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- INTRODUCTION -



- INTRODUCTiON -

Avant méme 1'apparition des lasers qui permit 2 la spectrométrie
Raman de prendre un essor considérable, de nombreuses &tudes furent réa-
lisées pour mettre au point des appareils de plus en plus performants et
les recherches menées au laboratoire sur l'instrumentation se sont orientées
vers le perfectionnement de spectrométres existants et la mise au point de

nouveaux appareils. .

Le but de ce mémoire est de présenter une nouvelle génération de
spectrométres capables de fournir des spectres Raman dans des temps voisins
de la seconde. Des améliorations apporties 3 un spectrométre, réalisé au
laboratoire, utilisant des réseaux holographiques concaves, nous permettent
d'étudier de nombreux problémes physico-chimiques et des cinétiques en ex-
ploitant des informations délivrées en quclques secondes. Ces données peu-

vent &tre traitées éventuellement sur 2 miniordinateurs couplés 3 1'appareil.

Aprés un rappel succint sur le monochromateur & réseaux holographiques
concaves employé, nous décrivons les modifications réalisées pour 1l'extension

de cet appareil a la spectrométrie Raman rapide (chapitre I).

Au chapitre II nous décrivons les miniordinateurs qui ont &té couplés

au spectrométre rapide pour le traitement des données.

Le chapitre III est consacré 3 1'étude de quelques applications & des
évolutions rapides et nous exposons au chapitre IV des exemples d'utilisation
de la spectroscopie rapide associée aux techniques informatiques pour des
phénoménes pour lesquels l'enregistrement des spectres Raman par les technique

conventionnelles ne permettait pas d‘obtenir un rapport Signal/Bruit suffisant



CHAPITRE I : LE RAMANOR HG.Z

SPECTROMETRE RAMANOR A BALAYAGE CONVENTIONNEL

Optique de L'appareil.
Détection du signal Lumineux.
Mecandisme de balayage.

ADAPTATION D'UN SYSTEME DE BALAYAGE RAPIDE

Ensemble mécanique et Amplantation sur L'appareil existant.

a) Mode de fonctionnement.
b) Organes de fonctionnement.

Amplification et 4iLtrage des sdgnaux.
Visualisation, enregistrement et mémorisation des sLgnaux.

a) Potentiometre a rotation continue.

b) Oscilloscope a mémo (he Tektrondx.

c) Enregistreun Hewlett Packard 7004 A.

d) Enregistreurn a stylet chauffant Gould ALLco

Utilisation de £'appareil - Capfeur de déplacement Linaire



- CHAPITRE T -

LE RAMANOR HG.?Z

.

Aprés une &tude approfondie sur les conditions d'emploi des réseaux
holographiques en spectrométrie Raman (1), le laboratoire a participé, en
collaboration étroite avec la Soci&té LIRINORD, & la création d'un proto-
type qui fut commercialisé ultérieurement sous 1l'appellation Ramanor HG.2
par Instruments S.A. (Sociétés LIRINORD et JOBIN-YVON). L'utilisation des
réseaux holographiques concaves en spectrométrie Raman présente des avantages
indéniables. Le procédé méme de fabrication du réseau holographique supprime
toute erreur de tracé d'ol un taux de "ghosts'" nul. La concavité du disper-
» seur minimise le nombre de piéces optigues ; cnaque monochromateur en effet,
ne comporte qu'un réseau concave et deux fentes, d'od une meilleure lumino-
sité et surtout un taux de lumiére parasite trés faible. Compte-tenu de ces

facteurs et malgré une efficience moins bonne des réseaux holographiques, le

rapport Signal/Bruit est meilleur qu'en utilisant des réseaux gravés.

A. - SPECTROMETRIE RAMAN A BALAYAGE CONVENTTONNEL

La figure | reproduit le montage optique adopté en "autocollimation".
Dans ce double monochromateur, les deux fentes de chaque étage dispersif sont

situées de part et d'autre du plan de symétrie passant par le centre du réseau.



Ry, Ry =Réseau hologrephigue concave(2000traits/mm focale de Imeétre)

M = Miroir concave {foccle de SCem)

vers
phoiomu!tiplig{oieur‘

—

Figr'l  Schéma ogtique du double monochronncteur Romanor HG2

L'angle formé par les faisceaux incident ct diffracté doit rester faible

(2 6 = 4°) car 1'astigmatisme crolt avec cet angle.

Les caractéristiques des réseaux utilisés sont reportées figure 2.

Pour le rayon de courbure donné,
dimensien support: 110x110mm

. . J la focale r vaut 100! mm, en uti-
dimension hrace: 105x105mm ’

rayon de courbure: 920,5mm lisant la formule citée par
nombre de traits/mm: 2000 P. BISSON (2) r = R cos a (I + sinzoc)
Ghost % <107

o R est le rayon de courbure et O

M A2 A3 1'angle tel que 2 sin a =N A

£500A | 5460A16400A | (N = 2000 traits/mm) pour = 5500 A
flux diffracte | 85 79 76

‘

flux incident {100 100 100

L

Conditions d utilisation: /
//;>\;

- P

SO rmm!
i

i
v AB

Fig:2

Coracteristiques du részau holographique
Ramanor V



Les deux étages sont couplés grdce 3 une optique intermédiaire com-
prenant un miroir concave Mc et quatre miroirs plans M, M3 M4 M5 ce qui
permet de placer les 2 réseaux sur un méme axe de rotation. Les quatre
fentes F. sont droites ; leur ouverture (jusqu'a 15 mm) et leur fermeture
sont commandées par des moteurs pas a4 pas asservis a des potentiométres,

réglables manuellement ; elles sont indépendantes et a ouverture symétri-

que.

2. - Détection du s4ignal Lumineux :

Elle est assurée par un photomultiplicateur '"Hamamatsu, type n° R.943
de sensibilité cathodique 800 u A/lm et de courant d'obscurité valant 2 nA
i la tension d'utilisation de 1500 V. Les courbes de réponse de quelques
photomultiplicateurs couramment employés sont données figure 3. Celle du
R.943 est pratiquement constante sur uﬁ intervalle épectral large couvrant

tout le domaine visible.

Sensibilité de la photocathode
mA /W

100

1o}

488 7y
L)

200 300 400 500 660 700 809 6L0 1000 1100

fongueur d'onde en nm

S20: photocathode NakK Sb Cs
S511: photocathode Sb Cs
R943: photocathode Ga As (Cs)

Fig:3 Courbes de réponse spectrale de quelques

photomultiplicateurs.



La commande de rotation des réseaux est schématisée sur la figure 4.

L .
Lt écrou

|
[P
L — |
. . T Cd .
] . Vismicrormelrique
moteur pasapas. pas 1hmm
. . * 1
200 mpulsicns par Rorre
tour avec reduchon

appropriée ) réseaux - .
P : 200Ctraits/mm

ey

L

X

My —F.

- Fig:4 Commande de rolation des réseaux

Un moteur pas & pas muni d'une démultiplication de 5 entralne une vis 3 pas
fin sur laquelle se d&place un écrou. La glissiére, solidaire de l'é&crou,

fait pivoter la barre cosécante et le bloc porte-ré&seaux assurant ainsi le
balayage linéaire en nombre d'ondes V. En bonne approximation 2 sin o = k N A ;

la relation liant X 4 v est :

- 2 - . . A N2
X =24 V pour l'ordre k = | puisque sina == = —
N X 2
f s -2 - -l - e
Dans ces conditions Xmm = 10 VvV ocm avec les réseaux utilisés.

Cette relation linéaire, qui relie le nombre d'onde Vv 3 la position de
1'écrou sur la vis micrométrique, permet l'affichage des nombres d'ondes
absolus v sur des compteurs et celui des nombres d'ondes relatifs AV par
rapport & une excitatrice choisie, sur un compteur numérique commandé par

un codeur optique incrémental 3 200 impulsions par tour.

- . . . 4
Le moteur d'entralnement fonctionne sur une gamme de vitessesimportante

les vitesses de balayage spectral varient entre 1 et 2000 cm—1 par minute.



B. - ADAPTATION D'UN SYSTEME DE BALAYAGL SPECTRAL RAPIDE

[

Dés 1960, M. DELHAYE (3) realisa un spectrométre 3 balayage spectral
rapide pour étendre les possibilités J¢ lu spectroscopie Raman 3 1'étude de
systémes reactionnels en évolution rapide. En 1970, F. WALLART (4) étudia
des truansformations physico-chimiques en fonction de la température par
spectrométrie Raman Laser rapide & 1'aide d'un spectrométre constitué de
deux monochromateurs a réseaux plans pgravés. Le choix des dispositifs méca-
itiques et électroniques a donc été grandement facilit@ par 1'expérience du

laboratoire dans ce domaine.

1. - Ensemble micandigue et Lmplantation sun L'apparedll existant :
________________ que el AmpLantalicn SUL L APpanelt exLi1and

Dans le spectromeéire conventionnel, la rotation des réseaux et de la
barre cosécante est assurée par le déplacement de la glissiére solidaire du

systéme vis—8crou entrainé par un moteur pas 3 pas. Par sa conception, ce

montage ne permet pas d'iaversion rap.de Jdu sens de rotation des réseaux.

.

C'est pourquoi nous avouns Ctudié ¢t riniise le méecanisme de balayage spec—

tral rapidas représenté schémetiquement sur la figure 5. Ce mécanisme anime
L 1 o
| )
! \ .
: e _TTVOTEUR
= s S
. N/ :
NN .
Yo ™
! Y
‘ S S
cein K:?“““ d
reglable :

berre
coseccnle

chariot
JR

! ;
i i

galet sohidaire du
systeme vis ecrou ‘
—

du balayage lent

Fig: 5a) Meécanisme de balaycge rapide  Position haute



moteur

barre

cosecante

[

A

...........

gale! solidaire du
systeme vis ecrou
du balayage-lent,

Fig: 5 b)Mécanisme de bclayage ropide  Position basse

la barre cosécante d'un mouvement de rotation alternatif pouvant atteindre
des fréquences voisines de Hertz. Nous avons congu ce systéme en nous fi-

xant les objectifs suivants :

- adaptation relativement alsée sur 1l'appareil commercialisé
- conservation du mécanisme de balayage lent existant
- automatisation des dispositifs de balayage et de changement d'intervalle

spectral.

L'ensemble compact réalisé se fixe trés facilement sur la glissiére

existante entre la barre cosécante et le systéme vis—écrou de 1'appareil.

a) Principe de fonctlonnement :

Une came mue par un moteur pas & pas déplace un chariot dans le plan
vertical. Ce chariot comporte un coin ¢'angle variable qui, en s'appuyant

sur un galet fixe transmet & l'ensemble de la glissiére un mouvement alter=-

natif suivant un axe horizontal. Le bloc porie-réseaux 1ié 3 la barre cosé-



cante est donc animé d'un mouvement de rotation alternatif dont 1'amplitude

varie avec 1'angle du coin articulé sur le chariot.

b. - Onganes de fonctionnement

La came est actionnée par un moteur pas & pas (200 impulsions par
tour). Nous avons placé une d2multiplication de rapport 5 de facon a obtenir
une définition de 1000 pas par cycle au niveau de la came, compatible avec

le nombre de canaux d'un miniordinateur.

La came asymétrique est réalisée en laiton. Pour amortir les vibra-
tions du moteur des poulies lestées au plomb sont monté@es sur l'axe porte-
came. Avec le sens de rotation adopté et la forme de la came, le début du
spectre correspond & la position basse de la barre cosécante et la fin du
spectre 3 la position haute de la barre et du chariot. Le spectre Raman est
balayé dans le sens des nombres d'ondes croissants. La géométrie de la came
impose un retour trois fois plus rapide. Les durées d'enregistrement des
spectres sont choisies parmi les valeurs I, 2, 3, 4, 6, 12 secondes (ou plus

si le phénoméne étudié évolue lentement).

‘ Le coin articulé se r3gle grice 4 un systéme vis-micromoteur et
1'inclinaison maximale atteint 25° ce qui correspond & un domaine spectral

~ . -1 .
exploré maximum de 1500 cm enviromn.

Deux microrupteurs coupent 1'alimentation du micromoteur pour les

R -1 .
valeurs extremes O et 1500 cm de 1'intervalle spectral.

Deux entretoises relient 1'écrou et le galet dont 1'axe coincide
avec l'axe d'articulation du coin sur le chariot quand ce dernier est en

position haute.

Quel que soit le domaine spectral utilisé en balayage rapide, la
valeur Av minimum déterminée par la position du galet solidaire de 1'écrou

reste la méme.



L'ensemble réalisé (Figure 6) comporte en outre

- une poulie crantée qui, 3 chaque cycle, par 1'intermédiaire d'un micro-
rupteur provoque l'annulation du contenu de la mémoire ;
- un disque solidaire de l'arbre porte—came, comportant deux trous qui pro-

voquent le déclenchement par des photodiodes du dispositif de synchronisa-

tion du miniordinateur ;

- un potentiométre & rotation continue qui génére le signal de déflexion ho-

rizontale de 1l'oscilloscope.




2. - Amplification et filtrage des signaux :

Le courant de sortie du photomultiplicateur est envoyé& dans un ampli-
ficateur a courdant continu. Les conditions opﬁémale§Vd'enregistrement imposées
par la largeur des fentes et la vitesse de balayage sont obtenues par commu-
tation de filtres R.C.  Pour: éviter. la déformation des raies et éliminer des
bruits de fréquences élevées, le signal sortant de 1'amplificateur est injecté
‘2 1'entrée d'un filtre passe-bas dont la pente d'atténuation vaut 48 dB par
octave. Les fréquences de coupure s'échelonnent entre 10 et 1650 Hz.

M. DELHAYE (3) a montré que la limite extrZme de la bande passante devait &tre
5V
a
du spectre pour obtenir une précision suffisante dans des mesures de rapport

prise égale a ol a est la largeur de fentes et V la vitesse d'exploration
d'intensités. Dans notre cas, cette limite vaudrait 3750 Hz ce qui justifie

le choix de ce filtre.

5. - Visualisation, enregistnement et mémonlsation des signaux :
A la sortie du filtre passe-bas, le signal peut 8tre envoyé sur un

enregistreur rapide ou un miniordinateur (Fig. 7). Il est visualisé en perma-

nence sur 1l'é@cran d'un oscilloscope 4 mémoire dont le balayage en X est assuré

par un potentiométre a rotation continue.

Double moncchreomaieur @ reioaux
holagreghiques oiatine

£ = 3 -
DO Y € 25000015 2 4

{
i
!
¥
i

et <y o H
il s lermizs Tl lade |

4 : ¢
ienregistreys §o fam
i:‘cplde jordingteur

Fig: 7 Schéma synoptique du Spectrométre



a) Potentiomdtrne a notation continue

Ce potentiométre circulaire de grande précision (linéarité a * 0,1 7)
3 piste plastique conductrice est monté sur l'ensemble mécanique. Le curseur
solidaire de 1'axe de la came engendre un signal en dents de scie d'amplitude
constante utilisé pour la déflexion horizontale d'une table tragante et d'un

oscilloscope.

Grace 3 ce dispositif, l'écran est totalement couvert quelle que soit

la valeur de l'intervalle spectral balayé.

b) 0scilloscope & mémoine TEKTRONIX :

L'oscilloscope 3 mémoire TEKTRONIX R.51!11 permet une visualisation
permanente des signaux issus de la chalne de détection. L'écran est divisible
en deux parties ol la mise en mémoire et l'effacement sont indépendants. Nous
pouvons ainsi conserver un spectre dans une premiére partie et visualiser les
autres dans la seconde, ce qui est trés intéressant dans le cas d'évolutions
ot 1'on conservera le spectre Raman initial. L'effacement de la mémoire est
commandé par un rupteur actionné par un disque cranté monté sur l'axe de la
came. Le spectre reste visible environ 1/4 de seconde aprés sa mémorisation
compléte 3 la vitesse d'éxpioratibn maximale. L'@cran peut 8tre photographié

par un appareil Polaroid facilement adaptable.

¢) Enregistreun HEWLETT PACKARD 7004.A :

La table tracgante est utilis@e en version X.Y. La déflexion horizon-
cale est assurée par le potentiométre & rotation continue. Pour les vitesses
de balayage spectralles plus rapides (inférieuresd 10 sec. par spectre), cette

table tracante n'est pas assez rapide et déforme les signaux.

1) Ennegistreun a stylet chaugfant GOULD ALLCO :

L'enregistreur employé est du type galvanométrique 3 cadre mobile,ce
qui lui assure une réponse en fréquence de 100 Hz. Le temps de montée vaut

10 ms pour une piste de papier thermosensible de 5 cm.



vLes quatre vitesses de défilement du papier, commandées par un moteur
i courant continu, sont réglables dans les domaines 0,53 3, 1 a 6, 5 a 30
et 10 a2 60 mm par seconde. Le gain, ajusté en fonction de 1'intensité du
signal Raman, varie entre 0,1 et f,3 V/cm de papier. L'appareil fonctionne
avec 3 stylets : le premier enregistre le spectre et le deuxiéme donne les
temps en seconde. Le troisidme stylet ést utilisé comme marqueur d'événement ;
il peut repérer un temps, une température ou un nombre d'onde Av.

4. - Utilisation de £!apparedl - Capteur de dEplacement £intaire :
L'expérimentateur ne dispose que de quelques paramétres réglables pour

les études envisagées.

La largeur des fentes, le domaine spectral exploré et la durée d'un
spectre sont déterminées en fonction du systéme chimique a étudier. Leur choix
fixe la valeur de la constante de temps RC et celle de la bande passante utile

La tension

d'alimentation du photomultiplicateur et la puissance du faisceau
LASER au niveau de 1'échantillon sont & régler de fagon & obtenir le meilleur

rapport Signal/Bruit.

Comme le systéme vis-&crou du balayage conventionnel est fixe quand
nous travaillons en balayage rapide, le codeur optigue circulaire ne sert qu'a
indiquer la valeur AV minimum. Il a fallu adapter u@ capteur de déplacement
linéaire solidaire de la glissiére pour en suivre 1§s mouvements de transla-
tion (Fig. 8). Il se compose d'uné‘régle de précision Dr. Johannes HEIDENHAIN

et d'une unité d'affichage digital.

La mesure se fait par balayage photoélectrique de la régle 3 réseau
. - -1 .
DIADUR. Sur l'axe de translation, 1 cm correspond a 1000 cm ; un affichage
au pas de lum nous donne donc en permanence le nombre d'onde AV par rapport a

. . . . . PP -1
une excitatrice sélectionnée avec une précision de 0,1 cm .

L'utilisateur positionne 1l'ensemble en actionnant la commande du ba-

layage conventionnel jusqu'd la valeur Av minimum désirée, affichée sur la



visualisation. En balayage rapide, deux dispositifs électrooptiques alimen-
tés par photodiodes peuvent arréter le moteur sur les positions AV minimum
et maximum, ce qui permet & l'opérateur de régler le domaine spectral exploré
en commandant 1'0uverturé ou la fermeture du coin articulé sur le chariot.

Un autre dispositif électrogptique délivre le signal de déclenchement de

1'horloge d'un miniordinateur.

|
fixation cu copteur L:r‘

sur la glissiére

O

6] o

O O

fixation dela régle
sur le bat

Fig:8 Montage du cepteur de dépiacement

En effet, pour des cycles de balayage courts, le traitement de données
sur un miniordinateur‘permet d'é@liminer les fluctuations de trés basses fré-
quences dues 3 des dérives de la source ou de l'échantillon. Le spectrométre
rapide peut &tre couplé 3 deux miniordinateurs différents : le Plurimat S

INTERTECHNIQUE ou 1'Interzoom SEIN.



CHAPITRE II : LE PLURIMAT S INTERTECHNIQUE ET L'INTERZOOM SEIN

-
.

U R N
. . . o

LE PLURIMAT S INTERTECHNIQUE.

Caleuwlateur Multi 20.

Convertisseur analogique digital et horloge.
Unite de visualisation.

CLavien spécialise.

Onganisation des données.

L"INTERZOOM SEIN.

Microprocesseuwr.

a) Mémoirne de trhavall.

b) Memoire alphanuménique et graphique.
Convertisseur analogique digital et horloge.
Visualiesation.

CLavier.

COUPLAGE AVEC LE SPECTROMETRE : NUMERISATION ET EXPLOI-
TATION DES RESULTATS.

Numesisation.
Exploitation des nesultats.

a) Machine & écrnine téfétype ASR.33.
b) Table tracante HP. type 7004.A.
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CHAPITRE 11 -

LE PLURIMAT S INTERTECHNTQUE ET L' INTERZOOM SEIN

T W A e it G it M o e e WA A e M e e G S MR T A SN G MEe G SN M M G o - s m—

Ces deux systémes sont destinés 4 1'acquisition et & l'analyse de
signaux analogiques ou numériques en provenance de divers capteurs. A la
sortie de 1l'amplificateur & courant continu, le signal Raman est filtré
puis injecté 3 1l'entrée du convertisseur analogique digital des deux sys-—

témes d'acquisitions.

A. - LE PLURIMAT S INTERTECHNTQUE

La configuration type comprend (fig. 9)

- un calculateur Multi 20 qui gére les acquisitions et les traitements
- un systéme d'acquisitionscomprenant :

une horloge et un convertisseur analogique digital

une unité de visualisation

un clavier fonctionnel

. des unités périphériques (5).
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Fig:9 Configuration type

I. - Le cafeutatour Mubti 20 (Fig. 10) :

C'est un calculateur numérique rapide 3 logique microprogrammable.
Les instructions stockées dans la mémoire principale & tores sont acquises
et interprétées par le microprogramme M.1305 qui en assure l'exécution grice

a des sous-programmes également inscrits en mémoire permanente.

L'architecture interne du Multi 20 est organisée sur la base de 1l'octet

(8 bits).
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Fig:10 Mult 20 (penneou avant)

La mémoire principale 3 tores de ferrite a un temps de cycle (lecture

ou écriture mémoire) de i Us.

La mémoire permanente constitue le support des microprogrammes : son
temps de cycle est de 200 ns. Le microprogramme M.1305 occupe 1 K mots de

16 bits soit 2048 octets.

A une instruction de la mémoire principale correspondent plusieurs
micro-instructions de la mémoire permanente. Le temps d'exécution d'une
instruction dépend donc de la séquence de micro-instructions qui lui corres-
pond. Les acquisitions et la visualisation sont réalisées par un double accés
direct 3 la mémoire. Le canal d'Accés Direct Mémoire communique avec la mé-
moire A tores sans le secours des registres et du bus d'entrée-sortie ; il
permet aux unité@s périphériques de transférer les informations qu'elles re-

. - 6
goivent a la cadence de 10 octets par seconde.

Les programmes pour le Multi Z0, en particulier les programmes
Plurimat S sont écrits en langage assembleur et occupent 12, 16 ou 24 K octets,
les instructions de | & 5 octets suivant le mode d'adressage et les informa-
tions 2 ou 3 octets. La capacité mémoire étant actuellement de 32 K, les
acquisitions et les traitements se feront sur 8, 16 ou 20 K octets soient

4096, ou 8192 canaux.



2. - Le converntisseun analegique digital ot £'horloge (Fig. 11) :

a) Converntisseur analogique numérique CT.135 :

OHT 135 | OC7 135

horloge codeur

friquences .
[~pente de conversiony

S M 432
Qii?“{j? /”\ﬁézﬂzs
voies 22048

4 8
2 16
1~ 32 r mode 1
corre ~ 64 .
correl 6+ — histogramme
—.aulo
mode arrat sur L. numeérisation
contenu :
OAT avec s
TAF __sans T . '—-enrr-c"cs cod eurem
[VNEE anocivse

horlcge synchr jead
° é—x n.'-—-g):ansé’ @)

X b (GVR S et bt
i . echantilonnage

(O |Fig: codeur; horloge ()

I1 admet & l'entrée analyse des signaux analogiques de * 2 volts.
L'appareil est constitué d'un &chantillonneur bloqueur suivi d'un codeur de
12 bits fonctionnant par pesée et approximations successives. Le signal est
injecté & 1'entrée analogique du codeur. Un amplificateur est relié& 3 une
capacité dont la charge suit la valeur du signal d'entrée. A la réception
d'un ordre d'échantillonnage donné par 1'horloge, 1'amplificateur est dé&con-
necté ; la tension aux bornes de la capacité est envoyée dans 1l'amplificateur
de lecture, puis comparée i des tensions obtenues en présentant des ﬁots bi-
naires successifs 3 un codeur numérique-—aralogique. La durée totale de con-
version est inférieure 4 5 uUs. La pente de conversion permet de choisir le
nombre de niveaux en sortie : * 32, % 128, * 512, % 2048 pour * 2 V. Le mot
binaire signé et complémenté & 2 est utilisé en numérisation pour une repro-

duction fac-similé ou moyennage.
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b) L'horntoge HT.135 :

Elle commande le convertisseur et posséde en particulier :

- un commutateur fréquence permettant, en horloge interne, de sélectionner

des fréquences multiples du Hertz en wmode AT ou de 1,024 Hz en mode AF ;

- un interrupteur horloge en position interne ou externe ;

- un commutateur permettant lo choix du mode de synchronisation.

Pour la plupart de nos manipulations, nous avons utilisé une synchro-
nisation externe et 1'horloge interne.
5. - Unité de visuabisation (Fig. 12} : -
Le Plurimat S permet .de visualiser toute la zone de données réservée

aux traitements et aux acquisitions. L'utilisateur a constamment une image

de 1'&tat du systéme et peut ainsi intervenir 3 tout moment.

En fonctionnement monoparamétrique, les courbes sont représentées par
des graphes N = f (X) ol X est 1'abscisse ou nombre de canaux et N 1'ordonnée

ou contenu des différents canaux.
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Parmi les nombreuses possibilités offertes par cette visualisation,
nous avons utilisé le défilement du point surbrillant et les loupes en X et
en N. Un point surbrillant peut se déplacer canal par canal en abscisse et
il est possible d'en imprimer le contenu quand il occupe un canal particulié-

rement intéressant tel que le :ommet d'une raie par exemple.

La présence de loupes, l'une par plots en abscisse, l'autre linéaire
en ordonnée permet de dilater une courbe que L'on déplace & l'aide des bou-
tons de cadrage. Un interrupteur bicourbe autorise la comparaison entre deux

traces.

4. - Clavier specialist (Fig. 13) :
I1 se compose de boutons poussoirs et de voyants qui permettent de

piloter toutes les opérations de 1'analyseur. Les touches de la console sont

classées en 10 zones différentes regroupant des fonctions semblables telles

que : visualisation, entrées-sorties, acquisition , traitement...

PLURIMAT S

roctetsy e ol Ces b!oc; ey p-elct systeme =
8L 128 2%6 . 512 w2¢ 20i8 4274 2197 46384 Ubre occ prog P €
o 0 0o o © 0o 0 0 O ¢ O O 0o O 0o o

V!SUAL'QATlO\I FORNAT TRAITEMINT EDITION
aculv ‘f N )l - ;U\\ci | ect
et o e add :

) i .
rmn‘ ES - LOKTES ,vl;.»,,,‘;”"'f Y jerfe
()u |r,,; 'L.C&.'g*‘tf‘l} e K iin\'.r

kA RPPRE LY AN 3 '
f"rn'\? n‘; um
Xy s‘ﬂm RN o

A ANITTION

et _._.,n_...,

4
U fadcnidon

Feecdoo] €

ares !&u.!
Fant) & g
E a {‘ Q
M Mo

Fig:13 Clavier spéciclisé
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5. - Onganisation_des _données :

L'information élémentaire traitée par le Plurimat S est le mot ou
canal. Les traitements ainsi que les acquisitions peuvent porter sur des

mots de longueur variable de 2 ou 3 octets.

Le mot ou canal représenie selon le cas :
- le résultat d'un codage en numérique d'un signal analogique ;

~ le résultat d'un traitement.

Le bloc de données est une suite de canaux dont le nombre est une
puissance de 2 variant entre 64 et 16.384. Ce nombre est 1imité par la capa-
cité mémoire du Plurimat ; l'acquisition peut se faire sur un bloc de 4.096
canaux ou éventuellement sur 64 blocs de 64 canaux en changeant la taille

des blocs (cas limites).

Les signaux a analyser sont numérisés et rangés dans le premier

d'entre-eux appelé bloc 0 quelle que soit sa taille.

B. - L'INTERZOOM SEIN

Il est entiérement congu autour d'un microprocesseur (circuits Intel
8080) (Fig.14) qui assure la gestion des entrées—sorties, les &changes con-
versationnels avec 1'opérateur et les traitements sur les données acquises

et visualisées (6).
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1. - Le microprocesseun :

I1 n'intervient pas dans 1'acquisition des données qui procéde par
accés direct 3 la mémoire. Il se charge de 1'écriture du texte sur 1'écran,
de la modification desvaleursdes paramétres, de l'affichage des mesures et

de 1'exécution des différentes fonctions disponibles.

a) Memoirne de trhavall :

La capacité mémoire est de 1024 canaux mais l'utilisateur peut tra-

vailler sur deux blocs de 512 canaux ou quatre blocs de 256 canaux.
La durée du cycle mémoire vaut 3 us par canal.

b) Mémoirne alphanumérnique et graphique :

Elle est constituée de deux mémoires dont 1l'une mémorise les carac-

téres de la partie inférieure de 1'écran et l'autre les 1.024 segments de

la mémoire de travail.



2. - Converntisseur analogique digital, horloge :

La tension d'entrée du convertisseur doit &tre comprise entre * 5 V
(ou 0-10 V). La dynamique est de 10 bits (1.024 pas pour 10 V) et le temps

de conversion vaut 1,88 us.

L'horloge incorporée a une période variant de 1 us a 65.535 secondes
par pas de | Uys, 1 ms, 1 s, suivant la base de temps utilisée.
5. - Visualisation :

L'écran présente en permanence les résultats des acquisitions des

données sous forme graphique et alphanumérique.

-

La moitié supérieure de l'@cran est occupée par le spectre et la
moitié inférieure est ré&servée a 1'affichage des paramétres, des mesures et
des fonctions disponibles. La sélection d'un paramétre ou d'une fonction se
fait & 1'aide d'un repére surbrillant que 1l'on déplace le long des colonnes

de 1'écran en agissant sur une touche du clavier.

4, - Clavden :

I1 est utilisé :
- pour choisir une fonction, un paramétre et sa valeur ;

-~ pour exécuter une fonction ou arréter le systéme.

Les principales fonctions sont 1'accumulation, le lissage, le trans-
fert des données d'une zone mémoire d ure autre, l'effacement des contenus
mémoires et la sortie des résultats sur une télétype ou sur un enregistreur

graphique.
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C. - COUPLAGE AVEC LE SPECTROME/RE : NUMERISATION ET EXPLOITAT.ON DES

RESULTATS

Le résultat n'est plus traité sous forme analogique mais échantil-
lonné, c'est—a-dire observé a cortains instants. Ces observations sont
périodiques et si elles sont séparées de 4t dans le temps, 1l'échantillon-

nage se fait & une fréquence Fe = . La fréquence d'échantillonnage mini-

At
male peut €tre déterminée par le théoréme de SHANNON (7).

I. - Numirnisation (Fig. 15)

Soit m(t) le signal & analyser et M(Vv) sa transformée de Fourier
limitée a FM (fréquence maximale). Ces deux représentations du méme signal
sont reli€es par la transformation de Fourier que nous &crivons pour les

signaux apériodiques.

+00 + 00
j 2nVe -j Zth
m(t) = M(V)e dv ;——_____—-—: M(v) = m(t)e dt
- 00 ' -00
m M ct)

5 T i
} cv)
' 1
| o |
R ° R V ° T

. .o
Fig:15 Numérisation



Dans le cas de 1'échantillonnage idéal par la fonction '"peigne" de
Dirac c(t) ayant pour transformée de Fourier C(v), le spectre M(V) peut Eétre

reconstitué 3 partir de S(V) par un filtrage basse fréquence réalisé par une

porte Sp(v) telle que :

S (v)

o 0 pourl\) I)FM

1 - L.
SO ) = 55; pourlle;FM i condition de prendre Fe;;.Z FM

Nous pouvons donc écrire ;

M(v) = S(v) x S0 (v) pour Fe = 2 FM

En prenant les transformées de Fourier de 1'égalité précédente,

avec
1 - sin ZnFMt
s (t) = =— 2F
o ZFM M ZWFMt
et % comme symbole du produit de comvolution, nous obtenons
+ 00
sin ZTIFMt sin ZTTFM(t -8)
m(t) = S(t) * —;——-——'—” = S (6) STF (t e) d 6
" =
n " M
-0
avec s (6) = m (G)E 5(6 - nlAt)
N
Finalement
sin ZTTFM (t - nAt)
m (t) = m (nAt) - avec nAt = §%~
n ZTTFM (t - nlt) M

Le signal analogique m (t) est donc parfaitement connu par ses valeurs
aux instants nAt en prenant toutefois Fe = 2 FM = Z%
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Si a désigne la largeur des fentes du spectrométre et V la vitesse
d'exploration en cm—l/s, nous avons vu que FM = % . I1 nous faut domnc
prendre Fe telle que Fe = %}» ou At = 5%“ En choisissant un domaine spec-
tral balayé AV et une durée de spectre D, le nombre de canaux dv;st déter~

miné par :

D =¢¥it d'ou {/{lr=Da2V

P A
et le nombre d'éléments spectraux par N el

d'old les relations :

=2 N et A5=521-UU‘

Le pas spectral doit valoir la moitié de la largeur des fentes et
le nombre de canaux doit &tre le double de celui des é€léments spectraux.
Pour 1l'acquisition des signaux analogiques, 1'utilisateur se fixe donc les
paramétres Fe sur le Plurimat $ et At sur 1'Interzoom SEIN pour que les

relations précédentes soient vérifiées.

I1 faut toutefois noter qu'un échantillonnage plus rapide permet

de faire une interpolation linéaire plutdt que celle de SHANNON.

Le signal de synchronisation externe provient du mécanisme de
balayage spectral rapide. L'impulsion nécessaire est fournie par le déclen-
chement d'une photodiode du syst&me lampe, photodiode, disque percé soli-

daire de 1'axe porte-came.

a) Machine & Gcrnine ASR 33 tiélLitype :

Les deux systémes utilisent la télétype comme périphérique de sortie.
Avec le Plurimat S, les contenus des canaux d'un bloc de données sont impri-

més ou perforés sur ruban pour conservation et relecture éventuelle.



La télétype peut &tre couplée d 1'Interzoom et dans ce cas, toute
la mémoire alphanumérique est imprimée sur le papier avant le contenu des

canaux.

b) Table tragante HEWLETT PACKARD 7004 A :

Les spectres acquis ou traités sont enregistrés sur papier pour 1l'ex-

ploitation commode des résultats.

Celle~ci fonctionne en Y, t avec base de temps interne et générateur
d'impulsions externe pour l'avance adresse, c'est-a-dire le passage d'un

canal a un autre avec l'Intertechnique.

Avec l'autre systéme, elle fonctionne en X, Y et le niveau de sortie
varie entre 0 et 10 V sur les deux coordonnées, ce qui assure un bon cadrage

du spectre.
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Aprés avoir décrit 1'appareillage utilisé, nous consacrons les deux
derniers chapitres & 1'étude de quelques applications. Nous avons choisi
des exemples d'évolutions physico-chimiques et de cinétiques mettant en oeuvre
la spectrométrie Raman rapide seule, et nous présentons quelques résultats

obtenus en associant 3 cette technique celle du traitement de données sur un

miniordinateur.



CHAPITRE III : ETUDE DE SYSTEMES PHYSICO-CHIMIQUES EVOLUTIFS PAR
""""""""" SPECTROSCOPIE RAMAN RAPIDE,

A. - TESTS

1. - Spectrnes Raman de La raie a 459 cm—l de CC£4.

2. - Spectres Raman du Sougre Sg.

3. - Spectnes Raman du 1, 2, 4-triméthylbenzene

B. - ETUDE DE SYSTEMES EVOLUTIFS

1. - Thansition de phase de £'4iodure meﬂcuﬁiqua HgIZ.
2. - Contribution a £'etude dynamique du processus ETC

(Echauf fement, Transhormation, Cristallisation) d'un
verre complexe HN03:H20.

a) Rappel des nésultats obtenus a Montpelliern par ATD,
RMN et spectroscopie Raman conventionnelle.
. Analyse thermique dA4herentielle.
. Résonance magnétique nucliaine Large bande.
. Spectroscopie Raman conventionnelle.
b) Résultats obtenus par La technique Raman rapide.
c) Résumé de £'ensemble de ces resultats.
d) Domaine des basses fréquences.

3. - Cinétique d'addition d'acide chlorhydrique a des doubfes
Liaisons confjuguies.

a) Conditions expérimentales
b) Reésultats obtenus avec HCL dissous dans L£'éthancl.
. Aspect qualitatif : expérience avec Le 1,3-hexa-
diene.
. Aspect quantitatif : exp@idence avec fe cis-2,
thans-4-hexadiene.
. Etude en tempirature, détermination de L'énenrgile
d'activation.
c) Résultats obtenus avec HCL dissous dans Le dichlo-
rhoéthane.

4. - Cinetique de La néaction de néduction de £'ion pen-
sul fate 3208='pan £'ion Lodure 1 en milieu basique,

5. - Mise en évidence d'une espece intermédiaine a courte
dunée de vde.
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- CHAPITRE 1T -

ETUDE DE SYSTEMES PHYSICO-CHIMIQUES EVOLUTIFS PAR

— e e o mEE et R s S s . o S — i —

Avant 1'étude de systémes évolurifs, nous avons testé 1'appareil
pour définir les performances et la fiabilité de notre mécanisme de ba-
layage spectral rapide. Nous montvons des tests de résolution et des
spectres obtenus dans le domaine des basses fréquences en les comparant

4 ceux réalisés par spectrométric conventionnelle.,

A. - TESTS

Les quatre prircipales composanies de cette rale sont facilement mises
en évidence sur le spectre enregistvé de fagon classique (Fig. 16). Elles

)

sont attribuables aux vibrations d'élongation totalement symétrique (vC-Cl
5 37

des liaisons carbone-chlore dans les composés C(BSCI)A....C(3 Cl1)( 01)3.

La cinquiéme composante attendue n'est jamais observée 3 température ambiante.
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cfen, o

crech ! chser:Ar+5'i4,5nm
B 250mw
/ i Fentes: 017cm_‘l

< e e,

——

1 1 L

MVenr 461 438 455 4515

Fig:16  Structure isotepique de la raie de vibration
totalement symdtrigue de CCly
Balayage conventionnel

Nous présentons sur la figure i7 les spectres Raman rapides corres-

pondants. Ceux—-ci ont été enregistrés vespectivement en 3 et | s. ; la per-

bd

te de résolution constatée due au filtrage ¢lectronique des signaux (spec-

1

tre a) est faible mais elle s'accestuc sur le spectre b en restant toutefois

acceptable ; la structure isotoplque vy est

Nous conservons donc une

encore bien définie.

s

honne résolution en balayage rapide.

1s
- g st e o S
RO o RN o WNE o SN o WY LN W e Vo

I Hy
il o
) P
L a
, \\\’
o
e .
a o

Structure isotonique de ic raie de CCl,  en belayage rapide

Ar~+488 nm  150mW  Fenies 1ers’
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g

Z. - Spectre Raman du sougre S,

<

Dans le domaine des basses {riquences, nous montrons (fig. 18) les
spectres Raman du soufre 88 excité par la rale 3 488 nm d'un laser 3 Argon

ionisé.

Sur le spectre énregistré er halayage spectral rapide, nous retrouvons
les raies simples attendues a 27, 43 et 61 cm_l. Les composantes a 50, 83 et
152 cm présentent une structure plus complexe. Malgré une vitesse d'explo-
ration relativement rapide (4500 cm_}/minute), il est possible de travailler

prés de 1'excitatrice dans de bonnes conditions.

laserArt 488nm

200 mw
Fentes:fens
balayage rapide
\
i
\\
S NP SR S RV SO
0 27 4350 &
i
\ facer Art 488nm
| 300mw
i - balayage conventionnel
| j
A

e

_________ I T

0 27 435061 83 AVens!

Fig: 18 Spectre Remanduscufre Sg



Sur cet exemple, 1'intervalle spectral exploré a &té réglé prés de
. . o -1 . . .
sa valeur maximale (environ 1300 cm ). Le spectre enregistré (fig. 19.a)
5 . =1, . s
3 une vitesse de 19 500 cm /minute est comparable au spectre de référence

(8) (fig. 19.b) ol les raies principales se situent a 1246, 925, 746 et
i

555 cm .
s
— }ﬂ . I o N
'J \.«,J’ ;"\-\J’ :\4)‘“\.) v
= 1 — 1 A S PP BN SV
AVerdM400 1000 &00 200

a ) belayage ropide

!
3

| ) 1
4o
J\J\qi LV ;LJ\-) A

L

o 3. Ny b
AVent? 1400 1060 o 200

b) balayage conventionnel

| SO

Fig:19 Spectre du 1,2,4-Trimélhylbenzene

Ces tests nous montrent que les spectres Raman ne sont pas altérés
bien que les enregistrements se fassent rapidement. Ce systéme est donc

utilisable pour 1'étude de systémes évolutifs.



B. - ETUDE DE SYSTEMES EVOLUTIFS

1. - Transition de phase de £'iodwie mercwrique. Hgl, :

Nous avons suivi par
tre durant la transition de
A température ordinaire, 1la
A 126°C,

spatial D ) est la forme stable.

la forme jaune de structure orthorhombique (groupe spatial C

spectrométrie Raman rapide 1'évolution du spec-
phase solide-solide de l'iodure mercurique HgIz.
variété rouge de structure quadratique (groupe

se produit un changement de phase .

) apparait (9).

Au cours de la transition, le spectre de basses fréquences di aux modes

externes sera profondément perturbé

ce qui justifie le choix de 1'intervalle spectral exploré (190 cm

. thermocouple
_FIQ_’_S_E‘EQU ‘ﬂ% - /té te en cuivre
aser ”_J < porte echantilion
N N
~ Tf:“-\\ résiskence
RIS chauffonte
I S§ !
N } N .
i . — amiante
N U ERNY
\ IR \\
N N
S N
\; N
ENINY RN x‘cgbqﬁ
{ kJ.erUl ;o
(r?] el } fivation sur
>1 U laplotine
a, L blod e J . potr e-dehantilion
~'r09ubh0h reg Q
l —’} heuteur
""u:{ j:— -

foisceay diffuse

echentillon

faisceau 4 Miroir

1nade€§zzz::::z<zf N

Platine chouﬁonm

par la transformation du champ cristallin

> AV > 2 ¢

L'échantillon placé dans un
tube scellé en verre adaptable
sur la téte en cuivre d'un four
(fig. 20) est excité par la ra-
diation 632,8 nm d'un laser
Hélium Néon O0.I.P. 181, réglé
pour obtenir une puissance de
60 mW. La température est contrd
1ée par une résistance au platin
située dans le porte-échantillon
prés de la zone observée soumise
au faisceau laser. Chaque spectr

est enregistré en }2 secondes su

l'enregistreur 3 stylet chauffan
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A température ambiante le spectre de la forme rouge polycristalline
se compose de trois raies trés intenses situées respectivement a 17,5, 29
et 114 cm—] (Fig. 21.1), ce qui est en bon accord avec les résultats précé-
dents (9). D&s 1'établissement du chauffage, 1'intensité du spectre décrolt
fortement ce qui nécessite une modification des conditions d'enregistrement

(Amplification) pour conserver des spectres exploitables.

M 136°C
Mw f3esc

AL 133°C

AN /A/\/ 126°C

A,,,Mw.f/n\ah | 125°C

\ ' U‘ 17°C

N T \\ ~«~~/l

forme rouge
J T° ordinaire

Nad200 950 168 2

Fig:21-1  Modifications du znecire Rarman de
iodure rercur que?kﬂz pendant la transition de
phase Forrme rouge-=Forme jaune

He-Ne 6328nm 60/  Fentes tem!

A la température de transition (126°C) apparaissent trois raies 2
10-11, 39 et 138 cm—l attribuables 3 la forme jaune. Au-deld de cette tem-—

pérature et jusqu'a 143°C, les raies de la forme rouge résiduelle décrois-
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sent fortement en intensité alors que celles de la forme jaune s'exaltent

(fig. 21.2). La bande a 39 cm—l se sépare en deux composantes a 37 et

forme jaune
_ houtes températures
ﬂ/ 143°C

41 cm

W
Al
J 137°C

Mera® 200 150 100 S0
Fig: 21-2

%%%

Par rapport aux études antérieures (4, 9) nous bénéficions de 1'ab-

sence de '"ghosts'" au voisinage de 1'excitatrice. Nous confirmons les résul-

tats obtenus par d'autres auteurs (9, 10, 11) mais surtout, nous mettons en

1 .
8vidence une raie 4 10-11 em attribuable 3 la forme Hg12 jaune (12). En

effet, dés 1'apparition des bandes & 10-i]1 et 138 cm—], le rapport des inten-



Iraie 3 10-11 cmml

sités r = 0

— demeure constant pendant 1'élévation de tem-—
Iraie 3 138 cm
pérature.

2. - Contrnibution a L'étude dynamique du_ processus E.T.C. (Echauffement,

Ce travail nous a &té proposé par le laboratoire des Acides Minéraux
C.N.R.S. (L.A. 79) sous la direction du Professeur A. POTIER (Université
des Sciences et Techniques du Languedoc, Montpellier), de maniére 3 apporter
des données complémentaires a4 1'étude menée 3 Montpellier par analyse ther-
mique différentielle, résonance magnétique nucléaire large bande du proton
et spectroscopie Raman conventionnelle (13) sur le mélange HNO, : H,O dans

3 2
la proportion 1:1.

En R.M.N., les conditions d'expérience sont les mémes qu'en Raman con-
ventionnel ; chaque enregistrement & température constante dure environ

10 minutes.

En spectroscopie Raman rapide, nous obtenons des informations toutes les
deux secondes ce qui multiplie par 300 le nombre de points de mesure par rap-
port aux deux méthodes précédentes.

AT
a) Rappel des résultats obtenus a Montpellier parn A.T.D., R.M.N. et spectrhos-
copde conventionnelle :

Ces résultats ont été obtenus par M.H. HERZOG-CANCE, J. POTIER et
A. POTIER (13, 14).

- Analyse thermique différentielle :

La courbe d'échauffement obtenue aprés une vitrification rapide dans
1'air liquide (fig. 22) présente trois points singuliers Tg, T, et TfL
La fusion du verre (Tg = 168 K) se¢ manifeste par une rupture de pente
tandis qu'd la cristallisation (TC = 184 K) correspond un accident de trés

forte intensité. Aprés une retomb&e brutale de température, l'é@volution se



poursuit normalement jusqu'a la fusion T_. = 235 K.

240 |
Trusion -//

220 |
1
- i
1
200+
TT'K
Teristallisation | lemps mn
180 f
TG
160 +

K} H I 1

20 : 40 60 80

Fig:22 Courbe d'¢chouffement enregistree par ATD

- Résonance magnétique nucléaire large bande :

L'échauffement est discontinu mais sur la durée de 1'expérience
v = 0,42°C par minute de 90 K & 19C K. Au cours d'un processus normal de
fusion du verre-recristallisation, sans véaction chimique, la viscosité
du verre décroft jusqu'a devenir celle d'un liquide. Des mouvements inter-
dits dans le systéme rigide deviennent possibles. Ces mouvements permettent
une réorganisation du milieu au cours de laquelle des germes (nucléation)
apparaissent et se développent (croissance). L'ensemble du processus est

explosif et conduit & la cristallisation totale.
Dans 1'é@tude présentée, se superpose i ce phénoméne la réaction :

HO->HO NO.

HNO4, H,) 3 3

dont la cinétique est elle aussi fonction de la température (13).
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Le verre commence & se transformer & 140 K et ce jusqu'a Tg = 168 K ;
dans le verre, mélange des espéces ionique (NOB_ H3O+) et covalente
(HNOB, HZO)’ cette transformation serait due @ une mise en mouvement de
1'une des espéces (14). Entre T et Tc rien de caractéristique n'apparait
en R.M.N. mais & partir de 178,§ K, la cristallisation et la transforma-
tion totale (verre (mélange d'espéces) = cristal (espéce ionique)) sont
simultanées. Au-dessus de 179 K, les signaux observés sont pratiquement
ceux de H,0' NO, cristallisgé. -

3 3

~ Spectroscopie Raman conventionnelle :

Les échantillons, placés dans des tubes scellés sont excités par la
raie a 488 nm d'un laser & Argon ionisé. Ils sont placés dans un cryostat
muni d'une régulation. Un thermocouple permet de suivre la température de
1'enceinte contenant 1'échantillon. Le spectre Raman est enregistré deux

fois pour chaque température ; 1'enregistrement dure environ 20 minutes.

Sur la figure 23 sont représentés les spectres Raman dans le domaine

N-OH)
valence symétrique) pour le liquide et celles

-1 . . - ~
(900-1100 cm ) mettant en évidence les railes d 950 cm 1 de HNO3 (v

_.l -
et 1050 cm de NO3 (VN—O

a 955 et 1055 cm™ ! pour le verre.

950
HNO3

|/

e -1 L SO

1C0 1000 <O

liquide 290K verre 90K

Fig: 23 Spectres Rarman conventionnel

du mélange HNO;3:H,0 dans o propertiont:
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Au cours d'une expérience, l'équipe du Professeur POTIER a obtenu

les résultats suivants (fig. 24) (14)

Lors de la montée en tem=
pérature, les intensités des
raies Raman décroissent jusqu'a
ce que la température atteigne
T = 161 K. A ce moment, les in-
tensités des deux raies augmen-
tent ce qui correspond 3 une
diminution des diffusions op-
tiques parasites dues aux
fissures du verre : le milieu
se réarrange, le verre devient
plus transparent et 1'intensité

maximale est observée pour

T = 168 K.
g
Les deux raies diminuent
3 nouveau d'intensité jusque
T = 182 K. Ce phénomene 1ié

1'apparition d'une opales~-

o

cence, correspond au début

de la nucléation.

~du % icnique =

Y. lonique a [ TenK
intensités 04V (HNO3) 955em? 7 A
v iV (NO3)1055¢r!
4210
100+
) 60t ‘/L// 4190
80t B 2975+ 9/" .
401 ::§§} ,:3>»\\\ {170
N 7,
60 - ‘/&j 8¥v’
20k / Y 1150
. o,
40F -
O.. a - 130
20 a O—Do—-o-—-j_m~ ___gp/un/
) 0 1 1 A - A A
0 60 120 130 240
: ——temps{mn) —s
ﬂg:24 Vﬁrmﬁonen %ncﬁmwdutanps
- de la température (A )
—des intensités des raies 3 955¢n3” et 1055<:r*F\1 {oetv)

NO3)

[Nos] + [H NO3:]

Pour des températures supérieures, la cristallisation se fait bruta-

lement et se traduit par une exaltation de la raie attribuable i la forme

ionique N03_

covalente HNO3 ( 955 cm-l).

Le calcul du facteur d'ionisation a =

la méthode de KRAWETZ décrite par YOUNG, MARANV%%LE et

(1055 cm—]) et une disparition de celle attribuable 3 la forme

[NO 3‘]

se fait suivant

+ 'NO
gM%TH (14, 15, 16)

on compare les intensités intégrées des raies caractéristiques des espéces

(I et I

T1oss HNO3

955) en posant que l'intensité d'une raie suffi-

samment isolée est proportionnelle 3 sa concentration dans le milieu.
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Ce facteur d'ionisation o décroit lentement jusqu'a Tg (transformation
‘du verre), demeure constant entre Tg et TC puis croit au fur et a mesure du

degré d'avancement de la cristallisation.

b) Résultats obtenus par La technique Raman rapide :

Pour les expériences réalisées a Lille sur notre spectrométre, le réac-
teur placé a 1'intérieur d'un Dewar transparent se compose de deux tubes
concentriques (fig. 25). Le premier contient le mélange liquide HNO3 : HZO ;
le second de faible diamétre plonge dans le premier ; nous y avons placé la

sonde au platine pour les mesures de température.

Spectrometre

lasert

Fig:25 DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le faisceau laser traverse la partie supérieure du réactif le plus

prés possible du doigt contenant la sonde.

Aprés une trempe brutale dans 1'azote liquide, nous suivons 1'é&volution
d'un verre gercé au cours du réchauffement. L'expérience présentée dure
75 minutes et la vitesse d'échauffement (1,33°C par minute) est comparable

a celle de l'analyse thermique différentielle.
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L'intervalle spectral choisi (900-1100 cm—]) est balayé en 2 secondes.
Le spectre est enregistré sur 1'enregistreur galvanométrique, la température
sur une table tracante montée eﬁ paralléle. Le marqueur d'événement nous
permet de corréler spectre et température en délivrant un signal bref simul-~

tanément sur les deux enregistreurs.

L'exploitation de 1'&volution des spectres au cours de l'échauffement
(fig. 26) a permis de tracer les courbes représentées sur les figures 27 et
28. Nous y avons porté les intensités des deux raies Raman &étudiées et la
loi de température.

—_——\ U W B N—

JNOT |HNO; =15

86”7 3687
verre

s

SS

2086”

:

2971"

M2o” 4423jk/p\
- 163K

oS

état

3564" 4450" polycrisfollin1

bY <
Fig:26 Evolution des specires Raman lors du

82K

precessus £.7.C. {échauffement transfermation,
cristallisation d“un verre complexe H NO; : H,0

domaine 900-1100crmt,
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Sur la loi d'échauffement observée, la fusion du verre (Tg) se mani-
feste par une légére variation de pente alors que la cristallisation (Tc)
se traduit par une brisure trés nette. L'écart en température observé par

rapport i une analyse thermique indépendante est voisine de 1,5°C.

TK
vl P !
\ﬂ:] i
ik 407
ci T
=1t C o
50

A
?

1430
/A a v"; ! {' .
o 00— L o B 0o P P 0 1120

° & °‘U‘°\°

10 /A/ \j—
[ 5 1110
—— Temps (S) Q.
1000 20C0 33C0 4000

Fig : 27 Variations en fonction dutemps de la loi d'échauffement 4, des intensités des
raies @ 955¢r? O et 10 55cm™! V, et du pourcentcge lonique O

La courbe d'évolution du taux d'ionisation du verre, calculée par
M. HERZOG (13) est obtenue par la méthode des rapports des intensités in-—
tégrées des raies. Légérdment au dessus de Tg' vers 71,5 K, le taux
d'ionisation reste pratiquement constant et ce jusqu'd 178,5 K. ‘Entre ces
deux températures, se produit donc une initiation & la formation de
H,0  NO, . La fraction ionique croit ensuite brutalement lors de la cris-

3 3
3 . + - . . . .
tallisation. Le H,0 NO n'est plus libre mais sous forme cristalline.

3 3
Les intensités des raies Raman permettent de confirmer et de préciser
ces points. A basse températurc (fig. 28) (domaine A), le verre vit mécani-
quement. Des craquelures ou gerces dans le verre apparaissent et disparais-—
sent lors du réchauffement. Ce phénoméne se traduit évidemment par une aug-

mentation ou une diminution des diffusions parasites. Le maximum de défauts
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apparait a 164 K. A partir de Tg (168 X), 11 y a diminution de ces diffu-
sions parasites ; d'apparence craquelée avant Tg’ le verre devient de plus

en plus transparent jusqu'a 171,5 K (fig. 28) (domaine B).

T K
A 38~ - C= —D—
P 1
2E 200
[
s50f 190
4o 180
30t L470
/A 7- e Tl
N
C 20 K‘f ’ 460
e N
o ° kS 450
Ternps {S) oy
1 1 X A A 2
3500 3700 3502 4760 4300 45C0

Fig:28 Variations en fonction du temps de s loi ¢ achauffement A, des inlensités des
raies a 955cni? O et 1055cn? V et du pourcentage ionigue G

Dans la région C, une opalescence apparait, il est probable que l'on atteigne
le domaine de nucléation. Dans cette zone, les intensités des deux raies
décroissent fortement. Le dernier domaine (domaine D) est celui ol se déve-
loppe le processus nucléation-croissance caractérisé par une remontée bru-
tale de la raie attribuable a la vibration de NO, . Le milieu se cristallise

3

en nitrate d'oxonium.

c) Résumé de £'ensembfe des xésuftats

A basse température, la R.M.N. indique une mise en mouvement progressive
d'au moins une des espéces du verre. Les courbes d'intensité des raies Raman
montrent que le verre "vit mécaniquement" ce qui conduit 3 lier ce phénoméne

aux mises en rotation proposées pour interpréter la R.M.N.



Aux environs de Tg (168 X), la R.M.N. met en &vidence un processus
de diffusion confirmé par 1'exaltation de l'intensité des raies Raman 3
Tg. L'augmentation d'intensité est imputable 4 la disparition rapide des
craquélures du verre lors de sa fusion. Le verre ressemble alors 3 un

milieu mouillé de faible viscositéd.

A partir de 171,5 K, la courbe d'ionisation se stabilise, les inten-
sités Raman décroissent et 1'on observe l'apparition d'un trouble di 2 la
. . . + -~ . .
formation de petites particules de H,0 NO (cristal). C'est le domaine

3 3
ol la nucléation domine par rapport 3 la croissance.

Vers 178,5 K la R.M.N. aussi bien que les intensit&s Raman et 1'ioni-

sation sont caractéristiques de la croissance explosive :

verre - H30+ NO3~ {cristal)

d) Domaine des basses gréquences :

La fusion du verre 34 T ne semble correspondre & aucune modification
g
structurale particuliére mais il est bien évident que les deux vibrations

1

caractéristiques étudiées (vN~OH a 955 cm = de HNO3 et Vo o a 1055 cm_] de
NOB_) ne peuvent en rendre compte. Nous avons donc fait une étude dans le
domaine des basses fréquences de facon 3 suivre 1'évolution du spectre lors
de la transition verre - cristal.

Cette premiére étude ne fait que confirmer les résultats obtenus pré-
cédemment. Le spectre du verre se présente sous la forme d'un massif mal
résolu s'étendant de 150 cm—l aio cm~1 de 1'excitatrice (fig. 29). Le ver-
re se transforme ensuite, devient plus transparent (les craquelures dispa-

raissent) et le signal Raman s'intensifie.

Nous observons aussi une'nucléation'caractérisée par la chute brutale
des intensités juste avant la cristallisation qui fut trés rapide (quelques
secondes). A ce moment apparait le spectre du composé polycristallin, spectre
qui ne fait que croftre en intensité jusqu'id la transformation totale du

A . . . . +
milieu en cristallites de nitrate d'cxonium H,0 NO

3 3°
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1s
—_—r A~ A A
verre . (1’15//
f xij
%06 | x015

\

cristal
XO’3 M
Ve Mera' 200 100 50

Fig: 29 Evolution des spectres Raman lors du
processus E.T.C. (échauffernent transformation,
cristallisation ) d’un verre complexe HNO3:HO

dornaine 250-20c¢ns?

Ces résultats montrent clairement 1'intérét de l'utilisation conjointe
de la R.M.N. et de la technique Raman rapide pour de tels systémes. En col-
laboration avec le laboratoire du Professeur POTIER, nous envisageons d'ail-

leurs l'extension de ces méthodes a.1'étude d'autres verres.

Dans le cadre d'une recherche sur la stabilisation du polychlorure de
vinyle TRAN VAN HOANG (17) a étudié la dégradation thermique du composé& mo-

déle chloro-4-hexéne=-2 en solution dans divers solvants.

La deshydrochloruration donne naissance 3 des structures allyliques

chlorées lors du départ de la premilre molécule d'acide chlorhydrique.
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Ces composés allyliques sont actifs car ils conduisent a un carbo-
cation allylique qui peut &tre le siége de réactions d'élimination ou

de substitution.

Dans le cas du chloro-4-hexéne.2 par exemple, la réaction d'élimina-
tion conduit a4 la formation d'hexadiéne suivant le schéma réactionnel

sulvant

+48
CH3— CH=CH- CH - CH, - CH, ~ H3C - CH = CH - CH - CH, - CH

] 2 3 - 2 3
Czl Cl 8

1//\)V +8 +4
H3C - CH = CH = CH_g CH2 - CH3 z H3C - CH - CH = CH - CH2 - CH3

Cl Cl_d

;
----- +Gm e
H.C —[CH ~ CH - CH -JCHZ - CcH

3
//// c1-9

3

Elimination HC1 Substitution
/ &Y
H3C - CH=CH-CH=CH - CH3 H3C - CH = CH - Q? - CH2 - CH3
R

2,4-hexadiéne

En suivant la deshydrochloruration du chloro-4-hexéne-2 par chromato-
graphie en phase gazeuse, TRAN VAN HOANG (17) a montré que la vitesse de
formation d'hexadiéne (donc le taux Je dégradation) est proportionnelle
aux concentrations initiales de chloro-4-hexéne-2 (forme abrégée C4H2) ;
elle diminue ensuite jusqu'a s'annuler ce qui laisse supposer une réaction
équilibrée. L'auteur a noté, dans le milieu, 1'apparition d'une coloration
tout d'abord rose puis violette qui s'intensifie au fur et 3 mesure que le

taux de dégradation augmente.

Enfin 1'étude de la cinétique de dégradation dans plusieurs solvants,
a permis de montrer que la constante de vitesse K (V = K{pAHip augmentait
avec la constante diélectrique du solvant. TRAN VAN HOANG en a déduit que
la réaction d'élimination d'HCl obéissait & un mécanisme ionique de type

E] dont 1'étape déterminante est la formation d'un carbocation allylique.
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r + &

] «
R

CcC - = - - - > S - - -
H3 CH CH ?H CH2 CH3 < H3C; CH CH CH CH CH3

Cl - Cl'-(S H

> H3C ~ CH

]

CH - CH = CH - CH3 + HC1

2,4~hexadiéne

La reversibilité de la réaction peut étre directement prouvée en étu-
diant la réaction inverse : addition d'acide chlorhydrique sur 1'hexadiéne
que nous avons suivie par spectrométrie Raman rapide dans deux solvants
organiques : 1'éthanol et le 1,2-dichloroéthane. Ces solvants et les deux
hexadiénes utilisés (1,3-hexadiéne mélange des isoméres cis et trans, cis-

2 trans, 4~hexadiéne) sont des produits d'origine commerciale.

a) Conditions expérimentales

La solution contenant l'acide chlorhydrique est obtenue par passage
de gaz chlorhydrique dans le solvant approprié ; le dichloroéthane est main-
tenu A basse température (- 20°C environ) pendant l'opération préliminaire
car la solubilité du gaz chlorhydrique est tr@s sensible aux variations de
température. Il est d'ailleurs nécessaire de faire deux dosages de cette
solution, avant et aprés manipulation pour connaltre la molarité en acide

chlorhydrique.

Tous les réactifs sont conservés 4 basse température et manipulés dans
une boite a gants sous atmosphére inerte d'azote. Pour les études en fonction
de la température, nous avons réalis¢ un petit réacteur, adaptable sur la
téte en cuivre du four décrit précédemment. Ce réacteur en verre pyrex se

compose de deux tubes coudés réunis par un rodage muni d'un joint en téflon.

L'hexadiéne et 1'acide chlorhydrique dissous dans le solvant choisi sont
introduits dans chaque tube. Le réacteur est ensuite fermé dans la boite a

gants.
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Pour les études en fonction de la température, le tube contenant- le
solvant et l'acide chlorhydrique disscus est chauffé jusqu'a 1'équilibre
thermique désiré. Le réglage optique s'effectue ensuite sur la raie du
solvant de fagon 3 optimiser le rapvcrt Signal/Bruit. Le mélange est alors
réalisé, par rotation de 1'un des tubes devant la fente d'entrée du spectro-

métre.

Les premiers spectres sont obtenus 15 3 30 secondes aprés le mélange.

Ils sont enregistrés en 5 secondes.

b) Résultats obtenus avec HCE disscus dans L'éthanof :
Aspect qualitatif : expérience avec le 1,3-hexadiéne.

Nous avons fait une expérience préliminaire avec 1'hexadiéne 1,3.
Comme le diéne se présente sous forme d'un mélange des isoméres trans et cis,
deux raies sont mises en évidence 4 1642 et 1651 cmfl dans la zone des vibra-
tions des doubles liaisons conjugufes ; elles sont attribuables aux modes

d'élongation symétrique(\)S C=C)de ces deux isoméres trans et cis.

. . . -1 .

Au cours de 1'évolution (fig. 30) la raie a 1651 cm de la forme cis

. . . - -1
disparait beaucoup plus rapidement que celle de la forme trans & 1642 cm

ce qui confirme des différences de stabilité dans le sens attendu.

Au cours de la réaction d'addition, nous notons 1l'apparition et 1'exal-
. . -1 . - . . - . .
tation d'une raie & 1667 cm attribuable a une vibration d'élongation symé-

trique (VS C=C) de la double liaison du produit d'addition (hexé&ne chloré@).

Afin d'exploiter quantitativement les résultats, nous avons effectué
d'autres expériences avec le cis-2, trans-4-hexadiéne dont la raie simpie

(vs C=C) se trouve & 1656 cm”l
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Fig:30  Evolution du specire Roman au cours de
I'addition d"HCL & I"hexadiene 1,3 (mélonge des
isornares cis et trans) dans |”éthanol (HCl 7mole/I
dans l'éthanol) & embiante.

Aspect quantitatif : expériences avec le cis=2 ,trans-4-hexadiéne

La raie de 1'éthanol située i 1454 cm~], attribuable 3 la vibration de
déformation & (cisaillement) du groupement > CHZ’ sert de référence interne.
Nous avons enregistré en balayage conventionnel le domaine 1300-1700 cm-l
de deux solutions dans 1'éthanol (fig. 31). A concentrations égales (15 ul

dans 500 ul de solvant), le rapport

5 est 12 fois plué srand que celui T3 .
CH2 solvant CH2 solvant

E.B. SOBOLEV et V.T. ALEKSANYAN (18) supposent que cet effet est d4 & une in-

Iv hexadiéne I Voo hexéne

teraction spécifique des électrons des doubles liaisons, ce qui se traduit

par un changement dans les propriétés du nuage &lectronique de la double liai-

son conjuguée.
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ci5 2, trons4
HEXADIENE
(dans I¢1thanol)

trans 2
HEXENE

{dans I'éthanol)

-1 ) 1 ] 1 '_A-R_)_'Cf‘{;1
1300 1400 1508 1660 1700

Fig:31  Solutions d“héxzne st d”hexadiene

ddnsréﬁmnoLQ254rnde/l

A cause de la forte concentration en acide chlorhydrique(7 a 8 mole/l),
1'équilibre est complétement déplacé vers la formation dhexéne chloré : le
spectre du produit final aprés addivion (fig. 32) met en évidence une raie
a 654 c:m_1 attribuable aux vibrativns ¢'élongation des liaisons C-Cl (vC—Cl)

et une bande vers 1670 c:m--l due aux vibrations d'élongation (vC=C) de la

double liaison.

X10

R . o o ) . . ) . . AVcnﬂ

2 " A " A
200 400 600 $o0 1000 1200 1400 1600

Fig:32 Spectre Remen cu chioro HEXENE
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En conservant le produit final dans le réacteur fermé&, nous notons aussi
1'apparition d'une teinte rosée qui évolue ensuite jusqu'ad la couleur violet-
te. TRAN-VAN-HOANG attribue cette coloration 3 1'existence d'un complexe &
transfert de charge entre le diéne et 1'acide chlorhydrique. Le spectre
électronique du complexe est caractérisé par deux bandes principales a 480
et 570 nm (17). Nous n'avons pu pour 1'instant en obtenir le spectre Raman

car il se décompose et se décolore sous l'effet du faisceau LASER.

Les spectres présentés (fig. 33) sont relatifs a une expérience ol les
concentrations en diéne et en acide chlorhydrique valent respectivement

0,254 mole/1 et 6,93 mole/l.

1
—— .
DY, VN VI . W o VO W , S | S

1’ 30" 5 ' 10’

15’ 20’ 25
\ .
- N

’

30" 35 50’
//\ J

Fig:33 Evolution du spectre Rarnaon au cours de Jaddition

AV 1750 1350

d'ocidf,: chlorhydrique{§93mele/l) cucis-2 trans-4
hexadiene (0,2 54mci2/1) dans 1éthonol .

8 ambiante

laser Ar* 488nm.



L'exploitation de ces spectres nous permet de tracer la courbe

Intensité vC=C hexadiéne
ite §
Intensiteée CHZ solvant

lonnage relie la valeur du rapport précédent & la concentration en cis-2,

en fonction du temps (fig. 34). Une courbe d'éta-

trans— 4 - hexadiéne.

\ l\)C:C
‘SCHz solvant
1,5 [~ A Fig~ 3/ . ~
: v { .
Evolution du rapport .QC:C?eXdene
lSCHze-‘honol
en fonclien du temps
1 b
0,5F
[cizne] =0,254 mole/i
[Her ], =693meles
- $ X 1 : H P
0 10 20 30 40 t(mn)

Soient V la vitesse de la réaction, n et n' les ordres partiels par

rapport au diéne et & 1'acide chlovhydrigue . Nous avons :

V=K [HCL]  [diéne]
A

-~ . . - --n
d'ofi In V = n In didne + In K' en posact K' = K [HCI]
puisque la concentration en HCl peut @tre considérée comme une constante

au cours de la réaction.

Les résultats présentés (fig. 35) nous donnent :
n= 1,04 £ 0,08

La réaction est d'ordre 1 par rapport au diéne ce qui confirme les ré-

sultats obtenus par TRAN-VAN-HOANG (17) dans le dichloroéthane par chromato-

graphie en phase gazeuse.
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In V=F(In[ditnd )
n=10410,08

-9,51

-15 -2

)
Fig:35 Détermination grashique de l'ordre partiel
. . : N
n de la reaction par repport au diene.

[digne] =0,254mete/1 [HCI] =6,93mole/I

Si a, b et x sont respectivement les concentrations initiales en
hexadiéne, HCl et & 1'instant t d'hexéne chloré formé :

1

dx . n
- o= Ko (a-x) -(b=x)

dt
. n'
En assimilant K (b-x) 3 une constante K’

it

dx

a
d—t‘:‘ In —

= K' (a-x) d'od K't
: a—x

La droite obtenue pour des concentrations initiales a = 0,172 mole/1l

et b = 7 mole/1l est reproduite sur la figure 36. Elle nous permet de déter-
miner la valeur de K' égale a 8,42 lO_4 sec”! a 23°cC.



A
. 150F

050r

- 52 ~

._0__:K'r /
a-X v y

X'z 842 107 sec™

1 A, Il

0

10 20 30 ' 40 50
Fig:36 Délerminction de lo constante ce vitesse K’ pour
o= Enexcdi:’ne:}o: 0,172 mole/l et b= E&‘{ C{lo = 7mole /1

Etude en température ; détermination de l'énergie d'activation :

Nous avons suivi 1'&volution des spectres Raman a différentes tempé-

ratures (fig. 37) de facon a déterminer une valeur de 1'énergie d'activa-

tionAE

19

F

0,5

I(v C=C)
\' I(S solvant)
)\
L\ Fig: 37 Evoluiien du repport dintensités
(v Cc=¢ .
3;-\—)-—-‘——-2 en fonclion dutemps
(% solvant)
40 tmn)
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L'acide chlorhydrique étant comme précédemment en grand exceés

(7,7 mole/1), nous utilisons la loi ciunétique
K't = in -

Le tracé de ces droites 3 différentes températures (fig. 38) nous donne

les valeurs suivantes
C 1,46 10 9see” ), KT 0 = 2,44 10 2sec” ), K = 4,34 10 2sec” .

40°C

x =28°C

. 34°C
o 40°C

o=Ldiene] =0,172mole/I
b={ HCI]<770mole/I

0 15 tmn)

Fig:38 Determination des constantes de vitesse K &

. - . « . ‘. ?
differentes ternperaturespourla kicinetique Kt=ln_a
: a-x
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AE
En partant de la loi d'Arrhénius K'T = Ae RT, nous déterminons la

- . . . . 1
valeur de 1'énergie d'activation AE en tragant ln K en fonction de =

T
(fig. 39).
Le calcul nous donne :
AE = 17 = 2,5 kcal/mole
In K
~7,5¢
-8 b
_B’SL
L 1 1 , TenK™
35 107 3210° 325100 33107 33510° <>

) )
Fig:39 Deétermination de. I"énergie d activation AE dans {"éthanol
. ’ n'

Puisque K'T = K (b-x) , nous bénéficions d'un point supplémentaire
en utilisant la valeur K'T = 8,412.1()~hsec_~1 trouvée précédemment pour une
concentration initiale en acide chlorhydrique égale a 7 mole/1 a 23°C.

. n' . . .

En divisant les valeurs de K' par b puisque x est négligeable devant
b, les quatre points sont alignés pour une valeur n'=l ce qui justifie un
ordre partiel de 1 par rapport a l'acide chlorhydrique. Ce résultat a &éga-
lement été trouvé par TRAN-VAN-HOANG (17) par chromatographie en phase ga-

zeuse dans le dichloroéthane.
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c) Résultats obtenus avec HCL dissous dans Le déchtouuhane :

Nous avons travaillé avec le cis-2,trans-4-hexadidne et 1‘'acide chlo-
rhydrique dissous dans le dichlorodthane 3 différentes températures pour
déterminer une valeur de i'éhergie'd'activation dans ce soiVaht. Les solu-
tlons d’ acxde sont beaucoup moins concentrées que dans 1 éthanol et 1'addi-
tion se fait plus lentement. '

La raie a lZié Em | (6 CHZ) sert de reference xnternc pout nos expé-
rlences. Les spectres obtenus sont compatables i ceux qne nous avons exploztés

en ut111sant 1’ ethanol comme solvant.

A 1'aide de solutions etalons, nous tragons 1'évolutxon du rapport des

intenSLtes

I .
I §C=C dlenéﬁ en fonctxon du temps i dxff&rentes températures
Cﬂzsolvant

(fig. 40) pour des concentrations 1n1t1a1es a et b.

IVczc digne -
2'\31 Scw, solvant

15

osl o
0 TS 0I5 20 25t

Fig:40 Evelulion du Fappor) IVeze - &y
cours du temps en fonction 6C"'»:dc
lo température. [HCY = 0,755 molgs
[cnsQ tmns%-?!exaduenﬂ = Q184 moly



[Eis-Z,trans~4—hexadién%]o = 0,164 mole/1

s¥)
]

i

0,755 mole/1

o
1l

[écide chlorhydriqu%]o
Dans ces conditions, un équilibre s'établit entre 1'hexadiéne, 1'acide
chlorhydrique et le produit d'addition formé.

H.C - CH =CH - CH = CH - CH, + HCl 2 hexéne chloré

3 3
Comme précédemment, nous notons l'apparition d'une coloration rose qui

s'intensifie au cours du temps.

Nous nous sommes intéressés aux premiéres minutes de la réaction d'ad-
dition pour déterminer un ordre de grandeur de 1'énergie d'activation. Si a
désigne la concentration initiale en hexadiéne, b celle de l'acide chlorhy-
drique et x celle de 1'hexéne chloré formé, 1'équation cinétique qui régit

1'évolution est

g%»= k (a-—x)n (b—x)n'

en négligeant la réaction inverse de deshydrochloruration de 1'hex&ne chloré
au départ. Les ordres partiels n et n' par rapport au diéne et a 1'acide
chlorhydrique valent | dans 1'éthanol ; TRAN-VAN-HOANG (17, 19) ayant aussi

trouvé les mémes valeurs dans le dichloroéthane, nous prendrons également

n=n"=1.

dx

Dans ces conditions T

= k (a-x) (b-x)

L'intégration de 1'équation précédente nous donne :

] a(b-x)
kt = b-a In b(a-x)

Les valeurs de k déterminées & paritir des courbes obtenues (fig. 41) nous
permettent de donner un ordre de grandeur de la valeur de 1'énergie d'acti-
vation. En portant 1n K = In k (b~a) en fonction de 1/T, nous trouvons une

droite & partir de laquelle nous déduisons (fig. 42)

AE = 8,8 = 1,2 kecal/mole
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Ol
x 70°
. 50°
03l - 34°C

InK

[

(1252011107 | mole™ sec™"
=(4,9620,3)107* 1 mole? sec
=(28 0’2)10-‘ I mole® sec”

“3,

31073 311073 32107
Fig:42 Datermination del’énergie d activation dans
le dichloroéthane

Zt(Fn’n)

2 3

Fig:41 Determination des constantes de vitesse k
pour a=0164mole/! e! b=0,755mole /1.
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Le point obtenu pour la température de 50°C semble aberrant, et nous
ne pouvons corréler cette valeur 4 celle trouvée par TRAN-VAN-HOANG (19)
dans des conditions semblables. L'énergie d'activation calculée par cet
auteur vaut en effet 2,4kcal/mdans le dichloré&thane pour des concentra-
tions en acide chlorhydrique et en hexadiéne valant respectivement 0,9
et 0,16 mole/l. De plus, nous ne connaissons pas 1'isomére de 1'hexadiéne
qu'ils ont utilisé pour la réaction d'addition. Les expériences réalisées
avec le cis-2,trans-4-hexadiéne et les isoméres du 1,3-hexadiéne montrent
une plus grande réactivité du 1,3 hexadigne. Ceci peut s'expliquer grice
aux mécanismes proposés (17, 19, 20) qui font intervenir la formation de

carbocations.

Le carbocation symétrique formé & partir du cis-2, trans-4-hexadiéne
est plus stable que le carbocation antisymétrique obtenu a partir du 1,3-

hexadiéne.

Nous avons effectué une étude cinétique plus approfondie 3 40°C dans le
dichloroéthane pour des concentrations initiales a = [hexadiéne]o = 0,156 mole/

et b = DKH]O = 1,92 mole/1.

La réaction d'addition étant reversible, on peut écrire 1'équation
suivante :

k .
Hexadiéne + HC1 2 hex&ne chloré
k'

Si x désigne la concentration en hex&ne chloré formé, nous avons :

dx _ | .. 77 - n' - 1n"
-k ]jxexgdlene] [HCL]™ - k' [X]

Nous avons montré que n et n' valent | ; nous prenons aussi n" = |
puisque la deshydrochloruration est d'ordre partiel | par rapport 3 1'hexéne
chloré (17, 19).

dx

Dans ces conditions : Fye k Ehexadiéne] [HCI] - k'x



En partant des concentrations a et b en hexadiéne et en acide chlo-

rhydrique 3

~

dt :

]

A 1'équilibre k (a-Xw) (b-%.)

dx
dt

L'intégration de cette équation

kt

ab

Xeo

L'exploitation de la courbe obtenue (fig. 43)

1

ﬂ“%
Xeo

(2]

(a-x) (b-x) - k'x

k'x, d'ol :

(%2 - x) (Xwo= %)

conduit d 1'expression :

1

- Xoo

ab
X (_X_; X)
ab

Koo

1n
(%0 = %)

ab
X (~X—o—o - X)
In NI = £ (t)
Koo

. , -~
1y C=C hexadiene
en fonction du

Evolution du rapport
t2mps a 40°C

1L
I =S 4
c ::Lnexcdxene :O'xémole/l
)
| b=[HCT =192mole/]
Sr 0

iSCszkhbroéhone

(mn)

l.

40 30

(1)

nous permet de tracer :
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La droite que nous obtenons (fig. 44) prouve que la relation (1) décrit
correctement 1'ensemble du processus pour une valeur x_ = 0,13 mole/1 déter-

minée par extrapolation.

b
£ voo (52-x)
Rt 1y T
w5 )
08 ¢
0,6+
0,4t
02
//
10 . 20 30 t{imn)

Fig:44  Determination dela constante de vitesse K pour

- ~ . . r
aq = SE\F :f»«znﬂ,]D:O‘,%mciz:/l b= t_fo—IO: 1,92mole/1 dans
le dichloroéthane a 40°C.

Cette &tude de 1'addition d'acide chlorhydrique a une double liaison
conjuguée en phase liquide par spectrométrie Raman rapide, nous a permis

d'accéder a4 la détermination de 1'énergie d'activation de la réaction.

Nous avons mis en évidence la formation de 1'hexéne chloré et noté le
développement d'une coloration rose qui serait due & 1'existence d'un com-

plexe a transfert de charge entre le diéne et 1'acide (17, 19, él).



4. - Cindtique de fa rdaction de riduction de £'ion persulfate S,0. par

et M. CRUNELLE-CRAS.

Cette manipulation nous a €té proposée par le Docteur D.E. IRISH de

1'Université de Waterloo (Canada) (22).

Pour la réaction étudiée

350, +1 +60H -6 304= + 10,

2% 3 * 3 H0

nous utilisons une cellule a flux continu (23, 24) (fig. 45). La cellule Raman
(Tube en verre pyrex) est située le plus prés possible du récipient thermosta~
té contenant le mélange réactionnel dont la circulation est assurée par une

pompe péristaltique.

cellule \\ !‘] lseﬂngues
RG“"GHM\T\“\‘“-«“~QN.% i j
, ,

pompe

peristailique

melance

T . e
recciionne

Nous avons suivi 1'8volution des spectres Raman dans le domaine 600-

-1 . . . L “ ~1
1100 em et en particulier le comportement des raies situées a 983 cm

(v soa=), 790 em | (v 103'), 840 cm | et 1080 cm | attribuables du persul-

fate 3208



Les spectres sont enregistrés en 12 secondes ; leur évolution durant
les premiéres minutes de la réaction (fig. 46) montre la disparition du

persulfate et 1'apparition du sulfate et de 1'iodate.

20s 60s

[ L

A'\_km 1060 840
70s Sps 995 1Q05

’ !

110s 1205 130s 1405 150s
S$,0¢
_) IO3
A
A‘?Cﬂ’ﬂ 983

Fig:46  Evolution des spec?res Raman lors de

la réaction:
35208 +13 60OH ——>650,' +105 +3H20
a=(S;05 Jp=0,0584mole b= (17)9=0,24mole

(OH % ——11 mole

A partir des spectres présentés, nous pouvons tracer la courbe repré-

sentant les intensités des raies en fonction du temps (fig. 47).
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Intensite
(unites arbitraires)

X raie 9 1080(:17\‘1} S,08

o raie & 840 cr?

20

. raied 983cra’ SO/

10r

. 1 1} (S)
100 200 300

Fig:47 = Evolution des intensités des raics de S:Og
de 504 aucours dutemps lors de la réaction:

3805 +17+60H =~ 6 SO+ 105 + 3 H0

Dans cette cinétique ol nous suivons 3 la fois la disparition d'un
réactif et l'apparition d'un autre, nous pouvons exploiter la courbe pré-

cédente de deux maniéres. En effet

1 4 . = 1 d - = -
“3a %0 Tgar G% ) =k (50 (1)

- Si x désigne le nombre de moles restantes de 8208= au temps t

1 dx _ -
—§—E—kx(1)

et (1) =b - don -F ~kx Bb-a+xn



La loi intégrée s'écrit

1 1 (3 b-a+x) { a ) = kt avec x = a SE—EEE§:2~-
3b-a ¢ X 3 b ¢ I5.0.=
( 278 ),
o 3 b~a+x . .
Le tracé de la courbe ln-———;——— en fonction du temps (fig. 48) nous

permet de calculer la valeur de la constante de vitesse k :

k = 4,92 10_3 mole_] sec_]

A' . -
|n(3't))(~0)+)( =k" X:(SzOB—) . .
4 -
k=492 107 M7 s™
3,5+
3._
t{s)
25 .

' 700 200 360 400 500

Fig:48 Deétermination graphique de la constante de vitesse.

-S5i x' désigne le nombre de moles de SO4

apparues au temps t

1— x! x"'
——*—61((&——2—‘) (b"'—6-)

L'intégration conduit 3 1'expression

1 6 b-x' a
3 b-a In ( a-x' ) (6 b
2
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.. 6 b-x' . .
En portant les variations de 1ln —5%;5— en fonction du temps (fig. 49)

2

- -1 -1 . N . -
nous obtenons la valeur k = 4,71 10 3 mole sec égale a la précédente a

5 % prés.

!

(6b-x) -

—= 2 =kt =50 d

" (a=x72) (=507
k=471 103 M7 s~
45+
4L
35+
t

32 ) (s)

2 L 1
: 1C0 200 300 400
Fig: 49 Determination graphique de le constonte de vitesse

Cet exemple démontre clairement 1'intérét de la méthode qui consiste
3 suivre sur le méme spectre 1'apparition et la disparition de composés

chimiques.

5. - Mdse en Buidence d'une esplce intermédiathe & courte dunle de vie

En collaboration avec J.C. MERLIN (Etude proposée par R.E. HESTER)

L'enregistrement rapide de spectres s'avére trés utile dans le cas

d'espéces intermédiaires 3 courte durée de vie

- Le radical cation du diazabicyclooctane (DABCO ou TED triéthyléne diamine)
en milieu aqueux existe en tant qu'espéce intermédiaire dans les réactions

d'oxydation du parent par les chlorates ou les hypochlorites (25, 26, 27).
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N/ W+ 0clT + HO > N W -cl+2o0H

Parent P Cation Q

/

p+q 2 2 8 W1

Radical cation R

Le radical cation R se décompose ensuite en libérant HZC =0 (27).

Le spectre d'absorption du radical R présente un maximum d'absorption
a 460 nm (27). Nous avons choisi la radiation excitatrice 3 488 nm d'un
LASER & Argon ionisé pour bénéficier de l'effet Raman de résonance puisque

cette excitatrice coincide avec une bande d'absorption du composé.

Le mélange des deux réactifs est réalisé grice au montage i seringues

et mélangeur vu précédemment.
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L'intervalle spectral choisi (550-1060 cmul) est exploré en 2 secondes ;
pour des concentrations initiales de 0,2 M en DABCO et 0,1 M en NaOCl, nous
mettons en évidence le radical cation R grice aux deux premiers spectres;

les suivants correspondent & sa décomposition (fig. 50). Seuls les deux pre-
miers spectres sont significatifshet pour améliorer le rapport Signal/Bruit,

nous pouvons les accumuler dans un systéme d'acquisitions et de traitements

de données en répétant les expériences.

AVt
ot

|
MM

5s

V~AMAJ\~ Lﬂkaﬂﬂﬂv "

9s

_<—...——L.....-Q 1 |y ] 1 3
AVeri 1000 £C0 500

Fig:50 Evolution des spectres Raman du
ey

|/

—lors de 'oxydation de

. ie B}
radical cation dens le dornaine

550-1060cri !

Niiy par OCI™.



CHAPITRE IV : SPECTROMETRIE RAMAN RAPIDE ASSOCIEE AUX TECHNIQUES
""""""""" INFORMATIQUES .

1. - Mode programmé : trhansition de phase du pentachlorune
d'antimoine.

2. - Dif4erence de deux spectres.

a) Solutions diluies.
b) Echantillons 4{Lucrhescents.

3. - Alrne sous pic.
4. - Ameliornation du rapport Signal/Brult.

a) Autocornelation.
b) Intercorrélation.

-¢) Accumulation.

. Solutions ddiluies.

. Echantillons a naies Raman de faible intensité.

. Echantillons instables : trnioxyde de chlone
Liquide pur a 10°C.

. Echantillons #4Luorescents.

. Bspeces intermédiaines a courte dunée de vie.

d) Lissage.

e) Lissage parn Thansformée de Fourden

§) Comparaison entrne Le Lissage et L'ouvertunre des 4entes
du spectrhomitre. ‘



- 68 -

- CHAPITRE IV -

SPECTROMETRIE RAMAN RAPIDE ASSOCIEE AUX

TECHNIQUES INFORMATIQUES

Le spectrométre Raman rapide peut &tre couplé 3 deux syst@mes d'ac-
quisitions et de traitements de données ; le Plurimat S et 1'Interzoom

SEIN. Nous présentons quelques applications de ce couplage.

1. - Mode progrdmmé : trnansitiod_de_phase_du_pestachforune d'antimoine :

———soe L e e e e S L L L L T S L L T D T T T T s s T e S LS ST T

Sans multiplexeur, l'acquisition sur le Plurimat S ne peut se faire
que dans le premier bloc. Un petit programme permet de préserver cette ac-—
quisition en transférant le contenu de ce bloc dans un autre. Ce programme
s'édite 3 1'aide de boucles, d'étiquettes, de sauts conditionnels ou non
et d'indices incrémentables ou décrémentables. L'édition se contrdle par
la télétype qui en fournit un ruban perforé ; 1l'exécution du programme

est command@e par une touche ''séquence'.

Le fonctionnement du syst@me d'acquisitions de données en mode pro-
grammé est illustré par l'étude de la transition de phase solide-solide

de SbCl5 qui s'effectue 3 212 K.
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L'échantillon est placé dans un cryostat qui nous permet de le re-
froidir jusqu'a la température de l'azote liquide. La zone spectrale utile,

- -1 _ .
da 400 cm , est balayée en 5 secondes environ.

Grdce au petit sous-programme exécuté 3 1'approche de la température
de transition, nous avons pu suivre 1'évolution en enregistrant 8 spectres
successifs (fig. 51). Les modifications observées du spectre Raman s'expli-
quent par 1'apparition de la forme dimére obtenue par pontage d'éléments
chlore donnant & basse température Sb2C110 (28). Le groupe facteur passe
de D3h (SbClS) a D2h (SbZCIIO), ce qui entraTne une modification compléte

du spectre.

SbClg (m)
soHd 1

SbyClyg (d)
solide 2

_ o)
ot j'VM/\MA/ J‘V ’ JJ’}V}”LJ@J

1

dd d *ddd mmm m m
ANch14OO 300 200 100

Fig:51 Evolution du spectre Raman de ShClg en fonction de l'abaissement de
la température pendant la trensition solide. sofide:
2 SbClg (monomére) —e Sby Cligldimére) a 212K

PR

Pour la molécule isolée (groupe D3h)’ nous obtenons la représentation

irréductible de vibration :

FV = 2 A'l(R) + 2 A"Z(IR) + 3 E'" (R et IR) + E" (R)

Les six raies attendues en Raman se situent a 392, 361, 311, 176, 167

et 68 cm_] de l'excitatrice (28).



- 70 -

Pour la molécule dimére (Sb2C1IO groupe D2h)’ la représentation irré-

ductible s'écrit
Fv =6 Ag(R) + 2 Au(IR) + 4 B]g(R) + 4 Blu(IR) + 2 BZg(R) + 5 Bzu(IR) +
3 BZg(R) + 4 Bzu(IR).

Nous trouvons les raies principales i 381, 340, 277, 186, 173 cm_l

et deux bandes vers 130 et 108 cm-l (28).

I1 est possible sur les deux miniordinateurs couplés au spectrométre

rapide de stocker deux spectres et d'en faire la différence.

a) Sclutions diluées

Dans le cas de solutions diluées, nous enlevons le spectre du solvant.

Ainsi, par exemple (fig. 52), nous Otons le spectre du tétrachlorure de car-
bone du spectre de la solution de benzéne
dans le CC14. Seules subsistent la raie
du soluté ainsi que les courbes en J%~

caractéristiques des interactions soluté-

solvant.

La différence s'effectue canal

par canal et comme les bruits correspon-

dent 3 des ph&noménes aléatoires, ils ne

|

peuvent que s'ajouter lors de la soustrac~

tion.

: A,»MA\V-,~f*n~d--hv Cette manipulation est néanmoins
i }

| trés intéressante dans le cas de raies du

soluté ayant la méme fréquence qu'une

Fig:52 Différence de deux spectires bande du solvant.

(soluté+solvant) - (solvant}



b) Echantillons fLuorescents

Pour les échantillons fluorescents, plusieurs méthodes de "suppression'
de la fluorescence ont été présentées au Véme I.C.0.R.S. & Freiburg (29, 30).
Elles sont basées sur l'utilisation de la transformée de Fourier et de la
différence de spectres (29) ou sur la modulation de fréquence de la radia-

tion excitatrice (30).

- En transformant un signal dans 1'espace temps x (t) en son image dans
1'espace fréquence X (V) par transformée de Fourier, nous obtenons une
grandeur X (v), en général complexe, comprenant donc une partie réelle et

une partie imaginaire (7)

400
R [X (V)] =/ x (t) cos 2T tv dt

-oo-foo
I [x (»] =/ x (t) sin 27 tv dt

A un signal bref dans l'espace temps correspond un spectre de fréquences
trés étalé (fig. 53.a). Plus le signal s'étale dans le temps, moins son

image comporte de hautes fréquences (fig. 53.b, ¢, d).

Dans la transformée de Fourier d'un spectre Raman, les basses fréquences
proviennent de 1l'enveloppe du spectre, les moyennes et hautes fréquences du
signal Raman lu.-méme et du bruit. Ceci nous laisse envisager deux méthodes

différentes

Nous effectuons la transformée de Fourier du spectre Raman ; nous suppri-
mons ensuite les basses fréquences, ce qui revient i enlever 1'enveloppe
du spectre puls par transformée de Fourier inverse, nous restituons le

spectre original sur un fond pratiquement plat (fig. 54.a).

En Otant les moyennes et hautes fréquences du spectre transformé, nous
restituons 1'enveloppe du spectre par transformée inverse. I1 suffit d'ef-
fectuer la différence entre le spectre initial et 1'enveloppe pour obtenir

le spectre Raman sur un fond plat (fig. 54.b).
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Fi5:53 Transformée de Fourier d’oprés
¢ c¢=a-b Specire apres

la référence ( 7) ;
traitement

Fig:54 Trcitement de la fluorescence

- La méthode de modulation de la frégquence excitatrice d'un LASER 3 colorant
préconisée par GALEENER (30) est basée sur le fait que la position en fré-
quence de la bande de fluorescence observée dans un spectre Raman est indé&-
pendante de la longueur d'onde excitatrice choisie ; seule son intensité

peut étre modifiée.

En utilisant deux radiations excitatrices proches 1l'une de 1'autre, nous
considérons que le profil de la bande de fluorescence ne sera pas modifié

dans le domaine spectral &étudié.



Au lieu de réaliser une modulation de fréquence avec contrdle de la
puissance de sortie sur les deux radiations LASER (30), nous avons changé
manuellement la longueur d'onde excitatrice et ajusté 1'intensité en sortie
de fagon a obtenir des rapports Signal/Bruit 8gaux. Les spectres du méthyl-—
2=thiophéne (fig. 55) sont stokés dans deux blocs ; nous effectuons ensuite
une différence entre les blocs de fagon & faire apparaftre les spectressur

un fond plat (fig. 55.c¢).

Spcdreewwegstré & lo frequence
excitairice Vg

o Méthyl-2-thiophene

Spectre enregisire é!ofrequcnce

b excilatrice 002

: Différence des specires

A Af”“ c=b-a aetb

Fig:55  Traiterment dela fluorescence

-~ Toutes ces méthodes de "suppression'" de la fluorescence par traitement in-
formatique ne visent qu'd amélicorer la présentation du spectre. Nous pen-
sons que seules les méthodes de discrimination temporelle entre 1'effet

Raman et la fluorescence pourront résoudre le probléme.

Avec le Plurimat S, il est possible d'évaluer 1l'aire sous pic des raies

Raman enregistrées.



Le point surbrillant de l'unité de visualisation est utilisé pour
repérer le numéro des canaux relatifs aux limites spectrales de la raie.
Par action sur la touche A/P, la valeur de l'aire comprise entre la courbe
et la droite passant par les deux canaux sélectionnés est transférée dans

la variable V(0). L'impression de la véleur de V(0) fournit l'aire demandée.

Nous avons pu comparer les résultats donnés par le Plurimat S 2 ceux
obtenus en utilisant un planimétre. L'écart entre les deux mesures est de

l'ordre de 3 Z.

a) Autocornélation

La fonction d'autocorrélation de £ (t) (Cff(T)) est la courbe de simi-
litude entre £(t) et f(t+T) en tant que fonction du décalage T ; elle fait
passer de l'espace temps d 1'espace retard. Si par exemple, f£(t) comporte
une périodicité, lorsque le décalage T sera €gal 3 un nombre entier de fois
la période, nous aurons un maximum de ressemblance entre f£(t) et £(t + 1) et

() (7).

donc une valeur maximale de Cff

Pour les bruits au contraire, un trés léger décalage est suffisant pour
détruire la similitude et celle-ci ne réapparait plus (7) : leurs fonctions
d'autocorrélation sont toujours trés étroites (31) et décroissent rapidement

£ (1) s'exprime par :

d partir du maximum obtenu pour T = 0. La fonction Cf

f(t) £(t + 1) dt

3| -

Cff(r) = lim

Elle peut étre utilisée pour la détection de signaux périodiques noyés

dans le bruit. Le principe de la méthode est le suivant

soit x (t) le signal composé du bruit b (t) supposé indépendant du

signal périodique p (t).
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Nous avons accés a x (t) =b (t) + p (t).

‘ T
Caleulons C__ (1) = 711“/ b (e) +p ()] [ (e + 1) +p (£ +1)] dt
O

En vertu de la distributivité

CXX (1) = Cbb (1) + Cpb (1) + Cbp (t) + Cpp (1)

Cop (t) est la fonction d'autocorrélation d'un bruit ; nous pourrons

toujours trouver T > T, tel que Cbb (1) = 0 puisque ces fonctions sont

1
étroites.

Cpp (T) au contraire, est la fonction d'autocorrélation d'un signal

périodique ; elle est donc de méme période que le signal d'origine.

Les deux autres termes sont nuls si b (t) et p (t) sont indépendants

et centrés.

Nous avons utilisé des solutions de benzéne dans du tétrachlorure de
carbone ; les spectres présenteés, relatifs aux solutions ! (I mole de C6H6
pour 830 moles de CCIA), 2 (1 mole de C6H6 pour 8300 moles de CCla) et
3 (1 mole de C6H6 pour 17000 moles de CCIA) sont rendus périodiques (fig.
56.1.a, 2.a, 3.a), grdce a l'utilisation du programme décrit précédemment.

Ils sont enregistrés en quelques secondes pour un domaine spectral s'éten-—

L . -1 -
dant de part et d'autre de la raie 2 992 cm du benzéne.

Les fonctions d'autocorrélation Cxx (1) obtenues (fig. 56.1.b, 2.b, 3.b)
mettent en évidence une périodicité €gale i celle des spectres de départ
et un brult assimilable a un pic de Dirac pour T = 0 (Valeur maximale de

CXX ().

Nous pouvons en conclure que le bruit est pratiquement blanc dans le

domaine de fréquence utilisé.
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N

. n
Le galn en rapport S/B vaut

, 2
R 2

e

oil R, est le rapport Signal/Bruit d'origine en amplitude (7) et n le nombre

de spectres autocorrélés.

o
el bl didbially 16

e
e S—

Ay ‘,"‘r:’- £y “‘,’ ‘s)]’;'.'\’l\'r“-‘(’ \,‘,,},4.’:'1....,@‘/\ ;IJ.j,“yf; B e ‘1“\\‘}‘-’1\/ 1a

bbb
m)# j\lix l*}' }\{)!’ ‘!". '“ lfil\‘»}:"'L W 2b

|«..

5‘}4* l,\’)“‘b( ;“ N “v‘f‘v"‘i’a (‘f?“r'."‘."‘ ¥ wW(}*'uﬁ' 2a

A%‘\J%h(k \1' fly ‘&‘I’L'l {k% 3b
sy “!1‘“\‘_ Ltk "' andtrs .
}'f{'{””‘rnl Y'n‘ir, /{' “1/1]5‘ 30
Fig:56 Autocorrélalion
Nous avons considéré 16 périodes et Re = 3 (fig. 56.1.a) d'ol un gain

peu différent de 2. Nous retrouvons cette valeur en comparant les spectres

des figures 56.1.a et 1.b.
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La fonction d'autocorrélation conserve donc la périodicité de ce signal

mais elle ne peut en donner qu'une image déformée.
Nous pallions ce défaut en utilisant 1'intercorrélation.

b) Intercornélation :

Dans le but de détecter des signaux périodiques de période connue,
noyés dans du bruit,ﬁnéus considérons 1l'intercorrélation du signal
x (t) = b (t) + p (t) avec une fonction auxiliaire y (t) de méme période
que p (t). Le bruit b (t) est supposé indépendant du signal utile p (t).

T

- _ o 1
Nous écrivons donc : ny (1) = 11mT+w T x (£) y (£ + 1) dt

En fait nous calculons
T

b () +p ()] vy (£ + 1) dt = Chy (1) + C g (1)

1
oy (V77

(¢}

Les signaux b (t) et y (t) étant indépendants, C (T) est nul et

ny (1) = pr (7).

by

Puisque p (t) et y (t) ont méme période, la fonction d'intercorréla-

tion pr (1) est périodique.

Le gain en rapport Signal/Bruit obtenu avec cette méthode varie

comme % (7).

Avec le Plurimat S, les spectires Raman sont intercorrélés avec un
signal y (t) formé de créneaux larges ou étroits. Ces méthodes permettent
de détecter un signal, d'améliorer le rapport Signal/Bruit mais déforment

encore le profil des raies Raman du spectre d'origine.

Seule 1'intercorrélation par des impulsions synchrones restitue la for-

me exacte du signal.
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Considérons en effet, un signal périodique p (t) auquel vient s'ajouter
un bruit supposé indépendant b (t). Nous avons accés a x (t) = p (t) + b (t)

et x (t) est pseudo-périodique.

L'intercorrélation de x (t) avec y (t) de méme période T tel que y (t)

solt assimilable 3 une impulsion de Dirac se calcule par :

o
. | - . L ;
ny (t) = llmT+® T p (£) + b (t)] §(t - T) dt ou sur une période 1T
O
1 "
= - <1<
Cot (™) T [p (1) + b (1)] pour 0<T<T
oi T ny (ty = x (1)

En intégrant sur n périodes, nous obtenons un terme de la forme :

h™~mB

[, (O + b, (0]

Le signal étant reproductible, nous aurons pour le terme

une somme réelle ; pour le terme bi(r) qui est un bruit, 1a variance eat

it o3

multipliée par Vn.

. . . . - n
Le gain en rapport Slgnal/Bru1t s'exprime par Vﬁ = TH

Cette méthode d'intercorrélation par des impulsions synchrones est uti-
lisée sous le nom d'accumulation de données ou de moyennage. Les spectres
(l.a, 1.b, l.c, t.d, fig.57) ont été accumulés (fig. 57.2), puis placés les
uns derriére les autres dans un bloc de fagon & former un signal pseudo-

périodique.
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Fig:57 Intercorrélation avec des impulsions
synchrones. Accurnulahion .

L'intercorrélation de ce bloc avec un bloc contenant 4 pics de Dirac

(fig. 57.3) donne un spectre parfaitement superposéble au précédent ce

qui démontre 1'identité des deux méthodes.

¢} Accumwlation :

L'intérdt de la méthode est la restitution du signal sans déformation
avec un gain appréciable en rapport Signal/Bruit. Elle s'applique & tous

les signaux répétitifs dont on connait parfaitement 1'instant d'origine.

A chaque début de cycle, le signal est &chantillonné puis mis en mémoire.
Chaque valeur d'un échantillon x (kiit) est ajoutée 3 la somme des j~1 valeurs

précédentes de x (kAt). Le gain en rapport Signal/Bruit vaut V; ol n est

le nombre de spectres accumulés.
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La technique s'applique aux échantillons de mauvais rapport Signal/Bruit,
aux échantillons peu stables, aux échantillons fluorescents, pour éviter les

fluctuations du fond lors de 1'enregistrement.

- Solutions diluées

Nous avons enregistré les spectres d'une solution de benzéne dans le
tétrachlorure de carbone (] mole de benzéne pour environ 42000 moles de
tétrachlorure de carbone) et suivons 1'amélioration du rapport Signal/Bruit

de 200 3 700 accumulations par multiple de cent (fig. 58).

1992ers™ CeHg

1

1 mole C¢Hg pour
420C0moles CClg

700 accumulalions

v

\. 600 accumulations

*/ﬂ\\/ 500 accumulations

%

400 accumulations

\’~J\'J~\///\\\’“"-~«/\\ 300 accumulations

__,f-\\__‘~,//\\\\,~\\,,nﬂﬁ—\, 200 occumulations

Fig:58 - Accumuiations

- Echantillons d raites Raman de jfuible intensité :

Le spectre du PVC posséde au moins une raie faible dont la fréquence
indique que le polymére est légérement dégradé. En effet, cette raie cor-
respond au mode d'élongation des doubles liaisons conjuguées de séquences
polyéniques formées par élimination de HCl. L'enregistrement des spectres
par accumulation en facilite 1l'exploitation. Grace au bon rapport Signal/
Bruit obtenu (fig. 59), il est possible de calculer correctement les rap-
IvEC=Cry pour évaluer 1'avancement de la
I$

dégradation (32). CH

ports des intensitis intégrées

2



Echantillon: P.V.C.
lcsm*Ar+51Q5nn1
200 mWw

enregistreinent dun specire 24s

SCHz 400 accumulations

AVern 1505 1430 700 accumuldtions

Fig:59 Accumulation

Echantillons instables : trioxyde de chiore liquide pur d 10°C. :

Nous avons pu obfenir par accumulation le spectre du trioxyde de chlore
liquide pur 3 10°C (fig. 60). Ce spectre a permis de compléter une &tude
de ce composé en solution dans trois solvants peu ionisants (33). Les
spectres sont enregistrés en 8 secondes et accumulés dans une mémoire
électronique. La radiation excitatrice utilisée est celle d'un LASER a

Krypton ionisé (647,1 nm) a cause de la forte coloration de la substance.

1213 1070 604 480 340 195124

RN
| :L«,/UJJ\J

L 1 1

&NVers? 1300 1100 SCC 700 SCO 300 100

Loser Krt 6471nm
150mW
Fig:60 Specire de ChOg liquide pur 0 10°C

d aprés lareférence 33 .



-~ Echantillons fluorescents

Dans le cas d'échantillons fluorescents, l'accumulation de spectres
enregistrés rapidement permet de minimiser les effets d'une fluctuation

lente du fond de fluorescence.

~ Espéces intermédiaires d courte durée de vie

Lors de 1'oxydation du diazabicyclo-octane par les ions Cl0 , nous
. P . . /"‘\+' .
avons mis en évidence le radical cation [N’ N] dont la durée de vie est d
1'ordre de quelques secondes Pour les concentrations utilisées. Le spectre
de cette espéce intermédiaire a pu &tre amélioré par la technique d'accu-
mulation en mémorisant les deux premiers spectres de plusieurs manipulations

jusqu'a 1'obtention d'un rapport Signal/Bruit correct.
d) Lissage :
Cing filtres numériques peuvent &tre composés et utilisés avec le
Plurimat S. Chacun d'entre-eux peut comporter 3, 5, 7, 9 ou 11 coefficients.
Le bruit est réduit approximativement comme la racine carrée du nombre de

points utilisés (34).

Pour un lissage sur cing points la procé&dure est la suivante : soient

C—2’ C_l....C+2 les coefficients, X_os X_yreeX, les abcisses, et Y_ps Yo
RS les ordonnées ; .
la nouvelle ordonnée Y s'écrira
v C oY o * «vr Cn ¥y
[e]
C_2 + oL C+2
d'ol en généralisant i=3m
. i7i+j
y - i=-m
J

+m
> ¢
-m

oﬁjZ(& est le facteur de normalisation.
i
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Le point suivant Yj est obtenu en déplacant la fen€tre formée des

+1
2 m+l coefficientsd'un rang.

Afin d'éviter un lissage qui risquerait de nous faire perdre de 1'in-
formation, nous avons suivi 1'@volution du spectre lissé respectivement par

5, 7, 9 et 11 points (35).

Nous avons fait des4expériences sur le spectre de l'acide diméthyl -
1, 2-succinique dans le domaine desvibrations des liaisons C~H entre 2820

et 3020 cm_].

Les coefficients du filtre
sont calculés par la méthode
des moindres carrés et tabulés
(34). Ils correspondent 3 des
fonctions du 2ém"etb3ém‘aegré
qui perturbent peu les sommets
des faies (fig. 61).‘Nous cons-

tatons une diminution du bruit

de fond d'autant plus important
“\s11points que le nombre de points est

grand, ce qui est en bon accor¢

: avec la théorie. Néanmoins, le
9points
nombre maximal de coefficients
est limité par le spectre &
\¥Av 7 points traiter ; la fen€tre ne doit
pas recouvrir plus d'un point
d'inflexion du spectre initial.

/“v Spoints  Nous vérifions ceci sur une
anomalie constatée a 2960 cm

attribuable 3 une fluctuation

-0 N
How 2 Efg 1, original . N
\/ QL8 & P du bruit. De la méme facon,
- 1 3 B tr ! un nombre plus important de
Merdt 3020 2820 . : .
. points risquerait de ne plus
Fig:61 Lissage porlorﬂo}hode des
moindres carrés . mettre en évidence sur le spec

tre 1l'une des deux raies 3

-1 - . . .
2868 cu 2871 cm . Aprés lissage sur 1l points par cette méthode, nous ne
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perdons aucune information et conservons les composantes dans le pied de

la raie 3 2932 cm-l.

Un lissage par des fonctions triangulaires (fig. 62) ne permet plus
1'observation de la rupture de pente & 2968 cmhl a partir de sept points

.. . . -1
et diminue fortement la résolution dans la zone 2850-2970 cm .

v’ \Mj\\\ 1Poih}5
| 9points
7points

Spoints
3points
original
- :%P 1 1 1
MNerst 020 2970 2850 2820

Fig:62 Lissage par des fonctions triangles

e) Lissage par thansformée de Fourdern :

Les fonctions d'autocorrélation des spectres Raman nous ont montré que

le bruit était pratiquement blanc dans le domaine de fréquence utilisé . En
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supprimant les fréquences les plus hautes de la transformée de Fourier du

spectre Raman, nous multiplions cette transformée par une fonction porte,

sin x
-, Les

ce qui revient & convoluer le spectre Raman par la fonction
résultats obtenus par cette méthode (fig. 63) sont comparables 3 ceux du

lissage classique. La fréquence maximale analysée est désignée par FM.

| g AL 1Hz
| /]
Y
w/\/ 1\ f; RygktsHz
U original
v . f: M :f[:QSHz
Nervt 3020 2820

Fig 63 Lissage par transformée de Fourier

4} Comparaison entre Le Lissage et X'ouvertunre des fentes du spectromitre :

Lisser un spectre digitalisé, c'est corréler plusieurs points entre-eux.
La perte de résolution par lissage peut donc &tre comparée 3 la perte de réso-

lution obtenue par ouverture des fentes. La puissance du signal lumineux regu
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. qs . - 2
par le photomultiplicateur est proportionnelle & (AX)~ ol AN est la largeur

de 1'élément spectral isolé par les fentes (3).

Une ouverture des fentes augmente donc le signal mais leur largeur est

fixée par la résolution qu'exige le systéme étudié.

Nous n'avons.pas entrepris d'étude comparative mais nous pensons que le
résultat obtenu avec une largeur de fente adaptée a la résolution recherchée
est préférable 3 celui obtenu par lissage d'un spectre enregistré avec des
fentes plus fines. Comme dans les milieux optiquement vides, la trace du
faisceau LASER est de faible section, 1'image projetée sur la fente est sou-.
vent de petites dimensions ce qui limite la largeur de fentes a de trés faibl

valeurs.

Une augmentation de cette largeur n'a de sens que si on me dépasse pas
les dimensions de 1'image. Au-deld, nous diminuons fortement le rapport

Signal/Bruit.

-00000-
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CONCLUSION

Le spectrométre 3 balayage spectral rapide cyclique que nous avons
réalisé, étend le champ d'application de la spectrométrie Raman aux phéno-

ménes évolutifs.

Les exemples présentés montrent 1'intérét de l'emploi d'un spectrométre
rapide pour 1'étude de transformations physico-chimiques, de cinétiques en
chimie organique ou en chimie minérale grdce & l'exploitation d'informations

délivrées en quelques secondes.

De plus,l'enregistrement rapide de spectres Raman permet de caractériser

des espéces intermédiaires & courte durée de vie ou des composés instables.

A titre d'exemple, nous présentons le spectre Raman rapide de 1'azobenzér

dans 1'acide sulfurique concentré (fig. 64.1). Il est enregistré en 24 seconde

Fig:64 Azobenzene dans
H,SO; concentre

AV

em™ 1600 14
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en cellule tournante, la radiation excitatrice utilisée est celle d'un LASER
a Argon ionisé (488 nm, 50 mW). En balayage conventionnel, ce spectre n'a pas
pu étre enregistré car l'échantillon se transforme (fig. 64.2, 64.3). Cette

transformation serait due 3 une cyclodeshydrogénation photochimique favorisée

par 1'équilibre trés rapide trans ¥ c¢is en milieu acide (36).

Le couplage du spectrométre rapide avec un systéme d'acquisitions et de
traitements de données a permis d'améliorer le rapport Signal/Bruit du spectre
de 1'azobenzéne par la technique de 1'accumulation (fig. 65). Comme le spectre
moyenné est constamment visualisé sur 1'écran du Plurimat S ou de 1'Interzoom
SEIN, nous suivons 1'amélioration du rapport Signal/Bruit en temps réel au

cours de l'accumulation.

Fig 65 Azobenzene dans H,SO, concentré

8 accumulations

A\—) L 1 1
e 1600 , 1400 1200

I1 est bien évident que le résultat de l'accumulation de n spectres de-
durée t secondes avec une constante de temps T est &quivalent 3 un enregistre-
ment conventionnel de durée nt avec une constante de temps U = nT dans le cas

d'un bon rapport Signal/Bruit initial. Nous le vérifions sur le spectre de
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1'acide hexane tétracarboxylique 1, 2, 5, 6 dans le domaine 2820-3020 cm
enregistré avec des largeurs de fentes identiques en balayage spectral
conventionnel (fig. 66.1) eﬁ en balayage rapide (fig. 66.2.b et 66.3.e -

64 accumulations). Mais dans ce cas précis, le spectre (fig. 66.3.c - 40 ac-
cumulations) fournit les mémes informations pour une durée d'utilisation

moindre du spectrométre.

Fig:66 Comparaison

des 2 types de beluyage
rﬁv F{,' M\'\i'/ 'fv‘.—A 1
1

™ [Vl My
¢2la

V\Mm/ﬂ‘\w{ \/1" 2a

LaY)
//V“~”/NNﬂ\Mf\“wwkaVVVMVhfvuv3o
Ap—S A

= { t
MNem? 3020 2820

On pourrait penser que la valeur du domaine spectral
. - . ~1 . . . ‘
maximal exploré cycliquement (1500 cm ') constitue une limitation des pds=-
sibilités de cette technique vis a vis des spectrométres a balayage conven-

tionnel qui, par conception, n'ont pas d'intervalle spectral limité.



Comme le montrent les nombreux exemples présentés dans ce mémoire, il est
extrémement rare de devoir suivre 1'é@volution de la totalité du spectre

pour obtenir des informations exploitables.

Enfin, nous envisageons d'étendre 1'emploi de cette technique 3 1'étude :
- d'autres verres ;

~ de 1'addition de HCl sur des triZnes et des polyénes afin de tenter d'éluci-
der la structure du complexe & transfert de charge qui, dans le cas de la

dégradation du chloro-4-hexéne-2, semble avoir un r8le important.

-o00oo~
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