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- « SPECTRES RAMAN DE PRODUITS COLORES ET PHOTOSENSIBLES . -

- s

Le but initial de ce travail de recherche était de trouver des
exemples intéressants de molécules minérales colorées, photosensibles
pouvant &tre étudides par spectroscopie Raman, grice & des méthodes

nouvelles, mises au point au Laboratoire.

. Laser & Rubis (1).
. Laser & He-Ne et spectrom®tre PHi Coderg.

. Cryostat & température variable (2).




- o INTRODUCTION . =~

La diffusion moléculaire avec changement de longueur d'onde,
plus connue sous le nom d'effet Raman est un phénomdne physique qui
permet soit d'identifier les molécules, solt de déterminer leur struc-
ture,

Cette diffusion, analysée au moyen d'un spectrographe, s'observe
lorsque les molécules sont soumises & 1l'action d'un rayonnement excita-
teur monochromatique,

Les différentes raies observées sont indépendantes de la longueur

g'onde excitatrice, mais ne peuvent &tre analysées que si elles appa-

raissent dans un domaine de longueur d'onde ob 1la transmission de l1'échan-
tillon est suffisante (Fig. 2a, 2b). Cette nécessité, loin d'échapper aux
spécialistes de la spectroscopie Raman, fut trés longtemps un obstacle
pour eux, En effet, la source utilisée le plus couramment était la

lampe & vapeur de mercure (raies 4358 R , S461 R). Celle-cl ne permettait
ni 1'étude des produits fortement colorés, ni celle des produits photo-

sensibles., I1 fallut attendre 1956, pour pouvoir entreprendre grice aux




lampes & Hélium (3 - 4) de telles études.

Depuis l'utilisation des lampes & haute fréquence (5), 1'emploi
des lasers & Rubis, & Hélium-Néon, & Argon, ainsi que les progrés réa-
lisés sur les spectrographes et les récepteurs,augmentérent considéra-
blement les possibilités de la spectroscopie Raman., Il restait cepen-
dant & trouver quelques exemples prouvant bien les avantages de ces
nouvelles méthodes et montrant leur intérét,

Il nous paraft tout d'abord intéressant de rappeler sous un
aspect général l'excitation et 1'observation des spectres de substances
colorées et photosensibles, ainsi que de déerire rapidement le matériel

nous ayant permis la réalisation de ces études.




Chapitre I

A. - EFFET RAMAN DE PRODUITS COLORES ET PHOTOSENSIHLES , -

e S L D Y T S B L T

a). Principe de 1'Effet Raman .

L'effet Raman s'observe lorsque les molécules se portent par
absorption d'un quantum d'énergie AE =h bex’ d'un niveau d'énergie
Eo a4 un niveau d'énergie non stationnaire Eex' Les molécules se dé~
sexcitent, retombent aux différents niveaux Eo’ El, Ez... En en émettant

des radiations de fréquences )o’ N N n (Fig.l). Ce sont les

l,l.l

fréquences Raman observées, Des fréquences,mesurées & partir de la fré-

quence excitatrice considérée comme origine,sont les fréquences des

modes normaux de vibration des atomes constituant la molécule autour de

leur position d'équilibre.

N N

vibration excitatrice ~  observée
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b). Effet Raman de prodults colorés .

Dans le cas des produits colorés, les fréquences Raman ne peuvent
8tre observées que si la transmission de 1'échantillon le permet (Fig.2a

et 2b)., La loi de Beer-Lambert nous indique que pour une longueur d'onde )\
IA = e -EXC.E.

Ioh

E)\ est élevé,nous avons intérét & réduire 'edonc 4 utiliser des micro-~

(Fig.3). L'absorption augmente avec ‘fet C. Lorsque

cuves, Enfin, la probabilité de "chocsefficaces"entre photons excitateurs
et molécules étant faible,il est préférable d'employer des sources exci-
tatrices produisant une forte densité de phttons, et de choisir la lon-
gueur d'onde excitatrice afin de se situer dans un cas favorable & 1'ob-
servation des raies Raman, Ce cas se présente lorsque l1'énergle Eex
correspondant & la fréquence excitatrice 3 ox est proche d'une bande
d'absorption électronique, La probabilité de chocs efficaces est plus
importante, Pour un méme rayonnement excitateur le nombre de molécules
excitées est plus grand, Chacune des raies Raman observées est plus in-

tense. Ce phénoméne est connu sous le nom d'effet Raman de résonance.

(6 -7-8).

¢). Intérét des spectres Raman .,

Puisque les fréquences de vibrations normales des atomes consti-
tuant la molécule sont indépendantes de la longueur d'onde excitatrice,

Leur analyse permet donc de caractériser une molécule, d'identifier une



impureté dans un mélange. La spectroscople Raman compléte la spectroscopie
Infra Rouge et élargit ses possibilités, Certaines vibrations interdites en
Infra Rouge peuvent apparaltre en Raman, en particulier les vibrations sy-
métriques par rapport au centre de symétrie de la molécule, ainsi que les
vibrations de molécules ne possédant pas de moment dipolaire. Ex . 012,
Brz.
En recherche fondamentale la spectroscopie Raman permet de déter-
miner les structures des molécules. En effet, pour une molécule de formule
donnée, l'application de la théorie des groupes permet de calculer pour
chaque type de symétrie supposée, le nombre de vibrations normales, leur
activité en Infra Rouge, Raman, Li encore les deux méthodes sont complé-
mentaires. Supposons que nous envisagions pour une molécule les groupes
de symétrie les plus compatibles avec sa formule brute et la configura-
tion électronique des différents atomes ou ions, La confrontation du

spectre de vibration et les résultats théoriques permettent de déduire sa

véritable structure.

- « Rappels théoriques ., -

1). L'ensemble des opérations de symétrie que peut subir une molécule
forme un groupe fini. Soit G ce groupe, g, Byeee & SES éléments,
8i nous expliquons analytiquement l'action des opérations de sy~

métrie sur les vecteurs déplacement des atomes d'une molécule en vibrations




il correspond & chaque opération 8ys Byee. g une matrice de transforma-
tion Rl, R2... Rn . Ces matrices sont une représentation réductible du
groupe G. La réduction des matrices Rl’ R2... Rn donne une représentation
irréductible du groupe G., pour chaque opération les traces des matrices
irréductibles :g:: ? j : ajj = KJ donnent le caractére correspon-
dant, L'ensemble des ga;actéres constitue la table de caractére du grou-
pe de symétrie. On peut démontrer qu'une représentation d'une opération
de symétrie en coordonnées cartésiennes est équivalente & la représen-
tation des 3N coordonnées normales, composées des trois translations,
trois rotations et %N - 6 vibrations.

On montre que le nombre des vibrations fondamentales de chaque

espéce est :

er = 3 :E:. g Xzﬂ X
g . [ e
g : ordre du groupe,
gJ: nombre d'éléments de la Jieme classe.

ng caractere de la représentation irréductible donné par la table de
caractére,

X,: caractére de la représentation réduite pour chaque opération de la
classe Jj. Xj dépend du nombre d'atomes inchangés au cours de chagque
opération de symétrie classée en rotations propres ou rotations im-

propres,




Pour les rctations propres, c'est-a-dire les rotations autour d'un

axe de symétrie :
o LA L
X‘j (Ur 2) (l+2005‘f)
Ui : nombre d'atomes inchangés au cours des différentes opérations de
symétrie.

\P : angle correspondant & 1'opération de symétrie.

Pour les rotations impropres : rotations suivies d'une réflexion

par rapport & un plan perpendiculaire & 1l'axe .

(i iy (25
XJ Ur ( -1+ 2 cos “P )
Connaissant X 5 X§ nous pouvons calculer le nombre de vibrations

fondamentales de chaque espéce. Il reste & déterminer leur activité en

Raman et Infra Rouge.

2) . - Activité en Raman . -

Une vibration est active en Raman si elle provoque une variation

du moment dipolaire induit résultant de la variation du tenseur polarisa-

bilité :
2 iy
_’-7 =|x] E
1 °< o¢
r-‘x XX Kxy Xz Ex
Pyl = [¥Xm Xyy Xyz E
% o
f’z Kzx zy zZz EZ
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Le nombre des coefficients o( répartis suivant les différentes
especes de symétrie est donné par la formule :
N 3 j;— Xa’ X
OB Whaure. S .
Le caractére de la représentation de la polarisabilité Xo(R est

Xo( i 2 + 2 cos‘P + 2 cos 2 ‘f pour les rotations propres.

i

X“R 2 - 2 cos ‘f + 2 cos Q‘f pour les rotations impropres.

3). - Activité en Infra Rouge . -

Pour que jes vibrations soient actives en Infra Rouge, il faut
qu'il y ait variation du moment dipolaire dont les composantes sont Hx,

My, Pz

Le nombre de composantes dans chaque espéce est :
1 E ¥
N, & == X X,
) p g

Pour les rotations propres X = +1+2 cos‘f

FR
Pour les rotations impropres XVR= -1+2 cos‘P

Nous pouvons ainsi définir pour chaque molécule le nombre de vi-
brations normales de chaque espéces visibles en Raman et Infra Rouge. En
Raman nous pouvons aisément reconnaftre les vibrations normales d'espéce
Al. C'est-a-dire les vibrations totalement symétriques par rapport & tous

les éléments de symétrie. Ces vibrations présentent la particularité d'étre
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polarisées, Les sources .excitatrices que nous employons émettent de la

lumiére monochromatique polarisée: dans ce cas : une vibration est pola-

risée si le taux de polarisation :

il
I/

i

Q-

Lorsque nous avons identifié les vibrations d'espéce A,, il reste

i

a attribuer les autres vibrations aux espéces A X Bi’ E. Ce probléme

2’
est trés complexe et nécessite 1'emploi d'autres méthodes,par exemple de
la spectroscopie Infra Rouge (voir chapitre IV) ou encore le calcul des

by

fréquences de vibrations par ordinateur électronique & partir de modéles
théoriques.

Grce & la théorie nous sommes donc en mesure de prévoir & quel
spectre nous devons nous attendre pour chacune des structures hypothé-
tiqgues que nous pouvons imaginer pour une molécule inconnue. La compa-

raison du spectre obtenu expérimentalement avec ces modéles permet de

déterminer la structure,

B. - DESCRIPTION I'U MATERIEL UTILISE . -

Un ensemble de spectroscopie Raman se compose :

- g'une source monochromatique,

- d'gg spectrométre analysant la lumiére diffusée perpendi-

culairement au faisceau excitateur,




Wl °,

- d'un récepteur qui peut &tre soit un intensificateur
d'image (9) suivi d'une plaque photographique,

soit un photomultiplicateur, suivi d'un enregistreur,

Nous avons été amenés & utiliser deux installations : d'une part un
montage & laser & rubis mis au point par M,Migeon (Fig. 4 - 5), d'autre part

le spectrométre PH1 Coderg (Fig, 6 - 7) utilisant un laser & He-Ne.

- o Installatien N° I . -

Source : Laser & Rubis, verre et quartz type VQ 10.
Rubis : 5 x 10 mm
Puissance : 1/10 joule.

Cadence de répétition 2 coups par minute.

Le faisceau laser est concentré par une lentille au centre de la cuve,

M,Delhaye et M.Migeon ont montré (10) que la concentration du faisceau laser:

augmente considérablement 1'intensité des raies,

permet de réduire le volume d'échantillon offrant la possi-

bilité d'utiliser des microcuves,

est particuliérement favorable & 1l'observation des spectres de

produits colorés et absorbants.
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fente dentree

photographi

collimateur

Réseau: 206x154mm blazé7500A
1200 traits/fmm
Collimateur: 210x160mm

Dispersion: 07500A 142ciymm
Objectif: f=65mm ouverture Vb,75

fig: S Spectrographe @ réseau o




o 3B

Spectrographe : (voir schéma 4 - 5)
Réseau blazé 7 500 Z
1 200 traits/mm.,
Collimateur : 210 x 160 mm,
Objectif : f = 65 mm, ouverture £/0,75.

o
Dispersion & 7 500 A : 142 cm™*/mm.

- . Installation N°2 . -

Source_: Laser He-Ne OIP 180 milliwatts.
Spectrométre : (voir schéma 6 - 7 )
double monochromateur a réseau,

réseau : 1 80€ traits/mm

-]
blazé & 5 000 A ,
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Chapitre II

- . SPECTRE RAMAN DU TRICHLORURE D' AZOTE : NCl3 . -

- T e T e T e S T e S S e T T e 2 2 e T e T e T e T e T T I e S e S e S e T e T

A 1'état pur, NC1l, se présente sous l'aspect d'un liquide hui-

5
leux, jaune doré, particuliérement instable.

Les données physiques concernant cette molécule sont totalement
inexistantes. C'est ainsi que ni les distances N-C1l, ni 1l'angle Ciigtbl
n'avaient pu jusqu'alors &tre calculés, De méme que les spectres de vi-
brations n'avaient jamais été publiés.

Les sources classiques décomposaient le produit,méme en solution.,

Par contre,nous avons observé que NCl, en solution dans CCl4 était tout

]
o [ ]
a4 fait insensible & la raie 6 943 A du laser & Rubis et 6 %28 A du Laser

4 He-Ne.

A, - Préparation ., -

Nous avons préparé NCl., en solution dans Cs,, CHC1 CCL, . C'est

b e A
dans CClu que le produit nous a paru le plus stable,et c'est dans ce




LN

solvant que toutes les raies de NCl, sont visibles.

3

NCl, est préparé par action du chlore gazeux sur le sulfate

3

d'ammonium en suspension dans ey,

(NHu)zso4 3 6012 —b 2 NC1l, + 6H1 + soL}H2

3

Au fur et & mesure de sa formation NC1l_, se dissout dans le tétrachlorure,

3

La phase organique est séparée de la phase aqueuse, puis desséchée sur

CaClg.

Les quantités de Soq(NHq)2 et de CCl, sont calculées de fagon a

obtenir une solution de NC1, & 20 % qui ne présente aucun risque de des-

3

truction explosive spontanée.

B. - NCl, - Groupe de symétrie - Fréquences prévues , -
o
L'azote ayant 5 électrons dont 1 doublet sur sa couche phérie
phérique, nous pouvons imaginer gue chaque chlore est relié & 1l'azote

par une liaison covalente.

N La structure la plus probable est la
Cl///’/ \\“Cl structure tétraédrique appartenant au

/ ¢ i "

& groupe de symétrie ij (fig. 8c).

a). - Nombre de fréquences actives en Raman , -

Vo I 26, 3
A 1 1 1

)\@rf’“ A, 1 g o1
E 2 =k 0




Y

£ $<s 3G
Y iha 27/3 0
Cos ¥ 1 -1/ 1
vl B 1 2
X 3 6 0 2
Xoxg 6 0 2

NAl =-]6"E(lx6xl)+(lx0x2>+(’2,x3xl)]= e
NA2 =%[(lx6xl"]+(\2xOxl)+(—lX3X2)j= 0
N. e r( 2x6x1)+(-1 x0x 2)+(O X 3% 2).7 = 2
il e ke v B

b). Activité en Raman . -

— — — — — — — — —

N,y =%‘—(1x2x6)-(}x0x2)+(3x2x1)]:3
1 i
Ng =—é—[(1x2x6)-$;x0x2)+bx2xo )j=2

Les six coefficients 0<xy... etc. se répartissent de la fagon

suivante : 3 dans la classe Al, 2 dans la classe E, Les 2 vibrations Al

seront polarisées et visibles en Ramgn 5 les vibrations E au contraire se-

‘eont dépolarisées et visibles en Raman.

~.




= 26 -

C . - Spectre Raman . - (13)

La solution filtrée sur filtre Millipore GS 0,22 }]est introduite
dans une cuve en verre pyrex. Les spectres excités par un laser He-Ne
OIP 181 E ont été enregistrés par des spectrométres Raman photoélectriques
CHi et PH1 Coderg. Les enregistrements montrent 4 raies normales diffé-
rentes de celles de CCl4 : 256 - A7 - 536 -~ 638 cm_1 ’

Les raies 347 et 536 em™t sont polarisées,

Ces résultats cofincident avec ceux tout récemment observés par
Hendra (11) . Cependant la rale a 536 cm"l ne peut pas &tre attribuéde
a NCl3 sans un examen plus approfondi.

Le spectre de NC1, a été enregistré & nouveau, mais cette fois

3
excité par un laser plus puissant 180 mW. Un spectrométre dont le photo-
multiplicateur était muni d'une concentration magnétique améliorant le

rapport signal/bruit, les trois enregistrements suivants ont pu &tre

réalisés & haute mésolution (12),

. Spectre N°1 : fente &4 s
. Spectres N°2 et 3 : fente 0,7 cm-l.
Spectre N° 1 : NCl3 dissous dans CClu présente une raie & 536 cm—l.
Cette raie est simple,
Spectre N®2 012 dissous dans CCl4 . La bande de Clg est résolue en

trois composantes : I, II, III dues aux isotopes du

chlore :




S I

T sl c:m-'l 0135
IT : S3/5o0m > €177 @1l
III: 530 em™t c1”’
Spectre N® 3 : NCl3 dans CCl4 . On ajoute volontairement & cette

solution un excés de 012. Nous retrouvons la compo-
sante T du c1, 3 543 cm-l, ainsi qu'une raie &

536 e de plus forte intensité due A la super-
position de II & 535 it " ek &e 15 ale NC15 &

5%6 cm'l 2

L'hypothése formulée précédemment se trouve ainsi vérifide :
nous avons bien 4 vibrations dont 2 sont polarisées.

Dans le cas de 1l'hypotheése d'une structure plane, NC1l_ appartien-

2

drait au groupe de symétrie D I0n montre par le calcul qu'elle aurait

S

4 vibrations dont 1 serait polarisée.

Dy : O Attribution
14 P A, P 536 om NI
1A, 4P L 347 em™ 55
1E dp E 4P 638 om™* Oa
h 1E @P E 4P 256 cm-l'éa !




l CCly

Spectire 2 | Spectre 3




1B -

a , - Attribution ., -
Les deux raies polarisées 536 cm-l et 347 cm-l sont d'espece Al‘

Comparons NC1_ & NF., et AsCl..

9 i 3
bs(Al) Ss(Al) Da(E) SaﬁE)
NF3 1 0% em™t 647 e 905 o 493 win ™
AsCl3 4io cm'l 104 cm-l 307 cm—l 155 cm—l

Nous remarquons que parmi les A,, la raie la plus éloignée de

l)
1l'excitatrice est la,‘)s : 1'autre est par conséquent la Bs'

Parmi les raies correspondant aux vibrations d'espéce E, c'est la éii

qui est la plus proche de 1l'excitatrice.

b. - Calcul approché des constantes de force de NCl3 . 7

La molécule NCl3 appartenant au groupe de symétrie ij a pour

coordonnées internes :

i L .
Do, = Doty =Boty °(

N\
r N o 1l L
/d\\% \\ Arl = Ar2 = Ar3 = Ar

ci
dans le champ de force de valence généralisé, 1'énergie potentielle pour

la molécule pyramidale AY_, peut &tre donnée par :

3
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+ 2 frr (zﬁ&rl Zﬁ&rg)

2V =fr

Z(Arl 2| + fw[zré\“ﬁeg

]
+ 2 fry [Er&qlg A= 23:’ +2 f;(q-- ,:z (I"AO(lg) (PA«EB)J

-
-

Le calcul des constantes de force fr, Loc » tPP.ea, revient i

résoudre 1'équation séculaire :

l‘fGF—E>\]= 0 J

Les éléments des matrices G et F sont déterminés en appli quant
la méthode de Decius Wilson (14)., Pour utiliser cette méthode il faut tout
d'abord choisir des coordonnées de symétrie qui sont des combinaisons

linéaires des coordonnées internes.

Pour 1'espece A

R, = (Ar + Ar + Ar)/\/‘3

Pour 1l'espece E :



e

On peut écrire :

7 oy 3 ; | 1
R2 = [U] r2 avec
: o
R i
e n 4
/\5 /5 1/ Las o
0 0 0 1/\/-3 1/\/’5
2/\/‘6 1/ VB -1/\/’6 0 0
U = 0 1/\/—‘,2 -1/\/—2 0 0
0 0 0 -1/\/‘6 2/\/'6
0 0 0 -1/\/2 0

U-l transposée de U
T matrice des constante de force.

1 py ® =
soit pour 1 espéce Al y Fll =fr + 2 frr

_l/\f%

l/\[é
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)
F12 = F21 =2r'f‘r°( + fro(
2 2
Pour l'espéce E : Fll =f - frr
F21 —F12 =-1rfrog +r fro
3 )
F22 = (Lot + 2 for ¢

1
Byt = ->. t/x Stx St'x
VA =

1
Px =
m x
Les vecteurs Stx et St'x associés & un atome x sont reliés aux coordonnées

internes St par :

S = Stx *
>__.x =l Q

x étant un vecteur dont les composantes sont les coordonnées cartésiennes

de déplacement.

: v ; :
Soit pour 1'espece A, : s "A (1 +2 cos & } & tJy

& — __2VA (L+2cosX) (1 -cosX)
e r sin o




e

oI

- (l+2cos°()[r"y+2PA (1 - cos )J

r 1l + 2 cosx

Soit pour 1'espece E :

G, =Py +}MA (L - cos )

(1 -coso()2 r,A

G o= & .
r sin ¢

e

G22=—22’1—l;—;—s—.) [(2+coso()r»y+ (1 ‘0050()2""1{’
5 4 O0S =

Connaissant la matrice G et la matrice F nous pouvons alors résoudre

1'équation séculaire :

Nk
4W202 ‘\5 2

JGF - EN[=0 o\

) étant la fréquence
\) nombre d'onde.,

Pour 1l'esptce A, et 1'espéce E, nous avons deux équations de la
p

if

forme :

2 ‘ > >
e T TR VR TRE T Ve o+ A Fop = Fyp7) (G Gy - G,%)

=0

Ces équations du second degré sont de la forme :
)\2 - S ,\+ Pore=lad
e & LR T
P = (A1 A2)?

Il
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d'ol
A
(1) 8T = P, G + F, Gy, + 2 F, G,
A 2 o
(2) PPo= (P By = Fp,0) (6 Gy - G7)
> ,
(3) ST = Py Gy o+ Fp G+ 2 R, Gy
E 2 2
) ' PYo= (P Fpp - Fp7) (G Gy - 6y7)

soient : 4 équations et 6 inconnues.

Nous manquons pour le moment des:.données nécessaires peur résoudre
totalement ce systéme d'éguation, Cependant nous pouvons dés & présent
calculer les limites dans lesquelles sont comprises les constantes de

force de NCl3 . En effet :

i 2y A A
Si nous posons (Gll Gop - Gy, y A o
(2) conduit & :
A A 2 A
G FiyFpp - G Fp =P
A A
R S
12 i
G
SA - P G - P G
11 711 22 22
et (1) donne : F12 = i - é
12
d'od :
A A A o
o G Py Fp - P 5% - By Gy - Fp, Gy
Fip = A =
G 26
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FA22 peut ainsi &tre obtenu en fonctian de FAll .

f 2G 1G
L A 2 Sk R o
P2 =G S+ Fpy (@), - 6) +26,\c \/{11 e )( G "Fnj

22
F__ n'a un sens que si :
22
A A
A . A
(a) >\1' G oo ¢ A < >\e ¢ oo
GA 11 GA
de méme pour 1l'espéce E :
>\f &' ( Xf : GEee'
(b) F B
E n < E
On montrerait de méme que Fll a un sens si :
o ah e
(c) 3 11 < FA < 2 153
GA 22 GA
E
e ke @
@) 1 11 < wE < AY:S 91
GE 22 GA

Si on exprime maintenant F22 ou Fll en fonction de F12 on trouve

que Fll ou F22 ont un sens si :

A A A A
() ot amasp L S ian e
2 (\fO Gy + Gp)  2(\fGy Gy - Gpp) 2(\[8 G - Byp) 200 R

G\
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Pour FE12 on trouve bien slir la méme condition (f) mais avec les

coefficients concernant cette espice.

. Application numérique .

e
Pour la molécule NCl3 nous prenons o = 103°, L'angle C1 - N - C1

P
n'est pas connu, mais nous supposerons qu'il est peu différent de F - N - F ,

La distance inconnue N - Cl1 = r s'annule au cours des calculs.,

A E
G oA 0, 0675054 G 3. > 0,115657
A . 0,288320 B . 0,202811
22 2 22 2
i r r
A 2 0,098746 E 4"
G ge B > G y5 ® + 0,1099446
GA o 0,00%ZOQ@ GE - 05011§§§1
: } 5
A‘ }\E
>\1 = 7 o I = 256 o
A E
2 = 5% em™t )?' = 638 em™t
A E
P° = 0,034593 P” = 0,026673

8 = 0,407636 ST = 0,472580
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Les conditions (a) et (b) deviennent en millidyne par Angstrdm

€ = Piyy £ HOU

0,09<fr - frr € 4,27
fr et frr n'étant pas indépendantes, on ne peut trouver qu'un domaine
d'existence : 1'intérieur du parallélogramme A B C D (graphique 1) &

chaque valeur de fr telle que :
1,16 < frMp/A < 4.59 correspond une valeur de frr

de méme si

0,73 £ frr MD/Z & 1,45 il correspond une valeur de fr
Les coordonnées du point d'intersection I des diagonales du parallélogramme
A BC D sont :

fr = 2,82 MD/A
0,35 MD/A-

Il

rer

Rappelons que la constante de force fr de N-Cl dans NOCl et
NOECl est de 1,95 MD/X.
Cette constante a été calculée & partir du champ de potentiel
Urey Bradley. Si nous considérons maintenant les inégalités (c) et (d)
nous obtenons les inégalités suivantes :
0,403 (fex + 2 fovy < 1,176 MD/Z 2

0,389 ¢ fX - foo £ 2,42 MD/A



}fr
2;1(Fr+2fr~r~(5,04MD Al
099<fr-frr{427MD A

Graphique 1




p Flee)

493 (P 42 Fot& <4176 MD/A
0389 {fY —fol <242 M DA

NCs
Xl
W
A\B
’/tl'lz‘l"t'w—r(«o:)

Graphique 2




, ffq o’
0,507¢ 2F2%+F 2% X 189MD/A
—265¢-f 2+ 24 XQOIMD /A

Fex=085 mxlﬁdyne/A _ 1 | Fox
fz°( 03 mulhdyne/A

Graphique 3 -




PR~

Ce qui donne graphiquement un domaine d'existence de fx et f\xw

(voir graphique 2).

Par exemple : 0,5 < T ¢ 1,95 MD/!K
- 0,65 ¢ foo & 0525 MD/A
au point I : fo¢ =1,25 MD/,K

-052 l\dD/A ;

£ A

Les inégalités e et £ donnent :

0.507 <& 2frx + frx < 1,89 mp/a

I
- 2,65 < - fro + fra() < 0,01 MD/;1
Graphiquement on trace le dmaine d'existence de frol et fro() .
Par exemple : ':o,]( frd € 1,5 MD/IZ
- 1,6 <fr’ < 0.6 wp/a

-]
Au point T : fre= 0,85 MD/A
fr<'= 0,5 MD/A

- . Conclusion du chapitre . -

Ce calcul est une premiére étape vers le calcul des constantes de
force NCl3 . En effet ce calcul n'est possible pour 1l'instant qu'en fai-
sant des approximations sur les constantes de force d'interactions ;

approximations compatibles avec les domaines d'existence précités, L'étape
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suivante visera & obtenir des données supplémentaires en enregistrant les

spectres vibrationnels de composés NC].n X, .« X étant un autre halogene

3-n

ou & remplacer 1l'atome d'azote 14 par de 1l'azote 15.
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Chapitre III

T SPECTRE RAMAN DE NOCL , -

L'exemple de NOC1 du fait de sa couleur rouge trés foncé, nous
avait paru particuliérement intéressant. NOCl est un gaz, & température
orddnaire;il bout & -5°C. Aux températures inférieures & -5°C, il se
condense en un liquide rouge tres foncé. Son spectre Raman, & notre
connaissance, n'a jamais été publié. Cette molécule a cependant été
bien étudiée par d'autres méthodes. Landau a publié le spectre I.R. (15),
Mirri et Nazzariol le spectre hertzien (16). Sa structure est parfaite-
ment déterminée par diffraction électronique (17).

En outre NOC1l se décompose sous l'action d'une lumiére de longueur
d'onde inférieure & 6 270 Z :

NOCL + hY —mmp NOCI®

2  h 1
noer* =255 N0 + = Cl




a, - Préparation . -

NOC1l est préparé par action de NO sur le chlore, Le chlore, obtenu

par la réaction KMnOu + 8 HCl-—-—4>§ 012 + KC1 + MnCl2 + 4 Héo se liquéfie

a4 -60°C apres passage dans une colonne remplie de paille de fer, afin
d'enlever toute trace d'humidité.
NO se prépare par dismutation de N02~ .

- - +
NO2 +H20_._.;,NO3 + 2 H + 2 e

- - + .
2 (No," + e + 2 H —3NO + H0)

- +
3H0," + 2H —y NO,

+ 2 NO + H20

NO se dégage lorsqu'on fait agir NaND (700 gf1) sur un mélange
de Fe{S0) ), et H, S0, (70 g dans 50 em’ d'eau et 50 em® H_S0 ). L'aprareil

Rl B Bpry o
(voir schéma fig.10) est au préalable purgé a 1l'azote. '.»N203 est re-
cueilli dans un liquéfacteur & -110°C, NO est desséché par passage dans
un barbotteur puis sur colonne & P205.

NO barbotte dans le chlore liquide, le mélange NOC1, 012’ est

ensuite purifié par passage avec NO en excés dans un four & 150°, NOCl est

alors recueilli dans deux liquéfacteurs maintenus & - 40°C et - 30°C.

b . - Structure et modes normaux de vibrations de NOCl1L ., -

N La structure de NOCl a été déterminée par

1]
0 //'{Q; X\Cl diffraction électronique (17). NOC1l est une

molécule angulaire,
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Les distances N - 0

N -Cl
N

L'angle 0 - N - C1

Cette molécule ne présente qu'un plan de syméirie,

donc au groupe Cs

actives en Infra Rouge et Raman,

L]

~/

Table de caractére du groupe Cs

e

1,14 A
1,95 A

116°

CS 1 6 xy
Al 1 1
A" 1 -1
P 0 0
Cosf ik i
Uf, 3 3
x'j G 3
Xog 6 3
XPR 3 %

%-((l Xx3x1+{1lx 3x l)] = 3

% [‘l x3x1+(1 x 3x -1;I= 0

elle appartient

(fig.8a).Dans ce cas calculons le nombre de fréquences
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. Activité en Raman .

Il y a done trois modes normaux de vibrations d'espéce A',
Pour qu'elles solent actives en Raman il faut que la variation du ten-

seur polarisabilité entrafne une variation du moment dipolaire induit.
N e ey (1x6x)+Q x2x1)]|= 4
Azi 2
4 composantes du tenseur polarisabilité xy etc... se répartissent dans
1'espece A',

Les 3 vibrations A' sont actives en Raman et polarisées,

. Activité en Infra Rouge .

N, . =}'(lx3x1)+(lxlxl)=2
B gt
Les 3 vibrations A' seront également actives en Infra Rouge.

En effet deux composantes du moment dipolaire varient,

b, - Spectres Raman et Infra Rouge de NOCl . -

Le spectre infra rouge de NOCl a été étudié en détail par Landau
et Fletcher,
Nous 1'avons refait et, comme eux, nous avons observé les bandes

correspondant aux nombrea d'onde suivants :

‘)1 = 1800w
)2 = 505 om™t

1
)3 = 3% cm
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Ben que les fréquences de NOCl soient connues ainsi que les différents
paramétres, le spectre Raman de NOCLl présente un intérét, En effet 1'étu-
de la polarisation permet de vérifier la structure de la molécule,

Si la molécule est linéaire elle appartient au groupe de symétrie

3 si elle est angulaire au groupe Cs‘ Le tableau suivant donne les

Qs V
modes fondamentaux de vibration dans chacun des cas, leur activité en

infra rouge et Raman,

Symétrie C o v Symétrie CS
Espéce Activité Polarisation Espéce Activité Polarisation
2 A' I.R. R. P, 3 A' I.R. R. P.
l A" I-Ro R. dP.

Dans 1'hypothése d'une structure C<x3v il y a 2 raies polarisées,

alors que dans 1'hypothése Cs il y a 3 raies polarisées,

Mais 1'intérét le plus évident est de prouver les progrés réa-
lisés en spectroscopie Raman. NOC1 se décompose sous l'action de la )
lumidre ; de plus NOCl liquide est trés absorbant ce qui fait que seuls
les moyens modernes ont pu permettre cette étude,

Nous avons pu réaliser le spectre Raman de NOCl (spectre N°4) avec

le montage de M.Migeon (18) utilisant comme source excitatrice le laser 2

rubis, Verre et Quartz type VQ 1/10 J (2 coups par minutes). Nous avions
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maintenu NOCLl liquide sous pression & température ordinaire dans une
cuve cylindrique de 2 mm de diamétre intérieur, afin de diminuer 1l'ab-
sorption, Cette expérience nous a permis d'enregistrer la raie & 595 cm-l
et celle & 3% cm‘l sur plaque photographique. L'image spectrale ayant
été aupréalable amplifiée au moyen d'un tube intensificateur,

Nous avons refait par la suite le spectre de NOCl dans CCluAen
utilisant le laser & rubis quasi-continu Siemens & cadence de répétition
50 coups par seconde et d'énergie 1/50 J (puissance moyenne 1 Watt)
(spectre N°5) (1). Ce laser était monté devant le spectrophotométre Coderg
PHi. Nous avons pu également enregistrer le spectre de NOCl en utilisant
comme source le laser He-Ne et le PHl. NOCl était alors maintenu liquide
dans un cryostat A température variable et circulation d‘'azote liquide
(f1g.9). Ce cryostat a été mis au point au Laboratoire par F.Wallart ,

La raie & 1800 cm-l n' a pas été observde en Raman car elle se situe dans

un domaine ol la sensibilité du photomultiplicateur est trés faible.

- T e ST -
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Chapitre IV

- « SPECTRES RAMAN ET INFRA ROUGE DE N0201 . -

Le chlorure de nitryle N0201 est un composé trés utilisé en
synthése minérale, il se décompose rapidement sous l'action de la lumiére
et de la chaleur,

Les paramttres physiques de cette molécule ont été déterminés
par diffraction électronique (19), NOCl a fait 1l'objet d'études spec-
troscopiques asses complédtes, Seul le spectre Raman, & notre connaissance,
n'a jJamais été publié, Ryason et Wilson (20) ont publié et interprété
le spectre Infra Rouge mais n'ont pas réussi & obtenir le spectre Raman,
En effet, en utilisant comme source la lampe & mercure, le produit se
décomposait trés rapidement en NOCl, qui le rendait trop absorbant ; le

spectre hertzien a été étudié par Morino et Tanaka (21), les constantes

de force, calculées par Hitsatsune (22).




I. - PREPARATION DE NOQCl . =

NOECl a été préparé par la méthode mise au point par J.Ville
4100 %, &

(.23) . La chlorhydrine. .sulfurique HSO_C1l réagit sur HNO

2 3

0°C, selon la réaction :

HSijl + HNO3 ———%>-Hé504 + NOQCl

Le chlorure de nitryle formé dans le réacteur se dégage, aprés lavage

a HQSO4 et passage dans un piége & -20°C retenant HNO,, on obtient

>

dans un liquéfacteur & -60°C un liquide jaune d'or. (voir schéma fig.ll).
Il faut cependant remarquer que cette préparation donne un

produit d'autant plus pur que HNO3 est plus prés de 100 %, pour cela il

est nécessaire de rectifier l'acide nitrique concentré du commerce par

de 1'oléum.,

I1. - STRUCTURE ME NOQCl « -
Les deux structures les plus probables de N02C1 sont la structure
plane, ou la structure pyramidale, Le spectre Raman, comme nous le verrons

par la suite, permettra de conclure & la structure plane sans aucune

ambiguité,
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Structure

_37-

plane : Symétrie C

v
Cov E C, T 2x vz
. ad
Al 1 1 1l 1
A2 1 1 -1 -1
Bl 1 -1 -1 -1
B2 1 -1 -1 1
‘f 0 "n' 0 0
Cos Y 1 -1 1 T 1
yd 4 2 4 2
r
XJ 6 0 4 2
N, =E‘.—(lxlx6)+0+(lxlx4)+(lxlx2)]= 3
1 | ‘
N, = % (6+0-4-2) = 0
A I
2
N, = = (6+0+4-2) = 2
B, 4
N, = F (6+0-%4+2) = 1

Litte




T

fig:8a groupe de symelrie Cs

v

4

G
fig:8b  groupe de symetrie C2V

»C3

. / 80s
-~ UILLE

Cl —

=l
fig:8¢c groupe de symetrie C3v




soit :
3 A1 P actives en Raman et Infra Rouge,
2 Bl dP actives en Raman et Infra Rouge,
1 32 dP active en Raman et Infra Rouge.,
Structure Pyramidale : Symétrie CS
Cs I a;
A 1 1
A" -1 -1
¢ o | o0
Cos‘f 1 1l
J
Ur 4 2
X 6 2
J
N.=l (6+2) =4
A 2
l h
New = 5 (6-2) = 2
soit :

4 A' P actives en Raman et Infra Rouge;

2 A" dP actives en Raman et Infra Rouge.




III. - SPECTRE RAMAN DE NOQCl . -
Nous avons d'abord utilisé un cryostat parte-cuve qui nous

permettalt de conserver NO.Cl liquide & -40°C (fig.l2)., Excité par le

2
laser & rubis quasi-continu, le spectre est enregistré sur plaque photo-
graphique aprés analyse de la lumidre diffusée par le spectrographe de
M, Migeon, muni d'un objectif de focale 65 mm,

Les raies sulvantes ont pu étre relevées :

255 om - N0, 658 om™  NOCl
315 om t NOCL 775 om ™t NO,C1
355 om * NO,C1 1257 cm™t NO,C1
500 cm™t NO,C1 1518 om™  NOCL
ST - 540 em™T c1, 1675 em™  NoCl

Voir spectref .

Afin d'étudier la polarisation des raies de N0201, le spectre
Raman a été enregistré en utilisant le laser He-Ne OIP comme source
excitatrice, le spectrométre PH1 Coderg comme analyseur, N0201 était
introduit dans une cuve cylindrique contenu€dans le cryostat & tempé-
rature variable (fig.9).

Nous avons pu faire des mesures de polarisation en tournant le
plan de polarisation du faisceau laser grice 4 une lame demi-onde couplée

a4 un compensateur de Blot, Nous avons également pu enregistre’des spectres

de NOECl 4 basse température,en particulier & 1'état solide.
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A, - Polarisation et mesure du taux de dépolarisation , -

Pour une fente d'entrée du spectrophotométre horizontale,
1'échantillon joue le r8le de polariseur dont le grand axe P serait per-
pendiculaire & cette fente,

8i le vecteur électrique est paralléle & P, on enregistre sa

composante I . Si au contraire, il est perpendiculaire on enregistre i,

Nous avons enregistré les composantes I des raies de NO.Cl & -60°C

2
(spectre 7) ,, ce qui nous a permis d'observer les raies suivantes :

366 cm™t No,C1 762 em™ No,C1

408 em™t No_CL 1255 om™t No,C1

532 cm™t No,C1 1310 em ™ N0,C1

540 em™ C1, 1675 cm ™t NO,C1

558 em™

651 om™t NO,C1

Les composantes I et i (spectre N° &) . ont ensuite été enre-

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

f.




R 1T

¥ newbre dlonde o Femt| f£om™t I i -;—
366 0,666 0,666 58 10 0,18 P
408 2.666 2,666 79 54,51 0,69
1,333 2 o 3h 0,66
1,333 1,333 2 21,5] 0,66
0,666 1,333 14 9 0,64
0,666 0,666 5 351 0,1 aF
1,333 1,333 e /. 22 0,68
2 2 O 63 0,68
650 10 10 3 2 I dpP
762 2,666 2,666 91,5 5,5 0,06 P
ieh -2 2 96 6 0,06
1255 2,666 2,666 32 10 0.3 P
2 2 43 11 0,3
1310 2,666' 2,666 4 5,5 | 0,2 P
2 2 46 5 0.1
1675 2,666 2,666 6,5| 5 0,8 dp
4 4 30188 0,8
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B. - Effet de température , -

Le refroidissement trés lent du cryostat nous a permis d'enre-

gistrer le spectre de NOECl solide & -170°C (spectre N°{’). Nous avons

alors constaté que le spectre du solide ne présentait aucune raie nou-

velle, ce qui permet de conclure que N0201 ne cristallise pas, mais

passe en refroidissant & un état vitreux.

Nous remarquons également que dans 1'ensemble les raies de NOZCl

Se rapprochent de la raie excitatrice et que de plus les raies s'affinent,

V. 60° V. 170° 3_ 60° " \-)-.170°écart

366 cm™ 358 -8 om™

408 400 -8 cm™

gfg 533

558

650 634 - 16 em™t

762 767 +5cm

1255 1250 - 5cmt

1310 1316 +6cmt

1675 1667 -8 cmt
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C. - Discussion des spectres Raman et Infra Rouge de EDECl - Attribution

des raies , -

Dans le cas de la symétrie C2v nous devons observer en Raman 6

raies dont 3 d'espéce A, sont polarisées. Par contre 1'hypothése d'une
1* Or

nous constatons que les spectres Raman enregistrés présentent 7 raies,

symétrie Cs permet d'attendre toujours 6 raies dont 4 d'espece A

dont 4 polarisées. En raison de leur intensité et de leur écart en

nombre d'ondes important les raies : 368 o b
408 cm™! ap
762 em™  p

1675 cm ™ ap
peuvent €tre immédiatement attribudes & des fondamentales. Puisque dans

il doit y avoir 6 raies, il reste
L

le cas des deux hypothéses Cs et sz

a4 déterminer lesquelles parmi les raies 651 cm ~ dP d'intensité trés

faible, 1255 cm"l P et 1310 cm-l P appartiennent a des fondamentales,

a) Etude critigue des travaux antérieurs :

— —— — — — — —— - — — — — — — — — — —

Wilson a le premier essayé de donner une attribution des raies

de NOC1 en interprétant le spectre Infra Rouge (20).

Partant du principe que la raie 651 cm_l correspond & une fréquence

propre de NOECl, il explique les raies & 1255 et 1310 cm—l par une résonan-

ce de Fermi entre une fondamentale aux environs de 1300 cm_1 et la premiére




5 Bk 4

harmonique de la 651 cm-l.

C'est cette hypothése qui aprés réflexion paraft la plus vrai-
semblable ; en effet la raie & 651 cm"l correspond & une fréquence de

NOQCI, et non & une raie d'impureté, ou & une de leurs harmoniques. La

premiére harmonique de la 651 cm_l doit se trouver & 1302 cm-l et

€tre d'especd Al’ ce qui est vérifié puisque la raie 1310 cm_l est po-

larisée., De plus il ne peut y avoir résonance de Fermi qu'entre deux

fréquences proches et de méme espéce, or les raies & 1310 cm"l et

1255 oin™Y gent toutes deux polarisées.

En se basant sur le spectre Infra Rouge de NO.Cl gaz & tempéra-

2

ture ordinaire, Wilson a calculé la fréquence de la fondamentale se si-

tuant vers 1300 <3m"l et a trouvé 129% cm-l. Nous trouvons en appliquant

Iy W -A

1 W +
i}
)

(2%) ou :

W édoart en om > (50 em”

D écart entre les niveaux non perturbés

8. =12.3 om™t

I,, I_ les intensités relatives des fréquences.

A’ TB

Ce qui nous donne une raie & 1290 cm—l. Wilson a donné 1l'attri-

bution suivante :

A ), 1293 cm™ BV, 1685 em™t RV
02 794 35 367
N 651

3
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L'étude de la polarisation nous a prouvé que cette attribution
ne convenait pas, puisque la raie & 651 cm-l n'est pas polarisée. Elle
ne peut donc appartenir a 1'espece Al'

Dodd (26) en comparant les spectres Infra Rouge de N02Cl, les
spectres Raman et Infra Rouge de NOQF et NOQOH, propose la permutation
des raies 0 3 et 0 6 Ce qui n'est pas possible, puisque la raie &
Bl on™t n'est pas polarisée,

Morino et Tanaka (21) en se basant sur les spectres Hertzien

et Infra Rouge de NO.Cl proposent une autre attribution que nos ré-

2

sultats confirment,

Le spectre Raman de NOQCl nous permet d'affirmer que les raies:

1290 P P, 762 et P, 366 ol T P bk d'espéce A,. Il nous reste &
distinguer les fréquences d'espéces B et B,.
Pour cela nous avons étudié le spectre Infra Rouge de NOQCl gaz,

Celui-ci présente en effet des bandes qui sont les enveloppes des spec -
tres de rotation vibration des molécules.

N0201 est une molécule de type "toupie asymétrique"”, les formes

des bandes dépendent de la valeur des moments d'inertie par rapport aux

axes principaux XX', vY', 22'.

— o — — ——— — — —— —— — — — — — — —— — — — — o — — — o— —— — p— — ——

Soient XX', YY', ZZ' les axes des coordonnées passant par G. xx",

vy', zz' ceux passant par 1l'atome d'azote N (fig.1%a); d'aprés le théoréme
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de Huygens nous avons :

2z’ Z2
2
IX:X' = IXX— M a
AR S i M a2
JY

a ¢ distance entre les deux axes.
M : masse de la molécule,
b Ixx’ IYY sont facilement calculables pour connaftre IZZ' - IXX' - IYYg

il suffit donc d'exprimer a.

Le calcul donne : a = M(c1). R M 2 M(0) r cos o<
d'oy :
2 2
IZZ' = 2 M(0) r" sin“ ¢
-40 2
IZZ' = 70,10 g.cm
Lyt = MCLR® + 2 M(0) r° cosPoc - % [M(Cl)R -2 M(0), r coste
=40 2
l 187. 10 g.cm
Lyt = M(01)R2 + 2 M(0) A %a' [M(Cl)R -2 M(0) r cose.{!2

234, 107*0 g.cn®

il

’ IYY'
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Nous avons :
Ty > Loy > Yz
Le plus grand moment d'inertie, par convention Ic est celui

1

calculé par rapport A 1l'axe YY', le plus petit IA est celui calculé

par rapport a4 l'axe ZZ'. Il correspond pour N0201 a4 1'axe de symétrie

d'ordre le plus élevé , c'est-a-dire & 1l'axe 02.

IB’ moment d'inertie intermédiaire, correspond & celui calculé par

rapport & 1'axe XX' d'ob :

Les bandes sont de type A. quand le mouvement des atomes entrafne

une variation du momentdipolaire ou moment électrique paralléle & 1'axe

correspondant au plus petit moment d'inertie, c'est-a-dire & 1l'axe ZZ".

de type B , quand le moment dipolaire vibre

parallélement & 1l'axe XX'.

de type C , lorsqu'il vibre paralldlement &

1'axe Y¥' (fig. 13 b).

Le table de caractere correspondant au groupe de symétrie C2v

nous permet de voir comment vibre le moment électrique.

C2v I ng 6%2 dyz Moment électrique
Ay 1 1 i 1 TZ// Z22' ==>Yande A
B 1 1 -1 <1 Tx// XX' =bande B
B, 1 -1 -1 1 T y// YY' =2 bande C
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En conclusion, les vibrations d'espéce Al sont des bandes de
type A .

Les vibrations d'espéce B, de type B.

Les vibrations d'espeéce Eb de type C.

Or les spectres Infra Rouge montrent que la structure de la
bande 651 P la forme d'une bande C, elle est d'espéce Eb.

Celle & 1675 sl de type B est d'espece B .

Celle & 408 om™ est également de type B, donc d'espéce B .

Nous avons donc

i f 1290 em™  p Y, Mo, (voir fig.l4)
762 om ™t P )s N-C1
1 366 cm"l P Ss 0-N-0
2 B 408 ecm™  ap §,q ONO
1675 om™  dp J, g NO,
B, { 651 em™t  ap O,

La distinction entre les différentes Al et E& est faite par

comparaison avec les fréquences vibra&tionnelles des complexes nitro (25).
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o CONCLUSION e =

L'emploi des lasers comme source excitatrice en spectroscopie
Raman, ainsi que les progrés techniques réalisés dans ce domaine, ont
contribué & rendre cette méthode de recherche d'un emploi plus aisé et
ont élargi considérablement ses possillités,

C'est ainsi que nous avons pu réaliser 1'étude de composés

minéraux fortement colorés et instables, dont les spectres jusqu'alors

n'avaient pu 8tre enregistrés,

Nous avons tenté également de mettre en évidence 1'intérét
de la spectroscopie Raman pour 1'étude de structures de petites molé-
cules minérales.Cette méthode permet en effet de calculer les cons-
tantes de force d'interaction des atomes, de déterminer la structure,

d'attribuer les différents modes normaux de vibration d'une molécule.
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