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Résumé. — Nous présentons ici un procédé d’étude numérique, basé sur la méthode de Monte
Carlo, du mouvement orientationnel d’une molécule toupie symétrique soumise, en phase condensée,
a des interactions aléatoires. Aprés avoir décrit les différents types d’interactions étudiés, nous
donnons les principaux résultats obtenus pour les différentes fonctions de corrélation de la position
et de la vitesse. Une comparaison avec des résultats obtenus expérimentalement en phase liquide
par absorption dipolaire, spectroscopie de vibration infrarouge et Raman est effectuée.

Abstract. — The Monte Carlo technique has been used to develop a numerical method for studying
orientational motions of symmetric top molecules in dense media. First, the different stochastic
interactions studied are described and then the corresponding results obtained by computer for
any orientational vectorial correlation functions have been compared directly with those determined

experimentally using dipolar absorption, infrared and Raman spectroscopic methods.

1. Introduction. — Le développement des moyens
numériques de calcul a incité un grand nombre
d’études sur ordinateur de la dynamique en phase
condensée. :

En physique des liquides, on s’intéresse aux mouve-
ments translationnels et orientationnels de la molécule,
mouvements qui sont évidemment couplés et dont
I’étude ne peut, en toute rigueur, étre entreprise
séparément. La seule méthode satisfaisante est la
dynamique moléculaire numérique, c’est-a-dire I’étude
simultanée sur ordinateur du mouvement (translation-
rotation) d’'un nombre significatif d'un point de vue
statistique de molécules dont on connait le potentiel
d’interaction binaire [1, 2].

Malheureusement cette méthode ne peut, et ne
pourra, dans un proche avenir, s’appliquer qu’aux
molécules les plus simples, monoatomiques, dia-
tomiques ou linéaires. Pour les molécules plus
complexes, il s’agit de trouver d’autres procédés

(*) E.R.A. au C.N.R.S. n° 454.

et dans ces conditions, on peut se demander si la
méthode de Monte Carlo, appliquée avec succes
aux semi-conducteurs pour étudier la dynam.ique
des électrons chauds soumis aux interactions aléatoires
du réseau cristallin [3, 4], ne peut se révéler bénéfique
dans I’étude de la dynamique orientationnelle a I’état
liquide. Quelques exemples effectués sur les cristaux
moléculaires sont encourageants [5].

Nous nous proposons de présenter ici un procédé
d’étude numérique, basé sur la méthode de Monte
Carlo, du mouvement orientationnel d’une molécule
soumise aux interactions aléatoires de son entourage
constitué par ’ensemble des autres molécules. Si un
tel probléme a été abordé de nombreuses fois sous
forme analytique [6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13], la formu-
lation numérique générale que nous nous proposons
d’utiliser présente deux avantages essentiels : )

— d’une part, elle permet de tester 4 partir d’un
seul procédé numérique les possibilités d’'un grand
nombre de types d’interactions pouvant exister en
phase condensée ;
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— d’autre part, le mouvement de la molécule
soumis 4 ces interactions peut étre complétement
déterminé et en conséquence, le calcul de I'ensemble
des grandeurs statistiques caractéristiques de son
mouvement est possible. C’est ainsi que les différentes
fonctions d’autocorrélation de la position et de la
vitesse peuvent é&tre calculées théoriquement et
comparées aux déterminations expérimentales
obtenues par différentes méthodes spectroscopiques.

Dans une premiére partie, nous présentons le
procédé utilis¢ et les différents types d’interactions
qui seront étudiés. Dans une seconde partie, nous
décrivons les résultats obtenus. Enfin, dans une
derniére partie, une comparaison avec des résultats
obtenus expérimentalement par absorption dipolaire
ou par spectroscopie infrarouge et Raman est effectuée.

2. Procédé général d’étude. Types d’interactions
étudiés. — 2.1 PROCEDE UTILISE. — On se propose
d’étudier le mouvement orientationnel d’une molécule
toupie symétrique caractérisée par ses moments
d’inertie I, = Iy # Ic avec Ico =1 et I, = 1. Ce
mouvement sera essentiellement repéré a partir de
la direction de ’axe de symétrie de la molécule repré-
senté par le vecteur unitaire u(z).

2.1.1 Méthode générale. — Le procédé général
utilisé est voisin de celui appliqué a la dynamique
des porteurs chauds dans un semi-conducteur. Au
lieu de considérer des interactions qui modifient le
vecteur d’onde caractéristique de I’électron, et des
vols libres déterminés par les caractéristiques de la
structure de bande, on considére ici des interactions
modifiant le moment cinétique J, et les vols libres
sont des rotations déterminées par la valeur du vecteur
moment cinétique, ainsi que par les moments d’inertie
de la molécule.

Le calcul du mouvement s’effectue en utilisant les
hypothéses suivantes :

1) Entre deux interactions ou transitions, le mouve-
ment de la molécule s’effectue en rotation libre.

2) Les transitions se font de fagon instantanée
et ne modifient pas la position de la molécule, seul
le vecteur moment cinétique est affecté (J — J).
Nous verrons, cependant, qu’il sera possible, par
la suite, d’introduire une durée d’interaction.

3) La probabilité de transition J — J’ est définie
par lintermédiaire de deux fonctions A[J(H)] et
K(J, J’) caractérisant respectivement la fréquence et
la nature des interactions.

De fagon plus quantitative, la fonctionnelle A[J(?)]
définit la probabilité qu’une interaction ait lieu entre
les instants ¢, et t, + dt¢ par la relation

dP(t,) = A[J(?)] dt

ou ¢ est compris entre — oo et #,. En conséquence,
la probabilité de transition peut dépendre des valeurs
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antérieures de J et le processus pourra étre non
markovien.

La fonction K(J, J) caractérise les variations du
vecteur moment cinétique au cours de I'interaction
de telle fagon que la probabilité de transition J — J’
et J' + dJ soit définie par

dP, = K@, J) d%J.

En pratique J et J’ seront répérés a partir de la
position de I’axe de symétriec de la molécule a
I'instant ¢, (Fig. 1) et la fonction K(J, J’) sera définie
par des fonctions densités de probabilité dépendant
de 0, et |J|.

AT

FIG. 1. — Caractérisation de la transition J - J’ au moment
de I'interaction.

[Characteristic of the J — J' transition.]

Dans tous les cas, ces fonctions seront choisies
de fagon que pour tout ¢, la distribution des vitesses
de Maxwell soit respectée. En particulier I’équi-
partition de I’énergie rotationnelle doit étre conservée
a tout instant et ’énergie moyenne des molécules
doit rester constante en fonction de ?; sa valeur
nous donne la température du liquide étudié.

2.1.2 Procédé numérique. — Le temps est discrétisé
en un trés grand nombre de pas de durée infiniment
petite Az. Durant At, la rotation de la molécule est
libre ; en conséquence connaissant u(?) et J(¢), on
en déduit aisément

u(t + At) = R(J, Q Ar).u(?)

ou la transformation R est une rotation d’axe J
et d’angle Q At (avec Q = | J |/I : vitesse de précession
de la molécule).

Un tirage au sort, basé sur les fonctions A(J) et
K(J, J'), permet de définir I'instant et la nature de
chaque interaction, c’est-a-dire, en pratique, le nombre
de pas en rotation libre et la transformation J — J'.

On peut ainsi connaissant la position u(0) et le
moment cinétique J(0) d’une molécule (tiré au hasard
a partir de la distribution de Maxwell) connaitre
de proche en proche, sa position tous les At.

Le méme procédé peut étre appliqué quel que soit
le vecteur attaché a la molécule, en particulier nous
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serons amenés 4 nous intéresser aux positions succes-
sives des vecteurs J et u = J/I Au.

En pratique, le choix des valeurs des différentes
grandeurs physiques caractéristiques du mouvement
se fait de la fagon suivante : un échantillonnage
suivant I'importance des fonctions densités de pro-
babilité permet la détermination de n valeurs équi-
probables de la grandeur physique considérée (0, «,
nombre de pas en rotation libre, etc...) et une sub-
routine numérique permet de sélectionner de fagon
uniforme et complétement aléatoire une de ces
n valeurs.

Connaissant le mouvement d’'une molécule, le
calcul des valeurs moyennes peut se faire a partir
d’une sommation sur le temps puisque le systéme est
stationnaire, soit par exemple :

T
Cul®aa( + 1)) = Tllzr:o %j‘ u(®.u(t + 7)de.

0o

Bien qu’ayant utilisé dans certains cas ce procédé,
nous avons préféré étudier simultanément en fonction
de t le mouvement d’un grand nombre N de molécules.
Les valeurs moyennes sont alors calculées sur I’en-
semble de ces molécules

=N

Wio) Wla + 9 = 7 2, Wlto) lto + 7).

Cette fagon de procéder, qui est équivalente pour un
systéme stationnaire (ergodisme), présente un certain
nombre d’avantages. En particulier, il est possible
de s’assurer de la stationnarité de 1’énergie rota-
tionnelle totale E, ou correspondant a chaque degré
de liberté des molécules (il est possible ainsi de vérifier
a tout instant I’équipartition de ’énergie). Par ailleurs,
cette étude simultanée d’un nombre important de
molécules devrait dans une seconde étape, permettre
la prise en compte des corrélations orientationnelles
existant entre deux molécules adjacentes. Dans le
cas ou ces interactions ne sont pas prises en compte,
les résultats obtenus en utilisant les deux types de
moyennes sont identiques (au moins 4 la précision
du calcul statistique).

Il est cependant essentiel de remarquer que la
moyenne effectuée n’est significative que si '’ensemble
des molécules pris 4 I'instant ¢, est dans des condi-
tions complétement aléatoires. C’est pourquoi f,
sera pris au hasard dans la trajectoire de chaque
molécule. Cette précaution, si elle n’est pas toujours
nécessaire lorsque le processus stochastique régissant
le mouvement est additif, est par contre indispensable
a l'obtention des résultats significatifs dés que le
processus est non markovien.

En pratique les grandeurs calculées sont les
suivantes :

— Le premier harmonique orientationnel

or = {u(0).u(@) >
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que P'on peut déterminer expérimentalement a partir
des spectres d’absorption dipolaire [14] ou de vibra-
tion-rotation infrarouge [15].

— Le second harmonique sphérique

P = <%(u(0)-n(t))2 - %>

qui peut étre déterminé a partir de la spectroscopie
Raman (vibrafion, rotation-vibration) [15, 16] et
dont le temps de corrélation peut, dans certaines
conditions, étre déterminé par R.M.N. [17].

— La fonction de corrélation du moment cinétique
¢; = <J0).J@) ).

— Enfin la fonction de corrélation de la vitesse
linéaire ’

: = <u0).u() >

qui peut €tre déterminée a partir des spectres d’ab-
sorption en infrarouge lointain ou des ailes des raies
de rotation-vibration [18].

Avant de décrire les différents modéles d’inter-
actions, une remarque initiale s’impose. Lorsque
les transitions entre J et J' sont instantanées, le couple
agissant sur la molécule durant l’interaction est
infini. En conséquence, les résultats obtenus pour les
fonctions de corrélation ne seront qu’approchés,
puisque seuls les moments d’ordre inférieur a 3
seront exacts [19].

Nous nous proposons cependant de montrer a
la fin de cette étude que la prise en compte d’une durée
d’interaction t;, c’est-a-dire I'introduction d’un couple
fini, ne semble pas modifier de fagon essentielle les
résultats obtenus sur les fonctions de corrélation
de position qui sont pratiquement les seules accessibles
expérimentalement.

2.2 MODELE D’INTERACTION ETUDIE. — L’intérét
essentiel du procédé numérique mis au point est
de permettre I’essai rapide d’un trés grand nombre
de modéles d’interactions et en conséquence un
nombre relativement important de modéles sera ici
proposé et étudié. Chaque type d’interactions est
complétement défini lorsque 1’on connait les fonc-
tions A(J(?)) et K(J, J’) caractérisant respectivement
la fréquence des interactions et leur nature et ce sont
donc les différents types de fonctions utilisées pour A
et K que nous allons étudier successivement.

2.2.1 Fréquence des interactions MNJ(f)). —
a) Modéle temporel (Gordon) : (distribution de Poisson
sur le temps). — L’hypothése la plus simple est
d’admettre que A est indépendant de J aux instants
passés et présents, la probabilit¢é d’interaction est
alors simplement proportionnelle a dr soit

dP=ldt=-‘£,
T

le temps moyen entre deux chocs est 7 et la probabilité
pour que lintervalle de temps entre deux inter-
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actions soit compris entre ¢ et ¢ + df est donné par
une distribution de Poisson

le"/’ dr.
T

C’est I’hypothése classique effectuée par Van
Vleck [20], Gordon [6] : le processus est purement
additif, le désordre est complet et une situation de
ce type se rencontre a I’état gazeux ou peu concentré,
c’est-a-dire dans le cas limite ou la fréquence d’inter-
action ou de chocs (ou la section efficace) ne dépend
pas ou peu du mouvement de rotation de la molécule,
mais essentiellement des mouvements de translation.

b) Modéle spatial : Poisson. — Lorsque la densité
augmente, les mouvements orientationnels de la
molécule deviennent de plus en plus génés par les

encombrements stériques, et les interactions pertur-’

bant le moment cinétique dépendent de plus en plus
du mouvement d’orientation lui-méme. C’est particu-
lierement le cas lorsque la forme de la molécule a une
symétrie trés différente de la symétrie sphérique.
On peut donc envisager une situation limite ou la
probabilité des interactions devient indépendante
de la translation et ne dépend plus que du mouvement
d’orientation de la molécule. Si le processus est
purement additif, la probabilité de collision est alors
proportionnelle & | du |, c’est-a-dire a la variation dy
de lorientation de I’axe de symétrie moléculaire soit
dy

14

Dans le cas d’'une molécule linéaire, le mouvement
de u(?) s’effectue dans le plan perpendiculaire au
moment cinétique, les variations successives d’angle
d’orientation s’ajoutent algébriquement (dans la
mesure ou la molécule reste en rotation libre) et I'on
peut en déduire la probabilité pour qu’une rotation
se fasse librement sur un angle compris entre y et
y + dy soit :

dP = —%—e"’ﬁdy .

On en déduit facilement que ’angle moyen de rotation

libre est 7 quel que soit I’ensemble de molécules

considéré.

Dans le cas d’'une molécule toupie symétrique, le
mouvement de u(?) n’est plus plan et les variations
successives de du ne s’ajoutent plus. Dans ces condi-
tions, pour retrouver une formulation simple, nous
admettrons que la probabilité d’interaction n’est plus
proportionnelle & | du |, mais & |du, | ou u, est la
projection de u sur un plan perpendiculaire a J. Les
formules précédentes s’appliquent mais y représente
cette fois la variation d’orientation de u,.

Remarque. — Le modéle spatial et le modéle
temporel ne différent que dans la mesure ou il y a
distribution des vitesses de rotation (le modéle spatial
revient a introduire dans le modéle de Gordon une
distribution ©(J)).
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¢©) Modéle spatial Dirac. — Lorsque la densité
devient plus élevée, un certain ordre local peut s’instau-
rer et la molécule active étudiée étre entourée par un
arrangement relativement régulier de molécules. Dans
ces conditions, lorsqu’une molécule a subi une inter-
action avec une molécule voisine, sa probabilité
d’interaction avec une autre molécule ne devient
importante que si elle a varié notablement son
orientation. Pour simuler cette situation un modéle
d’interaction trés simple peut étre adopté. il suffit
d’admettre que I'interaction ne se produit que lorsque
I'orientation de la molécule aura varié en rotation
de y. Le processus stochastique devient alors non
markovien dans la mesure ou la molécule doit conser-
ver en mémoire l'instant et la position de sa derniére
interaction.

La différence avec le modeéle de Poisson apparait
nettement sur la figure 2 ot nous avons représenté
la densité de probabilité des temps ¢ de rotation
libre pour une distribution de Poisson et de Dirac.
On voit que si dans la distribution de Poisson la
probabilit¢ diminue constamment avec f, dans le
cas de Dirac, la probabilité d’abord plus faible pour
les trés courtes durées passe ensuite par un maximum ;
c’est une distribution de ce type qu’a utilisé Frenkel
pour décrire la dynamique orientationnelle de I’acéto-
nitrile [21]. Par ailleurs on peut constater que malgré
I'extréme simplicité de la distribution choisie pour vy
(Dirac), les temps de rotation libre sont largement
distribués par la distribution des vitesses de Maxwell.
A
P(t)

AN
Il t‘
Y
R
0 02 04 06
F1G. 2. — Distribution des temps de rotation libre : a) ( )
distribution de Dirac (3); (— - —) distribution de Poisson (7);

b) distribution utilisée par D. Frenkel [21].

[Distribution of free rotation times : a) ( ) spzltial Dirac
distribution (y); (— - —) spatial Poisson distribution (y); #) dis-
tribution used by D. Frenkel [21].]
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2.2.2 Nature des interactions : K(J, J'). — L’inter-
action étant supposée instantanée, tout au moins
dans une premiére étape, il en résulte que seul le
vecteur moment cinétique est modifi¢ 3 la fois en
module et en orientation.

2.2.2.1 Modification des énergies orientationnelles
et du module du moment cinétique. — Trois types
d’interactions seront successivement considérés :

a) Dans le premier modéele (analogue au modele M
de Gordon) nous admettrons que l'interaction est
élastique et que la vitesse de précession de la molécule
reste inchangée. En conséquence, le vecteur moment
cinétique J garde un module constant (|J | = |J'|)
ainsi que sa projection sur un plan perpendiculaire
a w(|J, | =[J.]). Seule I'orientation du vecteur J
est modifiée.

b) Dans le second modéle (modéle J,) 'interaction
reste €lastique et ’énergie totale de la particule reste
constante mais il y a une redistribution de I’énergie
entre les degrés de liberté orientationnels actifs (corres-
pondant a la rotation de u) et le degré de liberté corres-
pondant a la rotation autour de ’axe de symétrie ;
en conséquence I'angle 0 varie au cours de l'inter-
action et |J | # | J' |. Nous supposerons qu’il n’y a
aucune corrélation entre I’angle 0 et 0’ c’est-a-dire 6
sera tiré au hasard & partir de sa fonction de distri-
bution (obtenue a partir de celle de Maxwell).

¢) Enfin, le 3¢ type d’interaction (modéle J)
correspond au changement le plus complet des
modules puisque l'interaction n’est plus élastique,
| J'| est tiré au hasard & partir de sa fonction de
distribution ainsi que I’angle 6.

2.2.2.2 Modification de [D’orientation de J
(angle o). — L’interaction la plus simple que I’'on
puisse considérer est isotrope, c’est-a-dire que toutes
les positions de J; (dans le plan perpendiculaire
a u) sont équiprobables et I'angle o = (J,, J}) est
alors caractérisé par une densité de probabilité

pe) = 5 M)

Cependant si la barriére instantanée de potentiel
qui s’oppose, au moment de Iinteraction, a la rota-
tion moléculaire est beaucoup plus grande que k7T,
on doit observer un rebondissement ou renversement
du mouvement de rotation de la molécule. Dans ce
cas, aprés l'interaction, J' est le plus souvent dirigé
en sens opposé 4 J, et a la limite I’angle « est carac-
térisé par une densité de probabilité :

p@) = 6(@ — 7). @

Inversement, si la barriére de potentiel est beau-
coup plus petite que k7, le mouvement de rotation
n’est que peu perturbé par linteraction et J| doit
étre dirigé dans le méme sens que J, soit a la limite :

p(@) = 8(). 3
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Il parait donc intéressant, dans nos modé¢les, de
pouvoir considérer des interactions anisotropes carac-
térisées par des fonctions de distribution intermé-
diaires entre les deux cas limites (2) et (3).

Dans ce but nous poserons

1 —é?

—1<e<
2 (1 + ecosa) I<esl

p() = avec

expression qui se réduit a :

(1) sie = 0 (interactions isotropes)
Q)sie=1
(B)sie= —1.

e est donc un paramétre d’anisotropie a partir
duquel il est facile de déterminer le pourcentage
de molécules qui rebondissent, c’est-a-dire dont le
mouvement de rotation s’inverse au moment de
I'interaction. Notons qu’un paramétre ayant une
signification analogue a déja été utilis¢ pour I’étude
des vibrateurs et librateurs linéaires [22].

Il parait néanmoins probable que l’anisotropie
de I'interaction dépende du moment cinétique avant
I'interaction. Ainsi, si H est la hauteur de la barriére
de potentiel orientationnelle (exprimée en unités kT'),
la molécule doit rebondir (x = m) si son énergie
orientationnelle J?2/21 est petite devant H et au
contraire poursuivre sa rotation (@ = 0)siJ?/2 I > H.

Un modéle trés simple peut donc étre adopté :
o = 7, c’est-a-dire e = 1 pour les molécules telles
que JZ2I < H, a = 0, cest-a-dire e = — 1 pour
les molécules telles que J?/2 1 > H.

Un tel modéle est cependant trop restrictif puisqu’il
ne permet pas de tenir compte de la possibilité d’exis-
tence de valeurs de « différentes de 0 ou = et d’une
fluctuation AH de la barriére de potentiel. En fait
la probabilité pour que « prenne des valeurs différentes
de 7 (e = 1) est aussi la probabilité pour que la fluc-
tuation AH soit plus grande que la quantité

J?
Ah=H — 37

Cette probabilité est directement liée a la fluctua-
tion de Iénergie thermique et nous admettrons
qu’elle est égale 4 e AT,

Nous aboutissons ainsi au schéma suivant

JZ

e = —1cest-a-direa =0 pour H < 2—*,
Ah J?
e=1—2exp<—k—T> pour H>§7

et 'on peut remarquer que le paramétre e tend pro-
gressivement vers 1 (et a vers 7) lorsque la barriére
de potentiel H devient trés grande devant 1’énergie
de rotation J3/2 I.

Ce modéle est assez rudimentaire, mais tous les
degrés d’anisotropie peuvent y étre décrits et le para-
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meétre e va dépendre, comme il doit I’étre dans la
réalité physique, de la valeur du moment cinétique
avant l’interaction.

2.3 PRISE EN COMPTE DE LA DUREE DES INTER-
ACTIONS. — En vue d’obtenir pour les fonctions de
corrélation de position des résultats exacts jusqu’au
moment d’ordre 4, il nous a paru intéressant d’intro-
duire dans nos modeéles une durée d’interaction finie
7; arbitraire. Nous admettrons que pendant t; le
couple agissant sur la molécule reste constant
c’est-a-dire que le moment cinétique change pro-
gressivement et linéairement en fonction de ¢ de J
alJg.
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ALI@]
Fréquence des interactions
1. Distribution de Poisson tempo-
relle (Gordon)

2. Distribution de Poisson spa-
tiale (Poisson)

3. Distribution de Dirac spatiale
(Dirac)

3. Résultats obtenus. — Le nombre de modéles que
I'on peut traiter sur ordinateur est €levé, aussi nous
ne donnerons surtout dans cette é&tude que les résultats
obtenus dans le cas du modéle J, Dirac a interactions
anisotropes (déterminées par un coefficient constant e
indépendant de J, ou une barriére de potentiel H).
A titre de comparaison, quelques résultats obtenus
a partir d’autres modéles d’interactions seront
reportés.

Le choix du modéle le plus traité est dicté par sa
relative originalité et le fait qu’il nous permettra
de décrire par la suite un nombre important de
résultats expérimentaux. Par rapport au modéle
bien connu de Gordon, il posséde I’avantage essentiel
de donner lieu 4 un processus stochastique qui peut
étre non markovien puisque les interactions succes-
sives peuvent rester corrélées et que leurs probabilités
ne sont pas complétement aléatoires (processus non
additif).

Nous donnerons tout d’abord les résultats obtenus
sur les temps de corrélation définis classiquement
de la fagon suivante :

= Jm o(f) dt

0o

et nous discuterons ensuite les évolutions temporelles
des différentes fonctions de corrélation de position
et de vitesse.

Modification du module de J

1. Aucune modification(M)

2. Modification de J, (c’est-a-dire
0) avec E = Cte(J))
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2.4 CARACTERISTIQUES FINALES DU PROGRAMME DE
SIMULATION NUMERIQUE. — Le tableau I résume les
possibilités du programme de simulation, les données
de départ et les différentes options qui peuvent étre
prises pour caractériser I'interaction.

1) Données générales

r /I
IaT—ATTM= H_’

y : angle de rotation entre deux perturbations
T; : durée de l'interaction.

2) Options

KJ,J)
Modification de I’orientation de J

1. Paramétre d’anisotropie (e
indépendant de J)
2. Barriére de potentiel H (Para-

métre d’anisotropie e dépen-
dant de J)

3. Modification de E et 0(J)

Tous les temps seront exprimés en valeurs réduites :
=

! avee Ty = !
™ M™ kT

3.1 RESULTATS OBTENUS POUR LES TEMPS DE
CORRELATION. — Les résultats présentés figures 3
et 4 sont relatifs 4 une molécule quasi linéaire. Nous
avons représenté les évolutions des temps de corré-
lation 7, et 7, des deux premiéres fonctions angu-
laires (Fig. 3) et du temps de corrélation 7, de
{J(0).J(®) > (Fig. 4) en fonction de I’angle moyen
de rotation 7, pour les modéles de Dirac et de Poisson
et pour différentes valeurs du paramétre d’aniso-
tropie e.

On peut constater que, lorsque y croit, 7, et 7,
diminuent et 7; augmente; par ailleurs, une aug-
mentation du paramétre d’anisotropie e diminue 7,
et accroit 7, et 7,. En effet I'existence d’interactions
anisotropes provoquant le rebondissement des molé-
cules (e > 0) retarde le retour au désordre de I’orien-
tation moléculaire. On peut remarquer que le rap-
port 7,/t, est compris entre 1 et 3 et qu’il tend vers 3,
comme il fallait s’y attendre, lorsque y tend vers zero.

Les résultats les plus intéressants résultent sans
doute de la comparaison du modéle de Poisson et
du modéle de Dirac. Dans le cas d’interactions
isotropes (e = 0), on obtient des valeurs pratique-
ment égales de 7; (ainsi d’ailleurs que de t,) lorsque
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15 POISSON Y

F1G. 3. — Variations du temps de corrélation t, (Fig. 3a) et du

rapport 7,/t, (Fig. 3b) en fonction de I’angle moyen de rotation

libre y pour une distribution de Dirac (D) et une distribution de

Poisson (P) pour différentes valeurs du paramétre e (valeurs entre
parenthéses).

[Correlation time 7, (Fig. 3a) and 7,/7, ratio (Fig. 3b) versus the
mean free rotation angle y for a Dirac distribution (D) and a Poisson
distribution (P) (the values of the parameter e are in brackets).]

/
A-=0,0001 g .’
15 4 Ae-05,
0.” S
7
1 /e ’

s R

/_a'/' -
72" 1 2 3 DRAC Y

0 05 1 15 POISSON

F1G. 4. — Variations du temps de corrélation du moment cinétique

7, en fonction de I’angle moyen de rotation libre y pour une distri-

bution de Dirac (D) et une distribution de Poisson (P) pour
e=—20,5;0;05.

[Angular momentum correlation time 7, versus the mean free
rotation angle y for a Dirac distribution (D) and a Poisson distri-
bution (P) fore = — 0.5;0;0.5.]

la valeur de 7y utilis¢ dans le modéle de Dirac est le
double de celle prise pour le modéle de Poisson.
Ce résultat, a priori surprenant, peut s’interpréter
a partir des deux considérations suivantes :

— Lecalcul des fonctions de corrélation est effectué,
comme il se doit, en considérant & l'instant #, un
ensemble de molécules dans des conditions compléte-
ment aléatoires. Par conséquent si I’angle moyen
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apparent de rotation libre effectué a partir de I'instant ¢,
est égal & 7 dans le modéle de Poisson, il n’est plus
que de /2 dans le modele de Dirac, et il n’est donc
pas surprenant que l'on obtienne la méme valeur
de t; en choisissant pour le modéle de Dirac, un
angle double de celui utilisé pour le modéle de Poisson.

— D’autre part, contrairement au modéle de Dirac,
Iangle de rotation libre peut, dans le modéle de
Poisson, excéder sensiblement y. Or, ce sont ces angles
importants qui sont particuliérement efficaces pour
désorienter les molécules et en conséquence pour
un angle y identique, les valeurs de 7, et t, calculées
a partir du modéle de Poisson devront étre plus
faibles que celles calculées a4 I’aide du modéle de
Dirac, et c’est bien ce que I'on peut observer sur la
figure 3.

Les figures 5 et 6 sont relatives 4 une molécule
toupie symétrique de rapport de moments d’inertie
I'lr = 0,65.

des collisions Pc
+
0 1 2 3 4

F1G. 5. — Evolution du temps de corrélation 7, en fonction de la

fréquence des collisions B, dans le cas d’interactions isotropes

(e = 0) pour une distribution de Poisson temporelle (Gordon :

Modéles M, J,, J:——) et pour une distribution de Poisson
spatiale (modéle J, : — - —).

[Correlation time t, versus the collision rate B, in the case of

isotropic interactions (e = 0), for a time dependent Poisson distri-

bution (Gordon : M, J,, J models : —) and for a spatial Poisson
distribution (J, model : — - —).]

La figure 5 illustre la comparaison entre le modéle
de Poisson isotrope (e = 0) et les modéles classiques
de Gordon. On peut constater que le modéle de
Poisson de type J, ne différe pratiquement pas de
son homologue dans I'hypothése de Gordon.

Par ailleurs le passage du modéle M au modéle J,
puis au modéle J se traduit par une diminution pro-
gressive des temps de corrélation t,, 7,.

Sur la figure 6 nous avons reporté les variations
relatives de 7, et 7, pour un modéle de Dirac et diffé-
rentes valeurs du paramétre d’anisotropie. A titre
de comparaison, nous avons représenté la relation
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F1G. 6. — Evolution du temps de corrélation t, en fonction du

temps de corrélation du moment cinétique 7, pour un modéle J,

Dirac (-----). A titre de comparaison, sont reportés la relation de

Hubbard [23] ainsi que les résultats obtenus pour le modéle J
de Gordon ).

[Correlation time t, versus the angular momentum correlation
time 1, for a Dirac J, model. Also shown is the Hubbard relation
[23] and the results obtained from Gordon’s model.]

de Hubbard [23] ainsi que les résultats relatifs au
modéle J de Gordon. Il est a noter que les courbes
s’écartent notablement de la relation de Hubbard
pour les fortes valeurs de 7,, c’est-a-dire les fortes
valeurs de 7 (tendance a la rotation libre).

dloswmt 2 3 ev

-05

ol Loger 1

FI1G. 7. — Evolution temporelle du logarithme des fonctions ¢,
et ¢, dans le cas d’'un modéle J, Dirac (y = 0,7 rad) pour diffé-
rentes valeurs du paramétre d’anisotropie.

[Logarithm of the ¢, and ¢, functions in the case of a Dirac J,
model (7 = 0.7 rad) for some anisotropic parameter values. ]
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Par contre, lorsque t; diminue, la relation de
Hubbard est d’autant mieux vérifiée que le paramétre e
est fortement négatif. On constate ainsi qu’un pro-
cessus de diffusion rotationnelle pure est d’autant
plus facilement obtenu que les interactions sont
faibles (e & — 1). Enfin, pour les trés faibles valeurs
de 7, la relation de Hubbard est vérifiée quelle que soit
la nature des interactions et en particulier lorsque
le mouvement de la molécule devient librationnel
(e = 1), résultat qui a déja été obtenu par ail-
leurs [24, 25].

3.2 FONCTIONS DE CORRELATION. — Nous avons
représenté sur la figure 7 ’évolution temporelle des
fonctions de corrélation de position @,p et @,g
dans le cas d’'un modéle J, Dirac pour une méme
valeur de I’angle moyen de rotation libre } et diffé-
rentes valeurs du parameétre d’anisotropie.

Ces fonctions sont confondues avec les fonctions
de corrélation du rotateur libre aux temps courts
et ont généralement un comportement exponentiel
aux temps longs. Les courbes log ¢ présentent alors
une partie rectiligne dont la pente est d’autant plus
faible et ’ordonnée a 'origine plus négative que le
paramétre e est élevé (rebondissement important).

Sur la figure 8 sont reportées les évolutions des
fonctions de corrélation du moment cinétique ¢,
et de la vitesse linéaire ¢; pour une molécule quasi
linéaire dans le cas d’un modele J, Dirac.

Fi1G. 8. — Evolution tempq_relle des fonctions ¢ 4(a) et @;(b) dans le
cas d’'un modeéle J, Dirac (y = 0,7 rad) pour différentes valeurs du
parameétre d’anisotropie.

[(a) ¢,(t) and (b) ¢,(¢) functions in the case of a Dirac J, model
(y = 0.7 rad) for some anisotropic parameter values.]



Neo 6

Lorsque les interactions sont faibles ou isotropes
(e < 0), le vecteur moment cinétique est relativement
peu perturbé et la fonction ¢; (Fig. 8a) présente une
décroissance exponentielle d’autant plus lente que les
interactions sont plus faibles (¢ - — 1). Par contre
lorsque le rebondissement de la molécule devient
prépondérant (e > 0) @, présente une partie négative
de plus en plus marquée a mesure que la force des
interactions augmente (¢ — 1).

Cette partie négative correspond & la tendance au
renversement du moment cinétique au moment de
I’interaction.

La fonction de corrélation de la vitesse linéaire
(Fig. 8b) présente toujours une partie négative et I’'on
peut remarquer que, dans le cas d’interactions trés
fortes (e 4 1), les courbes g@; et ¢, ont des formes tout
a fait similaires. Ce résultat est tout a fait conforme &
ce que I’on pouvait prévoir pour une molécule linéaire
et a déja été présenté par ailleurs [26].

Par contre, dans le cas d’une distribution de Poisson
(Fig. 9) la fonction de corrélation du moment cinéti-
que a toujours un comportement exponentiel et ne
présente jamais de partie négative quelle que soit la
force ou I’anisotropie de I'interaction.

Nous présentons, figure 10, les résultats obtenus
pour un modele J, Dirac a barriére de potentiel,
c’est-3-dire dans le cas ou ’anisotropie de I'interaction
dépend du moment cinétique J de la molécule.

Pour les faibles hauteurs de barriére de potentiel,
exprimées en unités k7, le mouvement de la molécule

F1G. 9. — Evolution temporelle des fonctions ¢,(a) et ¢;(b) dans le
cas d’un modeéle J, Poisson (y = 0,7 rad) pour différentes valeurs
du paramétre d’anisotropie.

[(2) ¢,(?) and (b) @ (?) functions in the case of a Poisson J, model
(y = 0.7 rad) for some anisotropic parameter values.]
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FIG. 10. — Evolution temporelle des courbes log ¢,g(a) et ¢;(b)

dans le cas d’un modéle J, Dirac (y = 0,7 rad) pour différentes

valeurs de la barriére de potentiel H exprimée en unités k7. (----)
représente la fonction de corrélation du rotateur libre.

[Log ¢,z and @, functions in the case of a Dirac J, model

(y = 0.7 rad) for some values of the potential barrier H (in kT
units). (----) represents the free rotator correlation function.]

est peu perturbé et la fonction de corrélation de

< position ¢, est voisine de la courbe du rotateur libre
tandis que la fonction de corrélation du moment
cinétique a un comportement exponentiel dont la
décroissance est d’autant plus lente que la barriére de
potentiel est faible. Par contre, pour les fortes barriéres
de potentiel, la molécule a tendance a rebondir et ¢,
présente une partie négative d’autant plus marquée
que la barriere de potentiel est élevée, tandis que
@ g décroit de plus en plus lentement.

L’influence d’une durée d’interaction 7; est étudiée
sur la figure 11. Les fonctions ¢, @,z €t @; ont été
tracées pour une molécule linéaire dans le cas d’un
modéle J, Dirac pour deux durées d’interactions
7;,=0et 7, =03 1y

On peut remarquer que les fonctions de corrélation
de position ¢,g, @,z ne dépendent pratiquement pas
de la durée de l'interaction (tout au moins lorsque
cette durée n’excéde pas la durée moyenne de rotation
libre). .

Par contre, les fonctions de corrélation de vitesse,
et en particulier ¢;, sont modifiées sensiblement.

4. Resultats expérimentaux. — Nous ne décrirons
pas ici la fagon d’obtenir, & partir de résultats expéri-
mentaux, les différentes fonctions de corrélation. Les

48
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F1G. 11. — Influence d’une durée d’interaction z; sur les fonctions

®1r P2r(a) et @y(b) pour 7, = 0 (—) et 1, =03 7y (—-—)
dans le cas d’un modéle J, Dirac (y = 0,5 rad) avec e = 0,5.

[Effect of an interaction duration t; upon the ¢z, @,z and ¢,
functions for 7; = 0 ( ) and 1; = 0.3 7y (<& - ©) in the case
of a Dirac J, model (y = 0.5rad, e = 0.5).]

différentes méthodes et les hypothéses sont décrites
en détail par ailleurs [27, 16]. Signalons simplement
que les spectres hertziens d’absorption dipolaire et
les spectres de vibration infrarouge permettent la
détermination de ¢, les spectres de vibration Raman
celle de @, et enfin les spectres d’absorption dipolaire
relevés en infrarouge lointain la détermination de
< u(0).u(?) ». Ce sont ces différentes fonctions expéri-
mentales qui vont étre confrontées aux résultats théo-
riques. Dans tous les cas, nous nous sommes efforcés
de sélectionner le mode¢le d’interaction qui permettrait
d’obtenir le meilleur accord entre la théorie et ’expé-
rience.

Les premiers résultats présentés (Fig. 12) sont rela-
tifs & une solution de chlorure de tertiobutyle dans
I’hexane 4 une température de 20 °C.

Les fonctions ¢,z et ¢; expérimentales ont été
obtenues a partir des spectres d’absorption dipolaire
et infrarouge lointain et la fonction @,g est obtenue
a partir des spectres de diffusion Raman de la raie
v(C-Cl).

Nous avons également reporté la fonction ¢@,g
déterminée par spectroscopie infrarouge et I'on peut
remarquer que les deux types de détermination
donnent des résultats trés voisins.

L’accord entre résultats expérimentaux et théori-
ques est obtenu en utilisant un modéle J, et des inter-
actions isotropes régies par une distribution de
Poisson.
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Fi1G. 12. — Solution de chlorure de tertiobutyle dans I’hexane a

T = 20°C. (: ) résultats expérimentaux ; (V V) fonction ¢,

obtenue par spectroscopie infrarouge ; (©-©) résultats théoriques
obtenus avec un modéle J, Poisson (7 = 0,7 rad) et e = 0.

[Terbutyl Chloride-Hexane Solution at T = 20 °C. (——) experi-

mental results; (VV) ¢, function obtained by means of infrared

experiments ; (©---©) theoretical results obtained using a Poisson
J, model (y = 0.7 rad; e = 0).]

Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que la
molécule de chlorure de tertiobutyle est dé forme
quasi sphérique et que le solvant est constitué de
molécules facilement déformables.

Sur la figure 13, sont reportés les résultats relatifs a
une solution d’iodure de méthyle dans le tétrachlorure
de carbone a la température de 20 °C.

Pour les fonctions de corrélation de position un
bon accord entre résultats expérimentaux et théoriques
est obtenu pour un modéle J, Dirac avec un parameétre
d’anisotropie positif.

Les molécules de CH3I ont une forme allongée alors
que le solvant est constitué de molécules sphéri-
ques rigides, ce qui entraine une tendance au rebon-
dissement de la molécule polaire, rebondissement
caractérisé par la valeur positive du parameétre d’ani-
sotropie.

Si I’accord est bon pour les fonctions de corrélation
de position, il I’est beaucoup moins pour la fonction
¢, Ce résultat était prévisible dans la mesure ou le
spectre d’absorption en infrarouge lointain, dont ¢;
est la transformée de Fourier, est déterminé non seule-
ment par la réorientation de la molécule polaire,
mais aussi par I'apparition de moments induits liés a
I’environnement moléculaire. Or, dans le cas de sol-
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F1G. 14. — Solution d’iodure de méthyle dans I’hexane a4 T=20 °C.
(—) résultats expérimentaux; (- --©) résultats théoriques

FiG. 13. — Solution d’iodure de méthyle dans CCl, a T = 20 °C.
(——) résultats expérimentaux; (- --©) résultats théoriques
obtenus avec un modéle J, Dirac (y = 0,6 rad) et e = 0.4.

[Methyl Iodide-CCl, solution at T = 20 °C. ( ) experimental
results; (- - -©) theoretical results obtained using a Dirac J,
model (7 = 0.6 rad; e = 0.4).

vants trés polarisables tel le tétrachlorure de carbone,
ces moments induits sont relativement importants.

La méme molécule polaire a été mise en solution
dans ’hexane a la méme température. Les résultats
sont présentés figure 14.

Un bon accord entre résultats théoriques et expéri-
mentaux est obtenu pour un angle moyen de rotation
libre 7 = 0,8 rad et pour une valeur du paramétre
d’anisotropie plus faible (e = 0,2) que dans I'’exemple
précédent, ce qui se congoit bien étant donné que
I’hexane est un solvant moins perturbateur que le
tétrachlorure de carbone.

Il est & noter que dans ces deux exemples, nous avons
utilis¢ une distribution de Dirac 6(y — ) des angles
de rotation libre. L’angle moyen apparent de rotation
libre, c’est-a-dire I’angle mesuré a partir d’un instant
t, donné pour un ensemble de molécules, a pour
valeur y/2, c’est-a-dire respectivement 0,3 et 0,4 rad.

La figure 15 représente les fonctions de corrélation
de position obtenues par spectroscopie infrarouge et
Raman pour une solution N,0/CCl, & température
ambiante [28].

L’accord entre courbes expérimentales et théori-
ques a €té obtenu pour un modele J, Dirac avec
y=137 rad et e =0,75. L’angle apparent de
rotation libre (y/2 # 0,68 rad) est alors assez important
et la probabilit¢ de rebondissement de la molécule

obtenus avec un modele J, Dirac (y = 0,8 rad) et e = 0,2.

[Methyl Iodide-Hexane solution at T = 20 °C. ( ) experi-
mental results ; (- - -©) theoretical results obtained using a Dirac
J, model (y = 0.8rad; e = 0.2).]
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F1G. 15. — Solution N,O/CCl, & T = 23°C. (——) résultats
expérimentaux [28] ; (-© - -©) résultats théoriques obtenus avec un
modéle J, Dirac (y = 1,37 rad) et e = 0,75.
[N,O/CCl, solution at T = 23 °C. (——) experimental results [28];
(e - -©) theoretical results obtained using a Dirac J, model
(7 = 1.37rad; e = 0.75).]
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est trés grande. Ces résultats peuvent s’expliquer par
les tailles et les formes respectives des molécules en
présence.

Sur la figure 16 sont représentées les fonctions de
corrélation ¢, obtenues a partir des spectres d’absorp-
tion dipolaire pour une solution d’acétonitrile dans le
tétrachlorure de carbone & différentes températures.

Log Oyp
Y 1 2 3 a4 5 6 7tps
0 + + + + +—»
N\ -an°
N 30°C
-1.
N
N a2 5°C
A-0058 N\
N
b\
\ 63°C

-2+

FiG. 16. — Solution CH,CN/CCl, & T = — 30°C, 25 °C, 63 °C.

(—) Résultats expérimentaux. Les- résultats théoriques sont

obtenus avec un modéle J, Dirac & barriére de potentiel ; (© - ©) :

y=066rad H=46kT; (B -®) :7 =071 rad H = 3,7 kT;
(M --4&):y=074rad H = 3,3 kT.

[CH,CN/CCl, solutionat T = — 30 °C, 25 °C, 63 °C. (—) Expé-

rimental results. Theoretical results are obtained using a Dirac J,

model with a potential barrier ; (©-©) y = 0.66 rad H = 4.6 kT ;

(m-m 7=071 rad H=37 kT; (A --A) y=074 rad
H =33kT]

Pour décrire ces résultats expérimentaux nous avons
utilis¢ un modele J, Dirac & barriére de potentiel qui
permet de décrire aisément les évolutions en fonction
de la température.

Les valeurs des parameétres utilisés sont rassemblées
dans le tableau ci-aprés

TaABLEAU II
T —30°C 25 oC 63 °C
y 0,66 0,71 0,74
H/kT 4,6 3,7 33
HeneV 0,093 0,092 5 0,094

On peut remarquer que ’angle moyen de rotation
libre augmente légérement avec la température, ce
qui peut s’expliquer par une variation de densité¢ du
liquide avec la température. La hauteur de barriére de
potentiel, exprimée en unités k7, diminue largement
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lorsque la température augmente, mais sa valeur
réelle reste pratiquement constante et voisine de
2,2 kcal/mole (0,092 eV), résultat qui est en bon accord
avec les valeurs de I’énergie d’activation déterminées
par ailleurs [29, 30].

5. Conclusion. — Au cours de ce travail, un pro-
cédé numérique de simulation de la dynamique molé-
culaire orientationnelle a été mis au point. Ce procédé
nous a permis d’étudier les possibilités d’un grand
nombre de modeles d’interactions et les résultats
obtenus ont été confrontés aux déterminations expé-
rimentales.

Au terme de cette étude, il apparait que dans de
nombreux cas la dynamique moléculaire en phase
liquide est non markovienne. Sa description nécessite
le plus souvent des modéles ou le processus détermi-
nant les interactions est non additif d’une part et ot
les interactions sont d’autre part anisotropes et instan-
tanées. En conséquence, la dynamique orientation-
nelle en phase liquide semble déterminée essentielle-
ment par les forces & courte distance liées par exemple
au potentiel de répulsion entre atomes.

Néanmoins, un autre résultat (peut-étre un peu
décevant) se dégage : il apparait que les différentes
fonctions de corrélation angulaires sont assez peu
sensibles au type d’interaction et surtout a leur durée.
Ainsi nous avons vu que la prise en compte d’une durée
finie d’interaction ne modifie pas sensiblement 1’évo-
lution temporelle des deux premiers harmoniques
sphériques et que & deux fonctions de corrélation
{ J(0).J(2) > fort différentes pouvaient correspondre
pratiquement les mémes fonctions angulaires. En
conséquence, une étude compléte de la dynamique
orientationnelle en phase liquide devrait s’appuyer
non seulement sur la détermination expérimentale
des deux premiers harmoniques sphériques (pourtant
déja difficile & obtenir avec une bonne précision)
mais aussi sur la détermination de la fonction de
corrélation du moment angulaire (hélas, beaucoup
plus difficile & obtenir).

Le travail présenté semble pouvoir étre poursuivi
dans deux directions principales. En premier lieu,
il convient de signaler que le procédé numérique peut
étre étendu sans grande difficulté aux toupies asymé-
triques, et a I’étude des fonctions de corrélation orien-
tationnelle des différents axes moléculaires. En second
lieu, le procédé doit pouvoir étre appliqué avec succés
a I’étude de la dynamique en phase mésomorphe et
plastique, l'ordre translationnel ou orientationnel
devrait permettre la conception de modéle d’inter-
action encore plus réaliste basé sur I’hypothése du
champ moléculaire.
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