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- INTRODUCTION. -

Si les principes de 1'interférométrie sont connus depuis
le début du siécle par les travaux de MICHELSON (1891a, 1892a), 1'uti-
lisation de cette technique resta longtemps limitée 3 des domaines
spectraux trés restreints en raison de la mauvaise qualité des détec-
teurs de lumiére et de la complexité des calculs. Ce n'est que vers
1950, avec 1'apparition des ordinateurs que, dans des travaux de phy-
sique théorique (49a, 59a, 58a, 58b), furent mis en évidence les avan-
tages de la spectrométrie par transformée de Fourier. L'application de
cette méthode & la spectrochimie est donc trés récente et rares sont
encore les publications qui nous renseignent sur 1'utilisation d'un
tel spectrométre pour 1'étude d'absorption en infra-rouge lointain.
I1 a donc fallu, entreprendre notre travail par une synthése de données
bibliographiques purement physiques concernant les principes théoriques

de la technique. En outre, un effort particulier d'adaptation a été



nécessaire pour nous familiariser & la pratique de cette méthode, tout
eri rendant 1'appareil opérationnel.

Le "Fourier Spec 2000 Coderg" est capable d'expiorer, gréce
a la série de séparatrices dont i1 est pourvu, un domaine spectral allant
de 1 000 & 10 cm'lj‘cela nous permet de résoudre de nombreux problémes
et, principalement en Chimie Minérale, ceux posés par les modes internes
déplacés vers les basses fréquences par la présence d'atomes lourds,
ainsi que par les vibrations externes sur les échantillons soiides. Les
spectres de rotation pure des gaz, & haute résolution, constituent éga-
Tement un sujet d'un grand intérét. Cependant, les préoccupations ac-
tuelles du Taboratoire, surtout axées sur les composés minéraux solides,
font que nous n'avons pas encore exploré cette voie.

Nous avons ainsi choisi 1'@tude des spéctres d‘absorption de
1'ion tétrachloroiodate IC14— dans Te sel de césium. Pour ce groupe-
ment centrosymétrique, la régle de mutuelle exclusion rend encore plus
nécessaire la mise en évidence des modes actifs en infra-rouge.

Les trois fréquences Raman ont été observées par STAMMREICH
(60a). Par contre, PERSON’et collaborateurs n'ont signalé qu'une seule
raie sur les trois attenddes en infra-rouge (6la). Nous avons pu con-
firmer ce résultat et mettre en évidence les deux autres modes actifs,
ce qui nous a permis de proposer une attribution de tous les mouvements
de 1'ion IC14', d'améliorer la connaissance du champ de forces dans le
cadre du C.F.V.G. et de comparer ces résultats a ceux déja obtenus pour
d'autres combinaisons AB4 de méme symétrie.

Ces résultats obtenus sur 1'ion "isolé" ont &té complétés par
une étude du tétrachloroiodate de césium replacé dans son site cristal-

Tographique. La diffraction des rayons X par les méthodes de Lalie et de



Weissenberg permet seulement dans ce cas de sélectionner un petit nombre
de groupes d'espace possibles. L'indétermination qui subsiste est levée
au moyen de la spectroscopie Raman par la mesure des taux de dépolarisa-
tion des raies sur monocristal et 1'@volution des spectres en fonction
de Ta température.

En ce qui concerne la chimie des combinaisons interhalogénées
et en particulier celle des tétrachloroiodates, la littérature se référe
d des travaux souvent anciens et pour le moins confus. Dans ce travail,
nous avons essayé de clarifier certaines propriétés en utilisant le
sel de césium et d'étendre la série a de nouveaux cations.

Si nous rassemblons, sous forme annexe, en fin de mémoire,
les bases théoriques de la spectrométrie par transformée de Fourier, le

plan de 1'exposé est le suivant :

. Mise en oeuvre de la technique interférométrique
(Chap.I).

. Etude spectroscopique de 1'ion IC]4' (Chap.11).
. Le cristal de CsICl, (Chap.III).

. Synthése et caractérisation de CsIC]4° Extension
a d'autres tétrachloroiodates (Chap. 'IV).

Enfin, dans Ta conclusion, nous rassemblons nos résultats et

envisageons la continuation de ce travail.

-00000-



Chapiine 1

MISE EN OEUVRE DE LA TECHNTQUE
INTERFEROMETRIQUE

L'originalité de 1'interférométrie par rapport aux autres
techniques sbectroscopiques mériterait que ce chapitre comporte, dans
une premiére partie, une étude théorique (71a). Bien que celle-ci soit
primordiale pour une bonne compréhension de ce que peut apporter, pour
le chimiste, la spectrdmétrié par transformée de Fourier et sans vou-
loir en atténuer 1'importance, nous avons préféré déplacer cette partie
en fin de mémoire en raison de‘son caractéré‘mathématique qui risquait
de rompre 1“hom69énéité de 1'exposé. Nous y adjoignons une description
de 1'appareil utilisé.

En ce qui concerne 1'aspect purement expérimental, la mise en
route de cette technique récente a fait apparaitre quelques problémes
que nous nous sommes efforcés de résoudre. Afin d'en rendre compte dans
ce chapitre, nous suivrons, étape par étape, le déroulement d'une ma-
nipulation, de la préparation de 1°'échantillon jusqu'a 1'obtention du
spectre en mettant en évidence les précautions 3 prendre et les limites

de 1a méthode.



I. - TECHNIQUES D'ECHANTILLONNAGE . -

La gamme de fréguence étudiée, nécessite de trouver un support
transparent dans cette zone. Mais, c'est surtout le probléme du travail
sous vide qui apporte la plus grande différence avec 1'échantilionnage
habituel de 1'infra-rouge moyen.

L'étude de la transparence du matériau avec lequel nous allons
confectionner les faces de la cellule, montre que polyéthyléne, téflon,
silicium, peuvent convenir (68a). Nous avons jusqu'd présent utilisé
le polyéthyléne pur, haute densité, basse pression qui ne présente, dans
1'infra-rouge lointain, qu'une seule raie a 72 cm'l, ce qui est d'au-
tant E]us Justifié que Te n me matériau est utilisé pour protéger le
détecteur de Golay.

Pour les liquides, nous disposons de cellules moulées
“Beckman" de trajet optique de 1 mm. Nous pouvons ainsi réaliser 1'étu-
de d'échantillons liquides ou de solut#.i1s en veillant dans ce cas &
la transparence du solvant. Certaines publications récentes sur les spec-
tres d'absorption de solvants organiques (64a), ont guidé notre choix.

Les solides peuvent étre étudiés sous forme de pastilles ou
de suspensions dans le nujol, support transparent dans cette gamme de
fréquence. Le pést111age dans une poudre de po]yéthyléne élimine tous
les ennuis consécutifs au vide, mais la difficulté pour homogénéiser
suffisamment le mélange fait que nous avons abandonné cette méthode au
profit des suspensions dans Te nujol qui semblent permettre une meilleure
répartition du produit.

Pourtant, cette technique d'échanti11onnage a nécessité 1'u-

&inage d'une cellule étanche représentée par la figure 1, nécessaire pour



diminuer les effets du vide sur la suspension, ceux-ci se tradui-
sant, avec les cellules c]assiques)par une séparation des phases

liquide et solide en cours de manipulation.

- mby o w e -

vue de profil vue de face

CELLULE POUR ECHANTILLON
SOLIDE

L'échantillon est ensuite placé dans le spectrométre
ol nous faisons le vide afin de diminuer au maximum 1'absorption
due aux composants de 1'atmosphére. Le vide obtenu avec une pompe
3 palettes,aprés quelques minutes de stabilisation est suffisant
pour les enregistrements a température ambiante.

Par contre, i1 nous est encore impossible, malgré 1'ad-

-

jonction d'une pompe & vapeur de mercure, d'obtenir dans 1'en-

2 torr) évitant

ceinte trop volumineuse un vide suffisant ( < 10~
le givrage, lors du refroidissement & trés basse température de
1'échantillon. L'installation d'une enceinte hermétique isolant
celui-ci doit nous permettre de résoudre cette difficulté dans la

mesure ol le matériau utilisé est suffisamment transparent.



LI. - ENREGISTREMENT DE L'INTERFEROGRAMME . -
A, Stabilisation de La source :

L'étude théorique de 1'interférométrie montre que le
calcul du spectre se fait & partir de toutes les données de 1'in-
terférogramme. I1 faudra donc absolument éviter toute perturbation
durant 1'enregistrement. I1 apparait ici une différence fondamen-
tale avec la spectrométrie dispersive ol une 1égére modification
des conditions expérimentales a un instant donné ne perturbe que
la zone spectrale qui est analysée a cet instant précis. Dans la
méthode par transformée de Fourier, c'est la totalité du spectre
qui est affectée par une variation, quelle qulersoit la durée.

Un effort doit donc étre apporté pour stabiliser effi-
cacement 1'émission de la source, ce qui nous a conduit & utili-

ser une lampe & arc stabilisé.

B. Transparence des matériaux utilises :

De 1a source au détecteur, le rayonnement lumineux tra-
verse outre 1'échanti]]on,Adifférentes fenétres qui, si elles ne
sont pas parfaitement adaptées, absorbent de 1'énergie.

La membrane de TPX tendue entre ij

les deux compartiments ne pré-
sentequ'une trés faible bande
d'absorption centrée sur 358 em!
(Fig.2) et ne semble pas devoir
géner nos travaux.

Par contre, la len-

tille de polyéthyléne noir,

P . L >
340 350 360 370$c"ﬂ
Absorption du TPX
FiG:2



qui précéde le détecteur de Golay absorbe trés fortement les ra-
diations de nombre: d'onde compris entre 270 et 330 cm'l. Ce phé-
noméne ne peut étre attribué au polyéthyléne lui-méme, mais est

certainement dii & un additif nécessaire a Ta préparation de la

pastille.

Différents échantillons ont &té testés sur un spectro-
métre PE 457 (Fig.3). La T
pastille 1a plus transpa- ’.'”

rente dont nous disposons
actuellement, est encore
bien imparfaite pour des
investigations précises sot

dans la région de 300cm L.

C. Choix de La separatrice:

. Y . 1 —
Une étude théori- 600 $00 400 300 . Jem?!
que des variations de 1'éner- FiG:3 .
Spectres des pastilles de polyethyléne

gie sortant de 1'interféro- noir.

métre en fonction de 1'épaisseur de la séparatrice est faite en
annexe. Les spectres de lampe obtenus avec les différentes épais-
seurs dont nous disposons ( 3,5u - 6u - 12u - 25u = 50m )
vérifient les résultats théoriques (Fig.4). Ils montrent combien
est nécessaire le changement de séparatrices pour disposer cons-
tamment d'une énergie incidente suffisante, lors de 1'étude d'un

échantillon.



Bien que cette substitution soit d'un maniement treés
simple, elle nécessite toujours un nouveau réglage de la symétrie
de 1'interférogramme. Ceci se fait en modifiant la position du
miroir fixe dans le but d'obtenir 1le signal maximum 3 la différen-
ce de marche nulle. La plus grande valeur possible correspond 3
une parfaite identité entre les deux bras de 1'interférogramme.
Cette manipulation est assez longue, aussi est-il préférable de

grouper les essais sur une méme séparatrice pour éviter des chan-

gements trop fréquents.

IO
3,5
9 M Ib
5
1 4 o 1- _- " N Ve -
100 400 7005 ! 50 100 200 300 400 500 3t
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D. Détenmination des meilleunes conditions expérimentales :

Avant d'enregistrer le spectre, ou’ plus exactement de per=-
forer les valeurs de 1'interférogramme sur bande, i1 faut procéder,
comme sur chaque spectrométre, au rég1a§e de la partie électronique
de 1'appareil.

Nous avons la possibilité de modifier différents facteurs
tels que le gain, la constante de temps, la vitesse de déplacement du
miroir, 1'intervalle d'échantillonnage. Mais cette mise au point, tout
a fait commune en spectrométrie dispersive, est rendue plus difficile
puisque nous n'avons aucune visualisation du résultat.

Un seul élément est capable de nous indiquer si les conditions
sont satisfaisantes ; i1 s'agit de 1'interférogramme lui-méme. Bien
que celui-ci ne puisse nous renseigner sur la nature du spectre que
nous recherchons, son enregistrement permet de comparer le bruit au
signal. Les intensités relatives des rapports signal/bruit d'un enre-
gistrement & un autre &tant conservées dans les spectres correspon-
dants, nous pouvons intuitivement savoir si Te spectre sera convenable
ou trop bruyant. C'est donc & partir de cet interférogramme que nous
recherchons les conditions optimales.

Quant aux choix de la vitesse et de 1'intervalle d'échantillon-
nage, nous sommes limités par Ta nature mécanique de Ta sortie des
données expérimentales. Les impulsions fournies aux é&lectroaimants de
la perforatrice doivent étre suffisamment espacées dans le temps afin
que les manoeuvres de déplacement de papier qui y sont associées,
puissent se réaliser. De ce fait, i1 est évident que parmi les dix

vitesses possibles de déplacement du miroir, seules les cinq premiéres

.-11.-



(de 40u & 800u par minute )sont compatibles avec les intervalles d'é-

chantillonnage permis par la régle de Moiré (5, 10 ou 20u }. Une secon-
de semble &tre le temps minimum de chaque information.

Un systémé de sortie de données plus &laboré (du type bande
magnétique) permettrait des vitesses de déplacement plus rapides, bien
qu'il faille toujours se soucier de 1a relation de cette vitesse avec
la constante de temps afin que 1'électronique soit capable de suivre
les variations de 1'interférogramme, celles-ci étant trés abondantes

prés de la différence de marche nulle.

I1I. - CALCUL DU SPECTRE . -
Avant de pouvoir calculer la transformée de Fourier, il
est nécessaire de rendre utilisable par 1'ordinateur, les données

inscrites sur la bande.

A. Trhanscodage et conservation des données :

A partir du code dans lequel travaille la perforatrice, un
programme a €té concu au Centre de Calcul de 1'Université pour trans-
former les informations dans le Tangage-machine utilisé sur 1'ordina-
teur BULL M 40. La figure 5 permet de rétablir dans notre systéme de
numération décimale, ces perforations exprimées dans le systéme bi-

naire.

- 12 -
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Le transcodage des informations n'étant pas toujours immé-
diatement suivi de 1'exploitation, i1 est nécessaire de mémotiser les
données, soit par perforation de cartes, soit par enregistrement sur
bandes magnétiques. Nous avons choisi la seconde solution, les risques
de détérioration étant moindres pour une bande que pour une carte per-
forée. Les données ainsi mises en mémoire peuvent d'ailleurs servir

de référence dans des exploitations futures.

B. Transformée de Fourlen :

Le programme de calcul fourni par le constructaur est congu
dans le langage FORTRAN, mais 1'ordinateur M 40, sur lequel sont réa-
lisées Tles exp]oitationg,étant pourvu d'un compilateur ALGOL beaucoup
plus performant, i1 fyt nécessaire d'établir préalablement une traduc-
tion. Celle-ci a d'ailleurs permis 1'adaptation de certains points
particuliers qui n'étaient pas tout & fait satisfaisants dans le pro-
gramme général dont nous disposions. En particulier, la dimension

des tableaux de données, limitant le nombre d'informations, n'était -
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pas en accord avec les possibilités de résolution de notre interféro-
métre. La limite actuellement fixée est de 5 000 points d'é&chantillon-
nage. Si 1'intervalle est de 20u, la résolution théorique est de 1'or-

1, ce qui est amplement suffisant pour les recherches

dre de 0,1 cm-
faites sur solides ou liquides.

I1 faut aussi se soucier, lors d'une exploitation, du temps
qui sera nécessaire au calcul. Celui-ci est & 1a fois fonction du nom-
bre de valeurs fournies au calculateur et du nombre de points du spec-
tre qu'il faut calculer.

La sortie des résultats se fait sur imprimante sous forme
d'un tableau de mesures et d'une représentation point par point de
la courbe I = f(v). Une recherche préalable des échelles est assurée
par un sous-programme. Le choix sur 1'axe des abscisses dépend de la
gamme spectrale demandée lors du calcul; celui sur 1'axe des ordonnées

se fait & partir des résultats obtenus, par cadrage entre les deux

points extrémes.

C. Calcul du rapport 11}0 :

L'appareil nous donne la possibilité d'établir un spectre de
référence et un spectre d'échantillon ; il semble, & premiére vue, in-
téressant de les comparer en calculant le rapport des intensités trans-
mises dans chaque cas.

En effet, dans ce rapport, les bandes d'absorption présentes
dans les deux spectres, donc non attribuables & 1'&chantillon, dispa-
raissent. Nous retrouvons les avantages du double faisceau, mais 1'ex-

ploitation de ce rapport doit se faire avec beaucoup de précautions.
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tn effet, d'une part, pour que le résultat soit valable, les conditions
des deux enregistrements doivent étre les mémes, ce qui n'est pas tou-
jours vérifié. D'autre part, en recherchant 1'élimination d'une bande
d'absorption due & 1'appareillage, nous faisons le rapport de deux
transmissions qui sont faibles et le quotient de ces deux quantités
voisines de zéro est souvent abérrant, ou tout au moins trés fluctuant
dans la zone correspondante. Cet inconvénient fait perdre a la méthode
quelque peu de sa fiabilité.

En effet, la présence de points parasites provoque, de la
part de 1'ordinateur, le choix d'une échelle d'ordonnée trés grande
et, de ce fait, un écrasement de tous les autres points sur une droite.
Dans ce cas extréme, la courbe est inutilisable et méme, si celle-ci

reste exploitable, il ne faut accorder que peu de crédit aux résultats

qu'elle donne.

IV, - TEST DE FONCTIONNEMENT . -

Afin de s'assurer de 1'état de marche de 1'appareillage et
de celui des différents programmes de calcul numérique, nous avons
réalisé deux spectres déja étudiés, ce qui permettait de nous appuyer

sur de nombreuses références bibliographiques.

A. Vapeur d'eau :

,} Ne posant aucun probléme d'échantillonnage, ce test nous a

permis de juger notre appareillage dans une étude de transmission a

haute résolution. Nous avons choisi une limite théorique de 0,2 c:m"1

1

entre 240 et 270 cm ~ avec la séparatrice de 6p qui produit dans cette

zone le maximum d'énergie.

_]5_



Le spectre reproduit & la figure 6 permet de pointer quatre
1

3

raies intenses aux fréquences de 245,4 - 247,9 - 253,9 - 266,2 cm
ce qui est en accord avec les fréquences observées par LEVY (70a).

Ceci démontre un parfait étalonnage en fréquence du spectrométre.

1
IO
\
i “ 1 2
240 250 260 270 dcm?
Specitre de la vapeur d‘equ

ElG:6

B. Chlorure de sodium :

Nous avons voulu nous assurer de 1'autre possibilité de
travail avec 1'appareil : les mesures de réflexion. Un monocristal
de chlorure de sodium nous a servi. d'échantillon et nous avons ob-
tenu le spectre représenté par la figure 7. Dans ce cas, nous avons
choisi une résolution mohdre (2 cm'l) puisque 1'allure de la courbe

ne nécessite pas un spectre particuliérement affiné. Une nouvelle
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fois, la comparaison avec la littérature (70b) a confirmé le bon fonc-

tionnement de notre interférométre.

al L)

100 200 300, 1

Specire du chiorure de sodium
(par réflexion)

FIG:7

L'aspect satisfaisant de ces deux tests a permis de conclure
cette période de mise en oeuvre et d'entreprendre 1'étude en infra-

rouge lointain de 1'ion tétrachloroiodate IC]4

~-00000-
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Chapitne 11

ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE L"TON 1ce,”

L'ion IC14_ est généralement inclus dans le groupe des molé-
cules planes carrées de type AB4 qui possédent la symétrie D4h(38a).
Pour tous ces groupements, la présence d'un centre d'inversion, con-
fondu avec 1'atome central A, entraine 1'exclusion mutuelle de 1'acti-
vité en absorption ou en diffusion, des modes de vibration. Aux neuf
degrés de liberté, nous attribuons les espéces A

Bige Bzg(actives

1g° "lg
en Raman), A2u’ 2 E, (actives en infra-rouge), B2u (inactive).

Si les spectres Raman furent rapidement publiés (60a) pour
A =Pt, Auoul et B =Cl ou Br, la présence d'atomes lourds a retar-
dé 1'étude en infra-rouge.

Ce sont d'abord les cas ol A = Pt, F¢, “u, qui ont fait
1'objet de mesures en absorption et de premiers essais d'élaboration
de champsde forces (64b, 66a, 67a, 64c). Les résultats expérimentaux
repris par certains auteurs (71b, 67b) ont abouti & la structure du

2-

champ de valence des ions PtX42', PdX4 et AuX4’(X = C1, Br, I).
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En ce qui concerne 1'ion IC14”, 1'étude infra-rouge faite
par PERSON (6la), et limitée & un domaine supérieur a 170 cm'l, ne met
en évidence qu'une seule raie sur les trois attendues. De ce fait, les
tentatives de détermination de champ de forces sur cet ion demeurent
trés approximatives.

Dans ca chapitre, 1'obtention des trois fréquences infra-
rouge (72a) nous permet d'améliorer la connaissance des constantes

d'interaction dans le CFVG et de comparer, aux autres complexes de

méme symétrie, le comportement de 1'ion IC14'.

I. - ENREGISTREMENT DES SPECTRES . -

La préparation du tétrachloroiodate de césium est détaillée
dans le chapitre IV, ol nous reportons également les caractéristiques
chimiques qui nous permettent de juger du degré de pureté du solide
obtenu. La recherche des vibrations internes a été faite dans un pre-
mier temps, sur des solutions afin de bien différencier, malgré leur

basse fréquence, ces modes de ceux dus au réseau cristallin.

A. Spectroscopie Raman :

Le solvant est, dans ce cas, 1'acétonitrile qui ne présente
aucune raie de diffusion en dessous de 300 an L, L'enregistrement est
fait sur un spectrophotométre “CODERG PH.1", équipé d'un laser OIP,
He-Ne 181 E. Nous avons confirmé les résultats de STAMMREICH et
FORNERIS (60a) en mesurant trois }ombres d'onde peu différents de ceux

proposés par ces auteurs.
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rs Y

Jem! 300 200 100
FIG.8: Spectre Raman de CsiCi,
dans I acetonitrile

Nous avons préféré nos résultats (v1 = 284 cm'1 H

1

v, = 256 cm vg = 127 cm'l) pour la suite du ca]cuy en raison des

meilleures performances de 1'appareillage que nous avons utilisé.

B. Spectroscopie Ingra-Rouge :

I1 a fallu commencer cette &tude par 1a recherche d'un
solvant au moins partiellement transparent dans 1'infra-rouge loin-
tain et ol les concentrations en CsIC14 peuvent dépasser 0,1 M. Le
nitrobenzéne semble, @ notre avis, 1e(p1us favorable, mais 1'existen-
ce de larges bandes d'absorption dans son spectre nécessite 1'emploi
d'autres so1yants tels que nitrométhane et acé;onitri]e. Paralléle-

ment, nous avons étudié CsIC14 a 1'état solide sous forme de suspen-

sions dans le nujol.

_20_



Les fréquences que nous avons relevées sur les spectres
obtenus (Fig.9 et 10) dans les différents cas d'échantillonnage sont

reportéesdans le tableau I[la.

- 21 -
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@
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FIG:9 : )
Spectres d abserption de ICi;

en solution dans CHsNOy (a)

t C6H5N02 ()
solide dans ie nujol )
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L'aspect reproductible des mesures & travers les dffférentes
techniques d'échantillonnage nous permet de sélectionner cing raies
a 104, 120, 146, 259 et 286 cm’i. Comme le montrent les représenta-
tions des spectres (Fig.9 et 10), aux deux nombres d'onde extrémes

/
correspondent des bandes diffuses de faible intensité.

1 +
1,
@ (b)
o . — —.
250 300§ 250 300 yens
FI1G:10 Spectres d absorption de ICij en
solution dans CgHgNO2 (a)
. W CHyNO2 (b)

(Séparatrice 6 ;REs.: 2 em-1)



SOLUTIONS CAIC£4

CH3N02 CH3CN CéHSNOZ s08ide

- - - 50 F
104 m 104 F 106 ep -

119 F 122 F 118 m 128 F
132 F - - -

146 F 143 F 146 TF 148 F
- - 223 m -

260 F 259 F 258 F
286 § 286 m -

T=4n8s ; F = font ; m = moyenne ; § = faible ; ep = Zpaulement

TABLEAU I1.a - Nombres d'onde observiés (cm—z) en Angra-rouge pour

2'4ion IC£4_ dans Le sel de cBsium

I1 . - ATTRIBUTION . -

Nos résultats expérimentaux font donc apparaitre cinq raies
au lieu de trois attendues. Si nous ne pouvons actuellement justifier

1 1 avec

1'absorption & 104 cm -, Ta coincidence de la raje a 286 cm~
le mode A1g (284 cm'l) peut par contre laisser supposer une levée
d'interdiction. Le fait que Ta régle de mutuelle exclusion ne soit
plus respectée peut s'interpréter par une 1égére déformation du plan
de Ta molécule. D'ailleurs, de nombreux travaux signalent 1‘apparition
de raies interdites due & des modificatior; de la géométrie moléculaire
en phase liquide. C'est le cas, par exemple, de certains halogénures

de bore (71c).
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Parmi les trois fréquences que nous retenons (120, 146,

1 R

259 ¢m °) nous attribuons & la valeur la plus &levée le mode de vibra-

tion de valence v6(Eu)o Quant aux deux déformations, les résultats an-

térieurs (tableau II b) sur d'autres chlorures de méme symétrie (64b,

66a, 67a) sont tous en accord avec 1'inégalité :

v7(Ey) > v3(Az)

L'attribution qui en résuite pour IC14' est reportée dans

ce méme tableau.

- 24 -

KthC£4 KZPdC£4 KA’“LC£4 IC£4 Attrnibutions Mouvementbx
{64b) {66a) [6Fa) nos résultats
321 336 356 259 vé(Eu) vd(xcz)
191 193 179 146 V7(Eu) éd(CI.XCU
168 {170) 151 120 \)3(A2u) Tr

t Les notations sont celles utilisées par NAKAMOTO (70c).
TABLEAU 11 b - Attaibution des nombres d'onde d'absorption (em™')

pour diggerents chloruwrnes de Lype AB4

Parmi les fréquences non reproductibles qui figurent dans le

1

tableau Ila, i1 convient de signaler celle & 223 cm = observée pour la

solution dans le nitrobenzéne. L'étude du spectre de CsIC]2 montre que

cette absorption est attribuable & une vibration infra-rouge de IC]2

(Fig.11).



{ Specire IR de I “fon ICI}cn
solution dans CgHsNO,
Géparatrice 6u)
604
SOT
40}
30
20¢
104
4 b : -
200 250 300 5 .mt

FIG. 11

PERSON et Coll. (6la) ont également enregistré cette raie, méme dans des
échantillions solides et expliquent 1a présence de dichloroiodate par la

réaction de dissociation :

CsICl, 2 CsICl, + Cl,

a

L'étude de cet équilibre qui, @ notre avis, a lieu uniquement
en solution, sera envisagée dans le chapitre 1IV.
Enfin, nous attribuons & un mode de réseau, 1'absorption

observée a 50 cm_1 dans le spectre d'échantillon solide.
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111, - CHAMP DE FORCES DE VALENCE . - -

Si on considére une molécule & N atomes comme un systéme mé-
canique de N points pesants, reliés entre-eux par des forces, il est
possible de caractériser ce systéme par deux fonctions essentielles :
1'énergie cinétique et 1'énergie potgntie]]e,

Les matrices formées par les coefficients de chacune de ces

fonctions vérifient 1'équation séculaire de WILSON (55a).

|6GF - EA | = 0

G est 1'inverse de la matrice énergie cinétique,

F la matrice énergie potentielle dont les &léments sont les
constantes de force de 1a molécule,

E Ta matrice unité,

A une matrice diagonale qui contient les valeurs propres A

reliées aux nombres d'onde des vibrations normales suivant :

La détermination des éléments de la matrice G est aisée,
puisque cette matrice ne dépend que de la géométrie moléculaire,
c'est-a-dire des distances entre atomes et des masses de ceux-ci.

Les &léments A; peuvent étre évalués a partir des mesures expérimen-
tales de nombres d'onde. I1 est donc possible d'obtenir mathématique-
ment les éléments de la matrice F en résolvant 1'équation séculaire.

Dans le systéme des coordonnées de symétrie, cette entre-

prise est facilitée puisque F et G sont factorisables et dans ce cas,

1'équation peut s'écrire :
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Pour les cing modes indépendants, A B Bo

1g* "1g* “<g° A2u’ BZu’
dénombrés dans 1'hypothése d'une symétrie D4h’ les sous-matrices Gii et

Fii obtenues, aprés factorisation, sont de dimensions 1 x 1 et i1 suffit
d'écrire :
Ay
F.. =
AT

Quant aux deux coordonnées dépandantes d'espéce Eu' la fac-
torisation fait apparaitre des sous-matrices de dimensions 2 x 2. I1
faut dans ce cas calculer trois constantes F reliées aux éléments G,
par 1'équation du second degré :

Gii FO. 4+ 2 Gyy Fyp Fus 4 Gus FOoo = (A +x)+..-l___~GJ"A1A2—o
ii i 12 F12 Fii * 655 Fraz = O+ % — "

ol D est le déterminant de G.

Cette expression mathématique déterminée dés 1949 par
TORKINGTON (49b) et reprise récemment par SAWODNY (69a) est résolue
graphiquement en tracant les courbes d'équation :

Fig = T(F2)

I1 existe une infinité de solutions puisqu'a chaque abscisse
F12 nous pouvons associer deux valeurs F11 et F22. Cela nécessite le
choix d'un modéle particulier et le premier impératif est que le modéle
vérifie le critére énergétique (69) ; i1 faut, pour cela, que 1'abs-

cisse F12 soit comprise entre les valeurs extrémes :

. F12 minium

. F12 correspondant au minimum de F22°
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' 1 A

-
0 0,2 0,4 mdynes

Solution de I’e’quarion,séculairc
pour les vibragtions d espéce Ey
FIG:12

o
A

Parmi cet ensemble de
valeurs possibles, nous
choisirons tout parti-
culiérement le modéle
défini & partir de la
valeur minimum de F22.
Celui-ci est trés sou-
vent utilisé dans la
Tittérature sous des
appellations différentes
qui se révélent a 1'ana-
lyse toutes équivalentes
(68b), (72e).

Dans le systéme de coor-
données de symétrie,
nous pouvons donc déter-
miner huit constantes :
cing associées aux modes
indépendants et trois
reliées aux modes d'espéc

Eu'

Cependant, 1'inactivité du mode BZu ne permet pas d'obtenir

ces huit constantes et diminue leur nombre & sept ; elles seront déduites

des six fréquences mesurées.

Néanmoins, si le calcul est commode dans ce systéme de coor-

données’&essrésa}tats sont peu exploitables pour le chimiste, car les



coordonnées de symétrie ne représentent pas directement les vibrations
et nous préférons transposer ces nombres dans le systéme des coordonnées
internes, mieux adapté au modéle moléculaire. Les constantes f, dans

ce systéme, sont déterminées & partir des relations établies par CYVIN

et Coll. (69c).

-n
u

]
fr + f - + 2 f

Alg rr
FBlg = fr + flrr -2 frr
Fg = ro(f, + £ -2f )
29 oL oo
F = f + f
F, = f - f
By, B~ 88
Fln = fr -y
2 )
F22 - re foc - f oo )

Le symbole "prime" utilisé pour certaines constantes corres-
pond aux interactions entre liaisons, entre angles ou entre angle-
liaisons diamétralement opposés.

Notons que ce calcul est facilité par le fait que, pour les
groupements AB4 de symétrie D4h’ il n'est pas nécessaire de connaitre
la distance interatomique qui disparait par simplification lors du
passage aux constantes f toutes exprimées en md/;\°

Ce changement du systéme de coordonnées transforme les sept

constantes F définies @ partir des six fréquences mesurées en dix

- 29 -



_30...

constantes f. Cela entraine &videmment des indéterminations et dans les
résultats reportés au tableau II.c, figurent des constantes dont nous
ne pouvons chiffrer que la somme ou la différence. Ce résultat doit
pourtant étre considéré comme satisfaisant puisque, d'une part la dé-
termination de fréquences supplémentaires par rapport aux travaux an-
térieurs (60a, 6la, 67b) permet d'améliorer sensiblement les valeurs
proposées et que d'autre part, la mise en évidence de toutes les fré-
quences actives nous place & la limite des données que peut nous appor-

ter 1'expérience.

STAMMRETICH | PERSON | FADINT | Nos xé- PdC£4= chz4=
(60a) (61a) (67b) | sultats | (71b) (#1b)

£ 1,50 1,25 1,25 1,234 | 1,629 | 1,855
B0 0,08 0,08 0,08 0,079 | 0,106 | 0,089
8" n 0,08 0,33 0,31 0,293 | 0,141 | 0,252
b, ~ b 0, 34 - 0, 1 0,124 | 0,239 | 0,248
g, 6", - - - 0,164 | 0,275 | 0,297
b * fgq - - - 0,036 | 0,128 | 0,169
bro = 6 ns - - - 0,059 | 0,109 | 0,075

TABLEAU TI.c - Constantes de force de valence pour thodis Lons
4
de symétrnie D,y (en md/A)

Bien que ces résultats obtenus dans le champ de forces de va-
lence généralisé nous semblent les plus précis en raison du nombre minimum
des approximations faites dans cette hypothése, i1 nous a semblé nécessai-
re de compléter cette étude en calculant les constantes dans le champ de
forces d'UREY-BRADLEY pour accroitre les éléments de comparaison avec
les autres ions de méme symétrie.

Dans cette hypothése, la matrice F est réduite a trois éléments

que nous calculerons en résolvant le systéme de trois équations a



trois inconnues déduit de 1'équation séculaire :

— (K + 2 F) = A
Mee Alg

]
— (K - 0,2F) = A
Mce Blg

L (H+0,55F) =
= , = g
Mce 29

K est la constante de force d'élongation (stretching),
H celle de déformation (bending),
F la constante de répulsion.
Les résultats qui peuvent étre obtenus a partir de la seule
connaissance des nombres d'onde mesurés en diffusion Raman sont repor-

tés dans le tableau Ild.

H K F

Icz4” 0,006 1,44 0,140
Pdce4’ 0,097 1,62 0,194
(67a) chz4= 0,110 1,99 | 0,164

Auct,” | 0,072 2,22 | 0,146

TABLEAU 11d - Constantes de 5onc% dans Le champ d'UREY-BRADLEY -
(en md/A)
IV . - DISCUSSION . -
Dans le tableau IIc, nous comparons nos résultats sur IC14',
dans le CFVG, & ceux obtenus récemment pour les deux ions de méme sy-

métrie PtC1, et PdC14= (71b), avec le méme choix du modéle moléculai-

re. S'il est généralement constaté que, pour un méme ligand, la valeur
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de fr croit avec le numéro atomique de 1'atome central (67a, 71b), nous
observons que celle obtenue pour 1'iode n'est pas intermédiaire entre
piatine et palladium. La méme remarque peut étre faite sur la constante
K du champ de forcesd'UREY-BRADLEY reportée dans le tableau IId en re-
gard des valeurs obtenues par HENDRA (67a) pour les ions tétrachloro-
palladate, -platinate, -aurate.

Ce résultat est justifié par la différence fondamenta]eéﬁﬂf&e
la configuration électronique de 1'iode et celles des autres métaux de
transition. D'ailleurs, PERSON et Coll. (6la), signalent que la valeur
de fr dans 1'ion IC14' est en bon accord avec celles des autres compo-
sés interhalogénés IC1 et IC]Z', ceci dans 1'hypothése de la structure
proboséepar CORNWELL et YAMASAKI (57a, 59b). Nous pouvons donc étendre
a la lTiaison halogéne-halogéne en général cette particularité par rap-
port & la liaison halogéne-métal.

En ce qui concerne les valeurs des constantes d'interaction
entre liaisons nous remarquons que f'rr est nettement supérieure & frr'
L'examen des &l1ipses (Fig.12) montre que cette constatation reste
valable quelque soit le modéle utilisé. |

Par contre, nous trouvons un résultat inverse pour les cons-
tantes d'interaction entre angles voisins ou opposés. Leur différence
faa - f'aa » toujours positive, concorde avec celles obtenues pour
les autres espéces planes de type AB4 (~ 0,04 md/R) (71b).

Enfin, 1'inactivité de 1'espéce B2u entraine 1'indétermination

_32..

d'une constante de déformation hors-plan ; aussi,nous ne pouvons chiffrer

que la somme fB + f__ . L'approximation f = 0 déja admise et jus-

BB BB

tifiée (71b), nous permet d'écrire 1'égalité : Fo = FB et de calculer

2u 2u



e nombre d'onde du mode inactif soit :

-1
vg(By,) = 83 cm

En résumé, 1'observation des fréquences et 1'attribution de
tous les modes de vibration nous ont permis d'améliorer la connaissan-
ce du champ de forces de 1'ion IC14' dans le tétrachloroiodate de cé-
sium. Les résultats font apparaitre un comportement original de cette
combinaison de type AB4, ce qui semble étre dﬁ? a la nature particu-

liére de la liaison halogéne-halogéne.

-00000-
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Chapitre 111

LE CRISTAL DE CsICL

Si 1'utilisation conjointe des deux techniques spectrométri-
ques infra-rouge et Raman nous a permis d'obtenir une bonne connaissan-
ce du comportement de 1'ion IC14' en solution, ol nous admettons qu'il
est isolé, i1 nous a paru intéressant de poursuivre sur le sel de cé-
sium 1'étude & 1'état solide (72b) Torsque cette combinaison se présen-

te sous son état physique habituel.
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AP A
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F1G.13.Spectre Raman de CsIC“solideE temperature
e ¢embiant e

L'examen rapide du spectre de diffusion, enregistré sur une
poudre polycristalline, fait apparaitre des perturbations sur les trois
modes internes déja attribués, ainsi que plusieurs nouvelles bandes de
tréec basse fréquence. Si, dans un premier temps, ces phénoménes peuvent
étre interprétés de fagon globale comme des effets de 1'environnement sur
la molécule replacée dans son site, une explication pius précise peut étre
fearrie si on est en présence de renseignements sur la structure du cris-

C'est dans ce but que nous avons entrepris 1'étude radiocristallo-

g ihique du tétrachloroiodate de césium.



1. - SYMETRIE DE LA MAILLE . -
La recherche du groupe d'espace est faite par diffraction X

sur monocristaux.

A. - Obtention des Monocristaux :

Les monocristaux de CsIC]4 sont obtenus par évaporation iso-

therme d'une solution saturée dans le nitrométhane.

FIG: 14
cnsbﬂls?lon de

q W—

Mo
150, / /

254

RN

(:|2

s

Nous utilisons le montage représenté & la figure 14. Un
mélange de nitrométhane et de solide est agité de fagon continue
dans la partie supérieure du réacteur jusqu'a saturation & une
température constante de 25°C. La solution est ensuite filtrée et

Taissée sous courant trés lent de gaz vecteur. Aprés plusieurs jours
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d'&vaporation, nous pouvons recueillir dans la partie basse du réacteur
des cristaux qui sont rapidement séparés de la solution mére et lavés
au tétrachlorure de carbore.

IT convient de signaler qu'il est nécessaire de tester les
cristaux obtenus aprés chaque précipitation. En effet, comme nous le
verrons dans le chapitre IV, les cristallisations réalisées sous courant
d'azote conduisent le plus souvent au dichloroiodate, ce qui nous a ame-
né & utiliser le chlore comme gaz vecteur.

Nous naus assurons de 1'obtention de tétrachloroiodate en
enregistrant la courbe thermogravimétrique sur une quantité suffisante
de petits cristaux, tandis qu'une autre fraction est broyée et intro-
duite dans une aiguille de Lindeman pour réaliser le spectre DEBYE-
SCHERRER.

Bien que le produit ne soit pas hygroscopique, il n'a pas été
possible de conserver ces cristaux sans les protéger de 1'air atmosphé-
rique ; en effet, aprés une durée d'environ une semaine, un échantillon,
initialement transparent, est devenu totalement opaque et les clichés
de diffraction X, enregistrés dans ce cas, sont inexploitables puisqu’
ils sont totalement couverts de traces qui rappellent les spectres de
poudre. Nous pensons donc a une destruction du réseau qui peut étre re-
tardée en immergeant le cristal dans une paraffine en tube de Lindeman.
Le phénoméne est alors suffisamment lent pour enregistrer des clichés

corrects.

B. - Mesure de La Masse Volumique & 25°C :

Cette mesure est faite, en salle thermostatée, grice a 1la

méthode py¢nométrique par immersion-dans le tétrachlorure de carbone (72c).
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Cela nécessite de tester préalablement 1'insolubilité du tétrachloroio-
date de cé@sium dans CC14. Nous trouvons une masse volumique de 3,494g/cm3.

trés voisine de celle mesurée & -10°C par DE CELIS (35a).

C. - Symdinie de La Maille :

Le cristal, placé sur une téte goniométrique, est, dans un pre-
mier temps, étudié par la méthode de Lale. Cette technique permet de
s'assurer immédiatement de 1'aspect monocristalliin de 1'échantillon,
d'orienter celui-ci et de dénombrer les &léments de symétrie. Les clichés,
obtenus sur chambre plane Philips PW 1030/10 avec anticathode de cuivre,
font apparaitre, par transmission, deux symétries horizontale et verti-
cale. Une rotation de 90° conserve ces résultats. Le groupe de Lalie est
donc mmm puisque des rotations de 30° ou 45° font disparaitre la symé-
trie verticale, ce qui pe ~t d'ex. 72 des groupes de symétrie supérieure.
L'orientation est affin® sar ia méthode du c¢cristal tournant sur chambre
STOE. L'obtention de strates parfaitement rectilignes correspond & 1a
coincidence d'un axe cristallographique avec 1'axe de rotation et permet
Ta mesure du paramétre selon cet axe (¢ = 10,40 K). C'est dans cette
position que sont réalisés les clichés de Weissenberg pour les strates 0,
1, 2 et 3. Elles présentent toutes 'a symétrie CZZ . Le caractére centro-
symétrique de la diffraction des rayons X ne nous permet pas de dire si
les axes de symétrie des clichés sont réellement les traces de plans ou
celles de plans fictifs associés a des axes d'ordre 2. Nous sommes donc
en présence de trois hypothéses de groupe d'espace 222, mm2 ou mmm.

Pourtant, & ce stade, nous pouvons déja conclure que le cristal

posséde la symétrie du systéme orthorhombique.



D. ~ Réseau Cristallin :

L'indexation des taches sur les clichés de Weissehberg fait
apparaitre la condition de réflexion h + k = 2n quand les indices h, k,
1, sont quelcongques. Nous sommes donc en présence d'une maille contenant
un motif au centre de la face C.

En outre, les réflexions sur les plans d'indices hol n'ont
lieu que si 1 = 2n, ce qui entraine 1'existence d'un plan de glissement
(010) selon c/2. L'hypothése du groupe D, peut donc étre rejetée et les

groupes d'espace possibles ne sont plus alors que Ccha(C%S) et Cmem

(030).

Sur ces clichés, nous mesurons les deux paramétres a et b res-
pectivement &gaux a 5,97 K et 12,53 K . Le volume de Ta maille est sen-
siblement 778 33 et le nombre de motifs calculé, compte tenu de la den-
sité, est z = 4.

Les techniques de diffraction X nous ont donc permis d'appro-
cher la structure de CsIC]4 en laissant pourtant, une indétermination
sur la nature du groupe d'espace. NBanmoins, nous essaierons, d'une part,
d'exploiter les renseignements obtenus pour expliquer les spectres de
diffusion et d'autre part, de titer parti des informations qu'ils appor-
tent pour améliorer encore la connaissance du cristal de tétrachloroio-

date de césium,

IT . - VIBRATIONS DU CRISTAL DE CAIC£4 . -
L'@tude des spectres de vibration a été réalisée par la tech-
nique de diffusion Raman. L'observation des effets de température sur

les nombres d'onde et la mesure du taux de dépolarisation des raies sur
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monocristal sont, en effet, nécessaires pour aboutir & 1'attribution
compléte de tous les modes internes et externes. En infra-rouge, 1'adap-
tation de ces techniques sur notre interférométre étant actuellement en

cours, nous ne disposons pas, pour 1'instant, de résultats satisfaisants.

A. - Partie Experimentale :

Nous enregistrons tout d'abord les spectres d'échantillons
polycristallins introduits dans des tubes de verre de 6 mm. L'appareil
est un spectrométre Raman laser "CODERG" type T.800, équipé d'un laser
CRL 52, & krypton ionisé de longueur d'onde 6471 R et d'une puissance de
300 mW au niveau de 1'@chantillon. I1 est possible de faire cette &tude
entre 77°K et la température ambiante, grace & la platine cryostat &
circulation d'azote liquide.

L'étude en lumiére polarisée a &té réalisée sur monocristal.
Celui-ci est préalablement repéré par rapport a ses éléments de symétrie
par clichés de‘LaUe. Sur le faisceau laser incident, une lame demi-onde
permet de tourner le plan de polarisation. Sur le faisceau diffusé, avant
la fente d'entrée du monochromateur, on interpose un jeu de deux films
polaroid commutables et dont les plans de polarisation sont perpendicu-
laires entre eux. Enfin une lame quart d'onde éclaire le systéme dispersif
en lumiére circulaire (70d). L'état de polarisation ainsi défini permet

d'attribuer 3 chaque raie un mode de vibration.

B. - Resultats :
Nous avons mis en évidence huit raies a température ordinaire

(Fig.13) et quinze & la température de 1'azote liquide (Fig.15).
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FIG.15; Spectre Raman de CsICl‘solidc a 80K

Les nombres d'onde mesurés & différentes températures sont
reportés dans Te tableau Illa. ’

L'analyse de ce tableau fait apparaitre un éclatement des
raies internes & trés basse température ainsi que neuf fréquences dues
d des modes externes. A partir de la symétrie de 1'ion 1614'(D4h) et en
envisageant successivement chaque hypothése de groupe d'espace, il est
possible de dénombrer les modes attendus, afin de choisir un groupe et

d'attribuer les quinze raies observées.
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300°K 273°K 226°K 163°K 123°K 80°K
286
270 279 283 286 286
284
262 262
260 260 260 261
260 260
147 147
143 144 145 145
145 145
115 115
96 98 101 105
108 109
- - - - 100 100
84 85 86
&1 81 82
4 75 76
64 65 65 66 66 66
47 47 47 4§ 49 49
40 41 42 43
36 37
36 39 40 41

TABLEAU 111.a - Nombre d'onde de CsICL, a differentes tempiratures -

C. - Discussdion :
Nous avons retenu la méthode d'HALFORD (46a) qui permet d'établir

1a corrélation entre le spectre du cristal et le spectre de 1'ion IC]4
déja étudie.
Le premier probléme que nous nous proposons de résoudre est le

16 17
oy et Dy

les vibrations dans chaque groupe facteur isomorphe de ces groupes spa-

choix entre les groupes d'espace C . Pour cela, nous dénombrons

tiaux. Nous ne cherchons ici qu'a connaitre le nombre de raies, aussi

nous ne tiendrons pas compte, pour 1'instant, des orientations possibles



des &18ments de symétrie communs aux groupes moléculaire et de site, ou
aux groupes facteur et de site, ces orient&tions n'affectant que Tes es-
péces des raies ét pas leur nombre.

Supposons d'abord que le groupe d'espace soit C%S » (hypothése
X). Dans cette maille, i1 existe deux sites de multiplicité 4 et de sy-
métrie C2 ou Cs (65a). Nous placerons successivement dans chaque position
les quatre atomes d'iode, le césium occupant le site laissé libre (hy-
pothéses X1 et X,).

Le tableau III.b entraine 18 modes internes, 12 externes dus
a IC14' et 6 dus au césium, soit 36 raies toutes actives en Raman. Il en
est de méme pour 1'hypothése X2 (tableau III.c) .

Ces hypothéses paraissent peu probables puisqu'elles prévoient,
en outre, 1'observation en diffusion de fréquences interdites dans cette
technique pour la molécule isolée, ce qui est contraire aux résultats

expérimentaux.

g / (27, 2R)
A A"
]U, B (T, ZN

TABLEAU 111.b - Hypothise X,
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Ice, Cs
Vs Cs Cov Cy Cov
| Alg AI
/ A <

(7,8 N

\

R
B,

B

(2T, 2R) s,

TABLEAU I11.c - Hypothese XZ

7 - L <
Dans le cas D;h, nous sommes en présence de trois sites a

quatre positions : un de symétrie C2v et deux sites C2h' Plagons 1'iode

en C2h et le césium en C2V (hypothése Yl) (tableau III.d).
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B
Tu
Bu
(ZT}\\\\\\B
T By \\\\\\BZu
Z Eu 3u

TABLEAU 111.d - Hypozhese v,

Les modes n'étant pas tous actifs en Ramaﬁ dans le groupe
centrosymétrique DZh’ nous obtenons alors un total de quinze raies 1
comprenant six internes et neuf externes. Ce dénombrement nous pa-
rait cette fois, en accord avec 1'expérience. Nous pouvons aussi

concevoir le cas Y2 ot 1'jode est en C2h et le césium dans 1'autre
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site de méme symétrie. Cela fait disparaitre les trois translations des
ions Cs™ et réduit i douze le nombre de raies. Enfin, si nous inversons
les sites (I en C2v et Cs en CZh) (hypothése Y3), ce sont vingt et une

raies qui apparaissent (tableau IIl.e).

IC24 C4

TABLEAU 111.e - Hypothese Y,

En récapitulant ces résultats, nous constatons que X1 et X2
entrainent un total de 36 raies Raman, tandis que Y1 . Y2, Y3 Timitent

respectivement ce nombre & 15, 12 et 21. Si nous ne pouvons étre certains
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d'avoir mis en évidence tous les modes, il est néanmoins peu vraisem-
biable que 1'appareil trés performant utilisé ne permette d'observer que

15 raies lorsque 36 sont attendues. Nous &liminons donc la possibilité

16
2v

atomes I et Cs, nous écartons le cas Y2 puisque nous observons un nom-

C,.. pour retenir la symétrie D;z . En ce qui concerne les sites des

bre de raies supérieur. Enfin, pour trancher 1'indétermination qui sub-
siste entre Y1 et Y3, nous examinons les tables de corrélation sachant
que les raies des modes internes se dédoublent sur le spectre enregis-
tré a basse température. Cet éclatement en deux composantes Raman n'exis-

te

R,
wEe

si 1'iode est dams un site C2h' Nous retiendrons donc 1'arran-
gement Yl’ d'autant plus que cette possibilité entraine quinze raies,

ce qui s'accorde parfaitement avec 1'expérience.

D. - Modele de £a Maille :

Si, & ce stade, nous connaissons pour IC14' les trois groupes
nécessaires & la corrélation (D4h’ C2h‘ DZh)’ il reste néanmoins &
préciser la nature des sites de I et de C1 qui repose sur des considé-
rations géométriques. Les atomes de chlore étant placés en position
générale dans les sites h de multiplicité 16, seul pour 1'iode, le
site a conserve la symétrie D4h du groupement IC14'. Nous en dédui-
sons finalement un modéle de la maille (Fig.16).

Afin d'assigner les quinze nombres d'onde, i1 nous faut main-
tenant identifier les &léments de symétrie du groupe moléculaire ou du
groupe facteur conservés dans le site, puisque neuf corrélations sont

encore possibles ‘= les parties intéressant les espéces actives en

Raman sont reportées dans le tableau III.f.
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Modée propose pour la maille de Cslci,
FiG:16

La polarisation sur monocristal & température ambiante, per-

met d'attribuer aux raies v, et Vg 1'espéce A

1 ) g
Ce résultat supplémentaire n'est compatible qu'avec la corrélation 9

et & v2}1 espéce Blg‘

-~ 1 5 : " . i
ou 1'axe C2 de C2h est 3 1a fois C 2 de D4h et CZ(x) de D2h ; ceci
est d'ailleurs en accord avec la représentation donnée a la figure 16.
Ce schéma fait aussi apparaitre que 1'axe 02 du site C2v du césium est

1'axe y du groupe D2h'
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TABLEAU T11.4 - Connélations possibles entre Les
ghoupes D4h’ CZI’L’ Dzh -
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E. - Attuibution :
Le dénombrement complet des espéces peut étre alors réalisé

grace aux corrélations du tableau III.g.

Ice, Cs
Groupe Groupe Groupe Groupe Groupe
moLéculaine de s4ite gacteun de site gacteun
Panicr,) Con Panic,,) L Cou DZh(Czy)
V17 Alg\ /Ag(a;(?;?yy’ Ag(axx, ayy, ozz)
A 1Rz) ,/”//
A ‘ B. | A, T2) B, [(oxy)
29 Ig axy) Ig
vy Blg 29(0"‘2) A Bzg(ozxz)
vy BZQ' Bg Rx, Ry) B3g(agz) Bsg(ayz)
Eg BT{Tx) "
ArT—— ATz — A 1.(72)
b AZu Blu(Tz) BZu(Ty)
Bs B, (Tx, B,, Ty B, (Ty)
ver B B, (Tx) B3y, (Tx)
VTV Eu

TABLEAU TI1.g - Cornélations poun Le cristal CéIC£4 -

Le dédoublement et le glissement important avec la tempéra-

ture de trois bandes de basse fréquence permettent de ‘lesiateribuer aux

trois librations de IC14'° La mesure des taux de dépolarisation nous  —
apporte de plus, les renseignements nécessaires pour distinguer ces \}t;

trois modes. Les trois autres fréquences, moins affectées par le



refroidissement, sont celles des modes de translation des ions Cs+,
différenciés également par mesure sur monocristal.
Le tableau III.h reproduit 1'attribution compl&te que nous

proposons pour le cristal de CsIC14.

Nombres d'onde
Vibration | Espece a 300°K a 80°k
A 286
v, g 270
B 284
3g
B] 262
Vg 8 260
BZg 260
A 147
vy 9 143
B3g 145
B 115
Rx { 2g 9% {
319 109
Ty By, 100
B 86
Ry {4-9 81 {
BZg 76
Tz Ag 64 66
Ty B 47 49
A 41
R 36
- | P {4
2a

TABLEAU TI1.h - Vibrations dans Le cristal de CsICL -
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Chapitre 1V

SYNTHESTE ET CARACTERISATION DE CAIC£4

EXTENSION A D'TAUTRES TETRACHLOROIODATES

Dans le but de conserver 1'homogénéité de 1'exposé purement
spectroscopique dans les chapitres II et III, nous avons reporté, dans
cette partie, la discussion sur le comportement chimique du tétrachloro-
iodate de césium. Pour ce composé qui a fait en général 1'objet de travaux
anciens, nous avons du adapter une technique de préparation et mettre au
point la caractérisation analytique de ce sel. De plus, nous nous sommes
souvent heurtés a des difficultés inhérentes & 1'existence de 1'équilibre:

Ic1,” = IC1,7 + cl, (1)

D'autre part, depuis que FILHOL a posé les principes de la pré-
paration des tétrachloroiodates (1839a), la série de ces sels s'est pro-
gressivement enrichie de termes nouveaux (1892b), (02a), (35a).

Pourtant, a notre connaissance, les combinaisons de cations
")

complexes (excepté NH ne semblent pas avoir été signalées, ni celles de
4
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métaux du groupe IlIB. Disposant d'une référence spectroscopique solide
permettant d'identifier & coup sur le groupement IC14', nous avons tenté
de synthétiser le sel de nitrosyle (72d) et envisagé le cas du sel d'alu-

minium.

1. - LE TETRACHLOROIODATE DE CESIUM . -
A. Préparation :

CsIC]4 est obtenu par action directe des éléments chlore et iode
sur une solution aqueuse de chlorure de césium (1892b). Dans un réac-
teur tubulaire, plusieurs fois décrit en particulier dans (67c), chlo-
rure de césium et iode sont introduits en quantités stoechiométriques
dans une solution aqueuse |1:3| d'acide chlorhydrique. Le passage d'un
courant de chlore produit rapidement un jaunissement et une dissolution
totale. En maintenant la température a 70°C, on empéche la précipita-
tion de composés insuffisamment chlorés. Lorsque la solution est satu-
rée en chlore, le refroidissement & température ambiante entraine la
précipitation du tétrachloroiodate. Le solide est lavé au tétrachlorure

de carbone et séché, a 45°C, pendant 24 heures.

B. Caracterisation :

Le degré de pureté est mesuré & la fois par analyse et par
thermogravimétrie.

La technique analytique employée consiste a hydrolyser le tétra-
chloroiodate en présence d'un réducteur, le sulfate d'hydrazine, afin

de produire les ions halogénures par les deux réactions consécutives :



..54 s

- hydrolyse de 1C1,” (32a) :

- - - +
5 IC14 + 9 HZO z 12 + 3 103 + 20C1 + 18 H (IT)

- réduction de 1'iode des degrés 0 ou 5 en iodure :

- - +
12 + 3 IO3 + 5 N2H4 > 51 +5 N2 + 3 H,0 + 2 H (I1I)

L}

‘% Les ions I et C1~ sont dosés par potentiométrie de précipi-

tation des halogénures d'argent.
Les résultats obtenus pour une prise d'essai de 1 g sont re-

portés dans le tableau IV.a,

1 x 10 3mote ce x 10" 3mote

Théeon. 2,487 9,948
Essai 1 2,46 9,94
Essal ? 2,46 9,95

TABLEAU IV.a - Dosage de CAIC£4

Le passage par 1'état I° marqué par 1'apparition de vapeurs
violettes justifie le 1éger défaut d'iode rarement supérieur a 1 %.

L'analyse thermogravimétrique est réalisée avec une thermo-
balance classique. Le thermogramme, reporté & la figure 17, fait apparaitre

deux pertes relativement proches 1'une de 1'autre en température, que



1'on sépare aisément en utilisant un programme de chauffe de 50°/h.

100 200 300 8°C
100
200}
D;composirion thermique de CsICi,
Am| FIG:17
mg

Les mesures des variations de masse montrent qu'entre 105°C
et 160°C a lieu la décomposition :

CsICl, > CsICl, + Cl, (IV)

complétée entre 160°C et 290°C par :
CsIC1, - Cs C1 + IO (V)

Ce schéma est en accord avec celui proposé par CAGLIOTI et

_55..

CENTOLA (33a) bien que les températures que nous trouvons soient supérieu-

res a celles notées par ces auteurs qui n'opérent pas comme nous en régime

dynamique.
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C. Comportement de £'ion 1CL," en $olution non aqueuse :

Un caractére chimique de CsIC]4 qui s'est avéré essentiel au
cours de notre étude est la facilité de dissociation de 1'ion tétrachlo-
roiodate en dichloroiodate et chlore.

BUCKLES et MILES {54a) ont mesuré les constantes de dissocia-
tion &gales a 1,43 x 104 dans 1 acstonitrile et 1,85 x 107% dans 1e
1,2 dichloroéthane. La dissociation est compléte dans 1'acide trichloro-

. acétique qui provoque méme la rupture de IC]Z- en IC1 et C1~. Nos mesu-
res spectrométriques, faites sur des solutions dans le nitrobenzéne, font
également apparaitre cette dissociation qui semble pourtant limitée 3 de
faibles concentrations en IC]Z'O PERSON et coll. (6la) invoquent 1'exis-
tence de cet équilibre a 1'état solide. Nous pensons plutdt que cette réac-
tion est limitée au cas de solutions. En effet, nous avons vérifié que
CsIC14, obtenu & mieux que 99 %, n'évolue pas au cours du temps. Par contre,
il arrive que certains échantillons solides contiennent initialement des
quantités non négligeables de CsIC]z, phénoméne que nous expliquons sim-
plement par une chloruration incompléte lors de la synthése.

Cet équilibre est apparu plus génant au cours des essais de
cristallisation. L'évaporation de solutions saturées de tétrachloroiodate
sous courant d'azote conduit le plus souvent & la précipitation de cris-

taux de CsIC]zo La disparition, sous forme solide, d'un des constituants

’
de 1'équilibre le déplace alors de maniére trés importante. Cet incident
peut justifier les résultats obtenus par OBOZNENKO, SHUGAM et FAKEEV(69d)
qui proposent pour CsIC14 une maille identique, au point de vue symétrie
et paramétres, a celle de CsIC]2 (20a). Divers tests opérés sur les cris-

taux (spectres Debye-Scherrer et thermogravimétrie) nous ont permis de

constater cet inconvénient ; nous nous en affranchissons en évaporant
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1 cL N Bilan masse (g)
Theon. ! 4 | 299
Essal 1 0,99 3,96 0,96 295,1
Essal 2 0,99 3,97 1,01 297,1

TABLEAU IV.b ~ Analyse de NOICL
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IT convient également de signaler que des essais ont été conduits

parallélement dans le tétrachlorure de carbone, solvant de 1'jode, afin
de travailler en milieu homogéne. Si les résultats conduisent bien a des
rapports I/C1/N = 1/4/1, nous trouvons toujours le bilan pondéral par

défaut. Ce dernier qui s'interpréte par la présence de tétrachlorure de

carbone résiduel, est d'ailleurs variable, ce qui n'est guére compatible

avec 1a formation d'un solvate.

Si les résultats du tableau IV.b sont en accord avec la formu-

lation NOIC]4, i1 est nécessaire de caractériser le groupement ICl, ,

afin d'@liminer 1'hypothése d'un composé d'addition de IC]3 soit :IC13,NOC1,

B. - Canactirisation du groupement tétrachloroiodate :

Deux techniques ont été employées :

. L'A.T.G. afin de connaitre, en plus du mode de décomposition, le domaine

d'existence de ce composé.

. La spectrométrie Raman & basse température.

Sur une t»~::-balance classique, nous avons substitué au four

1°) Analyse Themmogravimeirique -

une jaquette & circulation de liquide dont 1‘ouverture a un diamétre trés



=

1égérement supérieur & celui de la hampe. L'autre extrémité, munie d'un
rddage RIN 4, permet 1'introduction de 1'échantillon et le balayage par
de 1'azote sec. Ce courant de gaz est particuliérement nécessaire pen-
dant le refroidissement de la cloche, afin d'éviter 1'entrée d'air hu-
mide qui provoque le dépdt de givre sur les parties internes. On laisse
le fluide se réchauffer de -50°C & 0°C puis on impose une température de

+50°C, ce qui donne ure programmation globale approximativement linéaire

de 120°/h.
- 50 0 +50 6¢C
100}
200}
3004
Decomposition thermique de NoICt,
FI1G-18
oOm
mg ¥

Le thermogramme (Fig.18) fait apparaitre une perte de masse

qui a Tieu en deux étapes :

. La premiére qui débute vers -25°C correspond sensiblement au départ

_59...



d'une mole de chlore et peut s'écrire globalement :

NoICl, > NOICT, + CI, (VII)

D'ailleurs, les résultats analytiques au palier (-8, +15°C)
sont compatibles avec la formulation NOIC]2°
. La seconde perte se termine vers 50°C, sans laisser de résidu et peut

s'interpréter par un départ simultané de IC1 et de NOC1 suivant :

NOICT, =  NOCT + ICI (VIII)

Ce mode de décomposition, conforme & célui d'autres tétrachlo-
roiodates plus stables, apparait comme un argument plus favorable 3 la

structure NOIC]4 qu'a celle d'une association IC13,N001,

2°) Spectroscopdie Raman
Le tétrachloroiodate est synthétisé directement dans un tube
de verre de 6 mm de diamétre. Le tube scellé est maintenu pendant 1'en-

~

registrement des spectres a des températures é€gales ou inférieures &
-40°C grdce @ la platine cryostat. L'appareil utilisé est le spectro-
métre Raman %aser "CODERG PH.1".

L'examen du spectre (Fig.19) fait apparaitre les trois raies
internes attendues pour le groupement 1014-° Dans le tableau IV.c, sont
repartés les nombres d'onde correspondants en regard de ceux obtenus
par STAMMREICH et FORNERIS pour une solution aqueuse de sel de potassium
(60a) et de nos propres résultats sur le sel de césium en solution dans

1'acétonitrile (72a).

...60...
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jemd 2200 2100 7/ 300 200 100
FiG.19 : Spectra Raman de NOICI, a 230°K
IC£4_ Sel de Sel de Sel de
poiassium(60a) césium nmthosyle
v4(329) 128 127 127,5
vz(B,g) 261 256 265
v (A,g) 288 284 284

TABLEAU IV.c - Modes de vibration de IC£4- dans trnois combinaisons -

2171 em” !

Nous enregistrons en outre sur le spectre, une raie &

la vibration du groupement NO* a 1'stat solide.

pondre aux vibrations de IC]3 (ou plus exactement du dimére & 1'état

Par .contre, nous ne retrouvons aucune. raie pouvant corres-

solide) (70e) et NOC1 (60b).

» non mentionnée dans le tab]eaulqui peut étre attribuée a




Le spectre de vibration de notre composé confirme donc la pré-
sence de 1'ion 1624‘ et 1a concordance des résultats obtenus par analyse,
thermogravimétric  “at spectroscopie, nous permet de conclure & 1'existen-
ce du tétrachloroiodate de nitrosyle.

Si la synthése et la caractérisation de ce composé nous ont per-
mis d'enrichir d'un terme la série des tétrachloroiodates, cette prépara-
tion nous est apparue d'autant plus intéressante que le cation ot peut
étre facilement remplacé par un autre cation métallique. C'est ainsi que

nous avons d'abord tenté de réaliser une combinaison avec 1'aluminium.

111, - CAS DE L'ALUMINIUM ., -
A. Réaction NOIC£4 + A£C£3 :

Cette réaction est faite dans 1'anhydride sulfureux liquide,
exce}lent solvant de AlC1, (70f).
E Le tétrachloroiodate de nitrosyle, obtenu selon la méthode dé-
crite précédemment, est maintenu a - 40°C dans un réacteur. Aprés avoir
réalisé un test analytique de pureté, on condense le dioxyde de soufre

sur NOIC]4 ; A1C13 est ensuite introduit en 1éger excés par rapport aux

proportions stoechiométriques prévues par la réaction :

3NOICT, + AICI, >  AI(ICl,), + 3 NOCI (IX)

3
Le mélange est agité ; on observe rapidement un changement
d'aspect du précipité. Aprés plusieurs heures, la phase liquide est sé-
parée par filtration ; le solide résiduel est lavé & plusieurs reprises
avec 302 liquide. Etant donnéela difficulté d'éliminer les derniéres tra-
ces de ce solvant & Ta température de -40°C, un lavage final au fréon 12

est nécessaire. Un Tent courant d'azote sec permet alors de sécher le
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solide, le réacteur &tant maintenu & - 35°C.

L'analyse est réalisée sur tous les constituants présents : I,
Cl et N par les méthodes déja décrites, Al par gravimétrie sous forme
d'oxinate A1(C9H7N0)3c Les résultats font apparaitre un rapport Cl1/I
légérement supérieur & 3, tandis que 1'aluminium et 1'azote sont en
quantités négligeables dans le solide. Ce dernier est donc le trichlo-
rure d'iode contenant de petites quantités de chloroaluminate, lequel,

soluble dans 502, ne peut s'étre formé que suivant la réaction :
NOICT, + A1C13 > Ity + NOA]C]4 (X)

Alors que nous espérions réaliser un échange d'ions pour for-
mer le tétrachloroiodate d'aluminium, c'est en fait une réaetion acide-

base de Lewis que 1'on obtient :

IC14_ + A1C] - I

3 + AICT, (XI)

3 4
ot 1'acide A]C]3 apparait plus fort que IC]3°

La formation de IC14' selon :

IC13 + CI > IC]4

(XII)
est aussi une réaction acide-base, la stabilité du complexe étant liée
a la "force" de la base.

Les chlorures alcalins, donneurs de C1~, forment en général
des tétrachloroiodates stables et bien connus ; les sels de métaux du
groupe IIIB sont difficiles & synthétiser en raison du caractére acide
de Teur chlorure.

En tenant compte de cette interprétation, nous devons ad-
mettre que nous étions dans des conditions particuliérement défavo-

rables puisque NOC1, se fixant sur A1C13, rend impossible 1'action de
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IC1,. Nous avons donc repris cette &tude par Ta méthode classique qui

3=
consiste 3 mettre en présence les é&léments chlore et iode sur le chlo-

rure madtalligue.

B. Réaction AKCLs + IZ + CEZ :

Sur un mélange stoechiométrique d'iode et de chlorure d'alu-
minium, le chlore est condensé & -50°C en quantité suffisante pour
permettre 1'agitation.

Aprés filtration, le réacteur est réchauffé jusqu'a - 35°C afin
d'éliminer par évaporation 1'excés de chlore.Dans ces conditions, nous
atteignons le tétrachloroiodate d'aluminium avec une pureté de 1'ordre
de 93 % ; ce résultat analytique se doit d'étre confirmé ultérieurement
par une caractérisation spectroscopique du groupement IC14' .

Les nombreux essais réalisés n'ont jamais amélioré ce pour-
centage. L'intervention d'un solvant (Fréon 12) conduit a des résultats

ncore plus défavorables.

Ces derniers, d'ailleurs peu reproductibles d'une manipulation
a 1'autre, sont incompatibles avec 1'hypothése d'une réaction équilibrée,
mais seraient plutdt en faveur de la formation d'un composé trés labile.
Nous pensons finalement que le tétrachloroiodate d'aluminium existe,

mais son extréme instabilité rend sa préparation difficile et les essais

de purification envisagés ne font que favoriser sa dégradation.
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-.CONCLUSTON. -

L'infra-rouge lointain est resté fort longtemps une zone spec-
trale difficilement accessible. Pourtant, de nombreux sujets d'intérét
pour 1a chimie minérale existent dans cette gamme de longueur d'onde.
L'application & ce domaine de la spectrométrie par transformée de Fourier
est désormais un moyen d'investigation tout & fait approprié. Aprés avoir
acquis dans un premier temps une certaine expérience de la technique inter-
férométrique, tant au point de vue théorique que pratique, nous avons en-
trepris 1'étude en absorption de 1'ion IC14'. Les fréquences des trois
modes de vibration actifs en infra-rouge ont &té mises en é&vidence pour
la premiére fois. Leur connaissance, complétée par la vérification des
trois fréquences Raman, a permis de proposer une attribution compléte
de tous les mouvements de ce groupement. La résolution de 1'équation

séculaire de WILSON, pour ce cas particulier, aboutit & la structure du

champ de forces de valence généralisé et la comparaison des constantes



avec celles obtenues pour d'autres groupements AB4 de méme symétrie
(PtX4=, PdX4=, AuX4") fait apparaitre un comportement original de la
combinaison IC14'n Cependant, la concordance des résultats avec ceux
obtenus sur ICl et IC]Z' Justifie cette particularité de la liaison
halogéne-halogéne par rapport & la liaison halogéne-métal.

La diffraction des rayons X, 1imitée aux méthodes de Lalie et
de Weissenberg, montre que le tétrachloroiodate de césium cristallise
dans le systéme orthorhombique (a = 5,97 R, b =12,53 Z, ¢ = 10,40 K.
Z=4).

L'indétermination qui subsiste entre les deux possibilités
C%S et D%z est levée par spectroscopie Raman, puisque la structure
fine du spectre n'est compatible gu‘avec le groupe facteur D2h° D'au-
tre part, 1'éclatement en deux composantes des raies préalablement
attribuées aux modes internes nous a fait retenir, pour 1'iode, les
sites Czh' L'observation des effets de température sur les nombres
d'onde et les mesures des taux de dépolarisation des raies nous ont
permis d'identifier les modes de libration des ions IC14' ainsi que
ceux de translation des ions Cs' que seuls les sites C2v rendent ac-
tifs. Nous avons donc pu, par 1'utilisation conjointe des techniques
R.X. et Raman, assigner la totalité des 15 modes et proposer un modéle
de Ta maille de CsIC14°
Disposant d'une référence spectroscopique solide pour iden-

tifier le groupement IC14', nous avons tenté d'étendre 3 de nouvelles

combinaisons le schéma général de préparation des tétrachloroiodates :

2MC1 + I, + 3Cl, - 2M(ICl,)
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Nous avons ainsi synthétisé pour la premiére fois & notre
connaissance, le tétrachloroiodate de nitrosyle. Ce composé, instable &
température ambiante, est caractérisé par analyse, A.T.G. et spectrosco-
pie Raman. D'autre part, NOIC14 nous a paru étre un intermédiaire intée-
ressant pour obtenir d'autres tétrachloroiodates par substitution de No*
par un cation métallique. Pourtant la réaction avec AlClB, seul exemple
abordé pour 1'instant, semble génée par 1'acidité de ce chlorure. Nous
avons préféré 1'action directe A]C]B + 12 dans Te chiore liquide dont le
résultat conduit trés certainement au tétrachloroiodate d'aluminium qui
reste pourtant trés difficile a isoler et & caractériser en raison de son
extréme instabilité.

Enfin, cette étude structurale du sel de césium nous a apporté
une connaissance déja précise de cette combinaison que nous comptons en-
core améliorer par la mise en évidence des modes de réseau actifs en
infra-rouge. D'autre part, la synthése et la caractérisation de nouvelles

combinaisons constituent un début d'extension de ce travail spectrochi-

mique dans la série des tétrachloroiodates.
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-.ANNEXE . ~

Cette annexe hassemble dans une premidre partie Les principes
thiorniques de La spectroméirnie par Transfonmie de Fournlen,
Nous deécrivons ensuite L'appareill utilisé: Le Fourniern Spec.

2000 Coderg.

1. - THEORIE de £'INTERFEROMETRE . -

A. - L'INTERFEROMETRE de MICHELSON :

1. - Source Monochromatique . -

Comme le montre la figure 1, le faisceau paralléle émis

par une source monochromatique de

_ uubumupﬁﬁuutup ......
nombre d'onde v est divisé par une Y: '
2!
séparatrice, supposée non absorban- : :
]
- - . » '
te et infiniment mince, en deux W 4
Pte sntuubututie nb ", Sluiuite SIS
faisceaux qui vont se réfléchir S ‘t ----- 7)&{___
s I
respectivement sur les miroirs M1 : :
t]t M
et M,. De retour sur la séparatri- A v
]
[ 1]
ce, chaque vibration sinusoidale q;l- E
o] '
a pour équation : —

"

Y, = & cos v (et - d,)

Yy = @ cob 27 (et - dz)

aakﬂ

La vibration résultant de 1'interférence des deus fais-

ceaux pourra s'écrire :

V=y +y,=2acosmy (dy-d). cos 2n v et -

dy + d4

2

et son amplitude, indépendante du temps : A = 2 a cos v Xy 00 x

est la différence de marche entre les deux faisceaux :

X=d2—d1.



Le flux de la radiation regue par le détecteur est mesuré

Z

par le carré de 1'amplitude : Fix) = 4 a cos’ry x et Ta constante

Z

4 a* définit la brillance B{v] de la source :

Fix) = B(G}caézﬂGx

2. - Source Polychromatique . -

Si nous isolons de ce rayonnement, un élément spectral de
nombre d'onde moyen v et de largeur dv,sa contribution au flux
sera :

dF(x) = B(V)cosZav x di
L'interférogramme complet d'une source polychromatique

s'obtiendra en intégrant sur tous les nombres d'onde :

’/fl B(Y) cos’my x dv

0

Fix)

L]

- J./ B(V) (1 + cos 2% x) dv
A _

]

] / B(5) d5 + 4 /3(\3) cos 2roxdd
0 .

o]

Le premier terme de cette somme est indépendant de:la’;
différence de marche x entre les déux faisceaux; i1 représente la
valeur moyenne de 1'interférogramme et est égal & la moitid de 1a .

valeur maximum F(O) obtenue pour une différence de marche nulle :

FlO) = j B(%)dv

o}
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L*8tude du second terme :

/m B) aos om0 1 db = 2 [Fix) - 7 Fl0)]

[o]
montre que, & la constante F(0) prés, 1'interférogramme mesuré F(x)
est la transformée de Fourier du spectre.
En effet, les fonctions B(v) et F(x) sont des fonctions paires, et

pour toute fonction paire, la formule intégrale de Fourier :

+
$(x) / e Pl
se simplifie & :

-]

olx) = 2 / §(2) cos 2 m x dt
o .

La formule de réciprocité de Fourier permet de déduire de la précé-

dente que :

00

2 )[ ¢{x) cos 2 7 tx dx

0

§(z)

]

Le spectre peut donc étre calculé d'aprés 1'équation :

, _B(G) jng [F(x) - %-F(O)] cod 2 m v xdx

ou : r w

B(v) j[ [F(x) - %-F(O)l cos 2 v x dx

-

B. - LIMITATION dané L'ESPACE . -

#6000 80 B0 0RO ¢ v e 00

1. - Fonction d'appareil théorique . -

Dans un but de simplification d'écriture, nous conviendrons

de remplacer 1'expression (F(x) - % F(O)] par F(x} et utiliserons a
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présent la formule précédentesous la forme :

+ oo

B(v) =J/. Fix) cos 2 m v x dx

- ®

Pour des raisons physiques inhérentes a 1'appareil, la
différence de marche ne pourra avoir un domaine de variation infini,
mais sera limitée & la région { -L, +L }

soit : ~-L

LA

X 5 +L
Le spectre B{v] ne sera pas exactement reconstitué, mais nous n'ob-

tiendrons qu'une valeur approchée B'(v) soit :

B'(3) = j Flx) cos 2 1 v x dx
-1

+ o
= [_ Fix) D(x) cos 2 m v x dx

D{x) T pour ~-L g x g +L

D{x)

0 pour x > +L, x < -L

Le spectre calculé B'(v) apparait ainsi comme la trans-
formée de Fourier du produit des deux fonctions F(x} et D(x). Or,
la transformée de Fourier d'un produit de deux fonctions est le pro-

duit de convolution des transformées de Fourier de chaque fonction.
B) - TF [Fix1) % TF [0(x]

Par définition, le produit de convolution de deux fonctions

§{x) et glx) est :

+
hix) = §ix) % glx} = Jr §ly) glx - y) dy



En remarquant que 1a transformée de Fourier de F(x) est le
spectre réel, B(;), et en calculant celle de la fonction D{x) précé-

demment définie soit :

+00

Dix) cos 2avxde=gL I L )
- 2wyl

nous pouvons déduire :

+00

B'(v) = f B(v') . § (v =-9') dv'

La perturbation apportée par la fonction §(v), appelée fonc-

tion d'appareil théorique, est mise en évidence, en étudiant 1'image

obtenue d'une raie monochromatique de nombre d'onde 50 (Fig.2a).
Calculer B'(v)dans ce cas Fix) ¥
’ . q
revient & intégrer une fonc- théorique "
tion nulle en tout point, a —e
sauf pour v = v . non apgdisé Yo 4
L'expression :
-

400 b }L
B'(v) = [ B(v').§(v - v')dv' . v -

o apodise

ot C d 1—-
avec B(v') = 0 pour L
v' # v, devient : o LX

INTERFE ROGRAMME SPECTRE

B'(v) = Blvg) . §( v -y, FiG: 2

Nous obtenons ainsi une
courbe présentant un maximum centré sur v Gb. mais accompagné de

maximas secondaires importants (Fig.2b).
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2. - Apodisation . -

Si le spectre est composé de nombreuses raies, les oscilla-
tions situées de part et d'autre de chaque fréquence étudiée peuvent
engendrer des erreurs d'interprétation. I1 est donc nécessaire de les
atténuer. Pour cela, on multiplie 1'interférogramme par une fonction
A{x) appelée fonction d'apodisation, et on calcule le spectre B"(v)
soit :

+ o
B"(v) = //' Flx) Alx) cos 2 71 v x dx
trés voisin du'spectre réel B(v).

L'introduction de cette fonction revient & remplacer Ia fonc-
tion créneau D{x) par une fonction dont le profil est mieux adapté aux
problémes de spectroscopie. )

Plusieurs formes d'apodisation ont &té proposées : nous re-

tiendrons la fonction triangle :

Alx) L= Xl pour -L <x <+l

A(x)‘

0 pour x > L et x < ~L

Cela permet en pratique d'abaisser la valeur du rapport des
intensités du premier pic secondaire et du pic principal de 1/5 & 1/25

(Fig.2c).

3. - Limite de résolution . -
Sachant que la transformée de Fourier d'une fonction est

d'autant plus étroite que la fonction est large, nous trouvons
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immédiatement que la Timite de résolution va varier en sens inverse de
la différence de marche maximum L.

Mais 1a détermination de cette Timite qui repose sur 1'étude
de la largeur des raies & mi-hauteur, devra se faire dans chaque cas
particulier. Sans apodisation, la mesure de la bande passante nous

permet de dire que la limite de résolution théorique sera :

Le pouvoir de résolution R défini par la relation :

R=

dv

est alors : R=2 L[v .

L'apodisation triangulaire, multipliant les informations
ébntenues dans 1'interférogramme par un coefficient qui varie de 1 &
0 diminue fortement 1'influence des données expérimentales voisines
de la différence de marche maximum L . Cela se traduit par un élar-
gissement de la raie et une réduction de Ta limite de résolution théo-

rique qui devient dv = % .

Le pouvoir de résolution s'écrit dans ces conditions : R = Lv .

Nous noterons immédiatement que la résolution est proportionnelle a la
différence de marche, tandis que la limite de résolution théorique est
indépendante de 1a fréquence &tudiée. Nous aurons 1‘occasion de reve-

nir sur ce point trés important.

C. - METHODE de CALCUL . -

@ 4580088800 e 8006 CESEE DN

1. - Principe de £'échantillonnage . -

L'émission de la source ainsi que la transparence des maté-

riaux utilisés font que le spectre est toujours limite.
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D'aprés le théoréme de 1'échantillonnage, toutes les informa-
tions concernant une fonction & spectre Timité sont contenues dans une
infinité dénombrable de valeurs discrétes de cette fonction et on peut
trouver des formules d'interpollation qui, & partir de ces données,
permettent de reconstituer toute la fonction. Ce fait, trés important,
permet de faire la transformée de Fourier de 1'interférogramme & par-
tir de valeurs discrétes de F{x) et d'utiliser pour cela, les cal-
culateurs & grande vitesse.

I1 suffira donc, pour calculer le spectre, de traiter un
certain nombre N de valeurs équidistantes relevées sur 1'interféro-
gramme et de remplacer le calcul de Tintégrale :

+L
B"{v) = Fix) Alx) cos 2 mv x dx
-L

par celui de la somme :

_ N -
B"'(v) = 2Ax ZO Fln.ax) Aln.ax) cos (2mv.n.bx)
VL:

oi Ax est 1'intervalle d'échantillonnage soit :

ek

2. - Choix du pas . -

I1 est également possible de calculer le spectre B"'(v) en

évaluant 1'intégrale :

+oo

B"! (v) ?"[ Fix) Alx) R(x) cos 2 7 v x dx

od Ta fonction R(x] est une distribution de Dirac & support pério-

dique de pas ax .
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Or, la transformée de Fourier d'une telle fonction est une
autre distribution de Dirac & support périodique de pas !/ax. Cela
signifie que le spectre calculé va se répéter identiquement & Tui-méme
suivant la période 7/4x. Pour éviter qu'il n'y ait enchevétrement entre
les différentes images, i1 faut que cette fréquence de répétition soit
supérieure ou &gale au double de la zone spectrale étudiée (av). La
fonction B(v) étant considérée comme une fonction paire, i1 faudra
envisager, & chaque répétition le spectre et son opposé bien que celui-ci

soit 1'image de nombres d'onde négatifs, qui n'ont aucun sens dans la

réalité physique ; nous avons alors :
1 > 24V
AX

240

En majorant la valeur de 1'intervalle spectral par le nombre
d'onde maximum calculé dans le spectre, nous avons :Av = v -y <V,
% max " & max

Nous obtenons ainsi une condition plus stricte :

3. - Nombre de points nécesdaires . -

Les différentes relations établies nous permettent maintenant
de préciser le nombre de points d'échantillionnage N nécessaires pour
étudier un domaine spectral donné av. Si nous ne faisons pas d'autres
approximations que celle due 3 1'appareil, la dimension d'un élément
spectral sera la limite de résolution théorique dv, Te nombre de ces

éléments sera :

P
dv

Sans apodisation un élément spectral mesure :



!
2 N.AX

dv =

La condition imposée dans le choix du pas peut s'éBcrire & 1a limite :

1
24X

AV =

ce qui entraine : M = IR 2N . Ax
d'ol M = N,

I1 faut donc prendre autant de points sur 1'interférogramme
qu'il y a d'éléments spectraux.

Si nous apodisons, la relation : dv = % entraine N = 2 M . Le nombre

J
de points nécessaires est alors double, cependant le calcul est fait
dans un cas limite et en général :

= oo ]

Av g we—

240
Aussi,le nombre N de points prélevés devra &tre supérieur au double

du nombre d'&léments spectraux & étudier ; dans la pratique, il variera

entre 2 et 4 fois ce nombre.

4. - Caleut . -
Ayant choisi un pas pour 1'étude des fréquences (en général,
ce sera la limite de résolution théorique dv) et un intervalle d'échan-
tillonnage 4x, nous calculerons les valeurs des différents points du

spectre B({d v] avec « variant de 0 a M en faisant la somme :

N
B(L dv) = 2 ZO Flnax) . Alnax). cos 2n (L dv) (nax) . Ax
yl:

Pour le calcul en temps différé, 1'ordinateur dispose, pour

calculer un point B({ dv) de toutes les informations de 1'interférogramme
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et effectue compiétement la somme précédemment notée avant de calculer
le point suivant B [(< + 1)dv ]

Le calcul en temps réel suppose une méthode différente,
I'ordinateur ne disposant pas de toutes les informations de 1'interféro-
gramme, calcule tous les points B(L dv) avec 4 variant de 0 a M
pour la différence de marche atteinte (n.Ax). Le calcul sera effectué
d nouveau intégralement aprés réceptfon de 1'information suivante corres-
pondant & la différence de marche [(n + I)Ax] . Cela Se traduit par une
amélioration de la résolution au fur et & mesure du déroulement de la
manipulation.

Cela peut se symboliser sur un tableau (Fig.3) ol le travail
en temps différé consiste en un calcul en lignes et le temps réel en

un calcul en colonnes.

D. - AVANTAGES . -

6668 c0ee 808000

1. - Avantage de Fellgeit . -

Dans les méthodes spectroscopiques usuelles, 1'@tude d'un
domaine spectral consiste en un balayage par un systéme dispersif
(prisme ou réseau) des différents éléments du spectre, ceux-ci é&tant
recus successivement par le détecteur. I1 y a donc une mauvaise utili-
sation dans le temps de 1'énergie émise par source.

Dans la méthode par transformation de Fourier, tous les &le-
ments spectraux transmis par 1'échantillon sont regus simultanément
par le détecteur. Le rayonnement de basse fréquence, donc peu énergé-
tique, est beaucoup mieux utilisé, ceci permet d'augmenter le rapport
signal/bruit, puisque, en infrarouge lointain, le bruit est en grande
partie un bruit d'obscurité di au détecteur et de ce fait indépendant

de 1'intensité.
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Un rapide caicul nous permet de {ixer avec plus de précisicn

le gain qu'apporte la “spectroscopie Multiplex”.
| Scient M nombre d'éléments compris dans le spectre que 1'on

désire étudier et T Tle temp: de cette étude.

Avec un spectrométre dispersif, chague €i&ment est observé
pendant le temps T/M et le rapport signal/bruit est proportionnel
) §%§]/2 . La méthode multipiex permet, par contre, d'explorer cha-
que élément pendant 1= temps tutal 7T et Te rapport signal/bruit est,
cette fois, proportionnel & T]/Z . .
Le gain de la méthode scit : G = V& montre que 1'avantage de Fellgett

sera particuliérement ‘mportant quand on étudizra des zones spectrales

atendues & haute résolution.

2. - Avantage de Jacquinct . -

Contrairement au précédent, cet avantage n'est pas spécifique
a 1a méthode par fransformation de Fourier, mais est également valable
pour les interférométres a réflexions multiples du type FABRY-PEROT et
pour les spectrométres interférentiels a sélection par amplitude de mo-
dulation (SISAM).

La propriété commune a ces trois méthodes concerne 1'étendue
du faisceau transmis, qu'il est possible d'atteindre sans nuire a la
résolution,

On montre que, pour obtenir un peuvoir de résolution donné,
tes étendues de faisceau uI dans le cas des interférométres et UD
pour les spectrométres dispersifs, sont dans le rapport

U-[ 7w

e MEW

Up
g B est Ta hauteur angulaire des fentes imposées par la résolution
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dans un systéme dispersif.‘Si on considére que la valeur de B est com-
prise entre 1/100 et 1/10, on voit que le gain de luminosité se chiffre
par plusieurs dizaines d'unités.

| L'avantage de Jacquinot bien qu'indépendant de R prendra
toute sa valeur dans le cas des études d trés haute résolution. En effet
pour 1'étude & basse résolution on a, généralement, assez de lumiére et
c'est dans 1'autre cas que le gain de luminosité apporté par la méthode

sera extrémement précieux.

3, - Limite gg nesolution . -

Nous avons vu précédemment que 1'existence d'une fonction
d'appareil théorique due & la limitation dans 1'espace de la différence
de marche fixait une limite a la résolution.

Rappelons que celle-ci est : dv = ] si nous apodisons 1'interférogramme
par une fonction triangulaire.

Un nouvel intérét de la méthode par transformation de Fourier résidera
~dans le fait que cette limite de résolution est indépendante de la fré-
xquence, donc constante sur tout le domaine spectral. Cela représente

une trés nette amélioration par rapport a la spectroscopie usuelle, ol
le systéme dispersif n'est, en général, trés performant que sur une

partie du domaine étudié. Il faut, en dehors de cette zone, se contenter

de résolutions moindres.

L'interférométrie apparait donc comme une méthode trés per-
formante pour la séparation des raies sur un domaine qui peut &tre &ten-

du. Pourtant, i1 faut considérer que si la résolution théorique.est
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d'abord limitée par les carébtéristiques-dé 1'appareil, de par la

différence de marche maximum choisie par le constructeur, elle 1'est

aussi par son effet sur le rapport signal/bruit dans le spectre.
Roland a établi une formule reliant le kapport signal/bruit

dans le spectre au rapport signal/bruit dans 1'interférogramme. .

5 w/? g
Blapectre = 7 Binterq.

M est le nombre d'éléments spectraux,
m, le nombre d'éléments spectraux d'ordonnée non nulle,

i8, le signal maximum de 1'interférogramme

En spectrométrie d'absorption, m est trés voisin de M, comme :

On obtient :

d;)r/z

&) e )
b spectre - o b'.inteng.

ce qui montre que Te rapport signal/bruit dans le spectre varie dans

le méme sens que la limite de résolution théorique.

4. - Exploitation des nésultats . -

Aprés avoir étudié les trois gros avantages de la spectros-
copie par transformation de Fourier, i1 faut voir maintenant son in-
convénient majeur, qui existe quand on ne dispose pas de 1'installation

d'interférométrie compléte.
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L'absence du calculateur couplé & 1'interférométre ne permet
pas le travail en temps réel et nécessite un délai d'exploitation des
résultats, afin d'obtenir le spectre. Cela rend impossible un test
préalable sur la valeur de 1'échantillon. -Rien ne permet de savoir,
pendant 1'expérience, si les conditions idéales sont réunies pour 1'é-
tude que 1'on désire réaliser ; enfin,on ne peut contrdler une possi-
ble destruction de 1'échantillon en cours de manipulation.

Tout ceci disparait quand 1'ordinateur est branché direc-
tement sur 1'interférométre. Un délai trés court suffit pour visua-
liser sur oscilloscope un spectre grossier qui nous renseigne sur la
validité de 1'expérience. Un enregistreur permet de mémoriser le spec-

tre quand celui-ci est suffisamment résolu.

-00000-
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11. - DESCRIPTION de &' APPAREIL . -

2 00€ 63 0es000s08 0 e o L A

Puisque la faible énergie des rayonnements dans 1'infra-
rouge lointain rendait difficile 1'@tude de cette zone par les spectro-
métres habituels, i1 s'est avéré nécessaire de construire un appareil
capable de travailler a haute résolution sur une gamme de fréquences
1a plus étendue possible avec un rapport signal/bruit élevé.

L'appareil dont nous disposons (Fourier Spec 2000 "CODERG")
répond & - 5 conditions puisque :

- son domaine spectral s'étend de 10 a 1 000 cm'l,

- sa limite de résolution est de 0,05 em L.

De plus, pour supprimer le spectre d'absorption de la vapeur
d'eau, 1'appareil travaille sous vide. I1 peut &tablir 1'interféro-
gramme de la référence, puis de 1'échantillon en transmission ou en
réflexion par commande de 1'extérieur, c'est-a-dire sans rompre les
conditions expérimentales. Enfin la disposition des différents or-
ganes laisse un espace suffisamment grand pour 1'échantillon, afin de
permettre 1'utilisation de porte-échantillon multiple, de cryostat ou
de cuve & gaz.

Notre spectrométre se compose de deux ensembles : 1'un

renfermant la partie optique, 1'autre réservé a 1'électronique.
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A. - DESCRIPTION de zaﬂi;x:;x:g;tPTIQuE . - (Fig.4)

0000600000000 O0006O60G0S DO 60860008 0000G0

Ce premier élément se divise lui-méme en deux compartiments :
dans 1'un se trouvent la source et 1'interférométre de Michelson, dans
1'autre 1'échantillon et le détecteur. Ces deux platines sont séparées
par une fenétre de TPX, matériau transparent en infrarouge lointain,

ce qui permet de faire le vide indépendamment dans chacune d'elles.

1°) - Pratine Intenférometre . -

=

Une Tampe & vapeur de mercure haute pression (3 atm) est’
utilisée comme source, son enveloppe en Quartz a été bosselée au cha-
lTumeau pour éviter les interférences dans 1'infrarouge lointain.

L'étude de 1'émission de cette lampe révéle deux phénoméne§
importants : les rayonnements de longueur d'onde inférieure & 70 u sont
surtout dus a 1'enveloppe de Quartz. Ce n'est qu'au-dela de 70 u que
1'émission du plasma du mercure devient prépondérante. Un circuit
d'eau assure le refroidissement. Le faisceau lumineux peut étre diaphra-
gmé par un iris entre 15 mm et 2 mm. Celui-ci est ensuite modulé a
12,5 Hz, par un chopper & trois pales, ce qui permet sa détection par
le détecteur pneumatique de Golay.

Un miroir parabolique P.7 réfléchit la lumiére sur la sépa-
ratrice qui divise le faisceau en rayonnement transmis et rayonnement '
réfléchi ; les séparatrices utilisées sont des feuilles de téréphtalate
de polyéthyléne vendues sous le nom de Mylar, Melinex ou Terphane.
Elles sont prétendues dans un cadre et appliquées & 1'aide de trois

cavaliers sur un support plan poli-optiquement, solidaire de la platine.
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L'énergie Tumineuse sortant de 1'interférométre dépend du
choix de la séparatrice dont 1'efticacité est définie par le produit
de la transmission et de la réfiexion £ = T.R,
Théoriquement quand transmission et réflexion sont égales, 1'efficacité
passe par un maximum (0,25). En pratique, 7 et R n'atteignent jamais la
valeur 0,5 puisque des réflexions multiples sur la séparatrice produi-
sent de nouvelles interférences entre les différents faisceaux ; on

constate que 1'efficacité effective varie avec 12 nombre d'onde v du

faisceau selon la relation E ~ sin? {2wod') o0 d' est 1'épaisseur
. . ‘ - ;/ 2z 1 ) _
apparente du film qui se mesure par d' = d ¥ u 7 quand Ta sépara

trice d'épaisseur réelle d et d'indice de réfraction n forme avec
le faisceau incident un angle de 45°. De cette relation entre efficacite
et fréquence, nous déduisons des courbes qui représentent la variation
de 1'énergie transmise en fonction de la fréquence (Fig.5). L'étude de
ce graphique fait apparaitre que 1'exploration d'une zone spectrale
étendue nécessitera plusieurs changements de séparatrices pour se placer
dans les conditions optimales.

Deux miroirs plans Ml et MZ renvoient faisceaux transmis
et réfléchi. Tous les miroirs utilisés ont été aluminés et traités
spécialement pour travailler en infrarouge lointain. Un systéme de
deux butées micrométriques perpendiculaires et de ressorts agissant sur
les supports des miroirs permet 1'orientation de ceux-ci avec une trés
grande précision (de 1‘ordre de la seconde ¢ ‘angle).

L'un des miroirs est mobile, i1 peut se déplacer paralléle-
ment & Tui-méme le long d’une glissiére de 10 cm. Un moteur commuté

de 1'extérieur permet dix vitesses de déplacement allant de 40 mm & 40u
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de différence de marche par minute. Un micrométre permet de suivre la
position du miroir. Un systéme d'échantillonnage appelé régle de Moiré
se compose d'une régle graduée tous les 10 p (20 u de différence de
marche) et d'un capteur d'impulsion constitué de 4 cellules photo-
électriques décalées en phase d'un quart de période (90°). Ceci per-
met de diviser 1'intervalle entre deux graduations par deux ou quatre
et d'obtenir ainsi une impulsion pour 1'échantillonnage tous les 20,
10 ou 5u de différence de marche.

Au-deld de la séparatrice, les deux faisceaux interférent

et pénétrent dans le deuxiéme compartiment.

\'ﬂ[ d - = b —r )
100 200 300 400 500 600 v 4

EFFICACITE DES SEPARATRICES
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Z:) - Platine d'Echantillon . -

Les trois miroirs M3, M7,
M8 de cette platine sont montés
sur moteur miniature, ce qui

Teur permet de prendre deux posi-

tions selon le sens de rotation.

Les moteurs sont constamment

. - . 'e L
alimentés, ceci assure 1'immo Transmission

bilisation des miroirs par butée. ,

I1s sont commutés de 1'extérieur g

et on peut obtenir, sans ouvrir

1'appareil, le spectre de réfé-

rence, ou celui de T'&chantillon
par réflexion ou par transmission,
comme le montre la figure 6.

M

4 M5 sont des miroirs

sphériques qui focalisent la lu-

migre sur 1'échantillon situé

au centre de la platine dans un Reflexion

espace disponible de 82 mm de

diamétre.

Enfin Mé, miroir sphérique,

- focalise le faisceau sur le dé-

tecteur et deux réflexions par
‘les miroirs plans MIO et MII’

servent & supprimer ‘la

) Référence 100%
Eu%wgzbﬁferentesposﬂbﬂues‘
utllisation de la piatine échantilion
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lumiére parasite de nombre d'onde supérieur & Gmax = 2/6x. D'autres
filtres peuvent &tre utilisés. |
Un cQﬁe de Tumiére muni d'une lentille en polyé&thyléne noir
condense 1a lumiére sur la fenétre en diamant du détecteur. La trans-
parence du polyéthyléne limite 1'utilisation de notre appareil & un

-1

nombre d'onde maximum de 600 c¢cm ~. Mais 1'utilisation d'autre matériau

pourrait permettre de travailler de fagon effective jusqu'a 1 000 cm'l.
Le détecteur pneumatique de Golay posséde une sensibilité supérieure
a 105V/w et un angle d'admission de 60°. I1 permet le travail sous

vide et a& température ambiante.

B, - DESCRIPTION de La PARTIE ELECTRONIQUE . -

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

L'8lectronique est montée sur un rack 18 unités et se compo-

se de quatre tiroirs facilement démontables.

1°) - Tiroin alimentation . -

Trois interrupteurs permettent :
. La mise sous tension de 1'appareil.
. L'alimentation de la Tampe & mercure.

. La commande de moteur du "chopper".

2°) - Tirwin amplificateur . -

. Le démodulateur est synchronisé en fréquence et en phase
avec le signal. Le réglage de 1'angle de phase pouvant se faire dans

1'interférométre,

. Le gain peut étre ajusté & la valeur désirée, soit par

bénds (de 1 & 1 000), soit finement par un potentiométre 10 tours.
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Une Tumiére rouge s'allume quand un gain trop important provoque une
saturation.

. Une tension d'opposition peut étre appliquée & la tension

- de sortie pour obtenir la valeur désiree.

. Ce tiroir permet encore par deux autres commandes de
choisir la constante de temps et le chemin parcouru par le faisceau,

selon la position des miroirs (zéro, transmission, réflexion, 100%).

éi) - Tiroin voltmithe . -

Un voltmétre digital convertit le signal sortant de 1'am-
plificateur et affiche la valeur de la tension. Cet ordre de conver-
sion est donné :

. Par le voltmétre Tui-méme en position interne.

. Par le systéme de Moiré en externe. Dans ce cas, un

sélecteur permet de choisir 1'intervalle d'échantillonnage (5, 10, 20u).

4°) - Tinwin pergoratrice . -
La valeur affichée par le voltmétre est transformée par cet
ensemble, selon le code "IBM odd Parity BCD" et perforée sur une bande

de papier "8 canaux".

-00000-



- XXV -

Cette annexe théorique s'inspire essentiellement des
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S.Nudelman.
Plenum Press. London, New-York (1970) p.1.

fLLEVY. These 3° Cycle, Paris (1970).

A.FINCH, P,N.GATES, K.RADCLIFFE, F.N.DICKSON, F.F.BENTLEY.
Chemical applications for Far-Infrared spectroscopy.
Academic Press. London, New-York (1970).
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