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ETUDE D'UNE CELLULE A PASSAGIS MULTIPLES POUR LA
SPECTROSCOPIE RANMAN DES GAZ



INTRODUCTION

T'étude & haute résolution du spectre de diffusion Raman
présente ung grand intér&t car elle donne des'renseignements
sur la structure des molécules : moment d'inertie, distance
internucléaire, angle de liaison, symétrie de la molécule,

Cependant 1l'enregistrement de spectres de gaz présente des
difficultés, car l'intensité de la lumiére diffusée dans un
milieu homogtne crolt en premiére approximation avec la densité
du milieu. Etant donné la faible densité des gaz, plusieurs dis-
positifs ont été proposés afin d'augmenter cette intensité ¢ Par
exemple Wood (1) utilisait un tube de verre de 5 cm de diametre
et de 150 cm de long, comportant une fen&tre & une extrémité
pour observer la lumicére diffusde, Le tube était illuminé par une
lampe droite & Hg et l'ensemble tube et lampe était complétement
entourd par un réflecteur en aluminimm poli pour former un four &
lumiere, Les raies 4047 et 4358 & édtaient utilisdes comme excita-
trices.

Malgré le grand volume de ce tube, les spectres n'ont pu 8&tre
obtenus qu'en quelques dizaines d'heures,

Plus tard Kerby, Smith et Bonner (2) augmentent 1'intensité en
multipliant le nombre de lampes et en utilisant des réflecteurs
élliptiques.

‘ Une autre technigque proposée par Rametti (3) consiste & utili-
ser des gaz sous des pressions de 10 & 15 atm, en excitangmla

raie de résonance 2536 z,du mercure, il bénéficiait de la loi

de diffusion en 1/A4 et réabsorbait cette raie dans la vapeur de



2.

mercure, I1 obtenait les rales les plus fortes du spectre de 1’H2
sous 12 atm. en 40 heures,

4‘ Une quatriéme méthode, quil nous a paru la plus intéressante

donsiste & allonger le parcours des rayons lumineux dans le gaz

sans en augmenter le volume, En effet, i 1l'on néglige 1l'absorp-
tion, dans un milieu homogéne uniformément éclairé, 1'intensité

de la lumicre diffusée dans une direction donnée est proportion-
helle & la longueur du trajet optique dans le milieu diffusant.

Sur ce principe nous avons réalisé un appareil & passgages multi-
ples, dtune capacité de 9 litres environ, qui augmente l'intensité

de la lumicre diffusée jusqu'a une valeur proche de celle que 1l'on

obgserve avec les montages classigues pour 1'étude des liguides.,
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 1'appareil.

4) Réglage optique de la cuve & passages multiples.,
5) Exemples de spectres,
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Chapitre I

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

A .~ NOMBRE DE DEGRESDE LIBERTE -.

C'est le nombre de parametres qu'il est nécessaire de fixer
pour définir une configuration de la molécule, Si une moldcule
a n atomes la position de chacun 4d' eux étant déterminde par 3
coordonnées, il faut 3n paramétres pour définir la forme et la
position de la molécule. Parmi ces 3n parametres il en est 3 qui
font intervenir une éventuelle translation et 3 autres qui font
intervenir une éventuelle rotation (2 si la molécule est lindaire).
I1 y aura 3n - 6 degrts de liberté pour une molécule guelcongue
et 3n - 5 pour une molécule lindaire.

B.- MOUVEMENT DE VIBRATION D'UNE MOLECULE DIATOMIQUE ., - (4)

La conception la plus simple envisagée pour le mode de vibra-
tion d'une molécule diatomique est que ses atomes vibrent harmoni-
quement autour de leur position d'équilibre. La force qui attire
ou repousse ces atomes est pour un atome de masse my

2

m. 4T
F:._.;]_‘__.é._g‘_:_K(r..re)
dt

et pour un atome de masse,

m22

p=—32 - _X(r-r)
at

r est la distance entre les deux atomes.
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ry et T, la distance entre les atomes et le centre de gravité,
re la distance entre chaque atome et leur position d'!'équilibre.
On en déduit

Ak R L 2
2 1 d g R e r, )
ml + m2 at
ou
2 bl 1
= BHTIe D ) =‘ﬂ~g;% avec fr = . .
dit ml + m2

La fréquence de vibration est donnde par

R
an |p
51 1'énergie potentielle des deux atomes est V = % K orve re)2

et E 1l'¢énergie totale, 1'équation décrivant le mouvement des par—

ticules est

2 2
d i o 82#(E-%K(r—rJ2$:O
d (r - re)“ h

Les solutions n'existent que pour certaines valeurs de R,

|

ORS8N 8 T P N

]

Il

2N
v est le nombre quantique de vibration, il peut prendre différentes
valeurs O, 1, 2. Si nous exprimons ces niveaux 4d'énergie en nombre
d'ondes(en divisant par hc) nous obtenons

S LR g,

B 1 NREY

N[+

M

- est généralement désigné par w



Gily)i= w (v 4 % )

La régle de sélection pour les nombres guantiques de vibration

est
AV:i-l

donc
V=6 v+ 2)- 6 (¥)=w

Tes niveaux d'énergie de vibration de la molécule sont égale-
went espacés. Les transitions permises vont donner la méme fré-
quence, I1 en résulte que la raie Raman Stokes ou antistokes est
unique.,

C.— MOUVEMENT DE ROTATION DE LA MOLECULE -. (4).

1) D'aprés la théorie quantique, 1'émission d'un quantum de
lumiere provient d'une transition entre deux niveaux d'dénergie.
Le nombre d'onde du quantum émis ou absorbé est v %é - %%
ou E' et E" sont les énergies de rotation dans les niveaux supé-
rieurs et inférieurs respectivement,

ke
i (Je k1)

8112 I
est la différence entre deux niveaux d'énergie B' et B",

1'—_]:3._.
P(J)"‘ hC
est le terme de rotation en cm—l.
On en déduit
BB e e A AT TS TR (1)
™ ie
avec
e
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La régle de sélection pour la rotation est AJ = O, £ 2
L'intensité des transitions de rotation dépend de la variation
de la polarisabilité pendant la rotation.

2) Le spectre Raman de rotation comporte une série de raies
autour d'une raie fixe AJ = 0 (fig.l). Pour les transitions AJ
ne peut €tre que positif, il est définit par j' - j" ou j' repré-—
sente le plus haut niveau et j" le plus bas, Donc seul JEEoa e
peut 8tre considdéré. Nous obtenons deux séries de raies car le
niveau le plus haut peut 8tre le stade initial aussi bien gue 1le
niveau le plus bas.
| Le premier cas (transition j = j + 2) donne un déplacement
vers les grandes longueurs d'ondes (stokes). Te second cas
(3 + 2= J) donne un déplacement vers les courtes longueurs
d'ondes (antistokes).

En utilisant 1la formule (1) nous obtenons 1la grandeur du dé-
placement en fréquence

GV R (R o) P s T )

=4Bj +6B=4B(j+3)

Nous avons une série de raies raman équidistantes de chaque
c6té de la raie fixe 8j = 0. Les séries de raies de rotation ayant
J = + 2 sont appelées les branches S. Les symboles SR QP et 0
gont utilisedipour leg branches ayant § = 42, 1, 0, =1, =2, T,'é~
cart constant entre les raies est 4B et 1l'écart entre 1la premiére
raie et la raie fixe est une fois et demi plus grand ,

-000~-






Chapitre II

PRINCIPE DE LA CELLULE A GAZ A PASSAGES MULTIPLES

Un tube conventionnel utilise seculement une faible partie de
la lumicre diffusée, ceci apparait dans 1la figure 2,

La fen&tre de sortie du tube est soit placée contre la fente
du spectrographe, soit projetde & une certaine distance et la
fente considérée cst alors 1! image conjuguée de la fente du spec-
trOWraphe sur la fenétre du tube . Considdrons une molécule P et
l'angle solide o qui est nécessaire A 1'illumination correcte du
collimateur., Cette molécule diffuse dans toutes les directions,
mais seul un petit faisceau lumineux limité Par la surface de 1la
fente entrera dans le spectrographe.

Nous avons vu que 1l'intensité crott avec 1la longueur du trajet
de la lumicere diffuséde, Si nous placons un miroir concave 3
l'arriere de la cuve, nous augmenterons le trajet vu par le spec-—
trographe., Ce dernier voit maintenant deux faisceaux (fig.3) ¢ le
faisceau directement émis par la moldcule et le faisceau réfléchi
par le miroir C provenant de 1l'image virtuelle P! de la molécule.

On peut aller plus loin encore et récupérer une partic de 1la
lumiére émise vers 1'avant edt perdue car elle sort de 1l'angle so-
lide vu par le spectrographe. Si nous plagons de chague c8té de
cette fente des miroirs semi-circulaires A et B convenablement
orientés, la lumiere pourra 8tre rdfléchie vers 1'arrisre de la
cuve, elle sera reprise par le miroir C et dirigée vers la fente
(fig.4).
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S1 nous utilisons des miroirs plans, apres quelques réflexions,
le diametre des faisceaux réfldéchis deviendrait de plus en plus
grand et serait rapidement limité Par les parois de la cuve, I1
est préférable d'employer des miroirs concaves pour focaliser 1la
lumitre ct 1'optimum est obtenu en plagant le centre de courbure
de A et de B au sommet de C,

Les miroirs A et B ont leurs centres de courbure confondus , nous
pouvons les assimiler & un miroir unique percé d'une fTente selon
un diametre., D'autre part bour assurer une focalisation convena-—
ble, i1 faut que le centre de courbure de C se trouve dans le
plan de la fente formée par les deux gemi-miroirs A et B ; les
trois miroirs formant alors un systeme confocal,

S1 nous déplagons latéralement le centre de courbure de C
pour 1l'amener & c8té de la fente sur le miroir A, la lumiére se
réfléchira sur A puis C avant d'entrer dans le specctrographe
(fig.5). Avec ce systéme seul le miroir A joue un r8le utile.

Pour améliorer ceci, on divise le miroir C en deux miroirs
semi-circulaires concaves C et D dont les centres de courbure
sont placés de part et d'autre de la fente, Chague faisceau sec
réfléchitisur 'A, D, B et C alternativement (f22.6).

Notre réalisation comporte trois miroirs sphériques sculement:
deux miroirs semi-circulaircs C ¢t D ot un miroir circulaire
unique, dont les deux moitids réfléchissantes A et B sont sépa-—
rées par une bande non argentée large de un millimétre qui sert
de fente de sortie,

51 R est le facteur de réflexion des miroirs et n le nombre
de trajets dans 1la cuve, l'intensité est multiplide par le fac-
SeuT Bl g e W e

Nous avons fait traiter la face avant de USRI Y0 s par le
procédé "Amplivex 98" de la Socidtd M.T.0., ce gqui leur donne
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Chapitre III

DESCRIPTION DE I.' APPAREITL

1. - CELLULE A PASSAGES MULTIPLES - .

Tia cellule est un tube de verre de 120 cm de long ct d'un
diameétre intériecur de gibvenilTio i) i Elle eetimaintenue &
température constante gridcc a une jaquctte parcourue par une
circulation d'eau provenant d'un thermostat. La cellule sc ter-
mine par deux couronnes planes rodécs dée 1 cm de Paroespermebtant
la fixation des miroirs., La figurc 8 montre la disposition du
miroir unigue A, muni d'une fente de 1 millimétre mon mdétallisdée.,
I1 possede aussi unce couronne rodde de 1 cm de large, ce qui
permet de l'appliguecr contre une extrémité de la cellule. Il a un
diamctre total de 12 cm, une gurface réfléchissante de 9,5 cnm,

Iic miroir est encastré dans une piece métallique qui se visse
contre une couronnec en aluminium placée de 1'autre c8té des bords
rodés. Le miroir est ainsi plaqué étroitement contre la cellule
par l'intermédiairc d'un joint tovrique A'dtanchéité.

La figure 9 montre la fixation des deux miroirs semi-circulei-
res C et D qui doivent &tre mobiles afin de pouvoir placer leurs
centres de courbure respectifs de chaque c8té de la fente du
ﬁiroir A. Chaque miroir est fixé contre une plaque en aluminiunm
sur laquelle est montée une rotule qui permet au miroir de pivoter.
Ils sont réglables a 1'aide de¢ trois vis placées au sommet du
triangle., Ces pieces métalliques sont elles-mBmes solidaires d'une
plaque fixée sur la couronnec de verre par 1'intermédiaire d'un
Joint torrique suivant le procédé employé pour le premicr miroir.
Ces deux demi-miroirs ont un diametre de 9 cm car ils doivent
entrer dans la cellulc, La figure 10 montre 1'ensemble cuve-miroirs,
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Chapitre IV

REGLAGE OPTIQUE DE LA CUVE A PASSAGES MULTIPLES
La misc au point se fait en plusicurs étapes,

1. REGLAGE DES AXES .

Ia premiere étape consiste & faire cofncider les centres dcs
deux demi-niroirs C ¢t D, Pour cela, on regarde dans lecs deux
niroirs a la fois 1'imagc d'un objet rectiligne ; on agit sur
les vis jusqu'd ce que cctte image ne paraisse plus brigée. On
vise cnsuite divers objcts fins dont on cherche & obtenir unc
image unique et sans brisure ; d'abord en plagant 1'ocil au voi-
sinage dc 1l'axc optique puis en regardant tangentiellcment, On
anene ainsi lcs deux miroirs a 8tre A pcu pres concentrigucs,

Ce réglage fait, on introduit les miroirs dans le tube on
plagant la fente formée par ces deux deni-miroirs verticale donc
paralléle & cellec du speetrographc., A la place exacte du miroir
A on dispose une feuille de plexiglas dépoli percée exactencnt
en son centre d'un trou de 1 mn qui correspond & la largcur de 1la
fente du miroir A, On éclaire ce trou ¢t on recucille les deux
inages donnécs par les miroirs C et D (fig.15).A 1'aidc dcs vis
de réglage on confond lecs images avec le trou objet.

2. REGLAGE DU TIRAGE .

Dans la deuxieme étape on net cen pEeeeslesmiroir A pour véris
fier le tirage, clest-8-dirc pour que la distance entre les cen-—
tres soit de 117 cm. On provoque alors un déréglage connu de D
pour éliminer provisoirenent lcs images qu'il pourrait donner
rendant lc réglage de C.
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On éclaire (fig.l6) 1la fente & travers une lame seni-trans-
parentc cen y projctant 1l'image d'une source & l'aide d'une len-
tille. On repére avec un viscur le bord de la fente et son inmage
donnéc par le niroir C, On déplacc C jusqu'd ce que le bord de 1la
fentc et son inage soient nettes dans le néme plan. A ce noment
la fentc et son inage sont au centre de courbure de C.

On- remplace' une foig eneore le miroiyr A par le:ploxiglas el
on provoque un déréglage connu dc C. On déplace lc centre de cour-
bure de D jusqu'ad ce que le trou ¢t son image soient confondus .
On replace le wmiroir A et on refait la ménme opération d'auto-
collingtion avec le miroir D.

3. REGLAGE DU MULTIP: ASSAGE .

Dans la troisienme étape, on enleve unc dernierc fois le miroir
A guton remplace par la feuille de plexiglas. On éclaire le trou
central et & 1'aide des vis de réglage de C et D on amene les
images de chaque c8té, le plus prés possible du trou., On monte
définitivement le nmiroir A cn plagant la fente parallélcment a
celle formée par les niroirs C et D. Cette derniere a déja été
placée verticale lors dc la premicre étape, On place unc source
dans lec plan focal du spectrographe ¢t unc autre source derriere
C et D Afig:18); Intre la fetite S5
S1 de la cuve, on interposc un écran dépoli et on observe lcs

du spectrographe c¢t la fente

images des deux fentes. Si elles sont croisées, il suffit de tour-
ner lc miroir A jusqu'd cc que les deux images soient paralleles,

4, ALIGNEMENT AVEC LE SPECTROGRAPHE.

Dans la quatriéme étape, il reste encore & aligner 1lc spectro-
graphe ¢t la cuve dans le but d'obtenir la meilleure illunination
de la fente ¢t du collimateur.
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Pour la comnodité deo l'explication du Passage nultiple, nous
a¥ions considérdé que la fen8tre de la cuve était confonduc avec
la fentc du spectrographe, In réalité la fente de sortie de la
Cuve & une hauteur de 95 mn et on en forne une inage sur la fente
du spectrographe | gricc & unc lentille convergente Ll (fig:i7).
Pour nc pas Perdre de luniérc on bPlacc une lentille de chanp
devant 1la fente S2 qui forme 1'inage du fond de la cuve sur le
colliratony .

Pour vérifier que 1le réglage de la cuve est correct, on place
une source de lunidre dans le plan focal du spectrographe (fhg.18) .
En regardant en E on voit les inages de 1la fente s¢ former sur le
niroir A (fig.19) . Nous avons conpté 32 images,

5. CALCUL DU GAIN APPORTE PAR LE MULTIP ASSAGE

Nous avons un systene conprenant n niroirs de facteur de ré-—
flexion R; Ies variations de A 3 i | anglc d'incidence sont
négligeables: Le facteur de réflexion résultant est r = Rl A RE -

R3O ...% o

Le tableau ci-dessous donne «r pour diverscs valeurs de R

et -,
R Tt 5 10 20 35
90 59 34,9 12,1 3,69
98 52 28NS SR L9546
98 90, 4 Sk 66,8 5246

On constatc done qu'un gain, néne faible, sur le facteur de
réflexion & une inportance considérable dbs quc le nonbre dec ré-
flexions cst élcvd,
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6. SPECTROGRAPHE UTILISE . (Bigl7).
’ Nous avons utilisé un spectrographe Huet dont les caractéris—
tiques sont les suivantes :

- Systénc dispersif 2 f 3P isragy
- Distance focale du collinateur 90 cn,
- Distance focale de l'objectif 60 cn.,

Le récepteur de rayonnercnt est unc plaque photographique :
nous utilisons des plagues Tastrnan Kodak 103 aD sensibles dans
l¢ bleu. Cet appareil peut 8tre transforné en un spectronétre
photoélectrique bar adjonction d'un dispositif de balayage et

de renvoi du faisceau oonté & 1'extrénité de 1a chanbre photo-
graphique (5),

Notre choix dans cette étude prélininaire s'est porté sur
un spectrographc & prisncs de préférence & un spcetrographe 3
réscau, car il cst nécesgsaire d'éviter toute raic parasite dans
le spectre, En effot les "ghosts" dus 3 l'utilisation d'un réseay
perturberaient les spectres. On distingue deux sortes de "ghostg'-
les "ghosts" de Rowland dus & un défaut périodique de taille, sont
des inages diffractées qui apparaisscnt sous fornc de vaies foi-
bles aux environs des raiesg forteg et qui se superposeraicnt aux
raieside rotatioh. Tes "ghosts" de Lyman, dus & des défauts non
Périodiques, sont beaucoup plus éloignés de la raie "parente"
et apparaissent sous fornme de raics qu'on peut confondre avec les
raics de vibrations,

~000-
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Chapitre V

EXEMPLES DE SPECTRES

— SPECTRE DE ROTATION DE I'AZOTE - (6)

Lc speectre a ét8 obtenu en 4 heurcs avee une fente de 5/100,
F =1 atn, La raic exeitotrice cst 1a 4358 X 4

Le spcetre consiste en une série de raics d'intensitésalter-
nativemnent fortes et faibles pour j pairet impair, Tes intensitds
sont approxinativerent dans o rapport 3/1. Ia valcur de Bo cst
LeBB 10,003 0om e b6 = (61 5 6. 5) 10 ol

Wilkinson (7) a étudié en énission le spectre élcetronique et
obtient des valeurs en accord avec les précédentes : Bo = 1,9898

£ 10,0005 1 Tip "= 6 p 1107 e

~ SPECTRE DE ROTATION DE L'02 -

Le spectre de rotation de 1'oxygene a été obtenu cn 4 Heures
avecime fente; des5/100 , P =11 5tan, On obderve une dizaine dc
raics d'intensités dgales

J S g 3 5 g 9 3]
Voon e 14530925380 37, 30 48, 80 60, 30 71,80

s O e 15 17 19
Ve o 83. 20 94,70 106,10 117,50

Sculs les niveaux de rotation inpairs sont peuplés

D, = 59610_601:1~l B, =1,43%8 er L
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Ce modele est cencorc confirmé parile spectre de vibration,
: 5 1540 cm L .
QS S0R3emin ol 04 n'cst observéc que dans CH, liguide) la plus
intense cst complétement polarisde. Ia structure bicn connue du

Des trois raies observées ¢ 31 2929 cn =1 : 0

néthane o été trouvée grice 2 ses spectres dc vibration infra-
rouge ct Raman, une noldculc tétraédrique a seulcnent gquatre
fondanentales, unc totﬂlpmont synétrique 3 (ﬁl), une double
vibration dégénérée (E) ¢t deux triples v1bratlons 05 v L
@

Y. oct 3 sont actives cn Infrarouge. I1 est tres gisnificatif

3

uwe le. g ectre infrarouge n'ait gque deux bandes extrénenent in-
g g

Blles sont toutes quatre actives en Ranan, neis seules

tenses 2 1306 ¢t 3018 en~t s CH4 était plan et syndétrique
(groupe de symétrie D4h) ou pyranidale (groupe de syndtrie O4v>
les spectrcs présenteraient trois et quatre fondamentales actives
respectivencnt., De plus, unc des fondamentales actives on infra-
rouge cst aussi active en Roman, ce qui est incompabtible avec une
gtructure de synétrie planc pour laguelle la régle d'exclusion
nutuclle joue.

.=z SR ROPRETE CFCl3 -

Pose 12 heurcs, fente 12/100, P = 20 cnHg.
Nous n'avons observé que cing raies : 241 - 351 - HoEL 840,
1090 en™t, 11 nanqgue une raie faible & 394 om L,

‘'~ SPECTRE DE CF2011—

Pose 14 heures, fente 12/100, P = 50 cuHg. On obscrve scpt
raies : 259 - 323 - 425 ~ 449 - 660 - 918 et 1084 cm_l. I1 nmanque
la raie & 640 on’t et 1a raic & 1167 cn - qui sont treés faibles ..
La raie 640 est sans doute un harnorigue de 1la raic 323 cnm l.

~000~—
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CONCIUSION

TIa cuve & passages nultiples nous a pernis d'obscrver des
spectres dec gaz a la pression atmosphdérique, bien que la densité
du nilicu diffusant soit tres faible,

Cependant la digposition des miroirs & l'intérieur de la
cuve rend lec réglage optique du nultipassage difficile et ne
pernet pas 1l'étude des goz corrosifs. Nous étudierons un autre
dispositif dans lequel la cuve étant fermée par des lames a
faces planes paralleéles traitécs pour n'avoir aucun rcflet,
les niroirs scront placds & 1l'extérieur de la cuve & l'abri de
toutec corrosion, Nous essailerons d'augnentcer la précision des
nesures cn utilisant 1'enregistrenent photoélectrique.
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