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Groupe lnfrarouge du  Laboraroire de Recherches Physiques, 
associe au C.N.R.S. - Universite Paris V I  
4, place Jussieu, 75230 PARIS cedex 05 

(Received March 2 7, I 9  73) 

Nous avons Ctudi6 la variation en fonction de la temptrature de la largeur de deux bandes 
de vibration fondamentales de type A, du furanne. La discussion des r6sultats i I’aide de 
thkories stochastiques rgcentes et  de donn6es obtenues en infrarouge lointain et  en micro- 
ondes nous a permis d’itudier les contributions d‘origine rotationnelle et vibrationnelle ; la 
largeur des bandes infrarouges. Nous donnons, pour chacune des bandes Btudi6es la variation 
des largeurs correspondant i ces deux effets. La diffusion rotationnelle se montre pr6pon- 
derante la temp6rature ordinaire et  faible, au contraire, devant les fluctuations vibration- 
nelles, ; basse temptrature. 

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 compos6 h6tCrocyclique plan de formule C4H40 (Figure I), de 
moment dipolaire 0,72 Debye, dont le point de fusion se situe a 187 K. I1 
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238 J .  P. PINAN-LUCARRE er al. 

a 
1 

FIGURE 1 Mol6cule de furanne C, H, 0 
Moments d'inertie principaux: I, = 89 g cmz 

fh = 9 1  gcm2 
Ic = 180 gcm2 

prisente un point de transition solide-solide Q 150 K. Une etude thermodyna- 
mique indique que la phase solide existant entre 187 et 150 K (dite phase haute 
temperature ou solide I) se caracterise par un disordre d'orientation.' Dans cette 
phase les centres des molecules se ripartissent de fagon ordonnee comme dans 
un solide cristallin, mais les orientations des molecules sont disordonnies. En 
dessous de 150 K, la phase solide (dite phase basse temp6rature ou solide 11) est 
complktement ordonnee. 

Des mesures de resonance magnetique nucleaire et de relaxation dielectrique 
confirment l'existence en phase solide I, de reorientations qui ont lieu autour 
d'un axe perpendiculaire au plan de la molicule.2 Une etude radiocristallographi- 
que recente Ctablit que chaque molicule de furanne posdde dans son plan 
quatre sites reorientationnels aleatoirement 0ccup6s.~ 

Des theories rkcentes sur la dynamique mo16culaire4 montrent que la largeur 
des bandes de vibration A 1'6tat liquide est due principalement d'une part aux 
mouvements de reorientation de la molicule, et d'autre part aux fluctuations de 
la frequence de vibration. Nous supposerons qu'il en est de m6me en phase 
solide I. Nous admettrons que la largeur A mi-hauteur des bandes peut se mettre, 
en premikre approximation, sous la forme: 

U 
RT 

A v I j 2  = A  exp (- -) -k 6 

Le premier terme reprisente la largeur due Q la reorientation de la molicule. U 
est la barrikre de potentiel s'opposant Q cette riorientation. Le second terme, 
appele par Rakov largeur risiduelle, reprisente les effets d'origine vibrationnelle. 
Cet auteur suppose 6 indipendant de la tempirature et faible devant la largeur 
rotationnelle .5 

Afm de dparer ces deux contributions Q la largeur de bande, nous avons 
effectui une etude en fonction de la temperature. Celle-ci est generalement 
limit6e par la disparition des phinomhes de reorientation avec la formation 
d'un solide ordonne. Dans le cas du furanne, l'existence de phinomhes de r i -  
orientation Q la fois en phase liquide et solide I permet d'itendre les mesures sur 
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MOUVEMENTS MOLECULAIRES 239 

un assez grand domaine de temperatures (jusqu’a 150 K). 
Nous nous sommes intCressCs a deux bandes de vibration fondamentales de 

type Al , bien isolies dans le spectre: la bande v4 situie a 1380 cm-I (Y noyau) 
et celle v7 2 1061 cm-I (CH).6. ’ Leurs intensites permettent d’obtenir une 
bonne reproductidilitd des risultats. 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Le furanne employ6 (Eastman-Kodak) a CtC distill6 sous atmosphere d’azote 
pour Cviter tout risque d’oxydation. 

Les spectres ont 6tC enregistris sur un appareil Perkin-Elmer 225. Dans tous 
les cas, la largeur spectrale de fente restait inferieure B l /5  de la largeur de la 
bande. Aussi aucune correction n’a 6tC apportie aux largeurs mesuries. 

Entre 300 et 150 K nous avons utilisi un cryostat i azote liquide conqu par la 
“Research et Industrial Instruments Co”. Le compose liquide est place dans une 
cuve, d’environ 25 p d’kpaisseur, constituie par deux lamelles de KBr sCparCes 
par un intercalaire de tiflon. Un thermocouple chromel-alumel permet de suivre 
les temgratures dont la vitesse de descente est de l’ordre de 10 a 20 K par 
heure. Avant chaque mesure la tempkrature est stabilisie. Nous avons verifib que 
les rCsultats Ctaient identiques pour des enregistrements de spectres effectuis soit 
par descente, soit par remont6e en tempirature. 

Pour Btudier les largeurs entre 150 et 25 K, nous avons utilisC un cryostat 
helium liquide (Sociiti Coderg). L’ichantillon est alors obtenu par condensation 
du gaz sur une fenCtre refroidie de KBr. La temperature est mesuree l’aide 
d’une diode it arseniure de gallium. 

RESULTATS 

L‘Cvolution en fonction de la temperature du profil des deux bandes 6tudiCes est 
pr6sentie sur la Figure 2. Les deux bandes sont symitriques en phase liquide, 
seule celle i 1380 cm-1 reste symitrique en phase solide I .  On peut, peut-&tre, 
attribuer la dissyme‘trie de la bande a 1061 cm soit a un profil vibrationnel 
dissymitrique, soit B l’existence d’une combinaison avec une vibration externe 
du riseau* qui se produirait vers 1050 cm-1 et qui apparait tres nettement dans 
le spectre du solide Il.9 

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

transition liquide-solide I. Ce profd, i tud i i  a partir de la courbe __ 

est, en phase liquide, lorentzien sur un intervalle de friquences Cgal a environ cinq 

=f(v-vJ 1 

In g) 
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FIGURE 2 Bandes u4 et v, du furatme h differentes tcmpiratures. 
(a) phase liquide 
(b) phase r6orientationnelle 1 ' 4  (d) phase r6orientationnelle 1.7 

(c) phase liquide 

fois la largeur des bandes. En phase solide I, les bandes sont lorentziennes sur un 
intervalle Cgal i la largeur des bandes. 

La Figure 3 prCsente, pour les deux bandes considCr6es, la variation de la 
largeur en fonction de la temp6rature. Nous avons toujours pris comrne ligne de 
base, la tangente 5 la courbe d'absorption en dehors de la bande 6tudi6e. Les 
deux courbes ont la m&me allure; elles dicroissent avec la temperature, en phase 
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MOUVEMENTS MOLECULAIRES 24 1 
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FIGURE 3 
perature. 

Variation de  la largeur des bandes v4 et v7 d u  furanne en fonction de  la teni- 
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242 J. P. PINAN-LUCARRG ef al. 

liquide, passent par un minimum Ctalk, puis augmentent quand la temperature 
diminue en phase solide I. Au changement de  phase, liquide-solide I, on n'ob- 
serve pas experimentalement de discontinuite. Pour les vibrations de type A l  , 
non dkdoublees par couplage intermoleculaire dans le solide 11,9 on peut conti- 
nuer a 6tudier les largeurs pour des temperatures infirieures B 150 K. On observe 
alors une importante discontinuite a la transition solide I - solide 11. 

La comparaison entre les deux courbes de la Figure 3 permet de constater 
immediatement que la formule de Rakov ( 1 )  n'est pas simultankment applicable en 
phase liquide pour nos deux bandes. En effet, ces dernieres ont mCme type de 
symetrie, donc mdme largeur rotationnelle. Dans ces conditions les deux courbes 
devraient Ctre identiques a une translation pres si la largeur vibrationnelle 6 Ctait 
independante de la temperature. L'examen qualitatif de ces courbes indique qu'il 
doit exister, en phase liquide, un k a r t  important entre les valeurs de 6 et que 
d'autre part, les variations de cette largeur en fonction de la temp6rature sont 
differentes pour les deux bandes. Nos courbes experimentales montrent que la 
formule ( 1 )  n'est plus du tout applicable en phase solide I, puisque la largeur 
totale de nos bandes dCcroit quand la temperature augmente. 

DISCUSSION DES RESULTATS 

Nous ne pourrons appliquer la relation de Rakov et ainsi obtenir des valeurs 
approchkes de la barri&re de potentiel U, que si 6 est faible devant la largeur 
totale. Aussi nous avons track les faisceaux de courbes Log (A v% - 6) en fonc- 

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

largeur 6 comme parametre. On obtient une droite pour une valeur 6 de 
2,5 cm-' pourlabande B 1380 cm-I et de 6,5 cm-I pour la bande a 1061 cm-' . 
Dans ce dernier cas, la largeur 6 a une valeur superieure B la demi-largeur expCri- 
mentale. La relation (1) pour cette bande A 1061 cm-' n'est donc pas applica- 
ble. Aussi nous diterminons seulernent pour la bande a 1380 cm-I . la barriere U 
a partir de la pente de la droite. On trouve U =  2,O k cal/mole. 

Pour obtenir des renseignements plus precis sur la contribution des effets 
d'origine vibrationnelle et rotationnelle a la largeur de nos bandes, nous aurons 
recours B des rksultats donnCs par d'autres techniques experimentales. Nous 
utilisons les courbes des fonctions de correlation du moment dipolaire perma- 
nent en fonction du temps, @ (t) ,  obtenues a partir de mesures faites en infra- 
rouge lointain et dans le domaine des microondes B deux temperatures (208 et 
171 K) correspondant, I'une B la phase liquide, l'autre B la phase solide I.' Pour 
les vibrations Al dont le moment dipolaire de transition est paralkle au moment 
permanent, nous admettons, en premiere approximation, que cette fonction 

1 
T 
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MOUVEMENTS M O L K U L A l R E S  243 

permanent, nous admettons, en premiere approximation, que cette fonction 
@ ( t )  est egale a la partie rotationelle de la fonction de corrilation du moment 

1 
de transition correspondant B nos spectres de rotation vibration.” La pente - 

‘To 1 

(oh 70 est le temps de correlation angulaire) de la partie rectiligne aux temps 
longs des courbes Log ( t )  nous permet d’evaleur la largeur rotationelle ‘ ( A v ~ / ~ ) R  

. On trouve en phase aux deux tempCratures par la relation: ( A v ~ / ~ ) R  - 

liquide A 208 K,ro =4,3 ps et (Av , ,~ )R  =2,5 cm-’ et en phase reorientationnelle 
a 171 K TO1 = 2 1  ps et ( A v ~ / ~ ) R  =0,5 cm-’. A l’aide de ces valeurs de ( A v ~ / ~ ) R  
et des Cnergies d’activation obtenues par relaxation dielectrique ( U  = 1,6 
k cal/mole en phase liquide et U = 2,C k cal/mole en phase solide I ) 2 ,  nous calcu- 
lons a toute temperature la Iargeur rotationnelle par la relation (Ac1/2 jR = 

- 1  ___ 
C n  701 

U 
RT A exp (- --) dans chacune des phases liquide et solide 1. Les courbes correspon- 

dantes sont rassembl4es sur les Figures 4 et 5 .  La largeur vibrationnelle est 
obtenue par diffirence entre la largeur expirimentale et ( A U ~ / ~ ) R  calculi. 

Pour les deux bandes, la contribution rotationnelle est tres differente suivant 
que l’on se trouve en phase liquide ou en phase solide I. La largeur rotationelle 
prdponderante 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 a la largeur totale. De faqon ginirale 6 diminue quand la tempirature 
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-I . L‘exis- 
tence d’une possible dicroissance de 6 quand la temperature augmente a i t6 
signalie par Levant l3 qui a Ctudii les profils vibrationnels a partir de la deter- 
mination de la fonction de corrilation vibrationnelle par integration numCrique 
en s’appuyant sur un modele et l’itat liquide. 

Pour la bande a 1380 cm-1, 6 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 2 une valeur de U 
de 2,O k cal/mole. proche de celle obtenue par relaxation diilectrique (1,6 k cal/ 
mole.). L‘ecart entre ces deux valeurs de U peut s’expliquer par le fait qu’en 
phase liquide, au voisinage du point de fusion, 6 n’est plus negligeable devant la 
largeur rotationnelle. 

Sur les Figures 4 et 5, on observe une discontinuiti de ( A v g ) ~  a la transition 
liquide-solide I. Comme la courbe expirimentale ne semble pas presenter de 
discontinuiti a cette transition, nous avons cherchi a savoir si la discontinuiti ne 
pouvait pas disparaitre en modifiant, soit la barrikre de potentiel U, soit les 
valeurs de la fonction de corrilation obtenue en infrarouge lointain, de quantites 
compatibles avec les incertitudes expkrimentales. La discontinuit6 rese pratique- 
ment inchangie par modification de la barriere U. Par contre, si on diminue de 
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244 J. P. PINAN-LUCARRE et al. 
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FIGURE 4 
(a) largeur expkrimentale; (b) largeur rotationnelle calculke; (c) largeur vibrationnelle. 

Largeurs de la bande v4 du furanne en fonction de la tempkrature. 
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246 J. P. PINAN-LUCARRE er a1 

la loi de Rakov. Toutefois, il n’est pas exclu qu’une discontinuite de la largeur 
rotationnelle existe reellement 5 la transition liquide-solide I.  En effet, les 
valeurs des barrieres de potentiel U dam les deux phases liquide et  solide I sont 
diffirentes2 I1 en est de mkme des phinomknes de reorientation puisqu’en phase 
solide I seule la reorientation autour d’un axe perpendiculaire au plan de la 
molecule est possible. 

En phase liquide, le profil de nos bandes est lorentzien; on se trouve donc 
dans un cas de modulation rapide. Nous allo‘ns evaluer l’angle moyen de rotation 
libre de la molicule a partir du temps de correlation des vitesses T~ obtenu par 

[ 2 ]  ou 761 est le temps de correlation la relation suivante4> l4 r6) = 7 

augulaire et ZS la vitesse de rotation moyenne de la direction du moment de 
transition. o est calcule, pour nos vibrations de type A , ,  a partir des moments 

1 1  d’inertie de la molecule. i;s2 = kT (- -) 131. T ~ X  W reprisente l’angle dont a 

tourne librement, en moyenne, la molecule. On trouve pour le liquide a 208 K: 

7, = 0,049 1 O-I2 s 

7, x z;j=o,11 zfjO 

1 
a2 re1 

Ib + Ic 

L‘application de la formule (2) n’est qu’approchke dans le cas prisent, car elle 
suppose que T~ est le mdme pour les deux directions concernies. 

Nos spectres nous ont permis de determiner experimentdement les valeurs de 
W2; elles sont inferieures aux valeurs thioriques caIcuICes par la relation (3). Ceci 
semble indiquer que le mouvement de rotation d‘une molecule n’est pas indipen- 
dant de celui de ses voisines mdme en phase liquide, ce qui est en accord avec les 
valeurs du parametre de correlation “g” obtenues par relaxation dielectrique. 
L‘utilisation des valeurs experimentales de W2 conduirait A des angles r o x  0 
ligerement supirieure A ceux indiquis precidement. 

En phase solide I ,  nous avons vu que le profil des bandes n’est lorentzien 
qu’au centre. Dautre part le facteur g devient plus faible qu’en phase liquide. 
Enfin 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 resultats experimentaux et ceux obtenus B partir de donnies en infrarouge 
lointain et par relaxation dielectrique, nous ont permis d‘6tudier la variation en 
fonction de la temperature des largeurs rotationnelle et vibrationnelle de deux 
.bandes de classe A ,  du furanne. Nous avons mis en evidence, A la fois en phase 
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MOUVLMENTS MOLECULAIRES 247 

solide I et liquide, l'accroissement de (AvY2)R et la diminution de 6 quand la 
tempCrature augmente. 

En phase solide I, l'effet vibrationnel impose son sens de variation A la largeur 
totale. La relation de Rakov ne permet donc pas de dCcrire la variation de la 
largeur. En phase liquide, oh la largeur rotationelle est prCpondCrante, cette 
relation n'est pas siniul tanement applicable pour les deux bandes CtudiCes. En 
effet seule la bande i 1380 cm-' prCsente une largeur 6 pratiquement indipen- 
dante de la tempirature. 

Nous avons enfin CvaluC en phase liquide les temps de corrClation angulaires 
et Ies temps de corrklation des vitesses et donne un ordre de grandeur de l'angle 
moyen de rotation libre de la molCcule. La valeur faible de ce dernier est en 
accord avec un mod&le de rotation de type diffusionnel. 
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