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- 1 N T R O D U C T I O . N .  - 
a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~'amrnoniac l iquide a f a i t  l ' ob je t  de nombreux travaux en 

Spectroscopie Raman jusqu'en 1955. Etant donné l e s  progrès consi- 

dérables accomplis depuis dans l 'appareil lage, après l 'appari t ion 

des Lasers, nous avons repris  l 'étude de ce composé que nous avons 

poursuivie avec ses  homologues deutériés qui n ' avaient pratiquement 

pas encore é t é  étudiés. 

ApAs avoir déc r i t  l e s  ins ta l la t ions  u t i l i s ées  nous envisa- 

gerons 1' influence de la température sur  l e s  spectres Raman de 

1 ' ammoniac ordinaire e t  de son homologue t r ideutér ié  avant d ' &tu- 

d i e r  leurs  mélanges e t  l e s  spectres des mono e t  dideutéroammoniacs. 

Nous ?roposehns enfin une explication aux anomalies obser- 

vées dans les spectres des vibrations de valence des ammoniacs ordi- 

na i re  e t  t r ideutér ié  h l ' é t a t  l iquide e t  à l ' é t a t  solide. 



Chapitre 1 

Pour réaliser notre étude spectroscopique nous avons utilisé 

un spectrom&tre photoélectrique conçu au laboratoire, muni de dispo- 

sitifs de balayage conventionnel et rapide. 

Nous décrirons d'abord l'installation qui comprend (~ig.1 ) 

une source Laser, une platine de transfert porte-éohantillons et un 

monochromateur et ensuite la méthode de préparation des échantillons 

suivant les techniques utilisées au laboratoire de Spectroscopie 

Moléculaire de la Facuité des Sciences de Paris. 
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-. Tableau 1.1.1. - 

( A )  : longueur d'onde e x c i t a t r i c e  . 
O 

if (P) : longueur d'onde à 3 500 de l a  précédente. 

B : Coefficient  r e l a t i f  de di f fus ion moléculaire . 
C : Eff icac i t é  r e l a t i v e  des réseaux. 

D : Reridement quantique r e l a t i f  R '  du photomultiplicateur. 

E : Facteur proportionnel à l a  dispersion. 

F : Figure de mérite du spectromètre. 

G : puissance r e l a t i v e  du Laser (80 mW = 1). 

H : Figure de mérite de 1 ' i n s t a l l a t i on .  

O 

n Pour B,C,D,E on a chois i  arbi t ra i rement  1 pour l a  longueur d'onde 6 328 A. 



pour séparer l e s  r a i e s  Raman des ammoniacs , il e s t  nécessaire 

d ' avo i r  l a  plus grande dispersion possible. Les deux dernières 

radia t ions  n 'ont  é t é  que peu u t i l i s é e s ,  l e  spectromètre ne per- 

mettant pas mécaniquement l e  balayage de t o u t  l e  spectre  e t  l e  

rendement quantique de l a  photocathode é t an t  t r op  fa ib le .  

I . 1 . 2 )Le  L a s e r  H é l i u m - N é o n :  
O 

Nous disposons d'un apparei l  CIP 181 He-Ne 6 328 A.  Ce 

Laser e s t  celui qui nous a servi  l e  plus. 11 e s t  in tkressant  grâce 

- Sa longueur d'onde élevée qui  e s t  t r è s  favorable 
pour ob ten i r  une grande dispersion à l a  s o r t i e  du 
double monochromateur e t  donc une meilleure réso- 
lu t ion ,  

- sa  polar isa t ion à 99,g $, 

- sa  s t a b i l i t é  dans l e  temps. 

Mais s a  longueur d'onde e s t  peu favorable pour l 'obser-  

vation des r a i e s  lo in ta ines .  En e f f e t ,  l a  s e n s i b i l i t é  de l a  photo- 

cathode diminue rapidement e t  comme l e  montre l a  f igure  l.3b, l e  
O 

rendement quantique vers 8 300 A e s t  t r è s  f a ib l e .  

La divergence importante de ce Laser impose l ' add i t i on  

d'une l e n t i l l e  de foca l i sa t ion  supplémentaire. Enfin, en plus 
O 

de l a  radiat ion Laser 6 328 A ,  il émet un grand nombre de r a i e s  

correspondant à l 'émission non stimulée du plasma. 

Ces r a i e s  paras i t es  sont assez nombreuses dans l e s  zones 

de vibration des ammoniacs (tableau 1.1.2). Pour une i n s t a l l a t i on  

optique bien réglée  ces r a i e s  ne sont gênantes, que l o r s  des études 

à 1 ' é t a t  solide. 



-. Tableau - * ~ * ~ * ' ~ r é q u e n c e s  des r a i e s  dues au Laser pour l e s  

zones de v i b r ~ . t i o n  des ammoniacs.(En di f férence de nombre 
e 

d'onde à p a r t i r  de l a  r a i e  6 328 A ). - 



Bien q u ' i l  s o i t  pa r fo i s  u t i l e  d ' enreg is t re r  ces r a i e s  

pa r a s i t e s  comme repères pour améliorer l a  précision des mesures 

de fréquences, dans l e  cas  général,  e l l e s  sont éliminées ou a t t é -  

nuées par  des f i l t r e s .  En pratique la  puissance u t i l e  au niveau 

de l ' échan t i l lon  ne dépasse pas 80 mW avec l e  Laser GIP 181 - . 

1 . 1 . 3 ) L e s  L a s e r s  à A r g o n  e t  K r y p t o n :  

Nous avons u t i l i s é  l e s  Lasers CRL mode1 52 à argon e t  

krypton, 

Le Laser à argon a une puissance de 2 watts  s u r  l ' en -  

semble de Ses ra ies .  Grâce à un prisme in t racav i té  il e s t  possi- 

b l e  d ' i s o l e r  une r a i e  e t  éventuellement de changer rapidement de 

rad ia t ion  exc i ta t r i ce ,  Parmi tnbtes  l e s  r a i e s  stimulées, ( t a -  

bleau 1.1.3a) nous n'avons u t i l i s é  que la plus intense.  . :  

O 

à .  5 145 A. 

Malheureusement ce  Laser émet également de nombreuses 

r a i e s  non stimulées dues au plasma dont nous reportons l e s  f r é -  

quences dans l e  tableau 1.1.3b. 

Le Laser à krypton a une puissance de l 'mrdre du Watt 

su r  tou tes  l e s  ra ies .  Les longueurs d'onde (tableau 1.1.3a) sont 

plus grandes que ce l l e s  de l 'a rgon e t  donc plus favorables pour 

une meilleure résolution,  I c i  encore, un prisme in t r acav i t é  per- 

met d'accorder optiquement l a  cavi té  s u r  l a  longueur d'onde dé- 
* 

s i r ée .  Nous avons surtout  employé l a  r a i e  5 682 A pour avo i r  l e  

maximum de dispersion possible avec un rendement quantique de l a  

photocathode suf f i san t  pour l e s  r a i e s  lo inta ines .  

Les r a i e s  paras i t es  de ce l a s e r  comme l ' indique l e  tableau 1.1.3~ 

ne sont  pas négligeables non plus. 



-. Tableau 1.1.3. - Raies s t imulées  d e s  Lasers  à Argon 

e t  Krypton. - 



-.Tableau 1.1.3b. - Raies pa ras i t es  de l 'argon dans l e s  zones 

des fréquences de vibra t ion l'ammoniac.- 

O 

A . Ecart  en nombre d'onde par rapport à l a  r a i e  4880 A. 
O 

B . Ecart  en nombre d' onde. par rapport  à l a  r a i e  5145 A . 



-. Tableau 1.1.3~. - Raies  p a r a s i t e s  du Krypton dans les zones 

de  fréquences de  v i b r a t i o n s  de  1 ' ammoniac. - 
O 

C.  Ecar t  en nclmbre d'onde: par  r a p p o r t  à la  r a i e  5682 A. 

D. Ecar t  en nombre d'onde. par  r appor t  à l a  r a i e  6471 A. 



Pour éliminer ces  r a i e s  paras i t es  l e s  méthodes ddcr i tes  

dans l e  cas du Laser hélium-néon ont  également é t é  u t i l i s é e s .  

Signalors tou te fo i s  qu'en l 'absence de tous f i l t r e s ,  

il e s t  possible d 'él iminer ces r a i e s  paras i t es  en comparant 

p lus ieurs  spectres  r é a l i s é s  avec des  longueurs d ' onde exci ta-  

t r i c e s  di f férentes .  

En conclusion, nous nous sommes sur tou t  s e rv i  des r a i e s  

l e s  plus in tenses  des t r o i s  Lasers à gaz, dont nous disposions, 

en chois issant  chaque f o i s  un compromis en t re  l a  puissance du 

Laser, l a  dispersion du spectromètre e t  l a  s e n s i b i l i t é  de l a  pho- 

tocathode. 

1. 2 - LES PLATINES DE TRANSFERT . - ......................... 
1.2.1) P 1 a t i n e s p o u r  l ' é t u d e  à t e m p é r a -  

t u r e  o r d i n a i r e  e t  à t e m p é r a t u r e  

v a r i a b l a .  

Dans l e  cadre de notre  t r a v a i l  nous avons u t i l i s é  t r o i s  

p l a t i ne s  de t r a n s f e r t  préréglées interchangeables au moyen d'une 

f i xa t i on  point  t rai t  plan s u r  l e  b â t i  du monochromateur. 

Les p la t ines  ont un rô le  particulièrement important car  

l a  d é t e c t i v i t é  des r a i e s  Raman dépend en grande pa r t i e  de l a  qua- 

l i t 6  e t  de l a  s t a b i l i t é  de l eurs  réglages optiques. E l l e s  servent 

principalement à assurer  la  foca l i sa t ion  optimale du fa isceau 

Laser dans l ' échan t i l lon  pour y ob ten i r  l a  plus grande densi té  pho- 

tonique possible e t  à t r ans f é r e r  l e  maximum de lumière di f fusée  

vers l a  fen te  d 'entrée  du monochremateur en ceuvrant l e  mieux 



possible 1 ' étendue du fa isceau du coll imateur.  

Sur  l e  t r a j e t  du faisceau exc i t a t eu r  ( f ig .  1 .2 . l .a )  on 

place successivernent,le ro ta teur  de po la r i sa t ion ,  . k a  l e n t i l l e  

de foca l i sa t ion ,  l e  porte-échanti l lon avec son tube e t  T e  miroir  

concave assurant  un double passage. 

Pour l e s  études température ambiante, nous avons u t i l i s é  

la  pla t ine  Coderg P . l ,  que nous avons modifiée de façon à recevoir  

nos tubes échant i l lons .  

Pour t r a v a i l l e r  en t r e  77OK e t  200°K nous u t i l i s o n s  une 

p l a t i ne  à cryos ta t  ( l ) ,  ( f ig . l .2 . lb )  r é a l i s ée  au  laboratoi re  à par- 

t i r  d'une t ê t e  de c ryos t a t  "~oderg" ,  dont l ' ence in t e  e s t  maintenue 

sous v i d e ~ p a r  une pompe à pa le t t e ,  pour é v i t e r  l e  givre s u r  l e s  

fenê t res  e t  une consommation élevée de f l u ide  cryogénique. Le sys- 

tème de refroidissement e s t  const i tué  d'une pompe à dépression 

asp i ran t  l ' a z o t e  l iqu ide  dans l a  chambre de l léchangeur,par un 

tube plongeur i so l é ,  r e l i é  au réservoir  d 'azote.  Une vanne régla-  

b l e  l imi te  l e  déb i t  gazeux du c i r c u i t ,  Un therrnocouple placé au 

contact  de l ' é chan t i l l on  commande un r e l a i s  galvanométrique t r è s  

sensible  B t r o i s  plages. Celui-ci  a g i t  selon l a  température s u r  un 

réchauffeur,consti tué d'un f i l  "~hermocoax" placé dans la ! tê*e coderg'' 
T 

ou s u r  l e  déb i t  du f l u i d e  cryogénique. 

La régulat ion a i n s i  obtenue entra îne  une imprécision s u r  

l a  température de l ' é chan t i l l on  de l ' o r d r e  du degré absolu. 

Le porte-cuve en cuivre rouge e s t  percé de quatre  o r i -  

f i c e s  c i r cu l a i r e s  l a té raux  pour permettre l e  passage des faisceaux 

excitateur! e t  d i f fu sé  . 
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Pour ces deux p la t ines  l e s  cuves u t i l i s é e s  sont des tubes 

cylindriques de 3,5 mm de diamètre i n t é r i eu r .  Le volume de l 'échan- 

t i l l o n  e s t  de l ' o r d r e  de 70 mm3. 

1 .2.2) P 1 a t i n e p o u r  l ' é t u d e  à p r e s s i o n  

v a r i a b l e :  

Pour l e s  études sous pression, nous avons r é a l i s é  un montage 

permettant d ' é tud ie r  l e s  composés gazeux ou Liquides en t re  1 e t  

175 bars. 

La cuve e s t  l e  modèle Coderg B03 (f ig. l .2.2a).  

E l le  e s t  cons t i tuée  par un tube de quartz de 1 6  mm de diamètre ex- 

t é r i eu r  e t  de 3 mm i n t é r i eu r ,  f r e t t é e  dans un tube d ' ac ie r .  Une 

fenê t re  rec tangula i re  1 0  x 3 mm prat iquée dans l e  tube en a c i e r  

permet l 'observat ion de l a  lumière difusée.  Bien que l e  volume 

3 du tube s o i t  de 162 mm s a  pa r t i e  u t i l e  n ' e s t  que de 70 mm3 environ. 

Sur l e  t r a j e t  du faisceau,  ce  tube e s t  fermé par une f enê t r e  en 

saphir  de 9 mm d 'épaisseur.  Afin d '  é v i t e r  1' hlumination du tube 

on interpose un jo in t  d '  indium en t re  l a  f enê t r e  e t  ce lui -c i .  

Cette cuve e s t  in t rodu i te  dans une p l a t i ne  de t r a n s f e r t  préréglée 

r éa l i s ée  à p a r t i r  d'une p la t ine  Coderg P.2. 

A son au t r e  extrêmité l a  cuve e s t  r e l i é e  au système de rem- 

plissage e t  de compression. Cet apparei l  (f ig.l ,2.2b) e s t  cons t i tué  

par une sphère d ' a c i ë ~  de 90 mm de diamètre d iv i sée  en deux par une 

membram> souple. Dans l a  posi t ion de repos c e t t e  membrane e s t  

appliquée c o n t r e l f ~ m i s p h è r e  du compartiment compresseur. 

Le volume de gaz compressible e s t  de 9 0  cm3. Au maximum de la  

3 compression l e  volume n ' e s t  plus que de 3,8 cm environ : c e  qui 
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donne un rapport  maximumci de pression théorique : 'final = 100. 
' i n i t i a l  

La compression e s t  assurée par une bou te i l l e  de gaz comprimé 

( a i r  ou azo te )  r e l i é e  au compartiment compresseur. La mesure dé 

l a  pression e s t  effectuée sur  ce c i r c u i t  par l ' u n  dea mnomèBres 

Bourdon MfX, dont nous disposons e t  que nous r e l i ons  suivant l a  

plage de p r e s s ioné tud i ée  : O - 1 0 + 0 , 1 b a r s  0 - 1 6 0  + l b a r s  - - 
O - 600 + 5 bars. - 

S i  l a  cuve e s t  prévue pour des pressions a l l a n t  jusqulà  

400 bars e t  l e s  c i r c u i t s  en tube ac i e r ,  a i n s i  que l e s  vannes pour 

1000 bars, l a  chambre de compression e s t  l imi tée  à 175 bars. 

Rappelons que l a  pression des bou te i l l e s  de gaz comprimé e s t  de 

196 bars. Pour des pressions supérieures, nous étudions une chambre 

de compression di f férente ,  permettant d ' a t t e i nd re  700 bars à l ' a i d e  

d'un vér in  EXERP.4C à double e f f e t .  

Nous u t i l i s o n s  wi spectromètre Coderg PH.1, dont l e s  deux 

monochromateurs équipés de réseaux de 1800 t r a i t s  par mm sont  

couplés mécaniquement.  angle de blaze e s t  ca lcu lé  pour une ra- 
O 

dia t ion  à 5 500 A . ( ~ i g . l . 3 )  

Les f en t e s  d 'ent rée  e t  de s o r t i e  sont commutables e t  o f f ren t  

un choix de 10 valeurs  f ixesde  réso lu t ion  comprise en t re  0 , l  e t  

10  cm-'. Ia f e n t e  intermédiaire e s t  r ég lab le  manuellement. 

Le balayage spec t ra l ,  l i n é a i r e  en nombre d'ondes par 

l ' u t i l i s a t i o n  d'une barre cosécante, e s t  assuré  s o i t  par l e  mon- 

tage du constructaur pour des v i t e s s e s  a l l a n t  de 5 à lm0 cm-' 

par minute, s o i t  par  un d i spos i t i f  de balayage rapide m i s  au point 

par Wallart ( 1  ), permettant d 'analyser un i n t e rva l l e  spec t ra l  de 
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-1 50 B 1000 cm-' à une v i tesse  var iant  de 1 000 à 80 000 cm par 

minute ( F i g . l . 3 ) .  Nous rappelons ci-dessous l e s  pr incipales  ca- 

r ac t é r i s t i ques  de ce  d i spos i t i f  : 

La détection e s t  assurée par un tube photomultiplicateur 

placé après la f en t e  de s o r t i e  e t  équipé@ cltune photocathode tri- 
o 

a l ca l i ne  S.20. Sa s e n s i b i l i t é  maximale s e  s i t u e  vers  4 200 A e t  
O O 

s 'étend de 3 000 A à 8 WO 4 Sur l a  f i gu re  1.3b nous avons r e -  

porté l e  rendement quantique d'un t e l  détecteur en fonction de 

l a  l~ngueur d ' onde. 

Pour améliorer l e  rapport  S i g n a l / ~ r u i t  du photomultipli- 

cateur,  il e s t  u t i l e  d 'a t ténuer  l e  b ru i t  thermique de la  photo- 

cathode e t  des dynodes, a i n s i  que l e s  b ru i t s  dus à 1' ionisat ion 

des gaz rés idue l s  de l a  photocellule. 

Le détecteur e s t  placé dans une enceinte i so l ée  thermi- 

quement par du polystyrène expansé, dans laquel le  un ven t i l a teur  

brasse l ' a i r  desséché par de 1' Actigel e t  r e f ro id i  par un échan- 

geur de forme cylindrique rempli d'azote l iquide.  Ceci permet de 

rendre pratiquement négligeable 1 ' émission thermo-ionique en por - 
t a n t  la photocathode au voisinage de 200°K sans perturber de f a -  

çon appréciable l e  rendement quantique de l a  couche photoémissive 

( 3 ) .  Autout de l a  photocathode sont disposés une bobine e t  un jeu 

de pièces polaires.  Une al imentation permet l e  réglage du courant 

de l a  bobine de manière à optimaliser  l e  rapport Signal/Rru-it sans 

per te  de s igna l  u t i l e ,  Ce d i spos i t i f  permet d'éliminer l a  quasi- 

t o t a l i t é  des é lect rons  thermiques émis par l a  majeure p a r t i e  inu- 

t i l i s é e  de la  photocathode (4, 5). 

Le s ignal  fourni  par l e  photomultiplicateur e s t  r e p r i s  par 

un amplif icateur à courant continu de gain un i té  e t  d'impédance 
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7 8 d'entrée é1evée:lO à 10 A . A l'entrée de l'amplificateur on 
peut cornmuter des filtres R.C. afin d'obtenir les conditions 

optimales d'enregistrement en fonction de la vitesse de balayage 

et de 1 ' ouverture des fentes. Le signal arnplif ié, sortant mus gai - 
2 3 ble impédance 10 à lO_%peut être transmis directement à LUI en- 

registreur potentiométrique classique. 

Lors de l'utilisation du mécanisme de hlayage rapjde,un 

montage suivant le même princip9,avec un amplificateur à faible 

garn et un filtre passe-bas SECRE, peut être utillsé en injec- 

tant le signal sur un oscilloscope à tube cathodique rémanent ou 
a 

à un enregistreur potentiométrique XY à hautes performances Hewlett 

Packard 700& A . 11 est possible également d'utiliser un oscillosco- 
pe Tektronix 564 à mémoire. Cet appareil permet d'enregistrer succés- 

sivement un grand nombre de spectres pour suivre l'évolution rapide 

d'un système . Lorsque tous les spectres sont mémorisés sur l'écran 
du tube cathodique il suffit d'en prendre un cliché photographique. 

1.4. - PREPARATION DES EHANTILLONS . - ...........................* 
1.4.1 ) C h o i x  d e s  C e l l u l e s :  

Nous avons initialement travaillé avec des cuves Raman mises 

au point au laboratoire pour l'étude des fluorobromures de silicium 

(0) (~ig.l.4.1). ~'arnmoniac liquide purifié est conservé dans un 

réservoir latéral et distillé dans la cuve Raman lorsque celle-ci- 

est refroidie dans le cryostat, 

Un tel montage ne permettait ni la conservation des échan- 

tillons préparés, ni 1 ' obtention des spectres au-dessus de 238 'K. 

Après plusieurs modifications peu fructueuses, nous avons 

remplacé l'ensemble par un simple tube Pyrex scellé de 6 mm de 



diamètre externe. Ceci nous permet d ' é tud ie r  l e s  échant i l lons  

en t re  77 e t  300°K e t  de l e s  conserver. Ces tubes peuvent suppor- 

t e r  des pressions in te rnes  supérieures à 30 bars, o r  l'ammoniac 

à température ambiante e s t  l iquide  sous une pression de 1 0  bars. 

1 . 4 . 2 ) P r é p a r a t i o n  d e s  a m m o n i a c s  1 i q u 1  d-5-2 

-6 Sous un vide de 1 0  t o r r  nous disposons d'une enceinte en 

verre  r e l i é e  d'une p a r t  à la  c e l l u l e  Raman e t  d ' au t r e  pa r t  à une 

bou te i l l e  8'~mmaniac l i q u é f i é  (~ig.1.4.2a).  Après son irttroduction 

dans 1' enceinte ,l'ammoniac e s t  condensé deux f o i s  sur  du potassium 

p a r  éliminer l e s  t r a c e s  d 'eau avant d '  ê t r e  d i s t i l l é  dans l e  tube 

Raman. La c e l l u l e  e s t  a l o r s  sce l l ée ,  e l l e  con t ien t  ent re  50 e t  100 mm 3 

d'ammoniac l iquide.  

La même méthode e s t  su iv ie  pour préparer Les échanti l lons 

d'ammoniac t r i d e u t é r i é .  Pour obtenir  l e s  composés mono e t  dideu- 

t r i é  on mélange NH e t  ND précédemment pu r i f i é s ,  dans l e  tube 
3 3' 

Raman après une détermination volumétrique des quant i tés  de pro- 

d u i t  pur in t rodu i tes .  (Fig.1.4.2b). 



* 
Fig: 1-4-1 premier type de monloge réalise O par l p ~ ( ~  li8 T 

d'un modéle de cuve pré existant 
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Dans tous  l e s  cas,  nous avons recherché l e  d i spos i t i f  

l e  plus performant e t  l e  mieux adapté aux d i f f é r en t s  problèmes 

posés par l t é t u d e  des ammoniacs. Autant l e  spect re  infrarouge 

de l'ammoniac e s t  in tense  e t  facilement observable, autant  l e  

spec t re  Raman e s t  d ' i n t ens i t é  f a i b l e .  Le chevauchement des 

r a i e s  nous a obl igé  à employer un spectromètre t r è s  lumineux 

e t  t r è s  d i spe r s i f ,  u t i l i s a n t  des l a s e r s  puissants.  

Les arnmoniacs,purifiés ont é t é  condensés e t  conser- 

vés dans des tubes s cé l l é s .  



Chapitre II 

INnUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LE SPECTRE RAMAN 

DE L ' AMMONIAC ORDINAIRE 

Avant d'étudier l'influence de la température sur chacune des 

fréquences de vibration de 1 'ammoniac liquide, il nous a paru utile de 

faire une mise au point des résultats antérieurs et d'interpréter les 

spectres Raman de l'ammoniac solide, liquide et gazeux que nous avons 

réalisés. 



L' A M M O N I A C  

11.1 - RAPPEL THEORIQUE . - .................. 
La molécule d'ammoniac à l'état libre est pyramidale et de 

symétrie C Elle possède donc deux vibration$ d'espèce A totale- 
3v' 1 

ment symétriques et deux d'expèce E doublement dégénérées (~ig.2.1). 

Ces quatre vibrations fondamentales représentent bien les 6 degrés 

de liberté internes de la molécule. Toutes les quatre sont actives 

en absorption infrarouge et en diffusion Raman. 

On nomme habituellement les vibrations a d'espèce 1 Al et 

d' espèce E, vibratrions de valence symétrique et antisymétrique; 3 
les vibrations 3 d'espèce 

2 
et 3 d'espèce E représentent 4 

les vibrations de déformation symétrique et antisymétrique. 

A l'état solide, la molécule cristallise dans le système cubl- 

4 2 3  que de groupe d' espace T (P 1 ). 

11.2 - MISE AU POINT DES REXULTATS ANTEBIm8 . - ........................................ 
En spectroscopie Raman, l'ammoniac gazeux a fait l'objet de 

plusieurs travaux (6, 7, 8). Les résultats montrent une raie vers 

950 cm-' correspondant à la vibration 3 et trois haies vers j 215, 
2 

-1 3 331 et 3 444 cm pour les vibrations $ et 3 ~l'état ' 34' 1 3 ' 
liquide, après les travaux partiels de Bhagaventam (10)  et de Dadieu 

et Kohlrausch (11 ), le spectre complet a été enregistré par Kinumachi 

et Aida (12)  qui ont observé les fréquences 3 à 1055 cm'' 
2 



symétrique polori sée && _ _ _  _ _ 
1 1 1 
1 

- i--- a - - -  

F?ig :2-' Vibrations et modes de vibration. des. 
molécules pyramidales AXg 



- Tableau 11.2. - 



3 4 à 1  624cm-', à ) w c m - l e t  e t  - à 3 2 1 2  e t  
3 

3 303 cm-'. P l i n t ,  Small e t  Welsh (13) ont étudié 1' influence de l a  

densité sur  l e  spect re  des v ibra t ions  de valence de l'ammoniac di-s- 

sous dans 1 ' eau, l i qu ide  e t  sol ide .  

Plus récemment, S e i l l i e r ,  Ceccaldi e t  Leicknam (14) ont mesuré 

l e  taux de dépolar isa t ion des v ibra t ions  de valence de l'ammoniac l i q u i -  

de à température ordinai re .  

Le spect re  s o l i d e  a é t é  r é a l i s é  part iel lement par Sutherland 

(15) qui a observé l e s  r a i e s  3 369 cm-', 3 303 e t  1 585 puis 

-1 par  Reding e t  Hornig (16) qui ont donné l e s  fréquences 1 058 cm , 
-1 3 375, 3 160 - 3 330 cm . Nous avons repor té  tous ces r é s u l t a t s  dans 

l e  tableau z 2 .  Le spec t re  infrarouge de 1 'ammoniac gazeux dissous ou 

l iqu ide  a été également t r è s  étudié.  Récemment Corset a  f a i t  une ana- 

l y s e  des travaux an té r ieurs  q u ' i l  a  c l a r i f i é s c e t  complétés (17). A 

l ' é t a t  sol ide ,  Reding e t  Hornig (18) ont  enreg i s t ré  l e  spect re  de 

l'ammoniac pur, t and i s  que Pimentel, Bulanin e t  Van Thiel  (19) l ' ob -  

tenaient  dans des matrices d'azote. 

II. 3 - SPECTRES DE L'AMMONIAC . - ..... * . . . . . . . . . . . . a . . . . . .  

2.3.1 ) S p e c t r e  d e  l ' a m m o n i a c  g a z :  

Le spect re  de l'ammoniac gazeux ( ~ i ~ . 2 . 3 . 1 )  a é t é  r é a l i s é  avec 

A.Chapput dans une cuve cylindrique de un mètre de long e t  6 mm de 

diamètre. La lumière d i f fusée  e s t  e x t r a i t e  longitudinalement à l ' e x -  

t rémité  de l a  cuve (12 b i s ) .  

A l a  pression atmosphérique on observe deux r a i e s  à 930 e t  

961 cm'' correspondant l a  v ibra t ion $ dédoublée par s u i t e  du 
2 

phénomène d ' invers ion de l a  molécule. Aucune r a i e  n ' a  é t é  observée 

en t r e  1 500 e t  1800 cm-', zone bb 1' on a t t enda i t  l a  fréquence de 13 





vibra t ion comme dans l e s  travaux an té r ieurs .  Une r a i e  moyenne à 4 

3 220 cm" correspondrait  à 1 'harmonique 2 $ La vibra t ion $ s e  4 1 
-1 trouve à 3 333 cm . La r a i e  observée e s t  t r è s  f o r t e .  Ces deux r a i e s  

sont  superposées à une bande l a rge  assez peu in tense  centrée  v e ~  

3 450 cm-', correspondant à l a  v ibra t ion 3 
3' 

Ces r é s u l t a t s  sont  en pa r f a i t  accord avec ceux des auteurs  

indiqués dans l e  tableau 11.2. 

2 . 3 . 2 ) S p e c t r e  d e  l ' a m m o n i a c  l i q u i d e  à 20': 

Nous avons enreg i s t ré  l e  spect re  complet de l'ammoniac l iqu ide  

( ~ i g .  2.3.2) que nous avions préparé dans des tubes s ce l l 6 s  ou dans l a  

cuve munie d'un rése rvo i r  l a t é r a l .  Obtenant des spect res  identiques dans 

l e s  mêmes condit ions de température, nous avons7. poursuivi nos travaux 

uniquement avec l e s  tubes s ce l l é s .  

Nous avons observé l e s  cinq r a i e s  attendues dont t r o i s  t r è s  f a i -  

b les  e t  deux f o r t e s  . La r a i e  f a i b l e  e t  dépolarisée à 3 336 cm-' corres-  

pond à l a  v ib ra t ion  3 . Les deux p ics  in tenses  e t  polar isés  à 3 2 ~ 8  a 
e t  3 303 cm-' sont  a t t r i b u é s  aux v ib ra t ions  2 3 e t  J1 . Ces r é s u l t a t s  4 

-1 
sont en bon accord avec tous  l e s  travaux antér ieurs .  A 1 645 cm ,nous 

avons obtenu une r a i e  dépolarisée t r è s  f a i b l e ;  e l l e  correspond à l a  

v ibra t ion 3 . Cet te  valeur  e s t  plus élevée que c e l l e  de Kinwnachi 

e t  Aida (12). Ehfin nous avons noté beur l a  ai.braé3on $ une r a i e  
2 

polar isée  e t  f a i b l e  de fréquence 1 055 cm-'. 

2.3.3) S p e c t r e d e NK, s o l i d e :  
J 

Pour ob ten i r  l e  spect re  Raman de l'ammoniac sol ide ,  il e s t  néces- 

s a i r e  de r é a l i s e r  lentement l a  so l i d i f i c a t i on  pour obtenir  un composé 

ayant une s t r uc tu r e  quasi-monocristaline, *. Ceci permet d 'obtenir  un 



Fig :2-3- 2 Spec t r e  de l~ommonioc 





spect re  présentant l e  minimum de r a i e s  pa r a s i t e s  dues au Laser qid 

peuvent masquer l e s  r a i e s  cherchées. 

Le spect re  de l'ammoniac à 188% présente dans l a  zone des 

v ibra t ions  in te rnes ,  s i x  r a i e s  ( ~ i ~ .  2.3.3.). 

-1 
A 1 074 cm , une r a i e  d ' i n t e n s i t é  t r è s  f a i b l e  correspond 

à l a  v ibra t ion 3 La v ibra t ion 
2 ' d'esphce E, à l ' é t a t  so- 

4 ' 
l i d e  apparaî t  avec deux r a i e s  à 1 636 e t  1 677 cm-' d ' i n t ens i t é s  

extrêmement f a i b l e s .  

-1 
Nous observons un massif de deux r a i e s  à 3 214 cm d ' in ten-  

-1 s i t é  t r è s  f o r t e  e t  vers  3 276 cm d ' i n t e n s i t é  moyenne qui correspon- 

dent respectivement aux vibra t ions  e t  2 4. 
1 

h f  i n  une r a i e  f i n e  à 3 376 cm-' d ' i n t e n s i t é  f o r t e  représente 

l a  v ibra t ion 3 Ces r é s u l t a t s  présentent quelques différences par 
3' 

rapport aux travaux anciens de Sutherland (15), Reding e t  Hornig 

(16) e t  P l i n t  , Small e t  Welsh (13). 

En p a r t i c u l i e r  Reding e t  Hornig ont observé à lgO°K l a  vibra-  

t i o n  J2 à 1 0% cm-', mais n 'ont  pas vu l a  Sutherland n 'a  pas 4' 
-1 

donné de fréquence pour l a  $ mais a noté l a  
2' 

J4  à 1 585 cm . 
Ces deux r é s u l t a t s  nous paraissent  erronés. Sans doute son t - i l s  dus 

à la présence de t r a ce s  d'eau. 

2 . 3 . 4 ) C o m p a r a i s o n  d e s  f r é q u e n c e s  i n f r a -  

r o u g e  e t  R a m a n :  

Nous avons résumé dans l e  tableau IZ3.4, l e s  fréquences obser- 

vées en infrarouge e t  nos r é su l t a t s ,  à l ' é t a t  l iquide ,  so l i de  e t  gazeux. 

A l ' é t a t  l iqu ide ,  si pour l e s  v ib ra t ions  de valence, l ' é c a r t  

e s t  négligeable, pour l e s  v ibra t ions  de déformation 2 e t  $ nos 
2 

r é s u l t a t s  d i f f è r en t  d '  environ 20 cm-' des fréquences infrarouges. 
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Il fau t  d i r e  que l e s  r a i e s  Raman, f a i b l e s  e t  assez larges ,  sont  

cependant plus proches des valeurs théoriques, que c e l l e s  obtenues 

en infrarouge , (21 b i s  ) . 
A l ' é t a t  so l ide ,  l ' accord e s t  encore assez bon pour l e s  v i -  

brati ons a J4. Pour l a  b2 l ' é c a r t  e s t  de 14 cm-l en t r e  l e s  1, 3, 

r é s u l t a t s  de Reding e t  Hornig e t  l e s  nôtres .  

II. 4 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LE SPECTRF: DE L'AMMONIAC . - ...*........................................................... 
2 , 4 . 1 ) I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

s u r  l e s  v i b r a t i o n s  d e  d é f o r m a t i o r :  

Nous avons é tudié  l ' évo lu t ion  des r a i e s  1C55 e t  1 645 cm-' avec 

l a  température (~ ig .2 .4 . l a  e t  2.4.lb). La vibra t ion à 1 645 cm-' 4 
semble peu perturbée. E h  e f f e t  s i  l e  mil ieu de c e t t e  r a i e  g l i s s e  de 

1 6J+6 à 1 633 cm-' entre298 e t  Igj'K, s a  largeur  à mi-hauteur voisine 

-1 
de 57 cm ne nous permet pas d 'avoir  une précis ion supérieure à 

-1 
quelques cm sur  l e  pointé de sa  fréquence. Lorsque l a  température 

diminue l ' i n t e n s i t é  de c r ê t e  t r i p l e ,  mais l ' i n t e n s i t é  in tégrée  r e s t e  

constante à l a  précis ion de nos mesures. 

La v lb ra t ion  $ semble nettement plus perturbée. Dans l a  plage 
2 

-1 
de température é tudiée ,  e l l e  g l i s s e  de 1 00, à 1076 cm . Même en 

majorant à 5 cm-' l ' i n c e r t i t u d e  sur  l e  pointé, l a  fréquence de c e t t e  

v ibra t ion évolue normalement puisqutà  l ' é t a t  gazeux e l l e  e s t  observée 

vers 950 cm-'. Ce t te  r a i e  e s t  également t r è s  l a rge  : 81 cm-' à mi-hauteur. 

En re f ro id i s san t , sa  hauteur augmente d'un t i e r s  environ, mais son e i r e  

semble à peu près  constante. 

EIa modification des p r o f i l s  de ces  deux r a i e s  montre que dans 

c e t t e  gamme de température, l e  temps de re laxat ion das molécules e s t  

fortement perturbé. 



Fig:2-4-1 Evolu~ion des. vibmtions $ et v4 de NH3 
avec la lempéralure 



~ i g  :'43a Evolu lion avec la température des 
vibra lions Q2 et 34 de NHg 
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2 . 4 . 2 . ) - I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  s u r  

l e s  v i b r a t i o n s  d e  v a l e n c e .  

2.4.2.1 - --------a--- Evolution des spect res  : - ( ~ ~ @ ; . - 2 ~ 4 ~ 2 ~ 1 1 :  

Dans l a  zone des v ibra t ions  de valence, nous observons t r o i s  

r a i e s .  Deux sont  d ' i n t ens i t k  f o r t e  totalement polar isées  à 3 218 e t  

3 0 c m .  La troisikme f a ib l e ,  dépolarisée à J 6 cm-' correspond 

à l a  v ib ra t ion  J 
3' 

La fréquence de c e t t e  v ibra t ion semble diminuer un peu avec 

-1 l a  température de 3 391 cm-' A 2 9 8 ' ~  jusqu' A 3 3f% cm à 193.K. 

L' ince r t i tude  su r  ces  pointés pour l e s  températures supérieures 

à %33*~ e s t  de l ' o r d r e  de 2  cm-', é t a n t  donné l a  f a i b l e  i n t e n s i t é  

e t  la  grande l a rgeur  de la  ra ie .  Lors de l a  so l i d i f i c a t i on ,  l a  $ 
3 

-1 e s t  pointée à 3 376 cm-' e t  à ~ O ' K ,  à 3 374 cm . 
Pour l e s  r a i e s  intenses,  l e  glissement e s t  également f a i b l e  : 

de 3 221 à 3 216 cm-' e t  de 3 307 à 3 300 cm-' en t re  298 e t  193OK avec 

une incer t i tude  de l ' o r d r e  du cm-',& lgO°K nous l e s  observons à 3 276 

e t  3 214 cm-' e t  à 80°K nous l e s  avons re levés  à 3 210 e t  3 270 cm-'. 

Nous avons noté une légère  va r ia t ion  de l ' é c a r t  en t re  ces  deux ra ies .  

Celui-ci  ,de 86 cm-' à 293.K ,est  minimum vers 2 3 3 ' ~  e t  vaut a l o r s  

-1 82 cm-', puis il augmente jusqutà 85 cm avant l a  so l i d i f i c a t i on  où 

il diminue brusquement à 62 cm". La var ia t ion  de c e t  é ca r t  d o i t  per- 

tu rber  1 ' abaissement des fréquences avec l a  température. 

2.4.2.2. - Variat ion de la  la raeur  à mi-hauteur : - - - - - - - - - -  - - - - - - - -  
Pl in t ,  Small e t  Welsh (13) ont é tudié  en 199 ,  l ' évo lu t ion  de 

l a  largeur  à mi-hauteur avec l a  température. Nous avons repor té  l eu r s  

r é s u l t a t s  e t  l e s  nôtres  su r  l a  f i gu re  2.4.2.2. Nos valeurs suivent  des 

va r ia t ions  s im i l a i r e s  ; e l l e s  sont cependant plus fa ib les .  Ceci v ient  







de l a  différence de l a  méthode d 'obtention des données. Ces auteurs 

ont r é a l i s é  l e u r s  mesures su r  des c l i chés  photographiques enregis- 

t r é s  au microdensitomètre. 

La r a i e  3 386 cm'' diminue en t r e  293.K e t  1 9 3 ' ~  de 50 cm-' ; 

de 238 à 193'K, P l i n t  voyait  une diminution de 26 cm-; pour nous 

-1 
e l l e  e s t  de 24 cm ; ces  valeurs sont  en t r è s  bon accord. 

Lorsque l a  température diminue de 315OK à 193'~, l a  hauteur 

-1 de la  r a i e  3 386 cm augmente progressivement t and i s  que sa largeur  

à mi-hauteur diminue. La surface du pic r e s t e  à peu près constante 

jusqu'à l a  so l i d i f i c a t i on  ou d 'qutres  phénomènes peuvent apparal t re .  

Les r a i e s  3 303 e t  3 218 cm-' dont l e s  va r ia t ions  sont pa- 

-1 
r a l l è l e s ,  augmentent de 8cm , a lo r s  que P l i n t  observait  une augmen- 

t a t i o n  de 20 cm-' dans l a  même plage de température. 

Ces évolutions peuvent s ' expliquer par 1 ' influence de l a  den- 

s i t é  su r  l e  spect re  Raman de.l'ammoniac. 

2.4.2.3.-1 ~ g l ~ t ~ o ~  de l a  hauteur des r a i e s  . - - - - - - - - - - - -  
Il e s t  remarquable que l e s  variati .ons de largeur des r a i e s  

-1 3 303 e t  3 218 cm so ien t  identiques, a l o r s  que l ' i n t e n s i t é  c r ê t e  

-1 
de ces  r a i e s  va r i e  de façon d i f fé ren te  (~ig.2.4.2.3). La r a i e  3 303 c m  

-1 diminue, tandis que l a  r a i e  3 218 cm augmente. Le rapport des in ten-  

s i t é s  c r ê t e s ,  v a r i e  de 1,35 à 0,89 . Pour une température de 240%~ 

nous voyons que c e  rapport e s t  égal à 1 e t  nous devons souli.gner, que 

c ' e s t  pour c e t t e  température, que l ' é c a r t  en t re  l e s  deux r a i e s  . e s t  

minimum. 



~ i g Q 4 2 3  Variation de la hauteur des mies 
avec la lempéroture . 



2 . 4 . 3 - I n t e r p r é t a t i o n  d e  l a  v a r i a t i o n  

d ' i n t e n s i t é  d e s  v i b r a t i o n s  d e  

v a l e n c e :  

Ainsi que les auteurs antérieurs, nous avons pensé que nous 

étions en présence d'une résonance de Fermi entre les vibrations 

2 d 4  et de l'ammoniac. Pour qu'une telle résonance ait lieu, il 
1 

faut que la fréquence d'une harmonique d'une vibration fondamentale 

soit voisine de celle d'une autre vibration fondamentale.En outre, 

l'harmonique et la fondamentale doivent être de même espèce. 

Dans ce cas, au lieu d'observer m e  raie au voisinage de cette 

fréquence, on en observe deux de part et d'autre de la valeur consl- 

dérée. Dans la majorité des cas, l'écart entre les deux ra-i.es est 

voisin de 30 cm-'. 

 après la théorie de Placzek (22) on peut écrire : 

soit en premihre approximation (23) : 

I 

- 
T est le rapport des intensités crêtes, 

x lvcart mesuré entre les deux raies , 

/3 1 'écart entre les niveaux non perturbés. 

En tirant A de cette équation, nous voyons sur la figure 2.4.3., 

que est nul pour 240'~. 

La vibration J 4  d'espèce E est une vibration peu intense, il 

est normale de penser que son harmonique 
O 

$4 d'espèce A sera d'intensité 
1 





très faible par rapport à celle d'une vibration symétrique fondamen- 

tale. 

 harmonique de lavibration ? d'espèce E a deux com- 4 
posantes théoriquement actives en Raman, en effet : 

Nous n'avons jamais pu mettre en évidence la composante d'es- 

pèce E correspondant à la vibration harmonique 2dG2 lors de nos 

mesures de taux de dépolarisation. 

Lorsque l'on combtne deux transitions, dont l'une a une in- 

tensité négligeable devant celle de l'autre, dans le cas d'une ré- 

sonance exacte, les deux bandes perturbées sont déplacées en fré- 

quence et elles possèdent des intensités égales (24). 

Ainsi les vibrations 2 J40 et 3 sont bien en résonance 
1 

de Fermi. 

-1 Cette valeur est compatible avec la valeur théorique de 3 280cm 

pour 2Ù4, compte tenu du fait que les vibrateurs ne sont pas harmoni- 

ques. 

Nous pensons que la contribution de la vibration d aux 
1 

températures supérieures est plus importante pour la raie 3 303 cm-' 

et à plus basses températures dans la raie 3 218 cm-', étant donné 

l'inversion dli signe de 6 . Cette hypothèse demanderait à etre véri- 

fiée par les résultats de l'analyse rotationnelle et par les relations 

théori-ques existant entre les constantes vibrationnelles. (24 ) 

2.5. ) I n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n :  

Avec le montage que nous avons réalisé, nous avons enregistré 

le spectre de l'ammoniac à 40 et 80 bars. 

La présence d'une bande très intense de fluorescence ne nous a permis 



-1 - 1 d'observer que deux raies moyennes vers 3 221 cm et 3 306 cm . 
 amélioration de notre montage et l'utilisation de fréquence laser 

plus faible, devraient nous permettre de suivre l'évolution de tous 

le spectre Raman de l'ammoniac entre 1 et 150 bars. 



-. C O N C L U S I O N  . -  
. . . . . . . . . . m . . . . . . . . .  

Nous avons r é a l i s é  l e s  spectres Raman de l'ammoniac gaz 

l i qu ide  e t  so l i de  e t  nos r é s u l t a t s  sont en bon accord avec ceux 

des travaux antér ieurs .  

En é tudiant  1 ' influence de l a  température su r  l e s  d i f fé ren tes  

p a r t i e s  du spectre,  nous avons montré l e  glissement progressif des 

r a i e s  avec l a  température. Nous avons également prouvé l ' ex i s t ence  

d'une résonance de Fermi, en t r e  l e s  niveaux e t  2 3 4. 1 



Chapitre III 

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LE SPEXX'RE RAMAN DE 

L' AMMONIAC TRIDEUTERIE 

 a ammoniac t r i deu td r i é  a é t é  beaucoup moins é tudié  que son 

homologue hydrogéné. Son spect re  Raman n ' ava i t  jamais é t é  publié com- 

piétement dans aucun é t a t  physique. Son spect re  infrarouge n ' a  été 

observé qu' en phase gaz e t  so l i de  part iel lement à 1 'état l iquide .  

Nous avons r é a l i s é  l e  spect re  Raman du l iqu ide  e t  du so l ide  

e t  é tudié  sonJ dvcllution en t r e  29j% e t  1 8 8 O K .  



111.1. - RAPPEL DES RESULTATS ANTERImTRS . - .................................. 
La molécule ND a la même géométrie et la même symétrie que 

3 
NH Elle possède donc quatre vibrations dont deux dégénérées, toutes 
3' 

actives en inf'rarouge et en Raman. 

Le spectre infrarouge de l'ammoniac trideutérié a été réalisé 

à l'état gazeux par Benedict et Plyler (20), à l'état liquide par 

Corset, Guillermet et Lascombe (21), et à l'état solide par Reding 

et Hornig (18). 

En spectroscopie Raman ces derniers ont étudié également ND 
3 

cristallisé (16). Ceccaldi et Leicknam (14) ont obtenu le spectre des 

vibrations de valence à l'état liquide, ainsi que Dadieu et Kopper 

(25). Le tableau 111.1 résume l'ensemble de ces travaux. 

III .2 - SPECTRES DE L'AI'JINONIAC TRIDEUTERIE. - ..................................... 
3 . 2 . 1 ) L i q u i d e  à l a  t e m p é r a t u r e  

o r d i n a i r e :  

Le spectre de ND liquide (~ig.3.2.1) présente comme celui de 
3 

-1 NH cinq raies dont trois polarisées. Vers 812 cm , nous observons 
3' 

une raie large polarisée d'intensité très faible, qui correspond à ln 

vibration $ . Cette valeur est plus élevée que celle relevée à l'état 
2 

- 1 
gazeux (747 cm ), mais voisine de celle proposée à l'état solide 

-1 
(815 cm ) par Redi-ng et Hornig (16). 

-1 
A 1 204 cm nous avons une raie dépolarisée d'intensité faible; 

elle représente la vibration Cette valeur est supérieure à celles 4 ' 
- 1 observées en infrarouge, toutes voisines de 1 190 cm . 

Nous avons également une raie dépolarisée d'intensité faible 

à 2 529 cm-', attribuée à la vibration d Ceccaldi et Leicknam 
3' 



rn 
4= 
cd 
4= 
'a, 





-1 l a  notent  à 2  520 cm à 1' é t a t  l iqu ide  g Reding e t  Hornig (16),2 

2 507 cm-' à l ' é t a t  sol ide .  En infrarouge, l e s  d i f f é r en t s  auteurs  

l a  relèvent  à 2  564 cm-' dans l e  gaz (20), à 2  541 cm-' dissous 

dans CC14 (17), à 2  516 cmm1 pour l e  l iqu ide  (21) e t  2 500 cm-' 

dans l e  so l ide  (18); 

Enf5.n nous avons deux r a i e s  polar isées  ve rs  2  358 cm-' e t  

-1 2  410 cm d ' i n t ens i t é s  f o r t e  $t t r è s  f o r t e .  Comme pour l e s  r a i e s  

-1 3 218 cm e t  J 303 cm-' de NH e l l e s  sont  a t t r i buées  aux vibra t ions  
3j 

-1 -1 2  5 e t  9 . Ces r a i e s  ont é t é  relevées à 2 358 cm e t  2  399 cm 

-1 
par B d i e u  (25)9 à 2  350 cm'' e t  2 404 cm par Ceccaldi e t  Leicknam 

(14). 

-1 En infrarouge, une seule  r a i e  e s t  observée : à 2  420 cm 

dans l e  gaz ( 2 0 ) ~  à 2  404 cm-' fmur l a  solut ion dans CC1 par Corset 4 
(17, 21), qui pour l ' é t a t  l iqu ide  a noté à 2  340 cm'' e t  2 3 0  cm-' 

l e s  harmoniques 2  
2 3 4  ' e t  2Q4 . 

3 . 2 . S . ) - S p e c  t r e  d e  l ' a m m o n i a c  

t r i d e u t é r i é  s o l i d e :  

Le spect re  de ND so l ide  a  é t é  r é a l i s é  en infrarouge e t  en 
3 

Raman par Reding e t  Hornig (16, 18 ) . Toutefois, dans ce  derni era  cas,  

i l s  n 'ont  observé que l e s  v ibra t ions  5 2 ,  $ e t $  à - 1 9 0 0 ~ .  
3 

Nous avons r é a l i s é  l e  spect re  Raman de ND c r i s t a l l i s é  à 
3 

-85'~ e t  nous avonsc. observé comme pour son homologue hydrogkné s i x  

r a i e s  ( ~ i ~ . 3 . 2 . 2  ). A 824 cm-' une r a i e  t r è s  f a i b l e  correspond à l a  

v ib ra t ion  3 Ainsi que pour fdH nous avons observé un massif ayant 
2 ' 3 - 1 deux maxima à 1 186 cm-' e t  1 215 cm d ' i n t e n s i t é  extrêmement f a i -  

b le ,  qui  représente l a  v ib ra t ion  2 
4 ' 

1' -1 
Les r a i e s ,  f o r t e s  à 2 332 cm-' e t  moyenne, à 2 390 cm , sont 

-1 
a t t r i buab l e s  aux vibra t ions  3 + 2  3 ,+, tandis  que vers 2 510 cm , une 

1 



Fig:3-2-2 Spectre de ND3 solide 6 188% 



r a i e  moyenne correspond à l a  v ibra t ion 
3' 

Ces valeurs  sont  en accord avec c e l l e s  de Reding e t  Hornig 

(16) en Raman, pour l e s  v ibra t ions  $ e t  3 - pour l a  v ibra t ion 
1 3 '  

$ 1 ' é c a r t  e s t  de 10cm-l. 
2 

Par rapport aux fréquences infrarouges (18) l e s  différences 

-1 -1 sont plusgrandes : g cm pour l a  v ibra t ion 3 5 cm pour l a  3 4, 
2' 

14 cm-' pour l a  J e t  10 cm-' pour In  1 
J 

3' 

3 . 2 . 3 . ) - A p p l i c a t i o n  d e  l a  r è g l e  d e  

T e l l e  r - R e d l i c h :  

La règle du produit de T e l l c r  Redlich suppose l ' i d e n t i t é  de 

l a  fonction po t en t i e l l e  e t  de l a  géométrie des molécules, a i n s i  que 

l 'harmonicité des v ibra t ions .  Cette r e l a t i o n  peut s '  écri-re pour une 

espèce donnée de v ib ra t ion  : 

Dans c e t t e  expression Cd représente l e s  fréquences de vlkra-  
i 

t i o n  e t  G l a  matrice r e l i é e  à l ' éne rg i e  cinétique.  Les exposants 

prime correspondent aux vibra t ions  Ce .l= molécule deutériée.  

Les coef f i c ien t s  de ces  matrices sont  (25 b i s )  : 

. Pour l e s  v ibra t ions  d '  espèce A : -- - -1- 

O 1 1  = /Cx + (1 + 2 cos d ) PN 
( 1 + 2 cos ~ ) ( 1  - c o s & )  

s i n  o( 



. -- Pour l e s  vibrations d'espèce E : - - 

( 1 -  COS^()^ 
s i n  o( P N  

- 1 
G22 - I (2 + cos O( ) PX + (1 - c o s w )  

r2 (1 + cos Y ) TN J 
a r e p r é s e n t e  l e s  inverses des masses de l 'azote  ( /  ) de l'hydrogène 

. 3 . f  ' 
N 

- 
ou du deutérium ( A  ) 

) 

r l a  distance interatomique N-H ou N-D. 
A h 

O( 1 'angle HNH e t  DND 

Pour chaque espèce on a : 

Nous avons calculé l e  rapport R avec pour valeur de l 'cangle  

4 = 106'42 ; Corset à montré que une variation d'angle de 3' perturbait  

t r è s  peu ce rapport, si l ' on  prend l e  meme angle pour l e s  deux molécules (17). 

Nous avons p r i s  comme valeurs pour l e  l iquide l e s  fréquences à 27J°K e t  

pour l e  solide à lgO°K déterminées d'après l e s  f igures  5.2 e t  5.3. 

7 

NH3bJD3 

E 

1,87 
1,82 

1,856 

1,84 

1,78 

1,79 

R théorique 

R expérimental: l iquide 

R expérimental: solide 



III. 3. - I N F L m C E  DE LA TEMPERATURE SUR LES SPECTRES DE ND3 . - ......................................................**-.* 
3 .3 .1 ) -1 - i n f  l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

S u r  l e s  v i b r a t i o n s  d e  d é f o r m a -  

t i o n  d e  ND : 
3 

Nous avons é tudié  1 ' inf luence de l q  température su r  l e s  vibra-  

t ions  de déformation de ND (Fig. 3.3.la).  3 
Entra 293 e t -  lgj°K, l a  v ib ra t ion  3 ne sub i t  aucun g l i s se -  

4 
-1 

ment appréciable en fréquence autour de 1 204 cm (Fig.3.3.1b), a l o r s  

-1 -1 que pour l'ammoniac l a  valeur passe de 1 a 5  cm à 1 638 cm .  in- 

t e n s i t é  c r ê t e  de l a  r a i e  t r i p l e  également, t and i s  que sa l a rgeur  à 

mi-hauteur diminue faiblement. 

POU, l a  v ib ra t ion  l e  phénomène e s t  semblable i c i  encore 
2 

pour NH e t  ND (~i@;. 3.3.lb). La fréquence de c e t t e  r a i e  augmente ré -  
3 3 - 1 -1 

gulièrement de 812 cm-' à 830 cm . La var ia t ion  n ' e s t  que de 18cm 

- 1 a lo r s  que pour NH e l l e  e s t  de 26 cm .  intensité c r ê t e  de l a  r a i e  
3 

augmente également d ' environ 70 S. 

Ces deux r a i e s  f a i b l e s  sont,comme dans l e  cas de NH , t r è s  l a r -  
3 

-1 -1 ges : 9 cm pour l a  v ib ra t ion?  e t  41 cm pour l a  J4 environ. La 
2 

va r ia t ion  d ' i n t ens i t é  de ces r a i e s  d o i t  ê t r e  a t t r i buée  en p a r t i e  à 

1 'augmentation de l a  densi té  avec l a  température. 

3.3.2 ) - I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

s u r  l e s  v i b r a t i o n s  d e  v a l e n c e :  

;Z.2.~.L.,--G~iss~mgn4 Ge2 frgquences - - - -  : 

Comme pour l e s  v ibra t ions  de déformation, l ' évo lu t ion  du spect re  

Raman des vibrations de valence de ND ( ~ i ~ . 3 . 3 . 2 l a )  est proche de c e l l e  
3 

'1.  ',L - 
de 1 ammoniac or%iinaire. 



Fig:33la Spec Ires des vibrations G2 el g4 de ND3 
6 différentes temperat ures 



Fig :3-3-A b Evolu i ion  avec la température des 
vibrations$.et\)4 de ND3 et de NH3 



Fig:3321o Evolution des vibrations de valence de ND3 
nvec la temoérature 





-1 -1 
La raie 2 3 9  cm glisse régulièrement jusque 3 250 cm 

à lg3OK et s'abaisse à 3 232 cm-', lors de la solidification 

-1 (Fi 3 . 3  2 . 1 )  Celle observée à 2 410 cm-' est pointée à 2 405 cm 
-1 dans le liquide et 2 390 cm pour le solide. Enfin la raie faible 

-1 
dépolarisée à 2 529 cm-' glisse à 2 521 cm à lgj°K et 2 510 cm-' 

à l'état solide. 

1.1.2.2.,- - - Variation - -  - dg - -  la lgr~eur - -  à-mi-hauteur - - - - -  : 

Bous avons relevé l'évolution des largeurs à mi-hauteur 

- i 
(Fig.3.3.2.2.) pour ces trois raies. Pour les fréquences 2 358 cm 

-1 -1 
et 2 410 cm , elle augmente de 13 cm environ, passant de 20 à 

-1 -1 - 1 32 cm et de 2 8 à 42 cm , tandis que pour la raie 2 529 cm 

elle diminue de 9 à 37 cm-'. 

3L3A2L3i = Iayiat&oz Ge2 gaitgugs-dg - raie - - : 

 intensité de crête de ces trois raies varie de la même fakon 

que pour NH (Kg. 3.3.2.3). Celle de la vibration 3 augmente ré@- 
3 3 

lièrement et double entre 293'~ et 193'~. Lors de la solidification elle 

sextuple. Les raies 2 358 cm-' et 2 410 cm-' voient leur hauteur varier 

en sens contraire. A la différence de NH si l'intensité de la seconde 
3 

tend à se rapprocher de la première, elles ne s'égalent pas dans la 

plage de température étudiée. Par extrapolation des courbes obtenues 

elles auraient la même valeur vers 413.K. Ce balancement des intensités 

de crête, alors que les largeurs à mi-hauteur varient parallèlement, 

est caractéristique, comme nous l'avons montr6 pour NH d'un couplage 
3' 

de résonance de Fermi qui aurait lieu $ci encore entre les vibrations 

Ainsi que nous l'avons fait pour NH il est probable que la 
3' 







contribution de l a  v ib ra t ion  e s t  plus grande dans l a  r a i e  2 358 cm-' 
1 

puisque c e t t e  dernière  e s t  l a  plus intense.  Il s e r a i t  in té ressan t  de 

connaître l e  spect re  Raman de ND gazeux pour pouvoir confirmer &en- 
3 

tuellement c e t t e  hypothèse. 

Pour l a  v ib ra t ion  3 nous voyons que l a  hauteur augmente 
3 

quand l a  demi-largeur diminue. L'  i n t e n s i t é  de l a  r a i e  va r i e  tiionc t r è s  

peu à l ' é t a t  l iquide .   affinement de l a  r a i e  semble dû d'une p a r t  à 

ltat.gmentation de l a  dens i t é  e t  d ' au t r e  p a r t  à l a  diminution du temps 

de relaxation.  



- C O N C L U S I O N .  - 
. . . . . . . . . . . . . . . S . . . .  

Nous avons étudié 1' évolutfon avec la température de l'en- 

semble du spectre Raman de l'ammoniac trideutérié entre 293 et 190°K. 

Cette évolution montre que la vibration de déformation symé- 

trique est fortement perturbée. 

Par contre, la vibration anti- 

symétrique ne semble pas perturbée. Pour les vibratzcns de valence, 

nous avons montré qu'il existe une résonance de Fermi entre les vi- 

brations 2 $ et $ et que, d'autre part, la vibration 4 1 

symétrique s 'affine fortement avec la température. 



Chapdtre IV 

INFLUENCE D E  LA TEMPERATURE SUR LES SPECTRES RAMAN 

DES MONO ET DIDEUTEROAMMONIACS 

Ayant étudié l'influence de la température sur les ammoniacs 

ordinaire et trideutérié, l'observation du spectre des composés in- 

termédiaires devait nous fournir des renseignements sur l'influence 

de la température sur les vibrations N-H et N-D de NHD et NH2D. 
2 



IV. 1. - RAPPELS ET COMPOSITIONS DES MELANGES . - .......................................... 
4.1.1- R s p p e l  d e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s :  

Les composés NH D et NHD ,n'existant pas à l'état libre 
2 2 

mais en solution dans NH et ND ont été peu étudiés en spectrosco- 
3 3' 

pie Raman. Seuls les travaux récents de Ceccaldi et Leicknam (14) 

ont abordé leur étude à l'état liquide. 

Leurs spectres infrarouges ont été réalisés à l'état solide 

p m  Reding et Hornig (26 ) ,  à l'état liquide par Corset, Guillermet 

et Lascombe (21) et à l'état gazeux, par Morgan (27) et Burgest (28). 

4.1.2. - C l a s s e m e n t  d e s  v i b r a t i o n s :  

Lorsque l'on passe des composés NH ep ND aux composés mixtes 
3 3 - 

NH D et Nm2, la symétrie de la molécule sta,baisse et passe du groupe 
2 

de symétrie C au groupe Cs. Ainsi aux vibrations A corresponderit 
3v 1 

des vibrations A' ; celles d'espèce E éclatent en deux composantes 

d'espècej~' et A" (tableauIV.l.2). On obtient ainsi six vibrations, 

dont quatre polarisées, actlves en Lnfrarouge et en Raman. 

4.1.3. - C o m p o s i t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s :  

Comme les composés ne sont pas isolables nous avons étudié 

quatre mélanges réalisés à partir de 13, 35, 70 et 90 $ de NII 
3 

dans NH 3 .  
La composition de ces échantillons est déterminée par les 

équations de Kemball et Stockmeyer (29) qui ont étudié les équili- 

bres : 



Tableau iq:2-1 vibrations el  modes de vibrations 

des molécules pyramidales AX3 ej AX2Y 



Ces auteurs ont  trouvé comme constante d ' équ i l i b r e  à 25°C o 

A p a r t i r  de ces travaux, Corset (21) a r é a l i s é  des cour- 

bes, donnant l e  pourcentage des d i f fé ren tes  espèces moléculaires 

en fonction du taux de deutérium ( ~ i ~ . 4 . 1 . 3 ) , ,  à p a r t i r  des équa- 

t i o n s  suivantes,  donnant l e s  rapports  de concentration de chaque 

espèce à l a  concentration t o t a l e  en ammoniac en fonction du taux 

t de deutérium : 

Ces rapports  donnent pour l e s  équi l ibres  (1) e t  (2 )  des constantes 

K e t  K égales à 3. 
1 2 

  après ces  courbes, nous avons déterminé l a  composition des mélanges 

é tudiés  ( tableau m. 1.3). 

I V .  2 . - SPECTRES OBTENUS ELC AlTRIBUTION .- 
...........a...... .............. 

En superposant l e s  spect res  obtenus ( ~ i ~ .  4.2a, b, c  , e t  ;cl) il 

e s t  possible d ' a t t r i b u e r  l e s  d i f fé ren tes  rzaies aux espèces en pré 

sence, puisque 1 ' i n t e n s i t é  d 'une r e i e  non perturbée e s t  proportion 

n e l l e  à l a  concentration de l ' e spèce  moléculaire correspondante. 

Nous avons reporté dans l e  tableau :b'.S.a, l 'ensemble des fréquences 

observées e t  l e u r  indexation aux d i f fé ren tes  molécules. 



Fi,g : 4 - 3  Pourcentage des différentes espéces 
moléculaires en Fonction du roux en deutérium 

Tableau : m-1-3 Composition des mélanges étudiés 



Fig:4-20 Spec ires des mélanges 
zone des vibra lions de déformations 



Fi g: 4-2 b Spectres des mélanges . 

zone des vibrations de déformalions 



2500 ' 2400 
I 
* 
1 

4 i t 

Fi g: 4-2 c Spec tres des mélanges 
zone des vibralions de valence N-D 



1 d 3400 ' 3300 3200 

K g : 4 - 2  d 
1 I 

Spectres des mélanges. 9 3 % ~ ~ ~  t -- 
' 2 .  / zone desvibrations de valence N-H Gd 





4 . 2 . 1 ) - V i b r a t i o n s  d e  d é f o r m a t i o n :  

La fréquence de l a  v ibra t ion J passe de 1 0 s c m - l  pour 
2 

l'ammoniac, à 980 cm-' pour NH2D, 895 cm-' pour N T  e t  81E cm"-' 

pour ND 
3 

En infrarouge, Corset l e s  a relevées à 978 cm-' pour NH2D 

e t  890 cm'' pour NHD2 (21).  

La v ibra t ion S4 d '  espèce E de l'ammnniac à 1 645 cm-' 

é c l a t e  en deux vibra t ions  d 'espèces A '  e t  A" que nous avons obser- 

vées à 1 f i6  cm-' e t  1 a86 cm-' respectivement pour NH D e t  pour Miq q 
2 

1 258 cm-' e t  1 468 cm -1 . . Rappelons que l a  v ibra t ion $ de 4 

ND a é t é  relevée à 1 204 cm-'. 
3 

- 1 En infrarouge, l e s  fréquences trouvées sont  1 392 cm 

-1 
e t  1599 cm pour NH D e t  1 2 4 1  cm-' e t  1 4 6 2  cm-' pour N D ~ H ( ~ ~ ) .  

2 

4 . 2 . 2 . ) - V i b r a t i o n s  d e  v a l e n c e :  

Dans l a  zone des v ibra t ions  de valence N-D e t  N-H nous nous 

a t tendions  au dédoublement des v ibra t ions  $ par  s u i t e  de 1 'abaisse-  
3 

ment de symétrie e t  à l a  d i spa r i t i on  des résonances de Fermi exis- 

t a n t  dans NHJ e t  ND en t r e  l e s  v ibra teurs  3 e t  2 3 4. 
3 1 

Les r a i e s  obtenues sont  en e f f e t  de f a i b l e  i n t ens i t é ,  comparati- 

vement à l ' i n t e n s i t é  anormalement f o r t e  observée pour l e s  vibra- 

t i o n s  3 e t  2 de NHJ etND3. 
1 

La vibra t ion 3 I l ,  correspondant dans NKJ à l a  $ per- 

turbée  par l e s  l i a i sons  hydrogènes e t  l a  rémnance de Fermi, e s t  

re levée  pour NH? à 3 327 cm-'. Pour NHD2, e l l e  e s t  facilement 

observable B 2 415 cm-'. 

La v ibra t ion de valence antisymétrique 3 donne pour NHD2 
3 

une vibra t ion symétrique 3' à 3 368 cm-' e t  une vibra t ion 
3 



antisymétrique $ " dif f ic i lement  obsertiable au voisinage de l a  
3 

vibra t ion de  l'ammoniac deutérié.  
3 

Etant  doilné l a  t r è s  f a i b l e  i n t e n s i t é  observée pour l a  

v ibra t ion 3" de NHD dans l a  zone des v ibra teurs  N-D e t  l a  l a r -  
3 2 

geur des r a i e s  voisines ( 3  de NH e t  3 ' de NHD,) nous n 'avons 
3 3 3 - 

X I 
i pu mettre en évidence l a  fréquence que nous at tendions vers 3 380 cm 

pour l a  v i b r a t i o n 3  " de NHyJ . La vibra t ion 9' de c e t t e  molécule 
3 3 

s e  trouve à 2 474 cm-'. 

Nous avons résumé notre a t t r i b u t i o n  dans l e  tableau IV.2.2. 

4.2.3.) - R e m a r q u e s  s u r  l ' a t k r i b u t i o n  

a n t é r i e u r e  

La nôtre  d i f f è r e  nettement de c e l l e  proposée par Ceccaldi e t  

Leicknam (14) qu i  ont supposé l ' ex i s t ence  d'une résonance de Fermi 

en t r e  l a  v ib ra t ion  $' e t  l a  combinai soi^ $ ' 
3 

+ S v 2  pour l e s  f r é -  

quences 3 368 cm-' e t  3 327 cm-' a t t r i buées  à N H D 2  Ces auteurs 

censidèrent en e f f e t  que l a  r a i e  f a i b l e  q u ' i l s  observent à 3 312 cm-' 

représente l a  v ibra t ion 4' de NH2D . Mais i l s  n 'on t  pas tenu compte 
1 

de l a  présence de l a  ~ i b r n t i o n ? ~  de NI1 dans l e  massif q u ' i l s  ob- 
3 

servent .  En déduisant graphiquement l ' i n t e n s i t é  de c e t t e  r a i e  à par- 

t ir  des spec t res  que nous avons obtenus ( ~ i g . 4 . 2 . 3 . a )  nous avom cons- 

-1 
t a t é  que l e  p i c  dont l e  maximum se  trouve vers 3 312 cm correspond 

à l a  superposition p a r t i e l l e  des r a i e s  3 30jf cm-' de NH e t  3 327 cm-' 
3 

de NH2D. 

De p lus  l a  combinaison 4 '  + 3 l 2  de NHD d o i t  ê t r e  infé-  
1 2 

r i eu r e  à l a  somme des deux fréquences, s o i t  à 3 310 cm-' d 'après nos 

- 1 
mesures, à 3 294 cm d 'après  c e l l e s  de Corset (21) pour l ' é t a t  l i q u i -  

de ou à 3 293 cm'' d 'après  c e l l e s  de Reding e t  Hornig à l'&ta% so l ide  (26). 



-1 -. Tableau I V . 2 . S  - FrQquenoes observées en cm 

e t  a t t r ibu t ions .  



Fig : 4-2-3 O D6composition du massiF 3300-3400 

pour les différen t s mélanges 



-1 
Ces valeurs s e  trouvent toutes  en dehors de l a  zone 3 327 - 3 368 cm . 
Il  n ' y  a donc pas de résonance de Fermi & envisager. 

Les tableaux 4.2.3.a e t  4.2.3.b résument pour NH D e t  
2 

NHD ces a t t r i bu t i ons .  
2 

 application de l a  règle de Tellior---Redlich peut se f a i r e  

en t r e  l e s  mono e t  di-deutéroammoniacs. Pour l e s  espèces A" nous 

obtenons un r é s u l t a t  en bon accord avec l e  ca lcu l  théorique, à 

-1 
p a r t i r  des deux angles de l i a i sons  possibles en prenant 3 380 cm 

pour l a  $ "  de NH D. Ceci renforce notre  prévision s u r  sa  posi- 3 2 

t ion. 

Pour l e s  v ibrat ions  d'espèce A ' ,  l e  c h i f f r e  obtenu e s t  plus é lo i -  

gné de l a  valeur théorique. Cependant l ' é c a r t  s 'explique par l a  

- 1 
précision su r  l e s  pointés qui  e s t  de l ' o r d r e  de 3 cm . 

N H ~  D ~ J H D ~  

. 
Valeurs théoriques de R 1 Valeur6 expérimentales 

__ - -_ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
h 4 

A" si  s = H N H  = END 1,293 

i 

1,28 + 0,Ol - 
= 106'42 - - - - . - - - - - - - - -  

A" s i  Y = 109'42 1,271 
- - - - - - - - - - - - - - - -  

h h 
A '  s i c !  = H N H = D N D  1,448 1,42 + - 0,03. 

- - - - - - - - - - - - - - -  
A '  si o( = 109'42 1,446 



-. Tableau 1v.2.3b- : 

Comparaison des fréquences I.R. et Raman de 
Nm2 



Liquide 

Morgan Corset 

R A M A N  

Liquide O \ Liquide 1 Solide 
'-----i-i---i---- ---------- ---'------- 

Ceccaldi 

i-------------- ---1i41--- --- ------- 

-. Tableau IV.2.3a - : 

Comparaison des fréquences I.R. e t  Raman de NH2D 



IV. 3. - INFLUENCE DE LA TEMPEMTURE SUR U S  VIBRATIONS DE VALENCZ .......................................................... 

Nous avons é tudié  l ' évolut ion des v ibra t ions  e t  3 l3  

de %D e t  NHD2 ( ~ i g . 4 . 3 . a  e t  4.3.b) dans l e s  mélanges contenant 

35 e t  70 $ de deutérium. En e f f e t ,  l e s  fréquences $ ' sont  a t t r i -  
3 

buables aux v ib ra teurs  N-H e t  N-D. 

La v ibra t ion $ ' de NHD2 g l i s s e  de 3 365 cm-' & 3 358 cm -1 
3 

en t r e  2 9 3 " ~  e t  193'K ( ~ i g . 4 . 3 .  c  ) . Après so l i d i f i c a t i on ,  sa  f  réquen- 

- 1 ce  n ' e s t  p lus  que 3 333 cm . On vo i t  a l o r s  appara l t re  à l ' é t a t  

- 1 so l i de  une r a i e  f a i b l e  ve rs  3 365 cm qui d o i t  correspondre à l a  

v ib ra t ionS  " de NH D , o e t t e  dernière  é t an t  noyée dans l e  pied de 
3 2 

l a  précédente à l ' é t a t  l iquide .  

-1 La vibra t ion 9 I l  de NHD g l i s s e ,  e l l e  auss i ,  de 7 cm à 
2 

l ' é t a t  1iquide.A l ' é t a t  sol ide ,  e l l e  appara i t  à 3 304 cm-'. 

Les v ib r a t i ons4  ' de NH2D à 2 474 cm-' e t  3 de NHD2 à 
3 

2 414 cm-' s ' abg i ssen t  également de 8 cm-' en t re  293 e t  193'K. 

Lors de l a  so l i d i f i c a t i on  e l l e - p a s s e n t  B 2 449 cm-' et 2.,35 cm-' 

Ces fréquences de vibra t ions  sont  indépendantes ; l e u r  

évolution avec l a  température e s t  normale e t  régulière.  



Fig:43a Evolu lion des 4 de N.Hm el 33 NH2D 
en fonction de Io temriérature 



190'~ solide 

I I 
~ i ~ : 4 - 3 b  Evolution des 9, ~ ~ ' N H ~ D  ei Q3 de NHD2 

avec la rternpéroture 





Nous avons r é a l i s é  l e s  spect res  Raman des  mono e+ 

dideutéroamrnoniac l iqu ides  e t  nous avons étudid l ' évolut ion 

de ce s  spectres dans l e s  zones des v ibra t ions  de valence N-H 

e t  N-D ent re  193 e t  273'~. 

Les fréquences observées diminuent t ou t e s  régul ière-  

ment jusqulh 193OK e t  s 'abaissent  brusquement l o r s  de l a  s o l l -  

d i f  ica t ion.  



Chapitre 

EVOLUTION DES FFBQUENCES DES VïBRATIONS DE VALENCE 

DES Ai'MINIACS ORDINAIRE ET TRIDEUTERIE! EN FONCTION 

DE C E W  DES AMMONIACS MIXTES DANS DIFFEmNTS 

ETATS PHYSIQUES 

Dans l e s  chap i t res  précédents nous avons é tudié  l ' i n -  

f luence de l a  température su r  l e s  fréquences de vibration: des 

ammoniacs. Nous proposons i c i  une in te rpré ta t ion  des va r ia t ions  

observées pour l e s  v ibra t ions  de valence de 9 et ND 3 en font- 

t i o n  de l ' évo lu t ion  des v ibra t ions  N-H de NHD e t  N-D de NDH 
2 2 ' 



V. 1 . - HYPOTHESE . - . . . . . . . . . 
Nous avons admis que l e s  v ibrat ions  de valence d l  e t d 3  

de NHJ e t  ND é t a i en t  "indépendantesf' en phase gaz e t  q u ' i l  en 
3 

é t a i t  de même dans tous l e s  é t a t s  physiques pour l a  v ibrat ion de 

valence 3 ' de N'I l  e t  NH Dy représentant respectivement l e s  v i -  
3 2 2 

brateurs  N-H e t  N-D. 

Par "indépendante" on entend i c i  conventionnellement que 

la ' f réquence e s t  ca rac té r i s t ique  d'un vibrateur  qui  ne sub i t  Pas 

l ' in f luence  du r e s t e  de la  molécule. Cette approximation, gross ière  

peur un calcul  de fréquences, permet de schématiser l ' évolut ion 

du système dans d i f f é r e n t s  é t a t s .  

NOUS nous proposons de porter sur  un diagramme l e s  f ré -  

quences des vibrations e t  J3 en ordonnée e t  en abscisse  c e l l e s  
1 

de l a  v ibrat ionJ '  . Les points représentant l e s  valeurs observées, 
3 

ou par fo i s  extrapolées, à d i f f i r e n t e s  températures, pour l e s  

d i f f é r en t s  é t a t s  physiques que nous avons é tudiés  (solide,  l iquide,  

solut ions ,  gaz), s 'a l igneront  a i n s i  su r  des courbes qui  nous per- 

mettront de mettre en évidence l 'évolut ion de  ces fréquences. 

Dans c e t t e  hypothèse, s i  pour tous l e s  é t a t s ,  l e s  vibra- 

t i ons  $1 e t ?  de NKJ e t  ND é t a i en t  'indépendantes'', l a  courbe 
3 3 

donnant 1 ' dvoiution de l eu r s  fréquences en fonction de l a  fréquence 

de l a  v ibrat ion $ ' correspondante devra i t  ê t r e  une d r o i t e  de pen- 
3 

t e  uni té .  

5.1.1. - D i f f é r e n t e s  c o u r b e s  c o n s & -  . . l b e  

Nous avons donc construi t  l e s  courbes (~ ig .5 .2  e t  5.3), 

en mettant en abscisses  l e s  valeurs des fréquences des  vibrat ions  
' 
3 



dans d i f f é r en t s  é t a t s  e t  à di f fé ren tes  températures e t  en or-  

donnée l e s  valeurs correspondantes pour l e s  fréquences observées 

de NKJ ou ND dans l e s  mêmes conditions. Ces courbes A ,  B, C, 
3 

sont indiquées en traits gras  plains,  t and is  que l e s  d r o i t e s  de 

pente up i té  passant par  l e s  fréquences obtenues à l ' é t a t  gazeux, 
I 

sont indiquées en traits f i n s .  

Nous avons cons t ru i t  également, en po in t i l l é s ,  l e s  cour- 

bes représentant 1 ' évolution du double de l a  valeur observée pour 

l a  fréquence de l a  v ibrat ion $ I I  : [ ( 3 x 2 ] . 
Les courbes ". - - . - - '1 sont déduites des précédentes par  une 

t r ans l a t i on  de 36 cm-' ; c e t t e  valeur é tan t  l ' é c a r t  en t re  l e  double 

de l a  fréquence 3 e t  l a  posit ion de l a  v ibrat ion 2 3 pour N 4 3 
gazeux. Enfin dans l e  cas de l'ammoniac ordinaire  une dernière 

courbe ". - " a é t é  t racée ,  à p a r t i r  de l a  fréquence de la 

v i b r a t i o n a l  du gaz, parallèlement à la courbe expérimentale A 

des var ia t ions  de l a  fréquence de v ibra t ion2  
3 

5.2. ) - C a s  d e  l ' a m m o n i a c  t r i d e u t é r i é :  

( ~ i g . 5 . 2 )  : 

5.2.1. - La v ib r a t i on3  : 
3 

Les d i f fé ren tes  valeurs que nous avons obtenues pour ND 
3 

l iqu ide  ou sol ide  s e  trouvent toutes  à moins de 4 cm-' de la droi-  

t e  de pente uni té ,  confondue i c i  avec l a  courbe A. 

Les r é s u l t a t s  obtenus en Raman à 1' é t a t  sol ide  (16) e t  

en infrarouge pour ND l iqu ide  (21) ou so l ide  à - lgO°C (18) ou 
3 ' - 1 

dissous dans CC14 (l7)! s ' écar tent  au plus de 6 cm .Dans ce cas 

no t re  hypothèse e a t  parfaitement vér i f i ée .  



- dissous dorrsCClq-g z -*éb 1 pb~ysique' . ? 
a 

a *\)A 'ternpémiure' 
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Fig: 5 3  Evolujion des .fréquences des vibra lions de .volence 
de ND3 en Fonction de. b vg de N H2D don s 



5.2.2. - Les vibrations 3 e t 2 i 4  
1 

Les valeurs expérimentales des fréquences que nous avons 

relevées sont a l i m é e s  sur  l e s  deux droi tes  B e t  C de part  e t  

d 'autre  de l a  droi te  théorique de pente unité,  tandis que l a  f r é -  

quence obtenue pour Ng dissous dans CC14 e s t  b 6 cm-' de c e t t e  

droite.  

courbe en point i l lé ,  représentant l e  double de l a  

valeur de l a  fréquence pour l e  gaz e t  l e  liquide, e s t  pro- 44 

longée pour l ' é t a t  sol ide jusqu'à l a  valeur du double de l a  

composante 4 O de l a  vibration G4 ; ce t t e  composante e s t  en e f f e t  4 

d ' espèce A 
1 ' 

?? On vo i t  immédiatement que l a  courbe ".- -. obtenue 

par t ranslat ion de l a  précédente se  rapproche de l a  dro i te  théo- 

-1 rique à l ' é t a t  liquide e t  se trouve encore à 28 cm pour l e  so- 

l ide .  Cette courbe t ranslatée passe par l a  valeur at t r ibuée b l a  

O composante 2 g4 (17) en infrarouge à l ' é t a t  liquide. Ce rappm- 

chement explique l 'apparit ion dans l e  l iquide e t  l e  sol ide de l a  

résonance de Fermi entre  l e s  vibrations e t  2$ que nous avions 
$1 4 

déjà m i s  en évidence par l 'évolution des intensi tés  de c rê te  des 

ra ies  observées. Cette résonance éloigne l e s  fréquences observées 

de part  e t  d 'autre  de l a  valeur moyenne des fréquences qu ' auraient 

l e s  osc i l la teurs  non couplés. 11 est remarquable que l e s  pentes des 

courbes B e t  C sont également proches de l ' un i t é .  

Nous avons déjà d i t  que l a  fréquence du gaz dissous se  

trouvait  au voisinage de l a  droi te  théorique ; l e s  autres  valeurs 

expérimentales à l ' é t a t  solide s e  s i tuent  à moins de 6 cm-' de nos 

droi tes .  



En l 'absence de c e t t e  résonance de Fermi qui  explique 

l ' appa r i t i on  de deux r a i e s  nous devrions observer l a  fréquence 

$ au voisinage de no t r e  d ro i t e  théorique.  environnene ne nt mo- 1 

l écu l a i r e  ne  semble donc pas avo i r  plus d ' inf luence su r  l e s  v i -  

b m t i o n s d  e t J 3  de ND que sur  l a  v ibra t ion $ ' de NH2D . 
1 3 3 

5 . 3 ) - C a s  d e  l ' a m m o n i a c  o r d i n a i ~ e :  

9 a 5.3.1. - La vibra t ion . 

La courbe expérimentale A e s t  i c i  d i s t i n c t e  de l a  d r o i t e  

théorique . Cet é ca r t  peut ê t r e  a t t r i b u é  à l ' appa r i t i on ,  dans l e  

l iquide  e t  l e  so l ide ,  de l i a i sons  hydrogène qui  abaissera ient  l a  

fréquence de l a  v ibra t ion 4 de NH 
3 3 ' 

Les valeurs observées en infrarouge pour l e  gaz i s o l é  

-1 
( 2 0 )  ou dissous dans CC1 (17),  sont  à 7 cm de par t  e t  d ' au t r e  4 

de c e t t e  courbe A .  La valeur obtenue antérieurement pour l e  so l ide  

en Raman (16) s e  s i t u e  également à son voisinage. - fréquence relevée en infrarouge pour l e  l iqu ide  e s t  à 

15 cm-' de c e t t e  courbe e t  nu voisinage de l a  d ro i t e  théorique. 

Cet é ca r t  e s t  important e t  nous ne l 'expliquons pas. 

5.3.2. - Les vibra t ions  3 e t  2 : 
1 

Nous considérons que la  fréquence de l a  v i b r a t i o n 3  1 e s t  

abaissée de h même façon que c e l l e  de l a  e t  que l e  glissement, 
3 

entre  l a  valeur  2 4 observée e t  l e  double de l a  fréquence 4 
d 

4 
-1 

dans l e  gaz, r e s t e  l e  même pour l e  l iqu ide  e t  l e  so l ide  :36 cm . 
Nous voyons que ces deux courbes hypoth6tiques pour l a  

3 (-  -. ) e t  l a  2 3 ( - 2- . , a . ) se  rapprochent 
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-1 dans l e  liquide à moins de 20 ti., . Dans l e  solide, e l l e s  sont 

dis tantes  de 28 cm-1 l 'une de l ' au t re .  

Ce rapprochement permet l 'existence de l a  résonance 

de Fermi entre les  niveaux 2 e t  3 à 1 ' é t a t  liquide e t  4  

solide. 

Les fréquences obtenues en infrarouge pour l e  gaz pur 

(20) ou dissous dans CC14 (17) sont à moins de 5 cm-' de notre 

dro i te ,  ' Il.? >rique. A l ' é t a t  liquide l e s  deux raies  observées 

- 1 -1 h 3 250 cm e t  3 220 cm sont a t t r ibuées aux vibrations 2 J 4  2 

O et 2 (17). Leurs valeurs sont inférieures d 'une dizaine 

- 1 
de cm avr  courbes dessinées représentant l e s  vibrations 

J1 e t  2 $ non couplées. Enfin à l ' é t a t  solide une r a i e  pointée 4 
h 3 223 cm-' (16) e t  assignée à l a  vibration dl s ' écar te  de 

- 1 8 cm de l a  courbe C ,  tandis que ce l l e  a t t r ibuée à l a  vibration 

-1 2 J4 e s t  supérieure &de 17 cm à l a  courbe B. 

Nous avons donc pour N m i s  en évidence l ' influence des 5 
l ia isons hydrogène qui abaissent l e s  fréquences des vibrations de 

valence e t  expliquent l 'existence de l a  résonance de Fermi entre 

l e s  vibrations 2 3 e t  S . 



. C O N C L U S I O N .  
...................- 

Il  semble bien que no t re  hypothèse i n i t i a l e  s o i t  valable 

pour l'ammoniac t r i d e u t é r i é  e t  concorde avec la  mise :en évidence 

d'une résonance de  F ? m i  e n t r e  l e s  v ibra t ions  3 e t  2 d4. 1 

Pour l'ammoniac ordinai re ,  il apparaî t  que l e s  l i a i sons  

hydrogène modwient l e s  fréquences des v ibra t ions  de valence 

dans l e  l iquide  e t  l e  so l ide .  La résonance de Fermi que l ' o n  

observe s 'explique facilement par  c e t t e  hypothèse. 

On peut a i n s i  déterminer l e s  fréquences qu 'aura ient  ;es 

v ibra t ions  en l ' absence de résonance. Nous: avons reporté dans 

l e  tableau V l 'ensemble des valeurs que nous a t t r ibuons  aux 

fréquences de vibra t ion des ammoniacs ordinai re  e t  t r i d e u t é r i é  . 



Dédoublement : ( 3  ) résonance de Fermi 

(b)  Inversion de l a  molécule 

(c ) Levée de dégénérésc ence 

i 

-. Tableau V . - 

Fréquences Raman de vibrat ion de NH e t  ND (cm'') 
3 3 

NH 
3 

ND 
3 

gaz l iquide 20' sol ide  

(a > 
3276 2390 

J 3 333 
1 

3215 2332 
- - - 

7b-J 
2 1055 

3386 

1645 

J 
3 

il 
4 

3% 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1074 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
3375 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
(c 

16% [ 1676 
3632 

812 

2 529 

1204 

825 

2510 

- - - - - - - -  
(cl 



-. C O N C L U S I O N .  - ................... 

Nous avons réalisé les spectres Raman des différents ammoi,iacs 

à l'état liquide et étudié leur évolution avec la température. 

Nous avons montré pour les ammoniacs ordinaire et trideutérié 

que les fréquences des vibrations de déformation symétrique diminuaient 

régulièrement quand la température augmentait, tandis que celles des 

~~brations de déformation antisymétrique variaient peu. 

Les fréquences des vibrations de valences antisymétriques s'a- 

baissent avec la température. 

Pour les vibrations de valences symétriques, l'abaissement 

est plus faible pour les ammoniacs ordinaire et trideutérié, que pour 

les composés mixtes. 

La résonance de Fermi entre les vibrations et 2 J4, que nous 1 

avons mis en évidence à l'état liquide et solide, explique la forte 

intensité observée de deux raies, de part et d'autre des valeurs atten- 

dues pour la vibration 2 dans les spectres des ammoniacs ordinaire 
1 ' 

4k 

Leuterié . 
Cette résonance, dans le cas de l'ammoniac ordlnaire, est ren- 

due possible par la présence des liaisons hydrogène, qui abaissent les 



fréquences des vibrations de valence 

Enfin les spectres montrent un affinement des raies 

correspondant aux vibrations $ 2, Gj et d,+ et un élargissement 

de celles attribuées aux vibrations + 2 J4 avec l'abaisse- 

ment de la température. 

Nous poursuivrons ce travail en étudiant l'influence 

de la pression et l'effet de solvant sur le spectre Raman de 

l'ammoniac. 
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