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Ce t ravai l  a é té  effectué au Laboratoire de Spectroscc 

de l a  Faculta des Sciences de Lille,  dirigé par Monsieur l e  P ~ o s  

DELHAYE, Qu'il me so i t  permis de l u i  exprimer m a  reconnaissm a: i 

gte ma profonde grsttitude. 

Je remercie Messieurs l e s  Professeurs C.GLACEIP e t  S.HEUBEL d'avoir 
>\. .I' 

1 
1 

MIQEON qui a dir ige ce t te  recherahe, Messieurrg 

CERF e t  W A L M  pour leur aide amicale e t  précieuse, ainsi  que @es Collhgues 

e t  l e  Personnel Technique du Laboratoire de Specrtrosoopie Raman, peur la 

nentilles~e qu' i l s  ni 'ent tou,jours témoignée. 



- . SPEETRES RAMAN DE PROIXJI'I'S COLORFS ET PHCrrOSENSIBLES - 
-P-=-=-P-P-~-~-I-P-I-PIX-~-=-XX=-=CII=~~--~-~II~-=-=-=-=-=-=-=-~-=- 

Le but i n i t i a l  de ce t r a v a i l  de recherche é t a i t  de trouver des 

exemples intéressants  de molécules minérales colorées, photosensibles 

pouvant ê t r e  étudibes par spectroscopie Raman, grâce il des méthodes 

nouvelles, mises au point au Laboratoire. 

Laser B Rubis (1). 

. Laser B He-Ne e t  spectran&tre PH.,. Coderg. 

. Cryostat il température variable (2). 



La diffusion moléculaire avec changement de longueur d'onde, 

plus connue sous l e  nom d ' e f f e t  Raman e s t  un phdnomène physique qui 

permet s o i t  d ' i den t i f i e r  l e s  molécules, s o i t  de déterminer l eu r  s t ruc-  

ture.  

Cette diffusion, analysée au moyen d' un spectrographe, s'observe 

lorsque l e s  molécules sont soumises B 1' act ion d'un rayonnement excita- 

teur  monochromatique. 

Les d i f fé rentes  r a i e s  observées sont indépendantes de l a  longueur - - -- 
d'onde exci tatr ice ,  mais ne peuvent être analysées que si e l l e s  appa- -- 
ra i ssent  dans un domaine de longueur d'onde oh l a  transmission de l'échan- 

t i l l o n  e s t  suff isante  ( ~ i g .  2a, 2b). Cette ndcessité, lo in  d'échapper aux 

spéc ia l i s tes  de la spectroscopie Raman, f u t  t r è s  longtemps un obstacle 

pour eux. En e f fe t ,  la  source u t i l i s é e  l e  plus couramnient é t a i t  l a  
O e 

lampe h vapeur de mercure ( ra ies  4358 A , 5461 A). Celle-ci ne permettait 

n i  l 'é tude des produits fortement color6s, n i  c e l l e  des produits photo- 

sensibles. Il f a l l u t  attendre 195, pour pouvoir entreprendre grlice aux 



lampes à Hélium ( 3  - 4) de t e l l e s  études, 

Depuis 1 'u t i l i s a t ion  des lampes B haute fréquence (S), l 'emploi 

des l a se r s  Rubis, & Hdlium-Néon, & Argon, a ins i  que l e s  progrés réa- 

l i s é s  sur l e s  spectrographes e t  l e s  récepteurs,augmentèrent considéra- 

blement l e s  poss ib i l i tés  de l a  spectroscopie Raman. Il r e s t a i t  cepen- 

dant à trouver quelques exemples prouvant bien l e s  avantages de ces  

nouvelles méthodes e t  montrant leur  in té rê t .  

Il nous parar t  tout d'abord intéressant  de rappeler sous un 

aspect général 1' excitation e t  1' observation des spectres de substances 

colorées e t  photosensibles, a i n s i  que de décr i re  rapidement l e  matériel 

nous ayant permis la  réa l i sa t ion  de ces Btudes. 



Chapitre 1 

A. - EFFET RAWU4 DE PRODUITS COLORES ET PHOTOSENSIBLES 6 - 
r=-=-f-="=i'-=-=-=-=-=-=-=-=-=i5-=-=-=-=- 

a). Principe de l'Effet Ranan . --- 
L'effet Raman s'observe lorsque les molécules se portent par 

absorption d'un quantum d' énergie AE .; h Jex, d'un niveau d'énergie 

E à un niveau d'énergie non stationnaire E Les molécules se dé- 
O ex' 

sexcitent, retombent aux différents niveaux E , F i ,  E2... E en émettant 
O n 

des radiations de fréquences 3 JI,. . . 3 (~1g.l). ce sont les 

fréquences Raman observées. Des fréquences,mesurées à partir de la fié- 

quence excitatrice considérée corne origine,sont les fréquences * 
modes normaux de vibration des atomes constituant la molticule autour de - - - 
leur position d'équilibre. - 

- 
'vibration - $ excitatric e - 3 observée 





b). Effet  Raman de produits colorés . --- 
Dans l e  cas  des produits colorés,les fréquences Raman ne peuvent 

ê t r e  observées que si la  transmission de l 'échant i l lon l e  permet (~ig.2a 

e t  2b). La l o i  de Beer-Lambert nous indique que pour une longueur d'onde A 
I A  - = e  - 'X a ( ~ i g * , )  . L' absorption augmente avec :e e t  c . larsque 
I o  x 
E ), e s t  élevé, nous avons i n t é r ê t  à réduire ' donc à u t i l i s e r  des micro- 

cuves. &fin, l a  probabili té de "chocsefficaces"entre photons exci ta teurs  - 
e t  molécules étant  f a i b l e , i l  e s t  préfdrable d'employer des sources exci- 

t a t r i c e s  produisant une f o r t e  densité de phbtons, e t  de choisir  l a  lon- 

gueur d'onde exc i ta t r ice  a f i n  de se  s i t u e r  dans un cas favorable à l 'ob- 

servation des r a i e s  Raman. Ce cas se  présente lorsque l 'énergie  Eex 

correspondant à l a  fréquence exc i ta t r ice  3 ex e s t  proche d'une bande 

d'absorption électronique. La probabili té de chocs efficaces e s t  plus 

importante. Pour un même rayonnement excitateur l e  nombre de molécules 

excitdes e s t  plus grand. Chacune des r a i e s  Raman observées e s t  plus in- 

tense. Ce phénomène e s t  connu sous l e  nom d' e f f e t  Raman de résonance. 

(6 - 7 - 8). 

O) .  intérêt - des spectres Raman . - 
Puisque l e s  fréquences de vibrations normales des atomes consti-  

tuant l a  moldcule sont indépendantes de l a  longueur d'onde exc i ta t r ice ,  

Leur analyse permet donc de carac tér i ser  une molécule, d ' ident i f ie r  une 



impureté dans un mélange. La spectroscopie Raman complète l a  spectroscopie 

In f ra  Rouge e t  élargft, ses  possibi l i tés .  Certaines vibrations in t e rd i t e s  en 

Inf ra  Rouge peuvent apparaître en Raman, en par t icu l ie r  l e s  vibrations sy- 

métriques par rapport au centre de symétrie de la  molécule, a ins i  que l e s  

vibrations de molécules ne possèdant pas de moment dipolaire. . C l 2 ,  

&2 

En recherche fondamentale l a  spectroscopie Raman permet de déter- 

miner l e s  s t ructures  des molécules. En ef fe t ,  pour une molécule de formuie 

donnée, l 'appl icat ion de l a  théorie des groupes permet de calculer  pour 

chaque type de symétrie supposée, l e  nombre de vibrations normales, leur  

a c t i v i t é  en Inf ra  Rouge, Raman. Là encore l e s  deux méthodes sont complé- 

mentaires. Supposons que nous envisagions pour une molécule l e s  groupes 

de symétrie l e s  plus compatibles avec sa f0rmuï.e bmrte e t  l a  conîigura- 

t i o n  électronique des d i f fé rents  atomes ou ions. La confrontation du 

spectre de vibration e t  l e s  r é su l t a t s  théoriques permettent de déduire sa 

vér i tab le  structure.  

- . Rappels théoriques . - 
1 >.  ensemble des opdrations de symétrie que peut subir  une molécule 

forme un groupe f i n i .  Soit  G ce  groupe, g 
1 ' g2 .. . gn ses  éléments. 

S i  nous expliquons analytiquement 1 ' action des opérations de sy- 

métrie sur l e s  vecteurs déplacement des atomes d'une molécule en vibration 



, 1 

Il correspond chaque op&ation gl. g 2 e a e  4 une r t r i c e  de a¶!m- 

t im 4, f$ .. . Rn ' Cos matrices sont une repr6sentatiai idmiotlble du 

groupe €3. La r6duc t lon des matrlcea R1, R2.. . Rn donne une mpldsenhtîoo 

irréductible du groupe O., pour chaque opdration l e s  trace8 des matrices 

lrr8auc titxles Z: 1: .JJ a ?l 
donnent l e  car- t a r e  corresgmn- 

M .   ensemble des oaraot&res constitue l a  table de oanotl i i r  du grnu- 

pe de sym6trle. On peut d b n t r e r  qu'me représentation d'une ophat ion 

de agm6trie en ooordmn6es cart6slennea est (quivalente h la repr68en- 

h t l cm  des 3 ooordonn6es normales, composdles des t r o i s  t ~ k ~ t l o o i .  

t r o i s  rotations et  ;pJ - 6 v i b t i o n s .  

On montre que l e  nombre des vibrations foDdamentalea de abque 

eapèce est : 



symétrie. . 1 
y : angle correspondant h l1op6i.ation de s y d t r i e .  



le nombre des ooefficiaata o( Fdpartia .UIvmt 188 d l f f k ~ s a  

eplpbces de symétrie est donné par l a  formule r I 
- 8- 

gj x~ X% 

Le caraotbre de l a  repdsentat ion de l a  polariaabil i té  'xo(* est 

Xq = 2 + 2 cos f + 2 cos 2 \f pour les rotations propres. 

x~~ - 2 - 2 cos + 2 cos 2 pour l e s  rotations impropFes. 

3). - Activitd en Iniig Rowe . - 
Pour que xes vibrations soient actives en Infra Rouge, il f 

qu ' i l  y a i t  variation du moment dipolaire dont l e s  composantes sont v x ,  

yss p z .  

Le nombre de composantes dans chaque esphce est : 



. ~ ~ r > ~ , 2 . . T l - J .  - ~. , 

.jg-,.:~-*t"*,l> il ,:. :'.*'..' 

. ::. , , $ m p e  monochromatique polariske : di k$k;?> \!;,g.:, "... . ; -  hl ? ;.; .,,, I L -  i ce cas : une vibration es t  pola- 

tiques que nous pouvons imaginer pour une molécule inconnue. La compa- 

raison du spectre obtenu expérimentalement avec ces modèlles permet de 

idteminer l a  structure. 

B. DtBCXSm'ION IT MA- VL'ILlSE . - 
- P - I - ~ - * - ~ - E - ~ - ~ - ~ - ~ - = - L - E E Z - ~ -  

Un ensemble de spectroscopie Rannern se  campose : 

- c'une source 9 

- -- d'un s p e c t d t r e  analysant la  lmihre diffusde perrpmdi- 

culairement au faisceau excitateur, 



- 2 ' ~  réoegteur qui peut g t re  so i t  un i n t e n s i i i c a t w  

d' image (9 ) suivi d' une plaque photographique, 

so i t  un phototnultiplioateur, suivi d'un enregistr 

Nous avons é t é  amenés u t i l i s e r  deux ins ta l la t ions  : d'une part 

montage B laser  B rubis m i s  au point par M,Migeon ( ~ i g .  4 - 
l e  spectrom&tre P q  Coderg ( ~ g .  6 - 7) u t i l i san t  un laser : --- --S. 

- . Ins ta l la t ian  No I . - 
Source : - - - -  Laser ?A Rubis, verre e t  quartz type VQ 10. 

Rubis : 5 x 10 m 

Puissance : 1/10 joule. 

Cadence de rdipdtitian 2 eoups par mhuta, 

Le faisceau l ase r  e s t  concentrd par m e  l e n t i l l e  au aemtre de la ouvs,. 

--. 
n.mîtmya et  ~ . i ü ~ ~ o n t  110) que la oonosn>+g~ âg . e i m s a u  laedp: l- 1 

- .  - .  . .- - -  

- a m t e  cansid4mbïamnt l ' i n t w i t d  des raies,  l 

- pennet de rauire l e  volwne d18ahantil1on nfPrant la gossi- 

bi l i td  d'utilisc?tr des ndoroçuve;8, 
r r - e8t gart iouîièremat favorable k l'observation des spectres d 

produits colarcés e t  abo rbana .  





fig: 5 Speckrographe à réseau 



Objeotif : f = 65 mn, ouverture f'/O,'~cj. 
O 

r n s p e r s i ~  B 7 500 A : 142 cm4/-. 







Chapitre II 

-. , &Aa 

a 3 : .,# A l'état pur, BEI se pr6sents sous l'aspect d'un liquide hui- .,,, . d  

. . + ~~~ 
SL , m 

,;v:$qT Les données physiques con0 ernant cette molécule sont toteaiemsnt I 
* . .IV, qfly tiv&;41h&&th 

>$;A~#,  /-+ 
1 

%&ttwdinexistantes. C '  est ainsi w e  ni les distances N41, ni 1 ' anale C l a C 1  .+~d  
m PA 

n'avaient pu jusqu'alors Otre caloulés. De m& que les apaotrsa de vi- 

brations n'avaient jamais 6t4 publide. 

Smt le pmcluit, 

. . - - 
Par contre~nous avons observe que PIC1 en solution dans CC14 (tait tait 

3 
a 

b fait insensible b la v i e  6 9113 A du laser b Rubis et 6 3 8  A du Laser 

1 '  . 
iP4; ' L G *  l.?j, h a  CC14 la produit noua a pani la pl- stahl@.et c'est ,Ah 9$,:t&~,$2i: &%Lr:: , 



- 

solvant que toutes l e s  raies de NC1 sont visit&es. 3 *. 
6 .  

NC1 e s t  pr6par6 par action du ohlore gazeux sur l e  sulfaCe 
3 

d'ammonium en suspension dans CC14 : 

Au fus e t  B mesure d -  -- formation NCl se  dissout dans l e  tetrachlo-, . 3 
La phase o&ique es t  s6par4e de l a  phase aqueuse, puis dess6ohée sur 

Les quantites de SC$(NH~)~ e t  de C C 4  sont calculées de lapon h 

obtenir m e  solution de El & 20 $ qui ne p d s m t e  aucun risque as, Qes- 
3 

truction explosive spantanb, 

- QI---- - ' s s d t , r i e  - WBquences prévue8 . - 
~ ' a i ~ o t e  agant 5 électrons dont 1 doublet swr sa couche p h h i c  

phbique, nous pouvons imaginer que chaque ohloprs es t  r e l i e  & l 'aeate 

pru. une lliaisajk aoualmta, 



Les six coeffioients q x y .  .. eto. sa dpartlssent de la iapon 1 
suivante : 3 dans la classe Al, 2 âms la  elassss E. Les 2 vibations Al 

s m t  polarîs6es e t  visibles en Raaron ; les vibrations E au contraire se- l - . -- -- -- -.----- 

: m t  44polerisdes et visibles en ReLPDan. 
.----i-, 



C , - S ~ t m  M . - (13) 

La solution f i l t r é e  sur f i l t r e  Piillipore OS 0,22 est  introduite Y 
âans une cuve en verre pyrex. Les spectres excites par un laser  He-Ne 

OIP 181 E ont et6 enrepistrds par des s p e c t r d t r e s  Reman pho to4 l~ t r i quas  

Ci$, et  P T  Coderg. Les enregistrements mntrent 4 raies normales diffd- 

-1 mntes de oe&ies da al4 : 256 - 9 7  - 5% - 6s cm . 
Les ra ies  347 et 536 cmmL S O ~  

rdsultats  coZncident aveo ceux tout rdcament observ6s par 

Ben- (11) . Cependant,la ra ie  B 536 cm-' ne peut pas ê t re  attribuée 

h NC1 sans un examen plus approfondi. 3 
Le spectre de NC1 a été enregistre B nouveau, mais ce t te  fo i s  

3 
excité par un laseq plus puissant 180 mW. Un spectromètre dont l e  photo- 

multiplicateur é t a i t  muni d'une concentration magnétique améliorant l e  

1 
rapport signal/bruit, l e s  t r o i s  enregistrements suivants ont pu ê t r e  

réal isés haute s6solution (12)., 

. Spectre  NO^ : fente 4 cm-' 

-1 . Spectres Ne2 e t  3 : fente O,? cm . 

Spectre Nb 1 : M l  dissous dans COII1 presente une ra ie  B 536 ch-'. 
3 

Cette ra ie  e s t  simple, 

Smtre Nq2 : C l 2  dissous dans CC14 . La bande de Cl2 es t  résolue en 

trois ccxnpasantm : 1, Xi, III dues aux iscrb;aps 

chiore : 



- 17 - 

1 : 543 cm -1 

11: 53Scm -1 ~135 C C Z ~  

III: 53~1 cm-' cln 

Spectre Ne 2 : NC1 dans CC14 . 
3 On ajoute volontaireme 

solution un exces de Cl2. Nous retrowon 
\ 

sante 1 du Clg 3a 511) cm-', ainsi qu'une raie B 

-1 536 cm de plus forte intensit6 due & la super- 

position de II & 535 cm'' et de la raie El3 h 

536 cm-' . 

 hypothèse formulde précédernent se trouve ainsi vdrifide : 

Ilans le cas de hypothese d'une structure plane, NCl appartien- 
3 i 

l 

drait au groupe de sym6trie D montre par le calcul qu'elle aurait 4 

3h " 
4 vibrations dont 1 serait polarisde. 

t -Y '  -. 
D 
3 Attribution 

lA1 P 536 cm-' 3 
s 

1 A2 dP 347 cm -1 S S 
1 E  dP 4 dP 

l -1 
6% cm Ja 

I. E *(JI' E d~ 256 sm-l, d a 



cm-' #10 300 200 1p 
1 

Spectre 4 



a . - Attribution . - 
I) Le- x raies polarisdes 536 cm-1 et 347 cm- 

remarquons que parmi les A la raie la plus éloignde de 1 ' 
e est la SS : l'autre est par consequent la 

armi les raies correspondant aux vibrations d'espèce E, c 'es 

b. - Calcul approché des constantes de force de NC1 . - - --- -3 
La molécule NC1 appartenant au groupe de symétrie C a pour 

3 3v 
ées internes : 

*12 ' ~ 2 3  

\ 
\ r Ar2 
\ 
Cl 

dans le champ de force de valence g6néralis6, l'énergie potentielle 

la molécule pyramidale AY peut être donnée par : 3 



+ frq tri!wl2 Lw2, ]  +. ~ [ ~ ( r ~ ~ , ~ )  ( ~ 4 %  i 
Le caloul des constantes de force fr, f o< . f'rr.. . . revient h 

résoudre 1' équation seculaire : 

Les éléments des matrices G e t  P sont déterminés en appli. quant 

la  méthode de Decius Wilson (14). Pour u t i l i se r  ce t te  méthode fi fau t  tout 

d'abord choisir des coordonnées de symétrie qui sont des combinaisons 

l inéaires des coordonnées internes. 

Pour 1' espéce E : 

R = ( . A r l - A r 2  
3 e ~  - Ap3) /& 

R~~ = ( A r 2  - Ar3) /v2 
" ( 2hw23 - A%2 - k31 "16 



m 
Les élements de La matrice F sont alors déduits de : 

IF1 transposée de U 

f matrice des constante de force. 

vec : 



Pour 

(foc + 2 f d W :  

 as éléments de l a  matrice G déduits de -1 G = 

4 est  lar&&rice dont l e s  éléments sont définis par : 

v x  Stx st 'x  

Les vecteurs Stx e t  ~ t ' x  associes B un atome x sont rel iQs aux ooordonn4 

internes St par : 

N 
s i  = stx p x 

x = l  

x Btant un vecteur dont l e s  composantes sont les cooFdodea cartCsieqea 

de d6placement. 

soi t  pour llespBca A~ : G~~ - r ~  (1 + 2 cos ) + v y  
 VA (1 + 2 cos c4 o<) (I - c ~ s a < )  

4 2  '21 = - r sin o( 



la matrice F nous pouvons résout 



d'oh : 

(1 1 sA = Fll Gll + F 22 O22 + F12 O12 

(2 pA = (F 11 F 22 - F12 2 ) (Gll - G12 

(3) s3 = Fll Gll + F 22 G 22 + 2 q2 G12 

(4 pE = (Fll FZ2 - F12 2 ) (Gll G22 - G12 2,  

soient  : 4 équations e t  6 inconnues. 

Nous manquons pour l e  moment dea.,données nécessai res  pcur résoudre 

totalement ce  système dt6qa8tlon. Cependant nous pouvons dès à présent 

ca lcu le r  l e s  l i m i t e s  dans l esque l les  sont comprises l e s  constantes de 

force  de NC1 . E h  e f f e t  : 
3 

S i  nous posons ( G  
11 G22 - G12 

2 )  A = OA 

(2 ) conduit à : 

sA - 
O 1 1  - F22 G22 

e t  (1) donne : F,, = - , - - - -  



f l  peut ainsi être obtenu en fonctinn de 
22 $11 

U,,., que si : 

de même pour l'espèce E : 

(hi montrerait de même que Fll a un sens si : 

A A 

(0  h l . ~ l i  
1;. c 

G A GA 

;R," - "k 

y, 

Si on exprime maintenant Fm ou F,, en fmotion de P,, on trouva . . "J:@ 
.\ < 





1 Les conditiona (a) e t  (b) deviennent en millidyne par Angstrh 

2, l  - - ' +  rr < 
Lv 

,O4 .. 7 -  

I ' 
L., - O $39 < fr, - 

#;a-: 
> .: - . 

tan >as - 'penda$es%i?: on ne peut trouite~f qu'un domaine - du parallélogramne A B C  phique que 1) B - "F 2 ,  ":,. . 
chaquevaleur _ e l l e i  

espond une valeur de 

de même si : 

Les coordonné rallélogr~mme 

A B C  nson- 

Rappelons que la constante de force fr de N-Cl dans NOCl et  
O 

N02Cl est  de 1,95 MD/A 

Cette constante a é té  calculéd. par t i r  du chagvp de potentiei 

U ~ e y  M e y .  Si  nous consid6rons maintenant lea in6gelités (c) e t  (d) 

nous obtenons l e s  inégalités suivantes : 

0,493 (fw + 2 f,, < 1,176 im/A 
- fo<d < 2,42 



2 1 < ~ r + 2 f r r < 5 ~ 0 4  1 M D  A 
0,99<fr- frr (4,27 MD A 

Grophique 1 







- 0365 < f,w ( 0.25 MD/; 

i point 1 : f <  = 1,25 Mb/; 

Les inégalités e et f donnent s 
,,+ 
CU 

< 2 f r w  + fr& < 1.89 
i I 

Graphiquement on trace le &mine d'existence de frd et frd' . 
Par exemple : '-O,K f r d  < 135 MD/; 

- 1,6 < frd' c" 0,6 
O 

Au point 1 : froc= 0,85 MD/A 

f 0,s MD/: 

- . ConcLusion du chapitre . - 

approximations com~atibles avec les doanaines d'existence prdcités. ~'ét 



suivante lr '-- mtaires en enregistrant res 



Chapitre III 

- . SPEfXRE RAMAN DE NCCl , - 
-=-P-=-=r=-5-=-=-=-33I-I- 

 exemple de NOCi du fait de sa couleur rouge très foncé, nous 

avait paru particulièrement intdressant. NOCl est un gaz. h température 

or8dlnaire;il bout à -5OC. A u x  températures inférieures h -5%, il se 

condense en un liquide rouge très foncé. Son spectre Raman, à notre 

connaissance, n'a jamais été publié. Cette molécule a cependant été 

bien Btudiée par d'autres mkthodes. Landau a publié le spectre I.R. (15), 

Mirri et Nazzariol le spectre hertzien (16). Sa structure est parfafts- 

ment détermimée par diff'raction électronique (17). 

En outre ml se décompose sous l'action d'une lumière de longuezu? 
O 

d'onde inférieure B 6 270 A : 



a. - Pr~para t ion  . - 
NOCl est prhpard par aotion de Nû sur  l e  chlore. Le chlore. obtenu 

5 1 par l a  réac t ion  Kk04 + 0 IC1 ->2 C l g  + KC1 + niC1 c 4 %O se  l i ~ d f i e  
2 

b -6Q°C a p r h  passage bsns une colonne remplie de p i l l e  de f e r ,  afin 

d'enlever toute  t r ace  d'humidité. 
- 

NO s e  prépare par dismutation de NO2 . 
- 

~0~ + %O+NO + 2 ~ +  + 2 e -  
3 

- - 
2   NO^ + e  + ~ H + - + N O + H ~ O )  

- - 
3 NO2 + 2 H+ j NO + 2 NO + H20 

3 
-- 

NO se  dégage lorsqu' on f a i t  a g i r  N a 2  (700 gh ) sur un mélange 

de F$SO~ Ij e t  H2S04 (70 g dans 50 cm3 d'eau e t  50 c d  3S04 1. ~ ' a p ~ r e i l  

(voir schéma fig.10) e s t  au pr4alable purgé & l 'azote.  Li N O e s t  re -  
2 3 

c u e i l l i  dans un l iquéfacteur h -110.~. NO est dess6chd par passage dans 

un barbotteur puis sur colonne B P O 
2 5' 

NO barbotte dans l e  chlore liquide. l e  d l a n g e  NO11, C l  e s t  2 ' 
ensui te  purif id  par passage avec NO en excks dans un four  h 150°. HCCl e s t  

a lo r s  r e c u e i l l i  dans deux liqu6f'acteurs maintenus h - 40% e t  - X°C. 

b . - Structure et modes normaux de vibrations de N E 1  . - 
La s tructure de NOCl a é t é  déterminée par 

d i f f rac t ion  électronique (17). NOCl e s t  I 
molée.taae angulaire. I 







Activitd en Raman , 

OUT qu'elles soient actives en Raman il faut que la  variation du ten- 

b i l i t é  entrahe ws variation du moment dipolaire induit. 

Aotivitd en Infra Rouge . 
qi p =  $1 x 3 x  l,+(l x 1 x 1 1 1 

Les 3 vibrations A'  seront également actives en Inf'ra Rouge. 

En ef fet  deux composantes du moment dipolaire varient. 

b. - Spectres Raman e t  Intra Rouge de N E 1  . - 
Le spectre infra roilge de NaCl a &d étudié en pal? Xa?&bu 

et Fïetoher, 

Noua l ' a v w  refai t  e t ,  corne eux, noua avona observé les bandas 

correspondant aiR nabrea d'onde a%va.nts : 



Ben que l e s  fréquences de NCCl soient connues a ins i  que l e s  d i f fé rents  

paramètres, l e  spectre Raman de NOCl présente un in térê t .  En e f f e t  l ' é t u -  

de l a  polarisation permet de vé r i f i e r  l a  s t ructure de l a  molécule. 

S i  l a  molécule e s t  l i néa i r e  e l l e  appartient au groupe de symétrie 

C s i  e l l e  e s t  angulaire au groupe Cs. Le tableau suivant donne l e s  ü6v ' 
modes fondamentaux de vibration dans chacun des cas, l e u r  ac t iv i t é  en 

inf ra  rouge e t  Raman. 

Dans l'hypothèse d'une structure C w v  il y a 2 r a i e s  polarisées, 

a lors  que dans l'hypothèse Cs il y a 3 r a i e s  polarisées. 

Mais l ' i n t é r ê t  l e  plus évident e s t  de prouver l e s  progrès réa- 

l i s é s  en spectroscopie Raman. N E 1  se  décompose sous l ' ac t ion  de l a  

lumière ; de plus NOCl  l iquide e s t  t r è s  absorbant ce qui f a i t  que seuls 

l e s  moyens modernes ont pu permettre c e t t e  étude. 

Nous avons pu r éa l i se r  l e  spectre Raman de N E 1  (spectre ~ ~ 4 )  avec 

l e  montage de M.Migeon (18) u t i l i s a n t  comme source exc i ta t r ice  l e  l a s e r  à 

rubis,  Verre e t  Quartz type VQ 1/10 3 ( 2  coups par minutes). Nous avions 

Symétrie C , 

Espèce Activité Polarisation 

2 A '  I.R. R. P . 

Symétrie C 
S 

Espèce Activité Polarisation 

3 A' I.R. R. P. 

1 ATg I .R.  Rb m. 





CWLOM. 1 1. rmCI+Ctgwiecr l lurrCCl ,  

Spectre 50 



maintenu N E 1  l iquide sous pression à température ordinaire dans une 

cuve cylindrique de 2 mm de diamètre intér ieur ,  a f i n  de diminuer l 'ab- 

sorption. Cette expérience nous a permis d'enregistrer l a  r a i e  & 595 cm-' 

e t  c e l l e  B jje cmoL sur plaque photographique.  image spectrale ayant 

é t é  auprdalable amplifiée au moyen d'un tube intensificateur.  

Nous avons r e f a i t  par l a  s u i t e  l e  spectre de N E 1  dans CC14 en 

u t i l i s a n t  l e  l a s e r  B rubis quasi-continu Siemens à cadence de répé t i t ion  

50 coups par seconde e t  d'énergie 1/% J (puissance moyenne 1 wat t )  

(spectre ~'5) (1). Ce laser  é t a i t  monté devant l e  spectrophotomètre Coderg 

PH,-. Nous avons pu également enregis trer  l e  spectre de NCCl en u t i l i s a n t  

comne source l e  l a s e r  He-Ne e t  l e  P%. NOCl é t a i t  a lo r s  maintenu l iquide 

dans un cryostat  à température variable e t  c i rculat ion d'azote l iquide 

(fig.9). Ce cryostat  a é t é  m i s  au point au Laboratoire par F.Wallart . 
La r a i e  B 1800 cm-' n t  a pas Bté observee en Raman car  e l l e  se s i t u e  dans 

un domaine oh la  sens ib i l i té  du photomultiplicateur e s t  très fa ib le .  



l - - - - l  porte a cdlule 

ide 



Chapitre I V  

- . SPECTRES RAMAN E!I' INFRA RCUOE DE N02C1 . - 
-=-=-=-=-=-=r=-=-=-=-=-P-=-=-P-=i=-=-=-=-=-=-3- 

Le chlorure de n i t ry l e  NO C l  e s t  un composé t r è s  u t i l i s é  en 
2 

synthése minérale, il s e  d6compose rapidement sous l ' ac t ion  de l a  lumière 

e t  de l a  chaleur. 

Les parambtres physiques de c e t t e  molécule ont é t é  détermin6s 

par diff'raction c?lectronique (19). N02C1 a f a i t  l ' ob je t  d'études spec- 

troscopiques asses complètes. Seul l e  spectre Raman, Èt notre connaissance, 

n 'a  jamais é t é  publié. Ryason e t  Wilson (20) ont publié e t  in te rpré té  

l e  spectre In f ra  Rouge mais n'ont pas réussi  & obtenir l e  spectre Raman. 

En ef fe t ,  en u t i l i s a n t  comme source La lampe à mercure, l e  produit s e  

d6composait t r è s  rapidement en NOC1, qui l e  rendait  trop absorbant ; l e  

spectre her tzien a été étudié par Morino e t  Tanaka (21), l e s  constantes 

de force, calculées par Hitsatsune (22). 



N02C1 a é t é  préparé par la  méthode mise au point par $.Ville 

(. 23) . La chlorhydrine. .sulf'urique HSO Cl réagi t  sur HNO à LOO $, B 
3 3 

O'C, selon l a  réaction : 

HSOjCl + IhlO +H SO + N02C1 
3 2 4 

Le chlorure de n i t r y l e  formé dans l e  réacteur se  dégage, après lavage 

à H2S04 e t  passage dans un piège à -20% retenant HNO on obt ient  
3j 

dans un l iquéfacteur à -60°C un l iquide jaune d'or. (voir schéma fig.11). 

Il faut  cependant remarquer que c e t t e  préparation donne un 

produit d'autant plus pur que HNO e s t  plus près de 100 $, pour ce l a  il 3 
e s t  nécessaire de r e c t i f i e r  l ' ac ide  ni t r ique concentré du commerce par 

de l'oléum. 

11. - S W C n n i E  LE N02C1 . - 
Les deux s tructures  l e s  plus probables de NO C l  sont l a  s t ructure 

2 

plane, ou l a  s t ructure pyramidale, Le spectre Raman, comme nous l e  verrons 

par l a  su i te ,  permettra de conclure à l a  structure plane sans aucune 

ambiguité. 





Structure plane : Symétrie C 
2v - - - - - - - - - - - - - - - - -  



groupe de symétrie C s 

groupe de symetrie C 2 v  

Fig:8c groupé 
. 

symetrie C2 v 



so i t  : 

3 Al P actives en Raman e t  Infra Rouge, 

2 % dP actives en Raman e t  Infra Rouge, 

1 4 dP active en Raman e t  Infra Rouge. 

Structure Pyramidale : Syrnetrie Cs 
- - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1 
' = - 2 ( 6 + 2 )  = 4 

1 
NA!( = - 2 ( 6 - 2 )  = 2 

so i t  : 

4 A'  P actives en Raman e t  Infra Rouge; 

2 A" dP actives en Raman e t  Infra Rouge. 



III. - SPECTRE RAMAN DE N02C1 . - 
Nous avons d'abord u t i l i s é  un cryostat  parte-cuve qui nous 

permettait de conserver NO2C1 l iquide à &O°C (fig.12). Excité par l e  

l a s e r  à rubis  quasi-continu, l e  spectre e s t  enregistré sur plaque photo- 

graphique après analyse de l a  lunikre diffusée par l e  spectrographe de 

M. Migeon, muni d'un obgectif de focale 65 mm. 

Les r a i e s  suivantes ont pu ê t r e  relevées : 

255 cm-1 6% cm 
-1 

N2°4 N02C1 

315 cm-' N E 1  775 cm 
-1 

N02C1 

355 cm 
-1 

N02C1 1251 cm'' N02C1 

400 cm-' N02C 1 1318 cm-' N02C1 

547 - 9 0  cm 
-1 

C12 1675 cm-' N02C1 

Voir spectre6 1. 

Afin d 'é tudier  l a  polarisation des r a i e s  de NO C l ,  l e  spectre 2 

Raman a é t é  enregistré en u t i l i s a n t  l e  l a se r  He-Ne OIP corne source 

exci ta tr ice ,  l e  spectromètre PH.,. Coderg comme analyseur. N02C1 é t a i t  

introdui t  dans une cuve cylindrique contenuedans l e  cryostat  à tempé- 

ra ture  variable (fig.9). 

Nous avons pu f a i r e  des mesures de polarisation en tournant l e  

plan de polarisation du faisceau l a s e r  grâce à une lame demi-onde couplée 

à un compensateur de Biot. Nous avons également pu en reg i s t r edes  spectres 

de NO C l  à basse températuee, en par t icu l ie r  à l ' é t a t  solide. 
2 



Cryosbt porle cuve 

Fig : 12 

Microc uve 





A. - Polarisation et mesure du taux de dépolarisatlon . - - --- 
Pour une fente d'entrée du spectrophotomètre horizontale, 

l'échantillon joue le rôle de polariseur dont le grand axe P serait per- 

pendiculaire à cet te fente. 

Si le vecteur électrique est parallèle à P, on enregistre sa 

composante 1 . Si au contraire, il est perpendiculaire on enregistre i. 
Nous avons enregistré les composantes 1 des raies de NO Cl à -60'~ 

2 

(spectre 7) ,, ce qui nous a permis d'observer les raies suivantes : 

Les composantes 1 et i (spectre No 8 )  ,. ont ensuite été enre- 

gistrées pour différentes ouvertures de fente d'entrée F et de sortie 

f. 









8 cm' 







des raies . - -- 
Dans le cas de la symbtrie Ca nous devons observer en Raaan 6 

raies dont 3 d'espèce Al sont polarisées. Par contre lthypoth&se d'une 

ymbtrie Cs permet d'attendre toujours 6 raies dont 4 dtes&oe Al. Or 

nous constatons que les spectres h a a n  enregistrés prdsentent 7 raies, 

dont 4 polarisdes. ER raison de leur intensitd et de leur écart en 

nombre d'ondes important les raies : 368 cm -1 P 

408 cm'' ap 

76e cm-' P 

peuvent être immédiatement attribudes B des fondamentales. Puisque dans 

le cas des deux hypothèses Cs et c~~ il doit y avoir 6 raies, il reste 

B déterminer lesquelles parmi les raies 6 9  cm-' dP d1iintaisit6 très ' 

faible, 1255 ~m-l P et 1310 cm-' P appartiennent B des fon~ntales. 

a) Etude oritique des travaux snt6rieurs : - - ----  -------------  
Wilson a le premier es=& de domer une attribution dsao ralerg 

de Ml,,JX en intergdtant le spectre Inira Rouge (29). 

Partant du mincipe que 1. xmie 6% o o m e s ~ ~  L une 

pmpra da ~ 1 ,  î1 explique las mias 1256 rt 130 amœ1 p~ 

ce de ~ e m  antre une temimentille aux aivirom de lm am-' *t ~ii 



t \dl 
/IJ& 

c 'es t  ce t t e  hypothbse qui a p d s  r 6 f l d o n  paraft II plutil 
v r p l  #&;% 

u r 

~snblable ; en effe t  l a  ra ie  B 6 9  cm-1 correspond h une fr6quwoe  de@^'^'' 
N$Cl. e t  non une ra ie  d'impuretb, ou une de leura harmoniques. La 

wgi i&re  harmonique de l a  651 cmo1 doit se trouver 1- cm-1 et  

ê t r e  d' espècd Al, ce qui aat vérifib puisque l a  r a i e  1310 cm-' es t  po- 

laris6e. De plus il n t  peut y avoir rPisonana% de Femi qu'entre dewt 
& ' $  ' 

f'rdquencea proches *et de m&e espèce, :!or le. ra ies  h 1310 cm-' e t  

1255 cm-A non*. +.outes deux polari 

Sb' se' basant sur l e  spectre Infra Rouge d DoCl gaz B temp6ra- 

,a' fure ordinaire, Wilson a calculé la fréquence de l a  rondamentale se si- 
tyt: P i $  . 

t.* J , r s  

W écart en cm-' (50 cm-') 

h (hart entre lea  niveaux non perturbes - 12,) ca -I 

IA * IB les intsnaitds relat ives des trt#quenaea. 

Ce qui nous donne une raie il 1290 Wllsan a d m 4  l'attri- 

bution suivante : 



~'dtude de la polarisation nous a p r o d  qua oe t te  h t t r î ~ C r ~ i ~ ~  

ne cornemit pas, puisque l a  m i e  A 651 o c 1  nie&t pas P d b k r ~ ~ h b  

ne peut donc appartenir à l'espèce Al. 

b d d  (s) en casparant l e s  spectres Inf ia  Rouge de N02Cl. Ica 

apgltres Raman e t  Infra Rouge de N0;8.,et Nû20H, propose l a  pengutatlon 
) ,  - 

' LI 
G - 1 .  

des raies 3 e t  
3 

J Ce qui nn<& papes k s s i h l e ,  puisque la mie I 

411 cm-' n'est pas polaris4e. 
> > ,  I / 

Morino e t  Tanaha (22) en se basant sur l e s  spectres Hertzien 

e t  Infra Rouge de N02C1 proposent une autre attribution que nos r6- 

sul ta ts  confirment. 

spectre R a a ~ u i  de N02C1 nous permet d'affirmer que l e s  raies: 

-1 P, 366 c c 1  P sont d' esp8ce Al. 11 nous res te  b 
r ' ~ q g q f ~ a ~ ~ n ~ r ~ f ~ s ~ ' : Y  

) &@* gL*,,,.c- $;s .. I " * , . @ ~ S  I I :  
distinguer l e s  frdquences d' esp&aes e t  %:*IJ$*I, 2 . i )  :. ; ~ x d . .  !'". $,,; 

\ ' IrtP 
r?n, 

Pour cela nous avons Btudid l e  spectre Infra Rouge de N02C1 gaz. 

Celui-ci pr6sente en ef fe t  des bandes qui sont l e s  enveloppe8 cles speo- 

t r e s  de rotation vibration des molécules. 

NO C l  e s t  une iirol&ule de type 'toupie asymétrique", les f~raars a 
des bandes d6pendent de l a  vaheur des nnaiaents d ' inert ie  par rapport aux 

axes princ i p u x  XXt, W' , a' . 
b' -pi4t-tqp&*tLop gez igc.a~g~in-CLpa-% 2 

&kt X Z ~ ' ,  W' Z' l%S sUtQ8 des ct~@Pd0nndt3~ pbt~WMlt  a. MC' D 

yy',  zz' oeux passant par l'atarne d'azote W (ffg.13a); d1rtpr8s la th& 



Fig: 130 

Bonde type A : 

Bande type B: 

Bonde type C :  



2 
IX~P - + 2 M(O) r2 cos 4 - F(c~.)R - 2 ~ ( 0 ) ~  r coso< J 



Nous avons : 

I(YYt) > I ( x x f )  ) =(at) 

Le plus grand m e n t  d' iner t ie ,  par convention 1, es t  ce lu i  

oalcul6 par rapport B l 'axe w', l e  plus p e t i t  IA e s t  ce lu i  calcul6 

par rapport B 1' axe ZZ' . 11 correspond pour NO C l  & l ' axe  de symétrie 
2 

d'ordre l e  plus élevt? , c ' est-&-dire à l ' axe  C 
2 ' 

Ig moment d ' ine r t i e  interm6diaireY correspond ce lu i  calcul6 par 

rapport à l ' axe  XX' d' oh : 

Les bandes sont de type A, quand l e  mouvement des atomes entraine 

une variation du momentdipolaire ou moment électrique paral lble  h l'axe 

czorsesponrkant au plus p e t i t  moment df  iner t ie ,  c ' est-&-dire B l'axe an. ~ 
de type B . quand l e  mament dipolaire  viWe 

pP~11& nent B l 'axe a'.. 

de t;ype , lursqu' il 

,11aue.8 lm' Cfig. 13 b). 

Ir table ds oarsotbre curreepondant au g o u p  de &trie Cm 



l j . .  - En conclusion, l e s  vibrations d' espéce A sont des bandes de 
i 

Or l e s  spectres Iifra Rouge rnontrea 

-1 1 cm a Pa forme d'une bande C .  elle shleh d1esn8ce R _ 

Nous avons donc : 

44% : d cm- 
,!?Je; & 

;.:; :. ?, , :,, i '  , ;?t 
, ,. . , . . , , , ,, 

4 P 
S 

6, O-N-O 

$r>>J~..>,nw! 
" '<'Ci", ." @aWY( 1675 cm 

-1 
p::; dF' 

~r'+?. ~ ~ Y i l l W ^ - I . : ~ C p ~ . v  ., 
4irX~tYprc, f ~ ~ q q ~ ~ ~ J ~ ~ ~ 5 R ' 1 ~ j ~ ~ ~ ~ ~ y  

Jas N02 
$g&$:$~,$i~+jj;.;~:;w~ , .?3 y,,:-#. . ; 8,:ygT3> :$, j??.!~$ !, 

.,.., 1 

5 6s cm-i. dp 
@<::::$$+;$$;?$ P w N02 

i ;:$++2;$,+:$*f7 ,,,,,,. *, 
g;&@?k&#+F:;;#;:29:zi$tvg < +->; $.,! . . , s .. -.A ;4!- . . . J .&.? ui"ai&c!inctionentre l e s  differentes A et B,. es t  fa i te  par 1 

comparaison avec l e s  des complexes nîtro 



Ici 

Fig:l4 modes normaux de vibration de N@CI 

8 , v  L 8  
-t .*.A , .$ * , #g-4z"-'r$ , -- 



I 

L' emploi des lasers  comme source excitatrice en spectroscopie 

R m n ,  a ins i  que l e s  progrès techniques réal isés dans ce damerine, ont 

contribué A rendre ce t te  méznme de recherche a- aise  e t  

ont élargi considérablement ses possilllités. 

C '  es t  ainsi  que nous avons pu réal iser  l 'étude de composés 

minéraux fortement colorés e t  instables, dont l e s  spectres jusqu'alors 

n t  avaient pu ê t r e  enregistrés. 

Mous avons tenté également de mettre en évidence l ' in té rê t  

de l a  spectroscopie RFunan pour 1' étude de structures de peti tes mole- 

cules minérales.Cette méthode permet en effe t  de calculer l e s  cons- 

tantes de force d'interaction des atomes, de déterminer l a  structure, 

d'attribuer l e s  dlf'f'érents modes nomaux de vibration d'une molbule. 
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