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S i  l e s  p r i n c i p e s  de 1 ' i n t e r f é r o m é t r i e  sont  connus depuis 

l e  début du s i è c l e  pa r  l e s  t r avaux  de MICHELSON (1891a, 1892a), 1 ' u t i -  

l i s a t i o n  de c e t t e  technique r e s t a  longtemps l i m i t é e  à des domaines 

spect raux t r è s  r e s t r e i n t s  en r a i s o n  de l a  mauvaise q u a l i t é  des détec- 

t e u r s  de 1  umiére e t  de 1 a  complex i té  des c a l  cu l  S .  Ce n ' e s t  que vers  

1950, avec 1  ' a p p a r i t i o n  des o r d i n a t e u r s  que, dans des t r avaux  de phy- 

s ique t héo r i que  (49a, 59a, 58a, 58b),  f u r e n t  mis en évidence l e s  avan- 

tages de l a  spec t romét r ie  p a r  t ransformée de Fou r i e r ,  L ' a p p l i c a t i o n  de 

c e t t e  méthode à l a  spect roch imie e s t  donc t r è s  récen te  e t  r a r e s  son t  

encore l e s  p u b l i c a t i o n s  qu i  nous rense ignen t  su r  1 ' u t i l i s a t i o n  d ' un  

t e l  spect romètre pour  l ' é t u d e  d ' a b s o r p t i o n  en i n f r a - rouge  l o i n t a i n .  

11 a  donc f a l l u ,  en t reprendre  n o t r e  t r a v a i l  pa r  une synthèse de données 

b i  b l  i og raph iques  purement physiques concernant l e s  p r i n c l  pes théor iques  

de l a  technique.  En ou t re ,  un e f f o r t  p a r t i c u l i e r  d ' a d a p t a t i o n  a  é t é  



nécessaire pour nous familiariser i3 l a  pratique de cet te  méthode, t o u t  

EC, rendant 1 'apparei 1 opérationnel . 
Le "Fourier Spec 2000 Cuderg" e s t  capable d'explorer, grace 

à l a  série de séparatrices dont i l  e s t  pourvu, un domaine spectral a l lan t  

de 1 000 a 10 cm-'; cela nous permet de résoudre de nombreux problèmes 

e t ,  principalement en Chimie Minérale, ceux posés par les  modes internes 

déglacés vers les  basses fréquences par l a  présence d'atomes lourds, 

ainsi que par les vibrations externes sur les  échantillons solides. Les 

spectres de rotatlon pure des gaz, à haute résolution, constituent éga- 

lement un  su j e t  dkun grand in t é rê t ,  Cependant, les préoccupations ac- 

tuel les  du laboratoire,  surtout axées sur les  composés minéraux solides,  

font que nous n'avons pas encore exploré ce t te  voie. 

Nous avons ainsi  choisi 1 "tude des spectres d'absorption de 
- 

1 ' ion tétrachloroiodate ICI4 dans l e  sel de césium. Pour ce groupe- 

ment centrosymétrique , 1 a règl e de mutuel l e excl usi on rend encore pl us 

nécessaire l a  mise en évldence des modes ac t i f s  en infra-rouge. 

Les t r o i s  fréquences Raman ont é t é  observées par STAMMREICH 

(60a). Par contre, PERSON e t  collaborateurs n'ont signalé qu'une seule 

ra ie  sur les t r o i s  attendues en infra-rouge (61a). Nous avons pu con- 

firmer ce résu l ta t  e t  mettre en évidence les  deux autres modes ac t i f s ,  

ce q u i  nous a permis de proposer une at t r ibut ion de tous les mouvements 
- 

de l ' ion  ICI4 , d'améliorer la  connaissance du champ de forces dans l e  

cadre du C . F . V . G ,  e t  de comparer ces résul ta ts  à ceux déjà  obtenus pour 

d'autres combinaisons AB4 de même symétrie. 

Ces résul ta ts  obtenus sur 1 'ion "isolé" ont éte completés par 

une étude du tétrachloroiodate de césium replacé dans son s i t e  c r i s t a l -  

lographique. La diffraction des rayons X par les méthodes de Laüe e t  de 



Weissenberg permet seulement dans ce cas de sé lec t i onne r  un p e t i t  nombre 

de groupes d'espace poss ib les ,  L y n d é t e r m i n a t i o n  q u i  subs i s te  e s t  levée  

au moyen de l a  spect roscopie Raman p a r  l a  mesure des taux de dépo la r i sa -  

t i o n  des r a i e s  su r  monocr is ta l  e t  1  ' é v o l u t i o n  des spect res en f o n c t i o n  

de l a  température.  

En ce qu i  concerne l a  ch imie des combinaisons in te rha logénées  

e t  en p a r t i  c u l  i e r  ce1 l e  des t é t r a c h l o r o i o d a t e s ,  1  a  1  i t t é r a t u r e  se r é f è r e  

a des t r avaux  souvent anciens e t  pour  l e  moins confus. Dans ce t r a v a i l ,  

nous avons essayé de c l a r i f i e r  c e r t a i n e s  p r o p r i é t é s  en u t i l i s a n t  l e  

se l  de césium e t  d ' é tend re  l a  s é r i e  à de nouveaux ca t ions .  

S i  nous rassemblons, sous forme annexe, en f i n  de mémoire, 

l e s  bases théor iques  de l a  spec t romét r ie  p a r  t ransformée de Fou r i e r ,  l e  

p l an  de 1  'exposé e s t  l e  su i van t  : 

Mise en oeuvre de l a  technique i n t e r f é r o m é t r i q u e  
(Chap. 1 ) .  

Etude spectroscopique de 1  ' i o n  1 ~ 1 ~ -  (Chap. I I ) .  

Le c r i s t a l  de CsIC14 (Chap.111). 

Synthèse e t  c a r a c t é r i s a t i o n  de CsIC14. Ex tens ion  
à d ' a u t r e s  t é t r a c h l o r o i o d a t e s  (Chap. I V ) .  

E n f i n ,  dans l a  conc lus ion,  nous rassemblons nos r é s u l t a t s  e t  

envisageons l a  c o n t i n u a t i o n  de ce t r a v a i l ,  



M I S E  E N  O E U V R E  V E  L A  T E C f f . I l Q . U €  

I N T E R F E R O M E T R l Q U E  

L 'originalité de 1 'interférométrie par rapport aux autres 

techniques spectroscopi ques mériterait que ce chapi t re  comporte, dans 

une première partie, une étude théorique (71a) ,  Bien que celle-ci soit  

primordiale pour une bonne compréhension de ce que peut apporter, pour 

le  chimiste, la spectrométrie par transformée de Fourier e t  sans vou- 

lo i r  en atténuer 1 'importance, nous avons préferé déplacer cette partie 

en fin de mémoire en raison de son caractère mathématique qui risquait 

de rompre 1 %omogénéité de 1 kxposé, Nous y adjoignons une description 

de 1 ' apparei 1 uti 1 i se. 

E n  ce qui concerne 1 'aspect purement expérimental , 1 a mi se en 

route de cette technique récente a f a i t  apparajtre quelques problèmes 

que nous nous sommes efforcés de résoudre. A f i n  d'en rendre compte dans 

ce chapitre, nous suivrons, étape par étape, le  déroulement d'une ma- 

ni pu1 ation, de l a  préparation de 1 'echantil lon jusqu'à 1 'obtention du 

spectre en & t a n t  en évidence les précautions à prendre e t  les limites 

de 1 a méthode, 



7 ,  - TECHNIQUES D 'ECf fANT7LLUNNAGE , - 

La gamme de fréquence etudiée, nécessite de trpuver un  support 

transparent dans ce t te  zone, Mais, c ' e s t  surtout l e  problème du t ravai l  

sous vide qui apporte 1 a pl us grande d i  fférence avec 1 "chanti I l  onnage 

habi tue1 de 1 ' infra-rouge moyen - 

t 'é tude de l a  transparence du matériau avec lequel nous allons 

confectionner les faces de 1 a ce1 1 ule, montre que polyéthylène, téf lon,  

si1 icium, peuvent convenir (68a). Nous avons jusqu'a présent u t i l i s é  

le  polyéthylène pur, haute densité, basse pression qui ne présente, dans 

I 'infra-rouge lointain,  qu'une seule ra ie  à 72 cm-', ce qui e s t  d'au- 

tan t  plus j u s t i f i é  que l e  ri me matériau e s t  u t i l i s é  pour protéger l e  

détecteur de Golay. 

Pour les liquides, nous disposons de cellules moulées 

"Beckrnan" de t r a j e t  optique de 1 mm. Nous pouvons ainsi réa l i ser  l ' é tu -  

de d'échantillons liquides ou de s o l u i i l ~ i s  en vei l lant  dans ce cas à 

1 a transparence du solvant. Certaines pub1 i cations récentes sur les  spec- 

t r e s  d'absorption de solvants organiques (64a),  ont guidé notre choix. 

Les solides peuvent ê t r e  étudiés sous forme de pas t i l les  ou 

de suspensions dans l e  nujol, support transparent dans cet te  gamme de 

fréquence. Le pasti l lage dans une poudre de polyéthylène élimine tous 

les  ennuis consécutifs au vide, mais la  d i f f i cu l t é  pour homogénéiser 

suffisamment l e  mélange f a i t  que nous avons abandonné cet te  méthode au 

prof i t  des suspensions dans l e  nujol qui semblent permettre une mei 1 leure 

réparti t ion du produit . 
Pourtant, ce t t e  technique d'échantillonnage a nécessité l ' u -  

ainage d'une ce1 lule  étanche représentée par l a  figure 1, nécessaire pour 



diminuer l e s  e f f e t s  du v ide  sur  l a  suspension, ceux-ci se t r a d u i -  

sant) avec l e s  ce1 1 u les  classiquesl pa r  une séparat ion des phases 

l i q u i d e  e t  s o l i d e  en cours de manipulat ion. 

vue de profil vu. de face 

CELLULE POUR ECHANT~LLON 
s o ~ i o ~  

~i~81. f  
- - 

L ' é c h a n t i l l o n  e s t  ensui t e  p lacé dans l e  spectromètre 

où nous fa i sons  l e  v ide  a f i n  de diminuer au maximum l ' a b s o r p t i o n  

due aux composants de 1 'atmosphère. Le v ide  obtenu avec une pompe 

à palettes,après quelques minutes de s t a b i l i s a t i o n  e s t  s u f f i s a n t  

pour l e s  enregistrements à température ambiante. 

Par contre, il nous e s t  encore impossible, malgré 1 'ad- 

j onc t i on  d'une pompe à vapeur de mercure, d ' o b t e n i r  dans 1 'en- 

ce in te  t r o p  volumineuse un v ide  s u f f i s a n t  ( IO-* t o r r )  é v i t a n t  

l e  givrage, l o r s  du re f ro id issement  à t r è s  basse température de 

1 ' é c h a n t i l l o n .  L ' i n s t a l l a t i o n  d'une enceinte hermétique i s o l a n t  

c e l u i - c i  d o i t  nous permettre de résoudre c e t t e  d i f f i c u l t é  dans l a  

mesure où l e  matér iau u t i l i s é  e s t  suff isamment transparent.  



A.  S t a b U & n  de kk aomce : - -- 
L'étude théor ique de l ' i n t e r f é r o m é t r i e  montre que l e  

c a l c u l  du spectre se f a i t  à p a r t i r  de toutes l e s  données de 1 ' i n -  

terférogramme. Il faudra donc absolument é v i t e r  t o u t e  pe r tu rba t i on  

durant  1 'enregistrement . 11 appara î t  i c i  une d i f f é rence  fondamen- 

t a l e  avec l a  spectrometr ie  d ispers ive  où une légère mod i f i ca t i on  

des cond i t ions  expérimentales à un i n s t a n t  donné ne per tu rbe que 

l a  zone spec t ra le  qu i  e s t  analysée à c e t  i n s t a n t  p réc i s .  Dans l a  

méthode par  transformée de Four ier ,  c ' e s t  l a  t o t a l i t é  du spectre 

qu i  e s t  a f fec tée  par  une v a r i a t i o n ,  q u e l l e  qurersoit l a  durée. 

Un e f f o r t  d o i t  donc ê t r e  apporté pour s t a b i l i s e r  e f f i -  

cacement 1 'émission de l a  source, ce - q u i  nous a condu i t  à u t i l i -  

ser  une lampe à a rc  s t a b i l i s é .  

B .  Tnav~dpahence de6 mcctéhiaux W é6 : - - 
De l a  source au détecteur,  l e  rayonnement lumineux t r a -  

verse ou t re  1 ' échan t i l  lon, d i f f é r e n t e s  fenêtres qu i ,  s i  e l l e s  ne 

sont pas par fa i tement  adaptées, absorbent de 1 'énergie. 

La membrane de TPX tendue e n t r e  

l e s  deux compartiments ne pré-  

sent?qulune t r è s  f a i b l e  bande 

d 'absorp t ion  centrée sur  358 cm-' 

(Fig.2) e t  ne semble pas devo i r  

gêner nos travaux. 

Par contre, l a  len-  

t i l l e  de polyéthy lène no i r ,  
1 
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qui  précède l e  dé tec teur  de Golay absorbe t r è s  fortement l e s  ra -  

d ia t i ons  de nombre d'onde compris e n t r e  270 e t  330 cmm1. Ce phé- 

nomène ne peut  ê t r e  a t t r i b u é  au polyéthy lène lui-même, mais e s t  

certainement dû à un a d d i t i f  nécessaire à l a  préparat ion de l a  

p a s t i  l l e .  

D i f f é r e n t s  échan t i l l ons  on t  é t é  tes tés  sur  un spectro- 

mGtre PE 457 ( F i  g.3). La 

p a s t i l l e  l a  p l u s  transpa- 

ren te  dont nous disposons 

actuel  lement, e s t  encore 

b ien  i m p a r f a i t e  pour des 

i nves t i ga t i ons  p r é c i  ses 

dans 1  a  rég ion  de 300cm-l. 

C. ChoLg +de La 4 épamhice :  - --- 
Une étude t h é o r i -  

que des v a r i a t i o n s  de 1  'éner- F i ~ : 3  - 
Spectres dm pastilles de pdy;thylène 

g i e  so r tan t  de 1  ' i n t e r f é r o -  noir. 

mètre en f o n c t i o n  de 1  'épaisseur de l a  sépara t r i ce  e s t  f a i t e  en 

annexe. Les spectres de lampe obtenus avec l e s  d i f f é r e n t e s  épais-  

seurs dont nous disposons ( 3,5u - 6v - 12v - 25u - 50u ) 

v é r i f i e n t  l e s  r é s u l t a t s  théoriques (F ig.4) .  I l s  montrent combien 

e s t  nécessaire l e  changement de sépara t r i ces  pour disposer cons- 

tamment d'une énergie i nc iden te  su f f i san te ,  l o r s  de 1  'étude d'un 

échant i  1 lon.  



Bien que c e t t e  s u b s t i t u t i o n  s o i t  d 'un maniement t r è s  

simple, e l l e  nécessi te tou jours  un nouveau réglage de l a  symétr ie  

de 1  ' interférogramme. Ceci se f a i t  en mod i f i an t  l a  p o s f t i o n  du 

m i r o i r  f i x e  dans l e  b u t  d ' o b t e n i r  l e  s igna l  maximum à l a  d i f f é r e n -  

ce de marche n u l l e .  La p lus grande va leu r  poss ib le  correspond à 

une p a r f a i t e  i d e n t i t é  en t re  1  es deux bras de 1  ' interférogramme. 

Cet te manipulat ion e s t  assez longue, aussi e s t - i l  p ré férab le  de 

grouper l e s  essais s u r  une même sépara t r i ce  pour é v i t e r  des chan- 

gements t r o p  fréquents. 



Spectres de lampe obtenus 

avec d;ff g r  entes sgporat rices 



0, P é X m h & o n  d u  m W e w r e a  COMWCIM~ expéh&neM;tttee~ : - - 
Avant d ' e n r e g i s t r e r  l e  spect re ,  ou' p l u s  exactement de pe r -  

f o r e r  l e s  va leurs  de 1 s interfCrogramme s u r  bande, il f a u t  procéder, 

comme su r  chaque spect romètre,  au r@glage de l a  p a r t i e  é l e c t r o n i q u e  

de 1 ' a p p a r e i l ,  

Nous avons 1 a poss i  b i  1  i t g  de m o d i f i e r  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  

t e l s  que l e  gain,  l a  constante de temps, l a  v i t e s s e  de déplacement du 

m i r o i r ,  1  ' i n t e r v a l  l e  d ' é c h a n t i  1  lonnage. Mais c e t t e  mise au po in t ,  t o u t  

à f a i t  commune en spec t romé t r i e  d i spe rs i ve ,  e s t  rendue p l u s  d i f f i c i l e  

puisque nous n D  avons aucune v i  sua1 i s a t i o n  du r é s u l t a t .  

Un seul  élément e s t  capable de nous i n d i q u e r  s i  l e s  c o n d i t i o n s  

son t  s a t i s f a i s a n t e s  ; il s ' a g i t  de 1 ' in ter férogramme 1 ui-même. B ien  

que c e l u i - c i  ne pu isse  nous rense igner  su r  l a  na tu re  du spec t re  que 

nous recherchons, son enreg is t rement  permet de comparer l e  b r u i t  au 

s i g n a l .  Les i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des rappo r t s  s i g n a l / b r u i  t d 'un  enre-  

g i s t r emen t  à un a u t r e  é t a n t  conservées dans l e s  spec t res  correspon- 

dants,  nous pouvons i n t u i t i v e m e n t  s a v o i r  s i  l e  spec t re  sera convenable 

ou t r o p  b ruyan t .  C ' e s t  donc à p a r t i r  de c e t  interférogramme que nous 

recherchons l e s  c o n d i t i o n s  opt imales.  

Quant aux c h o i x  de l a  v i t e s s e  e t  de l ' i n t e r v a l l e  d ' é c h a n t i l l o n -  

nage, nous sommes l i m i t é s  p a r  l a  na tu re  mécanique de l a  s o r t i e  des 

données expér imenta les,  Les impuls ions f o u r n i e s  aux é l ec t roa iman ts  de 

l a  p e r f o r a t r i c e  do i ven t  ê t r e  suff isamment espacées dans l e  temps a f i n  

que l e s  manoeuvres de déplacement de p a p i e r  q u i  y son t  associées, 

pu i ssen t  se r é a l i s e r .  De ce f a i t ,  il e s t  év i den t  que parmi l e s  d i x  

v i t esses  poss ib l es  de dépl acement du m i  r o i  r, seules l e s  c i n q  premières 



(de 4 0 ~  8 800u par minute )sont compatibles avec !es intervalles d ' g -  

chanti l lonnage permis pa r  l a  regle de Moiré ( 5 ,  10 ou 20p ) ,  Une secon- 

de semble ê t r e  l e  temps minimum de chaque information, 

Un système de so r t i e  de données plus élaboré ( d u  type bande 

magn6tique) permettrait des vitesses de dépl acement p l  us rapides, bien 

qu ' i l  f a i l l e  toujours se soucier de l a  relation de ce t te  vitesse avec 

l a  constante de temps afin que 1 'électronique s o i t  capable de suivre 

les  variations de l'interférogramme, celles-ci é tant  t r è s  abondantes 

près de l a  différence de marche nul l e .  

711, - CALCUL VU SPECTRE . - 
Avant de pouvoir calculer l a  transformée de Fourier, i l  

e s t  nécessaire de rendre ut i l isable  par l 'ordinateur ,  les  données 

inscr i tes  sur 1 a bande. 

A. Tkmcodage  et commva t ion  des donnéu : - - - 
A par t i r  du  code dans lequel t r ava i l l e  l a  perforatrice,  un  

programme a é t é  conçu au Centre de Cal cul de 1 'Uni versi t é  pour trans- 

former les informations dans l e  1 angage-machine u t i  1 i sé sur 1 'ordina- 

teur  BULL M 40, La figure 5 permet de r é t ab l i r  dans notre système de 

numération décimale, ces perforations exprimées dans l e  système bi- 

nai re.  
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Le transcodage des in format ions n ' é t a n t  pas tou jours  immé- 

diatement s u i v i  de 1 ' e x p l o i t a t i o n ,  il e s t  nécessaire de mémoriser l e s  

données, s o i t  par  p e r f o r a t i o n  de cartes, s o i t  par  enregistrement sur  

bandes magnétiques. Nous avons cho is i  1 a seconde so l  u t ion ,  l e s  r isques 

de d é t é r i o r a t i o n  é t a n t  moindres pour une bande que pour une c a r t e  per- 

forée. Les données a i n s i  mises en mémoire peuvent d ' a i l l e u r s  s e r v i r  

de référence dans des e x p l o i t a t i o n s  fu tu res .  

B. Taanadornée de Fowt ieh  : - - 
Le programne de c a l c u l  f o u r n i  pa r  l e  constructeur  e s t  conçu 

dans l e  langage FORTRAN, mais 1 'o rd ina teur  M 40, su r  lequel sont  réa- 

l i s é e s  l e s  explo i ta t ions,étant  pourvu d 'un  compilateur ALGOL beaucoup 

p l  us performant, i 1 f u t  nécessaire d ' é t a b l  i r préa l  ab1 ement une traduc- 

t i o n .  Ce1 l e - c i  a  d ' a i  1 l e u r s  permis l ' a d a p t a t i o n  de cer ta ins  po in t s  

p a r t i c u l i e r s  qu i  n ' é t a i e n t  pas t o u t  à f a i t  s a t i s f a i s a n t s  dans l e  pro- 

gramme général dont nous disposions. En p a r t i  cu l  i e r ,  l a  dimension 

des tableaux de données, l i m i t a n t  l e  nombre d ' in format ions,  n ' é t a i t  ' 



pas en accord avec les possibi l i tés  de résolution de notre interféro- 

mètre. La l imite  actuellement fixée e s t  de 5 000 points d'échantillon- 

nageo Si l Yntervalle e s t  de 2 0 ~ ,  l a résolution théorique e s t  de 1 'or- 

dre de 0 , l  cm-', ce qui e s t  amplement suff isant  pour les recherches 

f a i t e s  sur solides ou liquides. 

I l  fau t  aussi se  soucier, lo rs  d'une exploitation, du temps 

qui sera nécessaire au calcul.  Ce1 ui-ci e s t  à l a  fois fonction du nom- 

bre de valeurs fournies au calculateur e t  du nombre de points du spec- 

t r e  qu ' i l  faut calculer. 

La s o r t i e  des résul ta ts  se f a i t  sur imprimante sous forme 

d ' u n  tableau de mesures e t  d'une représentation point par point de 

l a  courbe 1 = f ( v ) .  Une recherche préalable des échelles e s t  assurée 

par un sous-programme. Le choix sur 1 'axe des abscisses dépend de 1 a 

gamme spectrale demandée lors  du cal cul j ce1 u i  sur l 'axe des ordonnées 

se f a i t  à par t i r  des résul ta ts  obtenus, par cadrage entre les  deux 

points extrêmes. 

C e  CdclLe du happoht I l l o  : - - - 
L'appareil nous donne l a  possibi l i té  d ' é t ab l i r  un  spectre de 

référence e t  un spectre d'échantillon ; i l  semble, à première vue, in- 

téressant de l e s  comparer en calculant l e  rapport des intensi tés  trans- 

mises dans chaque cas. 

En  e f f e t ,  dans ce rapport, les  bandes d'absorption présentes 

dans les deux spectres, donc non attribuables à l 'échant i l lon,  dispa- 

rai ssent,  Nous retrouvons l es avantages du double faisceau, mais 1 'ex- 

ploitation de ce rapport doi t  se f a i r e  avec beaucoup de précautions. 



En e f f e t ,  d k n e  pa r t ,  pour que l e  r é s u l t a t  s o i t  va lab le ,  l e s  cond i t i ons  

des deux enregis t rements do i ven t  ê t r e  l e s  mêmes, ce q u i  n ' e s t  pas tou-  

j o u r s  v é r i f i é .  D L  au t re  p a r t ,  en recherchant  1  "1 i m i n a t i o n  d 'une bande 

d ' abso rp t i on  due à l ' a p p a r e i l l a g e ,  nous fa isons  l e  r a p p o r t  de deux 

t ransmiss ions  q u i  sont  f a i b l e s  e t  l e  q u o t i e n t  de ces deux q u a n t i t é s  

v o i s i n e s  de zéro e s t  souvent abérrant ,  ou t o u t  au moins t r è s  f l u c t u a n t  

dans l a  zone correspondante. Cet inconvén ien t  f a i t  pe rd re  à 1  a  méthode 

quelque peu de sa f i a b i l i t é .  

En e f f e t ,  l a  présence de p o i n t s  pa ras i t es  provoque, de l a  

p a r t  de 1  ' o rd i na teu r ,  l e  cho i x  d 'une é c h e l l e  dk rdonnée  t r è s  grande 

e t ,  de ce f a i t ,  un écrasement de tous l e s  aut res p o i n t s  su r  une d r o i t e .  

Dans ce cas extrême, l a  courbe e s t  i n u t i l i s a b l e  e t  même, s i  ce1 l e - c i  

r e s t e  e x p l o i t a b l e ,  il ne f a u t  accorder  que peu de c r é d i t  aux r é s u l t a t s  

q u ' e l l e  donne. 

I V .  - T E S T  DE FONCTIONNEMENT . - 
A f i n  de s ' assu re r  de 1  ' é t a t  de marche de 1  ' a p p a r e i l l a g e  e t  

de c e l u i  des d i f f é r e n t s  p rog rames  de c a l  cu l  numérique, nous avons 

r é a l i s é  deux spec t res  dé jà  é tud iés ,  ce q u i  p e r m e t t a i t  de nous appuyer 

s u r  de nombreuses ré férences b i b l  iographiques,  

A. V a p e u 4  d'eau : - -- 
2 

Ne posant aucun problème d%chant i l l onnage,  ce t e s t  nous a  

permis de j uge r  n o t r e  appa re i l l age  dans une étude de t ransmiss ion  à 

haute r é s o l u t i o n .  Nous avons c h o i s i  une l i m i t e  t héo r i que  de 0,2 cme1 

e n t r e  240 e t  270 cm" avec l a  s é p a r a t r i c e  de 6u q u i  p r o d u i t  dans c e t t e  

zone l e  maximum d 'éne rg ieo  



Le spec t re  r e p r o d u i t  à l a  f i g u r e  6 permet de p o i n t e r  qua t re  

r a i e s  in tenses  aux fréquences de 245,4 - 247,9 - 253,9 - 266,2 cm-', 

ce q u i  e s t  en accord avec l e s  fréquences observées p a r  LEVY (70a) .  

Ceci démontre un p a r f a i t  é ta lonnage en fréquence du spectromètre.  

24 0 2 5 0  260 270  3 c n c '  
Spectre d e  la vapeur d'eau 

E i l a  

B. C h L o w e  de d o d i w n  : - - 
Nous avons vou lu  nous assurer  de 1 ' a u t r e  poss i  b i  1 i t é  de 

t r a v a i  1 avec 1 ' apparei  1 : 1 es mesures de r é f l e x i o n .  Un monocri s ta1  

de c h l o r u r e  de sodium nous a s e r v i l  d ' é c h a n t i l l o n  e t  nous avons ob- 

t enu  l e  spec t re  représenté p a r  l a  f i g u r e  7. Dans ce cas, nous avons 

c h o i s i  une r é s o l  u t i o n  nohdre ( 2  cm-') puisque 1 ' a l  1 u r e  de 1 a courbe 

ne nécess i  t e  pas un spec t re  p a r t i c u l i è r e m e n t  a f f i n é .  Une nouvel l e  



fo is ,  la comparaison avec l a  l i t t e r a tu re  (70b) a confirmé l e  bon fonc- 

tionnement de notre interféromètre. 

Spectre du chlorure de sodium 
(par réflexion) 

~ i c :  7 

L'aspect sa t i s fa i sant  de ces deux t e s t s  a permis de conclure 

ce t te  période de mise en oeuvre e t  d'entreprendre 1 'étude en infra- 
- 

rouge lointain de 1 ' ion tétrachloroiodate ICI4 . 



E T U i l E  S P E C T R O S C O P I Q U E  D E  L ' I O N  l cLq-  

- 
L'ion ICI4 e s t  généralement inclus dans l e  groupe des molé- 

cules planes carrées de type AB4 qui possèdent l a  symétrie D4h(38a). 

Pour tous ces groupements, la présence d'un centre d'inversion, con- 

fondu avec l ' atome central A ,  entraîne 1 kxclusion mutuel l e  de 1 ' a c t i -  

vité en absorption ou en diffusion, des modes de vibration. Aux neuf 

degrés de l iber té ,  nous attribuons les  especes A B (actives ig s  B i g s  29 

en Raman) , A*, 2 E u  (actives en infra-rouge), B2, ( inact ive) .  

Si les spectres Raman furent rapidement publiés (60a) pour 

A = P t ,  A u  ou 1 e t  B = Cl ou Br, la  présence d'atomes lourds a retar-  

dé l%tude en infra-rouge. 

Ce sont d'abord les cas où A = P t ,  Fc, Qu, qui o n t  f a i t  

l ' ob je t  de mesures en absorption e t  de premiers essais d"1aboration 

de champsde forces (64b, 66a, 67a, 64c). Les résul ta ts  expérimentaux 

repris par certains auteurs (71b,  67b) ont abouti à l a  structure du  

champ de valence des ions ptx4'-, P ~ x ~ ~ -  e t  A u x 4 - ( X  = Cl , Br, 1). 



En ce qu i  concerne 1  ' i o n  1C14-', 1  'étude i n f r a - rouge  f a i t e  

par  PERSON (61a),  e t  l i m i  tée  à un domaine supér ieur  à 170 cm-', ne met 

en évidence q u h n e  seu le  r a i e  s u r  "les t r o i s  at tendues. De ce f a i t ,  l e s  

t e n t a t i v e s  de dé te rmina t ion  de champ de f o r ces  sur  c e t  i o n  demeurent 

t r è s  approx imat i  ves . 
Dans LW. c h a p i t r e ,  1 ' o b t e n t i o n  des t r o i s  frequences i n f r a -  

rouge (72a) nous permet d ' a m é l i o r e r  l a  connaissance des constantes 

d ' i n t e r a c t i o n  dans l e  CFVG e t  de comparer, aux aut res complexes de 

méme symétr ie ,  l e  comportement de I ' i o n  KI4-. 

1,  - ENREGISTREMENT DES SPECTRES . - 
La p répa ra t i on  du t é t r a c h l o r o i o d a t e  de césium e s t  d é t a i l l é e  

dans l e  c h a p i t r e  I V ,  où nous repor tons  également l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

chimiques q u i  nous permet tent  de j u g e r  du degré de pu re té  du s o l i d e  

obtenu* La recherche des v i b r a t i o n s  i n t e r n e s  a  é t é  f a i t e  dans un p re -  

m ie r  temps, su r  des s o l u t i o n s ~  a f i n  de b i e n  d i f f é r e n c i e r ,  malgré l e u r  

basse fréquence, ces modes de ceux dus au réseau c r i s t a l l i n ,  

A .  Spect'Ladcopie Raman : - 
Le s o l v a n t  e s t ,  dans ce cas, 1  'acétonî  tri l e  q u i  ne présente 

aucune r a i e  de d i f f u s i o n  en dessous .de 300 cm". L ' en reg i s t r emen t  e s t  

f a i t  s u r  un spectrophotomètre "CODERG  PR:^", équipé d ' un  l a s e r  OIP, 

He-Ne 181 E,  Nous avons conf i rmé l e s  r é s u l t a t s  de STAMMREICH e t  
1 

FORNERIS (60a) en mesurant t r o i s  nombres d'onde peu d i f f é r e n t s  de ceux 

proposés p a r  ces auteurs .  



~ k . 8  - : spectre Ramon de C.ICI 

dans ~ ' a c ~ r o ~ i t r i i e  

Nous avons p ré fé ré  nos r e s u l t a t s  (vl = 284 cm-' ; 

- 1 v2 = 256 cm ; v4 = 127 cm-') pour l a  s u i t e  du calcull en ra ison des 

mei 11 eures performances de 1  ' apparei 11 age que nous avons u t i  1  i sé. 

B. Spec;Dtobwpie 'Indka-Rouge : - 
11 a  f a l l u  comnencer c e t t e  étude par  l a  recherche d'un 

so lvant  au moins pa r t i e l l emen t  t ransparent  dans 1  ' i n f ra - rouge  l o i n -  

t a i n  e t  où l e s  concentrat ions en CsIC14 peuvent dépasser 0,1 M. Le 
f 

n i t robenzène semble, à no t re  av is ,  l e  p l u s  favorable, mais 1  'ex is ten-  

ce de l a rges  bandes d 'absorp t ion  dans son spectre nécessi te 1  'emploi 

d 'autres solvants t e l s  que nitrométhane e t  a c é t o n i t r i l e .  P a r a l l è l e -  

ment, nous avons é t u d i é  Cs1Cl4 à l ' é t a t  s o l i d e  sous forme de suspen- 

sions dans l e  nu jo l .  



Les fréquences que nous a v m s  relevées s u r  l e s  spectres 

obtenus jF ig .9 e t  10) dans les  différents cas d'échantillonnage sont 

reportéesdans l e  tableau IIa.  

en solution dans CH5NO2 (al 
11 C H 5 C N  fbl 
tt  C6H5N02 Cc) 

solide dans I c  n u j o l  (dl 
( ~ i ~ r a t r i c a ; l ~ ~ ; r ê r  : 2  cm.1 ) 



L'aspect rep roduc t i b le  des rflesures à t r a v e r s  l es  d i f f é r e n t e s  

techniques d 'échant i l lonnage nous permet de sé lec t ionner  c inq  ra ies  

à 104, 120, 146, 259 e t  286 cmm'. Corne l e  montrent les représenta- 

t i o n s  des spectres (Fig.9 e t  l C ) ,  aux deux nombres d'onde extrêmes, 

correspondent des bandes d i f f u s e s  de f a i b l e  i n t e n s i t é .  

F ~ G *  IO Spectres d@ubsorption de ICI; en 
solution dans C6 H5 NO2 (a) 

u C H 3 N 0 2  (b) 

( ~ 6 ~ a r a t r i c c  6pi  ~ 6 s . :  2cm-I l  



T = h e d .  ; F = do& ; m = moyenne ; 6 = @.i.ble ; ep = épaLLeemeM;t 

TABLEAU 1l.a - Nombkea d'onde obaenva  ( c m - ' )  en in~&a-&oye.  powr 
- 

l ' i o n  ICLq dari6 Le a de cEsium 

I I  . - ATTRIBUTION , - 

Nos résul t a t s  expérimen taux  font donc apparaître cinq raies 

au lieu de t r o i s  attendues. Si nous ne pouvons actuellement j u s t i f i e r  

1 'absorption à 104 cm-', 1 a coïncidence de 1 a raie à 286 cm-' avec 

l e  mode A (284 cm'') peut par contre la i sser  supposer une levée 
lg 

d' interdict ion.  Le f a i t  que la regle de mutuelle exclusion ne s o i t  

plus respectée peut s ' i n t e rp ré t e r  par une légère déformation du  plan 

de la molécule. D'ai l leurs ,  de nombreux travaux signalent 1 'apparition 

de raies interdi tes  due à des modificatior. de l a  géométrie moléculaire 

en phase l iquide.  C k s t  l e  cas, par exemple, de certains halogénures 

de bore (71c).  



Parrni les  t ro is  fréquences que nous retenons (120, 146, 

259 cm-') nous attribuons à l a  valeur l a  plus élevée l e  mode de vibra- 

tion de valence v 6 ( E U ) .  Quant aux deux déformations, les  résul ta ts  an- 

tér ieurs  (tableau I I  b )  sur d a  autres chlorures de même symétrie (64b, 

66a, 67aj sont tous en accord avec l ' i néga l i t é  : 

L'attribution qui en résulte pour ICI4- e s t  reportée dans 

ce même tableau. 

K Lu no;ta;thonh AOMZ c&es W é e n  pan NAKAMOTO ( 7Oc) . 
TABLEAU I I  b - ktthibuaXon des nombaen d'onde d 'a6soapZion (cm-') 

poun  diddéaents ckeoamea de Lype ABq 

Parmi les  fréquences non reproductibles q u i  figurent dans l e  

tableau I I a ,  i l  convient de signaler cel le  à 223 cm-' observée pour la 

solution dans l e  nitrobenzène. L'étude du spectre de CsIC12 montre que 
- 

cette absorption e s t  attribuable à une vibration infra-rouge de IC12 

( F i g e I l )  



0 

spectre 1.R.  de 1 ion ICI; en 
solution dans  C6Hg N O 2  

@éparotrice 6y) 

PERSON e t  Coll. (61a) ont également enregistré ce t te  ra ie ,  même dans des 

échantil lons sol ides e t  expliquent l a  présence de dichloroiodate par l a  

réaction de dissociation : 

CsIC14 + + CsIC12 t Cl2 

L'étude de cet équilibre qui, à notre avis ,  a l ieu uniquement 

en solution, sera envisagée dans l e  chapitre IV. 

Enfin, nous attribuons à un mode de réseau, 1 "bsorption 

observée à 50 cm-' dans l e  spectre d'échantillon solide. 



I I I ,  - CHAMP P E  FORCES DE VALENCE . - 
4 

Si  on considère une molécule ii N atomes comme un système mé- 

canique de N points pesants, re l iés  entre-eux par des forces, i l  e s t  

possible de caractériser ce systeme par deux fonctions essentiel  les  : 

l 'énergie cinétique e t  1 'énergie potentielle.  

Les matrices formées par les coefficients de chacune de ces 

fonctions vérif ient  1 'équation sécul a i re  de WILSON (55a). 

I G F  - EA 1 = O 

où : 

G e s t  1 'inverse de la  matrice énergie cinétique, 

F l a  matrice énergie potentielle dont les éléments sont les  

constantes de force de l a  molécule, 

E l a  matrice unité, 

A une matrice diagonale qui contient les  valeurs propres X~ 

rel iées aux nombres d'onde des vibrations normales sui vant : 

La détermination des éléments de l a  matrice G e s t  aisee,  

puisque ce t te  matrice ne dépend que de l a  géométrie moléculaire, 

c'est-à-dire des distances entre atomes e t  des masses de ceux-ci. 

Les éléments A i  peuvent ê t r e  évalués à par t i r  des mesures expérimen- 

ta les  de nombres d'onde. Il e s t  donc possible d'obtenir mathématique- 

ment les  éléments de l a  matrice F en résolvant l 'équation séculaire. 

Dans l e  système des coordonnées de symétrie, ce t te  entre- 

prise e s t  f ac i l i t ée  puisque F e t  G sont factorisables e t  dans ce cas, 

1 'équation peut s 'écr i  re : 



Pour l e s  c i n q  modes indépendants, A l g *  Big* B2g' A?u' B2us 

dénombrés dans 1 'hypothèse d'une s f l é t r i e  l e s  sous-matr ices Gii e t  

Fii obtenues, après f a c t o r i s a t i o n ,  son t  de dimensions 1 x 1 e t  il s u f f i t  

Quant aux deux coordonnées dépendantes d'espèce Eu, l a  f ac -  

t o r i s a t i o n  f a i t  appa ra î t r e  des sous-matr ices de dimensions 2 x 2. Il 

f a u t  dans ce cas c a l c u l e r  t r o i s  constantes F r e l i é e s  aux éléments G, 

p a r  l 'équa t i on  du second degré : 

où D e s t  l e  déterminai: t de G. 

Ce t t e  express ion mathématique déterminée dès 1949 pa r  

TORKINGTON (49b) e t  r e p r i s e  récemment pa r  SAWODNY (69a) e s t  r éso lue  

graphiquement en t r a ç a n t  l e s  courbes d 'équa t ion  : 

Fii = f(F12) 

Il e x i s t e  une i n f i n i t é  de s o l u t i o n s  pu isqu 'à  chaque absc isse 

F12 nous pouvons assoc ie r  deux va leurs  Fll e t  FZ2. Cela nécess i te  l e  

cho ix  d h n  modèle p a r t i c u l i e r  e t  l e  premier  i m p é r a t i f  e s t  que l e  modèle 

v é r i f i e  l e  c r i t è r e  énergét ique (69b) ; il f a u t ,  pour  ce la ,  que 1 'abs- 

c i s s e  F12 s o i t  comprise e n t r e  l e s  va leu rs  extrêmes : 

. FI2 minium 

. F12 correspondant au minimum de FpZe  



Parmi c e t  ensemble de 

va leurs  poss ib les,  nous 

cho i s i r ons  t o u t  p a r t i -  

cu l  i èrement 1  e  modèle 

d é f i n i  à p a r t i r  de l a  

va leu r  minimum de FZz. 

C e l u i - c i  e s t  t r è s  sou- 
I 
I ven t  u t i l i s é  dans l a  

1 
I 1  i t t é r a t u r e  sous des 

appel 1  a t i o n s  d i f f é r e n t e s  

q u i  se r é v è l e n t  à 1  'ana- 
0 

0 
0 

F12 l y s e  t ou tes  equ iva len tes  

4' 
(68b), (72e).  

1 % -  d 
0 

Dans l e  système de coor- 

données de symétr ie ,  

I nous pouvons donc de te r -  

1 m iner  h u i t  constantes : 
4 1 I m a -1 - 0,2 O Ot2 0,' m d p e s  A c i n q  associées aux modes 

Solution de ~ ~ é ~ u o t i o n  a s&culoir i  indépendants e t  t r o i s  
pour les vibrations d7erpàce Eu 

r e l i é e s  aux modes d'espèct 

Cependant, 1  ' i n a c t i v i t é  du mode BZu ne permet pas d ' o b t e n i r  

ces h u i t  constantes e t  diminue l e u r  nombre à sep t  ; e l l e s  seron t  dédui tes 

des s i x  fréquences mesurées. 

Néanmoins, s i  l e  c a l c u l  e s t  commode dans ce système de coor- 

données,~ess.~É!5lltiets son t  peu e x p l o i t a b l e s  pour  l e  ch im is te ,  ca r  l e s  



coordonnées de symétrie ne représentent pas directement les vibrations 

e t  nous préférons transposer ces nombres dans l e  systeme des coordonnées 

internes, mieux adapté au modèle moléculaire. Les constantes f ,  dans 

ce système, sont déterminées à par t i r  des relations établies par CYVIN 

e t  Coll. ( 6 9 c ) .  

Le symbole "prime" u t i l i s é  pour certaines constantes corres- 

pond aux interactions entre  l iaisons,  entre angles ou entre angle- 

l i ai sons diamétralement opposés. 

Notons que ce calcul e s t  f a c i l i t é  par l e  f a i t  que, pour les 

groupements AB4 de symétrie D4,,, i l  n ' es t  pas nécessaire de connaître 

1 a distance interatomique qui disparaît  par simplification lors  du 
O 

passage aux constantes f toutes exprimées en md/A. 

Ce changement du systëme de coordonnées transforme les sept 

constantes F définies à par t i r  des s ix  fréquences mesurées en dix 



constantes f, Ce1 a  e n t r a l n e  évidemment des i ndé te rm ina t i ons  e t  dans l e s  

r e s u l t a t s  repor tés  au t ab leau  II .c, f i g u r e n t  des constantes dont  nous 

ne pouvons c h i f f r e r  que l a  somme su l a  d i f f é r e n c e *  Ce r e s u l t a t  d o i t  

pou r tan t  ë t r e  considéré comme s a t i s f a i s a n t  puisque, d h n e  p a r t  l a  dé- 

t e rm i  n a t i  on de fréquences suppl émentai res  pa r  r a p p o r t  aux t ravaux  an- 

t é r i e u r s  (60a, 61a, 67b) permet d ' a m é l i o r e r  sensiblement l e s  va leurs  

proposées e t  que d % u t r e  p a r t ,  l a  mise en évidence de t o u t e s  l e s  f r é -  

quences a c t i v e s  nous p l a c e  à l a  l y m i t e  des données que peu t  nous appor- 

t e r  7 k x p é r i e n c e ,  

TABLEAU 11,c - Cons;ta.nten de @&ce de vakence paun *a& iam 
O 

de hymétue V4h (en md/A) 

Bien  que ces r é s u l t a t s  obtenus dans l e  champ de fo rces  de va- 

l ence  généra l i sé  nous semblent l e s  p l u s  p r é c i s  en r a i s o n  du nombre minimum 

des approximat ions f a i t e s  dans c e t t e  hypothèse, il nous a  semblé nécessai-  

r e  de compléter c e t t e  é tude en c a l c u l a n t  l e s  constantes dans l e  champ de 

f o r ces  dQREY-BRADLEY pou r  a c c r o l t r e  l e s  éléments de comparaison avec 

l e s  au t res  i ons  de même symétr ie .  

Dans c e t t e  hypothèse, l a  m a t r i c e  F e s t  r é d u i t e  à t r o i s  éléments 

que nous ca lcu le rons  en r é s o l v a n t  l e  système de t r o i s  équat ions à 



t r o i s  inconnues d é d u i t  de 1 'équa t ion  s é c u l a i r e  : 

K e s t  l a  constante de f o r c e  d ' é l o n g a t i o n  ( s t r e t c h i n g ) ,  

H c e l l e  de déformat ion (bending),  

F l a  constante de répu l s i on .  

Les r é s u l t a t s  q u i  peuvent ê t r e  obtenus à p a r t i r  de l a  seu le  

connaissance des nombres d  'onde mesurés en d i f f u s i o n  Raman son t  r epo r -  

t és  dans l e  t a b l e a u  I I d ,  

TABLEAU 1Id - CansRcuzku de datrce d a m  Le champ d'UREY-BRADLEY - 
O 

(en mdlA) 

1 V  . - DISCUSSION . - 
- 

Dans l e  t ab leau  I I c ,  nous comparons nos r é s u l t a t s  su r  I C I 4  , 
dans l e  CFVG, à ceux obtenus récemment pour  l e s  deux ions  de même sy- 

- - - - 
m é t r i e  PtC14 e t  PdC14 (71b),  avec l e  même cho i x  du modèle mo lécu la i -  

re .  S ' i l  e s t  généralement constaté que, pour  un même l i gand ,  l a  v a l e u r  



de fr c r o î t  avec l e  numéro atomique de l ' a t ome  c e n t r a l  (67a, 71b), nous 

observons que ce1 l e  obtenue pour  1  ' i ode  n  ' e s t  pas i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  

p l a t i n e  e t  pa l lad ium.  La même remarque peu t  ê t r e  f a i t e  s u r  l a  constante 

K du champ de forcesdVREY-BRADLEY repo r tée  dans l e  t ab leau  I I d  en r e -  

gard des va leu rs  obtenues p a r  HENDRA (67a) pour  l e s  i ons  t é t r a c h l o r o -  

pa l  1  adate, - p l  a t i n a t e ,  -aurate.  

Ce r é s u l t a t  e s t  j u s t i f i é  p a r  1  a  d i f f é r e n c e  fondamentale&6,gtee 

l a  c o n f i g u r a t i o n  é l e c t r o n i q u e  de 1 ' i o d e  e t  c e l l e s  des au t res  métaux de 

t r a n s i t i o n .  D ' a i l l e u r s ,  PERSON e t  Col1 . (61a),  s i g n a l e n t  que 1  a  va leu r  
- 

de fr dans l ' i o n  I C I 4  e s t  en bon accord avec c e l l e s  des a u t r e s  compo- 
- 

sés in te rha logénés  I C I  e t  I C I 2  , cec i  dans 1  'hypothèse de l a  s t r u c t u r e  

propos&par CORNWELL e t  YAMASAKI (57a, 59b). Nous pouvons donc é tendre  

à 1  a  1  i a i  son halogène-halogène en généra l  c e t t e  p a r t i  cu l  a r i  t é  p a r  rap- 

p o r t  à 1  a  1  i a i  son halogène-métal . 
En ce qu i  concerne l e s  va leurs  des constantes d ' i n t e r a c t i o n  

e n t r e  l i a i s o n s  nous remarquons que f',, e s t  nettement supér ieure  à frr. 

L'examen des é l l  ipses (F ig .  12) montre que c e t t e  c o n s t a t a t i o n  r e s t e  

va lab le  quelque s o i t  l e  modèle u t i l i s é .  

Par  contre,  nous t rouvons un r é s u l t a t  i nve rse  pour  l e s  cons- 

t an tes  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  angles vo i  s i n s  ou opposés. Leur  d i  f f é rence  

f - f '  
aa a ci , t o u j o u r s  p o s i t i v e ,  concorde avec ce1 l e s  obtenues pour 

l e s  au t res  espèces p l  anes de t ype  AB4 (Q 0 ,O4 nd/A) (71b) .  

E n f i n ,  1 ' i n a c t i v i t é  de 1  'espèce Bpu e n t r a î n e  1  ' i ndé te rm ina t i on  

d'une cons tan te  de déformat ion hors -p lan  ; aussi,nous ne pouvons c h i f f r e r  

que l a  somme fg + f . L 'approx imat ion  f = O dé jà  admise e t  j u s -  
8  B 88 

t i f i é e  (71b) ,  nous permet d ' é c r i r e  1  ' é g a l i t é  : F - e t  de c a l c u l e r  
A2u - F ~ 2 u  



l e  nonibre d'onde du mode inac t i f  s o i t  : 

v 5 ( B Z u )  = 83 cm-' 

En résumé, 1 'observation des fréquences e t  1 'a t t r ibut ion de 

tous les  modes de vibration nous ont permis d'améliorer la connaissan- 
- 

ce du champ de forces de l 'ion ICI4 dans l e  tétrachloroiodate de cé- 

sium. Les résul ta ts  font apparaître un comportement original de cette 

combinaison de type AB4, ce qui semble ê t r e  6;' à l a  nature particu- 

1 i ère de 1 a 1 i al son ha1 ogène-ha1 ogène. 



S i  1  ' u t i l i s a t i o n  c o n j o i n t e  des deux techniques spec t romét r i -  

ques i n f r a - rouge  e t  Raman nous a  permis d ' o b t e n i r  une bonne connaissan- 
- 

ce du comportement de 1  ' i o n  I C I 4  en s o l  u t i on ,  où nous admettons qui i 1 

e s t  i s o l é ,  il nous a  paru  i n t é r e s s a n t  de poursu iv re  s u r  l e  s e l  de cé- 

sium 1  'é tude  à 1  ' é t a t  s o l i d e  (72b) lo rsque  c e t t e  combinaison se présen- 

t e  sous son é t a t  physique h a b i t u e l .  



~16. 43 .  Spectre Raman d e  CsICl ,  solide à temperature 
m-i cmbian t r 

L'examen rap ide  du spec t re  de d i f f u s i o n ,  e n r e g i s t r é  su r  une 

poudre p o l y c r i s t a l  1 ine,  f a i t  appa ra t t r e  des p e r t u r b a t i o n s  su r  l e s  t r o i s  

modes i n t e r n e s  dé jà  a t t r i b u é s ,  a i n s i  que p l u s i e u r s  nouve l les  bandes de 

t r - 5  basse fréquence. S i ,  dans un p remier  temps, ces phénomènes peuvent 

ê t r e  i n t e r p r é t é s  de façon g l o b a l e  comme des e f f e t s  de 1  'environnement s u r  

l a  molécule rep lacée dans son s i t e ,  une e x p l i c a t i o n  p i u s  p réc i se  peut  ê t r e  

fr-4:-r ie s i  on e s t  en présence de renseignements s u r  l a  s t r u c t u r e  du c r i s -  

,. C ' e s t  dans ce b u t  que nous avons e n t r e p r i s  1 'é tude  r a d i o c r i s t a l l o -  

= ~ h i q v e  du t é t r a c h l o r o i o d a t e  de césium. 



I. - SYMETRiE DE LA MAILLE . - 
La recherche du groupe d'espace e s t  f a i t e  pa r  d i f f r a c t i o n  X 

s u r  monocri staux. 

A. - 0bXeM;tian d u  M a n o M X a u x  : - - 
Les monocr is taux de CsIC14 son t  obtenus p a r  évapora t ion  i s o -  

therme d'une s o l u t i o n  sa tu rée  dans l e  n i t rométhane.  

Nous u t i l i s o n s  l e  montage représen té  à l a  f i g u r e  14. Un 

mélange de n i t rométhane e t  de s o l i d e  e s t  a g i t é  de façon cont inue 

dans l a  p a r t l e  supér ieure  du réac teu r  j usqu 'à  s a t u r a t i o n  à une 

température constante de 25OC. La s o l u t i o n  e s t  ensu i t e  f i l t r é e  e t  

l a i s s é e  sous couran t  t r è s  l e n t  de gaz vec teur .  Après p l u s i e u r s  j ou rs  



d't?vaporata on, nous pouvons recue i  11 i r dans 1 a  p a r t i e  basse du r é a c t e u r  

des c r i s t a u x  qu i  son t  rapidement separgs de l a  s o l u t i o n  mère e t  l avés  

au t e t r a c h l  o r u r e  de carbone, 

11 conv ien t  de s i g n a l e r  q u ' i l  e s t  ngcessai re  de t e s t e r  l e s  

c r i s t a u x  obtenus apres chaque préc-ipi t a t i o n ,  En e f f e t ,  comme nous l e  

verrons dans l e  c h a p i t r e  I V ,  l e s  c r i s t a l l i s a t i o n s  réa l i sées  sous couran t  

d 'azo te  conduisent  l e  p l u s  souvent au d i c h l o r o i o d a t e ,  ce q u i  nous a ame- 

né à u t i l i s e r  l e  c h l o r e  comme gaz vec teur .  

Nous nous assurons de l "obtention de t é t r a c h l o r o i o d a t e  en 

e n r e g i s t r a n t  l a  courbe thermograv imétr ique s u r  une q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  

de p e t i t s  c r i s t a u x ,  t a n d i s  qu'une au t re  f r a c t i o n  e s t  broyée e t  i n t r o -  

d u i t e  dans une a i g u i l  l e  de Lindeman pour  r e a l i s e r  l e  spec t re  DEBYE- 

SCHERRER. 

B ien  que l e  p r o d u i t  ne s o i t  pas hygroscopique, il n b  pas é t é  

poss ib l e  de conserver ces c r i s t a u x  sans l e s  p ro tége r  de 1  ' a i r  atmosphé- 

r i q u e  ; en e f f e t ,  après une durée d k n v i r o n  une semaine, un é c h a n t i l l o n ,  

i n i t i a l e m e n t  t ransparen t ,  e s t  devenu t o ta l emen t  opaque e t  l e s  c l i c h é s  

de d i f f r a c t i o n  X, e n r e g i s t r é s  dans ce cas, sont  i n e x p l o i t a b l e s  pu i squ '  

i l s  sont to ta lement  couver ts  de t races  q u i  r a p p e l l e n t  l e s  spec t res  de 

poudre. Nous pensons donc à une d e s t r u c t i o n  du réseau qu i  peut  ê t r e  r e -  

ta rdée  en immergeant l e  c r i s t a l  dans une p a r a f f i n e  en tube de Lindeman. 

Le phénomène e s t  a l o r s  suff isamment l e n t  pour  e n r e g i s t r e r  des c l i c h é s  

co r rec t s .  

8. - Meswre de la M u d e  V o W q u e  à 2 5 * ~  : - ---- -- 
Cet te  mesure e s t  f a i t e ,  en sa1 l e  thermostatée, grâce â l a  

méthode pyçnométrique p a r  immersion.dans l e  t é t r a c h l o r u r e  de carbone (72c) .  



Cela nécess i t e  de t e s t e r  préa lab lement  l ' i n s o l u b i l i t é  du t é t r a c h l u r o i o -  

3 date de césium dans CC1 Nous t rouvons une masse volumique de 3,49$g/cm , 
t r è s  v o i s i n e  de c e l l e  mesurée ti -10°C p a r  DE CELIS (35a). 

C, - S g m é W e  de La M W e  : - -- 
Le c r i s t a l ,  p lacé  s u r  une t ê t e  goniométr ique, e s t ,  dans un p re -  

m i e r  temps, é t u d i é  p a r  l a  méthode de Laüe. Ce t te  technique permet de 

s ' assure r  immédiatement de 1 'aspec t  monoc r i s t a l  1 i n  de 1 ' échan t i  1  l on ,  

d ' o r i e n t e r  c e l u i - c i  e t  de dénombrer l e s  éléments de symét r ie .  Les c l i c h é s ,  

obtenus s u r  chambre p lane  Phi1 i p s  PW 1030/10 avec an t i ca thode  de cu i v re ,  

f o n t  appa ra î t r e ,  pa r  t ransmiss ion ,  deux symétr ies h o r i z o n t a l e  e t  v e r t i -  

ca le ,  Une r o t a t i o n  de 90" conserve ces r é s u l t a t s .  Le groupe de Laüe e s t  

donc mmm puisque des r o t a t i o n s  de 30" ou 45" f o n t  d i s p a r a î t r e  l a  symé- 

t r i e  v e r t i c a l e ,  ce qu i  pc ' 5 t  Y .  il-.: des groupes de symét r ie  supér ieure.  

L k r i e n t a t i o n  e s t  aff-irl : 7 ~ a i -  i à  m@thode du c r i s t a l  t ou rnan t  s u r  chambre 

STOE. L ' o b t e n t i o n  de s t r a t e s  pa r fa i t emen t  r e c t i l i g n e s  correspond à l a  

co lnc idence d ' u n  axe c r i s t a l l o g r a p h i q u e  avec 1 'axe de r o t a t i o n  e t  permet 
O 

l a  mesure du paramètre se lon  c e t  axe ( c  = 10,40 A ) .  C k s t  dans c e t t e  

p o s i t i o n  que son t  r é a l i s é s  l e s  c l i c h é s  de Weissenberg pour l e s  s t r a t e s  O, 

1, 2 e t  3. E l l e s  p résen ten t  t o u t e s  ' i  symét r ie  CZL . Le ca rac tè re  cen t ro -  

symétr ique de l a  d i f f r a c t i o n  des rayons X ne nous permet pas de d i r e  s i  

l e s  axes de symét r ie  des c l i c h é s  son t  rée l lement  l e s  t r aces  de p lans  ou 

c e l l e s  de p l a n s  f i c t i f s  associés à des axes d ' o r d r e  2. Nous sommes donc 

en présence de t r o i s  hypothèses de groupe d'espace 222, mm2 ou mmm. 

Pou r tan t ,  à ce stade, nous pouvons dé jà conc lu re  que l e  c r i s t a l  

possède l a  symét r ie  du système orthorhombique. 



0, - Réaeau W X & n  : - - 
Lyndexation des taches sur les  cliches de Weissenberg f a i t  

apparastre l a  condition de réflexion h + k = 2n quand les  indices h, k ,  

1,  sont quel conques. Nous sommes donc en présence d'une mai 1 l e  contenant 

un motif au centre de 1 a face 6. 

En outre, les  réflexions sur les plans d ' i nd ice  ho1 n ' o n t  

l i eu  que s i  1 = Z n ,  ce qui entralne l 'existence d ' u n  plan de glissement 

(010) selon c/2. L'hypothèse du groupe D2 peut donc ê t r e  rejetée e t  les  
16 groupes d'espace possibles ne sont plus alors que Cmc% ( C Z v )  e t  Cmcm 

Sur ces clichés,  nous mesurons les deux paramètres a e t  b res- 
O O 

pectivement égaux à 5,97 A e t  12,53 A . Le volume de l a  maille e s t  sen- 
" 3 siblement 778 A e t  l e  nombre de motifs calculé, compte tenu de la  den- 

s i t é ,  e s t  z = 4. 

Les techniques de diffraction X nous ont donc permis d'appro- 

cher la  structure de CsIClq en la issant  pourtant, une indétermination 

sur la  nature du groupe d'espace. Neanmoins, nous essaierons, d'une part ,  

d 'exploiter les  renseignements obtenus pour expliquer les  spectres de 

diffusion e t  d 'autre par t ,  de t i t e r  parti  des informations q u ' i l s  appor- 

t en t  pour améliorer encore 1 a connaissance du c r i s t a l  de tétrachloroio- 

date de césium. 

11 . - VIBRATIONS DU CRISTAL DE ChlCeq . - 
L'étude des spectres de vibration a é t é  réalisée par l a  tech- 

nique de diffusion Raman. L'observation des e f fe t s  de température sur 

l e s  nombres d'onde e t  l a  mesure du taux de dépolarisation des raies sur 



monocr is ta l  sont, en e f f e t ,  nécessai res pour  a b o u t i r  a 1  ' a t t r i b u t i o n  

complète de tous l e s  modes i n t e r n e s  e t  ex te rnes .  En in f ra - rouge ,  1  'adap- 

t a t i o n  de ces techniques su r  n o t r e  i n t e r f é r o m e t r e  é t a n t  actue l lement  en 

cours, nous ne disposons pas, pour 1  ' i n s t a n t ,  de r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  

A. - P d e  Expénime&&e : - 
Nous en reg i s t r ons  t o u t  d 'abord l e s  spec t res  d 'échant i  1  lons  

p o l y c r i s t a l l i n s  i n t r o d u i t s  dans des tubes de v e r r e  de 6 mm. L ' a p p a r e i l  

e s t  un spectromètre Raman l a s e r  "CODERG" t ype  T.800, équipé d 'un  l a s e r  
O 

CRL 52, à k r yp ton  i o n i s é  de longueur  d'onde 6471 A e t  d'une puissance de 

300 mW au n iveau  de 1 % c h a n t i l l o n ,  Il e s t  p o s s i b l e  de f a i r e  c e t t e  étude 

e n t r e  77°K e t  l a  température ambiante, grâce à l a  p l a t i n e  c r y o s t a t  à 

c i r c u l a t i o n  d 3 z o t e  l i q u i d e .  

L ' e tude  en lumière  p o l a r i s é e  a  é t é  r é a l i s é e  su r  monocr is ta l .  

C e l u i - c i  e s t  préa lab lement  repéré  p a r  r a p p o r t  à ses éléments de symét r ie  

p a r  c l i c h é s  de Laüe. Sur  l e  f a i sceau  l a s e r  i n c i d e n t ,  une lame demi-onde 

permet de t o u r n e r  l e  p l a n  de p o l a r i s a t i o n .  Sur l e  fa isceau  d i f f u s é ,  avant  

l e  f e n t e  d ' e n t r é e  du monochromateur, on i n t e r p o s e  un j e u  de deux f i l m s  

p o l a r o ï d  cornmutables e t  dont  l e s  p l  ans de p o l a r i s a t i o n  son t  perpendicu- 

l a i r e s  e n t r e  eux, E n f i n  une lame q u a r t  d'onde é c l a i r e  l e  système d i s p e r s i f  

en 1  umière c i r c u l a i r e  (70d) .  L ' é t a t  de p o l a r i s a t i o n  a i n s i  d é f i n i  permet 

d ' a t t r i b u e r  à chaque r a i e  un mode de v i b r a t i o n .  

B. - RéauLtat6 : - 
Nous avons mis  en évidence h u i t  r a i e s  à température o r d i n a i r e  

( F i g o 1 3 )  e t  qu inze à l a  température de 1 'azo te  l i q u i d e  (F ig .15) .  



F ~ G . ~ s :  Spectre Raman de CsIClpAide à $$K 
L 

Les nombres d'onde mesurés à d i f f é r e n t e s  températures sont 

repor tés dans l e  tab leau I I I a .  

L 'analyse de ce tab leau f a i t  apparaî t re un éclatement des 

r a i e s  in te rnes  a t r è s  basse température a i n s i  que neuf  fréquences dues 

à des modes externes. A p a r t i r  de l a  symétr ie de 1 ' i o n  I C 1 4 e ( ~ 4 h )  e t  en 

envisageant successi vement chaque hypothèse de groupe d'espace, 7 1 e s t  

poss ib le  de dénombrer l e s  modes attendus, a f i n  de c h o i s i r  un groupe e t  

d ' a t t r i b u e r  l e s  quinze r a i e s  observées. 



TABLEAU 2II.a - Nombka d'onde de ChICe4 à did~éaentes ietnpéaatwed - 

C. - Vdcuaaion : 
m 

Nous avons r e t e n u  l a  méthode d1HALFORD (46a) q u i  permet d ' é t a b l i r  
- 

l a  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e  spec t re  du c r i s t a l  e t  l e  spec t re  de 1  ' i o n  I C I 4  

dé jà  é tud ié .  

Le premier  problème que nous nous proposons de résoudre e s t  l e  

16 cho i x  e n t r e  l e s  groupes d'espace C2\ e t  DZh l7 Pour ce la ,  nous dénombrons 

l e s  v i b r a t i o n s  dans chaque groupe f a c t e u r  isomorphe de ces groupes spa- 

t i a u x ,  Nous ne cherchons i c i  q u ' à  connaî t re  l e  nombre de ra i es ,  auss i  

nous ne t i end rons  pas compte, pour  1 " i n t a n t ,  des o r i e n t a t i o n s  poss ib l es  



des éléments de symét r ie  communs aux groupes mo lécu la i r e  e t  de s i t e ,  ou 

aux groupes f ac teu r  e t  de s i t e ,  ces o r ien t@, t ions  n ' a f f e c t a n t  que l e s  es- 

pèces des r a i e s  e t  pas l e u r  nombre, 

16 Supposons d 'abord que l e  groupe d'espace s o i t  CEV , (hypothèse 

X), Dans c e t t e  m a i l l e ,  il e x i s t e  deux s i t e s  de m u l t i p l i c i t é  4 e t  de sy- 

m é t r i e  Ce ou Cs (65a).  Nous p lacerons successivement dans chaque p o s i t i o n  

l e s  qua t re  atomes d ' i ode ,  l e  césium occupant l e  s i t e  l a i s s é  l i b r e  (hy- 

pothèses XI e t  X2) 

Le t ab leau  1 I I . b  e n t r a l n e  18 modes i n te rnes ,  12 ex te rnes  dus 
- 

â I C I 4  e t  6  dus au césium, s o i t  36 r a i e s  t ou tes  a c t i v e s  en Raman. II en 

e s t  de même pour  1  'hypothèse X2 ( t ab leau  1 I I . c )  . 
Ces hypothèses para issen t  peu probables pu isqu ' e l  l e s  p révo ien t ,  

en ou t re ,  l ' obse rva t i on  en d i f f u s i o n  de fréquences i n  t e r d i  t e s  dans c e t t e  

technique pour  l a  molécule i s o l é e ,  ce q u i  e s t  c o n t r a i r e  aux r é s u l t a t s  

expérimentaux, 

TABLEAU 111.b - f f y p a t h a e  X, 



TABLEAU I I I .  c - Hypothèse X2 

17 Dans l e  cas Deh, nous sommes en présence de t r o i s  s i t e s  à 

qua t re  p o s i t i o n s  : un de symét r ie  CZV e t  deux s i t e s  C e h  Plaçons 1 ' i o d e  

en '2h e t  l e  césium en CZv (hypothèse YI) ( t a b l e a u  1 I I . d ) .  



TABLEAU I I  1 .d - Hypothèthèse Y 

Les modes n ' é t a n t  pas tous a c t i f s  en Raman dans l e  groupe 

cent rosymétr ique D2h, nous obtenons a l o r s  un t o t a l  de qu inze r a i e s  

comprenant s i x  i n t e r n e s  e t  neu f  externes.  Ce dénombrement nous pa- 

r a i t  c e t t e  fo is ,  en accord avec 1 'expér ience.  Nous pouvons auss i  

concevo i r  l e  cas Y2 où 1 ' i o d e  e s t  en C2h e t  l e  césium dans 1 ' a u t r e  



s i t e  de même symétr ie .  Cela f a i t  d i s p a r a î t r e  l e s  t r o i s  t r a n s l a t i o n s  des 

ions  CS' e t  r é d u i t  à douze l e  nombre de r a i e s .  En f in ,  s i  nous inversons 

l e s  s i t e s  ( I  en C Z v  e t  CS en CZh) (hypothèse Y3), ce son t  v i n g t  e t  une 

r a i e s  qu i  appara issent  ( t a b l e a u  III .e) . 

TABLEAU I l l .  e - HypoXhèse Y j  

En r é c a p i t u l a n t  ces r é s u l t a t s ,  nous constatons que X1 e t  X2 

e n t r a î n e n t  un t o t a l  de 36 r a i e s  Raman, t a n d i s  que Y1 , Y2, Y3 l i m i t e n t  

respect ivement  ce nombre à 15, 12 e t  21. S i  nous ne pouvons ê t r e  c e r t a i n s  



d ' a v o i r  mis en évldence tous l e s  modes, il e s t  néanmoins peu vraisem- 

b l  ab le  que 1 'apparei  1  t r è s  per formant  u t i  l i s 6  ne permet te  d 'observer  que 

15 r a i e s  lo rsque  36 son t  at tendues. Nous é l im inons  donc l a  p o s s i b i l i t é  

c:: pour r e t e n i r  l a  symét r ie  D:; En ce q u i  concerne l e s  s i t e s  des 

atomes 1 e t  Cs, nous écar tons  l e  cas Y2 puisque nous observons un nom- 

b r e  de r a i e s  supér ieur .  En f i n ,  pour  t r anche r  1  ' i ndé te rm ina t i on  q u i  sub- 

s i s t e  e n t r e  Y1 e t  Yg, nous examinons l e s  t a b l e s  de c o r r é l a t i o n  sachant 

que l e s  r a i e s  des modes i n t e r n e s  se dédoublent su r  l e  spec t re  enreg is -  

t r é  à basse température.  Cet éclatement en deux composantes Raman n ' e x i s -  

t e  s i  1  ' i ode  e s t  dass un s i t e  CZh. Nous re t i end rons  donc 1 'a r ran-  

gement Y1, d ' au tan t  p l u s  que c e t t e  p o s s i b i l i t é  e n t r a î n e  qu inze r a i e s ,  

ce q u i  s 'accorde  pa r fa i t emen t  avec 1 'expér ience.  

il. - ModUe de La M&e : - -- - 
S i ,  à ce s tade.  nous connaissons pour  I C I 4  l e s  t r o i s  groupes 

nécessai res à l a  c o r r é l a t i o n  (D4h , Cph, Dph), il r e s t e  néanmoins à 

p r é c i s e r  l a  na tu re  des s i t e s  de 1 e t  de C l  q u i  repose su r  des considé- 

r a t i o n s  géométriques. Les atomes de c h l o r e  é t a n t  p lacés  en p o s i t i o n  

généra le  dans l e s  s i t e s  h de m u l t i p l i c i t é  16, seu l  pour l ' i o d e ,  l e  
- 

s i  t e  a  conserve l a  symé t r i e  D4h du groupement I C I 4  . Nous en dédui-  

sons f ina lement  un modèle de l a  m a i l l e  (Fig.16).  

A f i n  d s a s s i g n e r  l e s  qu inze nombres d'onde, il nous f a u t  main- 

t e n a n t  i d e n t i f i e r  l e s  éléments de symétr ie  du groupe m o l é c u l a i r e  ou du 

groupe f a c t e u r  conservés dans l e  s i  te ,  puisque neu f  c o r r é l a t i o n s  son t  

encore poss ib l es  , +-- l e s  p a r t i e s  i n t é r e s s a n t  l e s  espèces a c t i v e s  en 

Raman sont  repor tées dans l e  t ab leau  1 I I . f .  



O CS+ 
I C I ?  .CI 
O Cs+ ~ o d a e  pour la maille de  CsIC I I  

F ~ G *  16 

La p o l a r i s a t i o n  s u r  monocr is ta l  à température ambiante, per-  

met d ' a t t r i b u e r  aux r a i e s  v e t  v l ' espèce  A e t  à v l ' espèce  B 1 4) 9 2 / lg' 
Ce r é s u l t a t  supplémentaire n ' e s t  compat ible qu'avec l a  c o r r é l a t i o n  9 

où 1 'axe C2 de Cph e s t  à l a  f o i s  C112 de Dqh e t  C 2 ( x )  de DZh ; cec i  

e s t  d ' a i l l e u r s  en accord  avec l a  r ep résen ta t i on  donnée à l a  f i g u r e  16. 

Ce schéma f a i t  auss i  a p p a r a î t r e  que 1 'axe C2 du s i t e  C p ,  du césium e s t  

1 'axe y du groupe D2,.,. 



' , . , L  5 
i 

TABLEAU 7 7 7 . 5  - Caméla/t ia~a p o ~ a i b l e s  e&e Leb 

gkoupes Dqh8 C Z h #  D2h ' 



Le dénombrement complet des espèces peut être alors réalisé 

grâce aux corrélations du tableau I I I  . g .  

TABLEAU Ill. g - Com2Latiom powr Le d ~ t d  Ch lCeq - 

Le dédoublement e t  l e  glissement important avec l a  tempéra- 

ture de t ro is  bandes de basse fréquence permettent de 'lai% &a"ttrPbuer aux 
- 

trois librations de ICI4 . La mesure des taux de dépolarisation nous 
f ~ )  ( .'!, 

apporte de pl us, 1 es rensei gnernents nécessaires pour distinguer ces 

trois modes. Les trois  autres fréquences, moins affectées par  l e  



refroidissement, sont cel les  des modes de translation des ions CS', 

différenciés également par mesure sur monocri s ta l  . 
Le tableau 1 I l . h  reproduit l ' a t t r ibut ion  complète que nous 

proposons pour l e  c r i s ta l  de CsIC14. 



S Y N T H E S E  E T  C A R A C T E R I S A T I O N  D E  CdlCtl 

E X T E N S l O N  A Z i ~ U A R E S  T E E R A C C L O R R U O D A A E S  

Dans l e  b u t  de conserver 1"omogénéité de l ' e xposé  purement 

spect roscopique dans l e s  chap i t r es  II e t  III, nous avons repor té ,  dans 

c e t t e  p a r t i e ,  l a  d iscuss ion  s u r  l e  comportement chimique du t é t r a c h l o r o -  

i o d a t e  de césium. 'pour  ce composé q u i  a  f a i t  en généra l  1  ' o b j e t  de t r avaux  

anciens, nous avons dû adapter  une technique de p r é p a r a t i o n  e t  me t t r e  au 

p o i n t  1 a c a r a c t é r i s a t i o n  ana l y t i que  de ce se l  , De p l  us, nous nous sommes 

souvent heur tés à des d i f f i c u l t é s  inhéren tes  à l ' e x i s t e n c e  de l ' é q u i l i b r e :  
- 

ICI 4- * I C I *  + Cl2 ( 1 )  

D ' a u t r e  p a r t ,  depuis  que FILHOL a posé l e s  p r i n c i p e s  de l a  pré-  

p a r a t i o n  des t é t r a c h l o r o i o d a t e s  (1839a), l a  s é r i e  de ces s e l s  s ' e s t  pro-  

gressivement e n r i c h i e  de termes nouveaux (1892b), (OZa), (35a) .  

Pour tant ,  à n o t r e  connaissance, l e s  combinaisons de ca t i ons  

complexes (excepté NH~') ne semblent pas a v o i r  é t é  s igna lées ,  n i  c e l l e s  de 



métaux du groupe IITB, Disposant d'une référence spectroscopique sol ide 

permettant dtidei:,'fier à coup sûr l e  groupement I C I ~ - ,  nous avons tente  

de synthétiser l e  sel  de nitrosyle (72d) e t  envisagé l e  cas du sel d'alu- 

m i n i u m ,  

2 ,  - LE TETKACffLOROIODATE DE CESlUM . - 
A. PicépmuLLon : - 

Cs1Cl4 e s t  obtenu par action directe des éléments chlore e t  iode 

sur  une solution aqueuse de chlorure de césium (1892b). Dans un  réac- 

teur  tubulaire, plusieurs foi s décrit  en particul î e r  dans (67c), chlo- 

rure de césium e t  iode sont introduits en quantités stoechiométriques 

dans une sol ution aqueuse 11:3 1 d'acide chlorhydrique. Le passage d'un 

courant de chlore produit rapidement un jaunissement e t  une dissolution 

to ta le .  En maintenant l a  température à 70°C, on empêche l a  précipita- 

t ion de composés insuffisamment chlorés. Lorsque l a  solution e s t  satu- 

rée en ch1 ore,  le  refroidissement à température arr,b i ante entraîne 1 a 

précipitation du tétrachloroiodate. Le solide e s t  1 avé au tétrachlorure 

de carbone e t  séché, à 45"C, pendant 24 heures. 

8. Cahac;té&h d o n  : - 
Le degré de pureté e s t  mesüré à l a  fo is  par analyse e t  par 

thermogravimétrie. 

La technique analytique employée consiste à hydrolyser l e  t é t r a -  

chloroiodate en présence d'un réducteur, l e  su l fa te  d'hydrazine, afin 

de produire les  ions halogénuf'es par les deux réactions consécutives : 



- hydrolyse de I C I ~ -  (32a) : 

- 
5 ICI4 + 9 H20 z I 2  t 3 1 0 ~ -  t 2 0 ~ 1 -  + 18~' ( I I )  

- réduction de 1 "ode des degrés O Q U  5 en iodure : 

- 
I2 t 3 IO, + 5 N 2 H 4  , -+ 5 1- + 5 N 2  t 9 H20 t 2 H' ( I I I )  

3 

3 Les ions 1- e t  C I -  sont dosés par potentiométrie de précipi- 

tation des halogénures d 'argent. 

Les résu l ta t s  obtenus pour une prise d k s s a i  de 1 g sont re- 

portés dans l e  tableau IV,a. 

TABLEAU 1V.a - Dosage de CsIClq 

Le passage par l ' é t a t  Io  marqué par l 'apparition de vapeurs 

violettes j u s t i f i e  l e  léger défaut dyode rarement supérieur à 1 %. 

L '  analyse thermogravimétrique e s t  réal isée avec une thermo- 

balance classique, Le thermogramme, reporté à l a  figure 17, f a i t  apparaTtre 

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



1 'on sgpare aisément en uti 1 isant  un programme de chauffe de 50°/h. 

1 O0 

200 

~ ; c o m ~ o s i t i o n  thermique de  CSICI, 

Les mesures des variations de masse montrent qu'entre 105°C 

e t  160°C a l ieu  la  décomposition : 

Cs ICI -+ CsIC12 + Cl2 (IV) 

complétée entre  160°C e t  290°C par : 

Cs ICI * -t Cs Cl + ICI ( V I  

Ce schéma e s t  en accord avec celui proposé par CAGLIOTI e t  

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

res à cel les  notées par c e  auteurs qui n'opèrent pas comme nous en régime 

dynamique. 



C e  CornpodLtmq~.t de  . t ' ~  104- 2 4oeu t ion  non apueude : - -- - 
Un ca rac tè re  chimique de CsICI4 q u i  s ' e s t  avéré e s s e n t i e l  au 

cours de n o t r e  étude e s t  l a  f a c i l i t é  de d i s s o c i a t i o n  de l ' i o n  t g t r a c h l o -  

r o i oda te  en d i  ch lo ro i add te  e t  c h l o r e o  

BUCKLES e t  MILES ( 5 4 a j  on t  mesuré l e s  constantes de d i ssoc ia -  

t i o n  égales à 1,43 x 1om4 dans I 9 c é t o n i t r i l e  e t  1.85 x  10 '~  dans l e  

1,2 d ich loroéthane,  ba  d i s s o c i a t i o n  e s t  compl ë t e  dans 1 "c ide t r i c h l o r o -  
- 

acét ique q u i  provoque même l a  r up tu re  de I C I 2  en I C I  e t  C l - .  Nos mesu- 

r es  spect rométr iques,  f a i t e s  su r  des s o l u t i o n s  dans l e  n i t robenzène,  f o n t  

egalement apparaTtre c e t t e  d i s s o c i a t i o n  q u i  senbi e  pou r tan t  1 i m i  t é e  à de 
- 

f a i b l e s  concen t ra t ions  en I C I 2  . PERSON e t  c o l l .  (61a) invoquent 1  ' e x i s -  

tence de c e t  é q u i l i b r e  à 1  ' é t a t  s o l i d e .  Nous pensons p l u t 6 t  que c e t t e  réac- 

t i o n  e s t  l i m i t é e  au cas de so lu t i ons ,  En e f f e t ,  nous avons v é r i f i é  que 

CsICI4, obtenu à mieux que 99 %, n ' évo lue  pas au cours du temps, Par  con t re ,  

11 a r r i v e  que c e r t a i n s  é c h a n t i l  Ions  s o l i d e s  con t iennent  i n i t i a l e m e n t  des 

quan t i  t és  non négl  i geabl es de C S I C I  2 ,  phénomène que nous exp l  iquons sim- 

plement pa r  une c h l o r u r a t i o n  incomplète l o r s  de l a  synthëse. 

Cet é q u i l i b r e  e s t  apparu p l  us gênant au cours des essa is  de 

c r i s t a l 1  l s a t i o n ,  L  "évaporation de s o l  u t i o n s  saturées de t é t r a c h l o r o i o d a t e  

sous courant d 'azo te  condu i t  l e  p l us  souvent à l a  p r é c i p i t a t i o n  de c r i s -  

t a u x  de CsIC12. La d i ~ p a r i t i o n ~ s o u s  forme s o l i d e ,  d 'un  des c o n s t i t u a n t s  

de 1 ' é q u i l i b r e  l e  déplace a l o r s  de manière t r è s  impor tante,  Cet i n c i d e n t  

peu t  J u s t i f i e r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pa r  OBOZNENKO, SHUGAM e t  FAKEEV(69d) 

q u i  proposent pour  CsICI4 une m a i l l e  i den t i que ,  au p o i n t  de vue symét r ie  

e t  paramètres, à c e l l e  de CsIC12 (20a).  D i ve rs  t e s t s  opérés su r  l e s  c r i s -  

taux  (spect res Debye-Scherrer e t  thermograv imétr ie)  nous on t  permis de 

cons ta te r  c e t  inconvén ien t  ; nous nous en a f f ranch issons  en évaporant 
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TABLEAU 1 V .  b - AnaLys e de NOI CL4 - 

Il convient également de signaler que des essais  ont é t é  conduits 

parallèlement dans l e  tétrachlorure de carbone, solvant de l o i o d e ,  afin 

de t r ava i l l e r  en milieu homogène, S i  l es  résultats conduisent bien à des 

rapports I/C1/N = 1/4/1, nous trouvons toujours l e  bilan pondéral par 

défaut. Ce dernier qui s "interprète par la  présence de tétrachlorure de 

carbone résiduel, e s t  d 'a i l  leurs variable, ce qui n ' e s t  guëre compatible 

avec l a  formation d h n  solvate. 

Si les  résul ta ts  d u  tableau IV,b sont en accord avec l a  formu- 
- 

lation NOIC14, i l  e s t  nécessaire de caractériser le  groupement ICI4 , 
afin d'el  iminer l 'hypothèse d ' u n  composé d'addition de ICI3 so i t  : ICI3 , N O C I .  

Deux techniques ont é t é  employées : 

L B A , T , G o  afin de connaTtre, en plus du mode de décompositjon, l e  domaine 

dkxistence de ce composé, 

La spectrométrie Raman à basse température. 

1 ) AnaLys e Thenmogttcrvimé~que - 

Sur une &ln. kalance classique, nous avons substitué au four 

une jaquette à circulation de liquide dont 1 'ouverture a un diamètre t rès  



légèrement supérieur à celui de l a  hampe. L'autre extrêmité, munie d'un 

radage RIN 4 ,  permet 1 'introduction de 1 'échantillon e t  le balayage par 

de l 'azote sec. Ce courant de gaz e s t  particulièrement nécessaire pen- 

d a n t  le  refroidissement de la cloche, afin d'éviter 1 'entrée d > i r  h u -  

mide qui provoque le  dépôt de givre sur les partles internes. On laisse 

le fluide se réchauffer de -50°C à 0°C puis on impose une température de 

t50°C, ce qui donne une programmation globale approximativement 1 inéaire 

de 120°/h. 

0 + 30 8.c 

100 

200 

380 
~ e ~ c o m ~ o i i t i o n  thermique de N O I C  1 ,  

~i G S. 18 - 
Am 
"9 

Le thermogramme (Fig.18) f a i t  apparaître une perte de masse 

qui a lieu en deux étapes : 

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



d'une mole de chlore e t  peut s 'écr i re  globalement : 

Dhi1 leurs, les résultats analytiques au palier (-8, t15"C) 

sont compatibles avec 1 a formulation NOIC12. 

La seconde perte se termine vers 50°C, sans laisser de résidu e t  peut 

synterpréter  par un départ simultané de ICI e t  de NOCl suivant : 

NOIC12 -i NOCl + ICI ( V I I I )  

Ce mode de décomposition, conforme à ce1 ui d'autres tétrachl o- 

roiodates pl  us stables, apparaît comme un argument pl us favorable à 1 a 

structure N O I C 1 4  q u ' à  ce1 le  d'une association IC13 ,NOC1.  

2') SpecA;rLaacapLe Raman 

Le tétrachloroiodate es t  synthéti sé directement dans un tube 

de verre de 6 mm de diamètre. Le tube scellé es t  maintenu pendant l 'en- 

registrement des spectres à des températures égales ou inférieures à 

-40°C grace à l a  platine cryostat. L'appareil ut i l isé e s t  le spectro- 

mètre Raman ) 3ser "CODERG PH, l n o  

L'examen du spectre (Fig.19) f a i t  apparaître les t ro is  raies 
- 

internes attendues pour le groupement ICI4 Dans le  tableau IV.c, sont 

reportés les nombres d'onde correspondants en regard de ceux obtenus 

par STAMMREICH e t  FORNERIS pour une solution aqueuse de sel de potassium 

(60a) e t  de nos propres résultats sur l e  sel de césium en solution dans 

1 'acétoni t r i  le  (72a) .  
I 



- 
TABLEAU I V .  c - Modes d e  u i b n a t i o n  de  IClq d m  .OUI& combuiaisortd - 

Nous enregistrons en outre sur le  spectre, une raie à 

2171 cm1, non mentionnée dans l e  tableau,qui peut être attribuée à 

1 a vibration du groupement NO' à 1 'é tat  soli de. 

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

pondre aux vibrations de ICI (ou plus exactement du dimère à 1 'é ta t  

soli de) (70e) e t  NOCl (60b) .  
>\!! .: -- 

',% \-t'..'-t. 



Le spec t re  de v i b r a t i o n  de n o t r e  composé con f i rme donc l a  pré- 

sence de 1  ' i o n  1 e t  l a  concordance des r é s u l t a t s  obtenus p a r  analyse, 

thermograv imétr "  - -?t spectroscopie, nous permet de conc l  u re  à 1  'existen-, 

ce du t é t r a c h l o r o i o d a t e  de n i  t r o s y l e e  

S i  l a  synthèse e t  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  de ce composé nous o n t  per-  

mis d k n r i c h i r  d k n  terme l a  s é r i e  des t é t r a c h l o r o i o d a t e s ,  c e t t e  prépara- 

t i o n  nous e s t  apparue d%u tan t  p l u s  i n té ressan te  que l e  c a t i o n  NO+ peut 

ê t r e  f ac i l emen t  remplacé pa r  un a u t r e  c a t i o n  mé ta l l i que .  C 'es t  a i n s i  que 

nous avons d  "bord t e n t é  de r é a l  i ser  une combinaison avec 1  ' a l  umini um, 

117 ,  - CAS DE L'ALUMINIUM . - 
A. Réac&i.on NOIClq + MC13 : - 

Cet te  r é a c t i o n  e s t  f a i t e  dans 1  ' anhydr ide su1 f u reux  1  i qu ide ,  

e x c e l l e n t  so l van t  de AlC13 ( 7 0 f ) .  

Le t é t r a c h l  o ro i oda te  de n i t r o s y l e ,  obtenu s e l  on 1  a  méthode dé- 

c r i t e  précédemment, e s t  maintenu à - 40°C dans un réac teu r .  Après a v o i r  

r é a l i s é  un t e s t  ana l y t i que  de pureté,  on condense l e  dioxyde de sou f re  

su r  NOIC14 ; AlC13 e s t  ensr-i i te i n t r o d u i t  en l é g e r  excès p a r  r appo r t  aux 

p ropo r t i ons  s toechiométr iques prévues p a r  l a  r é a c t i o n  : 

Le mélange e s t  a g i t é  ; on observe rapidement un changement 

d 'aspect  du p r é c i p i t é .  Après p l u s i e u r s  heures, l a  phase l i q u i d e  e s t  sé- 

parée p a r  f i l t r a t i o n  ; l e  s o l i d e  r é s i d u e l  e s t  l avé  à p l u s i e u r s  rep r i ses  

avec S02 1  i qu ide .  E t a n t  donnée l a  d i f f i c u l t é  d ' é l  i m i n e r  l e s  dern iè res  t r a -  

ces de ce so l van t  à l a  température de -40QC, un lavage f i n a l  au f réon  12 

e s t  nécessai re .  Un l e n t  courant  d ' a z o t e  sec permet a l o r s  de sécher l e  



sol ide,  l e  réacteur é tan t  maintenu à - 35°C. 

L'analyse e s t  réal isée sur tous les constituants présents : 1, 

Cl e t  N par les  méthodes déjà décri t e s ,  Al par gravimétrie sous forme 

d'oxinate A I  (C9H7N0)30 Les résul ta ts  font apparaître un rapport Cl/I 

légèrement supérieur à 3, tandis que 1 3 1  uminium e t  1 'azote sont en 

quantités négligeables dans l e  solide,  Ce dernier e s t  donc l e  tr ichlo- 

rure d'iode contenant de pet i tes  quantités de chloroaluminate, lequel, 

soluble dans S02, ne peut s ' ê t r e  formé que suivant l a  réaction : 

Alors que nous espérions réa l i ser  un échange dyons pour for- 

mer l e  tétrachloroiodate d'aluminium, c b s t  en f a i t  une réaetion acide- 

base de Lewis que 1 'on obtient : 

où 1 'acide A1 Cl apparaît pl us f o r t  que ICI3 
- 

La formation de ICI4 selon : 

- 
1c13 + c i -  +- I C I ~  

e s t  aussi une réaction acide-base, l a  s t a b i l i t é  d u  complexe étant  l iée  

à l a  "force" de la  base. 

Les chlorures alcal ins ,  donneurs de Cl-, forment en général 

des tétrachloroiodates stables e t  bien connus ; les  se l s  de métaux du 

groupe IIIB sont d i f f i c i l e s  à synthétiser en raison du caractère acide 

de leur chlorure. 

E n  tenant compte de ce t te  interprétation, nous devons ad- 

mettre que nous étions dans des conditions parti cul i èrement défavo- 

rables puisque N O C 1 ,  se  fixant sur AlC13, rend impossible 1 'action de 



I C I 3  Nous avons donc r e p r i s  c e t t e  étude p a r  l a  méthode c l ass ique  qu i  

cons is te  à n ie t t re  en présence l e s  eléments c h l o r e  e t  i ode  su r  l e  c h 1 ~ 1 -  

r u r e  n i j t a l l  ique.  

B .  Riaction MC13 + l 2  + CC2 : - 
Sur un mélange s toechiométr ique d ' i o d e  e t  de ch lo ru re  d ' a l ü -  

minium, l e  c h l o r e  e s t  condensé à -50°C en q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  pour  

permet t re  1  ' a g i t a t i o n  . 
Après f i l t r a t i o n ,  l e  r éac teu r  e s t  r echau f f é  j usqu 'à  - 35°C a f i n  

d k e l l c ~ i n e r  p a r  évapora t ion  l ' e x c è s  de chlore.Dans ces cond i t i ons ,  nous 

a t te ignons  l e  t e t r a c h l o r o i o d a t e  d ' a l  uminium avec une pu re té  de 1 ' o r d r e  

de 93 % ; ce r é s u l t a t  a n a l y t i q u e  se d o i t  d ' ê t r e  confirmé u l t é r i eu remen t  

p a r  une c a r a c t é r i s a t i o n  spectroscopique du groupement . 
Les nombreux essa i s  r é a l i s é s  n ' o n t  jamais amél ioré ce pour- 

centage. L ' i n t e r v e n t i o n  d 'un  s o l v a n t  (Fréon 12 )  condu i t  à des r é s u l t a t s  

encore p l  us défavorables.  

CES dern iers ,  d ' a i  1 l e u r s  peu r e p r o d u c t i b l e s  d 'une mani pu1 a t i o n  

a 1  'au t re ,  son t  incompat ib les  avec 1  'hypothèse d 'une r é a c t i o n  é q u i l i b r é e ,  

mais s e r a i e n t  p l u t ô t  en f aveu r  de l a  fo rmat ion  d 'un  composé t r è s  l a b i l e ,  

Nous pensons f ina lement  que l e  t é t r a c h l o r o i o d a t e  d 'a lumin ium e x i s t e ,  

n a i s  son extrême i n s t a b i l i t é  rend sa p répa ra t i on  d i f f i c i l e  e t  l e s  essais  

de p u r i f i c a t i o n  envisages ne f o n t  que f a v o r i s e r  sa dégradat ion. 



L ' i n f r a - r o u g e  l o i n t a i n  e s t  r e s t é  f o r t  longtemps une zone spec- 

t r a l e  d i f f i c i l e m e n t  access ib le .  Pour tant ,  de nombreux s u j e t s  d ' i n t é r ê t  

pour  l a  ch imie m iné ra le  e x i s t e n t  dans c e t t e  gamme de longueur  d b n d e .  

L k p p l i c a t i o n  à ce domaine de l a  spec t romét r ie  p a r  t ransformée de F o u r i e r  

e s t  désormais un moyen d ' i n v e s t i g a t i o n  t o u t  à f a i t  appropr ié .  Après a v o i r  

acquis  dans un p remier  temps une c e r t a i n e  expér ience de l a  technique i n t e r -  

férométr ique,  t a n t  au p o i n t  de vue t héo r i que  que p ra t i que ,  nous avons en- 
- 

t r e p r i s  1  'étude en absorp t ion  de 1 ' i o n  I C I 4  . Les fréquences des t r o i s  

modes de v i b r a t i o n  a c t i f s  en i n f r a - rouge  o n t  é t é  mises en évidence pour  

1  a  première f o i s .  Leur  connaissance, complétée p a r  1  a  v é r i f i c a t i o n  des 

t r o i s  fréquences Raman, a  permis de proposer  une a t t r i b u t i o n  complète 

de tous  l e s  mouvements de ce groupement. La r é s o l u t i o n  de 1 ' équa t i on  

s é c u l a i r e  de WILSON, pour  ce cas p a r t i c u l i e r ,  a b o u t i t  à l a  s t r u c t u r e  du 

champ de f o r ces  de valence généra l i sé  e t  l a  comparaison des constantes 



avec c e l l e s  obtenues pour  d ' a u t r e s  groupements AB4 de même symét r ie  
- - - - 

(PtX4 , PdX4 ,  AUX^^) f a i t  appa ra î t r e  un comportement o r i g i n a l  de l a  
- 

combinaison I C I 4  Cependant, l a  concordance des r é s u l t a t s  avec ceux 
- 

obtenus s u r  ICI e t  I C I 2  j u s t i f i e  c e t t e  p a r t i c u l a r i t é  de l a  l i a i s o n  

halogène-halogène p a r  r a p p o r t  à 1 a 1 i a i s o n  halogène-métal . 
La d i f f r a c t i o n  des rayons X, 1 i m i t é e  aux méthodes de Laüe e t  

de Weissenberg, montre que l e  t é t r a c h l o r o i o d a t e  de césium c r i s t a l l i s e  
O O O 

dans l e  système orthorhombique ( a  = 5,97 As b = 12,53 A, c = 10,40 A, 

L '  i ndé te rm ina t i on  q u i  subs i s te  e n t r e  l e s  deux p o s s i b i l i t é s  

l6 e t  0:; e s t  levée p a r  spec t roscop ie  Raman, puisque l a  s t r u c t u r e  C2v 

f i n e  du spec t re  n ' e s t  compat ib le  qu'avec l e  groupe f a c t e u r  D2h. D'au- 

t r e  p a r t ,  1 % c l  atement en deux composantes des r a i e s  préa lab lement  

a t t r i b u é e s  aux modes i n t e r n e s  nous a f a i t  r e t e n i r ,  pour  l ' i o d e ,  l e s  

s i t e s  C e h  L ' obse rva t i on  des e f f e t s  de température s u r  l e s  nombres 

d'onde e t  l e s  mesures des t a u x  de d é p o l a r i s a t i o n  des r a i e s  nous on t  

permis d ' i d e n t i f i e r  l e s  modes de l i b r a t i o n  des i ons  1C14- a i n s i  que 

ceux de t r a n s l a t i o n  des i o n s  CS+ que seu ls  l e s  s i t e s  C p v  rendent  ac- 

t i f s ,  Nous avons donc pu, p a r  1 ' u t i l i s a t i o n  c o n j o i n t e  des techniques 

R.X. e t  Raman, ass igner  l a  t o t a l i t é  des 15 modes e t  proposer un modèle 

de l a  m a i l l e  de CsIC14. 

Disposant d 'une ré fé rence  spectroscopique s o l i d e  pour  iden-  
- 

t i f i e r  l e  groupement I C I 4  , nous avons t e n t é  d 'é tendre  3 de nouve l les  

combinaisons l e  schéma généra l  de p répa ra t i on  des t é t r a c h l o r o i o d a t e s  : 



Nous avons a i n s i  syn thé t i sé  pour  l a  premiëre f o i s  à n o t r e  

connaissance, l e  t é t r a c h l o r o i o d a t e  de n i t r o s y l e .  Ce composé, i n s t a b l e  à 

température ambiante, e s t  c a r a c t e r i s é  p a r  analyse, A,ToG.  e t  spect rosco-  

p i e  Raman. D 'au t re  p a r t .  NDICI4  nous a  paru  ê t r e  un i n t e r m é d i a i r e  i n t é -  

ressan t  pour o b t e n i r  d ' a u t r e s  t é t r a c h l o r o i o d a t e s  pa r  s u b s t i t u t i o n  de NO' 

p a r  un c a t i o n  mé ta l l i que .  Pour tan t  l a  r é a c t i o n  avec AIC13, seul  exemple 

abordé pçur  l Y n s t a n t ,  semble g6nëe p a r  1 ' a c i d i t é  de ce ch lo ru re ,  Nous 

avons p ré fé ré  1 ' a c t i o n  d i r e c t e  AlC13 t I p  dans l e  c h l o r e  l i q u i d e  dont  l e  

r ésu l  t a t  condu i t  t r è s  cer ta inement  au t é t r a c h l o r o i o d a t e  d ' a l  umini  um q u i  

r e s t e  pou r tan t  t r è s  d i f f i c i l e  à i s o l e r  e t  à c a r a c t é r i s e r  en r a i s o n  de son 

extrême i n s t a b i l i t é ,  

En f i n ,  c e t t e  étude s t r u c t u r a l e  du s e l  de césium nous a  appor té  

une connaissance dé jà  p r é c i s e  de c e t t e  combinaison que nous comptons en- 

core amél io re r  pa r  l a  mise en évidence des modes de réseau a c t i f s  en 

in f ra - rouge ,  D\utr-e p a r t ,  % a  synthèse e t  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  de nouvel l e s  

combinaisons c o n s t i t u e n t  un début d ' ex tens ion  de ce t r a v a i  1  spec t roch i  - 
mique dans l a  s é r i e  des t é t r a c h l o r o i o d a t e s ,  
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A. - L'ZNTERFEROMETRE d e  MICHELSON : .................................. 

Comme l e  montre l a  f i g u r e  1, l e  fa isceau  p a r a l l è l e  émis 

p a r  une source monochromatique de 

nombre d'onde ; e s t  d i v i s é  p a r  une 

sépara t r i ce ,  supposée non absorban- 

t e  e t  i n f i n i m e n t  mince, en deux 

fa isceaux q u i  vont  se r é f l é c h i r  

r espec t i  vement s u r  l e s  m i  r o i  r s  Ml 

e t  M p .  De r e t o u r  s u r  l a  s é p a r a t r i -  

ce, chaque v i b r a t i o n  s i nuso ïda le  

a  pour équa t ion  : 

La v i b r a t i o n  r é s u l t a n t  de l ' i n t e r f é r e n c e  des deus f a i s -  

ceaux pour ra  s  ' é c r i r e  : 

- 
Y = i.jl + y2 = 2 a CUA n v ( d a  - d l )  CUA 2 n 

- 
e t  son ampl i tude, indépendante du temps s A = 2 a cos v v x, où x 

e s t  l a  d i f f é r e n c e  de marche e n t r e  l e s  deux fa isceaux  : x = d2  - d l .  



Le flux de l a  radiation reçue par l e  détecteur e s t  mesuré 
2 2 -  par l e  carre de 1 'amplitude : F i x l  = 4 a cua nv x e t  la  constante 

1 f i 2  déf in i t  la brillance B l j i  l e  l d  source : 

F ~ x )  B ( Ü ]  C O ~ ' T T ; X  

2 ,  - $UU~LC& P O & C ~ Û M & Q U ~  . - - 
Si nous isolons de ce rayonnement, un  élément spectral de 

nombre d'onde moyen < e t  de largeur cl; , sa contribution au flux 

sera o 

L 'interférograrnme complet d "ne source polychromatique 

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

Le premier terme de cet te  somme e s t  indépendant de l a  

différence de marche x entre les  dèux falscealix, i l  represente la  

valeur moyenne de 1 'interférogramrne e t  e s t  égal à l a  moitié' de la 

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



- I I I  - 

haé tude  du second terme : 

montre que, 8 l a  constante F1O) pres, 1  ' interférogramme mesuré F ( x )  

e s t  l a  t ransformee de F o u r i e r  du spec t re .  

En e f f e t ,  l e s  fonc t ions  B(;) e t  F ( x 1  son t  des f o n c t i o n s  pa i res ,  e t  

pour t o u t e  f onc t i on  p a i r e ,  l a  formule i n t e g r a l e  de F o u r i e r  : 

se s i m p l i f i e  a : 

+ ( x i  = 2 lWd(t) eaa 2 n ~x cü 

La formule de r é c i p r o c i t é  de F o u r i e r  permet de dédu i re  de l a  précé- 

dente que : 

Le spec t re  peut  donc ê t r e  c a l c u l é  d 'après  1 'équa t ion  : 

B. - LTMITATTON ~ C M A  L'ESPACE . - ............................. 

Dans un b u t  de s i m p l i f i c a t i o n  d ' é c r i t u r e ,  nous conviendrons 

7 de remplacer 1 'express ion  (F(x1 - 7 ~ ( 0 ) )  par  F(r) e t  u t i l i s e r o n s  à 



présen t  l a  formule précédentesous l a  forme : 

+ rn 

B ( ; )  = i l x i  cria 2 r c r cix 
00 

Pour des r a i  sons physiques inhéren tes  à 1 'appare i  1 , l a  

d i f f é r e n c e  de marche ne pour ra  a v o i r  un domaine de v a r i a t i o n  i n f i n i ,  

mais sera 1 i m i  t ée  à l a  r é g i o n  C -L, +L 1 

s o i t  : -1 4 x 4 + L  

Le spec t re  B(;) ne se ra  pas exactement r econs t i t ué ,  mais nous n 'ob-  

t i end rons  qu'une v a l e u r  approchée B s  ( C )  s o i t  : 

P ( x ]  = 1 pour - L  g x < + L  

D ( x ]  = 0 pour x  > +L, x i -L 

Le spect re  c a l  c u l 6  8 '  (;) appa ra î t  a i n s i  comme l a  t r ans -  
, +  

formée de F o u r i e r  du p r o d u i t  des deux f o n c t i o n s  F ( x )  e t  D ( x ) .  Or, 

l a  t ransformée de F o u r i e r  d 'un  p r o d u i t  de deux f o n c t i o n s  e s t  l e  p ro -  

d u i t  de convo lu t i on  des t ransformées de F o u r i e r  de chaque f o n c t i o n .  

Par  d é f i n i t i o n ,  l e  p r o d u i t  de convo lu t i on  de deux f o n c t i o n s  

d(x1 e t  g i x )  e s t  : 



En remarquant que l a  transformée de Four ie r  de F ( x )  e s t  l e  

spectre rée l ,  8(;l , e t  en ca l cu lan t  c e l l e  de l a  f onc t i on  D ( x )  précé- 

demment d é f i n i e  s o i t  : 

- - 
D(x)  COA 2  IT v x d x  = 2  L .  Ain 2  nv 1  

= di;) 
2 a ; ~  

nous pouvons déduire : 

La pe r tu rba t i on  apportée par  l a  f onc t i on  d ( ; ) ,  appelée fonc- 

t i o n  d 'appare i l  théorique, e s t  mise en évidence, en é tud ian t  1 'image 

obtenue d'une r a i e  monochromatique de nombre d'onde GO (Fig.2a).  

Ca lcu le r  B' 1;) dans ce cas 

r e v i e n t  à i n t é g r e r  une fonc- 

t i o n  n u l l e  en t o u t  po in t ,  a - 
sauf pour ; = v 

O *  

L 'expression : 
+Ca 

b 

8  ( = 1 C a 8 ( ; ' ) . b ( ;  - 6 ' ) d ; '  

Cc- 
avec 8 ( G 1 )  = O pour C 

' # ,, devient  : 

.iwresk ROGRAMME SPECTRE 
F ~ G :  2 - 

Nous obtenons a i n s i  une 

courbe présentant  un maximum centré s u r  ; n 30, mais accompagné de 

maximas secondaires importants (F ig.  2b). 



2 ,  - Apodha;tion . - - 
Si l e  spectre e s t  composé de nombreuses raies,  les  osci l la-  

tions situées de part e t  d 'autre de chaque frgquence etudiée peuvent 

engendrer des erreurs d ' interprétation. 11 e s t  donc nécessaire de les  

atténuer. Pour cela, on mu1 t ip l  i e  1 'interférogramme par une fonction 

A ( x )  appelée fonction d'apodisation, e t  on calcule l e  spectre 23" 1;) 

s o i t  : 

t r e s  voisin du 'spectre réel B(;). 

L'introduction de cet te  fonction revient à remplacer l a  fonc- 

tion créneau P ( x )  par une fonction dont l e  profil  e s t  mieux adapté aux 

problèmes de spectroscopie. 

Plusieurs formes d'apodisation ont é t é  proposées : nous re- 

tiendrons la  fonction t r iangle  : 

[ A ( x )  = O  pour x > i. e t  x <  -i 

Cela permet en pratique d'abaisser l a  valeur du rapport des 

intensités du  premier pic  secondaire e t  d u  pic principal de 1/5 à 1/25 

(Fi g .2c) . 

3. - LunLte de  hé~o.e(L;tion . - - - 
Sachant que l a  transformée de Fourier d'une fonction e s t  

d'autant pl us é t ro i te  que l a  fonction e s t  1 arge, nous trouvons 



immédiatement que la l imite de résolution va varier en sens inverse de 

la différence de marche maximum b. 

Mais la  determination de ce t te  limite q u i  repose sur l 'étude 

de la  largeur des raies à mi-hauteur, devra se f a i r e  dans chaque cas 

par t icul ier .  Sans apodisatlon, l a  mesure de l a  bande passante nous 

permet de dire  que l a  Iimi t e  de résolution théorique sera : 

Le poüvoi r de résol ution R défini par 1 a relation : 

MX alors : R = 2 L; . 

L'apodisation triangulaire,  mu1 t ip l  iant les informations 

contenues dans l'interférogramme par un coefficient qui varie de 1 a 

O diminue fortement l 'influence des données expérimentales voisines 

de la différence de marche maximum L . Cela se traduit  par un é la r -  

gissement de l a  raie e t  une réduction de l a  limite de résolution théo- 
7 rique q u i  devient d; = . 

Le pouvoir de résolution s ' é c r i t  dans ces conditions : R = 1; , 

Nous noterons immédiatement que la  résolution e s t  proportionnelle à l a  

différence de marche, tandis que l a  l imite  de résolution théorique e s t  

indépendante de la  fréquence étudiée. Nous aurons 1 'occasion de reve- 

n i r  sur ce point t r è s  important. 

C. - METHOPE d e  C A L C U L  . - 
e . 8 . 0 0 . * * . 0 . S * O I . * . . U  

L'émission de l a  source ainsi  que l a  transparence des maté- 

rlaux u t i l i s é s  font que l e  spectre e s t  toujours limité. 



D'après l e  théorème de l'échantillonnage, toutes les informa- 

tions concernant une fonction à spectre limité sont contenues dans une 

in f in i t é  dénombrable de valeurs discrètes de cette fonction e t  on peut 

trouver des formules d' interpoll  ation q u i  , à par t i r  de ces données, 

permettent de reconstituer toute la  fonction. Ce f a i t ,  t r è s  important, 

permet de fa i re  la  transformée de Fourier de l'interférogramme à par- 

t i r  de valeurs discrètes de F(x) e t  d ' u t i l i s e r  pour cela ,  les  cal-  

cul ateurs à grande vitesse. 

I l  suf f i ra  donc, pour calculer l e  spectre, de t r a i t e r  un  

certain nombre N de valeurs équidistantes relevées sur 1 ' interféro- 

gramme e t  de remplacer l e  calcul de lyntégrale : 

par ce1 u i  de la  somme : 

N 
B"' (;) = 2Ax 1 F(n.~x) A(n.ax) cob (2n;.n.~x) 

n= O 

où Ax e s t  1 ' interval l e  d'échanti 1 lonnage so i t  : 
L 

AX = , 
2. - C h o . L x d u p a 6 .  - - -- 

I l  e s t  également possible de calculer l e  spectre B u '  ( v )  en 

évaluant 1 "intégrale : 

B n l  {;) = [ Fir) A i x )  R ( x )  coa 2 n ; x dx 

où la  fonction R(x) e s t  une distribution de Dirac à support pério- 

dique de pas nx . 



O r q ,  l a  t ~ a n s f o r m e e  de Fou r i es  d 'une t e l l e  f o n c t i o n  e s t  une 

a u t r e  d i s t r i b u t i o n  de D i r a c  à suppor t  pé r i od ique  de pas 11Ax. Cela 

s i g n l f i e  que l e  spec t re  c a l c u l é  va se r é p é t e r  i den t~quemen t  à lui-même 

s u i v a n t  l a  peslode f l n x ,  Pour i i v l t e r  q u q l  n y  a i t  enchevêtrement e n t r e  

les  d i f f é r e n t e s  images, il f a u t  que c e t t e  f réquence de r é p e t i t i o n  s o i t  

supér ieure ou égale au double de l a  zone s p e c t r a l e  é tud iee  (A;). La 

f onc t i on  81;) é t a n t  cons idéree comme une f o n c t i o n  p a i r e ,  il faudra  

envisager,  a chaque r é p é t i t i o n  l e  spec t re  e t  son oppose b ien  que c e l u i - c i  

s o i t  1  'image de nombres d'onde n é g a t i f s ,  q u i  nkont  aucun sens dars  l a  

r é a l l t é  physique ; nous avons a l o r s  : 

En majorant  l a  va leu r  de 1  ' l n t e r v a l  l e  spec t ra l  par  l e  nombre 
- 

d'onde maximum c a l c u l é  dans l e  spectre, nous avons :A; = ~ m a u  -& ' vinaxa 
Nous obtenons a i n s i  une c o n d i t i o n  p l u s  s t r i c t e  : 

3 ,  - Numbne de poi& nécesa&u . - - 
l e s  d i f f é r e n t e s  r e l a t i o n s  é t a b l i e s  nous permet tent  maintenant  

de p r é c i s e r  l e  nombre de p o i n t s  d ' échan t i l l onnage  N nécessai res pour  

é t u d i e r  un domaine s p e c t r a l  donné A;. S i  nous ne Faisons pas d ' a u t r e s  

approximat ions que c e l l e  due à l ' a p p a r e i l ,  l a  dimension d 'un  élément 

s p e c t r a l  sera l a  l i m i t e  de r é s o l u t i o n  t héo r i que  d;, l e  nombre de ces 

éléments sera : 

Sans apod isa t ion  un élément s p e c t r a l  mesure : 



La c o n d i t i o n  imposge dans l e  cho ix  du pas peut s ' é c r i r e  à l a  l i m i t e  : 

ce qu i  entraqne : 

11 faut donc prendre au tant  de po in t s  sur  l ' in ter fgrogramme 

q u ' i l  y a  d'éléments spectraux. 

S i  nous apodisons l a  r e l a t i o n  : d\, = : entra tne  N = 2 M . Le nombre 3 
de po in t s  nécessaires e s t  a l o r s  double, cependant l e  ca l cu l  e s t  f a i t  

dans un cas 1  i m i t e  e t  en général : 

Aussi,le nombre N de po in t s  pré levés devra é t r e  super ieur  au double 

du nombre d'éléments spectraux â k i tud ie r  ; dans l a  p ra t ique,  il var ie ra  

en t re  2 e t  4 f o i s  ce nombre. 

4 .  - Caecd! . - - - 
Ayant c h o i s i  un pas pour 1  'étude des fréquences (en général, 

ce sera l a  l i m i t e  de r é s o l u t i o n  théor ique d ; )  e t  un i n t e r v a l l e  d'échan- 

t i l l o n n a g e  A X ,  nous calculerons l e s  valeurs des d i f f é r e n t s  po in t s  du 

spectre B ( i d  S )  avec i v a r i a n t  de 0 à M en f a i s a n t  l a  somme : 

N 
B ( i  d 3 )  = 2 c F ( n ~ x )  . A ( n a x ) .  CU4 2a (i dS] (nax)  . A X  

n=O 

Pour l e  c a l c u l  en temps d i f f é r é ,  1  ' o rd ina teu r  dispose, pour 

ca l cu le r  un p o i n t  B ( i  dÜ1 de tou tes  l e s  in fo rmat ions  de l ' i n te r fé rog ramne  1 



e t  effectue complétement l a  somme précédemment notée avant de calculer 

l e  point suivant B  [(i + I ) d j  ) . 
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 ( i  d; )  avec variant de O à M 

pour 1 a différence de marche a t t e in t e  (n.ax) . Le calcul sera effectué 

à nouveau intégralement après réception de 1 'information sui vante corres- 

pondant à l a  différence de marche [(n + I)AX] Cela se  t radui t  par une 

amélioration de la  résolution au fu r  e t  à mesure du déroulement de la 

mani pu1 a t i  on. 

Cela peut se symboliser sur un  tableau (Fig.3) où l e  travail  

en temps différé consiste en un cal cul en 1 ignes e t  l e  temps réel en 

un calcul en colonnes. 

0 ,  - AVANTAGES . - 
0 . . . . . . . . 0 . * . .  

1. - Avantage de F&g& . - 
Dans les  méthodes spectroscopiques usuelles, l 'étude d ' u n  

domaine spectral consiste en un balayage par u n  système dispersif 

(prisme ou réseau) des différents éléments du spectre, ceux-ci étant 

reçus successivement par l e  détecteur, Il y a donc une mauvaise u t i l i -  

sation dans l e  temps de 1 "énergie émise par source. 

- Dans la  méthode par transformation de Fourier, tous les  élé- 

ments spectraux transmis par 1 'échantillon sont reçus simultanément 

par l e  détecteur. Le rayonnement de basse fréquence, donc peu énergé- 

tique, e s t  beaucoup mieux u t i l i s é ,  ceci permet d'augmenter l e  rapport 

signal/brui t ,  puisque, en infrarouge lointain,  l e  bru i t  e s t  en grande 

part ie  un bruit d'obscurité dû au détecteur e t  de ce f a i t  indépendant 

de 1 ' in tensi të .  
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Ur: rap ide  calcu: nous pe~"iitet de f i x e r  avec p?us de p r é c i s i c n  

l e  g a i n  qu '  apper te  f a  " ~ p e e t ; ~ o s c o p l  e Mu1 l i g l e x "  - 

s o i e n t  M qnrnbrn d'ëiGments compris dans le  spec t re  que l'on 

d é s i r e  &+udler e t  T l e  t e m ~ r  de c e t t e  etude, 

Avec un cper t rometre J ~ b p e r ç i f ,  chaque e i a z e n t  e s t  observé 

pendant l e  t e ~ p s  T i M  e t  l e  r appo r t  s i g n a l / b v u i t  e s t  p ropo r t i onne l  

, T l  1 / 2  a La rnethcde m i i l  t j p : e x  permet, po r  con t re ,  d k x p l  o r e r  cha- 

t / 2  c e t t e  f a i r ,  p ropo r t i onne l  i3 7 , 

Le g a i n  de l a  méthode s a i t  : G = 6 montre que 1 a avantage de Fe9 1 g e t t  

se rd  part icula 'êx.~ment;  Jmpcrtant q u a f ~ d  on etbd*i21*=; aes zones spectr-ales 

etenaues à haute r é ç o l  u t i a n ,  

2 .  - Avayt76age de Jacq~~Lfio.t . - - - 
Cont ra i  rement au précédent,  c e t  avantage n  k s t  pas spéci  f i q b e  

à l a  méthode p a r  t r ans fo rma t i on  de F o u r i e r ,  nats e s t  également va lab le  

pvur  l e s  i n t e r f é r o ï ~ ~ e t r e ç  à r é f l e x i o n s  mu1 t l p l e s  du t ype  FABRY-PEROT e t  

pour l e s  spectromètres i n t e r f é r e n t i e l  s à s é l e c t i o n  p a r  ampl i  tude de mo- 

dulat-ion (SESAM), 

La bropi - ié té  commune à ces t r o g ç  mGthodes concerne I 'étendue 

dü fa isceau t ransmis,  quV1 e s t  p o s s i b l e  d ' a t t e ~ n d r e  sans n u i r e  â l a  

r é s o l u t i o n .  

On montre que, pour  o b t e n i r  u o  pr~uvo9ê de r é s o l u t i o n  donné, 

!es étendues de fa isceau  U i  dans l e  cas des int~cf@îomètres  e t  UC 

pour  l e s  spectromètres d i s p e r s i f ç ,  son t  dans l e  r d p p s r t  : 

nu 5 e s t  l a  hauteur  a n g u l a i r e  des f en tes  imposees p a r  l a  r é s o l u t i o n  
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dans un système d i s p e r s i f ,  S i  on cons idère que l a  va leu r  de $ e s t  com- 

p r i s e  e n t r e  1/100 e t  1/10, on v o i t  que l e  ga in  de l u m i n o s i t é  se c h i f f r e  

par  p l u s i e u r s  d i za ines  d ' un i  tés .  

L 'avantage de Jacqu ino t  b i e n  qu'  indépendant de R prendra 

t ou te  sa va leu r  dans l e  cas des études à t r è s  haute r é s o l u t i o n .  En e f f e t  

pour 1  'é tude à basse r é s o l u t i o n  on a, généralement, assez de lumière  e t  

c ' e s t  dans 1  ' a u t r e  cas que l e  ga in  de l u m i n o s i t é  apporté p a r  l a  méthode 

sera extrêmement préc ieux.  

3 .  - W e  de tré.mLu;tion . - - - 
Nous avons vu précédemment que 1 ' ex i s tence  d'une f o n c t i o n  

d ' appa re i l  t héo r i que  due à l a  l i m i t a t i o n  dans 1  'espace de l a  d i f f é r e n c e  

de marche f i x a i t  une 1  i m i t e  à l a  r é s o l u t i o n .  

1 Rappelons que c e l l e - c i  e s t  : d; = s i  nous apodisons l ' i n te r fé rogramme 

par  une f o n c t i o n  t r i a n g u l a i r e .  

Un nouvel i n t é r ê t  de l a  méthode p a r  t rans fo rmat ion  de F o u r i e r  r é s i d e r a  

dans l e  f a i t  que c e t t e  l i m i t e  de r é s o l u t i o n  e s t  indépendante de l a  f r é -  

quence, donc cons tan te  s u r  t o u t  l e  domaine s p e c t r a l .  Cela représen te  

une t r è s  n e t t e  amé l i o ra t i on  pa r  r a p p o r t  à l a  spect roscopie usue l l e ,  où 

l e  système d i s p e r s i f  n ' es t ,  en généra l ,  t r è s  per formant  que s u r  une 

p a r t i e  du domaine é tud ié .  11 f a u t ,  en dehors de c e t t e  zone, se con ten te r  

de réso l  u t i o n s  moindres. 

L ' i n t e r f é r o m é t r i e  appa ra î t  donc comme une methode t r è s  per-  

formante pour  l a  sépa ra t i on  des r a i e s  s u r  un domaine qu i  peu t  ê t r e  é ten-  

du. Pour tan t ,  il f a u t  cons idére r  que s i  l a  r é s o l u t i o n  théor ique .  e s t  



d'abord limitée par l e s  caractéristiques de 1 'appareil, de par l a  

différence de marche maximum choisie par l e  constructeur, e l l e  1 ' e s t  

aussi par son ef fe t  sur l e  rapport signal/bruit  dans l e  spectre. 

Roland a é tab l i  une formule re l ian t  l e  rapport signal/bruit  

dans l e  spectre au rapport signal/brui t dans 1 'interférogramme. 

oü : 

M e s t  l e  nombre d'éléments spectraux, 

m, l e  nombre. d'éléments spectraux d'ordonnée non nul l e ,  

"., l e  signal maximum de 1 ' interférogramme 

En spectrométrie d'absorption, m e s t  t rès  voisin de M s  comme : 

On obtient : 

ce q u i  montre que l e  rapport signal/bruit  dans l e  spectre varie dans 

l e  même sens que la  l imite de résolution théorique. 

4. - ExpLoiAu&Lon d u  1t2buR;ta;td . - - - 
Après avoir étudié les t r o i s  gros avantages de l a  spectros- 

copie par transformation de Fourier, i l  faut voir maintenant son in- 

convénient majeur, q u i  existe quand on ne dispose pas de 1 ' ins ta l la t ion  

d'interférométrie complète. 
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L 'absence du ca l  c u l  a t e u r  coup1 é à 1  ' i n t e r f é r o m è t r e  ne permet 

pas l e  t r a v a i l  en temps r é e l  e t  nécess i te  un d é l a i  d ' e x p l o i t a t i o n  des 

r é s u l t a t s ,  a f i n  d ' o b t e n i r  l e  spect re .  Cela rend imposs ib le  un t e s t  

p r é a l a b l e  s u r  l a  va leu r  de 1 ' é c h a n t i l l o n ,  .Rien ne permet de savo i r ,  

pendant 1  'expér ience, s i  l e s  cond i t i ons  i déa les  son t  réunies pour 1  'é-  

tude que 1  'on dés i r e  r é a l i s e r  ; enfin,on ne peut  c o n t r ô l e r  une poss i -  

b l e  d e s t r u c t i o n  de 1 ' é c h a n t i l  l o n  en cours de man ipu la t ion .  

Tout  cec i  d i s p a r s l t  quand l ' o r d i n a t e u r  e s t  branché d i  rec -  

tement su r  l ' i n t e r f b r o m è t r e .  Un d é l a i  t r è s  c o u r t  s u f f i t  pour  v isua-  

l i s e r  s u r  osc i l l oscope  un spec t re  g r o s s i e r  qu i  nous renseigne su r  l a  

v a l i d i t é  de 1  'expér ience, Un e n r e g i s t r e u r  permet de mémoriser l e  spec- 

t r e  quand c e l u i - c i  e s t  suff isamment r éso lu .  
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Puisque l a  f a i b l e  énerg ie  des rayonnements dans 1 ' i n f r a -  

rouge l o i n t a i n  r e n d a i t  d i f f i c i l e  1 'é tude  de c e t t e  zone p a r  l e s  spect ro-  

mètres habi  tue1 s , i 1 s ' e s t  avéré nécessai re  de c o n s t r u i r e  un apparei  1 

capable de t r a v a i l l e r  à haute r é s o l u t i o n  s u r  une gamme de fréquences 

l a  p l u s  étendue p o s s i b l e  avec un r a p p o r t  s i g n a l / b r u i t  é levé .  

L ' a p p a r e i l  dont  nous disposons ( F o u r i e r  Spec 2000 "CODERG") 

répond à , ; c o n d i t i o n s  puisque : 

- son domaine s p e c t r a l  s ' é t e n d  de 10 à 1 000 cm-', 

- sa l i m i t e  de r é s o l u t i o n  e s t  de 0,05 cm-'. 

De p lus,  pour  suppr imer l e  spec t re  d ' abso rp t i on  de l a  vapeur 

d'eau, 1 ' appa re i l  t r a v a i l l e  sous v ide.  11 peut  é t a b l i r  1 ' i n t e r f é r o -  

gramme de l a  ré férence,  p u i s  de 1 ' é c h a n t i l l o n  en t ransmiss ion  ou en 

r é f l e x i o n  p a r  commande de 1 ' e x t é r i e u r ,  c ' e s t - à - d i r e  sans rompre l e s  

cond i t i ons  expér imentales.  E n f i n  1 a d i s p o s i t i o n  des d i f f é r e n t s  o r -  

ganes l a i s s e  un espace suff isamment grand pour 1 ' é c h a n t i l l o n ,  a f i n  de 

permet t re  1 ' u t i l i s a t i o n  de p o r t e - é c h a n t i l  l o n  mu1 t i p l e ,  de c r y o s t a t  ou 

de cuve à gaz. 

Notre spect romètre se compose de deux ensembles : 1 'un 

renfermant  l a  p a r t i e  op t ique ,  1 ' a u t r e  réservé à 1 ' é l e c t r o n i q u e .  
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A. - DESCRIPTION de .ta$): . .: .;5 .'?TIQUE - (Fig.4) 
0 0 0 0 b 0 0 0 b ~ 0 ~ 0 0 0 0 e 0 0 0 O D  0 0 0 . ~ 0 0 1 . 0 0 0 0 0  

Ce premier élément se divise lui-même en deux compartiments : 

dans 1 'un se trouvent 1 a source e t  l 'interféromètre de Michel son, dans 

7 'autre 1 "échantillon e t  l e  detecteuro Ces deux platines sont séparées 

par une fenêtre de TPX, matériau transparent en infrarouge lointain,  

ce qui permet de f a i r e  l e  vide indépendamment dans chacune d ' e l l e s ,  

Une lampe à vapeur de mercure haute pression ( 3  atm) e s t  ' 

ut i l i sée  comme source, son enveloppe en Quartz a é t é  bosselée au cha- 

1 umeau pour éviter l e s  interférences dans l Vnfrarouge lointain,  

L 'étude de 1 'émission de cet te  1 ampe révèle deux phénomènes 

importants : les rayonnements de longueur dknde inférieure à 70 u sont 

surtout dus à l "enveloppe de Quartz, Ce n ' e s t  qu'au-delà de 70 p que 

l 'émission du plasma du mercure devient prépondérante. Un c i rcu i t  

dkau  assure l e  refroidissement, Le faisceau lumineux peut ê t r e  diaphra- 

gmé par un i r i s  entre 15 mm e t  2 m m ,  Celui-ci e s t  ensuite modulé à 

12,5 Hz, par un chopper à t r o i s  pales, ce qui permet sa détection par 

l e  détecteur pneumatique de Go1 ay, 

Un miroir parabolique B. 1 réf léchi t  l a  lumière sur l a  sépa- 

ra t r ice  qui divise l e  faisceau en rayonnement transmis e t  rayonnement 

réfléchi ; les séparatrices ut i l isées  sont des feu i l les  de téréphtalate 

de polyéthylène vendues sous l e  nom de Mylar, Melinex ou Terphane. 

El les  sont prétendues dans un cadre e t  appl iquées à 1 ' ai de de t ro i s  

cavaliers sur u n  support pl an pol  i-optiquement, sol idaire de 1 a platine. 
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L 'éne rg ie  lumineuse so r tml  de l ' i n t e r f é r o m è t r e  dépend du 

choax de l a  sépa ra t r i ce  don t  1 ' e f f i ê a c 4 t é  e s t  d é f i n i e  p a r  l e  p r o d u i t  

de l a  transmissaon e t  de l a  re f ' i êx ion  E 

Théoriquement quand t r ansm iss ion  e t  r é f l e x j o n  son t  égales,  l ' e f f i c a c i t é  

passe p a r  un maximum (0,25), En p ra t i que ,  I e t  R n  ' a tée lgnen t  jamais l a  

v a l e u r  0,s puisque des r é f l e x i o n s  mu1 t i p l e s  s u r  1 a s é p a r a t r i c e  produi  - 
sen t  de nouve l les  i n t e r f é r e n c e s  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  fa isceaux  ; on 

cons ta te  que 1 ' e f f i c a c i t é  effective v a r i e  avec Se nombre d k n d e  Ü du 

f a i sceau  se lon  l a  r e l a t i o n  E Q ,Ln2 (2i i ;d '  l 012 d' e s t  1  'épaisseur  

apparente du f i l m  qu i  se mesure p a r  d' sépara- 

t r i c e  d ' i p a i s s e u r  r é e l  l e  d e t  d ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  n forme avec 

l e  f a i sceau  i n c i d e n t  un angle de 45", Be c e t t e  r e l a t i o n  e n t r e  e f f i c a c i t é  

e t  fréquence, nous déduisons des courbes qu i  représen ten t  l a  v a r i a t i o n  

de 1 "nergie t ransmise en f o n c t l o n  de l a  fréquence (F ig ,5 ) ,  L "tude de 

ce graphique f a i t  apparaât re  que 1 k x p l o r a t i o n  d h n e  zone spec t ra l e  

étendue nécess i t e ra  p l u s i e u r s  changements de s é p a r a t r i c e s  pour se p l a c e r  

dans l e s  cond i t i ons  op t ima les *  

Deux m i r o i r s  p l ans  Ml e t  M2 r envo ien t  fa isceaux  t ransmis 

e t  r é f l é c h i ,  Tous l e s  m i r o i r s  u t i l i s é s  o n t  é t é  aluminés e t  t r a i t é s  

spécialement pour t r a v a i l l e r  en i n f r a r o u g e  l o i n t a i n ,  Un système de 

deux butées mi crométr i  ques perpendi c u l  a i  res  e t  de r e s s o r t s  ag issan t  su r  

l e s  suppor ts  des m i r o i r s  permet l ' o r i e n t a t i o n  de ceux-c i  avec une t r è s  

grande p r é c i  s i  on (de 1 ' o r d r e  de l a seconde c ' ang le )  

L k n  des m i r o i r s  e s t  mobi le ,  il peut  se dép lacer  p a r a l l è l e - ,  

ment à lui-mEme l e  l o n g  daune g l i s s i è r e  de 10 cm, Un moteur commuté 

de l ' e x t é r i e u r  permet d i x  v i t esses  de déplacement a l l a n t  de 40 mm à 4 0 ~  
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de d i f f é r e n c e  de marche p a r  minute.  Un micromètre permet de s u i v r e  l a  

p o s i t i o n  du m i r o i r .  Un système d ' échan t i l l onnage  appelé r è g l e  de Mo i ré  

se compose d'une r è g l e  graduée tous l e s  10 v (20 p de d i f f é r e n c e  de 

marche) e t  d 'un  cap teur  d ' impu l s i on  c o n s t i t u é  de 4 c e l l u l e s  photo- 

é l e c t r i q u e s  décalées en phase d 'un  q u a r t  de pér iode  (90") .  Ceci pe r -  

met de d i v i s e r  1  ' i n t e r v a l l e  e n t r e  deux graduat ions p a r  deux ou qua t re  

e t  d ' o b t e n i r  a i n s i  une impu l s i on  pour  1  ' échan t i l l onnage  tous l e s  20, 

10 ou 5 p  de d i f férence de marche. 

Au-delà de l a  sépara t r i ce ,  l e s  deux fa isceaux i n t e r f è r e n t  

e t  péné t ren t  dans 1 e deuxi  ème compartiment. 

E F C ~ C A C ~ T É  DES S~ÉPARI 



2') - P L d n e  d'E&u@LUon . - - - 
Les t ro i s  mi roi rs Mg, MI, 

Mg de cette platine sont montés 

sur moteur miniature, ce qui 

leur permet de prendre deux posi- 

tions selon l e  sens de rotation* 

Les moteurs sont constamment 

alimentés, ceci assure 1 'immo- 

bilisation des miroirs par butée. 

I ls  sont comnutes de l 'extérieur 

e t  on peut obtenir, sans ouvrir 

1 'apparei 1 , l e  spectre de réfé- 

rence, ou ce1 ui de 1 'échanti 1 lon 

par réflexi on ou pa r  transmission, 

comme le  montre la figure 6 .  

Md, hi5 sont des miroirs 

sphériques qui focalisent l a  lu- 

mière sur l'échantillon situé 

au centre de la platine dans un 

espace disponible de 82 mm de 

diamètre. 

Enfin Mg. mi roi r sphérique, 

focalise l e  faisceau sur le dé- 

tecteur e t  deux réflexions par 

-les miroirs plans MIO e t  M t l .  

servent à supprimer .la 



- XXIII - 

l um ie re  p a r a s i t e  de nombre d'onde supe r i eu r  8 ;,, = Zlax. D 'au t res  

f i  1 t r e s  peuvent ê t r e  u t i  1  i sés .  

Un C~,I+ de 1 umière muni d h n e  l e n t i l l e  en po l yé thy lène  n o i r  

condense l a  1 umière su r  l a  f e n ê t r e  en diamant du dé tec teur .  La t r ans -  

parence du po lyé thy lène  l i m i t e  l ' u t i l i s a t i o n  de n o t r e  appa re i l  à un 

nombre d'onde maximum de 600 cm-', Mais 1  kti 1 i s a t i o n  d ' a u t r e  matér iau  

p o u r r a i t  permet t re  de t r a v a i l l e r  de facon e f f e c t i v e  jusqu 'à  1 000 cm-'. 

Le dé tec teu r  pneumatique de Go1 ay possède une sens ib i  1  i t é  supér ieure  

à IO'V/W e t  un angle d 'admiss ion de 60'. I l  permet l e  t r a v a i l  sous 

v ide  e t  à température ambiante. 

8. - PESCR7PT10N de La PARTlE ELECTRONIQUE . - 
B ~ . O ~ O Q O @ . o ~ O B O o * o ~ . O * e ~ ~ o ~ ~ ~ e ~ e ~ O . O O O e ~ e ~  

L ' é l e c t r o n i q u e  e s t  montée s u r  un rack 18 u n i t é s  e t  se compo- 

se de qua t re  t i r o i r s  f a c i  lement démontables. 

7') - T h a h  &melz;tatian . - - - 
T r o i s  i n t e r r u p t e u r s  permet tent  : 

La mise sous t ens ion  de 1 ' a p p a r e i l .  

L ' a l i m e n t a t i o n  de l a  lampe à mercure. 

La commande de moteur du "chopper". 

2') - T d z o h  mp&gicaAem . - - 
Le démodulateur e s t  synchronisé en fréquence e t  en phase 

avec l e  s i g n a l .  Le rég lage de 1 "ngle de phase pouvant se f a i r e  dans 

l ~ n t e r f é r o m è t r e ,  

Le g a i n  peut  ê t r e  a j u s t é  à l a  va leu r  dés i rée,  s o i t  p a r  

t i inds (de 1 à 1 OOO), s o i t  f inement  p a r  un po ten t iomèt re  10 t o u r s .  
# - 
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Une lumière  rouge s 'a l lume quand un gain t r o p  impor tan t  provoque une 

sa tu ra t i on .  

Une tension d 'oppos i t i on  peut ê t r e  appl iquée à l a  tension 

de s o r t i e  pour o b t e n i r  l a  va leu r  désirée. 

Ce t i r o i r  permet encore par  deux autres commandes de 

c h o i s i r  l a  constante de temps e t  l e  chemin parcouru par  l e  faisceau, 

selon 1  a  p o s i t i o n  des m i  r o i  r s  (zéro, transmission, r é f l e x i o n ,  100%). 

3') - T a a h  va&mefrte . - - 
Un vol tmètre d i g i t a l  c o n v e r t i t  l e  s igna l  s o r t a n t  de 1  'am- 

p l i f i c a t e u r  e t  a f f i c h e  l a  va leur  de l a  tension. Cet o rdre  de conver- 

s ion  e s t  donné : 

Par l e  vo l tmètre lui-même en p o s i t i o n  i n te rne ,  

Par l e  système de Moiré en externe. Dans ce cas, un 

sé lec teu r  permet de c h o i s i r  1  ' i n t e r v a l  l e  d 'échan t i l  lonnage (5,  10, 2 0 ~ ) .  

4' ) - T h X n  petc~otr&ce . - - 
La va leur  a f f i chée  pa r  l e  vo l tmètre e s t  transformée par  c e t  

ensemble, selon l e  code " I B M  odd P a r i t y  BCD" e t  per fo rée  su r  une bande 

de pap ie r  "8 canaux". 
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Cet te  annexe théor ique  s ' i n s p i r e  essen t ie l lement  des 
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spectroscopy i n  t he  Fa r - I n f r a red " .  
F a r - I n f r a r e d  P rope r t i es  o f  so l  i d s .  S,S,Mi t r a ,  
S.Nudelman. 
Plenum Press. London, New-York (1970) p, 1. 

#*LEVY. Thèse 3 O  Cycle, P a r i s  (1970). 

ABFINCH, P.N,GATES, K.RADCLIFFE, F.N.DICKSON, F.F,BENTLEY. 
Chemi ca l  appl  i c a t i o n s  f o r  Far- I n f r a r e d  spectroscopy. 
Academic Press, London, New-York (1970). 

P. JACQUINOT; Revue Un i ve rse l  l e  des Mines, Meta1 l urg ie ,  Mécanique 
(1959), p.237. 


