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I N T R O D U C T I O N  

L l étude du spectre de ro ta t ion  de l a  molécule de difluorure 

de méthylphosphonyle CH PO F2 a présenté quelques d i f f i c u l t é s ,  imputa- 
3 

b l e s  aux propriétés  chimiques e t  à l ' i n s t a b i l i t é  du produit. 

Une étude théorique pour 1 'obtention d 'un spect re  possible ava i t  

é t é  en t repr ise  à p a r t i r  d'une s t ruc tu re  approximative de l a  molécule. 1 
Cette étude ava i t  montré que l a  molécule é t a i t  du type toupie presque 

sphérique, e t  que l e s  r a i e s  d'absorption devaient e t r e  groupées en 

paquet S. 

La première p a r t i e  du t r a v a i l  consiste en l a  recherche des 

propr ié tés  chimiques e t  physiques du composé. De p lus  une Btude du 

moment d ipola i re  permanent a é t é  f a i t e  pour v é r i f i e r  l ' ex i s t ence  de ce 

moment dipolaire ,  indispensable à 1 'obtention d'un spect re  de rotat ion.  

La seconde pa r t i e  e s t  consacrée à 1 'étude du spect re  de rota- 

t ion,  e t  à l ' e s s a i  d'une première ddtermination approximative des pa- 

ramètres de l a  molécule. 



P R E P A R A T I O N  T P R O P R I E T E S .  

1 - Prépara t ion  (1 )  

Le d i f l uo ru re  de méthylphosphonyle CH PO F p  e s t  préparé à 
3 

p a r t i r  du dér ivé  ch loré  CH FO Cl2 .  Ce d i ch lo ru re  de méthylphosphonyle 
3 

e s t  obtenu en po r t an t  du t r i c h l o r u r e  de phosphore e t  du méthanol r 
O CH, 

A ce s tade ,  deux méthodes sont  pos s ib l e s  2 
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Puis  on passe du dérivé chloré au dérivé f luoré  par  action, 

s o i t  de 1 'acide fluorhydrique, s o i t  du f luorure de sodium : 

CH3 P 0 C l p  + 2 HF 4 CH P O F2 + 2H Cl 3 
CH3 POClp + 2 NaF --* CH3 P O F2 + 2 Na C l  

II - Propr ié tés  chimiques e t  physiques. 

Le CH P O F e s t  un corps assez instable ,  qui s'hydrolyse 
3 2 

facilement. La réact ion avec l ' eau  e s t  t r è s  exothermique, e t  produit 

de 1 'acide fluorhydrique a 

L 'acide fluorométhylphosphcn'igne CH P O F OH formé e s t  un 3 
l iquide  visqueux, hydrolysable, mais l a  réaction d~hydr~lyae e s t  

beauo~up moins exothermique que l a  pr6oédente. 

Le CH P O F2 ne réag i t  pratiquement pas su r  l ' a rgen t ,  n i  sur 
3 

l e  nickel.  De meme, il n ' a  aucune ac t ion  sur  l e  téf lon.  

Avec l e  cuivre,  au contraire ,  on constate une a u p e n t a t i o n  

exponentielle de l a  pression en fonction du temps g ce qui l a i s s e  

penser qu'une décomposition du corps doi t  se produire en présence du 

cuivre. 

D'autre pa r t ,  l e  CH P O B2 présente peu de carac tère  de toxi- 
3 

c i t é  propre. Il devient dangereux au-desaas de 100 pg/m3 . 11 e s t  

nécrosant e t  provoque l a  brulure des t i s sus .  Pourtant l a  réact ion avec 

l e s  a lcools  conduit à des produits toxiques. En par t i cu l i e r ,  avec l ' a l -  

cool isopropylique, l a  réaction ent ra ine  l a  formation du sar in ,  qui e s t  

t r è s  toxique, e t  agit  comme inh ib i t eu r  des fonctions motrices. 



A température ordinaire,  l e  CH P O F2 e s t  un l iquide.  Il bout 
3 

à 9 8 O  C, e t  son point de fusion e s t  de -3T0 C. 

Le CH P O F2 e s t  un produit  pou v o l a t i l  ; sa tension de vapeur 
3 

sa turante  e s t  f a i b l e .  Les mesures de c e t t e  tension de vapeur ont  é t é  

d i f f i c i l e s  e t  souvent discordantes. Ceci e s t  du a m  impuretés inc lues  

dans l e  produit ,  e t  en p a r t i c u l i e r  à 1 'acide fluorhydrique dont l a  

teneur d i f f è r e  dans chaque échant i l lon.  Les mesures ont  é t é  f a i t e s  à 

l ' a i d e  d'un manomètre d i f f é r e n t i e l  à phtn la te  de butyle dont l a  précision 

a t t e i n t  0,03 mn de mercure. 

La va leur  moyenne de l a  tension de vapeur sa turante  obtenue 

e s t  de 2,6 mm de mercure à 2 5 O  C. 



- III - 

E T U D E  D U  F O M E N T  D I P O L A I R E  

1 - Dgternination du momect dipola i re  par l a  méthode du bâtonnet 

La méthode du bâtonnet de LE BOT e t  LE ?JONTAGNER { 2 1  permet 

de mesurer l e s  composantes E '  e t  E'' de l a  permi t t iv i t é  complexe à 

différentes  fr6quences. 

Dans un guide d'onde ( f i g e  1) où e s t  placée à une extrémité une 

source hyperfréquence, e t  à l ' a u t r e  ex t r éa i t ê  un pis ton de court c i r cu i t  

mobile, on dispose un batonnet c i r cu l a i r e  en verre à l ' i n t é r i e u r  duquel 

e s t  m i s  l e  l i qu ioe  i? é tud ie r ,  Une sonde de mesure mobile détecte  l e s  

minima e t  l e s  maxima de l 'onde s ta t iocna i re  formée, 
O *-* 
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--  

-3 
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Sol ld~  1 C, ' pis ton 
bâtonnet 

(Fit. 1) 

On adnet que A CG dimensions du bstonnet sont faibles devant 

c e l l e s  de l e  sect ion du guide pour que l e  champ 6lectromagnétique ne 

s o i t  pas perturbé par  l a  présencc du bgtonnct. 

On place un court c i r c u i t  dans l e  plan (bb' ), e t  on cherche un 

minimum de tension 2 l ' a i de  cle l a  sonde. Puis on déplace l e  sonde de 

9 de t e l l e  fepon que l ' on  a i t  un ventre Be tension dans l e  plan (bb' ) 



X 
lorsque l ' on  dé tec te  un minimum a l a  sonde. On a a i n s i  1 = (2k + 1) $ . 
Ensuite, on enleve l e  court c i r c u i t ,  e t  sans déplacer l a  sonde, on 

ramène à l ' a i u e  du p i s ton ,  l lodmittancc y,, ae  c e  p is ton pour qu 'e l le  

s o i t  nu l l e  dans l e  plan (bb' ), c ' e s t  à d i r e  pour que l 'on  a i t  un ventre  

de tecs ion dans l e  plan  (bbt ) , donc un minimum dans l e  plan de l a  sonde, X 
un a a l o r s  X = (2  n + 1 )  $ . Puis on i n t r o d u i t  l e  bâtonnet,  e t  l 'ad-  

mittwice mesurée s e r a  donc ceUe du bâtonnet seul. 

Pour mesurer c e t t e  admittance, deux informztions sont  nécessai- 

res : d'une p a r t  l a  mesure du déplacement d'un minimum, e t  d' autre part 

l a  mesure Su T.O.S. 

Lorsque l e  tube n ' e s t  ~ R S  i n t r o d u i t  dans l e  guide, on détermine 

un minimum pour une pos i t ion  1, dé le. sonde, pu i s  lorsque l ' o n  in t rodu i t  

l e  bstonnet,  ce minimum est à une p o s i t i o n  1 On obt ient  a i n s i  un 
1 

déplecenent 1 = 1, - l1 , e t  sur l 'abaque dc SMITH, on place directement 

l e  point  1 / ~  . 
6: 

La mesure du taux d'onde s t a t i o n n a i r e  S se feit s o i t  par 18 

méthode du clouble du minimum lorsque S est  supérieur à 2, e t  l ' on  o. a l o r s  

e t  A l  demi largeur 

E~U double du minimum, s o i t  d i rec teaent  lorsque Ç e s t  in fé r i eur  & 2, e t  

l ' on  a 
S = , l a  détec t ion 6tw.t ~ u a d r a t i q u e .  

L1admitteacc r e d u i t c  duc au produit  à é t u d i e r  e s t  donc mesurge 

sur lVo;baquc : y = G + i b = y' - y, 
y, = go + j b, é t a n t  lladmitt:.nce i?u t t ibe vide  

y' = g1 + j b' 6tan t  l 'admittance du tube  ple in .  

?le ces mesures, on -peut c a l c d e r  l e  p e r m i t t i v i t é  e t  l e  conduc- 

t i v i t é  àu produit  : 



avec 

A é t an t  le , longueur d'onde dans le vide 

e t  "a" l a  longueur i n t é r i eu re  du grand côté 6u guide, 

L e s  mesures su r  l e  CH P O F ont é t é  f a i t e s  à deux f ré -  
3 2 

quences di f fgrentes ,  l 'une dans la bande S, et l ' a u t r e  dans l a  bande X. 

DLws la bancle S, la fréquence & t a i t  de 3,278 GHz, e t  l e s  

mesures ont donné : 

Dans l a  ban& X ,  l e  frgquencc e tai t  de 6,791 GKz,  e t  l 'on  

obtient  : 

D'autre part, 2ans la bande v i s i b l e ,  la constante dié lect r ique 

c . = 2 , n é-Lant l ' i nd i ce  ùc réfractocn qui vaut i c i  n = 1,322 ; 

d'où E' = i , 7 4 7  



ùe ces mesures de l a  constante diélectrique à di f fé ren tes  

fréquences, on en déduit l a  valeur dü moment dipolaire permanent p 

En admettant lthypoth8se de l a  fornule de Clausius ~ossott i[ 'b]  , 
l a  poler isa t ion molaire e s t  : 

où M e s t  1~ n t ~ s s e  rnolécula.ire 

d l a  masse spgcifique 

N l e  nombre dlAvogaiiro 

e t  a 1â ao l a r i s eb i l i t é .  

Aux basses fréquences, l a  po lmise t ion  insu i te  e t  l a  polari-  

sation due au dipôle perm=ent interviennent : 

avec 

A u x  t r è s  hautes fréquences ( g ~ m e  CbLi v i s ib l e ) ,  l a  polarisetion 

électronique est l a  seule qui subsis te  : 

avec E '  -1,747 HF 
Ainsi l e  moment dipolai re  e s t  : 

e t  l a  valeur numérique trouvée p = 1,88 Debyes, 

1 " ---a ---- i -------. ----- -.---, !-- 
3 G f I z  6 ~ ~ 2  v i s ib l e  



II - Dêterninction du moment d i p o l a i r e  par  1.5s norconts de l i a i s o n .  

Dans m e  l i a i s o n  e n t r e  deux atones A e t  B, l e  doublet élec- 

t ronique de l i s i s o n  est a t t i r 6  prgfgrentiellernent pa r  l 'atome l e  

p lus  é lec t ronégat i f .  Le moment d ipo le i re  de l i e i s o n  qui appare i t  e s t  

donc c o l i n é a i r e  à l ' c x e  joignant l e s  noyaux des deux etomes, et e s t  

d'autant p lus  grand que l a  d i f férence  d 'é lcc t ronégat iv i té  des etones 

A e t  8 e s t  p lus  merqu6e [5] , 
Le moment dipole.ire t o t a l  de l a  molécule e s t  obtenu en fa i sen t  

l a  somme v e c t o r i e l l e  des moments de l i a i s o n ,  

PAULING a d 6 f i n i  l e  tau d.e l i n i s o n  ionique dans une l i e i s o n  

covalente e n t r e  deux atones P. e t  B, corne l e  rapport e n t r e  l e  moment 

de  l i a i s o n  r é e l  n e t  l e  quan t i t é  el (1 é t m t  lû Z i s t w c e  e n t r e  l e s  

deux noyaux), 

SI& TI3 a montre empiriquement que ce repport & t a i t  : 

m - .Y 0,16 (xA - 5) + 0.035 (xA - %) 2 
e l 

x e t  ~ ; j  e t m t  l e s  é lec t ronhga t iv i t6s  des atones A e t  B. A 
. l  -- 

Les distlinces i n t 8 r a t o m i ~ p e s  ont ë t 6  c&lculées à l ' a i d e  de 

l a  t h é o r i e  de SCHOtfAKER e t  Sm?E15SOIU [ 6 ]  , d'aprss l aque l l e  l a  distance 

e n t r e  deux noyaux e s t  : 

r e t  rg é t a t  l e s  rayons de covalence I: 
C etan% l e  coef f i c ien t  àe SCHO!.MKER - SIL'EVETJSON 

Iles angles de valence ont Et6 de temin& par  l a  t h é o r i e  

s t e t i s t i q u e  de DhUDEL [7] , e t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus sont l e s  suivants  : 
O O 

Distances : C - H = 1,05 A P - O = 1,42 A 
O 

C - P =  1,87 A P - F = 1,56 A 
*.-" - .. 

XCH = 110° FPF = 102' 
\ 4 k* 

CPO = l l o O  F ~ C  = 116' 

Angles : 



hloments de l i a i s o n  : niC%. 0,40 D 

Ainsi l e  moment dipola i re  t o t a l  de l a  molécule e s t  a l o r s  : 

p = 2,45 Debyes. 

Cette valeur a i n s i  calculee est assez d i f fé ren te  de c e l l e  

calculée pertir de l a  r e l c t i on  Ce CLAUSIUS-XOSSOTTI, =lais il faut  

renarquer que l e s  deux methodes sont approximatives, e t  qu'en gen6- 

r a l  l e  moment d ipo la i re  calcul6 par 13 méthode des rsonents de l i a i son  

e s t  toujours plus grand aue sa valeur r é e l l e  [5] . 



E T U D 2  D - E S  V I B R A T I 0 " N S  

1 - Sgm6trie de l a  molécule 

Il nous semble que l 'hypothèse d'un plan de symétrie s o i t  vala- I 
b l e  c a r  si 1 'on t r a c e  un plan (n )  passant par l e s  noyaux des atomes 

de carbone, phosphore e t  oxygène, l e s  deux atomes de f l u o r  sont sym5tri 

ques 1 'un de 1 ' au t r e  par rapport  à ce plan, p u i s q u l i l s  subissent l e s  

mames in t é rac t ions  de l a  p a r t  des atomes environnant. 

Les r é p a r t i t i o n s  électroniques des atomes de carbone, phosphore, 

oxygène, e t  des deux f l u o r  vont donc ê t r e  symétriques par  rapport au 

plan (x ) .  Les dé loca l i sa t ions  des doi~hle ts  de l i a i s o n  entrainent  une 

r é p a r t i t i o n  globale de charges électroniques négat ives  pour l e s  f l u o r ,  
\ 

1 'oxygène e t  l e  carbone, e t  pos i t ive  pour l e s  f l u o r ,  1 'oxy&ne e t  l e  

carbone, e t  pos i t ive  pour l e  phosphore. Ainsi l e  potent ie l  créé en tou t  

point  do l ' espace  au voisinage du carbone passera par un minimum pour 

chaque point du plan ( n )  par rapport  aux poin ts  ex tér ieurs ,  e t  1 'un 

dos noyaux d'hydrogène tendra donc à se  p lacer  dans ce plan. Les deux 

a u t r e s  atomes d'hydrogène seront  symétriques 1 'un de 1 'au t re  par rapport  

au plan ( n ) .  

Nous pouvons donc admettre que l e  plan ( n )  e s t  un plan de symé- 

t r i e  de l a  molécule, e t  il es t  l e  seul  élément de symétrie possible. 

Ainsi l e  vecteur moment d ipola i re  sera  placé dans ce plan. 



II - Spectre  de v ib r a t i ons .  

L e  spec t r e  de v i b r a t i o n s  obtenu en in f ra rouge  e s t  t r è s  vo i s in  de  

c e l u i  do CH P O C l 2  [ 81 - 
3  

On t rouve a i n s i  -our CH P O F2 dans l a  gamme a l l a n t  de 4000 cm-' 
3  

à 400 cm-'9 l e s  r a i e s  su ivan tes  : 

un doublet  à 2980 cm-' e t  2900 cm-' 

une r a i e  f a i b l e  à 1415 cm-' 

deux r a i o s  fortement absorbantes à 1335 cm-' e t  1310 cm-' 

une bandc l a rge  e t  i n t ense  à 935 cm-' 

un doublct à 880 cm-' e t  855 cm-' 
- 1 une -bTwide d ' absorp t ion  à 472 cni 

et un doublet à 41 6 an-' e t  408 cm-' 

III E t a t s  de vibra t ions .  

Une molCcule non l i n é a i r e  forméc de P atomes, possède ( 3  P - 5) 

d o p é s  de l i b e r t é  dc v ib r a t i on .  

Dans 1 0  cas  de CH P O F l a  molécule a donc 18 p o s s i b i l i t é s  de 
3 2  

v i b r a t i o n s  normales. Ces v i b r a t i o n s  normales sont  orthogonales e n t r e  

e l l e s ,  e t  un mouvement de v i b r a t i o n  poss ible  du système e s t  représenta- 

b l e  pa r  une superposit ioi i  des v i b r a t i o n s  normales. 

L 'énerg ie  des é t a t s  de v i b r a t i o n s  harmoniques e s t  : 

g i  ) %= h ,li (vi + - 
2 

i é t a n t  2 ,  f~6quonco  de l n  v ib r a t i on  normale i 

v  é t a n t  l e  nombre quantique de v i b r a t i o n  i 

(v. = O ,  1, 2 ,..... ,) 
1 

g. é t a n t  l e  degré dc dégénérescence de l a  v i b r a t i o n  i. 
1 

Les d i f f e r e n t s  é t a t s  de v i b r a t i o n s  normales sont  donc : 





Z T U D D 3  D U  S P I S C T R ; ?  D . 2  R O T A T I O N  

1 - Spectromètres [93 
Les spectromètres u t i l i s e s  dans nos expériences ont été de 

deux types. Le premier é t a i t  un spectromètre vidéo u t i l i s é  en haute 

fréquence dans l a  gamme 66 GHz à 73 GHz g l e  second é t a i t  un spectromè- 

t r e  Stark beaucoup plus sensible  en basse fréquence dans l e s  gammes 

15 GiIz à 21 GHz, 22 GHz à 25 GSz e t  28,5 GHz à 36 GHe. 

1 O )  Spectromètre vidéo ( f i g  5) ---------- 
C ' e s t  un spectromètre de type classique. L 'onde Qlectromagnétique 

haute fréquence e s t  produite par un klystron dont l a  tension r é f l ec t eu r  

e s t  modul6e par  une tension en dent de sc i e  à l a  frequence de 50 Hz pour 

permettre l e  balayngc en fréquence sur  une bande de quelques dizaines 

de MHz autour de l a  frgquence HF. 

Un coupleur d i r e c t i f  permet do prélever  une f r ac t ion  de l ' éne r -  

g i e  pour mesurer l a  fréquence émise par l a  source à 1 'aide d'un ondemètre 

à absorption suivi d'un détecteur .  

L'onde électromagn6tiquo se  propage dans une c e l l u l e  constituGe 

par  un guide d'onde de type RG 53 U , de 8 mhtres de long, e t  dont l l i n t & -  

r i e u r  o s t  nickelé.  Cette c e l l u l e ,  ferrn6e aux doux extr6mités Far des 

f ena t r e s  de mica de 0,03 mm d 'épaisseur,  e s t  etanche e t  cont ient  le gaz 

à é tudier  sous une pression de 1 'ordro de 0905 mm de Hg, à l a  température 

ordinaire .  

A l a  s o r t i e  de l a  c o l l u l e  e s t  placé un d6teoteur équipé d'un 

c r i s t a l  1 N 26 ou 1 IJ 53 suivant l r z  gamme de froquences u t i l i s s e ,  e t  qui  

d6tecte  l e  s ignal  pour l 'envoyer sur un ampli de basse fréquence de gain 

10.000 environ. C e  signal amplifié e s t  ensui te  observé sur un oscil losco- 

P U  

. . J e . .  



Lb génzral l e  b r u i t  de l ' i n s t a l l a t i o n  e s t  important. On l i m i t e  

l a  puissance émi-se pour ne f a i r e  in te rveni r ,  n i  l e  b r u i t  du klystron,  

n i  sur tout  l e  b ru i t  de s c i n t i l l a t i o n  du au c r i s t a l .  

20) Spectromètre Stark do Hughes e t  IJilson ( f i g .  6) ------------------------------------- 
Le spectromètre u t i l i s a  e s t  a, modulation Stark 100 kHz sinusoï- 

da le  f10] . Il es t  cons t i tué  par une c e l l u l c  de 2 mètres de long à 1 ' in té-  .. 
r i e u r  de laquel le  o s t  plac6e une électrode Stark i so lée  par des supports 

de téf lon,  e t  portGe à un potent ie l  de p lus ieurs  centaines de vo l t s .  

Le signal dBtdct6 e s t  envoyé sur un amplificateur 100 Mslz sui- 

v i  d'un détecteur  de phase avant d l e t r e  observé à l losc i l loscope .  

On balaye l e  r é f l e c t e u r  t r è s  lentement à une .v i tesse  de l ' o r -  

dre  do 40 XHZ/S pour diminuer l a  durée du s ignal ,  donc 13 hande passante 

de l 'airiplificatour.  L e  b r u i t  e s t  f a i b l e  e t  l a  s e n s i b i l i t h  e s t  environ 

100 f o i s  meill.eure qu'en vidéo. 

Le champ Stark  appliqué perniet de l e v e r  partiellement ou to ta-  

lement l a  dégénerescence des niveaux d 'énergie  J, qui d6pend a l o r s  de 

l ' o r i e n t a t i o n  du vecteur  moment cinst ique t o t a l  de l a  molécule par  rap- 

por t  à l a  d i rec t ion  du champ &lactr ique.  La mécanique quantique permet 

de montrer que l e  moment cinét ique peut prendrel2 3 + 1 ) or ien ta t ions  

possibles  carac t6r i sées  chacune par un nombre quantique N. Pour l e s  

mol6culos du type toupie asymêtrique, l e s  niveaux + Pq e t  - M ayant l a  

même énergie, on observera donc, compte tcnu do l a  règlo de s6lcct ion 

A M  = O, pour chaquo r a i e  d 'absorption due à une t r a n s i t i o n  : 

J KW1 , K ~ ~  'KI une r a i e  pr incipale  e t  (J + 1 )  composantes S tark  en - 
-1 9 9  

opposition de phase avec l a  r a i e .  Ah modulation sinusoïdale,  l e s  compo- 

santes  Stark sont d i f f i c i l e s  à voi r ,  e t  sont l e  p lus  souvont non résolues.  

L,e 100 kBz Stark sinusoïdal a  une s e n s i b i l i t é  t r è s  grande, m a i s  

l a  r6solut ion e s t  assez f a i b l e ,  e t  l e s  r a i e s  obtenues sont en général t r è s  

la rges .  Peur obtenir une meil leure résolut ion,  il f a u d r a i t  u t i l i s e r  une 

modulation Stark car rée  e t  dont l a  fréquence s e r a i t  auss i  basse que possi- 

ble.  
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SPECTROMETRE STARK (~ig. 6 )  
























