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- INTRODUCTION - 



1 NTRODUCT I Oi I  - 

Avant même l'apparition des lasers qui permit à la spectrométrie 

Raman de prendre un essor considérable, de nombreuses études 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 spectroin6tres existants et la mise au point de 

nouveaux appareils. 

Le but de ce mémoire est de prestntcr une nouvelle génération de 

spectromètres capables de fournir des spectres Raman dans des temps voisins 

de la seconde. Des améliorations apportccs 2 un spectromètre, réalisé au 

laboratoire, utilisant des réseaux hoiogr-aphiques concaves, nous permettent 

d'étudier de nombreux problèmes physico-.chimiques et des cinétiques en ex- 

ploitant des informations délivr6es cn  quelques secondes. Ces données peu- 

vent être traitées éventuellement sur 2 miniordinateurs couplés à l'appareil. 

Après un rappel succint sur le monochromateur à réseaux holographiques 

concaves eniployé, nous décrivons les modifications réalisées pour l'extension 

de cet appareil à la spectrométrie Kamari rapide (chapitre 1). 

Au chapitre II nous décrivons les r~iniordinateurs qui ont été couplés 

au spectromètre rapide pour le traiteir~ent des données. 

Le chapitre III est consacré à llStude de quelques applications à des 

évolutions rapides et nous exposons au chapitre I V  des exemples d'utilisation 

de la spectroscopie rapide associée aux techniques informatiques pour des 

phénomènes pour lesquels l'enregistrement des spectres Raman par les technique 

conventionnelles ne permettait pas d'obtenir un rapport SignalIBruit suffisant 



A. - SPECTROMETRE RAMANOR A BALAYAGE CONVENTIONNEL 

1 .  - Opfique de l '  appaned. 
2 .  - DéZeciion du h ignd  .tum,ineux. 
3.  - MécanAme de balayage. 

B. - ADAPTATION D'UN SYSTEME DE BALAYAGE RAPIDE 

1 .  - Ennemble mécanique eA hpla-on am l ' a p p m e d  exhZant. 

al Made de danca5onnement. 

bl Oaganen de aanctiannement. 

4 .  - W a t i o n  de l ' a p p a t r d  - CapZeuh de déplacement Linéahe 



- CHAPITRE I - 

LE RAMANOR H G , ?  --------------- 

Après une étude approfondie sur les conditions d'emploi des réseaux 

holographiques en spectrométrie Raman ( l ) ,  le laboratoire a participé, en 

collaboration étroite avec la Société LIRINORD, à la création d'un proto- 

type qui fut commercialisé ultérieurercent sous l'appellation Ramanor H G . 2  

par Instruments S.A. (Sociétés LIRINOKD et JOBIN-YVON). L'utilisation des 

réseaux holographiques concaves en spectrométrie Raman présente des avantages 

indéniables. Le procédé même de fabric,~tion du réseau holographique supprime 

toute erreur de tracé d'où un t a u x  dt>  "~ l ios ts"  nul. La concavité du disper- 

seur minimise le nombre de pièces cpti=,iies ; criaque monochromateur en effet, 

ne comporte qu'un réseau concave et L!CLIX tentes, d'où une meilleure lumino- 

sité et surtout un taux de lumière pzsnsite très faible. Compte-tenu de ces 

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

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

A.  - S P E C T R O i M E T R i E  RAbfAN A BALAYAGE COrVVENTiUNNEL 

La figure 1 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. 



R,,  RZ =!?$seau hologrcphiqcc conccve(2035~rci~s/mm;fo~ale Ce I rnéh-e) 

M c  = Miroir conccw t foccle Ce 5Ccm ) 

v e r s  

L'angle formé par les faisceaux incident c t  diffractG doit rester faible 

( 2  8 = 4 " )  car l'astigmatisme croît avec cet angle. 

Les caractéristiques des réseaux utilisés sont reportées figure 2. 

Pour le rayon de courbure donné, 
dirnensicn support:  liOx1101nm 
aimension tracé:  105~105mm 
r-ayon d e  c o u r l ~ u r c :  920,5 mm 
noxi b:-e de traitslmrn: 2000 
Ghost % < 

la focale r vaut 1001 mm, en uti- 

lisant la formule citée par 
L 

P. HISSON (2) r = R cos a ( 1  + sin a) 

où R est le rayon de courbure et a 

l'angle tel que 2 sin a = N X 
O' 

(Y  = 2000 traitslmm) pour " 5500 A 

Ficj: 2 Car-uctér-is tiques du r é s a u  l~o!sgraphique 
Fzarnanor V 



Les deux étages sont couplés grâce '2 une optique intermédiaire com- 

prenant un miroir concave M et quatre miroirs plans M M M M ce qui c 2 3 4 5  
permet da placer les 2  réseaux sur un même axe de rotation. Les quatre 

fentes Fi sont droites ; leur ouverture (jusqu'à 15 mm) et leur fermeture 

sont commandées par des moEeurs pas à pas asservis à des potentiomètres, 

réglables manuellement ; elles sont iridGpendantes et à ouverture symétri- 

que. 

Elle est assurée par un photomultiplicateur "Hamamatsu, type no R.943 

de sensibilité cathodique 800 p A/lm et de courant d'obscurité valant 2 nA 

à la tension d'utilisation de 1500 V. Lcs courbes de réponse de quelques 

~~!iotoinultiplicateurs couramment employés sont données figure 3. Celle du 

K.943  est pratiquement constante sur un intervalle spectral large couvrant 

tout le domaine visible. 

Sensibilité de la phorocathode 
m A / W  

loncjucur d'onde en n m  

520 : pko!ocathodc Na K Sb Cs 

311: pho!ocathode Sb Cs 

R 943: phokoca!hode Go As (Cs)  

Fi93 Courbes de réponse  spectrale de que!ques 

pho!omulti~~!~cuicur-S. 



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

(26: ~rnpci ls i~r is  par 
tour  avec r-6dliction 
*ippropr.iée ) réseaux 

200Clra:' $ 1 ~  / mm 

. . Fig :4  Commande de rotation Ces reseaux 

Un Tnoteur pas à pas muni d'une démultiplication de 5 entraîne une vis à pas 

fin sur laquelle se déplace un écrou. La glissjère, solidaire de l'écrou, 

lait pivoter la barre cosécante et le bloc porte-réseaux assurant ainsi le 
- 

balayage linGaire en nombre d'ondes v En bonne approximation 2 sin ci = k N A ; 

ta relation liant X à Ü est : 

A N A  X = Ü pour l'ordre li = 1 puisque sin ci = - = - 
N X 2 

-2 - - 1 
Dans ces conditions X = 10 v cm avec les réseaux utilisés. 

mni 
Cette relation linéaire, qui relie le rioriibre d'onde Ü à la position de 

I'it~rou sTJr la vis micrométrique, peririet l'affichage des nombres d'ondes 
- 

ahsulus < sur des compteurs et celui des nombres d'ondes relatifs AV par 

rapport 3 une excitatrice choisie, sur iin compteur numérique commandé par 

1.11 codcur optique incrémental 3 200 inipiilsions par tour. 

Le moteur d'entraînement fonctionne sur une gamme de vitessesimportante' 
- 1 les vitesses de balayage spectral varient entre 1 et 2000 cm par minute. 



a .  - . A D A P T A T I O N  D' 11N S1'S'JiSlE Iltl IZA LAjIAl,;; S P!:i'TRAL R A P l  DE .-- . -. .. -- - .- . - . - ... . .- - - -- . . . . - 

Des 1963,  W .  DdLilAYI ( 3 )  r ,i:! ~ l , ~ > c t r o n i C t r e  à ba layage  s p e c t r a l  

r.ipide pour e t e n d r e  1':s p o s s i l , i l  1 î i ,  I L .  s i ~ c c t r o s c o p i e  Raman à l ' é t u d e  d e  

S ~ S L ~ ~ I C S  r ëa i : t ionne l s  en evci lutioi; : . 1, i c , ~ .  Ln 1970 ,  F .  WALLART ( 4 )  é t u d i a  

c1c.s t r ~ i c s f o r r n , i t i o n s  phy:ii co -c l i i~n iq~ ic  , C J L L  i o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  p a r  

; p e c t r o m 6 t r i e  Raman Lase r  r û p i J s  2 ! ' a : ' -  d ' u n  s p e c t r o m è t r e  c o n s t i t u é  d e  

d e i ~ x  mor!ochromateurs à r é s e a u x  p1,ins 8ra.rCs. Le c h o i x  d e s  d i s p o s i t i f s  méca- 

n i q u e s  e t  é l e c t r o n i q u e s  a donc étG grandcment f a c i l i t é  p a r  l ' e x p é r i e n c e  du 

L a b o r a t o i r e  dans  c e  domaine. 

Dans l e  spec t ron i . i r c  c o n v e r i t i ~ ~ n r î c l ,  l a  r o t a t i o n  d e s  r é s e a u x  e t  d e  1,; 

Lz-rre rùsGcnnte  e s t  a s s u r z e  p L i r  i c  dcplacement d e  l a  g l i s s i è r e  s o l i d a i r e  d u  

s y s t t  ve vis-6croii  e n t r ~ î r i c !  p,i:- 1111 i . ~ , : t t . ~ . i  1 ) - i d  p a s .  Pa r  s a  c o n c e p t i o n ,  c c  

r~OIL;tge nd permet pas  d ' l n \ <  i , i o i  , ' s e n s  d e  r o t a t i o n  d e s  r é s e a u x .  
ri l z s t  ~ C I I T ~ ~ L I ~ ~  nous avo.,s i? i i i l ;c  (>t I 5 .  l e  mécaiiisme d e  ba layage  spec -  

 il r i p ~ d ~  r e p r & s e n ~ Z  ~ c h c - , ~ , t i  ; I L \  TI 2 .. ! . I  f i g u r e  5.  C e  mécanisme anime 

Fig : Sa) Mécan isme d e  bc;ayc,se r ap ide  Position haute 



Fig : 5 b) t."iécu:iisme- d e  bc'ciicsc: rcp;de Posikion bosse 

la barre cosécante d'un mouvement de rotatidn alternatif pouvant atteindre 

des fréquences voisines de Hertz. Nous avons cctriçu ce système en nous fi- 

xant les objectifs suivants : 

- adaptation relativement ûisée s!ir L',!;)pareil commercialisé 
- conservation du mécanisme de balayage ltnt existant 
- automatisation des dispositifs d e  baluyage et de changement d'intervalle 

spectral. 

L'ensemble compact réalisé se très facilement sur la glissière 

existante entre la barre cosécante et. ! c  système vis-écrou de l'appareil. 

Une came mue par En ~ o t c i l r  F : , - ~  ;< p .  s déplace un chariot dans le plan 
i 1 vertical. Ce chariot CoIIipOK te ~ i i l  C C ) ]  11 i! ~ ~ i i g l  e variable qui, en s'appuyant 

sur un galet fixe transmet à L'ense-:li:l i: ilc la glissière un mouvement alter- 

natif suivant un axe horizontal. Le b L o c  porre-réseaux lié à la barre cosé- 



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

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

La came est actionnée par un moteur pas à pas (200 impulsions par 

tour). Nous avons placé une dSmultiplication de rapport 5 de façon à 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 montées sur l'axe porte- 

came. Avec le sens de rotation adopté et la forme de la came, le début du 

spectre correspond à la position basse de la barre cosécante et la fin du 

spectre à 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 Ies valeurs 1, 2, 3, 4, 6, 12 secondes (ou plus 

si le phénomène étudié évolue lentement). 

Le coin articulé se rSgle grace à un système vis-micromoteur et 

l'inclinaison maximale atteint 25" ce qui correspond à un domaine spectral 
- 1 

exploré maximum de 1500 cm environ. 

Deux microrupteurs coupent I.'alimentation du micromoteur pour les 
- 1 

valeurs extrêmes O et 1500 cm de l'intervalle spectral. 

Deux entretoises relient I'Gcrou et le galet dont l'axe coincide 

avec l'axe d'articulation du coin siir le chariot quand ce dernier est en 

position haute. 

Quel que soit le domaine spectrdl utilisé en balayage rapide, la 

valeur A< minimum déterminée par la position du galet solidaire de l'écrou 

reste la même. 



L'ensemble réalisé (Figure 6) comporte en outre : 

- une poulie crantée qui, à chaque cycle, par l'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 potentiomètre à rotation continue qui génère le signal de déflexion ho- 

rizontale de l'oscilloscope. 



Le courant de sortie du phc)tornclti?!ica~eur est envoyé dans un ampli- 

f icateur à courgnt continu. Les condlcLon:; optiniales d'enregistrement imposées 

par la largeur des fentes et La vitesse de balayage sont obtenues par comrnu- 

tation de filtres R.C. Pour éviter la clcformation des raies et éliminer des 

bruits de fréquences élevées, 1.e signdl sorfdnt de l'amplificateur est injecté 

à l'entrée d'un filtre passe-bas dont :a pcnte 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 extrcme de la bande passante devait être 

où a est la largeur de fentes et V la vitesse d'exploration prise égale à - 
a 

du spectre pour obtenir une précision suffisante dans des mesures de rapport 

d'intensités. Dans notre cas, cette limite vaudrait 3750 Hz ce qui justifie 

le choix de ce filtre. 

A la sortie du filtre passe-bas, le signal peut être envoyé sur un 

enregistreur rapide ou un miniordinateur (Fig. 7). 11 est visualisé en perma- 

nence sur l'écran d'un oscilloscope 2 ncmoire dont le balayage en X est assuré 

par un potentiomètre à rotation continue. 

Fig:  7 Schéma synopt ique C u  S p e c t r o m è : r e  



Ce potentiomètre circulaire de grande précision (linéarité à t 0,l %) 

à piste plastique conductrice est mont6 sur l'ensemble mécanique. Le curseur 

solidaire de l'axe de la came engendre un signal en dents de scie d'amplitude 

constante utilisé pour la déflexion horizontale d'une table traçante et d'un 

oscilloscope. 

Grâce à ce dispositif, l'écran est totalement couvert quelle que soit 

la valeur de l'intervalle spectral balayé. 

L'oscilloscope à mémoire TEKTRONIX R.5111 permet une visualisation 

permanente des signaux issus de la chaîne de détection. L'écran est divisible 

en deux parties où la mise en mémoire et l'effacement sont indépendants. Nous 

pouvons ainsi conserver un spectre dans une première partie et visualiser les 

autres dans la seconde, ce qui est trSs intéressant dans le cas d'évolutions 

où l'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 i/4 de seconde après sa mémorisation 

complète à la vitesse d'exploration maximale. L'écran peut être photographié 

par un appareil Polaroïd facilement adaptable. 

c )  E w L Q ~ & & ~ L L ~ .  HEWLETT PACKARD 7004.A : 

La table traçante est utilisée en version X.Y. La déflexion horizon- 

;ale est assurée par le potentiomètre à rotation continue. Pour les vitesses 

de balayage spectralles plus rapides (inférieuresà 10 sec. par spectre), cette 

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

i) E w r e g & L t e w r  ù sXyle,t chauddant GOULD ALLCO : 

L'enregistreur employé est du type galvanométrique à 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. 



Les quatre vitesses de défilement du papier, commandées par un moteur 

à courant continu, sont réglables dans les domaines 0,5 à 3, 1 à 6, 5 à 30 

et 10 à 60 mm par sec~nde. Le gain, ajusté en fonction de l'intensité du 

signal Raman, varie entre 0,l ec 1,3 V/cm de papier. L'appareil fonctionne 

avec 3 stylets : le premier enregistre le spectre et le deuxième donne les 

temps en seconde. Le troisième stylet est utilisé comme marqueur d'évenement ; 
- 

il peut repérer un temps, une température ou un nombre d'onde OV. 

L'expérimentateur ne dispose que de quelques paramètres réglables pour 

les études envisagées. 

e spectral exploré et la durée d'un 

spectre u système chimique à étudier. Leur choix 
- - 

fixe la valeur de la constante de temps KC et celle de la bande passante utile 

licateur et la puissance du faisceau 

LASER au niveau de l'échantillon sont à régler de façon à obtenir le meilleur 

rapport SignalIBruit. 

Comme le système vis-écrou du balayage conventionnel est fixe quand 

nous travaillons en balayage rapide, le codeur optique circulaire ne sert qu'à 

indiquer la valeur A; minimum. Il a fallu adapter un capteur de déplacement 

linéaire solidaire de la glissière pour en suivre les mouvements de transla- 

tion (Fig. 8). Il se compose d'une r2gle de précision Dr. Johannes HEIDENHAIN 

et d'une unité d'affichage digital. 

La mesure se fait par balayage photoélectrique de la règle à réseau 
- 1 

DIADUR. Sur l'axe de translation, 1 cm correspond à 1000 cm ; un affichage 

au pas de Ip nous donne donc en permanence le nombre d'onde A< par rapport à 
- 1 

une excitatrice sélectionnée avec une précision de O,] cm . 

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

layage conventionnel jusqu'à la valeur A< minimum désirée, affichée sur la 



visualisation. En balayage rapide, deux dispositifs électrooptiques alimen- 
- 

tés par photodiodes peuvent arrêter le moteur sur les positions AU minimum 

et maximum, ce qui permet à l'opérateur de régler le domaine spectral exploré 

en commandant l'ouvertuye ou la fermeture du coin articulé sur le chariot. 

Un autre dispositif électro~ptique délivre le signal de déclenchement de 

l'horloge d'un miniordinateur. 

j I b 

fixation ni c a ~ t e u r  Lrl , 
. d l  i 

sur !a glissi cre 

- 
s u r  le bâ!i 

En effet, pour des cycles de balayage courts, le traitement de données 

sur un miniordinateur permet d'gliminer les fluctuations de très basses fré- 

quences dues à des dérives de la source ou de l'échantillon. Le spectromètre 

rapide peut être couplé à deux miniordinateiirs différents : le Plurimat S 

INTERTECHNIQUE ou 1'Interzoom SEIN. 



CHAPITRE I I  : LE PLURIMAT s INTERTECHNIQUE ET L'INTERZOOM SEIN 

A. - LE PLURIMAT S ZNTERTECHNZ2UE. 

7 .  - CalculaXeun; 2 0 .  

2 .  - C o n v a a e u n ;  atzdogique. 

3 .  - UYLité de v h u d b n t i o n .  

4. - C l n v i m  a p é c i d h é .  

5. - UfigavLl~at ion dca donnéu 

B. - L'ZNTERZOOM SEIN.  

a )  Mémohe de i t n a v c d .  

b )  Mémohe dphnnwnétuque e,t gfiapf iy ue. 

C.  - COUPLAGE AVEC LE SPECTROMETRE : NUMERZSATTON ET EXPLOT- 

TATI ON DES RESULTATS . 

a )  Machine à éc&e ZLtékype ASR. 33 .  

b )  Table .tirnçanXe HP. Xype 7004.A. 



- CHAPITRE I I  - 

LE PLURIMAT S 1 NTERTECHNIQUE ET L' 1 NTERZOOM SEIN 
-----*------------------------------------------ 

Ces deux systèmes sont destinés à l'acquisition et à l'analyse de 

signaux analogiques ou numériques en provenance de divers capteurs. A la 

sortie de l'amplificateur à courant continu, le signal Raman est filtré 

puis injecté à l'entrée du convertisseur analogique digital des deux sys- 

témes d'acquisitions. 

La configuration type comprend ( f i g .  9) : 

- un calculateur Multi 20 qui gère les acquisitions et les traitements 
- un système d'acquisitionscornprenant : 

. une horloge et un convertisseur analogique digital 

. une unité de visualisation 

. un clavier fonctionnel 

. des unités périphériques (5). 
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Fig: 9 Cor~fi~ur-ation type 

C'est un calculateur numérique rapide à logique microprogrammable. 

Les instructions stockées dans 13 mcnoire principale à tores sont acquises 

et interprétées par le microprogramie M.1335 qui en assure l'exécution grâce 

à des sous-programmes également inscrits en mémoire permanente. 

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

(8 bits). 



Fig: IO Mult i  20 ( panneau  avant 1 

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

ou écriture mémoire) de 1 us. 

La mémoire permanente constitue le support des microprogrames : son 

temps de cycle est de 200 ns. Le microprogremme 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 visualisat-ion sont réalisées par un double accès 

direct à la mémoire. Le canal d'~ccès Direct Mémoire communique avec la mé- 

moire à tores sans le secours des registres et du bus d'entrée-sortie ; il 

permet aux unités périphériques de transférer les informations qu'elles re- 
6 

çoivent à la cadence de 10 octets par secorrde. 

Les programmes pour le Multi 2 8 ,  en  particulier les programmes 

Plurimat S sont écrits en langage assênbleur et occupent 12, 16 ou 24 K octets, 

les instructions de 1 à 5 octets suivan: le mode d'adressage et les informa- 

tions 2 ou 3 octets. La capacit6 mémoire étant actuellement de 32 K, les 

acquisitions et les traitements se feront s~lr 8, 16 ou 20 K octets soient 

4096, ou 8192 canaux. 



Fig:St codeur; horioçe 

codeur 
0ci135 l 

Il admet à l'entrée analyse des signaux analogiques de t 2 volts. 

L'appareil est constitué d'un écha:itillonnc?iir bloqueur suivi d'un codeur de 

12 bits fonctionnant par pesée et approxlrnations successives. Le signal est 

injecté à l'entrée analogique du codeur. Un anplificateur est relié à une 

capacité dont la charge suit la valeur du s~gnal d'entrée. A la réception 

d'un ordre d'échantillonnage donné par litorloge, l'amplificateur est décon- 

necté ; la tension aux bornes de l a  ~ , ~ ; , . l c i t é  est envoyée dans l'amplificateur 

de lecture,puis comparée à des tensions obtenues. en présentant des mots bi- 

naires successifs à un codeur nunlSriquc-a~.;logic1ue. La durée totale de con- 

version est inférieure à 5 ys. La pente dc conversion permet de choisir le 

nombre de niveaux en sortie : ? 32, L ! 2 5 ,  t 512, t 2048 pour ? 2 V. Le mot 

binaire signé et complémenté à 2 est utilisé en numérisation pour une repro- 

duction fac-similé ou moyennage. 



Elle commande le convertisseur et possède en particulier : 

- un commutateur frÉquence permettant, en horloge interne, de sélectionner 
des fréquences multiples du Hertz en iaode AT ou de 1,024 Hz en mode AF ; 

- un interrupteur horloge en position intcrne ou externe ; 
- un commutateur permettant 12 choix ciu mode de synchronisation. 

Pour la plupart de nos manipulations, nous avons utilisé une synchro- 

nisation externe et l'horloge interne. 

Le Plurimat S permet.de visualiser toute la zone de données réservée 

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

de l'état du système et peut ainsi intervenir à tout moment. 

En fonctionnement monoparamétrique, les courbes sont représentées par 

des graphes N = f (X) où X est l'abscisse ou nombre de canaux et N l'ordonnée 

1,2 X ,  Y, CoYi-sge s u r  é c î i i n  

3 , 4  X i  j Y, Cc2roqs ri- rcrcir!',;courbra 15) 

5 Fc r~n~ ; !  X Pidrritrz d? ccoauu >uivcn! X ( l?sc i%se)  
0,7 Lc,uprX,Y RL!pj,cri 6'ckpriiiun 6,s 1 2 4 5 
8 Forinar N 5ertst1ilitk v z r i i c o l r : 3 2 ~ 9 1 9 2 ~  ( 2 6 ;  2 2 ' )  
3 L.CL.PP N \ lor iot ion !inko:re 1 a 4 

;O qv!"l.o:i Ci. SIC. ?VU. ?:'O' 
1' 13L~~cu!r~?>crd G' 4Y fl 'W 
!2;3 Eûndc N Lur.:rui- d? L i rdeA  N=PIZ-N,; seuil ;n:gi.;eur N, 
1: Ext,r,clion ;nt&-irure ou e r i ~ r t r u r e  a !O bonüe 

15 3 ,c s ; rhe  ,C.ci?,>-a?d-s X 
2 1 1  

:6 L;,1/iop Z: :iic"c %,c:-iico:r o.n&;re ou laçorithmiqiie 

!7 ::+ V,f..u a.: 0.. r<3c:ang..iloive 
13 3c:>'ocqct*.;: .5 Lt,e co?irSc 

!F ?cin! r,rbr.''.;?: ,%+; ~\!!tchc:e de :'adrose et du conleru P 
. . 

2C !.krq,'E'l Y.?-<:z:- cu ei!ocernrnt d un p n t  uir dix  
/A 

2 1  5 c r i  r i a  L'?;:.:r~,cr;: d u  ,pin! surbri:lont 

7' î?  C 5 Crr;;,:r! .,cns;Dic --,-. 
11 ,53 ,?$27  Rei;,zgr I c  ;a v;rial;sor;on 

Fig :12 V i s u o l i r o t i o n  



Parmi les nombreuses possibilites offertes par cette visualisation, 

nous avons utilisé le défile men^ du p u i n ;  sur-brillant et les loupes en X et 

en N. Un point surbrillant peut se d 6 p l a c e r  canal par canal en abscisse et 

il est possible d'en imprimer le con1:eilu q~i . ind il occupe un canal particuliè- 

rement intéressant tel que le :qm~et d 'ünc  r a i e  par exemple. 

La présence de loupes, l'une par  p l ~ t ~  en abscisse. l'autre linéaire 

en ordonnée permet de dilater une courbe que L'on déplace à l'aide des bou- 

tons de cadrage. Un interrupteur bicourbe autorise la comparaison entre deux 

traces. 

Il se compose de boutons poussoirs et de voyants qui permettent de 

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

classées en 10 zones différentes regroupait des fonctions semblables telles 

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

2 3 64 328 256 >i? E:L Zola 4 - - +  e.92 .ore: ia+e W C  p 9  crr c 
0 0 0 0 0 0 0 0 3 G 0 0 0 0 0 0  



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 ocre tç .  

Le mot ou canal représen::e 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 limité 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 à analyser sont num6risi2ç et rangés dans le premier , 

d'entre-eux appelé bloc O quelle que soit sa Eaille. 

B. - L 1 I N T E 2 Z O O M  S E I N  

Il est entièrement conçu autour d ' t a  niicroprocesseur (circuits Intel 

8080) (Fig.14) qui assure la gestion des entrées-sorties, les échanges con- 

versationnels avec l'opérateur et les traitements sur les données acquises 

et visualisées (6). 



ACCES 
O I R E C T  

Fi g: 14 Structure d'inlerzoom 

Il n'intervient pas dans l'acquisition des données qui procède par 

accès direct à la mémoire. Il se charge d s  l'écriture du texte sur l'écran, 

de la modification desvaleursdes pqramètres, de l'affichage des mesures et 

de l'exécution des différentes fonctions disponibles. 

a) Mémohe de X m v d  : 

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

vaiiler sur deux blocs de 512 canaux ou quatre blocs de 256 canaux. 

La durée du cycle mémoire vaut 3 p s  par canal. 

b )  MémoLke dephanumétUque G gaapkcque, : 

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

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

la mémoire de travail. 



La tension d'entrée du convertisçcur doit être 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 vûriant de 1 ys à 65.535 secondes 

par pas de 1 ps , 1 ms, 1 s, suivant la base de temps utilisée. 

3 .  - Vin&naLLon : -------------  

L'écran présente en permanence les résultats des acquisitions des 

données s ~ u s  forme graphique et alphanumérique. 

La moitié supérieure de l'écran est occupée par le spectre et la 

moitiE infcrieure est réservée à l'affichage des paramètres, des mesures et 

des fonctions disponibles. La sélection d'un paramètre ou d'une fonction se 

fait à l'aide d'un repère surbrillant que l'on déplace le long des colonnes 

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

Il est utilisé : 

- pour choisir une fonetiqq, un paramètre et sa valeur ; 

- pour exécuter une fonction ou arrêter l e  système. 

Les principales fonctions sont l'accumulation, le lissage, le trans- 

fert des données d'une zone mémoire à üKê a u t r c ,  l'effacement des contenus 

mémoires et la sortie des résultats sur une télétype ou sur un enregistreur 

graphique. 



C. - COUPLAGE AVEC LE SPECTROMLi'RE : NÜS4ERTSAT70N ET EXPLOlTATiON DES 

RES U L TATS 

Le résultat n'est plus traité sous Lorme analogique mais échantil- 

lonné, c'est-à-dire observé à c?rtairis instants. Ces observations sont 

pgriodiques et si elles sont séparées de A t  dans le temps, l'échantillon- 

nage se fait à une fréquence - l La f requence d ' échantillonnage mini- Fe - nt. 
male peut être déterminée par le théorène de SHANNON (7). 

Soit m(t) le signal à analyser et M ( v )  sa transformee de Fourier 

limitée à F (fréquence maximale). Ces deux représentations du même signal 
M 

sont reliées par la transformation de Fourier que nous écrivons pour les 

signaux apériodiques. 



Dans le cas de l'échantilloniiage id6al par la fonction "peigne" de 

Dirac c(t) ayant pour transformée de Fourier C(V), le spectre M(v) peut être 

reconstitué à partir de S(v) par un filtrage basse fréquence réalisé par une 

porte So(v) telle que : 

' pouri v (\(& à condition de prendre Fe) 2 FM so (v) = - 
2 F ~  

Nous pouvons donc écrire : 

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

avec 
1 sin 2tfF~t 

s (t) = - 
O 

2 F ~  2 F ~  n FMt 
et k comme symbole du produit de convolution, nous obtenons : 

sin 2 n F  t 
M 

sin 2VFM(t -8) 
m(t) = s(t) rk d e  

2 n FMt 2 T F M  (f -8) 

avec s (8) = m (8) 8 -.At) 

n 
Finalement 

t sin ZTIF~ (t - "At) 
n m (t) = m (nAt) avec nAt = - 

n 2 n F M  (t - TLAL) 2 F ~  

Le signal analogique m (t) est donc parfaitement connu par ses valeurs 
- 1 aux instants nAt en prenant toutefois F = 2 FM - - 

e At 



Si a désigne la largeur des fentes du spectromètre et V la vitesse 
- 1 v 

d'exploration en cm /s, nous avons vu que F " - M a 
. Il nous faut donc 

a 
OU At 2 T-. En choisissant un domaine spec- prendre F telle que Fe - 

e a L V 
tral balayé A; et une durée de spectre D, l e  nombre de canaux #est déter- 

miné par : 

D t d'où J - D  - -  2v 
a 

- 
Av - VD 

et le nombre d'éléments spectraux par N - - - - a a 

d'où les relations : 

Le pas spectral doit valoir la moitié de la largeur des fentes et 

le nombre de canaux doit être le double de celui des éléments spectraux. 

Pour l'acquisition des signaux analogiques, l'utilisateur se fixe donc les 

?aramètres F sur le Plurimat S et At sur 1'Interzoom SEIN pour que les 
e 

relations précédentes soient vérifiées. 

Il faut toutefois noter qu'un échantillonnage plus rapide permet 

de faire une interpolation linéaire plutôt 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 systeme lampe, photodiode, disque percé soli- 

daire de l'axe porte-came. 

Les deux systèmes 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 Stre couplée 2 1'Lnterzoom et dans ce cas, toute 

la mémoire alphanumérique est imprimée sur le papier avant le contenu des 

canaux. 

b )  Table Ltaçante HEWLETT PACKARD 7 0 0 4  A : 

Les spectres acquis ou traités sont enregistrés sur papier pour l'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-à-dire le passage d'un 

canal à un autre avec IfIntertechnique. 

Avec l'autre système, elle fonctionne en X, Y et le niveau de sortie 

varie entre O et 10 V sur les deux coordonnées, ce qui assure un bon cadrage 

du spectre. 

Après avoir décrit l'appareillage utilisé, nous consacrons les deux 

derniers chapitres à l'étude de quelques applications. Nous avons choisi 

des exemples d'évolutions physico-chimiques et de cinétiques mettant en oeuvre 

la spectrométrie Raman rapide seule, e t  rious présentons quelques résultats 

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

miniordinateur. 



CHAPITRE 11 1 : ETUDE DE SYSTEMES PHYSICO-CHIMIQUES EVOLUTI FS PAR ------------ 
SPECTROSCOPIE RAMAN RAPIDE, 

A. - TESTS 

1 .  - Speca7ie.b Raman de La d e  à 4 5 9  cm-' de C U 4 .  

2 .  - Spe&es Raman du Soudhe Sg. 

3. - Spe&e.b Raman du 1 ,  2 ,  4-;OLimé.thgLbenzèm 

B. - ETUVE DE SYSTEMES EVULUTTFS 

1 .  - TfiansLtloiz de. phn-lc de l ' iodune mmcwLique f f g l 2 .  

2 .  - ConttubuLion à L'étude dynamique du phoce~hu~ ETC 

(Echauaaement, Ttam ~otvnaXion, C t L i n U u & L o n )  d'un 

VehrrQ C O M ~ L ~ X Q  f f N O 3 :  H20. 

a )  Rappel  de^ & é ~ W  obtenu à MontpelXm pm ATD, 

RMN eX specfiLobcopie Raman c o n v e n t i o n n ~ e .  

. Analyse themique did~é&e&&-te. 

. Résonance magnELique n u d é d e  lmge bande. 

. Speotitoscopie Raman conve&onn&e. 

6)  R é s W  obzenun pm La technique Raman tapide. 

c )  Résumé de lten6embLe de CU &&W. 

d) Domaine den  basses dkéquence6. 

3. - Cinéfique dlad&on d'acide ckeohhydrUque à des doublen 

L i a h o m  conjuguées. 

a )  ConWonb expétrxmeWa 

b )  R é s d m s  vb;tenua avec i i C l  d insou  dan^ l 'é thanol .  
. Asf.7ec.t q U d R m d  : e x p é ~ e n c e  avec l e  1,3-hexa- 

diène. 

. Ahpeet quaWa;t id  : expéhience avec Le c i n - 2 ,  
&.~nb -4 - hexa&Qne. 

. EXude en Xemp Ekcttune, d é t m i n a t i o n  de l ' énmgie 

d'aotivaXian. 

C I  R é s W b  ob.tenun avec HCL dinhou dam Le dicheo- 

4 .  - Cinéfique de La &éac;tion de téduc;tion de t ' i o n  pm- 
sutdate S2oaZ  paii L'ion h d m e  1- en miLieu babique. 

5 .  - Uibe en éuid~>.ncc d'une espèce i v i ; t e m é U e  à comte. 
dut~ée de vie.  



- CHAPITRE 

ETUDE DE SYSTEMES PHYSICO-CHIMIQUES EVOLUTIFS PAR ................................................. 
S P E C T R O S C O P I E  RAMAN RAPIDE ........................... 

Avant l'étude de systèmes r',vi~:ilrifs, nous avons testé l'appareil 

pour définir les performances et 1': fiabilité de notre mécanisme de ba- 

layage spectral rapide. Nous montcon; d t s  tests de résolution et des 

spectres obteniib dans le domcil:ic ( i ~  ., L-isscs fréquences en les comparant 

à ceux réalisés par spcct.rom<t i i, 1 ( 1.i ~onnelle. 

A.  - TESTS - 

- 1 
- Spec;then Raman di la. riait. a 4::iI c-ir; de CCL4 : - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -. - - - .. - . . .. - -. . . - ,- - - - - - - 

Les quatre principal.es cornpi,-:.irri-es de cette raie sont facilement mises 

en évidence sur le spectre enregistre de façon classique (Fig. 16). Elles 

sont attribuables aux vibrations d'élongation totalement symétrique (V  ) 
35 3 5 3 7 C-Cl 

des liaisons carbone-chlore dans les romposés C( C1)4....C( C l ) (  Cl)3. 

La cinquième composante attendue n'est jamais observée à température ambiante< 



C (3%! Ij (5:! ) 

icser: Ari Si4,Snm 
259mW 

\ 

i 

W.------- 2 ---.- L L- - 
ATjcm-' 461 458 455 [tSlt5 

Fig: 16 St ruc tu re  isc!opirque de la raie de vibration 

lotcilement sy&:riciit. Je  CC14 
3olayage ccni;cï~!icnne! 

Nous p r é s e n t o n s  s u r  l a  f i g a l e  i 7  l e s  s p e c t r e s  Raman r a p i d e s  c o r r e s -  

pondants .  Ceux-ci o n t  ét6 enre2;istr6s respec t ivement  en 3 e t  1 S .  ; l a  per-  

t e  d e  r e s o l u t i o n  constatGe J{.e u u  f i : t ? - a r e  é l e c t r o n i q u e  d e s  s ignaux  (spec-  

t r e  a )  e s t  f a i b l e  mais e l l e  ;'di\ lx :.CIL l e  s p e c t r e  b e n  r e s t a n t  t o u t e f o i s  

a c c e p t a b l e  ; l a  s t iac . t i~rc~ i s i 7 i < i , ) i ( i l  (: ,: ericore b i e n  d é £  i n i e .  

Nous conservons  d o i ~ c  u:ie i, 1 i-iJ : G:;c.lrition en  balayage r a p i d e .  

Fig: 17 S t r u c t u r e  isoto$qt:e de 'c: ru ie  de  CC14 en bclayage rapide 

~ r " 4 8 8 n m  1513rnLd F-et7;r.s lcr?ï' 



2. - SpecLte - - - - - - - - - - - - - - - - - - u - - - - , x  Raman du ~ o L L ~ . ? ~ :  5'- . - 

Dans le domaine des bc?s:,cr : I - C I [ L L ~ I L C C S ,  nous montrons (fig. 18) les 

spectres Raman du soufre S exL* i  t ._ 1 , ~ ~ r  ,a raie à 488 nm d'un laser à Argon 
8 

ionisé. 

Sur le spectre enregistré c n  h~:ayage spectral rapide, nous retrouvons 
- 1 

les raies simples attendues 2 2 7 ,  4 1  2 t  5 1  cm . Les composantes à 50, 83 et 
- 1 

152 cm présentent une structure p 3 u ~  complexe. Malgré une vitesse d1explo- 
- 1 

ration relativement rapide (4500 cm '/n:inute), il est possible de travailler 

près de 1' excitatrice dans de bonnes t ox~ditions. 

iascr Ar+ 485nm 
200 mW 

Fcn~es. Icm-1 

bofoyoge rapide 

rt 
1~7:cr- Ar t  408nm 

300 rnw 
I Y - I ~  !yrgc: convcnt ionnel 

5 



3 .  - Spcche - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Raman du 1 ,  2, 4-&itrié;lhgfi~,fizC;1~: -...------- 

Sur cet exemple, l'iriterval.?c spectral exploré a été réglé près de 
- 1 

sa valeur maximale (environ 1300 cni ) .  Le spectre enregistré (fig. 19.a) 
- 1 

à une vitesse de 19 500 cm / m i r i u ~ e  e s t  comparable au spectre de référence 

(8) (fig. 19.b) où les rai-es principales se situent à 1246, 925, 746 et 

555 cm-'. 

b ) L>oloyay c conventionnel 

Ces tests nous montrent quc l c ç  spectres Raman ne sont pas altérés 

bien que les enregistrements se fassent rapidement. Ce système est donc 

utilisable pour l'étude de systèrrits cvolutifs. 



B. - ETUDE DE SYSTEMES EVOLCITf -- FS 

Nous avons suivi par spectrorsé~rie Raman rapide l'évolution du spec- 

tre durant la transition de phase salide-solide de l'iodure mercurique Hg1 2 ' 

A température ordinaire, la variété rouge de structure quadratique (groupe 
15 

spatial D 4 h )  est la forme stable. h 1 2 6 ~  se produit un changement de phase :, 
12 

la forme jaune de structirre orthorfinri:hiyue (groupe spatial C 2v ) apparait (9). 

Au cours de la transition, le spectre de basses fréquences dû aux mode:; 

externes sera profondément pêrturb2 par la transformation du champ cristallin 
- 1 

ce qui justifie le choix de l'intervalle spectral exploré (190 cm > 03 > 2 c 

L'échantillon placé dans un 

tube scellé en verre adaptable 

sur la tête en cuivre d'un four 

(fig. 20) est excité par la ra- 

diation 632,8 nm d'un laser 

Hélium Néon O.I.P. 181, réglé 

pour obtenir une puissance de 

60 mW. La température est contrô 

lée par une résistance au platin 

située dans le porte-échantillon 

près de la zone observée soumise 

au faisceau laser. Chaque spectr 

est enregistré en 12 secondes si1 

l'enregistreur à stylet chauffa11 



A température ambiante le spectre de la forme rouge polycristalline 

se compose de trois raies très i z t cnses  situces respectivement à 17,5, 29 
- 1 

et 114 cm (Fig. 21.1),  ce qui  es^ c!: bori accord avec les résultats précé- 

dents (9). Dès l'établissement du cha : i f f age ,  l'intensité du spectre décroît 

fortement ce qui nécessite une nodificarion des conditions d'enregistrement 

(Amplification) pour conserver d e s  spc:ires exploitables. 

Ta ordinaire 

A la température de transition (126°C) apparaissent trois raies 2 
- 1 

10-11, 39 et 138 cm attribuables à la forme jaune. Au-delà de cette tem- 

pérature et jusqu'à 1 4 3 ' ~ ,  les raies de la forme rouge résiduelle décrois- 



sent fortement en intensité alors qile celles de la forme jaune s'exaltent 
- 1 

(fig. 21.2). La bande 3 39 cm se sépare en deux composantes à 37 et 
- 1 

41 cm . 

rcrme jaune 
hw'ec, tcmpéro~ures 

Fig : 21-2 

Par ra~port aux 6tildes antèrieiires (4, 9) nous bénéficions de 1 'ab- 

sence de "ghosts" au voisiiiage de llexr.itatrice. Nous confirmons les résul- 

tats obtenus par d'autres auteurs (9, 10, 1 1 )  mais surtout, nous mettons en 
- 1 

évidence une raie à 10-11 cm attribuable à la forme HgI, jaune (12) .  En 
L - 1 

effet, dès l'apparition des bandes à 10-11 et 138 cm , le rapport des inten- 



- 1 
sités r = Iraie à Io-' cm 

demeure coascant pendant l'élévation de tem- 
1 raie à 138 cm-' 

pérature. 

2 .  - C o ~ b ~ o n  6 L ' E;tude dynanr4iu-e. du pfiacuclu E .  T .  C .  ( Echauü/ü/ement, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - -  - - ----  ...................... ----- 

Ltannl;omation -----  c h i n - t a L t i ~ ~ o i ~  ~ > C M  ~ m e  complexe -------- f f N 0 3 - i - H 2 0  : 

Ce travail nous a été 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 manière à apporter 

des données complémentaires à l'étude menée à Montpellier par analyse ther- 

mique différentielle, résonance magnétique nucléaire large bande du proton 

et spectroscopie Raman conventioniielle (13) sur le mélange HNO : H O dans 3 2 
la proportion 1 : l .  

En R.M.N., les conditioris d'expérience sont les mêmes qu'en Raman con- 

ventionnel ; chaque enregistrement 2 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. 
/'- \ 

a )  Rappel decl f i Q n W  obXenua à h l a i i - t ' p ~ t f i e h  pm A.T.U., R.M.N. e2 clpeca2ocl- 

copie canventionn&~c) : 

Ces résultats ont été obtenus pax M.H. HERZOG-CANCE, J. POTIER et 

A. POTIER (13, 14). 

- AnaZyse thermique différentielle : 

La courbe d'échauffement obtenue après une vitrification rapide dans 

l'air liquide ( f i g .  22) présente trois points singuliers T Tc et Ti. 
g' 

La fusion du verre (T = 168 K )  se manifeste par une rupture de pente 
g 

tandis qu'à la cristallisation ( T  = 184 K) correspond un accident de très 
C 

forte intensité. Après une retombeè brutale de température, l'évolution se 



poursuit normalement jusqu'à la fusion T F  = 235 K. .. 

20 40 63 8 O 

Fig:22 Courbe d ' ~ c h c u f f e m e n ~  enregistrée par ATD 

- Résonance magnétique nucZ6aire Zurge bande : 

L'échauffement est discontinu m a i s  sur la durée de l'expérience 

v = 0,4Z0c par minute de 90 K 2 ! ? O  K. Au cours d'un processus normal de 

fusion du v e r r e - r e c r i s t a l l i s a t i o n ,  scirls réaction chimique, la viscosité 

du verre décroît jusqu'à devenir celle d'un liquide. Des mouvements inter- 

dits dans le système rigide deviennent possibles. Ces mouvements permettent 

une réorganisation du milieu au cûurs de laquelle des germes (nucléation) 

apparaissent et se developpent (crqlssancc). L'ensemble du processus est 

explosif et conduit à la cristallisa~ion totale. 

Dans l'étude presentée, se superpose à ce phénomène la réaction : 

dont la cinétique est elle aussi fonction de la température (13). 



Le verre commence à se transformer à 140 K et ce jusqu'à T = 168 K ; 
- + g 

dans le verre, mélange des espi.ccs ioi~ique (NO3  H O ) et covalente 3 
(HN03, H20), cette transformation serait due à une mise en mouvement de 

l'une des espèces (14). Entre To et T rien de caractéristique n'apparait 
h c: 

en R.M.N. mais à partir de 178,5 K, La cristallisation et la transforma- 

tion totale (verre (mélange d'espèces) + cristal (espèce ionique)) sont 

simultanées. Au-dessus de 179 K, 12s signaux observés sont pratiquement 
+ - 

ceux de H30 NO cristallisé. 
3 

- Spectroscopie Raman eonvention?zells : 

Les échantillons, placés dans des tubes scellés sont excités par la 

raie à 488 nm d'un laser à Argon ionisé. Ils sont placés dans un cryostat 

muni d'une régulation. Un thermocoupie permet de suivre la tempcrature de 

l'enceinte contenant l'échantillon. T,e spectre Raman est enregistré deux 

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

Sur la figure 23 sont représentes les spectres Raman dans le domaine 
- 1 - 1 

(900-1100 cm ) mettant en évidence les raies à 950 cm de HN03 ( v ~ - ~ ~ )  
- 1 - 

et 1050 cm de NO ( v ~ - ~  valence syaétrique) pour le liquide et celles 
3 

à 955 et 1055 cm-' pour le verre. 

4 c "7' 
liquide 230K verre 9ûK 

Fig: 23 Spec!rcs Roman conventionnel 

du rnélonc;c ti N o 3  : id20 don; 10 pro~crt ion1:l  



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 intensitês des 

raies Raman décroissent jusqu'à 

ce que la températurc atteigne 

T = 161 K. A ce moment, les in- 

tensités des deux raies augmen- 

tent ce qui correspond à une 

diminution des diffusions op- 

tiques parasites dues aux 

fissures du verre : le milieu 

se réarrange, le verre devient 

plus transparent et l'intensité 

maximale est observée pour 

Les deux raies diminuent 

à nouveau d'intensité jusque 

T = 182 K. Ce phénomène lié 

à l'apparition d'une opales- 

cence, correspond au debut 

de la nucléation. 

t % ionique a 1 

1 intensités oi $ ( H N 0 3 )  955cm'  

I l  P iQ (N0~)1055cn ï '  

Ol--L-.-- 

O 60 120 iao 2 40 
-temps(mn1 - 

Fig 24  Varicifion e n  Fcnction du temps 

- de la temp6rature (oh ) 
- des intensités d e s  raies 3 955crrï1 e: 1055cfi' (0 el v )  
-c!u%icnique0(= blOil - - -  - ( 0 )  

Pour des températures sppérieures, la cristallisation se fait bruta- 

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

ionique NO? (1055 cm-') et une disparition de celle attribuable à la forme 
3 

covalente HNO ( 955 c m '  ) . 3 

Le calcul du facteur dlioni$ation a = se fait suivant 

15, 16): 

on compare les intensitSs intégrées des raies caractéristiques des espèces 
- - 

('No3- - '1055 et ' H N O ~  - 1955) en posant que l'intensité d'une raie suffi- 

samment isolée est proportionnelle à sa concentration dans le milieu. 



Ce facteur d'ionisation a décroit lentement jusqu'à T (transformation 
g 

du verre), demeure constant entre T et Tc puis croît au fur et à mesure du 
.!4 

degré d'avancement de la cristallisation. 

b )  RéauR.tah obxenun pua la .technique Raman hapide : 

Pour les expériences réalisGes à Lille sur notre spectromètre, le réac- 

teur placé à l'intérieur d'un Dewar transparent se compose de deux tubes 

concentriques (fig. 25). Le premier contient le mélange liquide HN03 : H 2 0  ; 

le second de faible diamètre plonge dans le premier ; nous y avons placé la 

sonde au platine pour les mesures de température. 

Fiç: 2 5  D!SPOSIT!F EXPERIMENTAL 

Le faisceau laser traverse la partie supérieure du réactif le plus 

près possible du doigt contenant la sonde. 

Après une trempe brutale dans l'azote liquide, nous suivons l'évolution 

d'un verre gercé au cours du réchauffement. L'expérience présentée dure 

75 minutes et la vitesse d'échauffement ( 1 , 3 3 ' ~  par minute) est comparable 

à celle de l'analyse thermique différentielle. 



- 1 
L'intervalle spectral choisi (900-1 100 cm ) est balayé en 2 secondes. 

Le spectre est enregistré sur l'enregistreur galvanométrique, la température 

sur une table traçante montée en parallèle. 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 l'évolution 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. 

- 

n Y  , 
Fiq: 26 Evolution des spectres g o m a n  Icrs du 
pr-ccessus E .T.C. (;chaciEerr.ent 1 transfcrma!ion, 
cr i sLa l i i snL;~n  d'un ver.r.e cornp!exc? I-1 NO3 : H20 
d o m a i n e  950 -!:9rjcni1. 





apparait à 164 K. A partir de T (168 R ) ,  il y a diminution de ces diffu- 
g 

sions parasites ; d'apparence craquelée avant T 6' le verre devient de plus 

en plus transparent jusqu'à 171,5  K (Eig. 28) (domaine B). 

Fig :2  

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 où se déve- 

loppe le processus nucleation-croissdncc caractérisé par une remontée bru- 
- 

tale de la raie attribuable 3 l a  zibranlon de NO 3 . Le milieu se cristallise 
en nitrate d'oxonium. 

A basse température, la K . M . X .  indique une mise en mouvement progressive 

d'au moins une des espèces du verre. lAes courbes d'intensité des raies Raman 

montrent que le verre "vit mécâniqucnent" ce qui conduit à lier ce phénomène 

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



Aux environs de T (168 K), la R.M.N. met en évidence un processus 
g 

de diffusion confirmé par l'cxal.t,~ti~~n de l'intensité des raies Raman à 

T . L'augmentation d1iiltensit6 est -  lii;;>utable à la disparition rapide des 
g 
craquelures du verre lors de sa f u s i L ' n .  Le verre ressemble alors à un 

milieu mouillé de faible viscoçitS. 

A partir de 171 ,5  K, 13 cour;;e d'ioriisation se stabilise, les inten- 

sités Raman décroissent ec L'on obsc~.vc? l'apparition d'un trouble dû à la 
-k - 

formation de petites particules de H O 
3 

N U 3  (cristal). C'est le domaine 

où la nucléation domine par rapport 5 la croissance. 

Vers 178,5 K la R.M.N. aussi bien que les intensités Raman et l'ioni- 

sation sont caractéristiques de la croissance explosive : 

+ - 
verre + H 3 0  NO 

3 
(cristal) 

La fusion du verre à T ne semble correspondre à aucune modification 
g 

structurale particulière mais il est bien évident que les deux vibrations 
- 1 

caractéristiques étudiées ( V  à 955 cm-' de HNO et vN-O à 1055 cm de 
ru'--OR 3 

NO -) ne peuvent en rendre comptc. Nous avons donc fait une étude dans le 
3 

doniaine des basses fr6quence:i de façon à suivre l'évolution du spectre lors 

de la transition verre -+ criscal. 

Cette première étude ne fait que confirmer les résultats obtenus pré- 

cédemment. Le spectre du verre s~ prescnce sous la forme d'un massif mal 
- 1 - 1 

résolu s'étendant de 150 cm à 10 cn  de l'excitatrice (fig. 29). Le ver- 

re se transforme ensuite, devie~t pllis transparent (les craquelures dispa- 

raissent) et le signal Raman s'intensifie. 

Nous observons aussi une  nuclérition caractérisée par la chute brutale 

des intensités juste avant la cristallisation qui fut très rapide (quelques 

secondes). A ce moment apparait le spectre du composé polycristallin, spectre 

qui ne fait que crortre en intensité jusqu's la transformation totale du 
+ - 

milieu en cristallites de nitrate d'oxonium H O NO 3 3 -  



/ cristal 

Fig: 2 9  Lvolufion des spec t rcs  Rarnan lot-s du 
pr-occssus E .T.C . (écha~fFcrnent,~ronsfori~~a~ion, 
ci-is:ulli sa:ion ) d'un verr-c'complexe H N03:t120 

do, naine 2 50 - 2 0 ~ 6 '  

Ces r é s u l t a t s  montrent  c l a i r e m e n t  l ' i n t é r ê t  d e  l ' u t i l i s a t i o n  c o n j o i n t e  

d e  l a  R . M . N .  e t  d e  l a  t e c h n i q u e  Rarcan r a p i d e  pour  d e  t e l s  sys tèmes.  En c o l -  

l a b o r a t i o n  avec l e  l a b o r a t o i r e  du L r o f e s s e u r  POTIER, nous envisageons  d ' a i l -  

l e u r s  l ' e x t e n s i o n  d e  c e s  rnétho<!es à . l lEi tude d ' a u t r e s  v e r r e s .  

3. - CinGLique - - - - - -  dladdiXiün ,i1nr..;2io c+~tut~hy&~ique - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  à de6 double6 fiainom con- 

Dans l e  c a d r e  d ' u n e  r e c h e r c h e  s u r  I r ?  s . t a b i l i s a t i o n  du po lych lo rure  d e  

v i n y l e  TRAN VAN HOANG ( 1 7 )  a  é t u d i é  l a  d é g r a d a t i o n  thermique du composé mo- 

d è l e  chloro-4-hexène-2 e n  s o l u t i o n  dans d i v e r s  s o l v a n t s .  

La d e s h y d r o c h l o r u r a t i o n  donne n â i s s a n c e  à d e s  s t r u c t u r e s  a l l y l i q u e s  

c h l o r é e s  l o r s  du d é p a r t  de  l n  première  molécu le  d ' a c i d e  ch lo rhydr ique .  



Ces composés allyliques sont actifs car ils conduisent à un carbo- 

cation allylique qui peut être le sièse de réactions d'élimination ou 

de substitution. 

Dans le cas du chloro-4-hexi.r;e-2 par exemple, la réaction d'élimina- 

tion conduit à la formation d'héxadiène suivant le schéma réactionnel 

suivant : 

+6 
CH3- CH = CH- CH - CI3 - CH3 -+ ki C - CH == CH - CH - CH 

2 3 2 - CH3 la C 1 

L -----+&------ 1 
H3C - CE - CH - CH DE CH^ - CH3 

/ 
Elimination HL1 Substitution 

d" 
H3C - CH = CH - CH = CH - CH 3 H3C - CH = CH - CH - CH2 - CH3 

\ 
K 

2,4-hexadiène 

En suivant la deshydrochloruratic,ri du chloro-4-hexène-2 par chromato- 

graphie en phase gazeuse, TRAN V 4 Y  KOANC (17) a montré que la vitesse de 

formation d'hexadiène (donc le t d u x  J c  dégradation) est proportionnelle 

aux concentrations Initiales de chlùrc;--4-hexène-2 (forme abrégée C H ) ; 4 2 
elle diminue ensuite jusqu'à s'annuler ce qui laisse supposer une réaction 

équilibrée. L'auteiir a noté, dans le milleu, l'apparition d'une coloration 

tout d'abord rose puis violettc qui s'intensifie au fur et à mesure que le 

taux de dégradation augmente. 

Enfin l'étude de la cinétique de dégradation dans plusieurs solvants, 

a permis de montrer que la constante de vitesse K (V = K[C4H;P augmentait 

avec la constante diélectrique du solvant. TRAN VAN HOANG en a déduit que 

la réaction d'élimination d'HC1 ob6issai.t à un mécanisme ionique de type 

E dont l'étape déterminante est la formation d'un carbocation allylique. 
1 



La reversibilité de la réaction peut être directement prouvée en étu- 

diant la réaction inverse : addition d'acide chlorhydrique sur l'hexadiène 

que nous avons suivie par spectromGtrie Raman rapide dans deux solvants 

organiques : l'éthanol et le 1,2-dichloroéthane. Ces solvants et les deux 

hexadiènes utilisés (1,3-hexadiène mslange des isomères cis et trans, cis- 

2 trans, 4-hexadiène) sont des produits d'origine commerciale. 

La solution contenant l'acide chlorhydrique est obtenue par passage 

de gaz chlorhydrique dans le solvant approprié ; le dichloroéthane est main- 

tenu à basse température (- 20°C  environ) pendant l'opération préliminaire 

car la solubilité du gaz chlorhydrique e s t  très sensible aux variations de 

température. 11 est d'ailleurs nccesçaire de faire deux dosages de cette 

solution, avant et après manlpulnt~c>r, p c ) i i r  connaître la molarité en acide 

chlorhydrique. 

Tous les réactifs sont conserves 2 basse température et manipulés dans 

une boite à gants sous atniosph2rc inerte d'azote. Pour les études en fonction 

de 13 température, nous avons rCalisc un petit réacteur, adaptable sur la 

tête en cuivre du four décrit précédcnunent. Ce réacteur en verre pyrex se 

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

L'hexadiène et l'acide chlorhydrique dissous dans le solvant choisi sont 

introduits dans chaque tube. Le réac~eur est ensuite fermé dans la boite à 

gants. 



Pour les études en fonction d c  l a  te~npérature, le tube contenant le 

solvant et l'acide chlorhydrique disscus est chauffé jusqu'à l'équilibre 

thermique désiré. Le réglage optiqiic s'effectiie ensuite sur la raie du 

solvant de façon à optimiser le reppcrt  Signal/Hruit. Le mélange est alors 

réalisé, par rotation de l'un des tubes devant la fente d'entrée du spectro- 

mètre. 

Les premiers spectres sont obtenus 15 à 30 secondes après le mélange. 

Ils sont enregistrés en 5 secondes. 

b )  RéautAu2 abfenun avec f f C 1  d.bclaucl dakzn L' GXhanol : 

Aspect qualitatif : expérience avec le 1,3-hexadiène. 

Nous avons fait une expérience préliminaire avec l'hexadiène 1,3. 

Comme le diène se présente sous forme d'un mélange des isomères trans et cis, 
- 1 

deux raies sont mises en évidence 2 1642 et 1651 cm dans la zone des vibra- 

tions des doubles liaisons conjugirges ; elles sont attribuables aux modes 

d'élongation symétrique(v C=C)de ces deux isomères trans et cis. 
s 

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

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

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

Au cours de la réaction d'addttion, nous notons l'apparition et l'exal- 
- 1 

tation d'une raie à 1667 cm attribùable à une vibration d'élongation symé- 

trique (V C=C)  de la double liaison du produit d'addition (hexène chloré). 
S 

Afin d'exploiter quantit:ativeiscrit ! e s  résultats, nous avons effectué 

d'autres expériences avec le cis-2,trans-4-hexadiène dont la raie simple 
- 1 

(V  C=C) se trouve à 1656 cm . 
S 



Fig:30 Evolu:ion du spectre Rorncinau cour s  de 

l'addition d'H C L à l'hexzdiène 1)3 ( mé!onc)e d e s  

isornères cis et ? r a n s )  dans  I'éttioriol (Ii CI 7mole/l 
d a n s  l'éthanol 1 G cm biante .  

Aspect quantitatif : expériences avec 1 e cis -2 ,trans -4-hexadiène 

- 1 
La raie de l'éthanol située à 1454 cm , attribuable à la vibration de 

déformation 6 (cisaillement) du gr~)u?ement > CH sert de référence interne. 2 ' - 1 
Nous avons enregistré en balayage c-oriticntjonnel le domaine 1300- 1700 cm 

de deux solutions dans l'éthanol ( f i g .  31). A concentrations égales (15 pl 

dans 500 ~1 de solvant), le rapport 

I V  hexadiène I vc=c hexène 
c= C est 12 fois plus grand que celui 

'CH solvant 2 I 'CH solvant 2 

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

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

par un changement dans les propriétes du nuage électronique de la double liai- 

son conj ugu6e. 



Fig:31 Solulions d '  hSiSne et d'hexadiène 

dans l';:han01 . O , 3 5 1  moIe/l 

A c a u s e  d e  l a  f o r t e  c o n c e n t r o t i o n  en a c i d e  c h l o r h y d r i q u e ( 7  à 8 m o l e I l ) ,  

l ' é q u i l i b r e  e s t  complètement d é p l a c é  v e r s  l a  formationrlhocène c h l o r é  : l e  

s p e c t r e  du p r o d u i t  f i n a l  a p r è s  a d d i t i o n  ( f i p .  32)  met e n  év idence  une r a i e  
- 1 

à 654 cm a t t r i b u a b l e  aux v i b r a t i o n s  d ' é l o n g a t i o n  d e s  l i a i s o n s  C-Cl  (V  C-Cl  ) 
- 1 

e t  une bande v e r s  1670 cm due aux i ~ i b r a t i o n s  d ' é l o n g a t i o n  (V C=C ) de  l a  

d o u b l e  l i a i s o n .  

Fig: 32 Spectre Rcrncn Cu chloro HLXENE 



En conservant le produit f i n a l  Zanç le réacteur fermé, nous notons aussi 

l'apparition d'une teinte rosée qui évolue ensuite jusqu'à la couleur violet- 

te. TRAN-VAN-HOANG attribue cette cdlarat- ica à l'existence d'un complexe à 

transfert de charge entre le d i e n e  e t  l'acide chlorhydrique. Le spectre 

électronique du complexe est caracïérisG par deux bandes principales à 480 

et 570 nm (17). Nous n'avons pu pour l'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 à une expérience où les 

concentrations en diène et en acide chlorhydrique valent respectivement 

0,254 moleIl et 6 ,93  moleIl. 

Fig:33 Evolutiori du spec t re  Ficman aci cours d e  laddition 
d'ucide ch!crhyc(ricpc (5,93n>cie/l )CU cis-2,trans-lt 
hexadièi-ie (0,2 5ftrncl-7A ) dcns l';thon01 . 

8 ambiante 
laser Ar.+ 488nm. 



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

Intensité v hexadiène 
C=C 

en fonction dc temps (fig. 34). Une courbe d'éta- 
Intensité 6 solvant 

CH2 
lonnage relie la valeur du r a p p o r t  préci2clerit à la concentration en cis-2, 

trans- 4 - hexadiène. 

' Vc=c 
' s C H 2  solvant 

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

rapport au diène et 2 L'acide chl~;sk~3rique . Nous avons : 

n ' 
d'où ln V = n ln disne + ln K '  '-LI pcj:;ctit K '  = K I ~ c l - 1  
puisque la concentration en H C 1  peuL  CC:-c considérée comme une constante 

au cours de la réaction. 

Les résultats présentés ( f i g ,  35) nous donnent : 

n = 1,04 t 0,08 

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

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

graphie en phase gazeuse. 



Fig.35 Cétermino!;on grashique d e  l'ordre oartiel 
. \ n de Io r j n r f i o n  pc:- r-c~port  aci diene. 

S i  a ,  b e t  x son t  respectiven:ent l e s  c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s  en 

hexadiène,  H C 1  e t  à l ' i n s t a n t  t d ' l iexène c h l o r é  formé : 

n ' 
En a s s i m i l a n t  K (b-x) 3 une cun> ' ; J r~ t e  K' 

a 
-- dx - - KI (a--x) d'o.> ~ ' t  = l n  - 
d t  a-x 

La d r o i t e  ob tenue  pour des c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s  a = 0,172 m o l e / l  

e t  b = 7 m o l e / l  e s t  r e p r o d u i t e  sur l a  f i g u r e  36. E l l e  nous permet d e  d é t e r -  
- 4 - 1 

miner l a  v a l e u r  d e  K'  égale  à 8 , 4 2  10 s e c  à 2 3 ' ~ .  



?,'= 3,42  IO-^ sec" 

Fis: 36 Déterminc!ion de !a ~ 0 3 s i o ~ : e  ce  viiesse K' pour  
r 

c = h r x c d i ~ n e l  L -0,772 rra!e/l e! b = 12 = 7rnoie/I 
10 - L 3 

Etude en tempSrature ; dc2terarnination de Z'Znergie d 'act ivat ion : 

Nous avons suivi l'évolution des spectres Raman à différentes tempé- 

ratures (fig. 37) de façon à déter~lner une valeur de l'énergie d'activa- 

1:\1 C = C )  - e n  fonction du temps J.(Z :;oivoni) 



L ' a c i d e  chlorhydriqiiçl  é t a n t  c-~~nr,c prtcédemment e n  grand e x c è s  

(7,7 m o l e I l ) ,  nous u t i l i s o r i ç  l a  L:)i c i r l e t ~ q ~ e  : 

Le t r a c é  de  c e s  droites 3 d i [ f r r en f . . e s  t e m p é r a t u r e s  ( f i g .  38) nous donne 

l e s  v a l e u r s  s u i v a n t e s  : 

-3 - 1  ,,, -3 - 1  -3 -1 
K ' 2 8 ° ~  

= 1 , 4 6  10 s e c  , h = 2 , 4 4  I O  sec , = 4 , 3 4  10 s e c  . 3 4 " c  

1 .  Fig: 38 Dé~errr~inaticn des  cc?s!or~Ics de vitesse K a 

di f fé rentes  ternpéra!iire s pur la bicinékicjue ~ ' t = ! n  - a 
a - x  



AE - - 
En partant de la loi dlArrhénius K' = Ae RT, nous déterminons la 

T 
1 

valeur de l'énergie d'activation AE en traçant ln KT en fonction de - T 

(f ig. 39). 

Le calcul nous donne : 

Fig: 39 Déberminotion de Idénergie d'ac!ivotion A E  dans l'éthanol 

Pu 

en util 

concent 

n ' 
isque K' = K (b-x) , nous bénéficions d'un point supplémentaire 

T -4 - 1  
isant la valeur K' = 8 ,42 .10  sec trouvée précédemment pour Urie 

T 
ration initiale en acide chlorhydrique égale à 7 mole11 à 2 3 " ~ .  

n ' 
En divisant les valeurs de K' par b puisque x est négligeable devant 

b ,  les quatre points sont alignés pour une valeur nl=l ce qui justifie un 

ordre partiel de 1 par rapport à l'acide chlorhydrique. Ce résultat a éga- 

lement été trouvé par TRAN-VAN-HOANG (17) par chromatographie en phase ga- 

zeuse dans le dichloroéthane. 



C )  R & a W  obtenus avec HCC disaaua dana Ce &chtoiloé&une : 

Nous avons travaillé avec le ci s-2, trans-4-hexadiènc et 1 'acide chlo- 

rhydrique dissous dans le dichloroéthane à différentes tempiratures pour 

déterminer une valeur de l'énergie d'activation dans ce reivant. Les solu- 

tions d'acide sont beaucoup moins concentrées que dan8 l'éthanol et l'addi- 

tion se fait plus lentement. 

La raie B 1429 c c '  (6 CHI) sert de réf8rcnc pour nos expé- 

riences. Les spectres obtenus sont comparables B nous avons exploit6s 

en utilisant l'éthanol comme solvant. 

A l'aide de solutions étalons, nous traçons  ution ion du rapport des 
I 'CSC finc tien du intensités i 1 di tftiéntes tempiratures tom  solvant 

(fig. 40) pour des concentrations initiales a et b. 

Fig: 40 Evalulion cl? bopp6rt fk$Z$- 
cours du temps en fonction 1 de 
Io iernpf ruturr. [ ~ I C I ] ~ =  0+755 moi% 

[ci&, tmns4-ttaradi~ncl 4 165 moly 
J. I 



Dans ces conditions, un équilibre s'établit entre l'hexadiène, l'acide 

chlorhydrique et le produit d'addition formé. 

H3C 
- CH = CH - CH = CH - CH + HC1 f hexène chloré 

3 

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

s'intensifie au cours du temps. 

Nous nous sommes intéressés aux premières minutes de la réaction d'ad- 

dition pour déterminer un ordre de grandeur de l'énergie d'activation. Si a 

désigne la concentration initiale en hexadiène, b celle de l'acide chlorhy- 

drique et x celle de l'hexène chloré formé, l'équation cinétique qui régir 

l'évolution est : 

- -  dx - k (a-,)" (b-x)"' 
dt 

en négligeant la réactioninverse de deshydrochloruration de l'hexène chloré 

au départ. Les ordres partiels n et n' par rapport au diène et à l'acide 

chlorhydrique valent 1 dans l'éthanol ; TRAN-VAN-HOANG (17, 19) ayant aussi 

trouvé les mêmes valeurs dans le dichloroéthane, nous prendrons également 

n = n l  = 1 .  

dX - k (à-X) (b-X) Dans ces conditions : - - dt 

L'intégration de l'équation precédente nous donne : 

! 
k t  =-- 

a(b-x) 
b--a ln b (a-x) 

Les valeurs de k déterminées à part-ir des courbes obtenues (fig. 41) nous 

permettent de donner un ordre de grandeur de la valeur de l'énergie dYacti- 

vation. En portant ln K = ln k (b-a) en fonction de 1/T, nous trouvons une 

droite à partir de laquelle nous déduisons (fig. 42) : 



1 O i b - x )  -- ln -- 
b-a b(a - x 1 

F'ig : C l  Détermination des coristantes de  vitesse k 
p o u r  a =  O,l6brnole/l e: b=0,755rnole / l  . 

Fig: 42 Déterrninction de  l 'enir-gie d'cctivation d a n s  
le dici-ilcro;~t;ane 



Le point obtenu pour la température de 50°c semble aberrant, et nous 

ne pouvons corréler cette valeur à 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 dichloréthane pour des concentra- 

tions en acide chlorhydrique et en hexadiène valant respectivement 0,9 

et 0,16 moleIl. De plus, nous ne connaissons pas l'isomère de l'hexadiène 

qu'ils ont utilisé pour la réaction d'addition. Les expériences réalisées 

avec le cis-2 ,trans-4-hexadiène et les isomères du 1,3-hexadiène montrent 

une plus grande réactivité du 1,3 hexadiène. Ceci peut s'expliquer grâce 

aux mécanismes proposés (17, 19, 20) qui font intervenir la formation de 

carbocations. 

Le carbocation symétrique formé à partir du cis-2,trans-4-hexadiène 

est plus stable que le carbocation antisymétrique obtenu à partir du 1,3- 

hexadiène. 

Nous avons effectué une étude cinétique plus approfondie à 40°c dans le 

dichloroéthane pour des concentrations initiales a = [hexadiène] = 0,156 molel 
O 

et b = 1-Hc~] = 1,92 moleIl. 

La réaction d'addition étant reversible, on peut écrire l'équation 

suivante : 
k 

Hexadiène + HC1 $ hexène chloré 
k ' 

Si x désigne la concentration en hexène chloré formé, nous avons : 

Nous avons montré que n et n' valent 1 ; nous prenons aussi nt' = 1 

puisque la deshydrochloruration est d'ordre partiel 1 par rapport à l'hexène 

chloré (17, 19). 

d x 
Dans ces conditions : - = k rhexadiènel CHCI] - k'x 

dt 



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

rhydrique : 

A l'équilibre k (a-%) (b-x,) = k ' x ,  d'où : 

L'intggration de cette équation conduit à l'expression : 

 exploitation de la courbe obtenue (fig. 43) nous permet de tracer : 

1 
1 n = f (t) 

ab - - - ab (xm - x) - 

Fig: 43 hexodiène 
'\) C = L  

E v o i ~ i ~ i o n  du r a p p o r t  , e n  
X kmps  à 40°C I dchloroéthane 



La droite que nous obtenons (fig. 44) prouve que la relation ( 1 )  décrit 

cnrrcctcnent l'ençeinble du processus pour une valeur xm = 0 , 1 3  mole11 déter- 

mi r iGe p3!- c x i r c i ~ ~ )  _ i , - i ( ~ i ~ ~  

e 
l ic . , / l4  - 1  . Défei-:r.incbion 2:: la conc-tsnie de  vitesse K pour 

r 
ci -= !~c:, :[ : i~~~J .. - = ~ ~ ~ ~ r n c i ~ . : / i  D - $icq6 1,92rnoie/I dons 

-0 
! e  d i c t i i o r o & i h i ~ n  à 40°C. 

Cette étude de l'addition d'acide chlorhydrique à une double liaison 

conjuguée en phzse liquide par spectrométrie Raman rapide, nous a permis 

d'acceder à la iicterinination de l'énergie d'activation de la réaction. 

Nous avons inis cn  évidence ln formation de l'hexène chloré et noté le 

développement d 'une  coloration rosc qui serait due à l'existence d'un corn- 

plc:<e à trarisfert de charge encre le diène et l'acide (17, 19, 21) .  



- 
4 .  - Cin&que - - - - - -  de l a  kZact/lc~n de , tQ~ii~c; ; iun c i [ ~  l ' i o n  pmuR~a ; t e  - - - - - 2 - g - -  S O - p m  - -  

L ' Ion  ioduhe 7 -  en mi l ieu  ban iouc  : En collaboration avec J . C .  PIYRLIN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - .- - i< - -  

et M. CRUNELLE-LKAS. 

Cette manipulation nous a Gté p oposée par l e  Docteur D.E. IRISH de 

l'Université de Waterloo (Canada) (i?). 

Pour la réaction étudiée : 

nous utilisons une cellule à flux continu (23, 24) (fig. 45). La cellule Raman 

(Tube en verre pyrex) est située le plus près possible du récipient thermosta- 

té contenant le mélange réactionriel dont la circulation est assurée par une 

pompe péristaltique. 

Nous avons suivi l'évolution des spectres Raman dans le domaine 600- 
- 1 - 1 

1100 cm et en particulier le comportement des raies situées à 983 cm 
- 1 - - 1 

(V su4=), 790 cm (v I O j  ) ,  840 cm-' et 1080 cm attribuahlas au persul- 
- - 

frite S O  . 
2 8 



Les spectres sont enregistrés en 12 secondes ; leur évolution durant 

les premières minutes de la réaction ( f i g .  46) montre l a  disparition du 

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

Fig:46 Evolution des spect res  Roman lors d e  
la réaction: 
3 ~ I ~ . ~ O H - - D ~ S ~ ~ + T D ~ +  3H20 

a=(S20a )0=0,0S84rrio!e b =  (I-)o =0,24rno!ç  

(O H = 1,19rnole 

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

sentant les intensités des raies en fonction du temps ( f i g .  47). 



- 
Fig:lt7 E v o l ~ t i c n  des ; n~ens i :< s  d z s  ro ics d e  S.-&- 
de sOF au cours  du ie rnps lors de la réaction : 

3 Ç20c+I-+6Ot-l --.pz S 0 4 = + 1 Û 3 + 3  H20 

Dans cette cinétique où nous suivons à la fois la disparition d'un 

réactif et l'apparition d'un autre, nous pouvons exploiter la courbe pré- 

cédente de deux manières. En effet :. 

- - - Si x désigne le nombre de molesrestantes de Sî08 au temps t : 

a-x 
et (1-1 = b - (YJ--) d'où - -  dx = kx ( 3  b - a + Y) 

dt 



La loi intégrée s'écrit : 

1 3 b-a+x a > (-1 = k t  avec x = a P o =  2 8  ) -  
3 b - a  ln( .x 3 b  (1 S  O = 

2 8 

3 b-a+x 
Le tracé de la courbe ln en fonction du temps (fig. 4 8 )  nous 

X 

permet de calculer la v a l e u r  de la constante de vitesse k : 

- 1 
sec 

Fiq:18 Détermina~ion graphique d e  !G cozs!cn:e de v i tesse.  

- - 
-Si x' désigne le nombre de moles de SO 4 apparues au temps t 

L'intégration conduit à l'expression 

1 6 b-x' a 
ln ( a-x' ) (-) = k t  3 b-a - 6 b  

2 



En portant les variations de ln b-x' en fonction du temps (fig. 49) 
a-x ' 

.- 3 - 1  - 1  
nous obtenons la valeur k n 4 , 7 1  10 mole sec égale à la précédente à 

5 % près. 

Ficl: - 49  Détermination grc?h ique  c'e Ic conslonte d e  vitesse 

Cet exemple démontre clairement l'intérêt de la méthode qui consiste 

à suivre sur le même spectre l'appa~ition et la disparition de composés 

chimiques. 

5. - h i d e  cn évidence d'une ~ n p c c ~  int~rrmQdcaihe ù counte dwtée de vie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
En collaboration avec J.C. MERL,IN (Etude proposée par R.E. HESTER) : 

 e enregistrement rapide de spectres s'avère très utile dans le cas 

d'espèces intermédiaires à courte durée de vie : 

- Le radical cation du diazabicyclooctane (DABCO ou TED triéthylène diamine) 

en milieu aqueux existe en tant qu'espèce intermédiaire dans les réactions 

d'oxydation du parent par les chlorates ou les hypochlorites (25, 26, 27). 



Parent P Cation (2 

Radical cation R 

Le radical cation R se décompose ensuite en libérant H C = O ( 2 7 ) .  
2 

Le spectre d'absorption du radical R présente un maximum d'absorption 

à 460 nm (27). Nous avons choisi la radiation excitatrice à 488 nm d'un 

LASER à Argon ionisé pour bénéficier de l'effet Raman de résonance puisque 

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

Le mélange des deux réactifs est réalisé grâce au montage à seringues 

et mélangeur vu précédemment. 



L'intervalle spectral choisi (550-1060 cm-') est exploré en 2 secondes ; 

pour des concentrations initiales de 0,2 M en DABCO et O , ]  M en NaOCl, nous 

mettons en évidence le radical cation R grâce aux deux premiers spectres; 

les suivants correspondent à sa décomposition ( f i g .  50). Seuls les deux pre- 

miers spectres sont significatifs et pour améliorer le rapport Signa!/Bruit, 

nous pouvons les accumuler dans un système d'acquisitions et de traitemerit-s 

de données en répétant les expériences. 

~7ec t re . s  Ramon d u  

par OCI-a 
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- CHAPITRE 

SPECTROMETRIE  RAMAN R A P I D E  A S S O C I E E  AUX ....................................... 

TECHNIQUES I N F O R M A T I Q U E S  

Le spectromètre Raman rapide peut être couplé à deux systèmes d'ac- 

quisitions et de traitements de données ; le Plurimat S et llInterzoom 

SEIN. Nous présentons quelques applications de ce couplage. 

1 .  - Mvde _ _ _ _ _  ,pug&&mé _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  : t & a n n i L i v ~  de phune - - _ _ _ _ _ _  du ~ ~ ~ U C ~ ~ U & U I Z Q  - -___-- - - - - - - - -__-- - - - - -  d ' u ~ ~ . i : i m « h n ~  : 

Sans multiplexeur, l1acquisitio~ 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 à l'aide de boucles, d'étiquettes, de sauts conditionnels ou nori 

et d'indices incrémentables ou décrémentables. L'édition se contrôle par 

la télétype qui en fournit un ruban perforé ; l'exécution du programme 

est commandée par une touche "séquence''. 

Le fonctionnement du système d'acquisitions de données en mode pro- 

grammé est illustré par l'étude de la transition de phase solide-solide 

de SbC15 qui s'effectue à 212 K. 



L'échantillon est placé dans un cryostat qui nous permet de le re- 

froidir jusqu'à la température de l'azote liquide. La zone spectrale utile, 
- 1 

O à 400 cm , est balayée en 5 secondes environ. 

Grâce au petit sous-prograrme exécuté à l'approche de la température 

de transition, nous avons pu suivre l'évolution en enregistrant 8 spectres 

successifs (fig. 51). Les modifications observées du spectre Raman s'exp1i.- 

quent par l'apparition de la forme dimère obtenue par pontage d'éléments 

chlore donnant à basse température Sb Cl (28). Le groupe facteur passe 2 10 

de D3h 
(SbC15) à D2h (Sb Cl ) ,  ce qui entraîne une modification complète 2 10 

du spectre. 

d d  d d d d  d d  d I A -  
OVcrrT' m x o  2a 500 

Sb2Clqo ( d  1 
sol ide  2 

--,- + , ,--2- 
d d  1 d d d d  m n m  m m 

1 L I -  

~ 3 ~ 6 '  400 303 209 100 

Fig:51 Evolu!ion du s p e c t r e  Ramon de SbCI5 e n  Fonction d e  l 'abaissernen! d e  
Io ~ e i n p G r o ~ u r e  pendcin! !O trcns! fion so!i~e. solide : 

2 S bCIS ( r ronornére)  - S'ryCl;G!aim&re) à 212 K 

Pour la molécule isolée (groupe D ) ,  nous obtenons la représentation 
3h 

irréductible de vibration : 

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

et 68 cm-' de l'excitatrice (28). 



Pour la molécule dimère (Sb2ClI0 groupe D ~ ~ ) ,  la représentation irré- 

ductible s'écrit : 

r = 6 A (R) + 2 AU(IR) + 4 B ( R I  + 4 BIU (IR) + 2 B (R) + 5 BZu(IR) + 
v g 1 g 2 g 

3 B (R) + 4 B2uhIR). 
2 g 

- 1 
Nous trouvons les raies principales à 381, 340, 277, 186, 173 cm 

- 1 
et deux bandes vers 130 et 108 cm (28). 

Il est possible sur les deux miniordinateurs couplés au spectromètre 

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

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

Ainsi, par exemple (fig. 52), nous ôtons le spectre du tétrachlorure de car- 

bone du spectre de la solution de benzène 

dans le CC14. Seules subsistent la raie 

d u  soluté ainsi que les courbes cn 4- 
caractéristiques des interactions soluté- 

solvant. 

La différence s'effectue canal 

par canal et comme les bruits correspon- 

dent à des phénomènes aléatoires, ils ne 

peuvent que s'ajouter lors de la sousbrac- 

l i tion. 

__h- Cette manipulation est néanmoins 

très intéressante dans le cas de raies du 

soluté ayant la même fréquence qu'une 

Fig:52 Différence de deux spectres bande du solvant. 

( so lu~é+so lvan  t - (so:vcr!il 



Pour les échantillons fluorescents, plusieurs méthodes de "suppression" 

de la fluorescence ont été présentées au Vème I . C . O . R . S .  à 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 l'espace temps x (t) en son image dans 

l'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) : 

(t) COS 2~ tV dt 

r [X (u)] =/': (t) sin 2n tu dt 
-03 

A un signal bref dans l'espace temps correspond un spectre de fréquences 

très étalé (fig. 53.a). Plus le signal s'étale dans le temps, moins son 

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

Dans la transformée de Fourier d'un spectre Raman, les basses fréquences 

proviennent de l'enveloppe du spectre, les moyennes et hautes fréquences du 

signal Raman lu;-même et du bruit. Ceci nous laisse envisager deux méthodes 

différentes : 

Nous effectuons la transformée de Fourier du spectre Xaman ; nous siippri.- 

mons ensuite les basses fréquences, ce qui revient à enlever l'enveloppe 

du spectre puis par transformée de Fourier inverse, nous restituons le 

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

. En Ôtant les moyennes et hautes fréquences du spectre transformé, nous 
restituons l'enveloppe du spectre par transformée inverse. 11 suffit d'ef- 

fectuer la différence entre le spectre initial et l'enveloppe pour obtenir 

le spectre Raman sur un fond plat (fig. 54.b). 



f ( a l )  

!JI 

II 

Spec I r e  inii-iol . -- _c &/-k+ 1 
- L + 1 - 1 + 1 M6thyl 2 thiopiiGne 

I a 

Spectre Iriitiut 
a blC~l:~l 2 fhicphCne 

Fond de t l u o ~ e s c i n c c  
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Fig : 5 3  Trans fo rn l ée  de Fourier d ' a p r f  s 
c c=a-b  Spec t r e  o p r é s  la r é f é r e n c e  ( 7 )  

Im i kemen t  
B 

Fi g : 54 Tra ikement  de la f l u o r e s c e n c e  

- La méthode de modulation de la fréquence excitatrice d'un LASER à 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 inde- 

pendante de la longueur d'onde excitatrice choisie ; seule son intensité 

peut être modifiée. 

En utilisant deux radiations excitatrices proches l'une de l'autre, n u u s  

considérons que le profil de la bande de fluorescence ne sera pas modifié 

dans le domaine spectral étudié. 



Au l i e u  d e  r é a l i s e r  une modula t ion de  f r é q u e n c e  avec  c o n t r ô l e  d e  l a  

p u i s s a n c e  de  s o r t i e  s u r  l e s  deux r a d i a t i o n s  ZASER ( 3 0 ) ,  nous avons changé 

manuellement l a  longueur  d 'onde  e x c i t a t r i c e  e t  a j u s t é  l ' i n t e n s i t é  e n  s o r t i e  

de  f a ç o n  3 o b t e n i r  1-appoi-t ., !;i f,r:;i! / ' 1 3 ; - r i i t  égaux. L,es s p e c t r e s  ( l u  iriéthyl- 

2-thiophène ( f i g .  55 )  sont stclcs dLLns  deux b l o c s  ; nous  e f f e c t u o n s  e n s u i t e  

une d i f f é r e n c e  e n t r e  Les blocs d e  facon 2 f a i r e  a p p a r a î t r e  les spec t res , i l r  

un fond p l a t  ( f i g .  5 5 . c ) .  

Dif férence des spectres .+-+ c-.-a a et b 

- Toutes  c e s  méthodes d e  "suppre: ;s ior~"  de  l a  f l u o r e s c e n c e  p a r  t r a i t e m e n t  in-  

fo rmat ique  ne v i s e z t  q u ' a  amiLiclicr l a  ~ r é s e n t a t i o n  du s p e c t r e .  Nous pen- 

sons  que s e u l e s  l e s  methodes d e  d i s c r i m i n a t i o n  t e m p o r e l l e  e n t r e  l ' e f f e t  

Raman e t  l a  fluorescence pourion: r é s o u d r e  l e  problème. 

Avec l e  P l u r i m a t  S ,  il e s t  p o s s i b l e  d ' é v a l u e r  l ' a i r e  sous  p i c  d e s  r a i e s  

Raman e n r e g i s t r é e s .  



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'air(' comprise eritre la courbe 

et la droite passant par les deux canaux sélectionnés est transférée dans 

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

Nous avons pu comparer les résultats donnés par le Plurimat S à ceux 

obtenus en utilisant un planimètre. L'écait entre les deux mesures est de 

l'ordre de 3 %. 

La fonction d'autocorrélation de f (t) (C (T)) est la courbe de simi- f f 
litude entre f(t) et f(t+~) en tant que fonction du décalage T ; elle fait 

passer de l'espace temps à l'espace retard. Si par exemple, f ( t )  conporce 

une périodicité, lorsque le dccalagc t sera égal à un nombre entier de fois 

13 période, nous aurons un maximiin: de ressemblance entre f(t) et f(t + :) et 

donc une valeur maximale de C (7) (7). ff 

Pour les bruits au contraire, c n  très léger décalage est suffisant pour 

cietruire la similitude et celle-ci ne réapparait plus (7) : leurs fonctiorii; 

dsautocorrélation sont toujours tr2s etroites (31) et décroissent rapidement 

à partir du maximum obtenu pour T = O. La fonction C (T) s'exprime p a i  : f f 

Elle peut être utilisée pour la détection de signaux périodiques noyés 

dans le bruit. Le ~rincipe de la méthode est le suivant : 

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

signal périodique p (t). 



Nous avons accès à x (t) = b (t) + p (t). 

T 
calculons cxx (TI = i/ Eb + p (t), Lb (t + T) + p (t + T)] cit T 

En vertu de la distributivité : 

c (r) = c (r) + C (r) + C (T) + Cpp (TI 
xx bb ph b P 

Cbb 
( T )  est la fonction d'autocorrélation d'un bruit ; nous pourrons 

toujours trouver T > T tel que C (T) = O puisque ces fonctions sont 1 bb 
étroites. 

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

periodique ; elle est donc de meme pcriode 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 benzène dans du tétrachlorure de 

carbone ; les spectres présentés, relatifs aux solutions 1 ( 1  mole de C H 6 5 
pour 830 molas de CC14), 2 (1 mole de C6H6 pour 8300 moles de CC14) et 

3 (1 mole de C H pour 17000 moles de CC14) sont rendus périodiques (fig. 6 6 
56.l.a, 2.a, 3.a), grâce à l'utilisation du programme décrit précédemment. 

Ils sont enregistrés en quelques secondes pour un doniaine spectral s9éten- 
- 1 

dnnt de part et d'autre de la raie à 992 cm du benzène. 

Les fonctions d'autocorrélation C ( , r )  obtenues (fig. 56.1.5, 2.b, 3.b) 
X X 

mettent en évidence une périouicitg f g a l e  3 celle des spectres de départ 

et un bruit assimilable à un pic de Dirac pour r = O (Valeur maxinale de 

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

domaine de fréquence utilisé. 



Le gain en rapport S / B  vaut 

e 

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

de spectres autocorrélés. 

i\Ji>j:; avons cansidere 16 p G r L c ~ ~ ~ t  s et R 2 3 (fig. 56.1.a) d'où un g a i n  
e 

peu d i f f f i - e n t  de 2. Sous retrouvoris cette valeur en comparant les spectres 

des figures 5 0 . 1 . 3  et 1 .Il. 



La fonction d'autocorrélation coiiserve donc la périodicité de ce signal 

mais elle ne peut en donner qu'une image déformée. 

Nous pallions ce défaut en uti!iuant l'intercorrélation. 

Dans le but de détecter des signaux périodiques de période connue, 

noyés dans du bruit, nous considfrons l'intercorrélation du signal 

x (t) = b (t) + p (t) avec une fonction auxiliaire y (t) de même période 

que p (t). Le bruit b (t) est supposé indépendant du signal utile p (t). 

T 

Nous écrivons donc : C (T) = li x (t) y (t + T) dt 
x Y 

En fait nous calculons : 

T 

c (T) = 
XY T by P Y 

[b (t) + p ( t ) ]  y (t + T) dt = C (T) + C (T) 

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

c (T) = c (T). 
XY PY 

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

tion C (T) est périodique. 
P Y 

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

comme ( 7 ) .  

Avec le Plurimat S, les spectres 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 SignalIBruit mais déforment 

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

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

me exacte du signal. 



Considérons en effet, un signal périodique p (t) auquel vient s'ajouter 

un bruit supposé indépendant b (t). Nous avons accès à x (t) = p (t) + b (t) 

et x (t) est pseudo-périodique. 

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

soit assimilable à une impulsion de Dirac se calcule par : 

T 
C (r)=li [p + b (t)] 6 (t - r) dt ou sur une période 'i 

XY 

1 
Cxt 

(r) = LP ( T )  + b (T)] pour O ~ T < T  

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

Le signal étant reproductible, nous aurons pour le terme : 

une somme réelle ; pour le terme Z i). (r) qui est un bruit, la variance e s t  

v- 1 i=l 
multipliée par n. 

n 
Le gain en rapport Signal/Bruit s'exprime par - = Yn 

Cette méthode dfintercorrélati:)n par des impulsions synchrones est uti- 

lisée sous le nom d'accuniulation de données ou de moyennage. Les spectres 

(l.a, l.b, I.c, I.d, fig.57) ont G t G  a~cumulés (fig. 57.2 ) ,  puis placés les 

uns derrière les autres dans un bloc de façon à former un signal pseudo- 

périodique. 



Fig: 57 I n  tercorréloficn ovec des impulsions 
synchrones. A cciimulation . 

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

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

qui démontre l'identité des deux mét)odes. 

L'intérêt de la méthode est la restitution du signal sans déformation 

avec un gain appréciable en rapport SignalIEruit. Elle s'applique à tous 

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

A chaque début de cycle, le sign~il est échantillonné puis mis en mémoire. 

Chaque valeur d'un échantillon x (k/:lt) est ajoutée à la somme des j-1 valeurs 

précldentes de x (kAt )  . Le g a i n  eii rapport Signal/Bruit vaut Un où n est 

le nombre de spectres accumulés. 



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 l'enregistrement. 

- Solutions diluées : 

Nous avons enregistré les spectres d'une solution de benzène dans le 

tétrachlorure de carbone (1 mole d e  benzène pour environ 42000 moles de 

tétrachlorure de carbone) et suivons l'amélioration du rapport Signal/Bruit 

de 200 à 700 accumulations par rnxltiple de cent (fig. 58). 

A 600 accumulations 

500 accurcula lions 

4 9  accumulations 

300 accumula~ions 

200 aecumuialions 

Fig:58 - Accumula t ions  

- E'chantillons (2 ra ies  Laman de ;"üi:I i~ i n t ens i t é  : 

Le spectre du PVC possède au rnc\iris une raie faible dont la fréquence 

indique que le polymère est légerenient dégradé. En effet, cette raie cor- 

respond au mûde d'élongation des doi!i,les liaisons conjuguées de séquences 

polyéniques formées par élimination de HC1. L'enregistrement des spectres 

par accumulation en facilite l'exploitation. Grâce au bon rapport Signal/ 

Bruit obtenu (fig. 59), il est ~ossible de calculer correctement les rap- 

ports des intensit~Ss intégrées lVtC=Cin pour évaluer l'avancement de la 

dégradation (32). l6 CH2 



1. Echcn:i Ilon: P.V.C. 

Fig: 5 9  Accumuiot ion 

- Echantittons ins tab les  : t r i oxyde  de chlore l iquide pur à 1O0C. : 

Nous avons pu obtenir par accumulation le spectre du trioxyde de chlore 

liquide pur à 10°C (fig. 60). Ce spectre a permis de compléter une étude 

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 à 

Krypton ionisé ( 6 4 7 , l  nm) à cause de la forte coloration de la substance. 

+ Laser Kr 64ijlnm 
15OmW 

Fig:60 S?ac:re d e  C l z @ ~  ; iquide pur  à 10°C 
. , 

daaprés io reference  3 3  



- EchantilZons 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. 

- Espèces intermédiaires à courte (Pirée de v i e  : 

Lors de l'oxydation du diazabicyclo-octane par les ions CIO-, nous 

avons mis en évidence le radical cation [NmN]+*dont la durée de vie est ci 
LJ 

l'ordre de quelques secondes pour les concentrations utilisées. Le spectre 

de cette espèce intermédiaire a pu être amélioré par la technique d'accu- 

mulation en mémorisant les deux premiers spectres de plusieurs manipulations 

jusqu'à l'obtention d'un rapport Signal/Bruit correct. 

Cinq filtres numériques peuvent être composés et utilisés avec le 

Plurimat S. Chacun d'entre-eux peut comporter 3, 5, 7, 9 ou 1 1  coefficients. 

Le bruit est réduit approximativement comme la racine carrée du nombre de 

points utilisés (34). 

Pour un lissage sur cinq points la procédure est la suivante : soient 

C-2, C-,....C+2 les coefficients, x - ~ ,  X-I. ... x + ~  les abcisses, et y-] 

. -Y+2 les ordonnées ; 

la nouvelle ordonnée Y s'écrira : 
O 

d'où en généralisant i = +m 
'iyi+j i = -m 

y .  = -- 

o ù 2  q est le facteur de normalisation. 
i 



Le point suivant Y est obtenu en déplaçant la fenêtre formée des 
j+l 

2 m+l coefficientsd'un rang. 

Afin d'éviter un lissage qui risquerait de nous faire perdre de l'in- 

formation, nous avons suivi l'évolution du spectre lissé respectivement par 

5, 7, 9 et I l  points (35). 

Nous avons fait des expériences sur le spectre de l'acide diméthyl- 

1 ,  2-succinique dans le domaine desvibrations des liaisons C-H entre 2820 

I l po in t s  

9points  

7 poin t s  

A;>CM' 3020 2020 
Fig: 61 Lissocje par la rné)hode cies 

17-ioindr-e s cori-gs . 

Les coefficients du filtre 

sont calculés par la métl-iode 

des moindres carrés et tab1~l.é~ 

(34). Ils correspondent à des 

fonctions du 2è"'%t 3em0egré 

qui perturbent peu les sommets 

des raies (f ig. 61) . Nous cons- 
tatons une diminution du bruit 

de fond d'autant plus important 

que le nombre de points est 

grand, ce qui est en bon accorc 

avec la théorie. Néanmoins, le 

nombre maximal de coefficients 

est limité par le spectre à 

traiter ; la fenêtre ne doit 

pas recouvrir plus d'un point 

d'inflexion du spectre initial. 

Nous vérifions ceci sur une 
- 1 

anomalie constatée à 2960 cm 

attribuable à une fluctuation 

du bruit. De la même façon, 

un nombre plus important de 

points risquerait de ne plus 

mettre en évidence sur le spec. 

trc l'une des deux raies à 
- 1 

2868 ou 2871 cm . Après lissage sur I I  points par cette méthode, nous ne 



perdons  aucune i n f o r m a t i o n  e t  conservons  l e s  composantes d a n s  l e  p ied  d e  
- 1 

l a  r a i e  à 2932 cm . 

Un l i s s a g e  p a r  d e s  f o n c t i o n s  t r i a n g u l a i r e s  ( f i g .  62) n e  permet p l u s  
- 1 

l ' o b s e r v a t i o n  de  l a  r u p t u r e  d e  pence à 2968 cm à p a r t i r  d e  s e p t  p o i n t s  
- 1 

e t  d iminue fo r t ement  l a  r é s o l u t i o n  clans l a  zone 2850-2970 cm . 

""t, original 

Fig:62 L i ssuSc  par-. des  fonctions Iriangles 

Les f o n c t i o n s  d ' a u t o c o r r é l a t i o n  d e s  s p e c t r e s  Raman nous o n t  montré que  

l e  b r u i t  é t a i t  b l a n c  dans  l e  domaine d e  f réquence  u t i l i s é  . En 



suppr imant  l e s  f r é q u e n c e s  l e s  p l u s  h a u t e s  d e  l a  t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r  du 

s p e c t r e  Raman, nous m u l t i p l i o n s  c e t t e  t rnns fo rmée  p a r  une f o n c t i o n  p o r t e ,  
s i n  x 

ce q u i  r e v i e n t  à convo luer  l e  s p e c t r e  Raman p a r  l a  f o n c t i o n  - . Les 
X 

r é s u l t a t s  ob tenus  pa r  c e t t e  méthode ( f i g .  63) s o n t  comparables à ceux d u  

l i s s a g e  c l a s s i q u e .  La f r é q u e n c e  rnasin '~?e a n a l y s é e  e s t  d é s i g n é e  p a r  F  M. 

2820 
Fig 63 Lissage pcir ~ronsForrnée de Fourier 

L i s s e r  un s p e c t r e  d i g i t a l i s é ,  c ' e s t  c o r r é l e r  p l u s i e u r s  p o i n t s  en t re -eux .  

La p e r t e  d e  r é s o l u t i o n  p a r  l i s s a g e  p e u t  donc ê t r e  comparée à l a  p e r t e  d e  r é s o -  

l u t i o n  ob tenue  p a r  o u v e r t u r e  d e s  f e n t e s .  La p u i s s a n c e  du s i g n a l  lumineux r e ç u  



2 
par le photomultiplicateur est proportionnelle à ( A X )  où AX est la largeur 

de l'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 système étudié. 

Nous n'avons pas entrepris d'6tude comparative mais nous pensons que le 

résultat obtenu avec une largeur de fente adaptée à la résolution recherchée 

est préférable à 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, l'image projetée sur la fente est sou- 

vent de petites dimensions ce qui limite la largeur de fentes à de très faibl 

valeurs. 

Une augmentation de cette largeur n'a de sens que si on ne dépasse pas 

les dimensions de l'image. Au-delà, nous diminuons fortement le rapport 

SignalIBruit. 





CONCLUS 1 ON ---------- 

Le spectromètre à balayage spectral rapide cyclique que nous avons 

réalisé, étend le champ d'application de la spectromètrie Raman aux phéno- 

mènes évolutifs. 

Les exemples présentés montrent l'intérêt de l'emploi d'un spectromètre 

rapide pour l'étude de transformations physico-chimiques, de cinétiques en 

chimie organique ou en chimie minérale grâce à l'exploitation d'informations 

délivrées en quelques secondes. 

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

des espèces intermédiaires à courte durée de vie ou des composés instables. 

A titre d'exemple, nous présentons le spectre Raman rapide de l'azobenzèi 

dans l'acide sulfurique concentré (fig. 64.1). Il est enregistré en 24 second, 

Fig:64 Azobenzène dans 

H 2 S 0 4  concentré 

cm-' 1 600 ?4 00 1200 1 GO0 



en cellule tournante, la radiation excitatrice utilisée est celle d'un LASER 

à Argon ionisé (488 nm, 50 mW). En balayage conventionnel, ce spectre n'a pas 

pu être enregistré car l'échantillon se transforme (fig. 64.2, 64.3). Cette 

transformation serait due à une cyclodeshydrogénation photochimique favorisée 

par l'équilibre très rapide trans $ cJs en milieu acide (36). 

Le couplage du spectromètre rapide avec un système d'acquisitions et de 

traitements de données a permis d'améliorer le rapport Signal/Bruit du spectre 

de l'azobenzène par la technique de l'accumulation (fig. 65). Comme le spectre 

moyenné est constamment visualisé sur l'écran du Plurimat S ou de llInterzoom 

SEIN, nous suivons l'amélioration du rapport Signal/Bruit en temps réel au 

cours de l'accumulation. 

Il est bien évident que le résultat de l'accumulation de n spectres de 

durée t secondes avec une constante de temps T est équivalent à un enregistre- 

ment conventionnel de durée nt avec une constante de temps-if = n-c dans le cas 

d'un bon rapport Signal/Bruit initial. Nous le vérifions sur le spectre de 



l'acide hexane tétracàrbonylique 1 ,  2 ,  5, 6 dans le domaine 2820-3020 cm-' 

enregistré avec des largeurs de fentes identiques en balayage spectral 

conventionnel (fig. 66.1) et 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 mêmes informations pour une durée d'utilisation 

moindre du spectromètre. 

Fiç: 66 Comparaison ri 

On pourrait penser que la valeur du domaine spectral 
- 1 

maximal exploré cycliquement (1500 ca ) constitue une limitation des pds- 

sibilités de cette technique vis à vis des spectromètres à 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 

extrêmement rare de devoir suivre l'évolution de la totalité du spectre 

pour obtenir des informations exploitables. 

Enfin, nous envisageons d'étendre l'emploi de cette technique à l'étude : 

- d'autres verres ; 

- de l'addition de HC1 sur des triènes et des polyènes afin de tenter d'éluci- 
der la structure du complexe à transfert de charge qui, dans le cas de la 

dégradation du chloro-4-hexène-2, semble avoir un rôle important. 
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