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ETUDE A HAUTE RESOLUTION DU SPECTRE RAMAN DU CHLORE
ET DE SES SOLUTIONS DANS LE TRICHLORURE D'ARSENIC A
DIFFERENTES TEMPERATURES



INTRODUCTION

L'existence du pentachlorure d'arsenic n'a pu &tre
prouvée avec certitude. En effet les nombreuses expériences
de combinaison du chlore au trichlorure d'arsenic ont abouti
a4 des résultats contradictoires.

L'une des publications (1) relatives & la courbe de
température de solidification commengante des mélanges AsCl
et 012 signale un point anguleux d'abscisse 66,7 % de mole
de chlore et d'ordonnée -500¢ (fig.1) qui peut faire ercire
& une combinaison binaire AsCl3, 012.

Nous avons donc repris cette &tude grice & 1'effet
Reman, méthode qui doit rermettre 1'identification des molé-
cules présentes dans le milieu réactionnel,

Nous avons fait des essais 3 différentes tempéra-
tures et plus particulidrement X tres basse température o
cette molécule a le plus de chance d'8tre stable. Nous avons
été amenés & réaliser plusieurs montages pour différentes
gammes de tempdératures et 3 employer des spectrographes trés
dispersifs pour analyser le spectre complet avec une trés
bonne résolution.

Au cours de ces recherches, cet ensemble nous a
permis d'approfondir 1'étude des spectres du chlore et du
chlorure d'arsenic,

Le spectre du chlore solide, liquide et gazeux
s'est avéré en lui-méme trés intéressant. En effet les
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molécules dlafomiques'CIéwoffrent un des trés rares exempléé
ou il est possible d'observer 1l'effet Raman du second ordre,
c'est-a-dire les transitions & partir d'un niveau d'énergi§«
de vibration supérieur au niveau fondemental. '

De plus, le montage & température variable offre
d'autres possibilités

Etude de la méme espéce chimique sous ses différentsf
états physiques. 3

Modification de la distribution thermique des popula:

tions sur les niveaux d'énergie de vibration . f;
Observation du spectre de molécules, & 1'état liquid
ou solide, stables seulement aux tres basses tempéra-

tures.

Le présent mémoire comprendra les chapitres suivan
Montage pour 1'étude de 1'effet Raman de produits :
dangéfeux 4 différentes températures (page 3 ).
Effets isotopiques dans les molécules de chlore

(page 7




Chapitre I

MONTAGES POUR L'ETUDE DE L'EFFET RAMAN DE PRODUITS P
DANGEREUX A DIFFERENTES TEMPERATURES 2 4

1). - SOURCE DE LUMIERE -, 1
Le montage comporte une lampe & mercure, hélicofda:
& courant continu d'une puissance de 2kW. Un réflecteur
chromé 1'entoure afin d'augmenter la lumieére utile. L'allu~
mage de la lampe est facilité par suite d'un préchauffage -
de la cathode et du serpentin, et par la présence d'un igni-
teur isolé, lequel favorise la création d'une tache cathodif
que & la surface du mercure (2). ;
Dans l'axe de la source se place 1'échantillon
contenu dans un tube vertical de verre "Pyrex", maintenu
& une température choisie entre -180°C & +200°C, gréce a
une jaquette thermostatée.
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Gsiét' qu1 flxe la valeur de la

;*ith rechauffeur év1te 1a condensatlon de gouttes
liquides sur la face de sortle de 1a cuve,
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Peut représenter exactement 1l'énergie de vibration gde la
molécule,

En premiére approximation, la moldcule diatomique
peut @tre considérée comme un systeme de deux bparticules
distantes d'une longucur qy et relides entre elles bar un
ressort, qui vibre harmoniquement quand la molécule est
exeitde,

Nous remarquons que les vibrations 4'une molécule
résultent seulement de petites élongations de 1a liaison
autour de la position d'équilibre, Dans 1'étude du mouvement
vibratoire 4‘une molécule nous avons surtout besoin d'une
expression de 1'énergie potentielle au voisinage du minimum,
Ces remarques nous aménent & admettre qu'une expression va-
lable de 1l'énergie potentielle en fonction de g peut &tre
obtenue par un développement en sdrie autour du minimum,

Si g ekt 1'élongation de 1sa liaison autour de 1sg position
d'équilibre, 1le développement d'une série de Mae -Laurin
bour q = O donne

29
dU i 4 U 2
oy ( ) q + =5 |—= 9 e
q g=o0 dq q=0 i \dqg}qzo

Uq=o = 0, de plus 1l'énergie potentielle est au miminum, sa
dérivée est nulle. ;

Dans le cas de 1l'approximation de 1'oscillateur
harmonique on se limite au +terme du deuxiéme degrd.

( a ZU) 2
— q
\dq oo

U =
q

(S [
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Ce résultat est comparable & ce qu'on aurait obtenu
en admettant que la liaison chimique est un ressort qui
obéit & la loi de Hooke et oy 1a constante de force k est
égale 3 EEE pour toutes les valeurs de gy

dq2

51 on applique ce résultat 3 1'équation de
Schrbdinger

_ h%2 4
87T2/4dq2

Les solutions de cette fonction existent pour cer-

5% 3 o
+ ‘K—é- kq >€f/: t [f/

taines valeurs de z.;, caractérisées par le nombre quantique
de’ vibration v,

Vv peut prendre différentes Ya1leUrs "U el Dol vlién
énergies de ces niveaux exprimées en nombres d'ondes sont
données par 1'expression

T 1 h k
G = %ﬂE SRS

V:09 l’ 29 LA I

k = constante de force
: m xm
A = masse réduite =
my + m o

Si 1'on pose :

O ?%E M% exprimé en nombres d'ondes nous obtenons

G, =w (v + %).

Les niveaux d'énergie de vibration de la molécule
sont également espacés. ILa valeur de 1'écart est une pro-—
priété de la molécule

SR G(v+l) x G(v) R
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La molécule vibrante ne Peut interagir avec 1a
radiation électromagnétique en donnant l'effet Raman que si
une variation de la polarisabilité accompagne la vibration
moléculaire. De plus les régles de sélection limitent les
sauts a des variations de v = % 1,

Comme toutes les variations d'énergie sont identi-
ques la raie Raman, Stokes ou anti- Stokes, est unique et
résulte de 1la superposition des différents sauts 1),

2) . ~ OSCILLATEUR ANHARMONIQUE — .
L'expression de 1'oscillateur §
ment une représentation approximative de la fonction énergie

kq2 est seule-

nof -

potentielle, I'expérience montre que les niveaux d'énergie
ne sont pas équidistants. I1 faut donc ajouter un terme
supplementalre au développement de la série de Mac~-Laurin
bour obtenir une meilleure approximation de 1'énergie po-
tentielle au voisinage du minimum -

p 3y
U:!:' '—"_"d U q2 +"1-' -""_d U q3 gt
A6 o
q=0 q=0

Reportons cette expression du potentiel dans 1'équa-
tion de Schrédinger pour en déduire les niveaux d'énergie
bPermis correspondant aux différents états de 1'oscillateur
anharmonique,

On peut écrire -

1 . e
ST (L el et —_—
GV & ie (v 2> : e*fp e 2>
alag o
g ST Ve
ke 3 \ 2}
a-/
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L'énergie correspondant & 1'4&tat fondamental est égale 3

G———lCLl—J‘—WX

o] 2 = 4 e
S1i on se référe 3 ce niveau, 1'équation de 1'énergie est

alors

2

G =W oy - “6 XX

o(v) ) 0
Calculons la dérivée premidre
QG(V+%) =R Crgys Co(var) = Go(v)

=Ne0 -— w - w
€ 2 eXe & eXev

1l

3 B ¥o = 2 s B o
Elle représente 1'écart entre deux niveaux 4'déner—
gie de vibration, ILe gaut correspondant & deux niveaux con-
tigus est fonetion du nombre quantique de 1'état initial,
La dérivée seconde de 1a fonction d'énergie de
vibration est dgale &

2
A G(v+1) o AG(V+%) 2 AG(V+%) Al e 2w X,

Elle représente le double de uJOXO ou decuexe
appelé constante d'anharmonicité de 1g molécule, On en dé-
duit qu'il y aura tassement des différents niveaux 4d'éner-
gle de vibration (fig.11). Les écarts n'étant plus identi-
ques, au lieu d'avoir superposition des différentes compo-
santes comme dans le cas de 1'oscillateur harmonique, on
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Observera des composantes distinctes (fig.ll). Comme les
variations d'énergie diminuent au fur et & mesure qu'elles
correspondent & des niveaux d'énergie de plug en plus
élevés, il y aura un décalage vers les basses fréquences.,

3). ~ OBSERVATION DES TRANSITIONS O - 1 ET 1 - 2 DANS LE
SPECTRE RAMAN DU CHIORE LIQUIDE, -

Nous avons observé (fig.8) pour les molécules
35012 et 3501 3701, des composantes de faible intengité
dont les nombres d'ondes different de ceux des raies in-
tenses correspondant aux transitions & partir du niveau
fondamental, Ces résultats sont consignés dans le tableau
suivant (12),

Moleoules 35012 3Pm 3w 37012
Vo Vo o 548,19 541,6 533,8
cm
V1~é Vgcm“l Bd 3.6 58,2 non visible

Nous en déduisons le coefficient d'anharmonicité
des moléoules 35012 et 3201 3o,

APk e % &G2(v+1) = 2,6 emt
(La valeur tirée des tables de constantes spectroscopi-
ques (8) est de 4,0 em™t, ce chiffre,assez différent de ce-
lui obtenu par effet Raman, provient des bandes d'adsorption

dans 1l'utraviolet du chlore (9)).
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I1 est important de souligner que ce phénoméne
d'effet Raman de second ordre n'est observable que treés
rarement (10), Il est en effet nécessaire dgue ka.raiec -de
vibration soit extrémement fine pour éviter la superposi-
tion des deux composantes, D'autre part 1l'intensité de la
composante 1 — 2 est généralement trop faible pour &tre
observable, car la population sur le niveau v = 1 est
souvent négligeable. La molécule de chlore réunit donc des
conditions exceptionnellement favorables.

4) . - RAPPORT DES INTENSITES DES RAIES RAMAN DU PREMIER
ET DU SECOND ORDRE - .,
L'intensité des raies Raman est directement lide
2 la distribution thermique de Boltzmann.,

N
v+l /' AE
L e ek*m\;

AE = variation d'énergie quand on passe du niveau v au
niveau v+1
k = la constante de Boltzmann
T = la température absolue de 1'échantillon
Nﬁ: le nombre de molécules sur le niveau v,
Le peuplement sur un niveau donné dépendra de

denxivariab et Se o
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a) Etude de la premidre variable : AE (fig.193).

Le nombre de molécules se trouvant sur les niveaux
supérieurs, décroit exponentiellement avec AL = fig.l3.

Le phénomene étudié sera donc observable 2 la température
ordinaire, si le peupleument par agitation thermique d'un
niveau supérieur est suffisamment important et au moins
égal & 5 % par rapport & celui du niveau fondamental.

Par conséquent, nous sommes limités & des molécu~
les suffisamment lourdes etpeu dissymétriques ayant le
premier niveau d'énergie de vibration inférieur a 800 cm‘l.
Mais cela est tres difficilement compatible avec la cons-
tante d'anharmonicité qui doit &tre la plus grande possible,

Cette constante crolt avec la dissymétrie de la
molécule,

Valeurs tirées des tables de "Spectra of Diatomic Molecules"
par Herzberg :

Molécules AGl | 2%, em™t
-é-cm
e 214 0,61
Br? 323 1,07
12 548 4,0
HI 2165 | 38,05
HBx 2455 | 45,21
HI 2800 | 52,05
!
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Chapitre IV

ETUDE DU CHLORURE D'ARSENIC PUR

Le trichlorure d'arsenic est préparé par chlorura-
tion de 1l'anhydride arsénieux en présence d'acide sulfurique
€3 ) Tla purification est obtenue par distillation frac~
tionnée., Nous avons écarté t8te et queue de distillation
qui contenaient des produits d'hydrolyse,

Seules les fractions distillant & 13000 ont 644
recueillieg dans des ampoules & sceller,

Le spectre du trichlorure d'arsenic liguide observé
de nombreuses fois par M.L.Delwaulle (15) comprend quatre
raies, comme tout &difice Pyramidal tétratomique, tandis
que le spectre du solide que nous avons étudié jusqu'a
~100°C présente un "dédoublement" des raies 512 et 912
déja observé par Gupta (14) (fig.15).

Tableau des nombres d'ondes

512 dépol. é}pol. 3lpol. 42 3 dépol.

51pol. 5édép. 32dép. °3pol.
liquide 158 (large) 196 411 378 (large)
solide 153 164 195 393 35855 374
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des raies n'a pas varié. Les intensités relatives des deux
raies n'ont pas été modifiées. Par contre le doublet cons-
titué par les fréquences de valence de AsCl3 est assez
modifié.

Nous remarquons un léger déplacement des raies,
nous avions : Y., = 378 cm™% 91 = 411 cmt

= pour le corps
23 2 5 =
B 384 cm et 1S 412 ecm

pur, nous trouvons : 9 -
dans le mélange.

Les raies observées dans le mélange sont nettement
plus fines que pour le corps pur. Nous constatons également
une intensification du doublet de valence quand AsCl3 se
trouve en solution.

Les deux modifications sont surtout importantes
pour 01. Nous avons fait d'autres mesures par enregis-
trement photoélectrique direct. Comme le photomultiplica-
teur n'est pas & son maximum de sensibilité pour la région
de 5460 K nousn%onnons qu'a titre indicatif les variations
suivantes. Le rapport 51/'53 avgmente de 47 %, celui de
21/5é3 de 38 % (largeur de la fente 12 om 1),

—-000~
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CONCLUSION

Ce travail nous a permis d'approfondir 1'étude
des spectres Raman, du Chlore, du Trichlorure d'Arsenic et
de leurs mélanges.

Nous avons pu ,mettre en évidence les différentes
composantes isotopiques du Chlore liquide, déduire du spec-
tre Raman de deuxiéme ordre, la constante d'anharmonicité
des deux molécules 35(312 et 3201 3701, vérifier la loi de
variation des intensités en fonction de la température,

Nous avons remarqué un effet de solvant du Chlore
sur le Chlorure 4'Arsenic. La présence de la molécule A3015
n'a pas pu &tre mise en évidence en phase liquide.

Les montages & température réglable élargissent le
domaine d'observation de 1'effet Raman et faciliteront la
recherche des structures en étudiant systématiquement les
différents états physigues des molécules.

-000-
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