LM e s t  e f f e c t i v e m e n t  u n e  v a r i a b l e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  (L = f(T). 

Ainsi l a  v a r i a t i o n  du  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  ca l cu lé  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  (Fig. 

3 6 )  e s t - e l l e  proche  d e  l ' expé r i ence  (5) c o m p t e - t e n u  q u e  l a  d i f f é r e n c e  d e  va r i a t ion  

p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  à l 'u t i l i sa t ion  d 'un p a r a m è t r e  L f i x e  (dens i t é  c o n s t a n t e ) .  En 

e f f e t ,  u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  "Lw a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  e n t r a î n e r a i t  u n e  d i m i n u t i o n  d u  

t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n  et donc  un .t ca lculé  p lus  proche  d e  l ' e x p é r i e n c e  ( d e  m ê m e ,  
C 

u n e  d iminu t ion  d e  "Lw a v e c  T e n t r a î n e r a i t  u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  r ). 
C 

111.3.4.2. S p e c t r e s  ca l cu lé s  

L e s  s p e c t r e s  (Fig.  37) m o n t r e n t  l ' évolu t ion  ca rac t é r i s t i que  a t t e n d u e  . L e  

s p e c t r e  c a l c u l é  d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  e s t  l e  p l u s  f in a i n s i  q u e  l e  p lus  i n t e n s e  ; 

quand l a  t e m p é r a t u r e  a u g m e n t e ,  o n  observe u n  d é p l a c e m e n t  des  a i l e s  e n  r e l a t i o n  

a v e c  A upRc2{C } 1 / 2  (15) et une  déc ro i s sance  d e  l a  branche  Q a t t r i b u a b l e  .. 
e s s e n t i e l l e m e n t l à  un p rob lème  c iné t ique  

111.3.4.3. Moment s  sDectraux 

Si l 'on  r e p o r t e  l e  d e u x i è m e  moment  M(2) e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  T 

(Tab leau  7), l e  c o m p o r t e m e n t  obse rvé  e s t  t o u t  à f a i t  c o n f o r m e  à l ' e x p é r i e n c e  et à 

l a  t h é o r i e  (Fig.  38) c o n f i r m a n t  l a  va l id i té  d e  n o t r e  m o d è l e  à d é c r i r e  un  s y s t è m e  

m o l é c u l a i r e  donné.  



FIGURE 35: Ebde des fonctions de corrélation calcuièeÇ en 

fonction de la Temperature T 
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FIGURE 37: Evoluticm des p f i l s  spectraux en fonction de 

a i '  
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111.4. CONCLUSION 

S o u s  sa f o r m e  ac tue l l e ,  l e  m o d è l e  p e u t  ê t r e  app l iqué  à l ' é t u d e  d e  nombreux  

s y s t è m e s  molécula i res .  Toutefo is ,  l e s  d o n n é e s  e x p é r i m e n t a l e s  dev ron t  ê t r e  

s u f f i s a n t e s  a f i n  d e  d é t e r m i n e r  l e s  p a r a m è t r e s  d e  ca l cu l  à ut i l i ser .  Des  molécu le s  

c o m m e  HCI,  CO s o n t  e n v i s a g e a b l e s  (5)(9)(16). 

Si  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  p r é c é d e m m e n t  m o n t r e n t  un acco rd  a c c e p t a b l e  a v e c  

l ' expé r i ence ,  ils m e t t e n t  auss i  e n  l u m i è r e  c e r t a i n e s  l imi t e s  d u e s  e s s e n t i e l l e m e n t  à 

1' i n t e r d é p e n d a n c e  d e s  va r i ab le s  d o n t  nous n e  pouvons r e n d r e  compte .  

En e f f e t ,  c o m m e  nous l ' avons  vu l e  p a r a m è t r e  L d o i t  d é p e n d r e  d e  l a  

t e m p é r a t u r e  T ; d e  même ,  l a  n a t u r e  d u  c h o c  d o i t  évo lue r  a v e c  "1" du  moins  pour  d e  

g r a n d e s  va r i a t ions  d e  L. .. 
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CHAPITRE IV 

PARTIE EXPERIMENTALE 



IV. 1. INTRODUCTION 

C o m m e  l 'on t  sou l igné  D. RICHON et E. MUSHAYAKARARA (1)(2) d a n s  l eu r s  

t r a v a u x  r e spec t i f s ,  u n e  é t u d e  e n  fonc t ion  d e  l a  PRESSION, d e  d i f f é r e n t s  s y s t è m e s  

l iquides  p a r  spec t roscop ie  i n f r a r o u g e  s e r a  d 'un  t r è s  g r a n d  i n t é r ê t  pour  l a  

c o m p r é h e n s i o n  du  mouvemen t  molécu la i r e .  En e f f e t ,  l a  press ion  p e r m e t  d e  f a i r e  

va r i e r  l a  d e n s i t é ,  s ans  f a i r e  v a r i e r  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  du  s y s t è m e  et a ins i  mod i f i e  

l e  volume l a i s s é  a u  s o l u t é  s a n s  c h a n g e r  l ' a g i t a t i o n  the rmique  n i  l a  v i tesse  m o y e n n e  

d e s  molécules .  C e t t e  é t u d e  p e r m e t  d o n c  d e  d is t inguer ,  d a n s  l ' i n t e rac t ions  

so lu té-so lvant ,  l a  p a r t i e  p o t e n t i e l l e  d e  l a  p a r t i e  c iné t ique .  L ' a u g m e n t a t i o n  du 

p o t e n t i e l  d ' i n t e rac t ion  a v e c  l a  d e n s i t é  p e u t  a lo r s  ê t r e  conf i rmée ,  a in s i  q u e  

l ' invar iance  d u  coup le  et l ' e x a l t a t i o n  d e  l a  f o r c e  (3) ( C h a p i t r e  1). 

D e  plus,  nous pouvons t e n t e r  d ' ana lyse r  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  à l a  l u m i è r e  

d e s  ca l cu l s  t héo r iques  e f f e c t u é s  à p a r t i r  du m o d è l e  proposé. En e f f e t ,  son  pr inc ipa l  

i n t é r ê t  est d e  p e r m e t t r e  l a  s i m u l a t i o n  d e  va r i a t ion  d e  d e n s i t é  e n  l a i s san t  l a  

t e m p é r a t u r e  cons t an te .  

N ' ex i s t an t ,  à m a  conna i s sance ,  q u e  peu  d e  données b ib l iographiques  d a n s  ce 

d o m a i n e  ( é t u d e  d e  so lu t ions  d i l u é e s  d e  molécu le s  d i a tomiques  sous  pression),  l e  

m o d è l e  n ' a  p a s  pu ê t r e  testé su r  ce t y p e  d e  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .  

IV.2. MONTAGE HAUTE PRESSION POUR UNE ETUDE INFRAROUGE 

IV.2.1. Descr ip t ion  g é n é r a l e  

L ' ab rév ia t ion  "HP", e m p l o y é e  dans  l e  t e x t e ,  s ign i f i e  h a u t e  pression. 

Un a p p a r e i l l a g e  a d o n c  été conçu d a n s  l e  bu t  d e  g é n é r e r  d e  t r è s  h a u t e s  

press ions  s u r  u n  l iquide ( u n e  s o l u t i o n  e n  pa r t i cu l i e r )  e t  d e  pouvoir  l ' é tud ie r  par  

spec t roscop ie  inf rarouge .  C e t  e n s e m b l e  p e u t  suppor t e r  d e s  press ions  c ro i s san te s  

jusque 3,4 kba r s ,  e s t i m é e s  s u f f i s a n t e s  pour obse rve r  d e s  mod i f i ca t ions  n o t a b l e s  dans  

l e  s p e c t r e  d u  so lu té .  La c o m p r e s s i b i l i t é  d e s  l iquides  é t a n t  a s s e z  f a ib l e ,  d e  f a i b l e s  

volumes  s e r o n t  mis e n  jeu e t  l a  s é c u r i t é  d e  l ' u t i l i s a t eu r  n e  s e r a  jamais  e n  danger .  

P a r  c o n t r e ,  l a  moindre  f u i t e  e m p ê c h e r a  l ' ob t en t ion  d 'une  press ion  é l evée .  



L e  s y s t è m e  r é a l i s é  s ' insp i re ,  e n  l a r g e  mesure ,  d e  ceux  u t i l i s é s  p a r  . 
DEVAURE et coll.  (4 )  a ins i  q u e  p a r  E. MUSHAYAKARARA (2). Il se t r o u v e  i n s t a l l é  

s u r  un b â t i  mob i l e  a f i n  d e  pouvoi r  d é p l a c e r  l ' ensemble  v e r s  un i n s t r u m e n t  d e  

m e s u r e  in f r a rouge .  L a  p a r t i e  h a u t e  press ion  est e l l e - m ê m e  plus  o u  m o i n s  mob i l e ,  

p e r m e t t a n t  l ' a d a p t a t i o n  du  s y s t è m e  a u  c o m p a r t i m e n t  é c h a n t i l l o n  du  s p e c t r o m è t r e .  

L e s  m o n t a g e s - d é m o n t a g e s  d e s  c o n n e c t i o n s  H P  s o n t  assez a i sé s  et l e  s y s t è m e  

c o m p l e t  est a ins i  modu lab le s  s e l o n  l e s  dés i rs  d e  l ' expé r imen ta t eu r .  Nous déc r i rons  

l e s  é l é m e n t s  cons t i t u t i f s  e s s e n t i e l s  a v a n t  d 'en  d o n n e r  l e  s c h é m a  d ' ensemble  r e t enu .  

IV.2.2. Descr ip t ion  d e s  é l é m e n t s  de  la c h a î n e  H P  

IV.2.2.1. Cuves  d ' abso rp t ion  

D e u x  t y p e s  d e  c e l l u l e s  HP, à t r a j e t  op t ique  v a r i a b l e ,  son t  a c t u e l l e m e n t  

d isponib les .  La nécess i t é ,  e n  d y n a m i q u e  molécu la i r e ,  d ' é t u d i e r  d e s  so lu t ions  t r è s  

d i l u é e s  i n c i t e  à vouloir  a f f i n e r  l e  pa rcour s  opt ique ,  pour u n  prof i l  d ' abso rp t ion  d u  

s o l u t é  b i en  défini .  

* C e l l u l e  HP(I) F igu re  1. 

L a  p r e m i è r e  d ' en t r e -e l l e s ,  a i m a b l e m e n t  p r ê t é e  p a r  l e  l a b o r a t o i r e  d e  
* 

B o r d e a u x  , e s t  d e  m ê m e  c o n c e p t i o n  q u e  n o t r e  c e l l u l e  o r i g i n a l e  (4).  étanchéité est 

g a r a n t i e ,  pour l e  co rps  d e  ce l lu l e ,  p a r  d e s  joints a u t o s e r r a n t s  a l l i a n t  l e  cu iv re  r o u g e  

a u  t é f l o n .  La  c e l l u l e  s e r a  d o n c  d ' a u t a n t  p lus  é t a n c h e  q u e  l a  pressioii s e r a  

i m p o r t a n t e  (pr inc ipe  d e  BRIDGMAN). 

L e  p rob lème  d ' é t a n c h é i t é  l e  plus d é l i c a t  se t rouve  a u  niveau d e s  suppor t s  

d e  f e n ê t r e .  La so lu t ion  a d o p t é e ,  d a n s  ce cas,  est un us inage  p a r f a i t  d e  l a  s u r f a c e  

m é t a l l i q u e  suivi d ' un  co l l age  p a r  un  é l a s t o m è r e  c a o u t c h o u t é  (co l le  t y p e  RUBBER 

CIMENT). C e  t y p e  d e  c e l l u l e  p e r m e t  un r empl i s sage  p a r  a s p i r a t i o n  a p r è s  

l ' é t a b l i s s e m e n t  d ' un  v ide  p r ima i re .  P o u r t a n t ,  i l  est à s i g n a l e r  que  l e s  c o n t r a i n t e s  

m é c a n i q u e s  lors  d e s  m a n i p u l a t i o n s  sous  pression,  a l l i é e s  à l ' a spec t  corrosif  

i m p o r t a n t  d e s  so lu t ions  u t i l i s ées  (HCI), peuven t  en t r a îne r ,  u n  g r i p p a g e  d e s  f i l e t a g e s  

r e n d a n t  d é l i c a t s  l e s  d é m o n t a g e s  a i n s i  q u e  l e s  r ég lages  d u  t r a j e t  o p t i q u e  

(*) Nous r emerc ions  p a r t i c u l i è r e m e n t  M. J. DEVAURE 



Nature des pièces constituant la cuve : 

1 et 4 : Acier Z 6 C 13(~chneider Creusot ) 
module d'elasticité : 46 kg/m2 

2 : Acier inoxydable 18/8 
module d'élasticité : 25 kg/m2 

3 : Corindon. 

5 : Joint téflon-cuivre-téflon 

6 et 7 : Acier 819 ( ~ u b e r t  Duval ) 

module d' élasticite : 130 kg/m2 



* C e l l u l e  II. F i g u r e  2 

Pour  cons t ru i r e  n o t r e  p r o p r e  ce l lu le ,  nous  avons  o p t é  pour un a p p a r e i l l a g e  

d i f f é r e n t ,  p roposé  p a r  l e  l a b o r a t o i r e  d e s  h a u t e s  press ions  d e  Vi l l e t aneuse  (6). L e  

m a t é r i a u  d e  base  e s t  l e  cu ivre-bery l l ium t r a i t é ,  chois i  a f i n  d 'év i te r  l e s  p r o b l è m e s  

d e  g r i p p a g e  s igna lé s  p r é c é d e m m e n t .  L e  p a r c o u r s  o p t i q u e  se r è g l e  a l o r s  p a r  

d i f f é r e n t s  jeux d e  c a l e s  et non p l u s  d 'une  m a n i è r e  c o n t i n u e c o m m e  pour l a  c e l l u l e  

p r é c é d e n t e  (posi t ion d e  l a  p i è c e  6  sur  l a  f i g u r e  1). L e  p r inc ipe  g é n é r a l  d ' é t a n c h é i t é  

e s t  l e  même  sauf pour l e  s u p p o r t  d e  f enê t r e .  D a n s  ce cas, ce l le -c i  e s t  g a r a n t i e  p a r  

un pol i ssage  "optique" d u  suppor t .  La  p l a n é i t é  d e s  f e n ê t r e s  u t i l i sées ,  a s s o c i é e  à l a  

press ion  g é n é r é e  d a n s  l a  ce l lu l e ,  d o i t  p e r m e t t r e  l e  "col lage" nécessa i r e  à u n e  bonne  

é t a n c h é i t é .  Deux r e m a r q u e s  s o n t  impor tantes .  L a  c e l l u l e  n e  t i e n t  p a s  l e  v i d e  et n e  

pour ra  p a s  s e  r empl i r  p a r  a s p i r a t i o n  c o m m e  l a  p r é c é d e n t e  ( n o t e  du  cons t ruc t eu r ) .  

E l le  d e v r a  donc  se r e m p l i r  p a r  c i rcu la t ion .  Une  p r é c a u t i o n  i m p o r t a n t e  s e r a  d e  

m a i n t e n i r  c o n s t a m m e n t  u n e  d i f f é r e n c e  d e  press ion  e n t r e  l ' i n t é r i eu r  e t  l ' e x t é r i e u r  

d e  l a  c e l l u l e  a f i n  d e  g a r a n t i r  l e s  condi t ions  d ' é t a n c h é i t é  lors  d e s  o p é r a t i o n s  d e  

r empl i s sage  (un p o m p a g e  s u r  l e s  f e n ê t r e s  pouvant  supp lée r  à u n e  press ion  

in t é r i eu re ) .  

* Les  f a c e s  

Dans  l e s  d e u x  cas ,  e l l e s  s o n t  e n  c o r i n d o n  (A. M E L L E R ,  Providence  RI), 

s aph i r  syn thé t ique  d ' u n e  é p a i s s e u r  d e  8 mm pour  un d i a m è t r e  t o t a l  d e  20 mm. La  

p a r t i e  non suppor t ée ,  d e  8 m m  d e  d i a m è t r e ,  p e r m e t  l e  passage  du  f a i s c e a u  

in f r a rouge .  

C e  m a t é r i a u  l i m i t e  m a l h e u r e u s e m e n t  l e  d o m a i n e  s p e c t r a l  u t i l i s a b l e  à 

l ' i n t e rva l l e  2000-4000 cm- '  (Fig.  3). 

* J a u g e  d e  press ion  

Les  ce l lu l e s  s o n t  d i r e c t e m e n t  r e l i é e s  a u n e  jauge  d e  pression d e  préc is ion  

(VIATRAN) par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  vanne  t r o i s  voies. Les  pressions y  r é g n a n t  s o n t  

l ues  p a r  l ' i n t e rméd ia i r e  d 'un  s i m p l e  pont d e  w h e a s t o n e  sur  un v o l t m è t r e  à a f f i c h a g e  

n u m é r i q u e  Keithley.  L a  d r o i t e  d ' é t a l o n n a g e  (Fig.4) c i - jo in te ,  e s t  é t a b l i e  à p a r t i r  d e  

d o n n é e s  d u  cons t ruc t eu r  (O Volt pour  P  = O PSIG e t  4,2065 V pour P  = 37860 PSIG. 

L e  PSIG e s t  une  u n i t é  d e  m e s u r e  d e  pression anglo-saxone) .  Deux r é g l a g e s  e x i s t e n t  

sur  l a  jauge a f in  d e  c o r r i g e r  l e s  dér ives  o b s e r v é e s  pa r  r a p p o r t  à ce l le -c i .  



Nature des pièces constituant l a  cwe : 

1 : Corps de cuve Cuivre-Béryllium ST 25 (stainless) 

Resistance : > 110 hbars: 

2 : Tete porte-fenètre Cu-Be ST 25 ' (~tainless  ) 

Resistance : > 139 hbars 

3 : Corindon 

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

5 : Cale de réglage ( X 18 M ) 

6 : Espaceur ( X 18 M ) 

7 : Tète de joint Cu-Be ST 25 

Résistance : > 110 hbars 

8 : Ensemble joint en téflon 

9 e t  10 : Ensemble contre-joint e t  çenrelle Cu-~e ST 25 

Resistance : > 130 hbars 

11 : Bouchon de maintien Cu-Be ST 25 

Resistance : > 110 hbars 

12,13 et 14  : Ouide (Acier mi-dur ) , Entretoise de m t q e  , 
Bague d ' extraction 
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FIGURE 3 :spectre inFrarouge des Fenêtres de Cor indo n 





IV.2.2.2. Mul t ip l i ca t eu r  de pression ( 5 )  

Cet é l é m e n t  (Fig. 5 ) ,  c o m p o s é  d e  t r o i s  é t a g e s  indépendan t s ,  nous  p e r m e t  à 

p a r t i r  d ' u n e  pompe  p r ima i re  à hui le ,  d ' ob ten i r  d e s  press ions  va r i ab le s  d e  O à 3,4 

k b a r s  d a n s  sa p a r t i e  basse. Une  pompe hydrau l ique  (ENERPAC) d é l i v r a n t  d e s  

p re s s ions  m a x i m a l e s  d e  2,7 k b a r s  se t rouve  r e l i é e  p a r  un  f l e x i b l e  HP (1,3 kba r s )  à 

l ' é t a g e  supérieur .  L 'ensemble  fonc t ionne  a v e c  d e  l 'hu i le  hydraul ique  d e  t y p e  

ENERPAC. La press ion  m a x i m a l e  a t t e i n t e  d a n s  cet é t a g e  s e r a  d e  l 'o rdre  d e  650 

bars. En e f f e t ,  c o m p t e - t e n u  du  p i s ton  i n t é r i e u r  d o n t  l e  r a p p o r t  d e s  s ec t ions  d r o i t e s  

vau t ,  a p p r o x i m a t i v e m e n t  6 ; l a  press ion  m a x i m a l e  d e  l ' é t a g e  in fé r i eu r  (3,4 kbars)  

s e r a  r a p i d e m e n t  a t t e i n t e .  Notons  que ,  quand l a  press ion  d e  ce c i r cu i t  hydrau l ique  

s ' é l ève  s a n s  que  l a  pression i n t é r i e u r e  n 'évolue,  i l  f a u t  a r r ê t e r  l e  pompage ,  l e  

p is ton  est a lo r s  e n  bu tée .  

L ' é t age  i n t e r m é d i a i r e  e s t  r e l i é  à un c i r c u i t  d ' a z o t e  gazeux.  L 'admiss ion  

d a n s  cette p a r t i e  d ' u n e  pression s u f f i s a n t e  d e  g a z  f a i t  r e m o n t e r  l e  piston lorsqu' i l  

a r r i v e  e n  b u t é e  a u  fond  du c o m p a r t i m e n t  i n fé r i eu r .  La  press ion  d ' a z o t e  d o i t  ê t r e  

d ' env i ron  10  bars, un voyan t  l u m i n e u x  s ' a l l ume  lo r sque  l e  p is ton  i n t é r i e u r  s e  t rouve  

r e m o n t é  a u  maximum.  II f a u t  a l o r s  évacue r  l a  press ion  d 'azote .  

Signalons qu ' avan t  t o u t e  r e m o n t é e ,  l a  press ion  d 'hu i l e  dev ra  ê t r e  r e l â c h é e  

d a n s  l e  c i rcu i t  hydraul ique  p a r  l ' ouve r tu re  d e  l a  v a n n e  d e  pompe.  

L ' é t age  in fé r i eu r ,  en f in ,  c o n t i e n t  l a  so lu t ion  à compr imer .  Malgré  l a  f a i b l e  

compress ib i l i t é  d e s  liquides, i l  s e r a  nécessa i r e  d e  f a i r e  p lus ieurs  r e m o n t é e s  du 

piston pour  couvrir t o u t e  l a  g a m m e  d e  pressions possibles. Notons  qu 'une  i n c a p a c i t é  

à m o n t e r  e n  press ion  p e u t  t r a d u i r e ,  o u t r e  qu 'une  f u i t e  d a n s  l e  sys t ème ,  l a  p r é s e n c e  

d e  g a z  nécess i t an t  un nouveau rempl issage .  L ' é t a n c h é i t é  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  é t a g e s  

est a s s u r é e  par  d e s  joints  a u t o s e r r a n t s ,  d e  m ê m e  c o n c e p t i o n  q u e  pour l a  c e l l u l e  1, 

c o m p o s é s  d e  t é f lon  et d e  cu iv re  cl inquant .  

IV.2.2.2. J a u g e s  Bourdon 

Deux jauges B o u r d m  s o n t  m o n t é e s  d a n s  l e  c i r cu i t ,  l ' une  sur  l e  m u l t i p l i c a t e u r  

d e  press ion  dans s a  p a r t i e  basse,  l ' au t r e  d a n s  l e  c i r c u i t  hydraulique.  C o m p t e - t e n u  

d e  l a  jauge é l ec t ron ique ,  nous  sommes  c o n s t a m m e n t  i n fo rmés  d e s  press ions  

e x i s t a n t e s  dans  l e s  d i f f é r e n t e s  p a r t i e s  du mon tage .  



F ~ G U X E  5 : k l t i p l i c a t e u r  de pression. 



FIGURE 5 : Multiplicateur de pression 

1,2,3 : corps du z u l t i p l i c î t e u r  en ac ie r  ino>i).?~5le 431: 70 k g / m 2 ,  

. I  " - 2 
7 ,.3 ,O : pistons en a c i e r  inoxydable 351: i O  k g / m  , 

7,s : t i f l o n ,  cuivre rouge, t s f lon ,  

9,17,15 : j o in t s  toriques en vi ton,  

1 C : "feed-throu3h1', t é f lon ,  
2 

1 1 : v i s  =n ac ie r  Lqoyrdsble 335: 2 3  k;/im , 

11 : t i g e  filetée 3-56, en a c i e r  inosydable, 
2 

13 : v i s  en z c i e r  de c o n s ~ r u c t i o n :  110 k g / m  , 

14 : rondelle S e l l e v i l l e ,  
9 

15,16 . : a c i e r  inoq-dzble 303: 35 kg/m-,  

19,20 : rondelles en l a i ton ,  

31,22 : v i s  .Ulen: 3/5-16 disposées en c o ~ r o r ~ r  de s i x  Slinerirs, 

2 3 : t rou  pour l a  c e l l u l e ,  

2 4 : t rou  e t  montage haute pression .Ininco. 



L 'ensemble  est a l o r s  a s s e m b l é  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e  t u y a u x  r ig ides  7 kba r s  

(flext = 114 d e  pouce  pour flint d e  1/16),  u s inés  e n  bout  pour  raccord  HP, et d e  

que lques  v a n n e s  (4 kbars).  

L e  s c h é m a  d e  pr inc ipe  est d o n n é  pa r  l a  f i g u r e  6. Il s e r a  b i en  sû r  suscep t ib l e  

d e  mod i f i ca t ion  se lon  l e s  néces s i t é s  d e  l a  manipula t ion .  

IV.3 FONCTIONNEMENT DU MONTAGE HAUTE PRESSION 

IV.3.1. Manoeuvre  d e  m o n t é e  e n  press ion  

Lorsque  l e  s y s t è m e  HP c o m p r i s  e n t r e  l e s  vannes  A e t  C s e  t rouve  r empl i  d e  

l iquide,  s o l v a n t  pur ou  solut ion,  o n  a c t i o n n e  l a  p o m p e  p r i m a i r e  jusqu'à o b t e n i r  une  

m i s e  e n  press ion  du  s y s t è m e  hydrau l ique  et p a r  conséquence  d u  l iquide  d e  l ' é t a g e  

in fé r i eu r .  L e  p o m p a g e  e s t  a lo r s  poursuivi  jusqu'à l a  pression dés i r ée ,  l u e  d a n s  un 

premier  t e m p s  sur  l a  jauge Bourdon (II). On f e r m e  a lo r s  l a  v a n n e  B et a p r è s  un 

c e r t a i n  t emps ,  on  p e u t  re lever  l a  press ion  r é g n a n t  dans  l a  c e l l u l e  sur  l e  v o l t m è t r e  

a s soc ié  à l a  jauge é lec t ronique .  A p r è s  e n r e g i s t r e m e n t  d u  ou  d e s  spec t r e s ,  l a  

press ion  e s t  d e  nouveau a u g m e n t é e  p a r  p o m p a g e  sur  l e  c i r c u i t  d 'hui le .  

Nous r éa l i sons  a ins i  d i f f é r e n t s  poin ts  d e  mesure  jusqu'au m o m e n t  o ù  l e  

p i s ton  d u  mul t ip l i ca t eu r  a r r ive  e n  b u t é e .  En ce point ,  on f e r m e  l a  v a n n e  B pour 

m a i n t e n i r  l a  pression a t t e i n t e  d a n s  l a  ce l lu le .  L a  pression d 'hu i l e  e s t  r e l â c h é e ,  l e  

p is ton  e s t  r e m o n t é  p a r  une  pression d ' a z o t e  à s o n  niveau l e  p lus  h a u t ,  s i g n a l é  par  

un t é m o i n  lumineux.  O n  ouvre a l o r s  l a  v a n n e  C pour a d j o i n d r e  du  l iquide.  Après 

avoi r  r e f e r m é  cette vanne,  l a  press ion  a n t é r i e u r e  e s t  r é g é n é r é é  r ap idemen t .  La  

vanne  B n ' e s t  r é o u v e r t e  q u e  lo r sque  l e  d e r n i e r  point  d e  pression a t t e i n t  est 

dépassé ,  on a c c è d e  a ins i  a u  poin t  s u p é r i e u r  d e  mesure .  Pour d é c r i r e  t o u t e  l a  g a m m e  

d e  press ions  d isponib le ,  une  à d e u x  r e m o n t é e s  peuvent  ê t r e  nécessa i res .  L e  

processus  a e f f e c t u e r  e s t  toujours  l e  même.  

IV.3.2. Appl ica t ion  à l ' é t u d e  d e  so lu t ions  

Pour  e n t a m e r  nos é t u d e s  d e  pression,  nous avons  d é c i d é  d 'u t i l i ser  d e s  

s y s t è m e s  b i en  connus  e n  dynamique  m o l é c u l a i r e  ma i s  é g a l e m e n t  s i m p l e s  à m e t t r e  

e n  oeuvre .  Nous avons  donc  e n v i s a g é  l ' é t u d e  d e  so lu t ions  chlorhydr iques ,  e n  

pa r t i cu l i e r ,  d e  so lu t ions  d a n s  l e  t é t r a c h l o r u r e  d e  carbone .  En e f f e t ,  l e  s o l u t é  
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p r é s e n t e  son  prof i l  d ' abso rp t ion  (v = O -+ v = 1)  v e r s  l e s  2829  cm-',  d a n s  l a  z o n e  

p e r m i s e  pa r  l e s  f e n ê t r e s  d e  c o r i n d o n  et pa r  l e  so lvan t  lui-même, o f f r a n t  d a n s  ce 

d o m a i n e  d e  f réquences ,  u n e  l a r g e  " fenêt re"  s p e c t r a l e .  

IV.3.2.1. O b t e n t i o n  d e  la so lu t ion  ch lo rhydr ique  

Suivant  l a  f i g u r e  7, l ' ouve r tu re  d é l i c a t e  d e  l a  b o u t e i l l e  d'HC1 g a z  (37 b a r s )  

p e r m e t  d e  r empl i r  l e  m o n t a g e  e n  verre,  p r é a l a b l e m e n t  t i r é  sous  vide, d ' u n e  

press ion  d e  g a z  compr i se  e n t r e  O et une  a t m o s p h è r e .  L e  pas sage  du g a z  est 

v i sua l i s é  par  l e  m a n o m è t r e  à mercure .  D e  plus, conna i s san t  l e  vo lume  du  m o n t a g e ,  

nous  pouvons avoi r  u n e  i d é e  d e  l a  q u a n t i t é  d e  g a z  piégé.  L e  volume d e  g a z  p e u t  se 

l i m i t e r  a u  ba l lon  d e  un l i t r e  à u n e  pression P ( l u e  sur  l e  m a n o m è t r e )  o u  a u  
HCI 

v o l u m e  t o t a l  du m o n t a g e  d e  v e r r e  e s t i m é  à 1,5 l i t r e  d e  g a z  à l a  m ê m e  p res s ion  

(Fig. 7). 

Après  avoi r  v idé  l e  s y s t è m e  e n  inox et r e f r o i d i  l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  d u  

m é l a n g e u r  (p iége) ,  on  ouvre  l e s  v a n n e s  e n t r e  ce d e r n i e r  et l e  s y s t è m e  e n  ver re .  L e  

g a z  (HCI) e s t  a u t o m a t i q u e m e n t  a s p i r é  vers  l a  z o n e  f r o i d e  e t  c o n d e n s e  d a n s  l e  

p i ège .  Que lques  minu te s  s o n t  néces sa i r e s  a u  t r a n s f e r t .  O n  p o m p e  a l o r s  d a n s  t o u t  l e  

s y s t è m e  pour é v a c u e r  l e  g a z  rés iduel .  On peu t ,  m a i n t e n a n t ,  a p r è s  avoi r  i s o l é  l e  

m é l a n g e u r ,  couvrir  l e  s o l u t é  pa r  l e  so lvant  (vanne  D d e  l a  f i g u r e  6). L e  d e w a r  est 

a l o r s  r e t i r é  pour i n s t a l l e r  un a g i t a t e u r  magné t ique  a f i n  d e  p a r f a i r e  l e  mé lange .  O n  

l a i s se  d é g e l e r  l e  piège.  Un l é g e r  c h a u f f a g e  e s t  env i sageab le .  Une à d e u x  h e u r e s  

s o n t  néces sa i r e s  pour a t t e i n d r e  l ' équi l ibre  t h e r m i q u e  d e  l a  so lu t ion .  

IV.3.2.2. Rempl i s sage  d u  m o n t a g e  

Les  so lu t ions  s e r o n t  e n  g é n é r a l  p r é p a r é e s  à s a t u r a t i o n .  Dans  l e  c a s  d e  

c e l l u l e  où  un vide p r é a l a b l e  p e u t  ê t r e  é t a b l i ,  l e  r empl i s sage  s e  f e r a  par  s i m p l e  

a s p i r a t i o n  d e  l a  so lu t ion  p r é p a r é e  d è s  l ' ouve r tu re  d e  l a  vanne  C s i t u é e  e n t r e  l e  

m é l a n g e u r  e t  l e  volume HP (Fig.  6). 

Pa r  c o n t r e ,  pour l e s  c e l l u l e s  nécess i t an t  un r empl i s sage  pa r  c i r cu la t ion ,  l a  

su rp res s ion  d e  g a z  s e r a  s u f f i s a n t e  pour r empl i r  l e  f a i b l e  volume d e  l a  ce l lu l e ,  l a  

p a r t i e  mu l t ip l i ca t eu r  s e  r e m p l i s s a n t  toujours pa r  a sp i r a t ion .  
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IV.3.2.3. C a r a c t é r i s a t i o n  d e s  so lu t ions  p r é p a r é e s  

* O r i g i n e  d e s  p rodu i t s  

L e  c h l o r u r e  d ' h y d r o g è n e  est u t i l i s é  d i r e c t e m e n t  d e  l a  b o u t e i l l e  s a n s  

pu r i f i ca t ion  s u p p l é m e n t a i r e  (Air l iquide,  p u r e t é  99%, 37  bars).  Les s o l v a n t s  n e  f o n t ,  

e u x  non plus, l 'ob je t  d 'aucun t r a i t e m e n t  pa r t i cu l i e r  (d is t i l la t ion  ou  a u t r e ) .  Ils s e r o n t  

s i m p l e m e n t  e x i g é s  d e  q u a l i t é  spec t roscop ique  (Pour  l e  CC14, F l andres -Ch imie  o u  

Merk ; F 75, C o m p a g n i e  3M Minesota) .  
C 

* C o n c e n t r a t i o n  a p p r o x i m a t i v e  d e s  so lu t ions  p r é p a r é e s  : a p p l i c a t i o n  a u  

C o m p t e  t e n u  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du  p i è g e  ut i l isé ,  d e s  d o n n é e s  vo lumé t r iques  

d u  s y s t è m e  (vo lume  du r é se rvo i r  = 100cc  ; v o l u m e  du m é l a n g e u r  = 1 5 0 c c  ; vo lume  

d e  l a  p a r t i e  HP  25cc) et d e  l a  so lub i l i t é  du  HCI  dans  l e  CC14 (sous PHCl = 1 a t m ,  

t = 20°C, 0.0 1 5 7 ~  x HCI<  0.0184) (7), l e  p i é g e a g e  d 'un vo lume  d e  1 1 d e  g a z  condu i t  

à une  f r ac t ion  m o l a i r e  d e  x - 0.02897 pour  l a  so lu t ion  p r é p a r é e ,  a v e c  : HCI - 

n o m b r e  d e  moles  d e  x 
X, = (ss u n i t é )  

* n o m b r e  d e  moles  t o t a l  
d e  l a  so lu t ion  

La  f r a c t i o n  m o l a i r e  o b t e n u e  e s t  d o n c  s u p é r i e u r e  à c e l l e  d e  l a  s a t u r a t i o n  et, 

e n  g é n é r a l ,  on  d o i t  s ' a t t e n d r e  à avo i r  d a n s  l e  m é l a n g e u r  u n e  phase  g a z  m a i n t e n a n t  

l a  so lub i l i t é  à un niveau s u p é r i e u r  à c e l u i  a t t e n d u  à l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  Une 

f a ç o n  d ' a u g m e n t e r  l a  so lub i l i t é  s e r a  donc  d ' a u g m e n t e r  l e  v o l u m e  d e  g a z  p i é g é  ; 

a ins i ,  à une  t e m p é r a t u r e  d o n n é e  et se lon  l a  lo i  d e  Henry : 

P~~~ X - -  
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Plus  l a  press ion  d e  l a  p h a s e  g a z  a u  des sus  du  so lvan t  s e r a  i m p o r t a n t e ,  plus 

l a  s o l u b i l i t é  s e r a  é levée .  Notons  q u e  l a  v a n n e  D d u  m o n t a g e  n e  d e v r a  p lus  ê t r e  

o u v e r t e  a p r è s  l a  p r é p a r a t i o n  d e  l a  so lu t ion ,  c o m p t e - t e n u  d e  l a  p r é s e n c e  poss ib le  d e  

gaz. 

L a  f r a c t i o n  m o l a i r e  o b t e n u e  r e s t e  d a n s  l a  g a m m e  d e  c o n c e n t r a t i o n s  

p re sc r i t e s  p a r  M. PERROT (8) pour é v i t e r  l e s  i n t e r a c t i o n s  d 'au to-associa t ion  

so lu t é - so lu t é  ( concen t r a t ions  i n f é r i e u r e s  à 0.1 mole /mole )  ; l a  c o n c e n t r a t i o n  à 

s a t u r a t i o n  n ' é t a n t  q u e  d e  2 % m o l e  à mole.  Des  t r a v a u x  p r é c é d e n t s  p roposen t  

d ' u t i l i s e r  d e s  so lu t ions  d e  1 % m o l e  à m o l e  (2). 

* N o t e  s u r  le p i è g e  

L a  d e n s i t é  du  HCI e n  p h a s e  so l ide  est pHCl = 1.55 gcc-1(9). O n  p e u t  e s t i m e r  

qu'un l i t r e  d e  g a z  (dans  l ' app rox ima t ion  d e s  g a z  pa r f a i t s )  r e p r é s e n t e  env i ron  1,67g 

d ' ac ide  pur. L e  volume d u  p i ège  u t i l i s é  (28cc)  est d o n c  n e t t e m e n t  supé r i eu r  a u  

vo lume  d e  g a z  p i égé  ( I c c )  et d e v r a i t  donc p e r m e t t r e  un p i é g e a g e  e f f i c a c e  

( cependan t ,  a v a n t  chaque  e x p é r i e n c e ,  i l  f a u d r a  s ' assurer  q u e  ce lu i -c i  e s t  b i e n  vide). 

IV.3.2.4. C a r a c t é r i s a t i o n  d e s  cond i t ions  o p é r a t o i r e s  

La  cuve  d ' abso rp t ion  h a u t e  pression e t  l e  m o n t a g e  qui  l ' a ccompagne  

c o n s t i t u e n t  un e n s e m b l e  a s sez  "lourd". Après  l e s  d i f f é r e n t s  t e s t s  d ' é t a n c h é i t é  

nécessa i res ,  t e n u e  a u  v ide  puis à l a  pression,  quelques  c o n t r ô l e s  spec t roscopiques  

s o n t  s o u h a i t a b l e s  a f in  d e  s ' a s su re r  q u e  l e s  cond i t ions  o p é r a t o i r e s  a c t u e l l e s  

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

vemen t .  En e f f e t ,  l e s  é t u d e s  p r é c é d e n t e s  d e  t e l l e s  so lu t ions  s ' e f f e c t u a i e n t  e n  

d o u b l e  f a i s c e a u  sur  d e s  m o n t a g e s  beaucoup  plus s imples,  g é n é r a l e m e n t ,  r é d u i t s  à 

une  c e l l u l e  l iquide m u n i e  d 'un réservoi r  d e  p répa ra t ion .  

Or ,  nous  t r ava i l l ons  ici e n  monofa i sceau ,  sur  d e  f a i b l e s  n iveaux d e  s ignal  

i n f r a r o u g e  d u s  a u x  p e r t e s  i m p o r t a n t e s  conséquen te s  à l a  g é o m é t r i e  d e  ce l lu l e s  

h a u t e s  press ions  ( f a ib l e  d i a m è t r e  d e  f e n ê t r e ,  longueur  d e  c o r p s  i m p o r t a n t e ,  ... ). 
D e  plus, c o m p t e - t e n u  d e s  d ive r ses  man ipu la t ions  nécessa i r e s  a l ' ob t en t ion  d e  l a  

so lu t ion  sous  pression,  i l  f a u t ,  d a n s  un p r e m i e r  t emps ,  s ' a s su re r  d e  l a  q u a l i t é  

"spectroscopique" d e s  so lu t ions  p répa rées ,  a in s i  q u e  d e s  so lvan t s  purs  envisagés.  De 

c e l a  d é p e n d r a ,  e n  e f f e t ,  une  b o n n e  sous t r ac t ion  d e  l a  l i gne  d e  b a s e  nécessa i r e  à 

l ' ob t en t ion  d 'un  profi l  infrarcxige exp lo i t ab l e .  Aussi, l e s  c o n c e n t r a t i o n s  a t t e i n t e s  



d a n s  l e  m o d e  d e  p répa ra t ion  cho i s i  s o n t  à c a r a c t é r i s e r  a f i n  d ' a ju s t e r  l e  t r a j e t  

op t ique ,  d ' adap te r ,  l e  c a s  é c h é a n t ,  l a  t echn ique  d e  p r é p a r a t i o n  (volumes  d e  g a z  à 

p iége r )  pour  souscr i re  a u x  e x i g e n c e s  f o r m u l é e s  pour un p r o f i l  d e s t i n é  à u n e  é t u d e  

d e  d y n a m i q u e  molécula i re .  D e  ce fa i t ,  nous  avons  d é c i d é  d e  c o n s t r u i r e  un 

s p e c t r o m è t r e  i n f r a rouge  d i r e c t e m e n t  c o u p l é  à n o t r e  m o n t a g e  a f i n  d e  r éa l i s e r  t o u s  

nos  e s s a i s  p réa l ab le s ,  voire d ' e f f e c t u e r  nos  p r e m i è r e s  mesures .  

IV.4. CONSTRUCTION DU SPECTROMETRE INFRAROUGE 

P o u r  cons t ru i r e  une  i n s t a l l a t i o n  spec t roscopique  d i r e c t e m e n t  c o u p l é e  à 

n o t r e  i n s t a l l a t i on ,  nous avons  m o d i f i é  un s p e c t r o m è t r e  Perk in-Elmer  421. Les  

d i f f é r e n t s  a m é n a g e m e n t s  e f f e c t u é s  sont ,  success ivement ,  p ré sen té s .  O n  c o n s i d è r e r a  

c e u x  l i é s  à l a  p a r t i e  opt ique  et c e u x  r e l a t i f s  a u x  t r a v a u x  d ' é l ec t ron ique  r éa l i s é s  

d a n s  l a  c h a î n e  d e  dé tec t ion .  

IV.4.1. Descr ip t ion  d e  l ' i n s t a l l a t i on  o p t i q u e  

II e s t  a v a n t  t o u t  n é c e s s a i r e  d e  ~ r é c i s e r  q u e  l e  m o n t a g e  s e r a  d e  t y p e  

monofa i sceau .  Que lques  a u t e u r s  o n t  a u p a r a v a n t  u t i l i sé  un t e l  t y p e  d e  m o n t a g e  e n  

s p e c t r o m é t r i e  i n f r a rouge  c lass ique  ( 2 ) ( 4 ) (  10). Les  a l i g n e m e n t s  s e r o n t  e f f e c t u é s  so i t  

a v e c  l a  l u m i è r e  r o u g e  a c c o m p a g n a n t  l ' i n f r a rouge  émis ,  s o i t  e n  u t i l i s a n t  u n e  l a m p e  

à v a p e u r  d e  mercure .  

IV.4.1.1. S y s t è m e  op t ique  d u  c o m p a r t i m e n t  é c h a n t i l l o n  (F igu re  8 )  

* Source  

L a  Nernst  d 'or ig ine  a s i m p l e m e n t  été dép lacée .  L e  c o u r a n t  d ' a l i m e n t a t i o n  

s e r a ,  e n  géné ra l ,  f i x é e  à 0.38 A. L a  g a m m e  d 'u t i l i sa t ion  se s i t u a n t  e n t r e  0.3 et 

0.5.A ( n o t i c e  du cons t ruc teur) .  

* Opt ique  d e  source  

L e  s y s t è m e  d e  foca l i s a t ion  f o r m a n t  l ' image  d e  l a  s o u r c e  a lui  auss i  été 

rep r i s  d u  s p e c t r o m è t r e  421. Il se compose  d e  deux  mi ro i r s  M l ,  M2, concaves.  L e  

g r a n d i s s e m e n t  du s y s t è m e  e s t  d e  d e u x  ( y = 2). L ' ang le  d e  c o n v e r g e n c e  m e s u r é  e s t  

d e  12,5" (ouve r tu re  t o t a l e  d e  25"). 

Ce jeu d e  miro i rs  f o c a l i s e  l e  f a i sceau  i n f r a r o u g e  d a n s  l a  c e l l u l e  h a u t e  

press ion  a f i n  d e  l imi t e r ,  a u  m a x i m u m ,  l e s  p e r t e s  d ' éne rg ie .  C e p e n d a n t ,  du  f a i t  d e  

l ' a n g l e  d e  vue r é e l l e m e n t  f a i b l e  d e s  ce l lu l e s  et d e s  f o c a l e s  à r e s p e c t e r  pour l e s  

mi ro i r s  disponibles,  l a  p e r t e  d ' é n e r g i e  s e r a  a s sez  conséquen te .  Une d é t e c t i o n  plus 





p e r f o r m a n t e  d e v r a i t  pa l l ie r  à ce problème. 

* O p t i q u e  d e  t r a n s f e r t  

L ' image  d e  l ' échant i l lon  est r ep r i se  p a r  d e u x  mi ro i r s  M3, M4 Beckman  d e  

f o c a l e s  250 mm. 

C e  p r e m i e r  e n s e m b l e  est disposé s u r  u n e  p l aque  é p a i s s e  d 'a luminium,  

r é g l a b l e  e n  h a u t e u r  e t  e n  inc l ina i son  par  un jeu d e  q u a t r e  vis. Sur l e  châss i s  m ê m e  

du  "42Iv ,  sont  i n s t a l l é e s  l e s  a u t r e s  p i èces  d u  mon tage .  

* L e  h â c h e u r  de  l u m i è r e  

La m o d u l a t i o n  d ' o r ig ine  est r é a l i s é e  p a r  l a  r o t a t i o n  d ' un  miro i r  e n  f o r m e  d e  

demi-disque.  La f r équence  est d e  1 3  her tz ,  c o m p a t i b l e  a v e c  l e  d é t e c t e u r  u t i l i s é  

( thermocouple) .  C e  miroir  r é f l é c h i t  a l t e r n a t i v e m e n t  l e  f a i s c e a u  r é f é r e n c e  et l e  

f a i s c e a u  échan t i l l on  d e  t e l l e  s o r t e  q u e  l e  s i g n a l  vu par  l e  d é t e c t e u r  so i t ,  e n  f a i t ,  l a  

d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  deux s ignaux .  Dans  n o t r e  m o n t a g e ,  nous  avons  d é c o n n e c t é  ce 

c i r c u i t  a f i n  que  s e u l  so i t  "passant"  l e  f a i s c e a u  d e  r é fé rence .  D e  plus, l e  f a i s c e a u  

i n f r a r o u g e  e s t  f o c a l i s é  pa r  l e  jeu d e  miro i rs  M3, M 4  (Fig. 9) ,  sur  l e  d isque  d ' un  

m o d u l a t e u r  c o n s t i t u é  d e  l ' a l t e r n a n c e  d e  s e c t e u r s  vides e t  pleins. L a  mise  e n  

r o t a t i o n  d e  l ' h é l i c e  pa r  un m o t e u r  e n t r a î n e  l a  modu la t ion  du  s igna l  ( l e  d é t e c t e u r  

voi t  a l o r s  l a  t o t a l i t é  du s igna l  p a r  r a p p o r t  a u  zéro) .  

Notons q u ' e n  ce po in t  foca l ,  o n  obse rve  un d é f a u t  d e  s p h é r i c i t é  ( courbure  d e  

l ' image ) .  

* Opt ique  d ' e n t r é e  

L e  f a i sceau  modulé  e s t  f i n a l e m e n t  r e p r i s  p a r  d e u x  miro i rs  M2, M l ,  cho i s i s  

s y m é t r i q u e s  à c e u x  d u  s y s t è m e  source ,  pour r e f o r m e r  une  i m a g e  d e  l ' é chan t i l l on  sur  

I ' a t t é n u a t e u r  op t ique .  Celui-ci  s e r a  m a i n t e n u  o u v e r t  à 100%. Notons  q u e  ce s y s t è m e  

c o m p e n s e  p a r t i e l l e m e n t  l ' a b e r r a t i o n  p récéden te .  L ' ensemble  a été e n f e r m e  d a n s  

u n e  e n c e i n t e  pour  l ' ab r i t e r  d e s  va r i a t ions  e x t é r i e u r e s  e t  d e  l a  poussière.  

IV.4.1.2. Monochromateu r  

Le  f a i s c e a u  su i t ,  m a i n t e n a n t ,  l e  t r a j e t  h a b i t u e l  (Fig. 9) pour a b o u t i r  sur  l a  

f e n t e  d ' e n t r é e  d u  monochromateu r .  La r é so lu t ion  a u t o u r  d e  2800 cm-'  s u i t  l a  loi  

s u i v a n t e  : 

f e n t e  X- 
(mm) 



FIGURE 9 : ~nochramateur (PE 421) 

3' 

S1, S2 : Fentes d'entrée e t  so r t i e  

M 11 : Miroir Ijarabolique hors-axe de 18' 

M 13 : Miroir plan 

Gl ,G2 : Réseaux gravés C : centre ccnmnin 

Notons que M7,miroir tournant est placé tel que 

le faisceau suive le trajet M6,M8,M9,MlO,Sl . 



(ancienne détection) 

FIGURE I O  : Optique de déleclion. 

a: vue de dessus 

b: vue de proFil 

rapport 6;1 



Les  f e n t e s ,  c o u p l é e s  d a n s  ce m o n t a g e  (F = F ) s e r o n t  m a i n t e n u e s  à u n e  e s 
o u v e r t u r e  t e l l e  q u e  l a  r é so lu t ion  s o i t  a c c e p t a b l e ,  t o u t  e n  r e s p e c t a n t  l e  pr inc ipe  

d ' é n e r g i e  max ima le .  

E n e r g i e  s u r  l e  d é t e c t e u r  - (ouve r tu re  d e s  f e n t e s )  
2 

Notons qu ' à  l ' é t a t  l iquide,  l e s  b a n d e s  d 'absorpt ion  s o n t  l a r g e s  ( 3 0 0  cm-') 
- 1 d o n c  n e  n é c e s s i t e n t  pas u n e  g r a n d e  r é so lu t ion ,  quelques  c m  son t  ra i sonnables .  

IV.4.1.3.  O p t i q u e  d e  d é t e c t i o n  

Suivant  l a  f i gu re  10, l e  f a i sceau ,  a l o r s  monochromat ique ,  est e x t r a i t  d u  

s p e c t r o m è t r e  pour  ê t r e  foca l i s é  su r  l a  s u r f a c e  photosens ib le  du  d é t e c t e u r  par  un  

e l lypso ïde  hors a x e  d e  r a p p o r t  foca l  6:l. L ' i m a g e  d e  l a  f e n t e  d e  s o r t i e  d o i t  couvrir  

l a  s u r f a c e  photosens ib le  d u  d é t e c t e u r  a f i n  d ' év i t e r  c e r t a i n s  e f f e t s  d e  bord et 

c e r t a i n e s  va r i a t ions  dues  a u x  vibrat ions.  

IV.4.2.  D é t e c t e u r  

L e  t h e r m o c o u p l e  s tandard  a é t é  r e m p l a c é  p a r  un d é t e c t e u r  plus pe r fo rman t ,  

pour  pa l l ie r  à l a  longueur  d u  t r a j e t  op t ique  et a u x  p e r t e s  d ' é n e r g i e  s u r  l a  cel lule.  

D e v a n t  t r ava i l l e r  d a n s  l a  r ég ion  d e s  4000-2000 cm-',  l e  d é t e c t e u r  c h o i s i  s e r a  un 
* 

d é t e c t e u r  pho tovo l t a ïque  à I ' an t imon iu re  d ' induim don t  l a  c o u r b e  d e  r é p o n s e  (Fig. 

11 )  e s t  m a x i m a l e  vers  5 prn (2000 cm-')  . (La  s u r f a c e  sens ib l e  s e  c o m p o s e  d 'un 

monocr i s t a l  d ' an t imon iu re  d ' indium sur  l eque l  u n e  jonction PIN est f o r m é e  pa r  

diffusion).  Son f o n c t i o n n e m e n t  r é c l a m e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a zo te  l iquide.  S e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  les  su ivan te s  : l a  s u r f a c e  pho tosens ib l e  est d e  1 m m 2  - l ' angle  
* 

d e  v u e  e s t  s t a n d a r d ,  8 = 60" - l a  d é t e c t i v i t é  d o n n é e  e n  D e s t  d e  l ' o r d r e  d e  10 11 

( ?ïnaxy 1800.1) c m  W- Hz l i 2  - l a  d i s t a n c e  d o i g t - f e n ê t r e  e s t  d e  5rnm. Notons  q u e  

pour  ce s y s t è m e  monofa i sceau ,  l e  p o u r c e n t a g e  d e  t ransmiss ion  n e  p e u t  avoir l a  

m ê m e  s ign i f i ca t ion  q u e  pour  un s p e c t r o m è t r e  d o u b l e  f a i s c e a u  c lass ique .  

* 
( In f r a red  Associa ted  BOMEN) 
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FIGURE I I  : Reponse spectrale du D m  InSb (photovoltaique ) 

FIGURE 1 2 : Réponse en fréquence du D E T E E U R  (Signal-Bruit ) (11) 

Frequency (Hz) 



IV.4.3. C h a î n e  d e  d é t e c t i o n  

L e  p r inc ipe  d e  d é t e c t i o n  est c e l u i  d e  l a  d é t e c t i o n  synchrone .  L e  s igna l  

i n f r a r o u g e  e s t  m o d u l é  à u n e  f r é q u e n c e  f i x e  s u r  l aque l l e  est a c c o r d é e l a  c h a î n e  d e  

d é t e c t i o n  p a r  un s igna l  d e  r é fé rence .  

IV.4.3.1. Modu la t ion  

La  m o d u l a t i o n  e s t  r é a l i s é e  p a r  un h â c h e u r  d e  l u m i è r e  c o m p o s é  d ' une  h é l i c e  

c i r c u l a i r e  d e  95 m m  d e  @ e x t é r i e u r ,  m o n t é e  su r  l ' a x e  d'un m o t e u r  synchrone ,  d e  

f a b r i c a t i o n  "Bodine" (Techniques A u t o m a t i s m e s  Asservisçements).  

L a  v i t e s se  d u  m o t e u r  est d e  3000 t o u r s  mn-' c a l é s  sur  l e s  5 0  H e r t z  d u  

sec t eu r .  L 'hé l ice  est d é c o u p é e  e n  24 s e c t e u r s ,  impl iquant  l ' a l t e r n a n c e  d e  1 2  

s e c t e u r s  v ides  et pleins,  d o n c  u n e  f r é q u e n c e  d e  modu la t ion  d e  6 0 0  Hz. C e t t e  

f r équence  e s t  c o m p a t i b l e  a v e c  l a  réponse e n  f r équence  du  d é t e c t e u r  (Fig. 12). 

S i m u l t a n é m e n t ,  l e  choppe r  d o n n e  un  s igna l  d e  r é f é r e n c e  e n  modu lan t  u n e  

pho tod iode  (Fig. 13). L e  s igna l  é l e c t r i q u e  o b t e n u ,  va r i an t  e n t r e  O et 5 V, e s t  e n s u i t e  

r e p r i s  pa r  un c i r c u i t  é l e c t r o n i q u e  d e  mise  e n  f o r m e  (Fig. 14). C e  c i r c u i t  i n t é g r é  

permet  auss i  d e  d é p h a s e r  l e  s igna l  a f i n  d e  l e  m e t t r e  e n  acco rd  a v e c  c e l u i  issu du  

d é t e c t e u r .  Il e s t  à n o t e r  q u e  sur  l a  p l a q u e t t e  r é a l i s é e  a u  l a b o r a t o i r e ,  d e u x  r é g l a g e s  

s o n t  possibles - un r é g l a g e  du f r o n t  d e  m o n t é e  e t  un r é g l a g e  d u  d é p h a s a g e  d u  

c r é n e a u  géné ré .  

IV.4.3.2. D é t e c t i o n  synchrone  

La  d é t e c t i o n  synchrone  e s t  d e  f a b r i c a t i o n  PRINCETON APPLIED RESEARCH, 

m o d è l e  120. Le  d é t e c t e u r  peu t  ê t r e  c o n n e c t é ,  s o i t  a p r è s  un p réampl i f i ca t eu r ,  s o i t  

d i r e c t e m e n t  s i  l e  n iveau  d e  s igna l  s e  r é v è l e  a s sez  impor t an t .  D a n s  ce cas, l a  

d é t e c t i o n  d o i t  ê t r e  p l a c é e  su f f i s amment  p r è s  pour  é v i t e r  un c â b l e  d e  raccord  t r o p  

long  ( g é n é r a t e u r  d e  bru i t s  impor tants ) .  Bien q u e  nous  a y o n s  cons t ru i t  un 

p réampl i f i ca t eu r  a u  l abo ra to i r e ,  a l i m e n t é  su r  piles, l e  d é t e c t e u r  a é t é  u t i l i s é  

d i r e c t e m e n t  sur  l a  d é t e c t i o n  synchrone  a f i n  d e  l i m i t e r  l e s  sou rces  poss ib les  d e  b ru i t  

à l eur  minimum. 
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En so r t i e ,  nous  d isposons  d ' u n e  t ens ion  c o n t i n u e  v a r i a b l e  d e  O à 1 0  Volts, 

p ropor t ionne l l e  a u  s ignal  i n f r a r o u g e .  Les  p a r a m è t r e s  c a r a c t é r i s a n t  l a  d é t e c t i o n  

s e r o n t  l a  s ens ib i l i t é ,  jusque 0 , l  m v  et l a  c o n s t a n t e  d e  t e m p s  .r ( d e  0 , l  ms  à que lques  

secondes) .  

IV.4.3.3. S o r t i e  e n r e g i s t r e u r  

D a n s  un p r e m i e r  t e m p s ,  n o u s  avons  connec té ,  e n  s o r t i e ,  un e n r e g i s t r e u r  

SERVOGOR à c a l i b r e  f ixe,  1 0 0  mV. Pour  ce fa i r e ,  nous  a m e n o n s  l e  s igna l  d e  

d é t e c t i o n  d a n s  l a  g a m m e  a d é q u a t e  p a r  une  r é s i s t ance  v a r i a b l e  l i n é a i r e  d e  100  k a .  

L 'exp lo i t a t ion  d e  s p e c t r e s  pap ie r  est c e p e n d a n t  m a l  a i s é e ,  s u r t o u t  lorsque  

l e  p ro f i l  d o i t  ê t r e  le point  d e  d é p a r t  d'un t r a i t e m e n t  numérique. L a  d ig i t a l i s a t ion  

du s i g n a l  issu d e  l ' i n s t a l l a t i on  s e r a i t  donc  s o u h a i t a b l e  a f i n  d e  disposer ,  a u t o m a t i q u e -  

m e n t ,  d e  s p e c t r e s  sous  f o r m e  d e  f i ch i e r s  informat iques .  Un i n t e r f a c e  a v e c  un  

mic roord ina t eu r  d e  t y p e  APPLE I I  est envisageable .  Ainsi, u t i l i s a n t  l e s  p r o g r a m m e s  

d é v e l o p p é s  e n  A n n e x e  2, nous  s e r i o n s  à m ê m e  d ' e x t r a i r e  d e s  s p e c t r e s  en reg i s t r é s ,  

t o u t e  l ' i n f o r m a t i o n  dynamique  q u e  nous recherchons.  

IV.4.4. ~ n c o n v é n i e n t s  pr inc ipaux.  L i m i t e s  d u  s p e c t r o m è t r e  r é a l i s é  

L e  s ignal  é l ec t r ique  o b s e r v é  p r é s e n t e  m a l h e u r e u s e m e n t  quelques  in s t ab i l i t é s  

qui n u i s e n t  à l a  r ep roduc t i t j i l i t é  d e s  en reg i s t r emen t s  spec t r aux .  En e f f e t ,  

c o m p t e - t e n u  du m o n t a g e  e n  monofa i sceau ,  l e  s p e c t r e  e s t  s ens ib l e  à t o u t e s  l e s  

va r i a t ions .  Cel les -c i  peuvent  ê t r e  r é p a r t i e s  g ros s i è remen t  e n  d e u x  ca t égor i e s .  

* F l u c t u a t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  

L a  cause  pr inc ipa le  d e  f l u c t u a t i o n  s e m b l e  ê t r e  l ' i n s t ab i l i t é  d e  l a  source .  

D 'une  p a r t ,  son émiss iv i té  va r i e ,  l e n t e m e n t  a u  cour s  d e  l a  journée ,  e n t r a î n a n t  u n e  

dé r ive  d u  signal.  D ' a u t r e  pa r t ,  s o n  c o u r a n t  d ' a l i m e n t a t i o n  n ' é t a n t  q u e  g r o s s i è r e m e n t  

r é g u l é  ( u n e  l a m p e  à i ncandescence  m o n t é e  e n  ba l las te ) ,  ce lu i - c i  s e r a  suscep t ib l e  d e  

v a r i a t i o n s  brusques l i ée s  à l ' é l e c t r o n i q u e  g é n é r a l e  du  s p e c t r o m è t r e .  En d o u b l e  

f a i sceau ,  ce t y p e  d ' i nconvén ien t  n 'es t  p a s  perçu  c a r  l e s  mod i f i ca t ions  se 

r é p e r c u t e n t  sur  c h a q u e  f a i s c e a u ,  r é f é r e n c e  e t  échan t i l l on .  Pa r  a i l l eu r s ,  d e s  

f l u c t u a t i o n s  occas ionnées  pa r  l e  r a y o n n e m e n t  d e s  d i f f é r e n t s  m o t e u r s  du  s p e c t r o m è t r e  

e t  p a r  l e s  p rob lèmes  d e  m a s s e  pe r s i s t en t  e n c o r e  m a l g r é  t o u s  nos  ef for t s .  



* L e s  l i m i t e s  d e  l a  p a r t i e  op t ique  d u  s p e c t r o m è t r e  

A ce niveau,  d e u x  inconvén ien t s  ma jeu r s  s o n t  à s ignaler .  D 'une  p a r t ,  l a  

l o n g u e u r  du  t r a j e t  o p t i q u e  d e  l ' ex tens ion  d e  c a v i t é  r end  t r è s  i m p o r t a n t e  

l ' abso rp t ion  a tmosphér ique .  Ainsi, d a n s  n o t r e  é t u d e  d u  prof i l  d e  HCI, nous  s e r o n s  

g ê n é s ,  d ' u n e  p a r t  e n  h a u t e s  f r équences ,  pa r  l e s  f l u c t u a t i o n s  d e s  bandes  a t t a c h é e s  a u  

s p e c t r e  d e  1 'H20 e n t r é  ve r s  3600 cm-' ; d ' a u t r e  pa r t ,  e n  basses  f r é q u e n c e s  p a r  

l ' a i l e  d e  l a  b r a n c h e  R d u  COî .  Une pu rge  à l ' a z o t e  sec du s y s t è m e  p o u r r a i t  

a m é l i o r e r  l e  sys t ème  m a i s  l a  con f igu ra t ion  d e  l ' i n s t a l l a t i on  r end  d i f f i c i l e  

l ' o b t e n t i o n  d 'un n iveau  d e  p u r g e  cons tant .  D ' a u t r e  pa r t ,  l e  nombre  d e  mi ro i r s  

i m p o r t a n t s  r end  l ' a l i g n e m e n t  o p t i q u e  du m o n t a g e  sens ib l e  à t o u s  l e s  c h o c s  et à 

t o u t e s  l e s  vibrat ions.  L e  m o n t a g e  d e  l 'opt ique d e  s o u r c e  sur  l a  m ê m e  p laque  q u e  l e  

s u p p o r t  d e  l a  c e l l u l e  r e s t e  l ' inconvénient  majeur .  En e f f e t ,  t o u s  l e s  c h o c s  

occas ionnés  sur  l e  m o n t a g e  h a u t e  pression se r é p e r c u t e n t  pa r  l e s  c o n n e c t i o n s  

r i g i d e s  su r  l a  ce l lu l e  et donc,  sur  l e  m o n t a g e  opt ique .  Un suppor t  ( t ra i t -poin t -p lan)  

i n d é p e n d a n t  pour l a  c e l l u l e  s e r a i t  donc  souha i t ab le .  

IV.5. ETUDES SPECTROSCOPIQUES PRELIMINAIRES DE SOLUTIONS SOUS 

PRESSION 

IV.5.1. Mise a u  po in t  d e s  cond i t ions  e x p é r i m e n t a l e s  pour l e  CC14 

* Présence  d'un s p e c t r e  d 'hydrocarbure  

Les  p remiè res  e x p é r i e n c e s  r éa l i s ées  sur  l e  m o n t a g e  haute-press ion ,  a v e c  d e s  

s o l u t i o n s  d e  HCl d a n s  du  CC14, o n t  m o n t r é  l a  p r é s e n c e  d ' u n e  modu la t ion  p lus  o u  

m o i n s  f o r t e  d e  l a  b r a n c h e  R d u  v ib ra t eu r  HCI (Fig. 15). C e  p rob lème  s 'expl ique  p a r  

l ' e x i s t e n c e  d 'un prof i l  s u p p l é m e n t a i r e  d a n s  l a  r é g i o n  d e s  3000 cm-' ,  d o n t  

l ' i n t e n s i t é  e s t  d i f f é r e n t e  pour l e  s p e c t r e  du so lvan t  et pour l e  s p e c t r e  d e  l a  

so lu t ion .  La  "sous t rac t ion"  du  s p e c t r e  du so lvant  pur  e n t r a î n e  donc  l ' appa r i t i on  d e  

s t r u c t u r e s  d a n s  l a  b r a n c h e  R d u  so lu t é .  En f a i t ,  on  p e u t  a t t r i b u e r  ce s p e c t r e  à 

l ' hu i l e  hydraul ique  du  m u l t i p l i c a t e u r  d e  pression ( F i g u r e s  16, 17)  ; l a  d i f f é r e n c e  

d ' i n t e n s i t é  évoquée  p e u t  s ' expl iquer  par  un e f f e t  d e  r i n ç a g e  e n t r e  l ' e n r e g i s t r e m e n t  

d u  s p e c t r e  du so lvant  pur  e t  c e l u i  du  s o l u t é  (voir m é t h o d e  d e  r empl i s sage  

(IV.3.2.2.)). Malgré  d e  nombreux  t r a v a u x  pour a m é l i o r e r  l ' é t anché i t é  d u  mul t ip l i ca t eu r ,  

nous  n 'avons  pas réuss i  à f a i r e  d i s p a r a î t r e  ce s ignal ,  l a  s e u l e  m é t h o d e  e f f i c a c e  pour  

s ' e n  a f f r anch i r  r e s t a n t  d ' e f f e c t u e r  d e  nombreux  r inçages .  Avant  chaque  e n r e g i s t r e m e n t  

d e s  s p e c t r e s  d e  r é f é r e n c e  (so lvants  purs), nous  c o n t r ô l e r o n s  l a  t r a n s p a r e n c e  du  

s o l v a n t  d a n s  l a  r ég ion  c o n s i d é r é e ,  l ' expé r i ence  m o n t r a n t  q u e  l e s  m o n t é e s  e n  



FIGURE 15 : Spectre infrarouge du HCL dans le CCL4 
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FIGURE 16 : Spectre infrarouge (PE 1330) d'un &hantillon 

d'huile hydraulique en solution dans CCL4 

FIGURE 17 : Spectre infrarouge de CCL4 "pur" au cours 
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press ion  n ' a u g m e n t e n t  p a s  t r o p  s e n s i b l e m e n t  l e  s igna l  pa ra s i t e .  

Notons  q u e  l e  s e n s  d e  c i r c u l a t i o n  d u  l iquide  d a n s  l a  p a r t i e  haute-press ion  

s e r a i t  p r é f é r a b l e  d e  l a  c e l l u l e  v e r s  l e  mu l t ip l i ca t eu r  d e  press ion ,  a f i n  d 'év i te r  d e  

sou i l l e r  ce l le -c i  d e  l 'hydrocarbure  (Fig. 18) ( l e  l iquide  c o n t e n u  d a n s  l a  p a r t i e  b a s s e  

d u  m u l t i p l i c a t e u r  est l e  plus p o l l u é  d 'hydrocarbure) .  C e t t e  r e m a r q u e  est d ' a u t a n t  

p lus  v a l a b l e  q u e  l ' expé r i ence  m o n t r e  qu'un r i n ç a g e  pa r  c i r c u l a t i o n  est p lus  e f f i c a c e  

qu'un r i n ç a g e  p a r  a s p i r a t i o n  ( l 'hydrocarbure ,  d e v a n t  se d é p o s e r  r a p i d e m e n t  d a n s  l e  

c i r cu i t ,  n 'es t  pas  évacué).  

* Ins t ab i l i t é  de la s o l u t i o n  préparée 

L 'exp lo i t a t ion  d e s  prof i l s  s p e c t r a u x  e n  t e r m e  d e  d y n a m i q u e  m o l é c u l a i r e  

n é c e s s i t e  u n e  g r a n d e  précision d a n s  l ' en reg i s t r emen t  d e  ceux-ci.  L e s  so lu t ions  

e n v i s a g é e s  dev ron t ,  donc,  p r é s e n t e r  d e u x  ca rac t é r i s t i ques  p r inc ipa l e s  : s t a b i l i t é  et 

h o m o g é n é i t é .  Une b o n n e  s t a b i l i t é  est nécessa i r e  c a r  c h a q u e  e x p é r i e n c e  ( sé r i e  d e  

m e s u r e s  e n  fonc t ion  d e  l a  pression) nécess i t e  un t e m p s  a s s e z  long e t  l ' u t i l i s a t ion  d u  

s p e c t r o m è t r e  dispersif  r é a l i s é  n ' e s t  env i sageab le  q u ' a v e c  un b a l a y a g e  l e n t  

( a m é l i o r a t i o n  du r a p p o r t  s igna l  s u r  bruit). Une  bonne  h o m o g é n é i t é  est r e n d u e  

n é c e s s a i r e  p a r  l e s  r empl i s sages  c o m p l é m e n t a i r e s  d e  l a  c e l l u l e  e n  cour s  d ' expé r i ence ,  

pour  e f f e c t u e r  l a  m o n t é e  e n  p re s s ion  (IV.3.1.). Les  e x p é r i e n c e s  r é a l i s é e s  m o n t r e n t  

que ,  d a n s  l e  c a s  d e  so lu t ions  ch lo rhydr iques  (CC1 F 7 5 ) ,  c e s  d e u x  c r i t è r e s  s o n t  4' c 
d i f f i c i l e s  à sa t i s f a i r e .  En e f f e t ,  l 'équil ibre d e s  s o l u t i o n s  e n v i s a g é e s  s e m b l e  

c o n d i t i o n n é  p a r  l a  g é o m é t r i e  du  mon tage .  P a r  a n a l o g i e  a v e c  l e s  t r a v a u x  p r é c é d e n t s  

( 2 ) ( 8 )  e f f e c t u é s  sur  l e s  m ê m e s  s y s t è m e s ,  l e  vo lumc  t o t a l  d e  l ' a p p a r e i l l a g e  d o i t  ê t r e  

l e  p lus  r é d u l t  possible pour p e r m e t t r e  a u x  d i f f é r e n t e s  phases  (gaz-l iquide)  d e  

s ' équ i l i b re r  r ap idemen t .  

II e s t  à n o t e r  q u e  l ' é c h a u f f e m e n t  d e  l a  so lu t ion  p a r  l e  f a i sceau  in f r a rouge  

c o n s t i t u e  auss i  une  pe r tu rba t ion  d a n s  l e  s e n s  o ù  l a  t e m p é r a t u r e  du m i l i e u  évolue.  

Ainsi a v a n t  t o u t  e n r e g i s t r e m e n t  d ' u n e  s é r i e  d e  s p e c t r e s  e n  fonc t ion  d e  l a  pression,  

l a  s t a b i l i t é  d e  l a  so lu t ion  dev ra  ê t r e  vé r i f i ée  su r  '_in t e m p s  p r o p o r t i o n n e l  13 d u r é e  

d e  l ' e x p é r i e n c e  ; t o u t e s  l e s  v a n n e s  du m o n t a g e  é t a n t  o u v e r t e s  pour  g a r a n t i r  

l ' h o m o g é n é i t é  d e  l ' ensemble .  





IV.5.2. E n r e g i s t r e m e n t  d e  s p e c t r e s  e n  fonc t ion  d e  la press ion  : HCI d a n s  

C C I Q  

IV.5.2.1. P h a s e  s o l i d e  d u  so lvan t  

Pour  u n e  so lu t ion  d e  HCI  d a n s  l e  CC14, l e  d o m a i n e  d e  press ion  

e n v i s a g e a b l e  est l i m i t é  (12). En  e f f e t ,  t r è s  r a p i d e m e n t ,  nous  r e n c o n t r o n s  u n  

c h a n g e m e n t  d e  p h a s e  i n t e r v e n a n t  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  v e r s  1500  a tmosphè res .  

Les  c r i s t a u x  o b t e n u s  s o n t  d e  s t r u c t u r e  cub ique  f a c e s  c e n t r é e s .  O n  p e u t  obse rve r  

c h e z  l e s  so lu t ions  so l ides  o b t e n u e s  u n e  f o r t e  a u g m e n t a t i o n  d e  I ' absorbance  q u e  

c e r t a i n s  a u t e u r s  a t t r i b u e n t  à u n e  é l é v a t i o n  d e s  coe f f i c i en t s  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  

(1  2). L ' abaque  (Fig.  19) ci- joint  (1  6) m o n t r e  q u e  s e u l e  une  é l é v a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  

i m p o r t a n t e  p e u t  a c c r o î t r e  l e  d o m a i n e  d e  press ion  u t i l i s ab le  ; o r  n o t r e  m o n t a g e  

n ' e s t  p a s  à pr io r i  conçu pour f o n c t i o n n e r  à t e m p é r a t u r e  var iab le .  Toutefo is ,  l e s  

r é s u l t a t s  o b t e n u s  (Fig. 20)  s o n t  i n t é re s san t s .  Q u a l i t a t i v e m e n t ,  l e s  p ro f i s  o b t e n u s  e n  

p h a s e  s o l i d e  s o n t  t r è s  voisins d e  c e u x  observés  e n  phase  l iquide  et  p e u v e n t  just i f ier  

a in s i  l e s  d i f f é r e n t s  modè le s  d e  c a g e  (13)(14)(15) d o n t  ce lu i  q u e  nous a v o n s  proposé.  

IV.5.2.2. P h a s e  l i qu ide  

Dans  l a  g a m m e  d e  p re s s ions  d isponib le  pour l e  CCl,, à t e m p é r a t u r e  

a m b i a n t e ,  l ' e f f e t  observé  su r  l e  s p e c t r e  e n  t ransmiss ion  e s t  d e  f a i b l e  i n t e n s i t é  (Fig. 

21). Il se c a r a c t é r i s e  d ' une  p a r t ,  p a r  un d é p l a c e m e n t  d e  l a  b a n d e  v e r s  l e s  bas ses  

f réquences ,  de 3 à 4 cm- '  e n  a c c o r d  a v e c  l e s  t r avaux  p r é c é d e n t s  (12). Dans  l e s  

t a b l e a u x  (1.a e t  l.b), on  p e u t  su iv re  ce d é p l a c e m e n t  e n  fonc t ion  d e  d i f f é r e n t e s  

pressions.  D ' a u t r e  par t ,  on  obse rve  u n e  mod i f i ca t ion  d u  prof i l  d e  l a  b a n d e  

d 'absorpt ion .  Afin d ' é tud ie r  ce l le -c i ,  nous  devons  r eca l cu le r  l e s  p ro f i l s  e n r e g i s t r é s  

e n  t ransmiss ion  pour les  e x p r i m e r  e n  abso rbance .  L a  f o r m u l e  u t i l i s ée  est c lass ique  : 

I ( Y )  = l og  To ( Y) - 

où  T e s t  l a  t r a n s m i t t a n c e  du  so lvan t ,  T l a  t r a n s m i t t a n c e  d e  l a  so lu t ion .  D a n s  n o t r e  
O 

cas pa r t i cu l i e r  d ' un  s p e c t r o m è t r e  monofa i sceau ,  l e  100% d e  t r ansmis s ion  e s t  pris  a u  

n iveau  du  s igna l  d é t e c t é  a v e c  l e  so lvan t  pur pour un 0% c o n s i d é r é  e n  a b s e n c e  

t o t a l e  d e  s ignal .  L 'équat ion  ( V - 1 )  d o n n e  a l o r s  : 









Tableaux 1 : HCI dans CC14 

Déplacement d e s  fréquences centrales  (branche Q )  e n  fonction d e  la pression 

1.a : Enregis t rements  BRUKER IFS 113 (résolution 2 cm-')  

1.b : Enregis t rements  PE 421 modifié ( f e n t e  250prn) 
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où  x est l e  p o u r c e n t a g e  d e  t r ansmis s ion  d e  l a  solut ion.  

L a  f a i b l e  q u a l i t é  d e s  s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  sur  l e  s p e c t r o m è t r e  dispersif  

r é a l i s é  l i m i t e  n o t r e  i n t e r p r é t a t i o n  à un n iveau  qua l i t a t i f .  

* R a p p o r t s  R Q / R  

Si l a  juxtapos i t ion  (Fig. 22)  d e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  m o n t r e  u n e  c e r t a i n e  

évo lu t ion  d e s  prof i l s  a v e c  l a  pression,  l e s  r a p p o r t s  R Q / R  s e m b l e n t  indiquer  q u ' e l l e  

est due ,  e n  g r a n d e  pa r t i e ,  à l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  du  s o l u t é  

consécu t ive  à l a  d iminu t ion  du v o l u m e  m o l a i r e  du  so lvant  p a r  e f f e t  d e  pression. En 

e f f e t ,  l e s  r a p p o r t s  Q / R  ca l cu lé s  (Fig.  22)  v a r i e n t  peu  a v e c  l a  press ion ,  é v o l u a n t  

a u t o u r  d e  l a  va leur  o b t e n u e  à press ion  a t m o s p h é r i q u e  (R  Q / R  = 4.40 (17), R Q / R  = 

4.54 (18)). Les  f a i b l e s  va leurs  o b t e n u e s  p a r  nos  mesures  s ' exp l iquen t  p a r  l a  

mauva i se  q u a l i t é  du  s p e c t r o m è t r e  réa l i sé .  O n  c o n s t a t e ,  e x p é r i m e n t a l e m e n t ,  q u e  d e  

p e t i t e s  e r r e u r s  d e  m e s u r e  sur  l e s  d o n n é e s  e n  t ransmiss ion  provoquent  d e  f o r t e s  

v a r i a t i o n s  d e s  a b s o r b a n c e s  ca l cu lées ,  e n t r a î n a n t  a in s i  un mauva i s  r a p p o r t  d e s  

s p e c t r e s  l o r s  du ca l cu l  d u  s p e c t r e  d u  s o l u t é  ( d ' a u t a n t  plus mauvais  q u e  l e  s igna l  e n  

t ransmiss ion  e s t  f a ib l e ,  d o n c  l a  press ion  basse). L ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  

n ' e s t  q u e  p e u  env i sageab le .  Ce l l e - c i  e s t  l i m i t é e  pa r  l a  so lub i l i t é  d e  HCI d a n s  l e  

so lvan t  et l a  s t a b ~ l i t é  d e  l a  so lu t ion  p r é p a r é e ,  a in s i  q u e  par  l a  n é c e s s i t é  d ' év i t e r  l e s  

i n t e r a c t i o n s  b ina i r e s  HCI-HCI e t  d e  t r a v a i l l e r  à d e s  t a u x  d e  t ransmiss ion  su f f i s an t s  

(b ranche  Q b i e n  déf in ie) .  Toutefo is ,  nous  pouvons n o t e r  l a  bonne  d é f i n i t i o n  d e s  

a i l e s  h a u t e s  f r équences  (R) pour l e s  s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  sur  ce s p e c t r o m è t r e  e t  

c e l a ,  m ê m e  à h a u t e s  pressions. U n e  m a î t r i s e  d e s  cond i t ions  o p é r a t o i r e s  p e r m e t  d o n c  

d e  nous a f f r anch i r  d e s  pol lu t ions  d ' hu i l e  hydraulique qui  o n t  e m p ê c h é  jusqu'alors 

t o u s  ca l cu l s  quan t i t a t i f s .  

Si l 'on r e p o r t e  I 'évolut icn du  r a p p o r t  Q / R  e n  fonc t ion  d e  l a  pression,  o n  

obse rve  l a  m ê m e  évo lu t ion  q u e  pour  d e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  o b t e n u s  su r  un 

s p e c t r o m è t r e  plus p e r f o r m a n t  (Bruker  IFS-113) pour l e  r a p p o r t  Q / P  (Fig. 23). 

L ' é t u d e  d u  r a p p o r t  Q/R n ' é t a n t  pas  pe rmise  sur  ces s p e c t r e s  d u  f a i t  d e  l a  

modu la t ion  d e  l a  b r a n c h e  R d i s c u t é e  p r é c é d e m m e n t  (1v.5.1.1, n o u s  avons  d é c i d é  

d ' é t u d i e r  l e  r a p p o r t  Q / P  
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L a  va l eu r  d ' i n t ens i t é  pou r  l a  b ranche  P  est r e l e v é e  pour u n e  va l eu r  d e  

f r é q u e n c e  d o n n é e  ( bu= 100 cm- '  p a r  r a p p o r t  a u  c e n t r e  d e  l a  b a n d e )  c o r r e s p o n d a n t ,  

à p e u  près,  a u  poin t  d ' in f lex ion  su r  l e  profi l  in f ra rouge .  

L a  var ia t ion  du  r a p p o r t  Q / R  (ou Q/P)  obse rvé  (Fig.  23)  n 'est  p a s  m o n o t o n e  

e n  f o n c t i o n  d e  l a  pression c o m m e  l e  la issai t ,  à priori ,  p r é s a g e r  n o t r e  m o d è l e  d e  

v o l u m e  l i b r e  (voir e n  e x e m p l e  111.3.1.). En e f f e t ,  nous  a t t e n d i o n s  u n e  a u g m e n t a t i o n  

p rog re s s ive  d e  celui-ci  jusqu'à u n e  va l eu r  f ixe ,  c o r r e s p o n d a n t e  à un p a r a m è t r e  d e  

c a g e  (LI  e x p r i m a n t  l a  s t r u c t u r e  l a  plus c o m p a c t e  d u  so lvan t ,  a t t e i n t e  e n  p h a s e  

so l ide .  S i  nous observons, pour l e s  p r e m i è r e s  pressions, u n e  va r i a t i on  c o m p a t i b l e  

a v e c  l e  m o d è l e  ( augmen ta t ion  d u  r a p p o r t  Q / R  a v e c  l a  press ion) ,  l e s  press ions  p lus  

é l e v é e s ,  p r é c é d a n t  l e  c h a n g e m e n t  d e  phase, se c a r a c t é r i s e n t  p a r  un r a p p o r t  Q / R  

c o n s t a n t .  Le  volume l i b r e  n e  s e m b l e  donc  pas  va r i e r  d e  f a ç o n  l i n é a i r e  a v e c  la 

press ion ,  c e r t a i n e m e n t  du  f a i t  d e s  fo rces  répulsives.  D e  plus,  i l  s ' a v è r e  q u e  l e  

c h a n g e m e n t  d e  phase  p e u t  s e  c a r a c t é r i s e r  pa r  un a u t r e  t y p e  d 'évolu t ion  q u e  c e l u i  

e n v i s a g e  p a r  n o t r e  modèle .  Si pou r  HCI e n  so lu t ion  d a n s  l e  CC1  o n  obse rve  b i en  4' 
u n e  e x a l t a t i o n  d e  l a  branche Q, d i f f i c i l e m e n t  m e s u r a b l e  a v e c  préc is ion  d u  f a i t  d e  

l a  f o r t e  d i f f é r e n c e  d ' abso rbance  e n t r e  l a  so lu t ion  et l e  s o l v a n t  pur  ; d a n s  l e  cas d u  

HCI d a n s  l e  Xénon, l a  b ranche  Q s ' e s tompe  a u  c h a n g e m e n t  d e  p h a s e  (19)(20). 

C e p e n d a n t  l e  f a i b l e  é c a r t  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  va l eu r s  m e s u r é e s  

( R  Q / R )  et l ' impor t ance  d e s  e r r e u r s  possibles  su r  l e s  a b s o r b a n c e s  c a l c u l é e s  i n c i t e n t  

à n e  p a s  conc lu re  s ans  une  é t u d e  plus approfondie .  C h a q u e  z o n e  d e  pression d o i t  

ê t r e  p r é c i s é e  par  un g rand  n o m b r e  d e  poin ts  d e  m e s u r e  d u  r a p p o r t  Q / R  ; plus ieurs  

e x p é r i e n c e s  son t  à r éa l i s e r  d a n s  l e s  m ê m e s  cond i t i ons  a f i n  d e  p rocéde r  à d e s  

c a l c u l s  d e  moyenne.  

Ainsi,  l e  CC14 n e  c o n s t i t u e  p a s  l e  so lvant  i d é a l  p o u r  t e s t e r  n o t r e  modèle .  

T rop  v i t e ,  nous sommes  g ê n é s  p a r  l ' app roche  d u  c h a n g e m e n t  d e  phase  et d o n c  d ' un  

é t a t  i n c o m p a t i b l e  a v e c  n o t r e  modè le .  De même ,  l e  d o m a i n e  d e  pression d i spon ib l e  

à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  e s t  t rop  l i m i t é  pour env i sage r  u n e  é t u d e  c o m p l è t e  d e  

d y n a m i q u e  molécula i re  e n  fonc t ion  d e  l a  pression.  



* Fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  

Une  e x p l o i t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  e n  t e r m e  d e  d y n a m i q u e  m o l é c u l a i r e  ( ca l cu l  d e  

=c7 M(2), M(4) voir a n n e x e  2) n é c e s s i t e  d e s  p ro f i l s  b ien  d é f i n i s  sur  un d o m a i n e  

s p e c t r a l  é tendu.  La  b o n n e  dé f in i t i on  d u  profil  sous  e n t e n d  un bon  r a p p o r t  s i g n a l  sur  

b ru i t  e t  l ' absence  d e  t o u t e  modu la t ion  par  d e s  s p e c t r e s  l i é s  à d ' a u t r e s  e s p è c e s  q u e  

l e  v ib ra t eu r  cons idéré .  L a  q u a l i t é  d e  l a  fonc t ion  d e  c o r r é l a t i o n  a u x  t e m p s  cour t s ,  

donc  l a  précis ion s u r  l e s  m o m e n t s  spec t r aux ,  d é p e n d r a  d e  l a  dé f in i t i on  d u  profi l  

loin d a n s  l e s  a i l e s  ; o r  c'est p réc i sémen t  d a n s  cette rég ion  q u e  l e  r a p p o r t  s i g n a l  su r  

b ru i t  e s t  l e  plus fa ib le .  Conséquemment ,  c o m p t e - t e n u  d u  m a u v a i s  r appor t  s i g n a l  sur  

b ru i t  d u  s p e c t r o m è t r e  r é a l i s é  et son  d o m a i n e  s p e c t r a l  l i m i t é  ( c ô t é  h a u t e  f r é q u e n c e  

p a r  l a  2y d e  H 2 0  et c ô t é  basse  f r équence  p a r  l a  Y d u  CO ), l ' exp lo i t a t i on  d e s  
2 3 2 

s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  a v e c  celui-ci  n e  p e u t  s e  f a i r e  q u e  su r  un  p l an  t r è s  q u a l i t a t i f .  

Notons q u e  s i  d a n s  n o t r e  ca s ,  ce s o n t  l e s  s p e c t r e s  d e  I 'eau et d u  g a z  

ca rbon ique  a tmosphé r iques  qui n o u s  g ê n e n t  l e  plus, I 'eau et l e  g a z  ca rbon ique  à 

s a t u r a t i o n  dans  l e s  so lvan t s  u t i l i s é s  doivent  avo i r  un  r ô l e  d a n s  l a  mauva i se  q u a l i t é  

d e s  prof i l s  obtenus.  En e f f e t ,  l eu r  c o n c e n t r a t i o n  d o i t  ê t r e  d i f f é r e n t e  d a n s  l e  so lvanr  

pur et d a n s  l a  so lu t ion  e n t r a î n a n t  un mauvais  r a p p o r t  d e s  s p e c t r e s  lors  d u  c a l c u l  du  

s p e c t r e  du soluté .  

Ainsi d e s  m e s u r e s  q u a n t i t a t i v e s  n e  p e u v e n t  s e  concevoi r  qu ' avec  un 

s p e c t r o m è t r e  pe r fo rman t ,  plus s ens ib l e  et  plus f i ab l e .  L a  p r é p a r a t i o n  d e s  so lu t ions  

dev ra  s a n s  d o u t e  ê t r e  p lus  é l a b o r é e  pour é v i t e r  l e s  t r a c e s  d ' e a u  et l i m i t e r  l e  g a z  

ca rbon ique  dissous. 

IV.5.3. HCI d a n s  l e  "Fc75" (mé lange  d ' i somères  d u  pe r f luo ro  n propyl  

py ranne )  

Afin d e  pouvoir é t u d i e r  l ' évolu t ion  d u  p ro f i l  du  c h l o r u r e  d ' h y d r o g è n e  d a n s  

u n e  g a m m e  d e  press ions  plus é t e n d u e ,  nous avons  env i sagé  d ' u t i l i s e r  c o m m e  so lvan t  

l e  "Fc75". En e f f e t ,  ce so lvant  a dé j à  été u t i l i s é  p a r  d ' a u t r e s  a u t e u r s  (2) (8)  pour 

l ' é t ude  d e  l a  d y n a m i q u e  mo lécu la i r e  d e  ce so lu té .  Si ce so lvan t  p e r m e t  

e f f e c t i v e m e n t  d e  b a l a y e r  t o u t e  l a  g a m m e  d e  press ions  p e r m i s e  p a r  l e  m o n t a g e  (Fig. 

24 : o n  peu t  n o t e r  l ' e f f e t  d e  l ' augmen ta t ion  d u  n o m b r e  d e s  mo lécu le s  s u r  l e  

s p e c t r e ) ,  i l  p r é sen t e  d e u x  inconvén ien t s  majeurs .  A l ' é t a t  pur ,  son  a b s o r b a n c e  e s t  
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FIGURE 25 :Spectre de HCL dans CCL4 ccairparé au spectre du 

solvant envisagé "fc 75 " 

Etude de la fenètre infrarouge de ce solvant 

I 

I 
\ I l 
I ' 

dans , 



b e a u c o u p  plus i m p o r t a n t e  q u e  c e l l e  e n r e g i s t r é e  pour  l e  CC1 à m ê m e  épaisseur .  L e  4 
t r a j e t  op t ique  pour ra i t  ê t r e  r é d u i t  m a i s  i l  s ' avère ,  e x p é r i m e n t a l e m e n t ,  q u e  l a  

s o l u b i l i t é  d e  HCl  y est beaucoup  p lus  fa ib le .  Enf in  l e  s p e c t r e  d u  so lvan t  possède  

u n e  s t r u c t u r e  (bandes )  beaucoup  plus r i che  q u e  pour l e  CC14 d o n t  l e  pr inc ipa l  

i n t é r ê t  e s t  b i e n  c e l u i  d ' une  quas i - t r anspa rence  d a n s  l e  d o m a i n e  d e  f r équences  

envisagé .  Dans ces cond i t ions  (Fig. 25 ) ,  l e s  sous t r ac t ions  d e  s p e c t r e s  s o n t  t r è s  

d i f f i c i l e s  et n e  condu i sen t  p a s  à un  prof i l  s p e c t r a l  pour HCI qu i  s o i t  e x p l o i t a b l e  

(mauva i se  l i gne  d e  base). Un g ros  t r a v a i l  d e  m i s e  a u  poin t  r e s t e  d o n c  à r é a l i s e r  a f in  

d ' é t a b l i r  l e s  cond i t ions  o p é r a t o i r e s  a d é q u a t e s  à l ' ob t en t ion  d 'un  prof i l  b i en  dé f in i  

d a n s  ce solvant  ; d ' a u t a n t  p lus  d i f f i c i l e  q u e  nous  t r ava i l l ons  e n  m o n o f a i s c e a u  et q u e  

l e  s p e c t r o m è t r e  r éa l i s é  n ' e s t  pas  s u f f i s a m m e n t  pe r fo rman t .  

IV.5.4. Conclus ion  d e  l ' é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  

C e t t e  é t u d e  a d o n c  pe rmis  d ' a p p o r t e r  quelques  mod i f i ca t ions  a u  m o n t a g e  

hautes-press ions  in i t i a l  (Fig. 18)  a f i n  d e  l e  r e n d r e  c o m p a t i b l e  a v e c  u n e  é t u d e  

spec t roscop ique  quan t i t a t i ve .  Bien qu ' ayan t  d e  nombreuses  l imi tes ,  l ' i n s t a l l a t i on  

spec t roscop ique  r é a l i s é e  est d isponib le  pour  d e s  t r avaux  d e  m i s e  a u  po in t  d e s  

c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  nécessa i r e s  à d e s  e x p é r i e n c e s  r é a l i s é e s  à h a u t e s  pressions 

( concen t r a t ion  - t r a j e t  op t ique  d e s  c e l l u l e s  - s t a b i l i t é  d e s  so lu t ions  ...). P a r  c o n t r e ,  

l e s  m e s u r e s  q u a n t i t a t i v e s  n e  s e r o n t  env i sageab le s  que  sur  un s p e c t r o m è t r e  plus 

é l a b o r é  p e r m e t t a n t  d ' ob ten i r  d e s  prof i l s  e x p l o i t a b l e s  e n  d y n a m i q u e  molécu la i r e .  

Bien sur ,  d ' au t r e s  s y s t è m e s  peuven t  ê t r e  envisagés  qui  p e r m e t t r a i e n t  peu t  

ê t r e  d e  s imp l i f i e r  l e s  cond i t ions  e x p é r i m e n t a l e s .  L e  ch lo ru re  d e  d e u t é r i u m  d a n s  

d i f f é r e n t s  a l c a n e s  cons t i t ue ,  pa r  e x e m p l e ,  un s y s t è m e  qui p o u r r a i t  nous  a f f r anch i r  

du  problème d e  pol lu t ion  p a r  l 'hu i le  hydraul ique .  Les  a l c a n e s  c o n s t i t u e n t  d e  plus un 

g r a n d  e n s e m b l e  d e  so lvants  d isponib les  s i  l e u r  compress ib i l i t é  l e  p e r m e t  (1). 

P o u r t a n t ,  il e s t  r e g r e t t a b l e  q u e  l a  d i f f i c u l t é  d e  mise  a u  po in t  d e s  cond i t ions  

e x p é r i m e n t a l e s  nous  a i t  p r ivé  d e  s u f f i s a m m e n t  d e  r é s u l t a t s  e x p l o i t a b l e s  q u a n t i t a t i -  

vemen t .  C a r ,  d ' u n e  par t ,  ceux-ci  nous  a u r a i e n t  pe rmis  une  c o n f r o n t a t i o n  f ruc tueuse  

a v e c  l e s  ca l cu l s  t héo r iques  d e  n o t r e  modè le ,  et d ' a u t r e  p a r t  i l s  s e r a i e n t  venus 

c o m p l é t e r  l e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s  (2)(8)(17) pour  u n e  m e i l l e u r e  compréhens ion  d e  l a  

d y n a m i q u e  d e  p e t i t e s  mo lécu le s  e n  solut ion.  
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CONCLUSION GENERALE 



CONCLUSION - PERSPECTIVES 

Sur l e  p l an  e x p é r i m e n t a l ,  nous  a v o n s  déve loppé  un e n s e m b l e  h a u t e -  

pression,  c e l l u l e  i n f r a r o u g e  e t  s y s t è m e  g é n é r a t e u r  d e  pression,  n é c e s s i t a n t  d e s  

t echn iques  jusque l à  é t r a n g è r e s  a u  l abo ra to i r e .  S i  nous s o m m e s  pa rvenus  à m e t t r e  

e n  oeuvre  l e s  press ions  envisagées ,  l ' é t u d e  spec t roscopique  a p r é s e n t é  d e  

nombreuses  d i f f icu l tés .  En e f f e t ,  l e  s p e c t r o m è t r e  i n f r a rouge  r é a l i s é  n e  n o u s  p e r m e t  

q u ' u n e  mise  a u  po in t  d e s  cond i t ions  o p t i m a l e s  d ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  s p e c t r e s  ma i s  il 

s e r a i t  i l luso i re  d e  c h e r c h e r  à e n  e x t r a i r e  d e s  m e s u r e s  s p e c t r a l e s  q u a n t i t a t i v e s .  Pour 

c e l a ,  i l  f a u d r a i t  d isposer  d ' un  s p e c t r o m è t r e  p lus  p e r f o r m a n t  e t  p lus  f i a b l e  qui  nous 

p e r m e t t r a i t ,  d e  plus, d e  nous  consac re r  p r i n c i p a l e m e n t  a u  d é v e l o p p e m e n t  d e s .  

é t u d e s  sous hautes-press ions .  

La c o n c e p t i o n  d u  m o n t a g e  e x p é r i m e n t a l  e n t r a î n e  l ' u t i l i s a t ion  exclus ive  

d ' un  s p e c t r o m è t r e  monofa isceau .  P a r  a i l leurs ,  l a  s ens ib i l i t é  i m p o r t a n t e  n é c e s s a i r e  à 

l ' e n r e g i s t r e m e n t  d ' un  p ro f i l  d e  b o n n e  q u a l i t é  d a n s  nos cond i t ions  d e  f a i b l e  niveau 

d e  s igna l ,  concour t  à ind iquer  l e  cho ix  d 'un a p p a r e i l  d e  t y p e  i n t e r f é r o m é t r i q u e .  

Il s e r a i t  a l o r s  env i sageab le  d e  r econs idé re r  l e s  s y s t è m e s  p r é c é d e n t s  (HC1 

d a n s  CC14, HCI d a n s  FC-75) a v e c  l e  m o d e  o p é r a t o i r e  é t a b l i ,  vo i re  d ' é t e n d r e  c e t t e  

é t u d e  à d ' a u t r e s  s y s t è m e s  molécu la i r e s  t e l s  q u e  DCI d a n s  l e s  a l canes .  

Au n iveau  m ê m e  du  m o n t a g e  hautes-press ions ,  que lques  mod i f i ca t ions  

s e r a i e n t  souhai tab les .  P a r t i c u l i è r e m e n t ,  on  p e u t  c h e r c h e r  à s impl i f i e r  l e  m o n t a g e  

a c t u e l  e n  u t i l i s an t  u n e  s e u l e  pompe  c o m p r i m a n t  d i r e c t e m e n t  l e  l iquide  jusqu'aux 

press ions  d é s i r é e s  (envi ron  4 kbars) .  On s ' a f f r a n c h i r a i t  a ins i  du  m u l t i p l i c a t e u r  d e  

press ion  à l ' o r ig ine  d e  d i f f i cu l t é s  supp lémen ta i r e s .  



A l ' heu re  d e s  bi lans,  nous  d i r o n s  q u e  l e  po in t  qui  nous  s e m b l e  l e  p lus  

posi t i f  d a n s  nos  t r a v a u x ,  est s a n s  nul  d o u t e  l e  m o d è l e  théo r ique  proposé.  A p a r t i r  

d ' u n e  desc r ip t ion  e x t r ê m e m e n t  s i m p l e  d e  l ' é t a t  l iquide  ( m o d è l e  d e  cage ) ,  nous  

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

so lu t ion .  Nos r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  n 'on t  pas  pu  conf i rmer  celui-ci  d a n s  s o n  

a s p e c t  l e  plus s é d u i s a n t ,  mod i f i ca t ion  d e  l a  d e n s i t é  (L) à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e ,  

m a i s  u n e  v é r i t a b l e  c o n f r o n t a t i o n  n é c e s s i t e r a i t  a v a n t  t o u t  d e  c o n n a î t r e  l ' évolu t ion  

d e  l a  d e n s i t é  e n  f o n c t i o n  d e  l a  press ion  (pour  l e s  so lvan t s  cons idérés)  (1). Toutefo is ,  

d e s  r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s  o n t  p e r m i s  d e  vér i f ie r ,  d ' une  p a r t  sa va l id i té ,  d ' a u t r e  p a r t  

l a  poss ib i l i té  d ' en  e x t r a i r e  d e s  conc lus ions  d e  n a t u r e  dynamique.  En e f f e t ,  c o m m e  

nous  l 'avons vu a u  c h a p i t r e  III ,  u n e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  d e  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  

et  c a l c u l é s  par  n o t r e  m o d è l e  a pe rmis  d e  m o n t r e r  l ' impor t ance  d e  l a  f o r m e  d e s  

m o l é c u l e s  d a n s  l e s  i n t e r a c t i o n s  e x i s t a n t e s  e n  phase  liquide. Dans  sa f o r m e  a c t u e l l e ,  

l e  m o d è l e  p e u t  ê t r e  app l iqué  à d ' a u t r e s  s y s t è m e s  molécu la i r e s  où  l e s  d o n n é e s  

b ib l iog raph iques  s o n t  s u f f i s a m m e n t  nombreuses  pour p e r m e t t r e  u n e  l a r g e  

c o n f r o n t a t i o n  d e s  r é su l t a t s .  

Les  m o l é c u l e s  HCI et CO p e u v e n t  r a i sonnab lemen t  ê t r e  envisagées .  D e  

m ê m e  q u e  p récedemment ,  o n  p e u t  e s p é r e r  q u e  d e  t e l l e s  é t u d e s  p e r m e t t r o n t  d e  

d é d u i r e  c e r t a i n e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  dynamiques  pa r t i cu l i è r e s  e t  d ' a p p o r t e r  d e s  

i n f o r m a t i o n s  o r i g i n a l e s  sur  l e s  p h é n o m è n e s  d ' in terac t ion .  

C e p e n d a n t ,  d a n s  u n  t r a v a i l  u l t é r i e u r ,  l e  m o d è l e  pour ra i t  ê t r e  é l a b o r é  su r  

l e  p l a n  théor ique .  Nous pouvons  e n v i s a g e r  d e  poursuivre u n e  é t u d e  e n t a m é e  

p r é c é d e m m e n t  o ù  nous  av ions  t e n t é  d ' i n t rodu i r e  u n e  fonct ion  p o t e n t i e l l e  et  d e  

t e n i r  c o m p t e  d e  c o r r e c t i o n  d ' i nduc t ion  se lon  l a  po la r i s ab i l i t é  d e s  so lvan t s  (d ipô le  

i ndu i t  p a r  d ipô le )  (2)(3)(4). L a  f o n c t i o n  p o t e n t i e l l e  do i t  s u r t o u t  c o n t r i b u e r  à 

a m é l i o r e r  l e  c o m p o r t e m e n t  d u  m o d è l e  a u x , t e m p s  cour ts ,  e n  a p p o r t a n t  u n e  no t ion  

d e  c o u p l e  (M(4)). Enf in ,  p l u t ô t  Que d e  c o n s i d é r e r  l a  d u r é e  d e  vie d u  r o t a t e u r  (chocs 

iné las t iques) ,  nous  pouvons env i sage r ,  à l a  s u i t e  d e  GALATRY, d 'u t i l i ser  u n e  no t ion  

d e  d u r é e  d e  v ie  p o u r  l a  c a g e  (rf) ( 5 ) ( 6 ) ,  ce qui  d e v r a i t  é g a l e m e n t  r e n d r e  c o m p t e  d e  

l ' annu la t ion  r a p i d e  d e  l a  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  e x p é r i m e n t a l e .  N o t r e  m o d è l e  e s t  

d o n c  suscep t ib l e  d ' a u t r e s  d é v e l o p p e m e n t s  qui  pourront  débouche r  sur  u n e  

r e p r é s e n t a t i o n  p lus  é l a b o r é e  d e  l ' i n t e rac t ion  ro t a t ion - t r ans l a t ion  e n  p h a s e  l iquide  

et a ins i ,  r e n f o r c e r  n o t r e  c o n n a i s s a n c e  d e  l a  dynamique  d e  p e t i t e s  mo lécu le s  e n  

so lu t ion .  
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ANNEXE 1 

FACTEUR DE NORMALISATION 

A.1.1. Normal i sa t ion  d u  r o t a t e u r  l i b r e  

A.1.2. Normal i sa t ion  pour  un r o t a t e u r  quelconque  d a n s  l e  c a d r e  d e  n o t r e  m o d è l e  

A.1.2.1. Expression o b t e n u e  pour un d é v e l o p p e m e n t  inf in i  

A.1.2.2. Expression pour  u n  déve loppemen t  f in i  

* Appl ica t ion  a u x  fonc t ions  c a l c u l é e s  

* Exemples  d e  f a c t e u r s  d e  no rma l i sa t ions  ca l cu lé s  

A.1.3. Conclus ion  

A.1.4. ~ é v e l o p p e m e n t  m a t h é m a t i q u e  du ca l cu l  du  f a c t e u r  d e  no rma l i sa t ion  d a n s  

le cas d 'une  s é r i e  f i n i e  (Tab leau  et f igu res )  



FACTEUR DE NORMALISATION 

A.1.1. Norma l i sa t ion  d u  r o t a t e u r  l i b r e  

La  no rma l i sa t ion  d e  l a  fonc t ion  d ' au toco r ré l a t ion  du  r o t a t e u r  l i b r e  est t e l l e  

q u e  s i  l 'on p rend  l a  va l eu r  m o y e n n e  d u  c o s  b . t ) ,  cos<(wt )> ,  p a r  u n e  m o y e n n e  
1 1 

s t a t i s t i q u e  sur  l a  d i s t r i bu t ion  d e  Bol tzmann 

l e  c o e f f i c i e n t  d e  n o r m a l i s a t i o n  s ' exp r ime  a lors ,  c o m m e  : 

A.1.2. Norma l i sa t ion  pour  un  r o t a t e u r  que lconque  d a n s  l e  c a d r e  d e  n o t r e  modè le  

A. 1.2.1. Expres s ion  pour  un  d é v e l o p p e m e n t  inf in i  

Dans l ' express ion  u t i l i s é e  pour  l a  fonc t ion  d e  co r ré l a t ion  t o t a l e  



i l  v i en t  q u e  : 

A. 1.2.2. Expression pour un développement fini 

Si  l 'on a r r ê t e  l e  d é v e l o p p e m e n t  à l ' o rd re  n,  l e  f a c t e u r  d e  no rma l i sa t ion  

dev ien t  : 

A pr ior i ,  on  p e u t  voir q u e  pour  t t e n d a n t  vers  zéro ,  l ' i n t é g r a l e  sur  p v a r i e r a  
O 

d e  (- à et l e  f a c t e u r  d e  no rma l i sa t ion  s e r a  c e l u i  c a l c u l é  p r é c é d e m m e n t  Nw 

(Fig. 1). P a r  con t r e ,  a u x  t e m p s  longs,  l 'o rdre  du  d é v e l o p p e m e n t ,  a ins i  q u e  l e  

p a r a m è t r e  d e  c a g e  L, vont i n t e r v e n i r  d a n s  l e  s e n s  où l ' i n t é g r a l e  n e  s e r a  plus 

infinie,  s u r t o u t ,  pour  l e s  d i s t ances  fa ib les .  

En cons idé ran t  l a  s é r i e  a r r ê t é e  à un o r d r e  i î ,  l e  ca l cu l  d e  l ' i n t ég ra l e  d e  

no rma l i sa t ion  e s t  t e l  q u e  : 
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En appl iquant  u n e  t echn ique  s imi la i re  à c e l l e  e m p l o y é e  dans  l e  calcul  d e s  

con t r ibu t ions  G., i  va r i an t  d e  1 à il , o n  t rouve que l e  f a c t e u r  d e  normal isa t ion 
1 

s ' expr ime  (A. 1.4). 

* Application a u x  fonct ions  ca lcu l6es  

Si l 'on t ronque l a  s é r i e  à l 'ordre O 



L a  fonc t ion  C ( t )  t ronquée  à l ' o rd re  O est donc  é g a l e  à l a  f o n c t i o n  d ' au toco r ré l a t ion  

d u  r o t a t e u r  l ibre.  P r é c é d e m m e n t  o n  o b t e n a i t  : 

D e  m h e ,  pour u n e  fonc t ion  t ronquée  à l ' o r d r e  deux,  i l  nous  f a u t  

n o r m a l i s e r  p a r  un  f a c t e u r  d e  no rma l i sa t ion  N et non p a s  p a r  Nm. Bien sur ,  s i  l e s  
2 

f o n c t i o n s  Gi, pour i  2, s o n t  n é g l i g e a b l e s  ou nulles ,  l e  f a i t  d e  n e  pas l e s  c o n s i d é r e r  

n e  c h a n g e  r i e n  et on  p e u t  a l o r s  normal iser  p a r  Nm. 

* E x e m p l e s  d e  f a c t e u r s  d e  no rma l i sa t ion  c a l c u l é s  

Les  r é s u l t a t s  ( T a b l e a u  1)  m o n t r e n t  que, s i  a u x  t e m p s  cour ts ,  m ê m e  a v e c  u n  
O 

f a i b l e  p a r a m è t r e  d e  c a g e  (L < 1 A), l a  no rma l i sa t ion  est c o r r e c t e  e n  p renan t  l a  

cette approx ima t ion  e s t  d e  plus e n  plus mauvaise  a u x  t e m p s  longs. Dès t = 1 ps, l a  

v a l e u r  c a l c u l é e  s ' é ca r t e  d e  l a  v a l e u r  l imi t e  Nm pour  d é c r o î t r e  d e  plus d e  50 % à 

4 ps  (Fig. 1). 

A. 1.3. Conclus ion  

C e t t e  cons idé ra t ion  p lus  appro fond ie  d e  l a  normal isa t ion  m o n t r e  que  l 'on  

n e  p e u t  p a s  a r r ê t e r  l a  s é r i e  à un  o r d r e n  quelconque,  s a n s  p récau t ions  préa lables .  

En  e f f e t ,  u n e  t e l l e  d é m a r c h e  e n t r a î n e  u n e  modif ica t ion  d u  f a c t e u r  d e  n o r m a l i s a t i o n  

(Fig.  2)  e t  p a r  conséquence ,  d e  l a  fonct ion  d e  c o r r é l a t i o n  ca lculée .  

P o u r t a n t  a u  n iveau  d e  l a  programmat ion ,  nous  e f f e c t u o n s  une  c o u p u r e  d e  l a  

s é r i e  d a n s  l e  ca lcul  d e  G ( t )  m a i s  ce l le -c i  n e  s ' e f f e c t u e r a  q u ' à  pos tér ior i ,  a p r è s  avo i r  

v é r i f i é  q u e  l e s  C .  d 'o rd re  s u p é r i e u r  à n sont  nulles .  En f a i t ,  nous  cons idé re rons  u n e  
1 

s é r i e  i n f in i e  impl iquant  l ' u t i l i s a t ion  d ' une  no rma l i sa t ion  à l ' in f in i  N m a i s  nous n e  

c a l c u l e r o n s  q u e  les  p r e m i e r s  t e r m e s  sachan t  q u e  l e s  a u t r e s  son t  nuls. 



A.1.4. Développement mathémat ique  du  calcul d u  f a c t e u r  d e  normalisation dans  l e  

cas  d 'une sér ie  f inie.  

Soit  l 'équation (A.4) 

 après les re la t ions  d e  permutat ion des  f igures  3 et  4, on obt ient  : 
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Figures 3 et 4 : Relat ions  d e  permutation 

R e l a t i o n  d e  p e r m u t a t i o n  

q0 = ( n + l )  L - P ~  

R e l a t i o n  d e  p e r m u t a t i o n  

9, = Po - n L  



TABLEAU 1 : Etude di1 facteur de normalisation en fonction 
de L.Evolution temporelle . 
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FlGURE 1 : Evolution temporelle du facteur de normalisation 
O 

a pour L = 0.5 A (Lbnnées du tableau 1 ) 
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FTGURE 2 : Etude du coefficient de normalisation en fonction 

de N .Evolution tgnporelle . 
mlécule DCL , T = 300 K 

0 .  

Hypothèses : L = 0.35 A , E = 0.95 , a= 

0 0  4.0 8.0 i%Q 18.0 24.0 M.0 S L O  36.0 
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ANNEXE 2 

REALISATION DE L'INTERFACE D'UN SPECTROMETRE INFRAROUGE 

DISPERSIF PE.1330 AVEC UN ORDINATEUR POUR DES ETUDES 

DE DYNAMIQUE MOLECULAIRE 

A.2.1. INTRODUCTION 

A.2.2. DESCRIPTION DE L'INTERFACE REALISE 

A.2.3. PROGRAMMES DE TRAITEMENT 

* Pour  une  e x p l o i t a t i o n  d e  rou t ine  

* Explo i t a t ion  spéc i f ique  : E t u d e  d e  d y n a m i q u e  m o l é c u l a i r e  

A.2.4. EXEMPLE D'APPLICATION : ETUDE DU PROTOXYDE D'AZOTE N 2 0  DANS 

L'ISO-OCTANE 

* S p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  

* Appl ica t ion  du  p r o g r a m m e  M1.F c a l c u l  d e s  m o m e n t s  s p e c t r a u x  

A.2.5. INVENTAIRE DES PROGRAMMES 

* P r o g r a m m e s  APPLE 

* P r o g r a m m e  FORTRAN 



A.2. REALISATION D E  L'INTERFACE D'UN SPECTROMETRE INFRAROUGE 

DISPERSIF P O U R  DES ETUDES DE DYNAMIQUE MOLECULAIRE 

A.2.1. In t roduc t ion  

C o m m e  nous l ' avons  dé j à  s i g n a l é  p r é c é d e m m e n t ,  l ' ob t en t ion  d 'un s p e c t r e  sur  

p a p i e r  e s t  i nadéqua t  à d e s  é t u d e s  d e  dynamique  molécula i re .  En e f f e t ,  m i s  à p a r t  

l e s  é v e n t u e l s  d é p l a c e m e n t s  r e l e v é s  sur  l ' é che l l e  d e s  f réquences ,  c'est l e  prof i l  

d ' i n t e n s i t é  qui  c o n t i e n t  l ' e s sen t i e l  d e s  i n f o r m a t i o n s  dynamiques  ( C h a p i t r e  1). Or 

ce l les -c i  n e  s o n t  p a s  d i r e c t e m e n t  access ib les  su r  l e  prof i l  en reg i s t r é .  Q u e l l e  q u e  

so i t  l a  t h é o r i e  u t i l i s ée ,  plusieurs  t r a n s f o r m a t i o n s  m a t h é m a t i q u e s  s e r o n t  néces sa i r e s  

pour l e s  r évé le r  e n  t a n t  q u e  t e l l e s  (express ion  e n  abso rbance ,  a p p l i c a t i o n  du  

t h é o r è m e  d e  Wiener-Khintchine,  ...). Bien sûr ,  nous  pouvons numér i se r  l e  prof i l  
- 1 m a n u e l l e m e n t ,  e n  r e l e v a n t  cm-' pa r  cm l e  p o u r c e n t a g e  d e  t ransmiss ion ,  ma i s  

c e l a  c o n s t i t u e  un t r a v a i l  f a s t id i eux  et toujours  impréc is .  Nous avons  d o n c  d é c i d é  d e  

déve loppe r  un sys t ème  d ' e n r e g i s t r e m e n t  i n f o r m a t i s é  qui  nous p e r m e t t r a  d e  d isposer  

d 'un s p e c t r e  n u m é r i s é  a u t o m a t i q u e m e n t ,  à m ê m e  d e  t o u t  t r a i t e m e n t  m a t h é m a t i q u e  

u l t é r i eu r .  D e  t e l s  i n t e r f a c e s  c o m m e r c i a u x  e x i s t e n t  m a i s  ils s o n t  o n é r e u x  et o r i e n t é s  

ve r s  d ' a u t r e s  a p p l i c a t i o n s  que  l a  n ô t r e  (banques  d e  données ,  ...). Dans  un  p remie r  

t emps ,  nous  a l lons  d o n c  préc iser  I ' i n t e r f ace  r é a l i s é  e n t r e  un s p e c t r o m è t r e  Perk in  

Elmer  1330 e t  l ' o rd ina t eu r  d u  l abo ra to i r e .  P u i s  nous donne rons  un  e x e m p l e  

d ' app l i ca t ion  à l ' é t u d e  d e  l a  dynamique d ' u n e  molécu le  e n  solut ion.  

A.2.2. Descr ip t ion  d e  I ' in te r face  r é a l i s é  

D a n s  une  p r e m i è r e  é t a p e ,  nous  avons  c o u p l é  l e  s p e c t r o m è t r e  d ispers i f  (Fig. 1 )  

à un mic roord ina t eu r  (Apple 1I.c) a f i n  d ' e f f e c t u e r  l a  s a i s i e  d e s  données .  

L e  l i be l l é  d ' i n t e r f a c e  e s t  s a n s  d o u t e  t r o p  p ré somptueux  c a r  nous  n ' é f f e c t u o n s  

e n  f a i t ,  qu 'une  pr i se  d ' i n fo rma t ion  a u  n iveau  d u  s p e c t r o m è t r e  ; ce lu i -c i  n ' e s t  e n  

a u c u n e  s o r t e  asserv i ,  n i  p i lo t é  p a r  l e  mic roo rd ina t eu r .  

L e  m o n t a g e  é l e c t r o n i q u e  d e  l a  f i gu re  2 p e r m e t  l e  d é c l e n c h e m e n t  d ' u n e  l e c t u r e  

APPLE à chaque  cm- '  ce qui  c o n s t i t u e  un p a s  d ' échan t i l l onnage  l a r g e m e n t  

c o m p a t i b l e  a v e c  l a  réso lu t ion  d e  l ' appare i l .  Pour  disposer  du  p o u r c e n t a g e  d e  

t ransmiss ion  à c h a q u e  f réquence ,  nous avons  i n t r o d u i t  (Fig.  3) u n e  r e s i s t a n c e  

v a r i a b l e  d e  préc is ion  d a n s  l a  c h a î n e  mécan ique  d 'optoasserv issement .  Nous  avons  



FIGURE 1 : Schéma optique du spec trométre I n  Frarouge. 
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p r o p o r t i o n n e l l e m e n t  a u  p o u r c e n t a g e  d e  t ransmiss ion  (p r inc ipe  d e  f o n c t i o n n e m e n t  

e n  d o u b l e  fa i sceau) .  Les  va l eu r s  d e  r é s i s t a n c e  s o n t  a l o r s  l u e s  d i r e c t e m e n t  par  

I'APPLE, e n  u t i l i s a t ion  l a  b roche  d ' e n t r é e  "Joy Stick''. L e  s p e c t r e  e n  t ransmiss ion  se 

t rouve  d o n c  c o d é  e n  un  f i ch i e r  d e  po in t s  d isponib le  sur  I 'APPLE (8 b i t s  - chaque  

va l eu r  d e  t r ansmis s ion  est c o m p r i s e  e n t r e  O et 256). Pour  g é r e r  l ' acquis i t ion  d e  ce 

f i ch ie r  a i n s i  q u e  sa mise  e n  fo rme ,  nous  avons  é l a b o r é  que lques  p r o g r a m m e s  BASIC 

q u e  nous  a l l o n s  p ré sen te r  succ in t emen t .  

A.2.3. P r o g r a m m e s  de t r a i t e m e n t  

* P o u r  u n e  e x p l o i t a t i o n  d e  r o u t i n e  

L e  p r o g r a m m e  PESPEC g è r e  l e  f o n c t i o n n e m e n t  d e  r o u t i n e ,  i l  n o u s  p e r m e t  

d ' ob ten i r  d e s  s p e c t r e s  c o m p l e t s  d e  4000 à 200 cm-' e t  d e  l e s  visual iser ,  a v e c  une  

r é so lu t ion  l i m i t é e  pa r  l e s  c a p a c i t é s  g raph iques  d e  l lAPPLE (Fig. 4). Des  

sous -p rogrammes  p e r m e t t e n t  d ' obse rve r  u n e  z o n e  s p e c t r a l e  d é t e r m i n é e  et d e  f a i r e  

l a  conve r s ion  e n  absorbance (Fig. 5) .  L e  pr inc ipa l  a v a n t a g e  d e  I ' i n t e r f ace  e s t ,  dans  

ce cas, d e  d isposer  d 'un s p e c t r e  su r  u n  suppor t  t r è s  c o m m o d e  (d i sque t t e )  p e r m e t t a n t  

t o u t e s  l e s  man ipu la t ions  u l t é r i e u r e s  dés i rées .  

* E x p l o i t a t i o n  spéc i f ique  : é t u d e  e n  dynamique  m o l é c u l a i r e  

Les  é t u d e s  d e  dynamique m o l é c u l a i r e  n e  s ' i n t é re s sen t ,  e n  g é n é r a l ,  qu ' à  une  

v ib ra t ion  i so lée .  Nous pouvons d o n c  l i m i t e r  l e  d o m a i n e  d 'acquis i t ion ,  à un  in t e rva l l e  

r e s t r e i n t  de f r é q u e n c e  a u t o u r  du  m a x i m u m  d e  l a  b a n d e  d ' abso rp t ion .  Ainsi,  a u  prix 

d 'un l é g e r  a m é n a g e m e n t  d e  I ' i n t e r f a c e  p r é c é d e n t ,  nous  pouvons a c t u e l l e m e n t  

e n r e g i s t r e r ,  à p a r t i r  d 'un  po in t  quelconque  d u  d o m a i n e  spec t r a l ,  l e  profi l  

d ' abso rp t ion  d ' u n e  v ibra t ion  sur  560 cm-'.  L a  v i t e s se  d e  d é f i l e m e n t  d e s  f r équences  

e s t  cho i s i e  plus l e n t e  (vi tesse d e  "SCAN" q u a t r e  fo i s  plus l e n t e )  a f i n  d ' a u g m e n t e r  l e  

r a p p o r t  s igna l  sur  b ru i t  e t  donc  l a  d é f i n ~ t i o n  d u  profi l .  Dans  ce cas ,  nous  ut i l isons 

un a u t r e  p rog ramme d 'acquisi t ion "SPEC". Les  f i ch i e r s  o b t e n u s  peuven t  e n s u i t e  ê t r e  

cond i t ionnés  pour u n e  é t u d e  d e  d y n a m i q u e  molécu la i r e  par  l e  p r o g r a m m e  d é n o m m é  

"RATIO". Celu i -c i  p e r m e t  d e  v isua l i ser  l e s  s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s ,  d ' e f f e c t u e r  l e s  

s o u s t r a c t i o n s  d e  l i gne  d e  base ,  d e  conve r t i r  l e  s p e c t r e  d e  t ransmiss ion  e n  

abso rbance ,  e n f i n  d ' en reg i s t r e r  l e  f i ch i e r  f i n a l  o b t e n u  sous  u n e  f o r m e  a d é q u a t e  à 

l ' opé ra t ion  d e  t r ans fe r t .  



FIGURE 4 : Spectre infrarouge de WXRlïNE , film de 
polystyrène (4000-200 
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FIGURE 5 : Conversion transmission -+ absorbante 

(région spectrale limitée -film de polystyrène) 



En e f f e t ,  l e  f ich ier  convenab lemen t  d imens ionné  p e u t  a lors ,  ê t r e  t r a n s f é r r é  

vers  I 'o rd ina teur  (MINI 6 -BULL) du  l a b o r a t o i r e  p a r  l e  p r o g r a m m e  TRAN 1. C e t t e  

o p é r a t i o n  nécess i t e  d e  plus d e  d isposer  polir I'APPLE ut i l i sé ,  d ' une  c a r t e  s é r i e  d e  

t r a n s f e r t  e t  d 'un c a b l e  d e  jonction vers  un t e r m i n a l  d e  I ' o rd ina t eu r  (POOL). 

Disponible e n  mémoi re ,  l e  s p e c t r e  p e u t  a l o r s  ê t r e  soumis  à un t r a i t e m e n t  

numér ique  a f i n  d 'en  e x t r a i r e  les  d o n n é e s  dynamiques  recherchées .  D a n s  n o t r e  cas, 

nous  avons  i m p l a n t é  un p r o g r a m m e  FORTRAN, Ml.F, qui  a n a l y s e  l e  s p e c t r e  e n  

t e r m e  d e  m o m e n t s  s p e c t r a u x  ( C h a p i t r e  1, Théor i e  d e  GORDON). L e  c e n t r e  d e  l a  

b a n d e  fo, l e s  d i f f é r e n t s  m o m e n t s  pa i r s  M(2), M(4),  l e  t e m p s  d e  c o r r é l a t i o n r  a ins i  
C 

q u e  l a  fonct ion  d e  co r ré l a t ion  s o n t  ca l cu lé s  (1). 

A.2.4. Exemple  d 'appl ica t ion  : E t u d e  du  p ro toxyde  d ' azo te  N O d a n s  l ' isooctane 
2 

* S p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  

L e  s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l ,  e n r e g i s t r é  pa r  SPEC sur  l e  PE 1330 i n t e r f a c é ,  e s t  

co r r igé  d e  l a  l i gne  d e  b a s e  par  RATIO. 

FREQ EN CH-1 1 0 ~ 1  
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RESULTATS CALCULES POUR N20 DANS L'ISO-CCTANE 

(Application du d 6 l e  MI .F) . 

Fonction de corr6latian calculée 

*Ur N20 

1 
temps en picosecondes. 
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* Application du programme M1.F. Calcul des moments spectraux 

L e  p r inc ipe  du  p r o g r a m m e  M1.F se base  s u r  l ' a n n u l a t i o n  du p r e m i e r  m o m e n t  

M(1) a f i n  d e  s y m é t r i s e r  l e  s p e c t r e  e t  d 'en  d é d u i r e  l e  c e n t r e  d e  l a  b a n d e  - 
d ' abso rp t ion  Y (voir C h a p i t r e  1 - Approx ima t ion  classique) .  L e  p remie r  m o m e n t  est 

O 
ca lcu lé ,  à pr ior i ,  p a r  l ' équat ion  (1-24) 

El le  s u p p o s e  d o n c  l a  conna i s sance  d e  l a  c o n s t a n t e  v i b r a t i o n n e l l e  BI  e t  d e  l a  

c o r r e c t i o n  pour  l ' i n t e rac t ion  ro t a t ion -v ib ra t ion  . 

Pour  N O, on  p e u t  t rouve r  l e s  c o n s t a n t e s  physiques su ivan te s  : 2 

o n  e n  t i r e  

L e  c a l c u l  d e  M(1) c o n d u i t  à : 

M(1) =-2,54949 cm-' 



En prenan t  pour  HB, (dans  l e  p rogramme Ml.F), cette valeur  ca lculée ,  nous 

obtenons  : 

On p e u t  no te r  q u e  ces valeurs  n e  son t  pas t r o p  é lo ignées  d e  valeurs  ca lcu lées  

a n t é r i e u r e m e n t  (2) bien qu'el les n e  soient  données  qu'à t i t r e  d ' exemple  pour 

I ' i n t e r façage  réalisé.  

J 

'-"O - 1 c m  

221 1 

--- --- 

-- -- 

M(2) 
-2 

cm 

-r M(4) 

*1 ~ - ~ c m - ~  PS 

145 1.14 0.428 

-- - --- - - - - - - 
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A.2.5. INVENTAIRE DES PROGRAMMES 

* Programmes APPLE 

PESPEC 

SPM: 

RATIO 

TRANl 

* Programme FORTRAN 

M 1 .F 



1 HIIIEfl: 345CO 
2 CALL - 936. 
3 Q = O  
4 P = O 
5 A = 1  
5 PRINT "BLOCK SANPLE BECIiI ASD 'J 

ERIFY O% TRANS- I'IISSION." 
8 PRINT " "  
10 PRINT "LIITH EEHN PLOCKED, PUS 

H ' SCAFJ' . " 
14 FOZ K = 1 TO 20 
15 Y = PELK ( - 16287) 
l n  15 )' ;; 127 GgTO 2.I 
.?il -. 4 = (11 
-, LL 60TO 16 
24 I F  A = 1 GûTO 16 
25 IJ = IJ t PDL ( 0 )  
27 I F  PpL ( Q j  = 255  THEN 80Qi3 
2 8 A = 1  
74' WEXT C i  
a,:] IF a = 1 6010 57 
3 1  c$ = S T ~ S  igi  
32 Q R ~  = RIGHTS cc!$,;) 
37  ER = VAL iC!R$) 
. ~ 4  9~ = ( a  - sa )  / ino 

POKE 3 4 5 i l , 2 L  
37 PCt::E 343r:;3, OR 
3S CALL - Y 5 6  
.Ti ?> B = 1 
4ci PB = 0, / 2u 
41 PRINT " "  
4: F'RINT "PUSH SCAN AFiD UNEli@Ci:, 

SAMPLE BEAM." 
43 PRIpjT " 0 :  F;IINT " "  
44 PRINT " iTO CJNTINUE, HIT ANY 

t:,ty. ) " 
4 s  GE1 AB: I F  A6  = " "  THEtI 45 
46 CALL - 936 
-. -- - - .. . -  .. .- . . .. - -  . -  - - -  
-2.. 8 . , . . i , . i  .-,,L,La, 1 .S..>. ,,.r,*..J!I*i.-'I 

ûi-i . " 
,-- n 3 .' -- PRINr  " ' 8  

54 FRIII'S "L4HLN TliL dD~l!~T:II?Jl 1-iA 
£ BEEN MASE, PU? H ' SC+,l,l . 3 ,  

cc 
4J C: = 
5 3  i;oÏ@ 14 
47 Q$ = ÇTF:S <@i 

58 QG'$ = F:IBHlB (t'f, 2 )  
59 ZR = !/A!. (O.fi$) 
Ln c i  = (0  - GR) / 1-0 U. 

6 1  F'0K.t: i:45&52, QL. 
C,: FfibE 345:,4,sFi 
6;. (.HL.L - 7% 
&4 FEINT "FUÇH 'SCAN' Ti1 f: 1 CF' iiF: 

D RETURN 1NÇTi;U- ?ittbli TO 41; 
00 CI.1-1.": PRItJT' " "  

h5 PRiNT "PlJT YCIUF: SaPlF'i-E !!J ?LI\ 
CE. " : PR 1 " " 

56  PRINT "(TU CONTINUE, H I T  AWY 
KEY.)": PRINT " "  

67 PT = il / 20  
70 PRINT "TIiEN PUSH ' SCAN' TO RU 

N YOUR SPECTPUM." 
72 GET AS: IF  A 8  = " "  TCiEl.4 7: 
88 Do = CHFis (4)  
9.:) A = 1 

Y5 CG1 L - 435 
1 1 f.1 t iC.s 
170 GOLUE+ 15ClC) 
7 c  , d l  FOR 1 = 1 TO 3783 

250 X = PEEI ( - 16287) 
> / C I  I F  :: 3 127 SOTO ;O0 
Zeci A = O 
2')- GOTO 260 
300 I F  CI = 1 GOTO 260 
310 P = PDL ( t ' )  

51 1 POKE (78400  - 1) ,P 
Z2O S = 190 * (P - PT) / (PB - PT 

1 
325 S = 6 0  + INT (SI 
z25 IF I > 2000 GOTO s.57 
33!) J = 1 + ( 1  - 1)  / 2ij 
331 GOTO 34(:1 -.-. J = 1i:)I t- ( 1  - 2001) / i c i  .- b 
340 I F  Y .:. INT  ( J )  GOTO 4 3 1  
400 HPLOT J - 1,50 TO J - 1,s 
433 A = 1 
530 NEXT 1 
E-c 
4 . 4  D = 3791  
5 3  PSINT "TO CONTINUE, H I T  ANY 

KEY. " 
540 GET A$: 1 fi$ = a8 Tq'-hl c l:.) 

8 .  car *+.. 
CC - CALL - 9 3  
560 POSE - 1 & 1 3 ,  il 
570 PEIi\IT " k i G U i D  YOU L1t:iE Tr) F:Ei, 

ORD THE ENTIRE SFET,TR!J'Il 
ON D ISKETTE?" 

5;'; PRINT "": PRiNT "Y(E5, ùR FI:  
O) 7" 

5$jQ PRINr  " "  
59Ci I N F i T  A5 
50(:! I F  Ao = " Y "  THEN GOTO ?(]CO 
ti:,5 I F  A$ < > "NU GoTa -?==<- & A d  J 

1 O(:)(> CALL - S I 5  
10(:15 POKE - lb3i j3,0 
1'107 VTAB 1 
1910 PRINT "WOULD YOU L I i l E  IO FI  

SPLAY A SMALLER r.7- ,r,CTf;Al- 
REG ION?" 

Ii.;)15 ?RINT n " :  PRINT " 'Y'  CR 'N' 
,.., 

1i2;~ IF A: c': > " y M  G O T ~  " ' - I  -da!. 
l u g s  FF:IllT " "  
IO.+(:\ PSINI- "FLEASE TYF'E l'KE VALU 

E OF THE C:ECiiEI< FREGUENC 
Y IN WAVENUMEIEEÇ." 

1i:145 PFINT ""  
11.147 1:LEfifi 
1 C I  i Ntll T M i U 
l!!hdJ I F  pl ! 0 : if C i t i c  1 THFW 5OTO 4111 

t:i t:) 

1!.17c1 It M! 3 ..' ~I.ICI THE14 Gi!'T'iJ .1i2(? 
(1) 

1()75 FRIi\IT " "  

11383:) F R I ~ I T  "FLEA;L THE VELU 
L (IF Th5 'F';:S' 1i.l NA'JENUPIB 
EF:S. " 

loD5 PRIfJT " "  
1090 IrlPUT F'!i3 
1099 I F  PAS ( THEN GOTQ ZhOi? 
1100 I F  PHS .; i I I l T  !PAS) THEFI 

(1.'OTO 3<:liili.i 



FTogramne PESPM: (suite, 1) 

O I F  :MiC: t- :y '? + ;:a';) : 4:.9*.#r:i 
GC) TU 25i:rt:) 

1!02 f F  <MID - 135 * Pi4C;) i Y!<-> i3'Ji-Q 
7 C  - 
L.,a..#:) 

1110 GALL - 9% 
1120 H I  = HID + li:)i:) * PCIS 
1 1 3 ~ ~  LO = MID - 1-3 t PAS 
1140 GûSUB 
llbi:) VTGB 21 
117i1 ?RIFIT " " H I "  

I l ID "  "LE 
1182 CL = PEEIc. i;4501) 
118.4 QR = PEEK (245~1::) 
1196 PB = (PL + 11:10 + OR) / 2 3  
1 les R L  = PEEI.1 (345Ci7) 
119i1, RF( = i1i.45,iJ) 
1172 PT = <F(L + 1!:>1:) + RE.; / 3:) 
12i)G FgF; M = ij TC! 274 
1205 G = 33579 + MID + (1Z4 - Pj) 

F'& 
12:1:i N = PEEt:: iG)  
4,,'7Q N = 1,j':) * (îJ - PT) / (FR - P . -- 

T J 
123G Ht'LGT i.t,N 
1241:l FIEKT PI 
1245 = 231, 
125i:i VTAB 22 
1LüO FKIEIT "TC! .T:Otll'IF3JE, H IT  AtIY 

gsy. " 
1:;17t.! SET AT: I F  As = " "  T:iE?j 127  

13 
l.ZD(> LkLL - v.-:,j 
131C) FfiKE - 163:.1350:~ 
1515 PRIbjT " "  
1 Y 3 j  FFilîiT "WOü1.D fOU LitCf I G  RE ~ 

PL0 i THIS 5PECTF.UM I N  H8ÇüH 
BGkiCE?" 

1327 PSINT " "  
1375 FRINT " 'Y '  UR 3 t J I " '  

1333 FF(INT 

134C) IHPUT BV 
1 -CC) . ,  I F  6% = "N" THEN GOTO tC!i:)ij 

!ZZ~ IF BB .:. :. " y M  soru 2571:) 
l.l.sC) i;OSLJB 33.> i .~  
1370 YTAB " - 1 
13~i : i  pt; 1 f!l- "141" .. - ?. ., .'< ^ 

, . L i  L ,LJ 

14i;a:1 FOR = l! TO 3': 
1462 G = 347.9 i M1i.1 i (l:.? - M i  + 

PAS 
140: N = PEEI: (G) 
141114 r l  - l(-,!:) * ( t j  - t'Ti / :,:'B - P 

T i  
4 I F  ri > 159.35 1HEr.I t-l :- 153. -- 

3 

141f:) ?J = (161:) - N) / 16i l  
lJ:!:) 1.1 = - !81l / 2.  ic.: :! * < 

i l  1 
1 4 ~ < 1  11 = lût:) - td 
1435 C4FI.Ol Il, Fi 
i4;5 IIE~ r 1-1 
1437 :'Tt>R 22 
1339 FfiINT "TO CCi'ITltJ!!E, fil 1 F4b.Y' 

VEY." 

1444 FFtINT "WOIJLD YOU 1.1i.C 10 fil: 
CURD THIS PORTiZsN CF \'UUF 
SPECTT:UM ON DI5t.E I TE?" 

1445 ?KINT "": PfiINI " : Y '  61; 'N' 
.> 0, 

1446 PRINT " "  
1445 INPUT Co 
14513 IF Ca = "y" T ~ E N  7~1~::i 
1452 IF ; ., ~ i j r i j  :=~i:* 

1456 CALL - Y55 
:457 VT,iB 1 
1.iL.c:) PF:IP(T "WOULD YUU LIIi:fl T'J D i 

SPLAY ANUTHEH S~:ECTF;&L 
REGIOrJ? ' Ur.: ' ~ 4 '  'y'  

1470 If4F'UT A$: I F  C;.h ;- "P4" THEN 
t.C)cri? 

1480 ;F C S  .:. ; " y M  GLTO 1-49.? 
14:35 CÎ ;LL - 936: POi-E - lt:O;, 

C: 
149i:: GWCI 104i:i 
1499 FRINT "": PkII.1T "b\P.JS$iEF; ' Y '  

,-JE : u : 6070 . . CC 1-k-1,~ 

1 5 ~ 9  H G ~  
i 5 1 0  HPLJT O,bO TD 77°,6C) 73 27" 

,159 
4 ..J,(? c? - HPLUT (:),6i:) TO Ci, 159 TU 27Gt 

1'54 
1550 HPLOT 1Cl0,155 i 0  1!::0,158 
1540 HPLOT 2C)i3,155 T0 2Ci0, 15% 
1530 tiPLOT 50,157 TU 5<>, 158 
156'7 HPLOT 150,157 TU l'r;i), i58 
1570 HF'LOT 250,157 i l 3  X,<.l, 152 
i 5 8 0  HFLOT 1,110 TO J , i ! C  
1bi)U VTiIB 2 1  
15 i:) PR 1 NI' " 4<)i:)I> Cd!: t:! 

lQl:)cl CE--1 
1620 KETUEN 
201:ia:i HGR 
Col(:) HF'LOT il, 1:) T3 27-?! i:) r0 275, 1 

5 5  
2-20 HPLOT a?<:! TiJ l:l, 159 Td  273. 1 

55  
.- -1) .-.- 2.i.i i+F'LUT 40, 155 TO 4<1, li;d 

Zii4D HPLOT 140,155 T13 1 .1~2 ,  153 
2.j5.1 H.PL.OT 24+, 15: TO 240, !Zi; 
2060 HPLDT 90, 157 T0 9i5, l5i: 
2070 HPLOT 190,157 1G 190,153 
n - - C  ~ 1 . i  /.J HF'LaT C), 8i> TO 5,81:) 

2U80 F.ETUFIN 
qn=Cil-, Id .  . Ci4L.L - 936 
-.,- - . ,-.- *..l I I , - ,  < -  _-7.  _I. I * I I  - - . _ < I  

. . _ _ _ _ . ,  , / . < , ,  B i _  

HR'JE ;,Ei'zEi [Es t-&LLÇOUT sI{;E 

THE tio~.:;!~! i;i- r h ~  'CPECI R ~ M E T E  
R .  ": .RI!,,T '"' 

,>c -.,O- - r, GGI 13 1 (.'Gu-: 
-., .-,;-O C = -  PF:!rlT "": FFiITu i "ANSWEiI " ' f  ' 

CF; ' r d '  . " : EclTn ;Tt? 

-.L - p.1 PR!PlT *"': PF'II.!F "RFiE!43 ' L I  

(;,< .* N: O * :  tiOTO 115 13 

'"i'it -- . PhI:Ir "": FFiINi "i\F!SI.IEF! 'Y'  
OR 'N' ." :  GCTO 1-15 

-)&- P f i INI  "": F'r;'IPIT "iiNSWEH ' Y '  

Oh' ' P I ' .  ": (5OTO 1431 
:1:10)0 - 936 
.I+.ri:il F'tIINT "THE ?I=ikICiELE ' F? j '  Pi 

LZT E<E A PGÇ!T IVE I?!TEùER. 



prqEmne PESPm (suite 2) 

79t.15 GlJTO ln;'-; 
4039 CdLL - Y l 5  ' 
4Q-1 PPINT "THE CFNTER FSEOUENCY 

TtiA i YIIU iiNVE CHOSEi.4 I 
S OUT OF TSE R L N G  OF THE 

SPECTHOME TER. ": P P I N l  " "  

400'2 GOTO 1040 
L;iJ(ja j END 
&(.\()Cl FR Ii.1: " " 
M(il-3 F.2[NT "DO <OU WISH TO REFLO 

T THE EF!T IRE  SPEt3.iZUfl 
3 ' y '  ,,R 'N'?,, 

t ( ? l t >  1t~jPiJT 4%: IF  0% = " i" T'pIEEI 
. - - -  
bu .:.O 

6(jCu -$ID 
&(:l.zfi CALI- - 97; -. ., 
t09.Z) GOSUE! 1500 
.$j~+5 Qi = FEEK. (Z.451:*1 j 
5(:l47 CR = PEEf: (74203j 
hijsi; = (CL * 1':'i:) + a$') / 2 0  
&()5; F;; = PEEb-: i 345!>2) 
5955  RR = PEEL i34St1.;) 
b(:)&,(! F T  = (i<L + 1!:lfi + KR) / 2(:l 
,5ij7i] a;;: J = 1 TI] 2 7 9  
5072 I F  J :: li.*l THEN &ci78 
6<l75 1 = 1 + ( J  - 1) it 2C! 
,3276 6370 5Q.3i:i 
6-78 = 1- i (J  - + l u 0 1  
t(:K30 P = PEtb.: i334(>0 - 1)  
SCiSi:! 5 = :QI) * ( F  - FT)  / (PB - P 

T)  
' '00 S = b(j i- I t l T  ( Ç )  L, 

6160  HFLOT J - 1 , 5 0  T û  J - 1's 
6170  NEXT 
6175 D = 3791 
5180 GOTO 559 
7001) CALL - 935  
7019  FRINT "PLEASE TYFC THE FULL 

CNIrIG INF0F:HATION. " : PHINT " 

-7(-1.7 . .-b -t PRINT " (t.!OTi TMRT THE KAME 

OF ' r t i ~  'FICHIER' MUST NOT 
Ci3rJTaIrl HCRE THAS 75 CHARAC 

- TERÇ: !T PiUÇT STGRT lr l ITH 
A LETrER AFID NO? Ik!CLUC'E 

ANY COMMAS. ) " 
7(]2(3 FRIbiT "": PRIT.IT " "  
7040  INPUT "PldtlE CF OPERATOR: " 

: NO 
7045 PliIEiT " "  
705t j  I l iFUT "DATE: I 

; rio 
?Oz'.; PF;I!lT " "  
7Ci.50 !:.IFUT "F:RZE :!F 'F ICHIER' ( A  .--,-.,-,-... . . . . ̂. :/. 

a i ,-a 11 1 : t,l'4 i-':.:', ;Sc.: 
'tyI('liIEB' f{h\,'Ir.iG T\ iC ÇRi!E 

N4ME W I L L  BE EF!.:;SSC. : 

71'0 PRII\IT PB: PRINT PT: mmr D 
: PRINT PAS: PHINT MID 

7140 F R I N I  D$; "CL.OSE "i$"" 

7150 CALL - 956 
7 1 t V  VÏAU 10 
!170 P E l N r  "YOUA SFECTRCX IS !du& 

BE IFJG RECORDEI) 011 9 IC I ' aT iE  . PL CBSlI FE PRTIEfUT ' " 
7 1 7 5  PRINT "": PRIhT " ( I T  REQUIR 

ES 7 MINUTES AND 15 SECONDS 
TOEECORD THE 3791 D:\TR POINT 
S CF AN EhTIRECPECTRUM.)" 

718f r  I F  D = Z7'11 TtiEN FS = "PEU 
7 !F D = "ci TtlEN F e  = "~!>0:1" 

723i.) PFINT D$;"OPEN "Z$";"F$",L3 

7 2 4 0  FOH 1 = 1 TO D 
7 3 5 0  I F  5 = 2 8 0  THEN 7270 
7 2 5 9  i; = FEEK (384CiO - 1 ) : GO TU 

728(3 
72;'i? C; = 3 4 3 9  + FIID + (137 - 1 )  h 

FA5 
7 2 7 5  G = PEE}:: (G) 
7 2 2 0  PRIFIT Do; "biRITE"ZO"! "FB''? F:" 

; 1 
-7 /,35 PRINT G 
3290 NEXT 1 
7 2 9 5  PRINT DS;"CLOSE "Z$" / "F$" "  
73()<? I F  D = 3 7 9 1  THEN 10«(:l 
7310 GOTO 1455  
6C)ClO CALL - 9 3 5  
E0«1 VTAB 10 
9 0 0 2  PRINT "THE POTENTIGMLTER I N  

THE SPECTROMETER I S  NOT S 
ET CORRE.CTLY. ASk.1 F%S HELP! 
": END 

"; ZQ 
7-7 1010  DB = CHRs ( 4 )  
7090 F'RINT DI;"OPEN " Z t " "  
7090 PEINT De; "DELETE " L$""  
7130 PRINT DB; "OPEN "ZtU,LZCV" 
7110 FRINT D9; "WRITE uZSs',R1" 
7120 FPINT N$: PRIEIT Pl*: F.R!t<T Z 

$ 



Programne d'acquisition des donnees de Transnission : - - 

2 CALL - 9 3 5  
J ( 1 = c : i  
4 B = (?:A = 1 
5 PRIFIT "TO IP!ITILIZE SFEC'TROHET 

ER:": PKIF!T '"' 
6 PRIIIT "BLocr SAMPLE BEAH AND v 

EKIFY TRWJS- PIISSICN. " 
8 FRIrJT " "  
10  PRINT "WI lH  BEAM BLOCLED, PUS 

H 'SCAN'." 
14 FOR I., = 1 TO 2 0  
!U Y = PEEI' ( - 16287) 
18 I f '  Y 127 GOTO 24 
3 c ) A = 0  
21' GOTO 16  
2 4  I F  A = 1 GOTO 16  
2 6  Q = (1 + PDL (0) 
27 I F  PDL ( i l !  = 255 THEN SùO(5 
2 3 f i = 1  
29 NEXT K 
33 I F  B = 1 GOTO 5 7  , 

31 0% = STRs ( a )  
3 2  OR$ = HIGHTd (fi'%.2) 
3 3  QR = VAL (ORB) 
3 4  QL = ta - oR, / i o o  
YY POKE Z4501, RL 
37 POt:E J4503,QR 
3 8  CALL - 936  
3 9 0 = 1  
40  FH = a / 2 0  
41 PRINT " "  
42 PRINT "PUSH SCAN AND UNBLOCP 

SAMPLE EEAM. " 
4: PEINT "": PRINT " "  
44 PRINT "(TO CONTINUE, H I T  ANY 

t,EY. " 
45 GOSUB 9000 
46  GET A$: I F  A$ = " "  THEN 46 
48 CALL - 936  
5 0  FRINT "ADJUST 100X TRfiNSMISSI 

ON. " 
5 7  FRIFJT " "  
5 4  F!<INT "WHEN THE ADJUSTMENT HA 

S SEEN PIGDE, P USH 'SCAN . ,' 
5 5  (1 = 0 
56 GOTO 14 
57 @$ = sTR$ (O) 
58 CR6 = RIGHT$ (Os.?) 
5 9  aR = VAL (@Ra) 
6 0  QL = (O - OR) / 103 
6 1  Pot E 34502,OL 
5 2  POi'E 34504, CR 
t; CALL - 9?S:PT = / 70: ÛOSUB 

9(>(33 
64 PRINT "PUSH 'SCAN' TO STOP.": 

PRINT " "  
55 PRINT "PUT YOUR SiîCPLE I N  PLA 

CE.": PRINT " "  
6 6  PRINT " (TO CONTINUE, H I T  ANY 

I'EY.)": PRINT " "  
6 7  GE1 A*: I F  A Z  = " " THEN 5 7  

6 8  ChLL - 926: PRINT "SET IPJSTR 
LJMENT A1 SThF1-IIJG FREClJEt4Cv. 
U: PRIP!T U U  

69 PEINT "TYFE I t t E  VkLtE OF THE 
Sl AATIFiC FREGUEiE'f. 
M .  PRI;iT 0 "  

7 0  INPLiT SF : Ç'EIrIT " "  
7 1  FRINT "DEPJ'T FORSET TO FUSH ' 

X4' SCAN IIME'": FRINT " "  
8 0  PSINT " f0 COFITIG?IE, t i I T  AtJY t 

EY. TtIEt4 PUÇIi ' SCAFI' TO 
RUN THE SFECTRUM. " 

82 GET AB: I F  A'% = "" THEt.1 8: 
88 DS = CHRs ( 4 )  
9 0  A = 1 
95 CALL - 9 7 8  
99 H I  = SF - -3- 
1o0 P,ID = SF - 2 a j  
101  LO = SF - 46u 
110 HGK 
120 GOÇUB 200i:1 
125 L'TAB 2 1  
133 FF:INT " "HI" "M 

I D "  "LO 
1T2 '!TAB 22 
1;4 FRINT "PLSH 'SCG!\I' T0 KU:.! Tt4 

E FPECTRUH. " 
136 X = FEEI. i - 162Sb) 
138  I F  X i = 1-7 THEN 1 3  
139 VTAE! 22: Pi i INT '' 

140 FOR 1 = 1 T0 1200 
150  NEXT 1 
Z5U FOR 1 = 1 TO 5t0 
310 P = PDL ((3) 
3 1  1 POt::E (3$50(:l - 1 ) , P 
3 2 0  S = 160 * ( F  - PT) ! (PE - PT 

1 
1 3 0 J = 1 +  i I - 1 J  / 2  
3 4 0  I F  J ? INT (J) GCTO 53::) 
400  HFLOT J - 1, CI TO J - !, S 
420 OTAB 2 3  
425 F = SF - L * i j  - 1) 

450 PSIHT F 
460 FOS L = 1 TO 493 
5013 NEXT L 
530  NEXT 1 
551 VTAH 23 
532  E = - 16335 
553  FOR J = 1 TO 4 
534 FOR 1 = 1 T0 10.:): I = TECE ( 

E ) :  NEXT 1 
535  FOR L = 1 TO 1DO 
5 3 6  NEXT L 
~7 ..IL*? NEXT 3 

539  PRINT "F'USH SCAN! . ( H I 1  i\PiY 
KEY. ) "  

5 4 0  GET A$: I F  AS = " "  TtlEN 54~:) 
CC ad0 CALL - 956 
560  POKE - lS;CIi.,O 
570  PRINT' "WOL'LD YOU L1t.X. TO RE[: 

ORD THIS SPECTFiUPl UN DIB:-.ET 
TE?": PRINT " "  

575  PHINT "Y!ES) OR N(0)7": PRINT 
II II 



:,x?~.l i:i::'l:'! A's 
! i ,- %O = " V Q *  ,  THE^^ 7()1:1(> 

6'15 !F ne ..: '. "ri" TtiEti 2550 
1315 PRINT " "  
122(1 FF;lNT "IJOUL D '{O!.! L!KE Tu t?E 

PLOT TtiIC, sPELTSU~I I N  ABSCR 
.p"-E'."' - A 404 

1222 PRIN1 ""  
15" ;i'R 1 ,$,y " ' %o.- @R 2 t!' '"' 
1323 PRIN': " "  
134i.i IF?:"L!i' Bt 
13=(:) I F  fi$ = "Nu Tl-{EN 7310 
l.I,5= I F  p.$ .; '; " Y "  GOTU 7'7ii i d  

13~(:) GOC,UI~ ~(:IG!.) 
1.370 '/TAU 2 1 
1580 PRIN? " "H,I" " i: 

ID"  " tLO 

14i)ij FOR iY = 1 TO 560 
14!)i G .: 35550 - M 
14(>3 Pl  = PEEK ( 6 )  
14134 = I t O  * iN  PT) / (PB - F' 

T)  
14i:)5 I F  p i  > 158.35 THEN N = 153. 

TC 2.J  

1410 N = (160 - N) / 1Sû 
143:) 1.1 = - (80 / 2 . 3 : : ~ ;  i LOG ( 

t.1) 
143- N = 160 - N 
1132 J = 1 + (M - 1: / 2 
1434 f F  J > INT (J) GOTO 133G 
1435 HPLCiT J - 1 ,O TG J - ! ,N 
1 4 3  NEYT N 
1437 L>7't;g 2' 
14.79 PSINT "TO COMTlNUE, HIT GNY 

t."EI'. " 
13x9 GET AS: I F  4% = " "  THEN 145 

9 
1443 TEXT : CALL - 536 
1444 PEINT "WSULD YOi2 LIKE TO HE 

C@F:D THIS E.FECTRU;I OP; DIYII'E 
TTE?" 

1445 FF'ZNT "": PRIbT " ' Y '  96' 'k' 
., 8 ,  

1446 FSINT " "  
1443 INP9T C9 
1431  IF = * Y "  THE!! 7000 
1452 I F  C,$ > "N" GOTO 2580 
1455 GBTO 730!:! 
7r:)i:rQ HGR 
.,.- ,ci10 Hf'LOT O!:? Ti3 279,G '(O 279,1 

5 9  
~ ~ i : ~ ~ ( : ~  HPL;;T 40, 1';; -in 41jl iss 
2<14(1) HI-.LOT 11i:1, 155 Tl2 140, 153 
L5r:l HPLW 240,155 T@ 240, ! 58 

HFLOT 90 ,  157 Ti) '?(:),158 
.7--.. i~ , l j  HPL-31 :9(~~,ll-; i Ti2 1'30,!%~ 
.> -0. - 7C ., tiPLOT 0 ,  8i.i Tb 5, Si:) 
z! tE{Q RETLIRFI 
.,c ;.,,O ; - FRII.IT "": FRINT "CINSWER ' Y '  

0;: ' N' . " : GOTO 570 
-,c ,d70 FRiNT "": PRINT "ANS%ER ' Y '  

OR .II: GOTO 1315 
2580 PRlFiT "": PRINT "RNSWER ' Y '  

CH 'N'.": GOTO 1444 

7U00 C<̂ ,,12t - 
7(:1c!? PRiNr 1 4 ~ - ) ~ ' ~  FII~C;:T TC) I:<II;E 

Rl '  ïi3UR D I  SIE T! E ' 5tlTii' . " 
: PH1:JT ''" 

?(:Ili3 FKIFIT "PLEGSE ï l t E  Ti-.E F:3LL 
. O& IN!; INFF:~IM:I'T~O~U. " . FF:! '' 

7i)Zi-1 tf'R ! p41 " ( pJCTE Tt{i;l' ':Hf: ;:)y: 
Il.. 

OF Ili!: ' FILH [ER' PIc:ST biQ.1 
CLlNTA 1 k4 i-lLlRE rti~.',;! 25 C$:Af?:A!? 

- TERY; J T  MUST Y I A h 7  WiTH 
CI LHï'TER r;ND PJ!:'r I:.!CL~$E 

ANY C'UiltlASs ) " 
7(:,3~5 FPIp]T '0- - F:-(l!;C' " " 
;'<:I+:i 1 ; ' fifiFlir fiF O!. Es.!; r-b : 

" ; Pr$ 
7::145 FRIN? ' - "  

7050 jl.Jpi:I "@.;1%: 
" ; 15% 

?i-155 PI:'l.]T " " 
7(.it.0 I r d j y j ;  "p~fi1.1~ GF .' F i t t i ~ ~ i \ ~  i q 

TTEPJT I i jN : Ati Y F.!iE',:ICciS 
' FICH iE;,:' tiAi/INY 

1 . 1 " ~ ~  fl. 1: W 1 L i  EE t3asED > : U : 

z $ 

707C) D$ : CtiF;$ ( 4 )  
7(:180 FF;lNT ci;: "c['cN ! 'ZF" ' !  
7i39() FRIFji 35; "s.!EL.E'lE "ZS"  .' 
710~:) PRI/l!T Cs; "OFEN"Z$un 
71 10 PR::.IT D$; "$JF;ITE1qZ$"s* 
7120 PF:Ii.IT NT: :'RINT 115: PRIP.IT Z 

2 
y'l50 PEIl\lf PP: PRlbJ?. PT: FRIpJT S 

F 
7140 PRINÏ De: "CL'jS5 " Z 9 " "  
7150 CGLL - î 56 
7160 'JTfiE! lii 

7170 FR!t-IT " t'OljR LiF.ECTSüI.1 I S  ldOi4 
BEIN6 F;ECO"ED Obi bIShcTT$ 

PLE;5E ,5nl'IEtJT: U 

7100 F$ = "ÇFEC" 
7210 F.RI;.~T 0%; :*::,p~r\; . a ï , : ' / -  f a ' * U  
7-33 PRIN? L,$; ~L,ELE-~E 19 ";"F$U n 

7231) F'RINT Do; "r ]FEr.~'Z$", '"F~'~ ","" 

724i:i FOR 1 = 1 '10 55::; 
725i) G = FEE:.:: (i365i:)G - 1 j 
7r)Bi:i PRINT 35; "LJF(ITE u z $ u / u k $ M w  
7285 PHIPIT G 
7240 NEXT 1 
7275 PRIN1' D+; "CLuÇL_ " i $? ' , i "F$U U 

730(:1 C&LL - 9.56 
7710 PRIN1 "": FKINT "DL! fO!J W15 

H TO RüN til.<ItiT!iEK StECTF,i;t'f :-" : 
PRIN'r m u  

;1330 PS.I~J~ .v t,.. , , > - a.1 : ( 7  HE RE.; 
PONSE 'N' MILL TE9Pl ! NAT 
E THE FF.UGt:!t$E.I. ) " 

7.j:; PRIN T " "  
- - 
,'2.?!) 1 l,"ytj 1' fi$ 
724ij IF A$ = "';- TdEi.j 727::. 
735::) I F  A$ < > "rd" ThEN 71.11.8 
7360 EN9 
7370 PRINT. "DO Y'bU WISH TC! RE-IN 

I T I L I  LE THE SF'ECThf3-?!ETER'iJ ' 
Y7 CIK 'NI  ? O .  ' O # <  



Programne SPEC (suite 2) 

-7 ,  OC^ ICIFUT AS 
7?4'!) I Ç  fi* = "y' rHEN 
7 4 4 )  I F  A$ .: ,: "bJ" -jsEl\j 77- , .-, ; '1 - 
7:4 1t.I c:.\l-L - 9;o 
;q'J, OL = ?Et,.' !Y4c' ,.. .,!J 1 ) 
7.i Ji:) c!R : F'EEk:. {.545t:i3) 
7.14- PEI = (CL  + li:iili + QR 6 I: 2i:i 
,. , .+,..i & -  = pFEk:: (::-5i:i7 j 

745i:i {?fi = PEE1.i (II45iJc1 i 
747iii PT = (HL  * 100 + RR) / 20 
743i:i GPTO 63 
&.ici0 CALL - J3C> 
S(-J!~I~ L'TkB 1<; 
t3,iOL. PRII!T " ?'HE P;Jl'ElJTI~J!'iETER IPI 

THE ÇF'ECTFiilPiEÏEFi 15 NOT <j 

El '  I:OF.RECTLY. FISC: Filk HELP! 
": END 

9+<)0 E = - !653& 
9005 FOR J = 1 TO 2 
w1i.j F ~ R  I = 1 T~I ~c io:  K = PEEI: 

(E!: NEXT 1 
9315 FdR L = 1 TO 130 
V O X  NEXT L 
91175 FlEXT J 
 YI>;^ RETURN 



Progr- de Traiteont APPLE des données 

caldées par ÇPTX: : Wr1o0 

O 

notons que dans cette version , la taille du programne limite les qualit& 
graphiques des visualisations (APPLE 32 K) 

RAT 1 C 

5 C&LL - 955 
7 D I n  N(5601 
10 @B = CHRI i 4 )  
20 PRINT "PLEASE TYPE THE NAME O 

F YOUR 'FICHIER'." 
25 PRINT 1"' 
30 INPUT Z$ 
40 PRINT D$;"OPEN"Z$"" 
5 0  PRINT DQ:"READ"Z$"" 
60 INPUT N$,Hb, Z$ 
70  INPUT PB,PT,SF 
80 PRINT D$;"CLOSE "Z$"" 
90 CALL - 9%: FRINT " "  
100 PRINT "THIS FICHIER WAS RECO 

RDED "M$" BY " 
NB". " 

101 FF = :F - 559 
102 PRINT " "  
104 PRINT "THE SFECTRAL RANGE NA 

S "SF" TO "FF"CM-1." 
105 FRIN1- "": PHIFIT "TI1 FLOT 5PE 

CTRUM, HIT ANY KEY. " 
l u 7  GET A*: I F  As = " "  THEN 107 

' 1120 H i  = SF - 90 
1125 MIE = SF - 280 
1130 1-0 = SF - 480 
1140 60ÇUB 2OOU 
1 160 VTAB 2 1 
1170 FRLNT " "HI "  I 

NID" !'LU 
1172 F$ = "SPEC" 
1174 GB = 2% + O / "  + F9 
1180 PRINT D$;"OFEN"G$"" 
1200 FOR 3 = 1 TO 5 t n  
1210 PRINT DB; "READ"GBU" 
1215 INPUT N ( J )  
1220 i.1(J) = (FE - N ( J ) )  / (PB - P 

T) 
1222 S = 1.53 * ( 1  - N ( J ) )  
1225 Pi = 1 + ( J  - 1)  / 2 
1227 I F  il > INT (Ml THEN 1240 
1730 tiPLilT M - 1,0 TO t l  - 1 ? S  
1240 NEXT J 
1245 PRINT DB; "CLOSE "GB"" 
1250 VTAB 22 
1260 FRINT "TO CONTINUE, HIT ANY 

KEY. " 
1270 GET A$:  I F  AB = " "  TIIEPI 127 

0 
1230 CtiLL - 92.5: POtiE - 15.203: 

O 
1290 FRINT " "  
1300 PRINT "DO YOU WISH 70 CGRRE 

CT THE BASELINE?": PRINT " "  
1315 PRINT "'Y' OR 'N'?" 
1320 PHINT "": INPUT D8 
1330 I F  B3 = "Nu THEN 1819 
1335 I F  88 < > " Y "  THEN 2570 
1340 PRINT ""  
1750 . PRINT "PLEASE TYPE THE PlAME 

OF YOUR REFERENCE SPEYTRUM 
u 

1355 PRINT "' 
1360 INPUT Z Z I  
1370 PRINT DB; "OPEN"ZZ$"" 
1380 PRINT D$;"READ"ZZ$"" 
1390 INPUT NN$,WN$,ZZ$ 
1400 INPUT PC, PU, SE 
1410 PRINT De; "CLOSE"ZZ$"" 
1420 CALL - 936: PRINT " "  
1430 PRINT "THIS REFERENCE F ICHI  

ER WAS RECURDED "MM$" EY 
"PIN$". " 

1440 IF SG ( ) SF THEN 7000 
1445 PRINT ""  
1450 PRINT "TU PLOT THE BASELINE 

-CORRECTED SPECTUM, HIT ANY 
KEY. " 

1455 X = FRE (0) 
1460 GET A$: IF A$ = " "  THEN 146 

0 
1465 GOSUE 2000 
1470 668 = ZZ$ + " /"  + Fe 
1480 PRINT DB;"OPEN "GG%"" 
1485 FOR 3 = 1 T0 550 
1490 PRINT DB: "RECID"RG'4" " 

1 IFIFUT ?!:-I 
Ir;;; ;; ;; i,; j ..: <; 7;2;;.; ;< i;; = i 
1EZC: 'l(J! = * (FC -- FU! / (F 

C - !IN> 
19'21 !F bl!J) ' 1 THEPl N iJ !  = 1 
152: Ç = i-5.j i ( 1  -- N ( , J ) )  
1 5 L 5 M =  1 + (.J - -  1 )  ,; 2 
1.527 fi > !I,IT !M) THLN 1;Jci 
151'7 bF!-OT Pi - 1, (:! 7 0 N - 1, 
15;:!:i NzY T J 
f f,qi, FR!I?T 2 5 ;  "CLO5E"ÇGb"" 
155(:1 {;r(.? 22 
l::&:i FRI? I l  " i l 3  CI3:ITipl!JE! HI1 iSNY 

t:E\i. " 
i 57.? GE f i :b :  h.$ r " " r!LFPl 157 

c: 
15y:l [:b:-l- - q;e,: ?ck:F - lh.:C:.:: 

Cl 

!fjql:I ''KI'.];' " "  
] : J l ' :  !3EIh,(i ''.' . .. i c i 2 : )  F'.'III? "$Jfi!jL!j ';PU i - IcE RE 

F'l.0; T!!! .3 SFECTF:iJ1-1 I F 1  ?ESOR 
Et>?[ ;E-,v 

: O ? ?  k f < f : { l  n.., 
%,2& L 

i:!;> { f;; ;p![ 4 .  .(> C)!.. : p.1. 
! 3'1.0) !:$ J 11  1 " '' 
>.i I!:. [ y i y t r  pb , . 

lgzi i  I f -  = "N" THEN 
<<a.:r-C ,..a,, [ F  83  : ':: " Y "  TliF?I 2570 
: gc>i:i (;1:13ijg 21 1!:1(> 

vreEI 21 
1H.71 F R I N 1  " " t l I "  "ri 

I D "  " LCI 
1:::: F-OF 1! = ! 1-11 5h(:l 
1 3 3  I F  ( = 0 THEN FJ(J: = 

1 
1H!6 I F  N ( J >  1 THEN N!J) = 1 
1832 N!.J) = --  I.OG ( r \ l ( J ) )  / 2.30 - 



Emgranme RATIO (suite) 

! <;ZJ.: pi = . , C  ; .  1 . '  . , .  
Ir=,+, 1 r t j r  : - l j  ryEN 10:,= 
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1975 I F  BS = "Nu THEN END 
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1095 PRINT "GNSWER ' Y '  OR 'N'  . ": 

FRINT " ' 1  

1990 GOTO 1745 
199? FRINT " "  
200U HGR 
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59 
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5 4  
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7 -  n - 
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,?-c- L!.IJ! !!f:L:?T 790, 155 TO 24'2: 158 
LCitO HF'COT QC), 157 TC 9Q, 15R 
.- - - ,ulii '+F'LLlT 19i:1,157 TfJ 190,159 -, . .. - 
LUIJ H i i O T  0, E1:l TO 5 ,  Cc:) 
ni , JYO EE iLlF'I 
2571:l F.F'[[.{T "": PF'NT ILANÇ(.JEE . Y -  
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" : 3 B  
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e!IIJO FUP 1 = : i@ 5c.O 
Sïl7i:) F'F:IFIT !UT: "~!RITE"Z$";"'F%'"' 
!?O80 I'PIN1- N ( I )  
S(i9ii F!EX T 
81-1:) F.RINT Db; "CL@SE"Z$"/"F',"" 
8 1 10 END 



progranne de Transfert APPm pour des spectres infrarouges 
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7 3 1 I?F' 
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3 , ~ .  . .. 8.i F: :k 1 -: 1 1.6 .;: 1t.lFu 1. fis ( J ) : ... , 
t*L'T 1 

2 1  tdb = kI.JRIl$ + "/JFEC" 
... -, - 
.:-i kRIbl i  Cs: "CIFl<N ":t.i$; '',Il?" 
-. -,  - 
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790 NEXT J 
80Ci N3 = 1\13 + 1 
8!0 NEXT 1 
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8 2  AA$(ZZ) = " * F M  
UTv HUME : PRlNl "CONIIFXION" 
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83:) E, = 0 
860 POKE 49312,76 
87i:l C = 0 
a80 IF c ; 10 GOTO ebo 
asu c = c + I : B  = PEEI: (47~1:) 
900 I F  B = INT (B / 2 )  + 2 GOTO 

880 
?ICI Z = PEEb (4931:) 
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%Ci IF  L ., . 19 GO10 63(.r 
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95Ci 
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1 .:O 
?8ü I F  PEEI !4931:) - : 19 GUTU 

950 
990 FOF: 1 = 1 'ï0 El3 
1000 K = !< + 1 
l c i i o  FOR J - 1 TO LEI (H.~(I))  
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I ) , J y l ) )  
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11.160 IF  Li = IF1T ( 5  / 2 )  + 2 EUT0 

1050 
107Ci Z = FEEK (4Q31::) 
lOD0 IF  Z = 20 GOTO !l;O 
1090 I F  Z < > 13 GOTO 1050 
I l 0 0  NEX'I' 1 
11 1O FRINT "NOMBRE DE BLOCS ";K - 

2 

1120 GOTU 114(3 
1 130 PRINT "ERREUR" 
11110 END 
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ANNEXE 3 

PROGRAMMES FORTRAN 

C a l c u l  d e s  fonc t ions  d e  c o r r é l a t i o n  d a n s  l e  

c a d r e  d e  n o t r e  m o d è l e  
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RESUME 

1 

. ! - ,  , 
- .  +-: -i - - 7 i a ; cg~ ,d i t& t ion  des prbBls drq@rpffoh-k&r&rougë de.  

, . ~ . ' ,  s A -  2 ,  . , - .  
.ik~i ?. a : idut ion dan$ de$, solvailXo i naries 'perket ~ é & < ~ e  de& csmowe~~nts & 

, r  & v 

. e x i s t a ~ i  en phaga ;liquide. Aussi bien au plan thddriqùe qri'au ". 
4 1 .  8 . "  
.i~ . - nout evons1+&aidl<i" à caraçtCriser, par -spectrométrie inrrar 

' I  i ,.I .: . dansité sir ,le mouvement moie&i&. S I  r - + " - 

Dans une première partie, nous proposons un modèle simple e t  

I1interaction soluté-solvant. En effet, le solvant y est réduit à un pa 

cage dont la variation sera susceptible de représenter une modification 

Le mouvement du soluté s'exprime en fonction des coordonnees de rotation et de 

transiation. 

Par comparaison- avec des résultats expérimentaux anthrieurs, irv<lâ 

m n i t k s  qu'ii repreente assez bien le Comportement de molkules, diatomiques oii 
*- F. - A  -- - -- - -  - -  . - -  - -  - - - -  - -  -. 

liaeatreo, en sofufluticrn dans ^&if f6rents Solvants. 

, .  % Dans une seconde partie, nous détaillons lren$emble expkrirnental réalisé 
afin d'étudier la dynamique du  chlorure d'hydrogène e n  solution diluée sous der 

7 

pressions variables. Une approche qualitative des résultafs est entamée à la lumière 

de notre modèle. 

. - 

MG &efs : Liquide - Dynamique moléculaire - Infrarouge - Hautes pressions - 
Molécules diatamiquer - Fonction d e  coAéiatiom 


