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ETUDE D'UNE CEIILUIIE A PASSAGES l!"KJLTIPI!ES POUR L A  

SPECTROSCOPIE RAEIAIJ DES GAZ 



INTRODUCTION 

L'étude 5 haute résolution du spectre de diffusion Raman 
présente un$ grand intérêt car elle donne des renseignements 

sur la structure des molécules moment d'inertie, distance 

internucléaire, angle de liaison, symétrie de la molécule. 

Cependant l'enregistrement de spectres de gaz présente des 

difficultés, car l'intensité de la lumihe diffusée dans un 

milieu homogbne croft en premisre approxirilation avec la densité 

du milieu. Etant donné la faible densité des gaz, plusieurs dis- 
positifs ont été proposes afin d'augmenter cette intensité : Par 

exemple V!ood (1) utilisait un tube de verre de 5 cm de diamètre 
et de 150 cm de long, comportant une fenêtre à une extrémité 

pour observer la lumiare diffusée, Le tube était illuminé par une 

lampe droite à Hg et llensemble tube et lampe était complétement 

entouré par un réflecteur en aluminimm poli pour former un four 
O 

lumière, Les raies 4047 et 4358 A étaient utilisées comme excita- 

trices. 

Ti'lalgr6 le grand vol~lme de ce tube, les spectres n'ont pu être 

obtenus qu'en quelques dizaines d'heures. 

Plus tard Kerby, Smith et Bonner (2) augmentent l'intensité en 

multipliant le nombre de lampes et en utilisant des réflecteurs 

élliptiques , 

Une autre technique proposée par Raaetti (3) consiste h utili- 
PR R 

ser des gaz sous des pressions de 10 à 1 5  atm. en excitant la 
O 

raie de résonance 2536 A du mercure, il bénéficiait de la loi 
de diffusion en 1/A4 et réabsorbait cette raie dans la vapeur de 



mercure. Il obtenait les raies les plus fortes du spectre de 11H2 

sous 12 atm. en 40 heures. 
Une quatribme méthode, qui nous a paru la pl-us intéressante 

consiste h allonger le parcours des rayons lumineux dans le gaz 
sans en augmenter le volume, Iih effet, si l'on néglige l'absorp- 

tion, dans un milieu homogbne uniformément éclairé, l'intensité 

de la lumière diffusée dans une direction donnée est proportion- 

nelle à la longueur du trajet optique dans le milieu diffusant, 

Sur ce principe nous avons réalisé un appareil à passages multi- 
ples, d'une capacité de 9 litres environ, qui augmente l'intensité 
de la lu~~i>re diffusée jusqulà une valeur proche de celle que l'on 

observe avec les montages classiques pour l'étude des liquides. 

Le présent mémoire comprendra 5 chapitres. 

1) Rappel sur la structure des raies de vibration et de rotation. 

2) Principe du passage multiple . 
3) Description de l'appareil. 
4) Réglage optique de la cuve à passages multiples. 

5) Exemples de spectres. 



RAPPEL SUR LA STRUCTURE DES RAIES DE VIBRATION ET DE 
ROTATION DE LA ILIOLECULE 

A ,- NONBRE DE DEGRESDE LIBERTE - . 
C'est le nombre de paramètres qu'il est nécessaire de fixer 

pour définir une configupation de la molécule, Si une molécule 
a n atomes la position de chacun dl elAx étant déterminée par 3 
coordonnées, il faut 3n paramhtres pour définir la forme et la 
position de la molécule. Parmi ces 3n paramètres il en est 3 qui 
font intervenir une éventuelle translation et 3 autres qui font 
intervenir une éventuelle rotation (2 si la molécule est linéaire). 

y aura 3n - 6 degrgs de liberté pour une molécule quelconque 
et 3n - 5 pour une molécule linéaire. 

B .- 1,fOWEMENT DE VIBRATION D' UNE MOLECULE DIATOMIQUE . - ( 4 )  
La conception la plus simple envisagée pour le mode de vibra- 

%ion d'une molécule diatomique est que ses atomes vibrent harmoni- 
quement autour de leur position d'équilibre, La force qui attire 

i 

QU repousse ces atomes est pour un atome de masse ml : 

ml d2r1 
1 P = = - K ( r - r e )  

dt 
et pour un atome de massee : 

r est la distance entre les deux atomes. 



- 1 
et r2 la distance entre les atomes et le centre de gravité. 

re la distance entre chaque atome et leur position d'équilibre. 
On en déduit : 

d - K (r - Te) =rat2 avec p = ml m2 
m, + m, 

Tla. fréquence de vibration est donnée par r 

1 Si l'énergie potentielle des deux atomes est V = 1: (r - ro) 2 
L " 

et E l'énergie totale, uation décrivant mouvement des par- 
ticules est c 

a' 3-. 
2 + y= O 

d (r - re) 
Les solutions n ' existent Que pour certaines valeurs de@ 

- 
h .(v,= Y - -  2 - - & 

v es% le nombre quantique de vibrafio L peut prendre différentes 
valeurs O, 1, 2. Si nous exprimons ces niveaux d'énergie en nombre 

d ' ondes (en divisant par hc ) nous obtenons : 

2 est généralement désigné par w . 
O 



' La régle de sélection pour les nombres quantiques de vibration 
,, - ' est r 

I> ' . 
. r  ) . 

-C 

-:' @on0 : .-* . 
L- 5." i * - 
4 \ v =  Ci ( v +  1 2 )  - G (Y) =.W 

Les niveaux d'énergie de vibration de la molécule sont égale- 
ment espacés. Les transitions permises vont donner la m&me fré- 
quence. Il en riniil te la raie Raman Stokes ou antistokes est 
unique. 

c .- I O U V ~ ~ T  DE ROTATION DE LA MOLECULE$ 

1) D'après la théorie quantique, l'émission 
lumière provient d'une transition entre deux niveaux d'énergie. 

E'' 
Le nombre d ' onde du quantum émis ou absorbé est = - 
ou B1 et El1 sont les énergies de rotation dans les niveaux supé- 
rieurs et inférieurs respectivement, 

E - h2j ( j  + 1) 
8n2  1 

est la différence entre deux niveaux d'énergie E t  et X I J .  

ést 1, terme de rotation en cm-'. 
: On en déduit : 



--- -6gle de sé lec t ion  p u r  l a  ro ta t ion  e s t  d~ = O, + 2 * <  - 
. 7  L' in tens i t é  des t r ans i t ions  de ro ta t ion  dépend de l a  var ia t ion  

de l a  polarisabi!.ité pendant l a  ro ta t ion .  

2) Le spectre  Ramn de r o t a t i o n  pnm -- -..-porte une s e r l e  de r a i e s  
autour d'une r a i e  f ixe  b J = O ( f ig .1 ) .  Pour l e s  t rans i t iona  A.T - - - - -  v 

ne peut ê t r e  quo p o s i t i f ,  il e s t  d é f i n i t  par j 1 - j j 1 ,,pré- 
sente l e  plus haut niveau e t  jI1 l e  plus bas. Donc seul  j = + 2 

peut ê t r e  considêré. Hous obtenons deux s é r i e s  de r a i e s  car  1 
niveau l e  plus haut peut 8 t r e  Je stade i n i t i a l  a u s s i  bien qu 

.'CS> y +s7 -*L 1 . - 
niveau l e  plus bas. 

$j$ * - 
11e ,premier cas ( t . - - ~ ~ i t i o G ' 5  -+ J + 2 )  donne un déplaonmP* 
les grandes IQngueurq GLtandee {stokes). r,e eecond 

'7 , . 
. ., 4 ,*.d *.A J' + 2 -+- j $ a s w s  un aé~laocawent rers &BE aiVTte@, l~q&p* . , 

1. .? &". , * 3 x7 , 

~ t ~ n ~ ~ p i ~ j @ t i s t c z , ~ ~ @ )  3v~ Y )  :y - l % + & a i & j , ~  e t " :  r-.-\<*ii-' -A; 

ri - ?%%as raman équidis tantes  de chaque 
Les s é r i e s  de r a i e s  de ro ta t ion  ayant 

s branches S. Les s boles S . 2 l? e t  O 
i s é s  pour l e s  branches ayant j = 2 1 0, -1, -2. LI&- 
t an t  en t re  l e s  ra iea  ~ a k  AR a+ IL---& . . 
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&arcure le champ électrique &lavé provoque la fornation dl$ne . 

one préféré utiliser quatre laupos courtce,  plutbt qtipa lm- 
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I - Ilcl cuve % p&ssc.ges n u l t i p l e s  nous a permis d t c  

spec t res  de gaz à la press ion atnosphérisue.  b i e n  
L a i l i e u  d i f fu san t  s o i t  t r è s  f a i b l e ,  

~ c r v e r  des 
.e ln dens i té  

Cependant I n  d i spos i t i on  des  n i r o i r s  à l i i n i , e r i eu r  de ~n 
cuve rend l e  rég lage  optique du r~u l t ipassage  d i f f i c i l e  e t  ne 
permet pas l ' é t u d e  des g2z c o r r o s i f s ,  Nous étudierons un au t r e  
d i s p o s i t i f  dans l cque l  l a  cuve é t a n t  f e m é e  par  des 1,mes à 
f a ce s  p l ~ n e s  p n r a l l è l e s  t r a i t é e s  pour n ' avo i r  mcun  r e f l e t  
les u i r o i r s  se ron t  placés à l ' e x t é r i e u r  de l n  cuve à l t a b r  de 
tou te  nnrrosion. Nous essa ierons  dlaugnlentcr l a  préc i s ion  ues 

-?sures en u t i l i s a n t  l f e n r e g i s t r e u e n t  photoélectr iqu 
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