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Nous avons étudié la variation en fonction de la température de la largeur de deux bandes
de vibration fondamentales de type A, du furanne. La discussion des résultats a I’aide de
théories stochastiques récentes et de données obtenues en infrarouge lointain et en micro-
ondes nous a permis d’étudier les contributions d’origine rotationnelle et vibrationnelle a la
largeur des bandes infrarouges. Nous donnons, pour chacune des bandes étudiées la variation
des largeurs correspondant a ces deux effets. La diffusion rotationnelle se montre prépon-
derante ala temperature ordinaire et faible, au contraire, devant les ﬂuctuatlons vibration-
nelles, a basse température.

We have investigated the variations with temperature of the widths of two fundamental type
A, vibration bands of furan. The discussion of the results in the light of recent stochastic
theories and microwaves and far IR data allowed us to determine respectively the rotational
and vibrational contributions to the IR band widths. For each band, we give the variations
of the width according to both effects. Rotational diffusion proves preponderant at room
temperature and weak, on the contrary, compared to vibrational fluctuations, at low tem-
perature.

INTRODUCTION

Le furanne est un composé hétérocyclique plan de formule C4H40 (Figure 1), de
moment dipolaire 0,72 Debye, dont le point de fusion se situe a 187 K. Il
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FIGURE 1 Molécule de furanne C,H,0
Moments d’inertie principaux: { I, = 89 107%* gem?
{ Ip = 91 107% g cm?
I, = 180 107 gcm?

présente un point de transition solide-solide & 150 K. Une étude thermodyna-
mique indique que la phase solide existant entre 187 et 150 K (dite phase haute
température ou solide I) se caractérise par un désordre d’orientation.! Dans cette
phase les centres des molécules se répartissent de fagon ordonnée comme dans
un solide cristallin, mais les orientations des molécules sont désordonnées. En
dessous de 150 K, la phase solide (dite phase basse température ou solide II) est
complétement ordonnée.

Des mesures de résonance magnétique nucléaire et de relaxation diélectrique
confirment I’existence en phase solide I, de réorientations qui ont lieu autour
d’un axe perpendiculaire au plan de la molécule.? Une étude radiocristaliographi-
que récente établit que chaque molécule de furanne posséde dans son plan
quatre sites réorientationnels aléatoirement occupés.>

Des théories récentes sur la dynamique moléculaire® montrent que la largeur
des bandes de vibration a I'état liquide est due principalement d‘une part aux
mouvements de réorientation de la molécule, et d’autre part aux fluctuations de
la fréquence de vibration. Nous supposerons qu’il en est de méme en phase
solide 1. Nous admettrons que la largeur & mi-hauteur des bandes peut se mettre,
en premiére approximation, sous la forme:

U
AV1/2=Aexp(—§?)+5 (l)

Le premier terme représente la largeur due i la réorientation de la molécule. U
est la barriére de potentiel s’opposant & cette réorientation. Le second terme,
appelé par Rakov largeur résiduelle, représente les effets d’origine vibrationnelle.
Cet auteur suppose 8§ indépendant de la température et faible devant la largeur
rotationnelle.’

Afin de séparer ces deux contributions 4 la largeur de bande, nous avons
effectué une étude en fonction de la température. Celle-ci est généralement
limitée par la disparition des phénomenes de réorientation avec la formation
d’un solide ordonné. Dans le cas du furanne, 'existence de phénoménes de ré-
orientation i la fois en phase liquide et solide I permet d’étendre les mesures sur
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un assez grand domaine de températures (jusqu’a 150 K).

Nous nous sommes intéressés a deux bandes de vibration fondamentales de
type A;, bien isolées dans le spectre: la bande v, située 2 1380 cm~! (v noyau)
et celle »; & 1061 cm™* (CH).> 7 Leurs intensités permettent d’obtenir une -
bonne reproductibilité des résultats.

CONDITIONS EXPERIMENTALES

Le furanne employé (Eastman-Kodak) a été distillé sous atmosphére d’azote
pour éviter tout risque d’oxydation.

Les spectres ont été enregistrés sur un appareil Perkin-Elmer 225. Dans tous
les cas, la largeur spectrale de fente restait inférieure & 1/5 de la largeur de la
bande. Aussi aucune correction n’a été apportée aux largeurs mesurées.

Entre 300 et 150 K nous avons utilisé un cryostat a azote liquide congu par la
“Research et Industrial Instruments Co”. Le composé liquide est placé dans une
cuve, d’environ 25 u d’épaisseur, constituée par deux lamelles de KBr séparées
par un intercalaire de téflon. Un thermocouple chromel-alumel permet de suivre
les températures dont la vitesse de descente est de 'ordre de 10 a 20K par
heure. Avant chague mesure la température est stabilisée. Nous avons vérifié que
les résultats étaient identiques pour des enregistrements de spectres effectués soit
par descente, soit par remontée en température.

Pour étudier les largeurs entre 150 et 25 K, nous avons utilisé un cryostat a
hélium liquide (Société Coderg). L’échantillon est alors obtenu par condensation
du gaz sur une fenétre refroidie de KBr. La température est mesurée & ['aide
d’une diode 2 arseniure de gallium.

RESULTATS

L’évolution en fonction de la température du profil des deux bandes étudides est
présentée sur la Figure 2. Les deux bandes sont symétriques en phase liquide,
seule celle 3 1380 cm ! reste symétrique en phase solide I. On peut, peut-étre,
attribuer la dissymétrie de la bande 4 1061 cm ~!, soit & un profil vibrationnel
dissymétrique, soit & I’existence d’une combinaison avec une vibration externe
du réseau® qui se produirait vers 1050 cm~! et qui apparait trés nettement dans
le spectre du solide 11.°

On observe, pour les deux bandes, une modification nette du profil i la

1
= (V_Vo)2
In (LIQ)

est, en phase liquide, lorentzien sur un intervalle de fréquences égal & environ cing

transition liquide-solide I. Ce profil, étudié a partir de la courbe
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FIGURE 2  Bandes v, et v, du furanne a différentes températures.
(a) phase liquide } (c) phase liquide
(b) phase réorientationnelle Vs (d) phase réorientationnelle } &

fois 1a largeur des bandes. En phase solide I, les bandes sont lorentziennes sur un
intervalle égal 3 la largeur des bandes.

La Figure 3 présente, pour les deux bandes considérées, la variation de la
largeur en fonction de la température. Nous avons toujours pris comme ligne de
base, la tangente a la courbe d’absorption en dehors de la bande étudiée. Les
deux courbes ont la méme allure; elles décroissent avec la température, en phase
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Variation de la largeur des bandes v, et v, du furanne en fonction de la tem-

FIGURE 3
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Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 07:04 23 February 2013

242 J. P, PINAN-LUCARRE et al.

liquide, passent par un minimum étalé, puis augmentent quand la température
diminue en phase solide I. Au changement de phase, liquide-solide I, on n’ob-
serve pas expérimentalement de discontinuité. Pour les vibrations de type A,
non dédoublées par couplage intermoléculaire dans le solide II,° on peut conti-
nuer a étudier les largeurs pour des températures inférieures 4 150 K. On observe
alors une importante discontinuité a la transition solide I — solide II.

La comparaison entre les deux courbes de la Figure 3 permet de constater
immédiatement que la formule de Rakov (1) n’est pas simultanément applicable en
phase liquide pour nos deux bandes. En effet, ces derniéres ont méme type de
symétrie, donc méme largeur rotationnelle. Dans ces conditions les deux courbes
devraient étre identiques & une translation preés si la largeur vibrationnelle § était
indépendante de la température. L’examen qualitatif de ces courbes indique qu’il
doit exister, en phase liquide, un écart important entre les valeurs de § et que
d’autre part, les variations de cette largeur en fonction de la température sont
différentes pour les deux bandes. Nos courbes expérimentales montrent que la
formule (1) n’est plus du tout applicable en phase solide I, puisque la largeur
totale de nos bandes décroit quand la température augmente.

DISCUSSION DES RESULTATS

Nous ne pourrons appliquer la relation de Rakov et ainsi obtenir des valeurs
approchées de la barriére de potentiel U, que si § est faible devant la largeur
totale. Aussi nous avons tracé les faisceaux de courbes Log (A »y, — 8) en fonc-

tion de %pour des valeurs de T comprises entre 200 et 310 K, en prenant la

largeur 8 comme paramétre. On obtient une droite pour une valeur § de
2,5cm™! pourlabande 2 1380 cm™! et de 6,5 cm™! pour la bande 2 1061 cm™!.
Dans ce dernier cas, la largeur 6 a une valeur supérieure a la demi-largeur expéri-
mentale. La relation (1) pour cette bande & 1061 cm™! n’est donc pas applica-
ble. Aussi nous déterminons seulement pour la bande 4 1380 cm™", la barriere U
a partir de la pente de la droite. On trouve U = 2,0 k cal/mole.

Pour obtenir des renseignements plus précis sur la contribution des effets
d’origine vibrationnelle et rotationnelle a la largeur de nos bandes, nous aurons
recours 2 des résultats donnés par d’autres techniques expérimentales. 1* Nous
utilisons les courbes des fonctions de corrélation du moment dipolaire perma-
nent en fonction du temps, ® (¢), obtenues & partir de mesures faites en infra-
rouge lointain et dans le domaine des microondes & deux températures (208 et
171 K) correspondant, I'une a la phase liquide, P'autre 3 la phase solide I.® Pour
les vibrations A, dont le moment dipolaire de transition est paralléle au moment
permanent, nous admettons, en premiére approximation, que cette fonction
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permanent, nous admettons, en premiére approximation, que cette fonction

P (r) est égale & la partie rotationelle de la fonction de corrélation du moment
. X . o 1

de transition correspondant 4 nos spectres de rotation vibration."” La pente P
a1

(oli 79, est le temps de corrélation angulaire) de la partie rectiligne aux temps

longs des courbes Log ® (¢) nous permet d’évaleur la largeur rotationelle «(Avy/2)R

Cnr
liquide 2208 K,79; =4,3 pset (Av,;,)g =2,5 cm™! et en phase réorientationnelle
a 171 K 79, =21 pset (Avy/5)g =0,5 e ' A T'aide de ces valeurs de (Avy/;)R
et des énergies d’activation obtenues par relaxation diélectrique (U = 1,6
k cal/mole en phase liquide et &/ =2,C k cal/mole en phase solide I)*, nous calcu-
lons & toute température la largeur rotationnelle par la relation (Avy;)g =

= 1
aux deux températures par la relation: (Avy,;)g = ~ - . Ontrouve en phase
o1

Aexp{~ dans chacune des phases liquide et solide . Les courbes correspon-

o
RT
dantes sont rassemblées sur les Figures 4 et 5. La largeur vibrationnelle est
obtenue par différence entre la largeur expérimentale et (Avy/5)g calculé.

Pour les deux bandes, la contribution rotationnelle est trés différente suivant
que I'on se trouve en phase liquide ou en phase solide I. La largeur rotationelle
prépondérante en phase liquide, impose son sens de variation a la largeur totale.
Par contre, en phase solide I, elle est faible devant 6 qui impose alors son sens de
variation 4 la largeur totale. De fagon générale § diminue quand la température
augmente. Cet effet est important en phase solide I et liquide pour la bande a
1061 cm~! et en phase solide I seulement pour la bande a 1380 cm~!. L'exis-
tence d’une possible décroissance de & quand la température augmente a été
signalée par Levant® qui a étudi€ les profils vibrationnels a partir de la déter-
minatjon de la fonction de corrélation vibrationnelle par intégration numérique
en s’appuyant sur un modéle et I’état liquide.

Pour la bande & 1380 cm~!, § est pratiquement constant et faible devant la
largeur totale, en phase liquide. Dans ce cas, on se trouve dans les conditions
d’application de la relation de Rakov, qui nous avait conduits 4 une valeur de U’
de 2,0 k cal/mole. proche de celle obtenue par relaxation diélectrique (1,6 k cal/
mole.). L'écart entre ces deux valeurs de U peut s’expliquer par le fait qu’en
phase liquide, au voisinage du point de fusion, § n’est plus négligeable devant la
largeur rotationnelle.

Sur les Figures 4 et 5, on observe une discontinuité de (Avy,)g  la transition
liquide—solide [. Comme la courbe expérimentale ne semble pas présenter de
discontinuité & cette transition, nous avons cherché a savoir si la discontinuité ne
pouvait pas disparaitre en modifiant, soit la barriére de potentiel U, soit les
valeurs de la fonction de corrélation obtenue en infrarouge lointain, de quantités
compatibles avec les incertitudes expérimentales. La discontinuité rese pratique-
ment inchangée par modification de la barriére U. Par contre, si on diminue de
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FIGURE 4  Largeurs de la bande v, du furanne en fonction de la température.
(a) largeur expérimentale; (b) largeur rotationnelle calculée; (c) largeur vibrationnelle.



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 07:04 23 February 2013

MOUVEMENTS MOLECULAIRES 245

313

-
-
~
293

-
~~
273

-
253

~
~
~
-~
153 173 193 213 233

phase solide IL l phase solide 1 l phose fiquide
133

n3

AV1/2 (cm"’)

P 1 -~

IR P T PUS Y
N - ©Q oo @ N O 1w M N o~ O

FIGURE 5 Largeurs de la bande v, du furannc cn fonction de la température.
(a) largeur expérimentale; (b) lurgeur rotationnelle calculée; (¢) largeur vibrationnelle.

10% en phase liquide et si on augmente de 15% en phase solide I les valeurs de la
fonction de corrélation (grandeurs correspondant aux incertitudes maximales
indiquées par I’auteur), la variation de la largeur rotationnelle quand on passe de
la phase liquide & la phase solide I, se fait de facon continue. On trouve alors
pour la bande 4 1380 cm~!, une valeur de & 4 peu prés constante dans le liquide
et égale 2 2 cm™?, valeur trés proche de celle obtenue & partir de I'application de
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la loi de Rakov. Toutefois, il n’est pas exclu qu'une discontinuité de la targeur
rotationnelle existe réellement A la transition liquide—solide I. En effet, les
valeurs des barriéres de potentiel U dans les deux phases liquide et solide I sont
différentes.? Il en est de méme des phénoménes de réorientation puisqu’en phase
solide I seule la réorientation autour d’un axe perpendiculaire au plan de la
molécule est possible.

En phase liquide, le profil de nos bandes est lorentzien; on se trouve donc
dans un cas de modulation rapide. Nous allohs évaluer ’angle moyen de rotation
libre de Ia molécule a partir du temps de corrélation des vitesses 7, obtenu par

la relation suivante® 14 7., = [2] ou 7 est le temps de corrélation

©? 191
augulaire et ¢ la vitesse de rotation moyenne de la direction du moment de
transition. w est calculé, pour nos vibrations de type A,, a partir des moments

d’inertie de la molécule. g32 = kT(é+Tl) [3]. 7(,x @ représente I'angle dont a
4

- tourné librement, en moyenne, la molécule. On trouve pour le liquide 4 208 K:

Teo = 0,049 107125
T X ©=0,11=6°

L’application de la formule (2) n’est qu’approchée dans le cas présent, car elle
suppose que 7, est le méme pour les deux directions concernées.

Nos spectres nous ont permis de déterminer expérimentalement les valeurs de
w?; elles sont inférieures aux valeurs théoriques calculées par Ia relation (3). Ceci
semble indiquer que le mouvement de rotation d’'une molécule n’est pas indépen-
dant de celui de ses voisines méme en phase liquide, ce qui est en accord avec les
valeurs du paramétre de corrélation “g” obtenues par relaxation diélectrique. 2
L'utilisation des valeurs expérimentales de w? conduirait 4 des angles 7 ,x &
légérement supérieure i ceux indiqués précédement.

En phase solide I, nous avons vu que le profil des bandes n’est lorentzien
qu'au centre. D’autre part le facteur g devient plus faible qu'en phase liquide.
Eafin la diffusion rotationnelle se fait par sauts de grands angles, voisins de 90°.
Pour toutes ces raisons, nous nous abstiendron d’appliquer la relation (2) dans
ce cas.

CONCLUSION

Nos résultats expérimentaux et ceux obtenus 4 partir de données en infrarouge
lointain et par relaxation diélectrique, nous ont permis d’étudier la variation en
fonction de la température des largeurs rotationnelle et vibrationnelle de deux
bandes de classe A; du furanne. Nous avons mis en évidence, a la fois en phase
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solide I et liquide, I'accroissernent de (Avy,)g et la diminution de & quand la
température augmente.

En phase solide I, effet vibrationnel impose son sens de variation a la largeur
totale. La relation de Rakov ne permet donc pas de décrire la variation de la
largeur. En phase liquide, ol la largeur rotationelle est prépondérante, cette
relation n’est pas simultanément applicable pour les deux bandes étudiées. En
effet seule la bande 4 1380 cm™' présente une largeur § pratiquement indépen-
dante de la température.

Nous avons enfin évalué en phase liquide les temps de corrélation angulaires
et les temps de corrélation des vitesses et donné un ordre de grandeur de ’angle
moyen de rotation libre de la molécule. La valeur faible de ce dernier est en
accord avec un modele de rotation de type diffusionnel.
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