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ETUDE A HAUTE RESOLUTION DU SPECTRE RAMAN DU CHLORE 
ET DE SES SOLUTIONS DANS LE TRICHLORURE Dt ARSENIC A 

DIFFERENTES TEMPERATURES 
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molécules diat'om offrent dn des trhs r---es exemp 
où il est possible dtobserper l'effet Raman du second ordr 
clest-&-dire les transitions B partir d'un niveau d16nergi 
de vibration superieur au niveau fondemantal. 

De plus, le montage Zii température variable offre 
dl autres possibilités : 

- Etude de la même esphce chimique sous ses différent 
états physiques, 

' - Modification de la distribution thermique des popul 
tions sur les niveau d16nergie de vibration . 

- Observation du spectre de mol6cules, 21 1'6tat l iqui  
ou solide, stables seulement aux très basses tempe 
tures . 



MONTAGES POUR L ' ETUDE DE L ' EFFET RAMAN DE PRODUITS 

DANGEREUX A DIFFEREMTBS TEMPERATURES 

1) . - SOURCE DE LGMIERE -. 
a 

Le montage comporte une lampe B mercure, h6licord 
B courant continu diune puissance de 2kW. Un reflecteur 
chromé l'entoure afin d'augmenter la lumiere utile. L'al 

de la cathode et du serpentin, et par la présence d'un i 
teur isole, lequel favorise la création d'une tache cath 
que & la surface du mercure (2) . 

Dana ll>ura de la source se place lf4chantillon . 

par une fenetre plane ou sphérique-~eituee B la partie in- 
%*." ,, .-. - 

f brieire e t  'r6kd$4ë 'vers :i& T?$&& -d~-~sjpyt&o~aphe par un 
, .--t.;;32$> ' . &,&@&< *; - .-> 

prii;me réfl+lm $otale . Z iJg5$&$siiSie' $&CB .na&s ,, - 
, % , ~  Sr.*. '  A"*. -. ;& $. 

bonne vent f 3 4 ~  'pimet .let étti&;i"&e%~a['$utts dangereux. Une 
,- . 1 

,. 

prise dt&iT frais située B &'parti.e *inférieure assure le 
refroidissement* de la lampe (fig.2). La ventilation forcée 

* 

;.-:$y la sorbonne évacue l'air chaud. - >j.lSl a:- 
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fl est important de- souligner que ce phén 
d'effet Raman de second ordre niest observable que très 
rarement (10). Il est en effet nécessaire que la raie de 2 

vibration soit exfrêmement fine pour éviter la superposi- 
tiop des deux composantes. D'autre part ltintensité de la 
composante 1 + 2 est généralement< trop faible pour Btre 
observable, car la population sur le niveau v = 1 est 
souvent négligeable. La mol6cule de chlore réunit donc des 

. . 
- conditioqs. exceptionnellement . . favorables. 

* 

\ ' 

4). - RAPPORT. DES INTENSITES DBS RAIES RAMAN DU PREMIER 
2T DTJ SECOND ~ R D R E  - . 

L'intensité des raies Raman est directement lik 
à la distribution themique de Bo,ltzmann. 

8+i = . e(-@) 
v 

OE = variation di&ergie quand on passe du niveau v au - 
niveau v+l 
k = la constante de Boltzmann 
T = la température absolue de ltéchantillon 
%= le nombre de noléoules sur le niveau v. 

Le peuplement sur un niveau donné dépendra de 
deux variables E et !P. 
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a) -&- Etude de la première variabla t _4E (fSg.l$) ,S.: 

i' Le nombre de molécules se' trouvant suC;.lest.-& 
&uug6érieWs9 adorq2t exponentiellement $ire$ &E = figilg. 
Le phénombne .étudié sera donc observabie B la températuq 
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ordinaire, si le peugleument par agitation thermique , d . $ ~ ~  
, , 

niveau supérieur est suffisamment important et au m~&n& 
* -" t !  

égal à 5 $J par rapport B celui du niveau foqdamenta$?.~, 7:;  

+ 4 Par cons6quent', nous sommes limités à des rnol6~:&$& 
<-"y * .<+?+$? 

les suffisamment lourdes et peu .dissymétriques ayant le ..Y&,: 
'ni 

premier niveau dl énergie de vibration inférieur à 800 cmy 

.. i Cette constante croît avec la dissymétrie 
~alé@ul@ * % 























des r a i e s  n 'a pas vari4. Les i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des  deux 

r a i e s  n 'ont  pas é t é  modifiées. Par contre l e  doublet cons- ,- 

t i t u é  par les fréquences de valence de A s C l  e s t  assez 
modif Lé. 

3 

Nous remarquons un léger déplacement des r a i e s ,  
, * 

nous avions : "A 378 imR' 3 = 411 cm-' pour l e  corps 23 
pur, nous trouvons : Si3 = 384 ' cm e t  J1 = 412 cm-' 
dans l e  mélange, 

3 i ~ s ; x ~ i e s  ?bsemées dans l e  rndlknge sont nettement 
plus  Piges que pour l e  corpa . pzir , Noua cons ta tons rigalement 
une i n t e n s i f + c a t i o n d u  d ihble t  de valence quand A s C l  se 

1 * trouve en Bci~ut ion :* 
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. $es. mpdifics$ion., ".ont ~. sur tout  importantes 
pour 9 Roua avpna f a i t  d ' autres -sures par enregis- 

I - 
.*remen-$ p h o t o é l e ~ t i l ~ u e  . . , direct, , ~o&e.le photomultiplioa- 
teur. nk ea t  p& ?A .sgnr rnaxs~ppr de se&sihiliçé pour l a  région 

, ,  . .6.. - . , @  . . ... 
de. S469; A' n?ys bon&$?8 q$l'bz t i t&fdin4icat i f  l e s  var ia t ions  

i .  
: , W J '  

siiiv~&$gk. .~appgr% . t - - 3 - .  &&#nte . ae 47 $, ce lu i  de 

':/&sj dé 38 96 (largeur de * .  la / t e  12 é ~ l ) .  



CONCLUSION 

Ce travail nous a pemis d'approfondir lt6tude 

ae .Leurs m8langes. 
' 4  

Nous àvons pupettre en Bvidence les différentes 
-..,:t%< 

composantes isotopiq'ubs- du Chlore liquide, déduire du 'speg- 
< 

tre Raman de deuxihme, ordre, la constante dlanharmonicité ' 

n'a pas pu 8tre mise en' 6vidence en phase liquide. 

recherche des structures en étudient syst&matiquement les 
diffdxent s Btat~ pnysiques ,des inolécules. 
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