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Monbiem Ce Pao6mem M. DELUAYE me 6a.i-t L'hanneuh d1accepZm Ca 

~~lraidence de ce j u y ,  d g ) ~ é  Les Cowrdes chmgas qu'impose La D h e d o n  du 
Srnuice de S p e c h o r h i e  7n&~v~ouge et Raman, L a b o W h e  phope du C . N . R . S .  

14 me donne aujouhd'hu.2 & cauXbn de sa CurcLte ~LGt~hi-ti? sc ien t i~ iyue ,  je Ce 

me d'acceptwi tkxprrasion de mon photjond trebpecx. 

Ce akava.i.4 a &té e6becXué au Labohatohe de Phgaique eA Bkphgbique 
de ta FacUeté de Phanm&e de LARee U g é  pah Madame Le Pm~esbeuh N .  FEBVAY- 

GAROT, Je .tiens a l&L e&p/t0na toute ma ~econndbsance pouh t l in;téhét  bienveie- 
&a& QU' d e  m'a tou joum po)Lité depud mon enttée au tabohaXoLhe eR: pow C' han- 

n u  qu'&te me ~& en acceptant d u  d i è g 4 ~  pahmi m a  jugas . 

Mamieuh Le Pkode6sw G .  FLEURY,  Ptro6e6seun au Labomtohe de Phg~i-  

que ?Xophydique Phphmacaque, M&%e de Conb&enca a &'€cote Polytechni- 

que, m'a phopst t e  aujet de c&e thèae, m'a bénédicia J3u.t au long de 

ce N u a i &  d e  C'étevldue de aeq connahaances, qu ' i l  me b o i t  p m i ~  dlexprUme)r 
i c i  nia ~inc2he  g-de pou l e s  consei.& et encomagrne& qu'il m'a J3u- 
joua p~odigué6. 

Cl edZ dam Ce ca&e d'une co~bo /Ld t ion  m o i t e  enthe Le LabomAohe 

de Ckimie UinPnaee I que d.uuge Monsieuh t e  Ptr06asew~ J .  HEUBEL et Le Laboha- 
de- Phydique et 8iophybique Pharunacdque que s1in6& Ce buj& de ce 

mho&e. Que Monbieuh Le Pk06e6dewr U E U B E L  q u i  m'a donné accès à t o u t e s  CU 

techniqup u U 2 ~ é ~  dam don hbohabiAe a.imi que Monsieuh P.  LEGRAN, Z)oakuh  
èb S&encu, yLU m'a gwdee e$ conb&ée dam l e 6  tléa.tdatiom p t d q u e  et thé0 
 que de ce -thauaie, vuLiXent c m h e  à ma pkodonde teconnaiAbance. 

Je 4 4  benbible a C1a;titen;tion que me pose Madieuh Ce Phobebdewl 

G.  JOURNEL quX. a accep.té de he j o i h e  aux membhes de ce j w y  et C'cuhuhe de 
mon 4ebpeolce.u d@vouement. 
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M e n  1remuciemena2 vont a u s i  d toun C e n  membken du LabokaLodLe de 

Phy~ique Phahmaceu%ique et du C e m e  de TechnoCogie Rioméd.icde 1 . hi. S .  E . R . M . ,  

qLU pah L e m  acLLvLté et L e u t  ebpkLt d c d  ont bien v o d u  6a&Xm ma fa- 

che, Xod pamXcuXièhement à M a a i e u t  J . P .  H U V E N N E  q u i  m'a i n i t i é  aux apec- 

Ltomé&r,Len i n~ t~anouge  eZ Raman a im i  qu'à M o ~ i e u h  G .  VERGOTEN.  

men hie^ M A J U U B  eR C E C C A L D l  du DRA SMZRMA du CornmAs#r,i& à l ' € n a -  

g i e  Atomique de Saclay q u i  mlo& donné actes 5 un PERKTN ELMER 180, a imi  
que M a m i u  RZGNY p o u  l e  ph i2  d'une cuve ~ h e n m o a ~ é e .  

MeAniema R .  VEMOL et B .  PAPZ L LON powr L e m  coUaboaafio n -techvuque 

de m e  qual i t é .  

Madame MORTREUX eR MademoheUe J .  LZ ROURAUX q u i  on t  pmt i c ipé  à 

La k é U d t i o n  matéti&e de c e t  ouvmge. 





L'infrarouge l o i n t a i n  e s t  r e s t é  f o r t  longtemps une zone inexploi -  

t8e  de  l a  spectrométrie  infrarouge.  Pour tant ,  on peut  y t rouver des informa- 

t i o n s  nécessa i res  à l ' é t u d e  des s t r u c t u r e s  molécula i res .  

En e f f e t ,  l e s  fréquences d 'absorpt ion  d e  molécules minérales con- 

tenant  un ou p lus ieu r s  atomes lourds peuvent a p p a r a î t r e  dans c e t t e  gamw de 

fréquences (5 < 300 cm-') e t  c ' e s t  a u s s i  dans c e t t e  région que se ron t  obser- 

vés les modes d e  v i b r a t i o n  r e l a t i f s  à des l i a i s o n s  d e  f a i b l e  énergie.  

Cependant les d i f f i c u l t é s  expérimentales de  l a  spect roscopie  en 

inf rarouge l o i n t a i n  son t  nombreuses. Par comparaison avec l ' i n f r a r o u g e  con- 

vent ionnel ,  e l l e s  sont  c a r a c t é r i s é e s  par : 

- l a  f a i b l e  énergie  des r a d i a t i o n s  souhaitées dans l ' émiss ion  des  sour- 

ces continues par rappor t  aux r a d i a t i o n s  indés i rab les  d e  cour tes  

longueurs d 'onde. 

- l a  f a i b l e  va leur  in t r insèque  des c o e f f i c i e n t s  de  v i b r a t i o n  molécula i re .  

- La f o r t e  absorpt ion  dans c e t t e  région des composants d e  l ' a tnorphère .  

La p lupar t  des d i f f i c u l t é s  inhérentes  au f a i b l e  pouvoir de r ad ia*  

t i o n s  des sources continues ont  é t 6  levées par l ' u t i l i s a t i o n  des  techniques 

in ter férométr iques  (27 ,  28) .  

Il e x i s t e  deux types d ' in te r fé romèt res  d i f f é r a n t  essent ie l lement  

par  l a  v i t e s s e  de  déplacement du mi ro i r  mobile : l e s  in ter féromètres  à bala- 

yage l e n t  ou rap ide .  Dans l e  domaine d e  l ' i n f ra rouge  l o i n t a i n  l e s  deux types 

peuvent ê t r e  indifféremment employée e t  s i  l ' a p p a r i t i o n  des miniordinateurs  

a  considérablement développé l'emploi des  in ter féromètres  3 balayage r a p i d e ,  

e l l e  a également f a c i l i t é  l ' expér imenta t ion  dans l e  cas des in te r fé romèt res  

B baiayage l e n t .  



En e f f e t ,  l e s  interférogrammes é t a i e n t  dans c e  cas  s tockés  su r  un 

support de  bande p a p i e r ,  puis  envoyés au c e n t r e  d e  ca l cu l  où i l s  é t a i e n t  

e n f i n  t r a i t é s .  Ce t t e  méthode f a i s a i t  que l e  spec t roscop i s t e  d e v a i t  a t t e n d r e  

un c e r t a i n  nombre de  jou r s  avant d ' o b t e n i r  l e s  r é s u l t a t s  d e  se s  expér iences .  

On v o i t  donc l e s  avantages importants  qu'amène l a  d i s p o s i t i o n  d ' un  

minica lcu la teur  en spec t romé t r i e  par transformée de Four ie r .  De plus  : 

- l a  capac i t é  d e  stockage peut ê t r e  considérablement accrue par l 'emploi  

de d isques  ou bandes magnétiques généralement a s soc i é s  à l ' o r d i n a t e u r  

- l a  l i a i s o n  d i r e c t e  en mémoire c e n t r a l e  e s t  plus f i a b l e  que l ' u t i l i s a -  

s i o n  d'un support  pap ie r .  

- puisque l ' o r d i n a t e u r  e s t  programmable, i l  e s t  d 'un  emploi plus  s o u p l e :  

l a  transformée de  Fourier  peut  ê t r e  f a i t e  en temps r é e l .  

- t o u t e s  l e s  informations d e  l ' in terférogramme sont  gardées en mémoire 

pendant l a  t ransformat ion  d i g i t a l e .  

- l ' o r d i n a t e u r  peut  s e r v i r  à c o n t r ô l e r  l ' expé r imen ta t ion  pendant l ' a c -  

q u i s i t i o n  des  données. 

Ces r a i s o n s  on t  f a i t  que pour permet t re  l ' u t i l i s a t i o n  c o n j o i n t e  

d ' un  "Fourier  Spec 2 000 Coderg" e t  d 'un  o rd ina t eu r  "Lab 8 E  D i g i t a l  Equip- 

ment" nous avons r é a l i s é  l a  connection de  ces  deux a p p a r e i l s  e t  é c r i t  l e  

programme d e  s a i s i e  e t  d e  t r a i t emen t  des  données ( 3 ) .  

S i  c e t  ensemble a  d é j à  donné des r é s u l t a t s  (23, 24)  l e s  s u j e t s  

d 'é tudes  é t a i e n t  e s sen t i e l l emen t  axés s u r  l e s  composés minéraux à l ' é t a t  

s o l i d e ,  n o t r e  a p p a r e i l l a g e  ne permettant  pas l ' é t u d e  de  gaz ou d e  vapeurs 

co r ros i f  S .  

Or,  pour mener à bien  l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  d 'une molécule,  i l  e s t  

néces sa i r e  d ' a v o i r  accès  à son s p e c t r e  à l ' é t a t  l i b r e ,  nous avons donc modi- 

f i é  l ' i n t e r f é r o m è t r e  en  r é a l i s a n t  une cuve é tanche  d '  un mètre de  t r a j e t  

op t ique .  

Nous avons donc à c e  s t a d e ,  une i n s t a l l a t i o n  permettant  l ' é t u d e  

e n  in f r a rouge  l o i n t a i n  d e  molécules dans tous l e s  é t a t s  physiques p o s s i b l e s  

et ce ,  pendant un temps d 'expér imenta t ion  re la t ivement  c o u r t  (une v i n g t a i n e  

d e  minutes pour un s p e c t r e  d e  r o u t i n e ) .  



Nous avons a l o r s  c h o i s i  d ' é t u d i e r  l a  molécule d e  B-tr ichlorobora-  

zène. Une é tude  des  travaux a n t é r i e u r s  a  montré que l e s  a t t r i b u t i o n s  des 

modes fondamentaux de  v i b r a t i o n  proposées par  l e s  a u t e u r s  é t a i e n t  en  p a r t i e  

f a u s s e s .  Nous avons a l o r s  r e p r i s  l e s  enregis t rements  des  s p e c t r e s  d é j à  r éa -  

l i s é s  e t  compléter l ' é t u d e  par  1"nregistrement e n  in f r a rouge  l o i n t a i n  du 

s p e c t r e  de  l a  molécule à l ' é t a t  vapeur a i n s i  que des  s p e c t r e s  Raman à l ' é t a t  

gaz e t  l i q u i d e .  

L 'é tude spec t rascopique  complète a i n s i  r é a l i s é e  nous a  permis,  par  

comparaison des  s p e c t r e s  I R  e t  Raman d e  l a  molécule obtenus sous d e s  é t a t s  

physiques i d e n t i q u e s ,  de  formuler  deux hypothèses d ' a t t r i b u t i o n .  

Pour l e v e r  l ' i n d é t e r m i n a t i o n  s u b s i s t a n t .  nous avons e f f e c t u é  l e  

c a l c u l  "a p r i o r i "  du s p e c t r e  de  v i b r a t i o n  du B-tr ichloroborazène e t  ana lysé  

l e s  contours  r o v i b r a t i s n n e l s  d e  c e r t a i n e s  r a i e s  à l ' é t a t  vapeur .  

Le p r é s e n t  t r a v a i l  s e r a  d é c r i t  se lon  l e  p l a n  su ivan t  : 

- couplage d 'un  in t e r f é rom2t re  de  Michelson e t  d ' un  min io rd ina t eu r .  

- modi f i ca t ion  de  l ' i n t e r f é r o m è t r e  pour permet t re  l ' é t u d e  d e  molécules 

à l ' é t a t  gaz ou vapeur .  

- é t u d e  v i b r a t i o n n e l l e  du B - t r  ichloroborazène . 
- ana lyse  d e s  contours  de  c e r t a i n e s  r a i e s  dégénérées observées  à l ' é t a t  

vapeur .  
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COUPLAGE D'UN INTERFEROMETRE ET D'UN MINIORDINATEUR 

L'ensemble de l'installation interférométrique mis à notre dispo- 

sition est un "Fourier Spec 2 000" Coderg. Elle ne nous permettait qu'un 

traitement en différé des spectres avec tous les inconvénients que ce mode 

apporte. 

Notre premier travail a donc consisté c s u p i e r  ce t  inéerféromè- 

tre B un système Lab 8E de la Société Digital Equipment et à écrire le pro- 

gramme permettant l'acquisition et le trai:er2nxt des ~ j ~ n n é e s .  

Pour situer ce travail informatique dans son contexte physique, 

nous allons d'abord faire un bref rappel du principe théorique de la spec- 

trométrie par transformée de Fourier. 

2 . 1  - TUEORZE DE L'ZNTERFEROMETRZE ( 8 ,  23) 

1.1-A Interféromètre de Michelson 

11 Source monochromatiq~g - .................... 

La forme la plus simple de l'interféromètre est montrée figure (1,l) 

elle consiste en deux miroirs plans situés perpendiculairement l'un à l'autre. 

Fig. (1,l) 

Diagramme schématique 

d'un interféromètre 

de Michelson 



Un de ces deux miroirs est mobile et se déplace le long de son 

axe. Entre le miroir fixe et le miroir mobile se trouve une séparatrice. 

Quand le faisceau parallèle émis par une source monochromatique (A) arrive 

sur la séparatrice,il est partiellement réfléchi sur le miroir fixe et par- 

tiellement transmis sur le miroir mobile. De retour sur la séparatrice ces 

deux demi-faisceaux sont à nouveau réfiGchis et transmis. Le signal reçu 

par le détecteur est mesuré quand le miroir se meut avec une vitesse constan- 

te, on montre qu'il est égal à 

ou x est la différence de marche entre les deux faisceaux et 7 = (A)'1 

2 1  Source ~olychromatiq~g - ------ -- -- ---- ---- 

Un élément spectral de nombre d'onde moyen 3 et de largeur 6 T 

apporte une contribution au flux de 

l'interférogramme complet d'une source polychromatique est donc 
QO 

O 

B(9) cos (2li  Y7 x) d3 

O O 

1 
=-F(o) + -  ~(5) cos (~II 3 X) dii 
2 2 



L'interférogramme s'exprime alors comme la transformée de Fourier 

du spectre et le spectre peut être calculé par la transformée de Fourier 

inverse 

1 
posons F(x) - - F(o) - F(x) pour simplifier l'écriture 

2 

1.1-B Limitation dans l'espace 

Pour des raisons physiques la différence de marche ne peut avoir 

une variation in£ inie ; elle est limitde à une région{-L, + LI 

Le spectre est donné dans ce cas par 

B' ( 1  = lF(x) D (XI cos (2. 7 x)dx 

où ~ ( x )  = 1 pour - L < x 6 + L 

= O sinon 



Le s p e c t r e  c a l c u l é  e s t  donc l a  transformée d e  Four ie r  du p rcdu i t  

des fonc t ions  F(x) e t  D(x) s o i t  l e  p r o d u i t  de c snvo lu t ion  des t ransformées 

dc  Four i e r  d e  chaque f o n c t i o n  

r r>-L\? 2 ( +m s i n  2Ii 5 L = 

i 
D ( r , )  cf-$(S7 y?v cl:!: z 3.1, .--- 

.,- - a?)  
/ .-Gc 

/ A )  2 2 

La f o n c t i o n  f ( T )  appor t e  une c e r t a i n e  p e r t u r b a t i o n  co rne  l e  montre 

l a  f i g u r e  (I,2) courbe r ê s u l t a n t  de  l a  t ransformat ion  d ' une  s e u l e  l i g n e  spec- 

t r a i e  d e  frkquence Tl convoluée par la t ransformat ion  d e  D(x) . 

F i g .  (I,2) 

Pour é v i t e r  l e s  e r r e u r s  d ' i n t e r p r é t a t i o n  que peuvent engendrer 

ces o s c i l l a t i o n s  s i t u é e s  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  de  chaque fréquence é t u d i é e ,  



on est amené à utiliser non pas la fonction de troncation D(x) mais une pon- 

dération, nous avons retenu la fonction suivante: 

lx' pour - L d x 4 + L A(x) = 1 -- 
L 

= O sinon 

Cette fonction est appelée fonction apodisation triangulaire, 

elle apporte une réduction de la limite de résolution théorique qui devient 
1 égale à - mais réduit considérablement l'amplitude des oscillations. 
L 

I.1-C Méthode de calcul 

L'interférogramme est la transformée de Fourier du spectre. Le 

calcul consiste donc à régénérer le spectre en effectuant la transformation 

inverse. Or, l'interférogramme est symétrique par rapport à l'origine ; on 

est donc amené à effectuer la transformée d'une fonction paire d'où les sim- 

plifications suivantes : 

- il sera suffisant de transformer les données contenues dans un seul 
bras de l'interférogramme (condition nécessaire pour le calcul et la 

prise de points simultanés). 

- seuls les coefficients des termes en cosinus seront non nuls. 

Il est donc possible de calculer la transformée de Fourier de 

l'interférogramne à partir de N valeurs discrètes de F(x) 

L où Ax est l'intervalle d'échantillonnage soit Ax = - 
N 



La spectrométrie conventionnelle entraîne le calcul de plusieurs 

S Z Z Z G ~ S  pour chaque fréquence 3;. La spectrométrie en temps réel utilise une 

autre méthode développée par YOSHTNAGA (4d):puisque l'ordinateur ne possède 

pas toutes les informations de l'interférogranmie, il calcule les B (7.) pour 
1 

chaque diffgrencz d e  -ma,rche a t t e i  ate. Les techniques de calcul du spectre 

pendant la prise de l'interférogramme ne sont possibles que si la vitesse 

d'acquisition des points est suffisamment lente et que Te calcul de la con- 

tribution d'un point soit fini avant la prise du point suivant. Notre calcu- 

lateur est de petite taille mémoire et n'est pas spécifiquement attaché à 

1 ' interf éromètre aussi avons-nous adopté une méthode "pseudo-temps réel" que 
nous expliquerons dans le paragraphe (1.3s). 

Cette méthode permet de visualiser le spectre très souvent en 

début d'expérience, de suivre son évolution et donc de contrôler la manipu- 

lation en cours, sans toutefois étendre grandement le temps d'expérimentation. 

1 .2 - MATER1 EL (HARDWARE) 

1.2-A Liaisons 

La prise des données pouvait se concevoir de deux façons : ou l'or- 

dinateur asservit le spectromètre ou le spectromètre commande l'ordinateur. 

Nous avons choisi la deuxième solution qui a l'avantage de lier la prise des 

points au déplacement du miroir mobile et pallie aux éventuelles variations 

de la vitesse de translation de ce miroir le long de sa glissière. 

Deux liaisons ont donc été nécessaires entre l'ordinateur et 

l'interféromètre. 

- la première lie la sortie de l'amplificateur du spectromètre à un 

canal du conver tisseur analogique digi ta1 existant dans le système 

Lab 8E. Ce convertisseur A/D permet l'entrée d'un signal analogique 

dans une échelle de ' 1 volt et de mémoriser la valeur digitale équi- 
valente. 



- La seconde l i a i s o n  donne à l ' o r d i n a t e u r  l e  s i g n a l  de d é p a r t  de  c e t t e  

conversion : l e  système d e  Moiré de l ' i p t e r f é r o q è t r e  ( chu te  d 'un n i -  

veau cons t an t  de 5 v o l t s  à O v o l t ) ,  qui  commandait l a  p e r f o r a t r i c e  de 

bande pap ie r  de no t r e  ancienne i n s t a l l a t i o n ,  permet p a r  sa  v a r i a t i o n  

d e  t e n s i o n  de f a i r e  basculer  un "Trigger de  Schmitt" e t  d e  déclencher 

a i n s i  l a  p r i s e  d ' un  p o i n t .  

Le t r i g g e r  de  Schmitt  f a i t  p a r t i e  int l igrqnte  du Lab 8 E .  Son fonc- 

tionnement e s t  l e  su ivant  : 

l 
- un vo l tqge  s i t u é  e n t r e  - SV e t  + 5V peut e t r e  s é l e c t i o n n é  par un 

potep t iomèt re ,  l a  pente  du t r o n c  peut e i l e  guss i  ê t r e  s é l e c t i o n n é e  par 

un i n t e r r u p t e u r  : + pour un f r o n t  ascendant ,  - psur  un f r o n t  deçcen- 

dant  . 
Une f o i s  ce choix r e a l i s é ,  chaque f o i s  que l e  s i g n a l  e x t é r i e u r  ( i c i  

donc l e  système de  Moiré) a t t e i n t  l e  vo lcags  sé l ec t ionné  dans l a  

d i r e c t i o n  indiquée l e  t r i g g e r  d e  Schmitt  envoie un s i g n a l  d a t e e t a b l e  

par programmation. 

Par exemple dans l e  schema ci-dessug s i  l e  p ~ t e n t i o m i i t r e  est m i s  

su r  l a  p o s i t i s n  + 1V e t  l ' i n t e r r u p t e v r  s u r  + a l o r s  les c r o i x  ind iquent  qv'unl 

s i g n a l  s e r a  envoyé par  l e  t r i g g e r  tgndis  qu'au po in t  indiqud s u r  l a  f i g u r e  

r i e n  ne s e  pas se ra .  Le s i g n a l  envoyi! par  l e  t r i g g e r  est dé tec tab ls ;  par pro- 

grammation. 

1.2-B P r i s e  d e s  po in t s  

La cadence d ' a c q u i s i t i o n  des donpées e s t  dopc uniquement fonc t ion  

d e  l a  v i t e s s e  d e  t r a n s l a t i o n  du mi ro i r  e t  de l ' i n t e r v a l l e  d 'gchant i l lonnage  



c h o i s i ,  c e t  i n t e r v a l l e  pouvant ê t r e  d e  5, 10 ou 2Op de  d i f f é r e n c e  d e  marche. 

O r  l e  moteur qui  conmande ce  m i r o i r  permet seulement la  coannande d e  v i t e s s e s  

a l l a n t  d e  40 mm à 4W de  d i f f é r e n c e  d e  marche par  minute.  On v o i t  donc l a  

l i m i t a t i o n  qu 'appor te  non pas l ' o r d i n a t e u r  mais l ' i n t e r f é r o m è t r e  lui-même, 

l e  m i r o i r  é t a n t  à déplacement l e n t  ( 1  p o i n t . t o u t e s  l e s  7 , 5  ms dans l e  ca s  

l e  p lus  r a p i d e ) .  

Selon un pas  r é g u l i e r  e n  d i f f é r e n c e  d e  marche, l e  s i g n a l  analogique 

compris e n t r e  - 1v e t  + 1 V  e s t  donc c o n v e r t i  e n  une donnée numérique ran- 

gée en mémoire c e n t r a l e ,  dans l e  champ 1 à p a r t i r  d e  l ' a d r e s s e  200. Chaque 

donnée e s t  en s imple p réc i s ion ,  on peut  donc acqué r i r  au maximum 3968 p o i n t s  

ce  qu i  donne une r é s o l u t i o n  e f f e c t i v e  d e x s o i t  0, 11 cm-1. 
L 

1.3 - LOGICIEL ISOFTWAREI 

La s a i s i e  des  données devant  ê t r e  r a p i d e  e t  n o t r e  o rd ina t eu r  é t a n t  

d e  p e t i t e  t a i l l e  mémoire, l e  programme a  é t é  é c r i t  non pas en langage  évolué 

type  F o r t r a n  ou Bas i c  mais en langage machine ( l e  langage symbolique de  D i -  

g i t a l  s ' a p p e l l e  l e  P a l  I I I ) .  Nous avons nommé c e  programme IRSPEC (3) e t  i l  

u t i l i s e  l e s  r o u t i n e s  du F loa t ing  Po in t  Packages d e  chez D i g i t a l .  C e  sont  des  

programmes q u i  e f f e c t u e n t  l e s  o p é r a t i o n s  a r i thmét iques  d e  base t e l l e s  que 

a d d i t i o n ,  s o u s t r a c t i o n ,  m u l t i p l i c a t i o n  e t  d i v i s i o n  en u t i l i s a n t  d e s  nombres 

en  v i r g u l e  f l o t t a n t e  c e  q u i  permet d e  ma in t en i r  un  haut  deg ré  de  p r é c i s i o n .  

Ces programmes r i s q u a n t  d ' ê t r e  d é t é r i o r é s  par  une i n t e r r u p t i o n  dûe  au  t r i g -  

g e r ,  on ne t e s t e  ceux-ci qu ' à  l a  f i n  c e  q u i  amène un r e t a r d  à l a  p r i s e  

d 'une  donnée qu i  a t t e i n t  except ionnel lement  2,  45 ms dans l e  cas  du cos inus .  

Généralement, l a  v i t e s s e  d ' échan t i l l onnage  e s t  t e l l e  que c e  r e t a r d  est né- 

g l i g e a b l e  p a r  r appor t  au temps sépa ran t  l a  p r i s e  d e  deux p o i n t s  c o n s é c u t i f s .  

1.3-A P r i s e  des  po in t s  

On peut d i s t i n g u e r  deux é t apes  dans l a  phase d ' a c q u i s i t i o n  des  

p o i n t s .  



Les calculs ne pouvant commencer que lorsque l'origine de l'inter- 

férogramme (point de différence de marche nulle) a été localisée, il est né- 

cessaire d'acquérir un petit nombre de points (ici (50)* = 40) parmi lesquel 

doit se trouver le point d'intensité maximum. Son identification permet de 

calculer, par une extrapolation parabolique avec les 2 données voisines, l'i 

tensité vraie du maximum ainsi que l'erreur commise sur l'abscisse de l'ori- 

gine. 

6x (A2 - A,) Intensité = AOD -2A1 (D-Gx) (D+Gx) +A2 (D-Gx) 
D = 

2(~2 + A o -  2A1) 
- maximum 2 

2(6x) 

6x = intervalle d 'échantillonnage 

Cette origine ayant été calculée avec précision tant en ordonnée 

qu'en abscisse, IRSPEC entre dans une phase calcul qui sera détaillée dans 

le paragraphe suivant. 

Dans cette première phase qui peut durer de une à plusieurs minuter 

suivant le pas d'échantillonnage et la vitesse choisie aucune interruption 

n' est admise. 



Dans l a  deuxième étape l a  p r i s e  des p o i n t s  a  l i e u  de façon simulta-  

née avec l e  ca lcu l  d e  l a  transformée de Four ier .  En e f f e t ,  l ' u t i l i s a t e u r  d o i t  

pouvoir con t rô le r  son expérience par  une v i s u a l i s a t i o n  r é g u l i è r e  du s p e c t r e  

c a l c u l é  e t  t e s t e r  a i n s i  l a  va leur  d e  son échan t i l lon ,  dé tec ter ,ou  une éven- 

t u e l l e  d e s t r u c t i o n  de ce lu i -c i  au cours de  manipulation,^^ encore une v a r i a -  

t i o n  importante de b r i l l a n c e  de  l a  source.  Donc,dans c e t t e  deuxième p h a s e , l e  

c a l c u l  commence avec l e s  quarante premiers po in t s  acquis ,  il e s t  interrompu 

régulièrement par l e  t r igger  qui déclenche l a  conversion A/D e t  l a  donnée 

e s t  rangée dans l e  champ 1 à l a  s u i t e  des points  précédents .  Ta t t e s  l e s  don- 

nées sont  a i n s i  maintenues en mémoire durant  l ' expér ience .  L 'acquis i t ion  

continue jusqulB l ' o b t e n t i o n  du nombre de po in t s  d é s i r é  ( l e  décompte n'ayant 

l i e u  qu 'à  p a r t i r  du maximum) ou un a r r ê t  éventuel  commandé par l ' u t i l i s a t e u r .  

1 .3-B Calcul  e t  v i s u a l i s a t i o n  

Cet a r r ê t  pouvant s e  produire  à n'importe quel moment, nous empê- 

c h a i t  d ' u t i l i s e r  pour l e  c a l c u l  de l a  transformée de  Fourier  l ' a lgor i thme 

généralement employé de l a  "Fast Four ier  transform" qui  ex ige  un nombre d e  

p.oints éga l  à une puissance de  deux. 

Pour régénérer l e  s p e c t r e  qui  e s t  l a  transformée de  Four ier  de  

l ' i n t e r f é r o g r m e ,  nous avons d i v i s é  l e  programme en d i f f é r e n t s  sous-program- 

mes d é t a i l l é s  ci-dessous. 

11 Moyenne - --- ---- 

Pour rendre nul  l e  niveau moyen de  l ' i n t e r f é r o g r a m e  on est ime l e  

fond continu par une moyenne d'un c e r t a i n  nombre de  données. Cet te  e s t ima t ion  

s e r a  re t ranchée  à chaque p o i n t .  

Comme on l ' a  vu au paragraphe 1, l a  t h é o r i e  de l a  spectrométrie  

par transformée de Fourier  montre q u ' i l  e s t  nécessa i re  de m u l t i p l i e r  l ' i n t e r -  

f  érogramme par  une fonc t ion  A(x) apodisa t ion  t r i a n g u l a i r e  (l), l e s  coef f  i- 



cients de cette fonction sont calculés par incrémentations successives de la 

quantité &IL B partir de la valeur 1 (bx étant l'intervalle d'échantillonna- 

ge, L la différence de marche maximum). 

31 Transformée de Fourier ....................... 

L'intensité d'un élément spectral de nombre d'onde mdT contenu 

dans l'.intervalle désiré est fournie d'après (2) par l'équation , 

N 
I(md5) = C F (n6x) A(n6x) cos (2n (m65) (nbx) ) 6x 

n = o  

6x est l'intervalle d'échantillonnage en différence de marche 

N le nombre de points acquis après le maximum 

F(nc5x) la valeur de la fonction interférogramme pour la différence 

de marche n6x 

(cette valeur est diminuée du fond continu trouvé) 

A(nbx) la valeur de la fonction apodisation pour la différence de 

marche n6x 

Pour décrire tous les éléments spectraux m varie de O à M 

l'intervalle d'échantillonnage en nombre d'onde étant bij 

Pour diminuer le nombre d'opérations et donc le temps de calcul, 

nous avons été aménés à évaluer d'abord les termes les plus complexes et 

à travailler ensuite par incrémentation simple du nombre d'onde et de la 
différence de marche. La procédure de transformée de Fourier a été ainsi 

divisée en deux sous-programmes. 

- TRANS 1 qui établit l'incidence sur tous les éléments spectraux (va- 
riation de m) des deux premiers points de ltinterférogramme et range 

les valeurs trouvées dans un tableau 1 (V) a partir de l'adresse 3600 



du chant) L! e t  c e  rri 3, Xrgiile f l o t  t :nr ,re .  i:es derlx p remie rs  p o i n t s  don- l - _ neil t ,  e r  r f f c i : ,  dec. !t-r;.rr, . i % <  , p , " z ,  r n t r p m t  d i f f i c i l e -  1 

- TRANS 2 q u i  t r a i t e  t o u t e s  l e s  données e x p é r i m e n t a l e s  pour n  s u p é r i e u r  

à 1. Après  un c a l c u l  p r é l i m i n a i r e  d e s  c u e f f i ~ i e n t s  c o n s t a n t s  tt une 

F n i t i i i i s a t i a n  des  i n d i c e s ,  l e  sous-programme prend une à une ! e s  

mesurcç d e  l ' i n t e i - fé rogramme.  11 l u i  s o u s t r a i t  l a  v a l e u r  e s t i m é e  du 

fond c o n t i c u ,  i ' a p n d i ç e ,  ca !cu le  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  c e t t e  mesure a 

1' inteii>LeE l;t- -ii:quit -;Gquence e t  1 "joute. A l a  v a l e u r  c o r r e ; ; ~ o n d ~ r ~ -  

t e  du Tab leau  1 (G) c r e e  p a r  TRANS 1.  C e t t e  b o u c l e  s u r  t ous  1 ~ s  ncli- 

b r e s  d ' i 2 ~ c i e s  e s t  s u i v i e  p a r  un c a l c u l  s i m i l a i r e  pour l a  dannée êxpgr i  

m:.!tt%lt: s * : i , . ~ r t e  i : e c  un  r:ou.rea: ba layage  s e l o n  e t  c e c i  jlàsqlï'au 

d e r n i e r  c2Pnt T :qki S .  

On d i sp . -9s~  a i o r s   un s p e c i r e  I : ~ L I :  ped t  ê t r e  v i s u a l i t 6 .  

4 )  V i s u a l i s a t i o n  ---------------- 

Le t a b l e a u  1 (3) obtenu  permet  d e  v i s u a l i s e r  l e  s p e c t r e  c a l c u l é ,  l a  

courbe  e s t  c a l i b r é e  d e  f a ç o n  à c e  que  l ' a m p l i t u d e  d e  v i s u a l i s a t i o n  s o i t  maxi- 

mum t a n t  en  a b s c i s s e  q u ' e n  o rdonnée .  

Pendant  l ' a c q u i s i t i o n  l e  temps d e  v i s u a l i s a t i o n  a  é t é  -golontol:c- 

ment l i m i t é  à 6 s e c o n d e s ,  i Y. permet d ' o b s e r v e r  l ' a m é l i o r a t i o n  d e  l a  r é s o l u -  

t i o n  e t  l ' a f f i n e m e n t  d e s  r a i e s .  Nous montrons f i g u r e  ( I , 3 ) p . 1 8  l ' é v o l u t i o n  du 

s p e c t r e  d e  r o t a t i o n  d e  l a  vapeur  d ' e a u  au f u r  e t  à mesure d e  l ' a c q u i s i t i o n  

du nombre d e  p o i n t s .  Les c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  c h o i s i e s  é t a i e n t  d e  10 p 

e n  d i f f é r e n c e  d e  marche,  l a  v i t e s s e  d ' â c q u i s i t i o n  0.4 rm/mn, 1 ' i n t e r v a l l e  

s p e c t r a l  200 - 250 cm-1 

- e n  r é a l i t é  l e s  sous-progranunes p r é c é d e n t s  t i e n n e n t  compte du d é c a l a -  

ge du v r a i  maximum, c e  q u i  compl ique un peu l e s  fo rmules  données 

c i - d e s s u s .  

- l a  s o u s t r a c t i o n  du fond c o n t i n u  e t  l ' a p o d i s a t i o n  n ' i n t e r v i e n n e n t  q u e  

dans  l a  phase  " t r ans fo rmée  d e  F o u r i e r " .  

On g a r d e  a i n s i  en mémoire l e s  données  i n i t i a l e s .  



 volu ut ion du spectre d e  la vapeur d'eau en cours dbcquisition 

N = nombre de  points 
R = résolution e F ~ e c t b e  an cm-' ./G\ 

I 



1.3-C Fonctionnement du programme 

Pendant l'acquisition des 40 premiers points, le maximum est re- 

cherçhé (soit le K 
ième point) corrigé en intensité, le décalage des abscis- 

ses est évalué. Le fond continu est estimé par la moyenne des 40-K points 

qui suivent le maximum et, après apodisation, la transformée de Fourier est 

calculée, les résultats sont mémorisés et visualisés pendant 6 secondes. 

Pendant ce temps, l'ordinateur a acquis de nouveaux points grâce à 

la priorité accordée constamment à la routine d'interruption et de prise de 

données. A la cadence imposée par l'interféromètre, les informations ont 

été converties soit N1 le nombre d'acquisitions supplémentaires alors IRSPEC 

effectue dès la fin de la première visualisation : 

- l'es timation du bruit de fond par la moyenne des N1 points 
- l'apodisation 

- la transformée de Fourier des 40-K + N1 points. 

A cette boucle correspond l'acquisition de N2 points (N2 > NI le 

temps de calcul ayant été plus long que le précédent) suivie de la même sé- 

quence d ' opérations . 

Notons que le calcul n'est pas effectué entre chaque prise de 

points, c'est pourquoi nous avons parlé d'un pseudo temps réel mais bien que 

les visualisations aillent en s'espaçant leur fréquence reste suffisante 

pour contrôler l'expérience. 

i ème 
Dès l'acquisition du N point, l'ordinateur entre immédiatement 

dans la phase finale de calcul. Le schéma de celle-ci est identique aux 

précédentes, si ce n'est la moyenne qui est évaluée sur les cent derniers 

points acquis et la visualisation qui reste permanente. 

Le fonctionnement et le système des interruptions sont résumés 

par les deux organigrammes figure (1,4,4bis)p.20, 21. 
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A tous moments, l ' u t i l i s a t e u r  peut  in te r rompre  l ' a c q u i s i t i o n  en  

cours  par  des  o r d r e s  venant  de  l a  t é l é t y p e .  

CTRL/C d é t r u i t  l ' expé r i ence  jugée d é f e c t u e u s e , i l  y a  a l o r s  r e t o u r  

à l ' a d r e s s e  d e  d é p a r t .  

CTRLIH a r r ê t e  l a  p r i s e  des  p o i n t s  e t  l e  programme e n t r e  dans l a  

phase f i n a l e  de c a l c u l ,  c e c i  quand l a  v i s u a l i s a t i o n  f a i t  a p p a r a î t r e  un spec- 

t r e  suffisanunent r é s o l u .  

1.3-D S o r t i e  d e s  r é s u l t a t s  

La s o r t i e  des  r é s u l t a t s  f a i t  appe l  à d i f f é r e n t s  sous-programmes 

q u i  peuvent ê t r e  a p p e l l é s  par l a  t é l é t y p e ,  c e r t a i n s  de  c e s  o r d r e s  s o n t  i r r é -  

v e r s i b l e s ,  nous a l l o n s  e n  donner l e  d é t a i l  c i -dessous : 

1 )  Pour marquer l a  f i n  dy-cgic!i, l ' imprimante donne l a  v a l e u r  de  

quelques paramèt res .  

MOYENNE : l a  moyenne des  100 d e r n i e r s  p o i n t s  acqu i s  

ERREUR SUR ZERO : l ' i n c e r t i t u d e  s u r  l ' a b s c i s s e  d e  l ' o r i g i n e  en cm-1 

NOMBRE DE POINTS : l e  nombre d e  p o i n t s  seulement acquis  a p r è s  l e  

maximum 

INTENSITE MAXIMUM : l ' i n t e n s i t é  maximum c o r r i g é e  co rne  on l ' a  vu dans 

l e  paragraphe ( 1 . 3 - A )  

RESOLUTION EFFECTIVE : l a  r é s o l u t i o n  est  donnée par  J; e n  cm-l 
(N-1) 6x 

Le s p e c t r e  e s t  a l o r s  v i s u a l i s é .  Pour c e t t e  v i s u a l i s a t i o n  f i n a l e ,  

un sous-programme d ' i n t e r p o l a t i o n  l i n é a i r e  permet d e  donner à l a  courbe un 

un a spec t  con t inu .  

2 1  PLOT - ----- 
Le sous-programme PLOT commandé par l a  f r appe  d e  CTRLIP o f f r e  l a  

p o s s i b i l i t é  de t r a c e r  l e  s p e c t r e  s u r  un e n r e g i s t r e u r  XY. En e f f e t , l ' o s c i l l o -  

graphe possède une s o r t i e  ana logique  q u i  peu t  ê t r e  connectée à un en reg i s -  

t r e u r  t r a v a i l l a n t  dans une gamme d e  2 5v. 



- 23 - 

L'ord ina teur  demande a l o r s  : 

Temps d e  balayage : réclamant  en  secondes l e  temps que d u r e r a  l e  1 
t r a c é  d e  l a  courbe 1 (7 ) .  C e  temps r est f o n c t i o n  du nombre M de  p o i n t s  à t r a -  1 
ce r  e t  a u s s i  d e  l ' e n r e g i s t r e u r  u t i l i s E  mais il d o i t  v é r i f i e r  l a  r e l a t i o n  l 

La t a b l e  t r a ç a n t e  é t a n t  connectée e t  branchée, l a  f rappe  d e  l a  

touche Return notée "CR" e n t r a î n e  l e  t r a c é  du s p e c t r e ,  à l a  f i n  l ' o r d i n a t e u r  

imprime F i n  d e  plotage e t  a t t e n d  avant  d e  r e tou rne r  au programme d e  v i s u a l i -  

s a t i o n  que l ' o n  déconnecte l a  t a b l e  t r a ç a n t e  don t  l a  plume ne p o u r r a i t  pas 

s u i v r e  l a  v i t e s s e  du s p o t .  "CR" l e  s o r t  de  c e t t e  phase d ' a t t e n t e ,  l ' é c h e l l e  

du t r a c é  e s t  a l o r s  imprimée s o i t  : 

Le sous-programme T m  commandé par  un CTRL/T e n t r a î n e  l ' impres s ion  

d e s  c o e f f i c i e n t s  1 (U) c a l c u l é s  en  r appe lan t  l e s  f rdquences correspondantes .  



4 )  PUNCH -------- 

Le sous-programme PUNCH commandé par CTRL/B permet de pe r fo re r  sur  

bande papier  l e  s p e c t r e ,  d 'où l a  p o s s i b i l i t é  de s e  c o n s t i t u e r  une b ib l io thè -  

que de  s p e c t r e s .  La pe r fo ra t ion  e s t  f a i t e  par l e  pe r fo ra t eu r  l e n t  d e  La t é l é -  

type,  l ' o p é r a t i o n  commence par l a  p e r f o r a t i o n  d ' u n  "Leader code", pu is  d e  

l ' a d r e s s e  de  la zone mémoire où s e  t rouvent  rangés l e s  c o e f f i c i e n t s  du spec- 

t r e ,  e n f i n  ces  c o e f f i c i e n t s  eux-mêmes. Le code u t i l i s é  e s t  l e  code b i n a i r e  

à 6 canaux. 

Notre équipement informatique s ' é t a n t  récemment augmenté d 'une  uni- 

t é  d e  l e c t u r e -  é c r i t u r e  d e  bandes magnétiques,  nous pensons modif ier  l e  pro- 

gramme pour permet t re  l a  c o n s t i t u t i o n  d 'une  b ib l io thèque  d e  s p e c t r e s  non pas 

sur  papier  mais s u r  bandes magnétiques q u i  s e ra  d 'un  emploi plus souple.  

Commandé par CTRLIR, t r a n s f e r t  l e  s p e c t r e  v i s u a l i s é  dans une zone 

mémoire préservée  d e  tou te  remise à zéro e t  permet de sauver un s p e c t r e  qu i  

pourra s e r v i r  d e  r é f é rence  par exemple pour p lus i eu r s  a u t r e s  é c h a n t i l l o n s .  

6 )  QUOTIE --------- 

Commandé par CTRL/Q, permet l e  c a l c u l  des  t ransmissions 1 (7) /Io ( G ) ,  
c e c i  après  1 ' ob ten t ion  d  'un s p e c t r e  r é f é rence  e t  d  'un s p e c t r e  é c h a n t i l l o n .  

Le s p e c t r e  de t ransmiss ion  peut l u i  a u s s i  ê t r e  v i s u a l i s é ,  t r a c é ,  imprimé, 

pe r fo ré .  

Commandé par CTRLIL, c a l c u l e  l u i ,  l e s  absorbances IDG (Io (\3) / I ( 3 )  . 
Ces deux d e r n i è r e s  commandes d é t r u i s e n t  l e  s p e c t r e  é c h a n t i l l o n  e t  s o n t  donc 

i r r é v e r s i b l e s .  



1.3-E Accumulat ion 

En m o d i f i a n t  l e  c o n t e  d ' u n e  s e u l e  c a s e  mémoire du sous-progranmie 

QUOTIE, o n  peut  e f f e c t u e r  l ' a c c u m u l a t i o n  d e  p l u s i e u r s  s p e c t r e s .  Les  comman- 

d e s  pour e f f e c t u e r  c e s  accumula t ions  s o n t  d o n t  C T R L / Q  s u i v i e  d e  C T R L / R  p u i s  

n o u v e l l e  p r i s e  d ' u n  i n t e r f é r o g r a n m e  e t  a n s  d e  s u i t e  j u s q u ' a u  nombre d ' a c -  

cumula t ions  vou lu .  

Dans l a  f i g u r e  ( I , 6 )  nous montrons  un s p e c t r e  d e  c r i s t a l  d e  Na C l  

en r é f l e x i o n  p r i s  d a n s  d e  mauva i ses  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  c e  même 

s p e c t r e  a p r è s  une a c c u m u l a t i o n  d e  1 0  i n t e r f é r o g r a m e s .  La r a i e  s i t u é e  à 

2 1 2  cm'l niiri d i s c e r n a b l e  du b r u i t  d e  fond dans  l e  p remie r  s p e c t r e  a p p a r a î t  

d e  f a ç o n  c e r t a i n e  a p r è s  a c c u m u l a t i o n s .  



1.3-F Modus o ~ é r a n d i  

Le programme e x i s t e  - FOI--, d e  bande p a p i e r  mais  p e u t  a u s s i  ê t r e  

a p p e l é  p a r  bandes magné t iques .  Il f o n c t i o n n e  a l o r s  sous  l e  sys tème  OS18 d e  

D i g i t a 1 ; d a n s  l e s  deux c a s ,  o n  u t i l i s e  les r o u t i n e s  du F l o a t i n g  P o i n t  Packa- 

g e s  (F .P .P .) . 

1 )  E n t r é e  du Erogramme ------------- -- ----- 

- p a r  bande p a p i e r  : 

L ' u t i l i s a t e u r  d o i t  d ' abord  c h a r g e r  dans  l ' o r d i n a t e u r  l e  "Binary 

Loader" q u i  permet à 1 ' o r d i n a t e u r  d e  l i r e  un ruban  p e r f o r é  e n  c o d e  b i n a i r e  

e n s u i t e  on  i n t r o d u i t  l e  F.P.P.  dans  l e  champ O a i n s i  que l e  programme propre -  

ment d i t .  

- p a r  bande magnét ique : 

Les o p é r a t i o n s  s o n t  moins nombreuses : l ' u t i l i s a t e u r  a p p e l l e  un 

programme "Absolute  Loader'' e x i s t a n t  s u r  bande magnét ique q u i  c h a r g e  e n  

mémoire d ' a u t r e s  programmes b i n a i r e s .  

La commande es t  : 

. R ABSLDR 

+ ( r é p o n s e  d e  l ' o r d i n a t e u r )  

Pour c h a r g e r  e t  i n i t i a l i s e r  l e  programme l ' o p é r a t e u r  répond : 

FPP . BN , IRSPEC .BN /G 

2)  Dia logue  i n i t i a l  -------- ---------- 

IRSPEC i n d i q u e  q u ' i l  a été c h a r g é  avec s u c c è s  d a n s  l ' o r d i n a t e u r  e n  

i n s c r i v a n t  l e  message 

IRSPEC TITRE : 



I c i  un commentaire d e  n ' importe  q u e l l e  longueur peut  ê t r e  t a p é  : c e t t e  

in format ion  n ' e s t  pas gardée en mémoire, e l l e  e s t  u t i l i s é e  uniquement pour 

r é f é r e n c e r  l ' expé r i ence  q u i  va  avo i r  l i e u .  En t apan t  CTRL/A on s o r t  d e  c e t t e  

phase t i t r e  e t  l ' o r d i n a t e u r  imprime a l o r s  : 

NUI = demandant l e  premier nombre d'onde du s p e c t r e  à c a l c u l e r  en cm-1 "CR" 

l a  .quest ion su ivan te  e s t  : 

NU2 = on t ape  a l o r s  l e  d e r n i e r  nombre d'onde tou jou r s  en cm-l s u i v i  d e  "CR" 

e n s u i t e  l ' o r d i n a t e u r  demande l ' i n t e r v a l l e  s p e c t r a l  

DELTA NU = l e  nombre d ' i n t e n s i t é s  à c a l c u l e r  ne devant  pas ê t r e  supé r i eu r  

3 213, l a  r e l a t i o n  

M12 - NUI 
< 213 d o i t  ê t r e  v é r i f i é e .  

DELTA NU 

e n s u i t e  l e  pas d ' échan t i l l onnage  e s t  demandé, l a  ques t ion  e s t  : 

DELTAX = c e  nombre e s t  en  micron s o i t  5 ,10 ou 20 correspondant  à l a  v a l e u r  

a f f i c h é e  s u r  l e  spectromètre  "CR" 

l a  ques t ion  su ivan te  e s t  : 

NOMBRE DE POINTS : l a  réponse e s t  l e  nombre d e  p o i n t s  à a c q u é r i r  a p r è s  l e  

maximum, ce  c h i f f r e  d o i t  ê t r e  i n f é r i e u r  à 3968 

l e  message su ivan t  e s t  : 

BANDE ? s i  l a  réponse e s t  o u i  t ape r  0 , c e t t e  op t ion  permet d e  r e n t r e r  en 

mémoire de  l ' o r d i n a t e u r  un s p e c t r e  précédemment e n r e g i s t r é  e t  que l ' o n  a  

p e r f o r é  su r  bande p a p i e r ; s i  l a  réponse e s t  non on t ape  N e t  l ' o r d i n a t e u r  

demande a l o r s  

CALCUL ? l a  réponse e s t  encore du type o u i  ou non (O ou N) 



O l'ordinateur calcule à partir de l'interférogramme qu'il a encore en mé- 

moire la zone spectrale demandée précédement. 

N il commence l'acquisition d'un nouvel interférogramme, il faut donc aupara- 

vant avoir préparé l'instrument pour l'expérimentation et connecté le si- 

gnal analogique ainsi que le trigger de Schmitt. 

3) Prise de  oints ------------ ----- 

La prise des points commence alors pendant laquelle deux comandes 

sont permises 

4) Sortie des résultats ....................... 

C OMMAND E S 

CTRLIH 

CTRL / c 

L'ordinateur signale la fin des calculs en imprimant les paramè- 

tres caractéristiques du spectre comme le montre, ci-dessous , la copie de 
la bande imprimée lors de l'enregistrement du spectre de la vapeur d'eau. 

ACTION 

Le programme saute à la phase 

finale de calcul avec le nombre 

de points acquis à l'instant de 

cette interruption. 

Réinitialise le programme à son 

adresse de départ. 
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Il e n t r e  e n s u i t e  dans l a  phase d e  v i s u a l i s a t i o n .  

Nous résumons par  l e  t ab l eau  ci-dessous l e s  d i f f é r e n t e s  commandes 

permises a l o r s  : une f o i s  c e l l e - c i  exécutée  l e  s p e c t r e  e s t  à nouveau v i sua -  

1 i s é ; s e u l  l ' o r d r e  CTRLIC r é i n i t i a l i s e  l e  programme à son ad res se  d e  d é p a r t .  

SORTIE DES RESULTATS 

C OMMAND E S  

CTRL/T 

ACT I O N  

Impression s u r  t é l é t y p e  des  fréquences e t  des  

i n t e n s i t é s  correspondantes  

CTRL/B 

CTRL/P 

CTRL/R 

CTRL/Q 

CTRL / L  

CTRLIC 

P e r f o r a t i o n  du s p e c t r e , s o u s  forme b i n a i r e ,  

d ' un  ruban papier  

Tracé du s p e c t r e  s u r  un e n r e g i s t r e u r  X.Y 

T r a n s f e r t  l e  s p e c t r e  v i s u a l i s é  dans une zone 

mémoire r é f é r e n c e  

Calcul  des  t ransmiss ions  

Calcul  des  absorbances 

R é i n i t i a l i s a t i o n  du programme 
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MODIF ICAT ION DE L ' INTERFEROMETRE POUR L ' E T U D E  DE MOLECULES 

A L ' E T A T  GAZ OU VAPEUR 

Un grand nombre de  molécules  m i n é r a l e s  e t  en p a r t i c u l i e r  c e l l e s  

possédan t  un ou p l u s i e u r s  atomes l o u r d s  o n t  l e u r  s p e c t r e  d e  v i b r a t i o n  d é p l a -  

c é  dans  l a  r é g i o n  d e s  b a s s e s  f réquences  d 'où  l ' i n t é r ê t  d e  n o t r e  i n t e r f é r o -  

mèt re  pour c e r t a i n e s  c l a s s e s  d e  molécu les .  

Notre  groupe é t a n t  é q u i p é  d ' u n  s p e c t r o m è t r e  Raman à b a s  t a u x  d e  

lumière  p a r a s i t e  p e r m e t t a n t  d ' a c c é d e r  f a c i l e m e n t  au domaine d e  t r è s  b a s s e  

f r é q u e n c e ,  il nous a  semblé i n t é r e s s a n t  d e  s p é c i a l i s e r  n o t r e  équipement à 

d e s  é t u d e s  s t r u c t u r a l e s  p l u t ô t  q u ' à  d e s  f i n s  a n a l y t i q u e s .  O r i l  e s t  e s s e n t i e l  

dans  c e  domaine d e  comparer l e s  s p e c t r e s  d e  v i b r a t i o n  Raman e t  i n f r a r o u g e  

ob tenus  dans  d e s  é t a t s  physiques  i d e n t i q u e s .  11 é t a i t  donc n é c e s s a i r e  d e  

pouvoi r  é t u d i e r  l a  molécu le  sous forme l i b r e  (gaz  ou vapeur )  en  i n f r a r o u g e  

l o i n t a i n .  

L ' i n t e r f é r o m è t r e  m i s  à n o t r e  d i s p o s i t i o n  nous o f f r a i t  peu d e  pos- 

s i b i l i t é s  dans  c e  c a s ,  r a p p e l o n s  br ièvement  s a  c o n s t i t u t i o n .  

71.7 - DESCRZPTlON DE L'ZNTERFEROMETRE 

Le s p e c t r o m è t r e  s e  compose d e  deux ensembles : l ' u n  renfermant  l a  

p a r t i e  o p t i q u e  q u i  s e u l e  nous i n t é r e s s e  pour l ' i n s t a n t  e t  l ' a u t r e  l a  p a r t i e  

é l e c t r o n i q u e .  

La p a r t i e  o p t i q u e  e s t  elle-même c o n s t i t u é e  d e  deux compart iments  

indépendan ts  communiquant p a r  une f e n ê t r e  en  TPX (marque déposée pour  l e s  

polymères d e  méthy lpen tène  f a b r i q u é s  p a r  Mi t su i  & Co. L t d )  . 

Pour é l i m i n e r  au maximum l ' a b s o r p t i o n  d û e  aux composants d e  l ' a t -  

mosphère,  l e s  deux compartiments peuvent ê t r e  m i s  sous  v i d e  e t  c e l a  indépen- 

damment l ' u n  d e  l ' a u t r e .  



Dans l e  premier compartiment s e  t rouven t  l a  sou rce , l l i n t e r f é romè t re  

de Michelson avec l e  chopper, dans l ' a u t r e ,  l e  d é t e c t e u r ,  l a  p l a t i n e  echan- 

t i l l o n  e t  8 mi ro i r s  permsttânt d e  r é a l i s e r  une r é fé rence  (100%) ou l ' é t u d e  

de l a  substance en t ransmiss ion  ou r é f l e x i o n .  

I Cet ensemble opt ique  e s t  r ep ré sen té  f i g u r e  (I1,l) p .33 .  1 
Nous cons ta tons  que l ' e s p a c e  r é se rvé  à l ' é c h a n t i l l o n  ne permet que 

l ' u t i l i s a t i o n  de c e l l u l e s  d e  t r è s  cour t  t r a j e t  op t ique  (de l ' o r d r e  de  10 cm), 1 
ce  q u i  s ' a v è r e  i n s u f f i s a n t  s i  nous nous l imi tons  à 1 s e u l  passage. 

i 

Auss i ,  avons nous déc idé  de  c o n s t r u i r e  une cuve de 1 m d e  t r a j e t  

op t ique  spécialement  adaptée à n o t r e  spec t romètre .  

1 1 . 2  - 1MPERATlFS DE CONSTRUCTION 

Les impéra t i f s  d e  cons t ruc t ion  son t  de  deux o r d r e s  : 

- garder  à n o t r e  spec t romètre  t ou te s  s e s  p o s s i b i l i t é s  i n i t i a l e s  

- é t endre  nos é tudes  à des p rodu i t s  qui,  en Chimie minéra le ,  s o n t  sou- 

vent  c o r r o s i f s  e t  hygroscopiques. 

II. 2-A ~ t a n c h é i  t é  

Pour répondre à c e  deuxième c r i t è r e ,  il e s t  néces sa i r e  d e  d i spose r  

d 'une cuve pa r f a i t emen t  étanche,  d ' a u t a n t  p lus  q u ' i l  convient  d ' é v i t e r  tou- 

t e  c o r r o s i o n  des  p a r t i e s  op t iques  ou é l e c t r i q u e s  de  l ' a p p a r e i l .  En e f f e t  l e s  

m i r o i r s  son t  aluminés e t  t r a i t é s  spécialement  pour t r a v a i l l e r  dans l e  domai- 

ne des  basses  fréquences e t  l e  cablage  é l e c t r i q u e  e s t  important  p u i s q u ' i l s  

sont  montés s u r  des  moteurs minia tures  dont  l e s  commandes son t  e x t e r n e s .  

Enf in ,  l e  d é t e c t e u r  d e  Golay d o i t  ê t r e  pa r t i cu l i è r emen t  pro tégé  é t a n t  donné 

s a  grande f r a g i l i t é .  





1 1 . 2 - B  Non l i m i t a t i o n  du f a i sceau  lumineux 

Dans l ' i n f r a r o u g e  l o i n t a i n  l e s  rayonnements émis son t  de  f a i b l e  

éne rg i e  e t  l e  diamètre  du f a i sceau  lumineux dans son  parcours de l a  source 

au dé t ec t eu r  e s t  important (de l ' o r d r e  de  6 cm dans no t r e  spec t romètre) .  

Nous devions donc prévoi r  une cuve qu i  ne l i m i t e r a i t  pas ou presque pas c e  

f a i s ceau  a f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  p e r t e  de  s i g n a l .  

1 1 . 2 - C  Vide I 

T r a v a i l l e r  sous v ide  e s t  impéra t i f  pour deux r a i sons  e s s e n t i e l l e s  : 1 
1 

- en  I . R .  l o i n t a i n ,  il e s t  néces sa i r e  d ' é l imine r  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  

i n t e n s e  des  composés de  l 'a tmosphère.  O r  quand on é t a b l i t  un s p e c t r e  

r é f é rence  e t  un s p e c t r e  é c h a n t i l l o n  pour e x p l o i t e r  l e  r appor t  des  

i n t e n s i t é s  transmises,  il f a u t  que l e  t r a j e t  opt ique s o i t  i den t ique  

dans chacun des  ca s  ; l e  processus expérimental c o n s i s t e  donc à enre- 

g i s t r e r  une r é fé rence  avec l a  cuve maintenue sous v i d e  avant  de r éa -  

l i s e r  l e  s p e c t r e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  gazeux. 

- l a  deuxième r a i s o n  e s t  que nos é c h a n t i l l o n s  ne sont  pas forcément ga- 

zeux à température ambiante ; il nous f a u t  dans ce c a s ,  m e t t r e  l a  

cuve sous v i d e  de  manière à pouvoir vapor i se r  l a  substance dans c e r -  

t a i n e s  cond i t i ons  d e  température e t  de  p re s s ion ,  ce  qui  nous amène au 

d e r n i e r  i m p é r a t i f .  

I ' II. 2-D Chauffage 

Pour main ten i r  l a  substance à l ' é t a t  d e  vapeur pendant l ' é c h a n t i l -  

lonnage on d o i t  pouvoir chauffer  uniformément e t  con t rô l e r  l a  température.  

Nous a l l o n s  d é c r i r e  dans l e s  paragraphes su ivan t s  l a  cuve t e l l e  1 
I 



Ncus pouvions concevoir une cuve e x t é r i e u r e  à l ' i n t e r f é r o m è t r e  en 

a j o u t a n t  des n i i ro i r s  supplémentaires ,  mais nous avons pré£  é r é  d é s o l i d a r i s e r  

l e s  deux conipartiments opt iques  e t  monter ceux-ci sur  deux g l i s s i è r e s ,  c e  

q u i  permet,en r e spec t an t  l ' a l ignement  i n i t i a l ,  d e  t r a v a i l l e r  avec ou sans  

cuve. Cel le-ci  s ' i n t e r c a l e  e n t r e  l e s  deux compartiments. 

Nous disposons de  p lus  d ' u n  c e r t a i n  nombre d ' a c c e s s o i r e s  pour l ' i n -  

t roduc t ion  des  échan t i l l ons ,  d 'une  u n i t é  de  pompage e t  d ' u n  système de  chauf- 

fage  avec c o n t r ô l e  de l a  température.  

11.3-A Choix du matér iau 

Nous avons c h o i s i  comme matér iau de  cons t ruc t ion  l ' a c i e r  inoxyda- 

b l e  q u i  p ré sen te  une bonne c o n d u c t i b i l i t é  thermique e t  une grande r é s i s t a n c e  

à l a  co r ros ion .  De p lus  ce  métal s e  t r a v a i l l e  avec une grande p r é c i s i o n ,  

ce  qu i  é t a i t  néces sa i r e  pour répondre aux c r i t è r e s  d ' é t a n c h é i t é  e t  d e  v i d e .  

11.3-B La cuve 

Le corps de  l a  cuve représentée  f i g u r e  ( I I ,2 )p .36  e s t  cons t i tu .é  de  

deux cy l ind res  d e  d iamèt re  i n t é r i e u r  d e  58 mm r é u n i s  par  un s o u f f l e t  métal- 

l i q u e  d e s t i n é  à f a c i l i t e r  l ' a l ignement  opt ique  lorsque  l e s  deux comparti-  

ments s o n t  s é p a r é s .  

Un des  deux cyc l ind res  a  une longueur d e  48 cm, l l a u t r e , s u r  l e q u e l  

e s t  soudé l e  s o u f f l e t  d ' a c i e r  inox ou Tombax,est long d e  40 cm. Ces deux 

p a r t i e s  sont  r éun ie s  par  une b r i d e  dans l a q u e l l e  v i e n t  s ' i n s é r e r  un j o i n t  

t o r i q u e  qu i  a s s u r e  l ' é t a n c h é i t é .  La cuve e s t  elle-même f i x é e  s u r  l e s  compar- 

t iments  par  des  b r i d e s  i den t iques  s u r  l e s q u e l l e s  viennent  s e  poser l e s  fenê- 

t r e s ,  f i g u r e  ( I I , 3 ) p .  3 7 .  

Du corps du p l u s  p e t i t  p a r t e n t  deux c a n a l i s a t i o n s  dont l ' u n e  ser t  

à l ' i n t r o d u c t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  e t  l ' a u t r e  au -branchement de  l a  l i g n e  d e  

v ide .  Nous avons a u s s i  aménagé deux o r i f i c e s  pour l e s  s o r t i e s  d e  l a  r é s i s t a n -  

ce chauffan t  l a  cuve. 





Fig* II, 3 

Schéma de raccordemenl de la cuve chauffante 
à l'interféromètre 
- - - - -- -- -- -- . -. 



1 1 . 3 - C  Les fenêtres 

Nous a>ions l e  choix entre différents matériaux classiques transpa- 

rents en infrarouge lointain : quartz, silicium, diamant, polymères de car- 

bures aliphatiques. Le diamant, 12 silicium, le quartz sont des rnatériac?: 

présentant une excellente transmission et une bonne résistance aux c h o ~ s  

thermiques ou mécaniques mais nous avons dû les éliminer en raison de leur 

prix de revient élevé. Nous avons finalement choisi le TPX qui présente une 

bonne rigidité, résiste assez bien aux agents chimiques et posséde un point 

de fusion relativement élevé (200"~). 

Les fenêtres sont donc constituées par deux disques de 50 mm de 

diamètre et de 5 mm d'épaisseur. Elles se fixent aux extrémités de la cuve 

à l'aide de deux bagues vissées. L'accès se fait à l'intérieur des comparti- 

ments de l'interféromètre et permet un nettoyage et un remplacement facile. 

II .3-D Modes d'introduction de l'échantillon 

L'introduction de l'échantillon s'effectue de la maniêre suivante : 

un raccord verremétal se visse sur le corps principal de la cuve, on y 

adapte ensuite différents montages en verrerie, permettant, suivant les be- 

soins, l ' introduction de poudres, liquides ou gaz. 

Pour ces derniers, l'introduction se fait par l'intermédiaire de 

tubes ou d'ampoules isolés de la cuve par une robinetterie classique comme 

l'indique la figure (II,4a)p .39 .  

Les poudres sont placées dans un tube surmonté d'une vis sans fin 

figure (II,4b)p.40 ce qui nous permet,lorsque le vide est suffisant et la tem- 

pérature de sublimation atteinte, d'introduire progressivement le solide 

dans la cuve à l'aide de la vis. 

11.3-E Unité de pompage 

Nous utilisons : soit une pompe à palettea pour un vide limite 



vide 

F I G .  II 4 a  
I 



FIG. II?; b 



moyen de IO-* mm de  mercure généralement s u f f i s a n t ,  s o i t  une pompe à d i f f u -  

s i o n  d ' h u i l e  (Edwards h i g h  vacuum) permettant  d ' a t t e i n d r e  un v ide  l i m i t e  d e  

5 10-6 mm de  mer cu re .  

La l e c t u r e  du v ide  peut s e  f a i r e  à l ' a i d e  d ' un  manomètre à mercure 

pour l e s  press ions  supér ieures  à 5 T .  Nous avons e n s u i t e  i n t e rposé  e n t r e  l a  

s o r t i e  de l a  cuve e t  l a  pompe, une jauge (Masting) r e l i é e  à une u n i t é  de con- 

t r ô l e  KC 200 Coderg pour l e s  p re s s ions  v a r i a n t  de  10 mT à 5 T .  Nous d l s 2 ~ s a n s  

e n f i n  d 'une jauge (Penning) su r  l a  pompe à d i f f u s i o n  pour l a  mesure du v ide  

secondai re .  

Un piège à azo te  l i qu ide ,  i n t e rposé  e n t r e  l a  cuve e t  l a  pompe, 

e s t  d e s t i n é  à améliorer  l e  v ide  ou à r e c u e i l l i r  l ' é c h a n t i l l o n  en f i n  d e  ma- 

n ipu la t ion .  

Les d i f f é r e n t s  éléments son t  r e l i é s  e n t r e  eux par  des  tuyaux métal- 1 
l i q u e s  f l e x i b l e s  . 

L'ensemble r é a l i s é ,  que nous présentons f i g u r e  (II ,5)p.42,noua o f f r e  

a u s s i  l a  p o s s i b i l i t é  de  t r a v a i l l e r  en  v ide  s t a t i q u e  à l ' a i d e  de pièges à 

z é o l i t e s  grâce  à un système by-pass. 

11.3-F Unité  d e  chauf f a e e  

Le chauffage d e  l a  cuve e s t  réa l i se  par un en rou leme~t  en s p i r a l e  

d 'une  r é s i s t a n c e  chauffan te  "Thermocoax" d e  l a  S o c i é t é  P h i l i p s  I n d u s t r i e .  

Celu i -c i  e s t  c o n s t i t u é  par  un f i l  conducteur en Nichel-chrome gainé par  de 

l a  poudre d e  magnésie enrobée d ' a c i e r  inoxydable.  L 'épa isseur  t o t a l e  du 

conducteur e s t  2 mm. Nous avons r é a l i s é  un enroulement r é g u l i e r  à l ' i n t é r i e u r  

de  l a  cuve pour avo i r  une r é p a r t i t i o n  homogène de l a  température.  A chaque 

ex t r émi t é  une connect ion étanche e s t  f i x é e  s u r  l a  cuve dans l e s  o r i f i c e s  

prévus i n i t i a l e m e n t .  Le chauffage e s t  commandé e t  r égu lé  de  façon cont inue  

par  une sonde en  p l a t i n e  r e l i é e  à l a  cuve.  



1 CUVE I 

FIG (LI, 5) Sch6n-sla de Riunité de pc-pa-e 

J Jauge de vide Kasting 

@ Contr6leu.r de vide 

F Jonction rnetallique flexible 

M manomètre à m e r c u r e  

A Piège à azote l i ~ u i d e  

'JM Raccord ver re- rne ta l  

Z Pièges  z zéolites 

P Pompe: & palettes 

V Vanme6 

R A  rent rke  d%ir 

D Pompe & diffusion et 52 q c   ci^ 

vide Penning 



Ce mode de chauffage interne était le seul qui nous permette de 

mainteair les feqêtres à la température désirée et d'éviter ainsi toute 

redegosition de La substance vaporisée sur les parties froides. 

7 2 . 4  - LES TESTS 

II .4-A Etanchéité 

Les tests d'étanchéité ont été les premiers à nous préoccuper. 

Nous avons d'abord réalisé le vide dans la cuve ainsi que dans les ccmparti- 

ments optiques de 1 'interférom2tre. 

Nous avons alors mesuré le vide à l'aide de la jauge J avant et 

après fermeture de la vanne VI et isolation des compartiments de la pompe. 

C'est de cette manière que nous avons pu remédier à toutes les causes de 

fuite. 

II .4-B Chauffage 

La régulation de température permet de maintenir des régimes sta- 

tionnaires pendant plusieurs heures. 

La mesure est faite à l'extérieur de la cuve car la conduction B 

travers la faible épaisseur de métal ne nous paraît pas être une cause d'er- 

reur significative par rapport aux difficultés d'homogénéisation au sein 

du gaz sous de faibles pressions. En fait ce problème s'est avéré peu impor- 

tant par la suite puisque l'enregistrement d'un spectre nécessite des pres- 

sions de l'ordre de plusieurs centimètres de mercure. 

Nous avons néanmoins déplacé une deuxième sonde au platine en dif- 

férents points de la cuve, ce qui nous a permis de c~nstater une distribu- 

tion homogène de la température. 



11.4-C Enregistrement d e  s p e c t r e s  

11 nous a  semblé que l e  me i l l eu r  moyen de  t e s t e r  l a  f i a b i l i t é  d e  

n o t r e  i n s t a l l a t i o n  é t a i t  d ' e n r e g i s t r e r  l e s  s p e c t r e s  d ' abso rp t ion  d e  molécu- 

l e s  connues e t  r é f é rencées .  Nous avons commencé par c e l u i  d e  l a  vapeur d 'eau  1 
b i e n  que l ' a p p o r t  d e  l a  cuve n'y s o i t  pas ind ispensable  é t a n t  donnse l a  

présence dans l 'a tmosphère d e  c e t t e  molécule.  Cependant c e t  e s s a i  nous permet 

de  v é r i f i e r  l ' é t a lonnage  de  no t r e  spectromètre  a i n s i  modi f ié .  

Les normes d  'é ta lonnage d e  1'I.U.P.A.C. (25) donnent pour l a  r ég ion  1 
300-180 cm'l 20 r a i e s  que nous avons observées s u r  l e  s p e c t r e  r ep rodu i t  i 
f i g u r e  ( I I , 6 ) p .  45.  i 

l 

I SPECTRE DE ROTATION DE LA VAPEUR D'EAU I 
Référence I.U.P.A.C. 

Fréquences (cm-1) 
Eta lons  Observées 





Il e s t  nécessa i re  d ' é v i t e r  toutes  t r aces  de vapeur d'eau s u r  l e s  

au t res  spec t res  auss i  convient-il  de sécher au maximum l e s  échant i l lons  avant 

leur  in t roduct ion  dans .la cuve. 

2)  Ammoniac ----------- 

Cet te  molécule a d4jà été  é tudiée  par de  nombreux auteurs puis- 

q u ' e l l e  e s t  un exemple c lass ique  de  molécule non r i g i d e  (13,32). 

E l l e  nous a paru de plus in té ressan te  pour t e s t e r  l e  comportement 

de not re  i n s t a l l a t i o n  vis-à-vis des gaz c o r r o s i f s .  

Nous avons en reg i s t r é  l e  spec t re  dans l a  région 180- 75 cm'l, l e s  

condit ions expérimentales sont  l e s  suivantes : 

- press ion dans l a  cuve:6 cm de  mercure 

- température ambiante 

- s é p a r a t r i c e  u t i l i s é e : 1 2  p 

- i n t e r v a l l e  d'échantil1onnage:lO p 

- nombre de po in t s  acquis:3500 

Les deux de rn iè res  condit ions en t ra înen t  une réso lu t ion  e f f e c t i v e  

de 0 ,4  cm-1. 

Nous reproduisons f i g u r e  ( I I , 7 )  p .  47, l e  spec t re  obtenu. Nous ob- 

servQns b ien  une s é r i e  de  r a i e s  in tenses  régulièrement espacées e t  dédou- 

b lées  du f a i t  de l a  r o t a t i o n  inver s ion  de l'ammoniac. 

Les r a i e s  pointées à 98,s  e t  100 cm-1 correspondent à l a  t r a n s i -  

t i o n  J = 5 + 4 d 'après  DOWLING ( 7 3 ) .  

Les au t res  r a i e s  observées sont  118-119,5 cm'l, 138-139 cm-1, 

157-158 cm-1, 177-179,5 cm-1 qui  correspondent respectivement aux t r a n s i -  

t ions  J P 6 + 5 ,  J 1 7 + 6 ,  J = 8 + 7 e t J 1 9 + 8  





3 )  Chlorure de  n i t r o s y l e  ..................... -- 

Nous avons é tud ié  e n s u i t e  l e  ch lo ru re  d e  n i t r o s y l e  également cor- 

r o s i f  e t  fac i lement  décomposable par  l ' e a u .  

Les condi t ions  expérimentales  s o n t  l e s  su ivan te s  : 

- pression:25 cm de  mercure 

- température ambiante 

- r é s o l u t i o n  e f f ec t ive :  0 ,4  cm'l 

- s p e c t r e  c a l c u l é  e n t r e  140- 95 cm-1 

La f i g u r e  (TI,8) p .49 r ep rodu i t  l e  s p e c t r e  e n r e g i s t r é .  Les r a i e s  

du s p e c t r e  de  r o t a t i o n  pure appa ra i s san t  à 96 - 109,5 - 123 e t  136 cm-1 

s o n t  en bon accord avec l a  l i t t é r a t u r e  ( 1 4 1 .  

Nous ne voyons pas a p p a r a î t r e  dans c e t t e  rég ion  l e s  r a i e s  d e  l a  

vapeur d 'eau  dont l ' i n t e n s i t é  e s t  au plus d e  l ' o r d r e  du b r u i t  de fond .  L'é- 

c a r t  cons t an t  e n t r e  2 r a i e s  e s t  d e  13 cm-1 s o i t  une cons t an te  r o t a t i o n n e l l e  

B = 6 ,5  cm-1. Ce r é s u l t a t  e s t  en  bon accord avec l e s  mesures e f f e c t u é e s  an- 

tér ieurement  (29 ,6) .  

4 )  Té t r ach lo ru re  d e  s i c i l i u m  
-------c-------------------- 

La d e r n i è r e  molécule t e s t  e s t  SiC14, l i q u i d e  inco lo re  dont  l e  po in t  

d ' é b u l l i t i o n  e s t  6 0 ' ~ .  Là encore il s ' a g i t  d 'un  composé t r è s  hygroscopique 

e t  pa r t i cu l i è r emen t  c o r r o s i f .  

Nous avons i n t r o d u i t  Sic14 à l ' é t a t  gaz dans l a  cuve p réa l ab le -  

ment chauffée  . e t  sous v ide  pour a t t e i n d r e  une p re s s ion  de  30 cm. 

C e t t e  molécule t é t r a é d r i q u e  de poids molécula i re  é l evé  p ré sen te  

deux r a i e s  en  in f r a rouge  dont l ' u n e  e s t  déplacée  v e r s  l e s  basses  f réquences .  

Ce l l e - c i ,  c a r a c t é r i s t i q u e  du mode VL,  t r i p l emen t  dégénéré a é t é  observée 







récemment à l ' é t a t  gaz en I R  par SOECKLZ-EVANS f f .  ( 3 1 )  à 2 2 1  cm-1. Nous 

confirmons c e  r é s u l t a t  comme l e  montre l e  s p e c t r e  d e  l a  f i g u r e  (II,Y) p . X .  

A l ' i s s u e  de  ces  d i f f é r e n t s  t e s t s  nous pouvons conclure au  bon 

fonctionnement d e  n o t r e  i n t e r f é romè t re  équipé à présent  pour l ' é t u d e  d e  

molécules à l ' é t a t  vapeur,  nous avons donc e n t r e p r i s  l ' é t u d e  v i b r a r i o n n e l l e  

du B-tr ichloroborazène.  
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ETUDE VIBRATIONNELLE DU B-TRICHLOROBORAZENE 

NOUS avons L ~ L C ) ~  s r  d ' 2 t c ~ d l e r  l e  B - t r i c h l o r o b o r a z è n e  composé q u i  

s ' i n t è g r e  dans  u n  d e s  thGmes d e  r e c h e r c h e  du L a b o r a t o i r e  d e  Chimie M i n é r a l e  1 

d e  l ' U n i v e r s i t &  d e s  S c i e n c e s  e t  Teciiniqiies de  ] , i l l e ,  à s a v o i r  l ' é t u d e  d e s  

o l igomères  e t  pclymère5 minéraux.  

L e  B - t r i c h l o r o b o r a z è n e  e s t  un  i r i t e rn ièd ia i re  t r è s  r é a c t i f  qu i  p e u t  

s e r v i r  en  vue d e  l ' o b t e n t i o n  d e  composés nouveaux à l i a i s o n  5-N. O r ,  s i  l e s  

s p e c  t r o m e t r i e s  Raman e t  i n f r a r o u g e  peuvent  ê t r e  d ' u n  grand a p p o r t  dans l ' a -  

n a l y s e  e t  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e  c e s  d é r i v é s ,  il e s t  impor tan t  d e  c o n n a î t r e  

l e  p l u s  complètement p o s s i b l e  l e s  p r o d u i t s  de  d é p a r t .  Nous avons donc e n t r e -  

p r i s  l ' é t u d e  v s b r a t i o n n e l l e  du B - t r i c h l o r o b o r a z è n e .  

5 1 1 . 1  ETUDE V Z B R A T I O N N E L L E  E X P E R I I U E N T A L E  

Les é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  p r é p a r r s  e t  a n a l y s é s  s e l o n  l e s  méthodes 

d é c r i t e s  p a r  J./d. D E V Y N C K  ( 1 2 ) .  Le B - t r i c h l o r o b o r a z è n e  e s t  un  composé s o l i d e  

c o n s t i t u é  p a r  d e  longues  a i g u i l l e s  t r a n s p a r e n t e s ,  son p o i n t  de  f u s i o n  e s t  

8 4 " ~  ( 4 ) .  Nous l ' a v o n s  conse rvé  en atmosphère exempte d ' h u m i d i t é .  

III. 1-A S p e c t r o m é t r i e  Raman 

Nous avons e n r e g i s t r é  t o u s  l e s  s p e c t r e s  Raman à l ' a i d e  d ' u n  spec -  

t r o m è t r e  à t r i p l e  monochromateur T 800  "Coderg". Les s o u r c e s  e x c i t a t r i c e s  

s o n t  d ' u n e  p a r t ,  u n  l a s e r  Argon " S p e c t r a  Phys ics"  d o n t  nous avons u t i l i s é  l a  
O 

r a i e  d ' é m i s s i o n  à 5 145 A e t  un Krypton d e  l a  même marque d o n t  nous  avons 
O 

employé l a  r a i e  à 6 471 A .  



Pour l ' e n r e g i s t r e m e n t  des  s p e c t r e s  à t e m p é r a t u r e  ambian te ,  nous 

avons  u t i l i s é  l a  p l a t i n e  Coderg du T 800, l ' é c h a n t i l l o n  é t a n t  p l a c é  dans  un 

tube  Pyrex s c e l l é  de  6  mm de  d i a m è t r e .  

Nous r e p r o d u i s o n s  f i g u r e  ( I I 1 , l )  p . 5 5  l e  s p e c t r e  de  b a s s e  f r é q u e n -  

c e  e t  f i g u r e  ( I I 1 , l  b i s )  p . 5 6  l e s  zones où a p p a r a i s s e n t  l e s  r a i e s  l e s  p l u s  

i n t e n s e s .  

2 )  E t a t  l i q u i d e  ---- 

Le p o i n t  de  f u s i o n  du B - t r i c h l o r o b o r a z ë n e  e s t  8 4 " ~ .  

Nous avons e n  r é a l i t é  t r a v a i l l é  à une t e m p é r a t u r e  d e  1 0 0 ~ ~ .  Pour 

amener l ' é c h a n t i l l o n  à l ' é t a t  l i q u i d e ,  nous d i s p o s o n s  d ' u n  f o u r  d a n s  l e q u e l  

v i e n t  s ' i n s é r e r  l e  tube  s c e l l é  c o n t e n a n t  l ' é c h a n t i l l o n .  Une sonde au p l a t i n e ,  

p l a c é e  au c o n t a c t  du tube,commande un r e l a i  ga lvanomèt r ique  q u i  a g i t  s e l o n  

l a  t e m p é r a t u r e  d é s i r é e  s u r  une r é s i s t a n c e  c h a u f f a n t e .  La r é g u l a t i o n  a i n s i  

o b t e n u e  e n t r a i n e  une p r é c i s i o n  s u r  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  de  p l u s  

ou moins un d e g r é .  

Nous avons pu m e t t r e  e n  é v i d e n c e  14 r a i e s  don t  7  d ' i n t e n s i t é  t r è s  

f a i b l e .  La mesure des  t a u x  d e  d é p o l a r i s a t i o n  f a i t  a p p a r a i t r e  t r o i s  r a i e s  

p o l a r i s é e s  - s i t u é e s  à 3 440,  860 ,  357 cm-l. 

Le spect r .e8  obtenu e s t  r e p r o d u i t  f i g u r e  ( I I I  , 2 )  p .  57.  

3 )  E t a t  vaeeur  ---------- --- 

/ Pour l ' é t u d e  d e  l a  molécule  à l ' é t a t  vapeur ,nous  d i s p o s o n s  d ' u n  

a u t r e  f o u r  c o n s t i t u é  p a r  un c y l i n d r e  e n  c u i v r e  p e r c é  de  q u a t r e  o r i f i c e s  c i r -  

c u l a i r e s  l a t é r a u x  pour p e r m e t t r e  l e  p a s s a g e  des  f a i s c e a u x  e x c i t a t e u r s  et 









d i f f u s é .  La c e l l u l e  e s t  c o n s t i t u é e  p a r  un b a l l o n  e n  q u a r t z ,  d a n s  l e q u e l  on 

i n t r o d u i t  l e  s o l i d e ,  l e  c o l  du b a l l o n  e s t  s c e l l é  s o u s  v i d e .  La montée e n  

t empéra tu re  e t  l a  r é g u l a t i o n  s e  f o n t  comme i n d i q u é  précédemment. l 
La m a n i p u l a t i o n  e s t  c o n d u i t e  de  l a  manière  s u i v a n t e  : 

l e  s p e c t r o m è t r e  e s t  p o s i t i o n n é  s u r  une r a i e  connue du composé ( p a r  

exemple 356 cm-l) e t  l a  t empéra tu re  e s t  é l e v é e  p rogress ivement  j u s q u ' a u  moment 

où un s i g n a l  e s t  d é t e c t é .  En f a i t , i l  s ' e s t  a v é r é  que l a  t e m p é r a t u r e  à a t t e i n -  

d r e  pour  o b s e r v e r  l e  s p e c t r e  e s t  t r è s  p roche  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  décomposi- 

t i o n  du composé, a u s s i  pour  o b t e n i r  l ' e n r e g i s t r e m e n t  complet  du s p e c t r e  de  

d i f f u s i o n  ( O  - 3500 cm-l) nous avons dû  p rocéder  e n  p l u s i e u r s  é t a p e s ,  ce qui  

impl ique  de  changer  à chaque f o i s  l ' é c h a n t i l l o n  e t  de  r e p r e n d r e  t o u s  l e s  

r é g l a g e s .  

Sur l e  s p e c t r e  r e p r o d u i t  f i g u r e  ( I I I , 3 )  p.59, nous pouvons obse r -  

v e r  9 r a i e s  dans  l e  domaine i n f é r i e u r  à 500 cm-1. Le mass i f  à 162 cm-1 p ré -  

s e n t e  une s t r u c t u r e  complexe. L ' a n a l y s e  du con tour  de  bande déve loppée  au 

c h a p i t r e  I V  a  pe rmis  de  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l a  q u a s i  dégénérescence  d e s  modes 

V 1 7  ( E ' )  à 168 cm-' e t  v l g  ( E u )  à 150 cm-1,voir f i g u r e  ( I V , 4 ) p . l 1 6 ,  l e s  

épaulements  i n d i q u é s  dans  l e  t a b l e a u  ( I I 1 , l )  p.69 à 135 ,  145,  1 7 0  cm-1 non 

v i s i b l e s  s u r  l a  f i g u r e  ( I I I , 3 )  p.59 o n t  é t é  mis e n  év idence  l o r s  d e  c e t t e  

a n a l y s e .  

1 1 1 . 1 - B  S p e c t r o m é t r i e  i n f r a r o u g e  

Pour l ' é t u d e  dans  l ' i n f r a r o u g e  moyen p l u s i e u r s  s p e c t r o m è t r e s  o n t  

é t é  u t i l i s é s  dans  c e t t e  e x p é r i m e n t a t i o n ,  nous e n  donnerons  u l t é r i e u r e m e n t  

l a  p r é c i s i o n .  En i n f r a r o u g e  l o i n t a i n  ( FIR ) nous avons mesuré l e s  s p e c t r e s  

au moyen de  n o t r e  i n t e r f é r o m è t r e  Coderg.  

Les é c h a n t i l l o n n a g e s  o n t  été,évidernrnent, d i f f é r e n t s  s u i v a n t  l e s  

é t a t s  phys iques  d e  l a  molécule  e t  l e  domaine s p e c t r a l  à é t u d i e r .  









1) E t a t  s o l i d e  -------------- 

En i n f r a r o u g e  moyen, nous u t i l i s o n s  une c e l l u l e  c l a s s i q u e  munie 

de  f e n ê t r e s  e n  AgC1. Le s o l i d e  e s t  mis  e n  s u s p e n s i o n  dans  l e  n u j n l  ou dans  

l e  f l u o r o l u b e  de  maniè re  a c o u v r i r  l a  r é g i o n  (4000 - 400 cm-l) .  Les s p e c t r e s  

s o n t  reprodii i  t s  f i g u r e s  ( I I I ,  4 , 5 ) p  .60,41 . Nous avons marqué d  'un  a s t é r i  sque 

l e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  d u e s  aux s u p p o r t s .  

En i n f r a r o u g e  l o i n t a i n ,  nous avons t r a v a i l l é  avec  une c e l l u l e  du 

même t y p e  é q u i p é e c e t t e  f o i s  d e  f e n ê t r e s  e n  po lyé thy lGne .  I,a zone 250 - 8 0  cm-1 

a & t é  é t u d i 6 e  avec  La s é p a r a t r i c e  d e  6 il, nous avons a i n s i  p o i n t é  deux r a i e s  

don t  une é c l a t é e  e n  deux composantes r e s p e c t i v e m e n t  à 117 e t  170 - 178 cm-? 

f i g u r e  ( I I I ,  6) .  





2 2  E t a t  l i q u i d e  - -------- ---- 

1,t.ç spc-c t r e s  d e  l a  rnol6c:ule e n  s o l u t i o i i  dans  l e  t é t r a c l i l o r i i r e  cic 

c a r b o n e  ou d a n s  l e  s u l f u r e  d e  c a r b o n e  o n t  é t i .  rnesili-c:~ à l ' a i d e  d ' u r i e  c e l l i i l e  

à é p a i s s e u r  v a r i a b l e ,  à f e n ê t r e s  d e  NaCl. 1,c.s s p e c t r e s  d e  c e s  s o l u t i o n s  G o n t  

r e p r o d u i t s  f i g u r e s  ( 1 I I , 7 , 8 ) p  . 6 3 , h 4 .  Nous ~ i v o n s  f a i t  p a r a î t r e  en  p o i n t i l  16 l e s  

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

Pour l ' é t u d e  d e  1d zone hOO - 2 5 0  cm-] ,  nous av~l r i s  Gquipé l a  c e l -  

l u l e  p r 6 c é d e n t e  d e  f e n ê t r e s  e n  po1yé thy l t ; r i c~ .  Le s p e c t r e  o h t e n u  e s t  r e p r o d u i t  

c i - d e s s o u s  ( f i g u r e  I I I ,  9 )  s e u l e  l a  r a i e  à 375 cm-1 e s t  i m p u t a b l e  a u  B-Tri- 

c h l o r o b o r a z è n e ,  l e s  a u t r e s  r a i e s  s o n t  c e l l e s  du  s o l v a n t  ( : C I L .  

F i g u r e  ( I I I ,  9) 





En i n t e r f é r o m è t r i e ,  nous avons c h o i s i  comme s o l v a n t  l e  benzène ou 

l e  cyclohéxane moins a b s o r b a n t s  dans c e t t e  r é g i o n .  

Cependant l ' é c h a n t i l l o n n a g e  pose  un problème pu i sque  l ' o n  d o i t  t r a -  

v a i l l e r  sous  v i d e  e t  aucune c e l l u l e  du commerce ne s ' e s t  r é v é l é e  é t a n c h e  

d u r a n t  l e  temps d ' a c q u i s i t i o n  d ' u n  s p e c t r e .  

3 )  E t a t  vapeur  ---------- --- 

En i n f r a r o u g e  moyen, nous avons u t i l i s é  une c e l l u l e  à gaz du com- 

merce d e  1 0  cm d e  t r a j e t  o p t i q u e .  Une t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é  de  s o l i d e  e s t  i n -  

t r o d u i t e  dans  l e  c o r p s  d e  l a  c e l l u l e  e t  une t empérg tu re  d e  50°C o b t e n u e  au  

moyen d ' u n  cordon c h a u f f a n t  e s t  s u f f i s a n t e  pour o b t e n i r  l e  s p e c t r e  de  l a  f i -  

g u r e  ( I I I ,  10) p .  66.  

On p e u t  d ' a i l l e u r s  y remarquer l a  p r é s e n c e  dans  l a  r é g i o n  ( 3  000  - 
2 800 cm-1) du s p e c t r e  d e  r o t a t i o n  du c h l o r u r e  d 'hydrogène  preuve d e  l a  dé- 

compos i t ion  p a r t i e l l e  du B-Trichloroborazène d è s  c e t t e  t e m p é r a t u r e .  

Dans l e  domaine (600 - 300 cm-l) ,  nous avons u t i l i s é  un P e r k i n  

Elmer 180 du s e r v i c e  d e  l a  DRA SMIRMA à SACLAY. Pour o b t e n i r  l e  s p e c t r e  

r e p r o d u i t  f i g u r e  ( I I I , 1 1 ) ,  nous avons p o r t é  l a  cpve  à une t e m p é r a t u r e  d e  

150°C. 

S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d e  B 3  Cl3  N 3  H3 à l ' é t a t  gaz .  



- 68 -- 

A cette température, 12 encore nous obtenons entre 200 et 50 cm-1 

le spectre de rotation pure du chlorure d'hydrogène. 

Cette décomposition nous a d'ailleurs posé de gros problèmes dans 

l'enregistrement des spectres en interféromètrie. 

En effet, quelle que soit la température où l'on portait la cuve 

de l'interféromètre, le B-Trichloroborazène se décomposait pendant le temps 

d'enregis tremect du s:>eci TL e ,  

Nous avons aprés beaucoup d'essais, conclu que la faible pression 

constante dans la cuve favorisait cette décomposition. 

Nous avons donc renipli la cuve d'un gaz inerte (azote par exemple) 

et introduit le B-Trichloroborazène après un très léger chauffage ( 3 0 ' ~ )  le 

spectre obtenu est reproduit fig1-ire ( I I I ,  t Z ) ,  or; paut  y observer une raie 

très fine à 170 cm-1. 

Figure (III, 12) 



SPECTRE DE VIBRATION DU B - T R I C H L O R G , ~ w n m ~ ~ m f i  ,,m J 

GAZ t LIQUIDE - SOLIDE 

'IR i R I TE) 



S ~ U P  c e p o x ~ ~ u n b  ilda,s Le tableau (III, l)p.6Q les friiquences que nous 

avons observées tant en spectrom6trie de diffusion qu'en spectroroétrie d'ab- 

eorp tion. 

Nous n'avons pas fait figurer les intensités des raies observées 

en BIR car i l  e s t  diLficile dq6tablir des comparaisons de transmission 
l valables quand les conditions expérimentales sont différentes. / 

111.2 - ANALYSE DES TRAVAUX AAiERZEUUS 

Avant de comencer l'analyse des travaux antérieurs, il convient 

de rappeler les résultats du dénombrement des modes de vibration attendus 

pour l'édifice B3 Cl3 N3 H3. 

Dans l'hypothèse d'une structure plane et symétrique du B-Trichloro 

borazène que CUURSEN et HUARD (9) par l'analyse aux rayons X et COFFZN czt 
BAUER ( 7 )  par diffraction électronique ont confirmée, la molécule possède 

la symhtrie du groupe D3h. 

Les 30 modes de vibration se décomposent en : 



donc 1 4  son t  a - t i f s  en Raman : 4 A i  + 7 E '  + 3 ~ "  

i0 e? T.R. : 3A? + 7 E '  

b ien  que l ' é t u d e  d e  l a  n o l é r u l e  à l'éta~ s c l i d e  r e  zûl.:s t n t r r a ~ s c  7.9- ri i rec -  

tement, 1'6cl2"renent: de cer ta ines  raies peut  guider  l e  choix au c \ : c s  d ' u n e  

a t t r i b u t i o n .  

n l < i n n r t  
1 6  

e L t i ~ ~ k  e t  HOAm ( 9 )  o n t  déterminé l e  groupe d 'espace  Pnma (D ) 
2h 

Daa:t : -2  ?ar? * ' 3 _  SLOUPP~ d a  s ; t e  e..i C " ~ t  l a  m a i l l e  cont inl :  i m r : - . i f s ,  
S 

L a  méthode du s i t e  cd%AAL$'(/iRZ, i 7 8 j conduit  à l a  c o r r 6 l a t l t ~ n  su~~; , :~, . rc .  

Groupe Moléculaire  Groupe de  s i t e  Groupe f a c t e u r  A c t i v i t é  

D3h Cs  D2h 

R 

R 

i n a c t i v e  

I R  

I R  

\ 
B3u 

Tableau (III, 2) 

Nous pouvons donc a t t e n d r e  : 

60 modes i n t e r n e s  a c t i f s  en Raman I 
51 modes i n t e r n e s  a c t i f s  en  1 R 

1 2  modes ex te rnes  ( 6  t r a n s l a t i o n s  e t  6 l i b r a t i o n s )  a c t i f s  en Raman 

6 modes ex te rnes  ( 2  t r a n s l a t i o n s  e t  4 l i b r a t i o n s )  a c t i f s  en 1 R 



e t ,  nous pouvons remarquer que,  l e s  r a i e s  d ' e s p è c e s  A '  e t  E '  é c l a t e n t  en  
1 

deux composantes i n f r a r o u g e s  e t  deux composantes Raman,et l e s  r a i e s  d ' e s p è -  

c e s  A$' e t  E' e n  deux composantes Raman e t  une i n f r a r o u g e .  

111.2-A R é s u l t a t s  expér imentaux a n t é r i e u r s  

Les s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  e t  Raman du B-Trichloroborazène o n t  é t é  

e n r e g i s t r é s  e t  é t u d i é s  p a r  d i f f é r e n t s  a u t e u r s ,  c i t o n s  dans  l ' o r d r e  chronolo-  

g ique  : 

AUTEURS ANNE E 

123 BUTCHER ex C o l .  1962 

(31 HESTER COL. 1966 

(43 DAVIES ex C a l .  1966 

151 HULER 1969 

(61 R L I C K  ex COL. 1971 

REFERENCE 

4 3 

Dans l e  t a b l e a u  c i -dessous ,nous  ind iquons  sous  q u e l s  é t a t s  phys i -  

ques d e  l a  molécule  l e s  s p e c t r e s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  e t  q u ' e l l e s  o n t  é t é  l e s  

t echn iques  u t i l i s é e s  p a r  c e s  a u t e u r s .  

Tableau ( I I I .  3 )  



Mous pouvons donc c o n s t a t e r ,  qu'auciin d e  c e s  a u t e u r s  n ' a  pu r é a l i -  

s e r  une comparaison d e s  s p e c t r e s  I . R .  e t  Kaman ob tenus  s o u s  des é t a t s  physi -  

ques  i d e n t i q u e s  de  l a  molécu le .  Une e x c e p t i o n  t o u t e f o i s  pour R L I C K  q u i  a  

r é a l i s é  l ' e n r e g i s t r e m e n t  du B-Trichloroborazène à l ' é t a t  s o l i d e  à l a  f o i s  e n  

i n f r a r o u g e  e t  Raman. 

Nous r e p o r t o n s  dans  l e  t a b l e a u  ( I I I ,  4) p .74 ,  l e s  f r é q u e n c e s  mesu- 1 

r é e s  e t  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  que c e s  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  o n t  i n d i q u é e s  dans  1 
l e u r  p u b l i c a t i o n .  

1 1 1 . 2 - B  A t t r i b u t i o n s  p roposées  

Llne a t t r i b u t i o n  p a r t i e l l e  ou complète  a  é t é  proposée  p a r  c e r t a i n s  

d e  c e s  a u t e u r s ,  nous l a  f a i s o n s  f i g u r e r  dans  l e  t a b l e a u  ( I I I ,  5 )  p .75 avec 

l e s  f r é q u e n c e s  c a l c u l é e s  é v e n t u e l l e m e n t .  

Les f r é q u e n c e s  marquëes e n t r e  parer l thèses  à 1 1 7  e t  170 cm-1 n ' o n t  

pas é t é  obse rvées  d i r e c t e m e n t  p a r  l e s  a u t e u r s  eux-mêmes, mais  i l s  pensen t  

que c e s  r a i e s  o b s e r v é e s  par[4)peuveni:  ê t r e  une "bonne s 6 1 e c t i o n H  pour  v10 e t  

" 1 7 .  

Les c r i t è r e s  u t i l i s é s  pour a r r i v e r  à c e s  a t t r i b u t i o n s  s o n t  l e s  

s u i v a n t s  : 

I - L ' é t u d e  d e s  d é r i v é s  i s o t o t o p i q u e s  . : 163 l 
- Le c a l c u l  a  p r i o r i  d e s  f r é q u e n c e s  de  v i b r a t i o n s  : 1 , f3l e t  [6Ï 

- L ' é t u d e  d e s  c o n t o u r s  d e  bandes : 15) 

De p l u s ,  c e s  a u t e u r s  s e  b a s e n t  également s u r  l ' é t u d e  v i b r a t i o n n e l -  

l e  d é j à  r é a l i s é e  du borazène  ( I O ) ,  ( 3 7 ) ,  ( 1 7 ) .  A i n s i  R L I C K  a t t r i b u e  l a  r a i e  

I o b s e r v é e  à 1350 cm-l à v l  ( A ; )  e t  non à une E" c a r  d i t - i l  "en comparaison avec  / 
l e  c a l c u l  obtenu s u r  l e  borazène ,  c e t t e , f r é q u e n c e  e s t  t r o p  é l e v é e  pour  ê t r e  I 

I a t t r i b u é e  à un mode El' de  même "en comparaison avec l e  c a l c u l  ob tenu  s u r  l e  1 
I borazène  l e s  t r o i s  A y  v i b r a t i o n s  a c t i v e s  e n  i n f r a r o u g e  d o i v e n t  ê t r e  obse r -  I 

vées  e n  d e s s o u s  d e  1000 cm-Il'. 



ETUDE V I B R A T I O N N E L L E  DU 9-TRICHLORDRORAZENE H E A L I S E E  A N T E R I E U R E U E N T  l 
. IR L i q  8 I R  L i q  : R L i q  : R S o l  : I R  L i q  1 I R  G a z  : R Sol r IR Sol : IR L i q  

I I I : I I I 1 3506 mF 

I I I t ; 3478F : i t 

: 3442 F r 3446 : 3442 F r I : : I 3445 mF : 
1 
i 

I 8 I 3411 tP 1 : I 3412 *F : : 

, 3289 f I I I I r I I I 

1442 F : 

1376 m I 

1 

1  

1335 : 

1256 e p f  r 

1217 m : 

1143 f : 

1117 f 1 

1093 f : 

1044 epf r 

1037 e p f :  

1032 m f  1  

1 375 F r I 373 t F  I 378 f I 378 m : 376 F : 371 m 
1 1 1 

1 37295f: I 

: 1  I 1  369 f I I t 
1 3 6 O f  1 358F I I 158 tF r 8 

t 1 1 
1 I t : 274 

: I : 1 
I t 181 an 

1  I 1 170 F r 
1 

1 
: 172 tf 1  172 F 

1 1  1 1 
: 1 148 tf : 147 tf 

I 117 f I 

Tableau (III, 4 )  



FREQUENCES OBSERVEES E T  CALCULEES DES MODES FONDAMENTAUX DU B-TRICHLOROBORAZENE 

(cm-l) : REPORTS BIBLIOGRAPHIQUES 



111.2-C D i s c u s s i o n  

Nous nous p roposons ,dans  c e  p a r a g r a p h e , d e  v o i r  de  q u e l l e  façon  

l ' o n  p e u t  s e  b a s e r  s u r  l e s  d i f f é r e n t s  c r i t è r e s  p r é c i t é s .  

1 )  Etude v i b r a t i o n n e l l e  du borazène  ................................... 

Le borazène  a  é t é  é t u d i é  p a r  d e  nombreux a u t e u r s  e t  l e  B-Trichloro- 

borazène é t a n t  un d é r i v é  d e  c e  d e r n i e r ,  nous devons r e t r o u v e r  les f r é q u e n c e s  

d e  v i b r a t i o n  s p é c i f i q u e s  du c y c l e  bore -azo te .  La d e r n i è r e  é t u d e  v i b r a t i o n -  

n e l l e  du borazène  a été r é a l i s é e  p a r  N I E V E N Z U  ( 3 7 )  e t  l ' a n a l y s e  e n  coordon- 

nées  normales  p a r  B L l C K  ( 1  ) . 
Mais, comme l ' a  montré  HULEU ( 2 2 ) ,  l a  r è g l e  du p r o d u i t  d e  f réquen-  

c e s  d e  T E L L E R  e t  R E D L I C H  a p p l i q u é e  à (HBNH)) e t  (HBND)) d 'une  p a r t  e t  à 

(HBNH)3 e t  (DBNH)) d ' a u t r e  p a r t ,  i n d i q u e  c l a i r e m e n t  qu 'une f r é q u e n c e  au moins 

d e  l ' e s p è c e  Et '  e s t  mal a t t r i b u é e .  

Donc a v a n t  d e  pouvoir  s e  b a s e r  s u r  l ' é t u d e  v i b r a t i o n n e l l e  du bora-  

zène ,  il f a u d r a i t  r é a l i s e r  une r é v i s i o n  d e  l ' a t t r i b u t i o n  d e  c e r t a i n e s  v i b r a -  

t i o n s  fondamenta les ,  p a r t i c u l i è r e m e n t  d e  l a  c l a s s e  E". 

Nous avons d ' a i l l e u r s  r e p r i s  c e s  méthodes t h é o r i q u e s  pour  t e n t e r  

d e  c l a r i f i e r  l e s  a t t r i b u t i o r s  j u s q u ' a l o r s  proposées  pour (B C l  NH)3. 

2) Règle  du p r o d u i t  d e  f r é q u e n c e s  de T E L L E R  e l  R E D L l C H  ----- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dans une molécule  AXn où un c e r t a i n  nombre d ' a tomes  X s o n t  subs- 

t i t u é s  p a r  d e s  i s o t o p e s  Y ,  s e u l  l e s  changements d e  masse i n t e r v i e n n e n t ,  l a  

f o n c t i o n  p o t e n t i e l l e  r e s t e  inchangée p u i s q u e  l e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e s  i n t e r -  

atomiques s o n t  indépendan tes  d e s  s u b s t i t u t i o n s  i s o t o p i q u e s .  

Le p r o d u i t  d e s  r a c i n e s  d e  l ' é q u a t i o n  s é c u l a i r e  d e  W I L S O N  (30)  e s t  

é g a l  au p r o d u i t  d e s  d é t e r m i n a n t s  d e s  m a t r i c e s  G ( m a t r i c e  i n v e r s e  



de la matrice énergie potentielle) et F (matrice des constantes de force) 

comme IFXI =  IF^( nous pouvons écrire : 

T E L L E R  eA REDLICH (34) ont explicité ce rapport suivant l'équation 

où M et M représentent respectivement les masses atomiques de AXn et AYn 
AXn AYn 

I~ I~ Y 1' 1' les moments d'inerties principaux 
X y 1 z S 1 x  y z 

t, rx, ry, rz9 valent 1 ou O suivant l'existence d'une composante du vec- 

teur translation ou du vecteur rotation de la molécule dans la représen- 

tation irréductible Y considérée. 

k est le nombre de vibrations normales appartenant à cette représentation Y 

nY est le nombre de vibratiomoù interviennent seulement les atomes X 
X 

mX et m sont les masses de l'atome X et de son isotope Y. 
Y 



O r ,  c e t t e  r e l a t i o n  n ' e s t  pas  s a t i s f a î t e  exactement  expér imenta le -  

ment p u i s q u ' e l l e  a é t é  d é d u i t e  p a r  approx imat ion  harmonique. 

Les f r é q u e n c e s  mesurées s o n t  t o u j o u r s  p l u s  b a s s e s  que l e s  f rëquen-  

c e c  harmoniques donc s i  Y e s t  l ' i s o t o p e  l e  p l u s  l o u r d ,  l e  r a p p o r t  dynamique 

;vx - d o i t  ê t r e  i n f é r i e u r  au r a p p o r t  c inémat ique .  

VJ' 

De p l u s , s i  une c l a s s e  c o n t i e n t  c e r t a i n e s  f r é q u e n c e s  fondementa les  

t r è s  d i f f é r e n t e s  des  a u t r e s ,  p a r  exemple des  "hautes  f réquences"  (HF) t e l l e s  

que v(OH), v(NH), v(CH) ou d e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s  (BF), on  peut  o b t e n i r  a u  

l i e u  d ' u n e  s e u l e  r e l a t i o n  e n t r e  l e s  f réquences  deux ou t r o i s  r e l a t i o n s .  

S i  nous adoptons  l ' a t t r i b u t i o n  p roposée  p a r  BLICK ( 2 )  pour  l e s  f r é -  

quences fondamentales  d ' e s p è c e s  E '  d e  (B C l  N H)3 e t , ( B  C l  N D)3 e n  s é p a r a n t  

l a  as (N H) s i t u é e  à 3446 cmw1 pour  ( B  C l  N H)3 e t  à 2594 cm'l pour  (B C l  N D )  

on o b t i e n t  : 

Nombre d e  Valeurs  V a l e u r s  
f réquences  dynamiques c inémat iques  

C l a s s e  E t  1 1 H.F. 1.34 1 . 4 0  l 
I 6 B .F .  1 .43  1 . 4 0  I 

c l a s s e  e n t i è r e  7 1.92 1 . 9 8  



On peut donc observer que pour les basses fréquences, le rapport 

dynamique est supérieur au rapport cinématique ce qui laisse supposer qu'une 

au moins de ces fréquences est mal attribuée. 

Nous n'avons pas pu faire le calcul pour les autres classes en 

raison de l'absence de certaines fréquences dans l'attribution proposée. 

3) Etude des contours de bandes 

La molécule du B-Trichloroborazène est une molécule toupie symétri- 

que. Deux de ces moments principaux d'inertie sont égaux. 

IA = IB = 618. 6831 A.M.U. ( A ) *  =c = 1237. 3661 A.M.U. (A)2  

(ces deux valeurs sont calculées par le programme Inertie (39) et nous joi- 

gnons en annexe les paramètres d'entrée de ce programme ainsi que les autres 

sorties : coordonnées cartésiennes, constantes rotationnelles, paramètres 

d'asymétrie). 

Dans cette classe de rotateur les vibrations peuvent être séparées 

en deux types : vibrations parallèles,pour lesquelles le moment dipolaire os- 

cille parallèlement à l'axe de la molécule et vibrations perpendiculaires où 

le mouvement se fait dans la direction perpendiculaire à cet axe de plus hau- 

te symètrie. 

Comme les règles de sélection sont différentes pour ces deux ty- 

pes de bandes, leurs contours seront différents et leur étude peut apporter 

une aide certaine à l'attribution. 

C'est ainsi que HULER (22) attribue à l'espèce A" la raie à 372 cm" 
2 

en se basant sur la structure PQR de la bande, mais sans avoir calculé le con- 

tour par méthode analytique ( 3 8 1  ou numérique ( 2 6 ) .  



P u i s q u ' i l  s ' a g i t  d'une branche de type p a r a l l è l e ,  c e  mode d o i t  

en e f f e t  présenter  une s t r u c t u r e  PQR mais d'après l e s  contours de bandes 

ca lculés  par UEDA e t  Sff7MANUUCfiT ( 4 1 )  l a  branche Q cen t ra le  devra i t  ê t r e  beau- 

coup plus in tense .  

En r é a l i t é  UEDA ca lcule  l e s  contouts de bandes de 40 r o t a t e u r s  

asymétriques. 

11 u t i l i s e  l e s  paramètres : 

ou A,  B ,  C ,  sont  les constantes r o t a t i o n n e l l e s  de l a  molécule, avec x v a r i a n t  

de 1,025 à 1,975 e t  y v a r i a n t  de O à 0,95. 

Pour l e  B-Trichloroborazène x = 1, y = O,  nous sommes donc à une 

l i m i t e  d ' u t i l i s a t i o n  du t r a v a i l  de UEDA, nous pensons cependant au regard du 

contour reprodui t  pour x = 1,025 e t  y = O que l 'argumentat ion de HULER ne 

peut ê t r e  retenue e t  nous présentons au chap i t r e  I V  une analyse complète. 

4)  Calcul  a p r i o r i  ------------ ----- 

Pour c e r t a i n s  au teurs ,  l e  ca lcu l  a p r i o r i  des fréquences e s t  l e  

support  e s s e n t i e l  de l eu r  a t t r i b u t i o n .  En f a i t , n o u s  pensons que s i  l a  connais- 

sance d e  ces fréquences peut  donner une c e r t a i n e  i d é e  de l ' a t t r i b u t i o n ,  il 

f a i t  ê t r e  conscient  du danger que c o n s t i t u e  c e t t e  référence  u t i l i s é e  s e u l e ,  1 
auss i  il nous p a r a î t  logique de proposer maintenant no t re  a t t r i b u t i o n  qui  

s e r a  en p a r t i e  j u s t i f i é e  par  l e  ca lcu l  d é t a i l l é  au paragraphe 1 7 7 . 4 ,  



Aucune difficulté ne réside dans l'attribution de trois de ces 

quatre modes totalement symétriques, puisque le spectre Raman en phase liqui- 

de présente trois raies intenses et polarisées à 3440 cm-1, 860 cm-1 et 

357 cm-1. 

La quatrième raie peut être choisie parmi celles observées en 

phase liquide à 1362 ou 1129 cm-l. 

Espèce A" -- ----- 2 

Les trois raies attendues sont actives uniquement en infrarouge. 

Elles sont en général d'intensité forte ou moyenne. D'autre part, ces espè- 

ces unidimentionnelles doivent être observées sous forme d'une seule compo- 

sante à l'état solide. En tenant compte de ces critères, nous choisissons 

les nombres d'onde à 1460 ou 1388 cm-l, 715 cm'l et 117 cm-1. 

Ces modes sont actifs à la fois en Raman et en infrarouge et écla- 

tent cette fois dans la phase solide en deux composantes Raman et deux com- 

posantes IR, C'est le cas des raies suivantes: 

SOLIDE 

3421 - 3415 
3440 - 3415 

- 
1435 très large 

1055 
1030 - 1045 
380 
370 large 

171 - 169 
178 - 170 

LIQUIDE OU 
SOLUTION 

3440 
3440 

1440 
1440 

1035 
1035 

374 
375 

168 
170 

* 

PHASE 

R 
IR 

R 
IR 

R 
IR - 
R 
IR - 
R 
IR 

GAZ 

3475 
3475 

- 
1460 

- 
1034 

- 
375 

170 
170 



En spec t rométr ie  Raman à l ' é t a t  g a z , l e s  bandes E T  s o n t  générale-  

ment f a i b l e s  ce  q u i  p o u r r a i t  expl iquer  que l ' o n  ne l e s  observe pas t o u t e s  

dans c e t  é t a t , d é j à  d i f f i c i l e  à a t t e i n d r e  par c e t t e  technique.  Ains i  par  exem- 

p l e ,  l e s  r a i e s  à 1440 e t  1035 cm-l q u i  son t  d é j à  de f a i b l e  i n t e n s i t é  en 

phase l i q u i d e ,  n ' appa ra i s sen t  pas à 1 ' é t a t  vapeur .  

Pour l a  r a i e  à 374 cmm1 d ' i n t e n s i t é  moyenne en phase l i q u i d e ,  e l l e  

peut  ê t r e  masquée à l ' é t a t  gaz par  l a  r a i e  i n t e n s e  A '  à 356 cm" q u i  présen- 1 
t e  d ' a i l l e u r s  une c e r t a i n e  d issymgtr ie  du c ô t é  des  hautes  f réquences .  

Nous observons dans l e  s p e c t r e  1 R gaz un massif d ' i n t e n s i t é  mo- 

yenne à (1590 - 1575)cm-l que nous retrouvons à l ' é t a t  s o l i d e .  En s o l u t i o n ,  

nous pensons que l a  f o r t e  absorp t ion  dans c e t t e  r ég ion  des  so lvan t s  u t i l i s é s  

(CS2) e t  (CClq) nous masque c e t t e  bande. 

Comme e l l e  e s t  observée s u r  l e  s p e c t r e  Raman, nous l ' a t t r i b u e r o n s  

pour l ' i n s t a n t  à une E T ,  nous ver rons  p l u s  l o i n  une a u t r e  p o s s i b i l i t é .  

De l a  même manière,  l a  r a i e  s i t u é e  3 747 cm-1 b i e n  que non obser-  

vée c e t t e  f o i s  s u r  l e s  s p e c t r e s  Raman, s e r a  e l l e  a u s s i  a t t r i b u é e  à une E '  

puisque l ' o n  c o n s t a t e  l ' a p p a r i t i o n  d e  deux composantes en  1 R s o l i d e  (755, 

745 cm'l) . 

Espèce E" -- ----- 

Ce mode e s t  a c t i f  uniquement en  Raman. La r a i e  s i t u é e  à 150 cm-l en  

phase l i q u i d e  n ' a  pas de  c o n t r e p a r t i e  dans l e  s p e c t r e  i n f r a rouge .  En phase 

gaz, e l l e  s e  t rouve  dans l e  massif (135 - 162 cm-l) totalement  d issymètr ique  

dans l a  rég ion  des  bas ses  fréquences.  D 'au t re  p a r t ,  l a  r a i e  à 105 cm-l s e  

t rouve dans tous  l e s  s p e c t r e s  Raman ( s o l i d e ,  l i q u i d e ,  gaz) .  

Ces d i f f é r e n t e s  cons idé ra t ions  nous amènent donc à une a t t r i b u t i o n  

que nous avons a p p e l l é  1 e t  f i g u r e  dans l e  t ab l eau  ( I I I ,  6) p. 83. 

Nous pouvons t o u t e f o i s  cons idé re r  l a  r a i e  observée à 1590 cm-l en  

1 R gaz non comme une E t  mais comme une A" c e c i  nous amène à envisager  une 2 ' 
a u t r e  a t t r i b u t i o n  ( I I )  où l a  r a i e  à 1388 cm'l observée e n  1 R vapeur s e r a i t  

a l o r s  une E '  avec a n  c o n t r e p a r t i e  dans l e  s p e c t r e  Raman l a  bande s i t u é e  à 

1362 cm-1 en  phase l i q u i d e  e t  à 1350 cm'l en phase s o l i d e .  Nous repor tons  

f ina lement  dans l e  t ab l eau  ( I I I ,  6) l e s  d i f f é r e n t e s  a t t r i b u t i o n s  p o s s i b l e s .  



TABLEAU (III, 6) 

Attributions proposées pour les modes fondamentaux 

du B-trichloroborazène (cm-1) 

Il subsiste,toutefois,un certain nombre de raies intenses non attribuées 

en infrarouge. Il s'agit problablement de combinaisons et nous proposons une attri- 

bution pour quelques unes de ces fréquences: 



A t t r i b u t i o n  1 
I 

A t t r i b u t i o n  II 

Nous a l lons  à présen t  essayer  de c h o i s i r  parmi ces a t t r i b u t i o n s  

poss ib l e s  en employant conjointement deux des c r i t è r e s  d é j à  u t i l i s é s  à savo i r :  

- l e  ca l cu l  a p r i o r i  des fréquences de v i b r a t i o n  que nous a l l o n s  

maintenant aborder 

- l ' é t u d e  des contours  de bandes qui  f e r a  l ' o b j e t  du c h a p i t r e  I V .  

I l  7.4 - CALCUL A PRIORI 

III .4-A P r i n c i ~ e  

Les masses mises en jeu s o n t , i c i , r e l a t i v e m e n t  importantes  e t  il 

e s t  p o s s i b l e  d 'expl iquer  l e s  mouvements v i b r a t i o n n e l s  en u t i l i s a n t  un modèle 

de  l a  mécanique c l a s s ique .  Dans ce c a s ,  nous pouvons cons idérer  l a  molécule 

comme un ensemble de N p o i n t s  pesants  r e l i é s  par  des fo rces  l e s  conservant  

au vo i s inage  d e  l e u r  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e .  Dans l ' é t u d e  des v i b r a t i o n s  molé- 

c u l a i r e s  s e u l e s  i n t e rv i endron t  l e s  énerg ies  c i n é t i q u e  e t  p o t e n t i e l l e .  

On montre a i n s i , q u e  l e  problème du c a l c u l  des  fréquences de v ib ra -  

t i o n  d'une molécule donnée en coordonnées normales r e v i e n t  à résoudre  l ' équa-  

t i o n  de  WILSON I G  F - A E (  = O 

où G e s t  l a  mat r ice  i nve r se  de  l a  ma t r i ce  énerg ie  c i n é t i q u e  

F l a  mat r ice  éne rg i e  p o t e n t i e l l e  

E l a  mat r ice  u n i t é  

A l a  mat r ice  d iagonale  dont  l e s  éléments son t  l e s  v a l e u r s  propres 

X i  l i é e s  aux nombres d'ondes 7. pa r  l ' e x p r e s s i o n  
1 

l a  géométr ie  de  l a  molécule é t a n t  connue, nous avons accès à l a  ma t r i ce  G ,  

mais,pour de  t e l l e s  molécules c y c l i q u e s , i l  f a u t  t e n i r  compte de  coordonnées 

surabondantes dont l a  mise en  équat ions peut s ' a v é r e r  p a r f o i s  d é l i c a t e .  
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i 
111.4-B Construction de la matrice G 

1) Choix des coordonnées internes l ................................. 
1 

Elles sont de 4 types 1 

I 

- les élongations de liaisons (Ari) au nombre de 12 (voir figure ci-des- i 
sous) et numérotées de 1 à 12 

1 

- les déformations an&laires (Aa) au nombre de 18 et numérotées de 13 

à 30 

- les déformations hors plan (y),qui n'interviennent que pour une molé- 
cule plane,au nombre de 6 numérotées de 31 à 36 

- les torsions  au  au nombre de 6 également numérotées de 37 à 42 

Mouvements dans 

le plan 

I 
Coordonnées internes 3 4  

Mouvements hors 

plan 

2) Détermination des coordonnées de symètrie ..................................... ------ 
l 

Nous avons donc au total 42 coordonnées internes 

or il y a 3N-6 = 30 vibrations divisées en 

2N-3 = 21 modes dans le plan I. = 4Af + 3A; + 7E' 

et N-3 = 9 modes hors plan r = 3A;' + 3E;' 

donc parmi les 42 coordonnées choisies ci-dessus, 30 seulement sont indépen- 

dantes. 



- Symètrie l o c a l e  a---- ------------- 

C e t t e  surabondance de coordonnées peut  d é j à  ê t r e  diminuée en u t i -  

l i s a n t  l e s  coordonnées de symètr ie  l o c a l e .  

En e f f e t ,  l a  somme des  angles  au tour  de chacun des atomes de  bore 

e t  d ' azo te  e s t  cons t an te  e t  éga le  à 2li. C ' e s t  a i n s i  qu 'en prenant  l e s  coor- 

données t i ,  S i ,  $;, O;, Y i ,  6 i ,  d é f i n i e s  ci-dessous,  on passe  de  42 21 36 

coordonnées. 

-- -- 
O 

Cl 

I 
t 2  t 5 

H 

R 
$ i  = (Aai - A ~ i + i  ) - 

$2 
R é t a n t  l a  d i s t a n c e  de  l a  l i a i s o n  BN 
à l ' é q u i l i b r e  

R 41; = -(2ABi - Au. - 
JS 1 Aai+ l )  

yi = Ag. s i n $ .  
1 1 

A 8 .  é t a n t  l ' a n g l e  que forment l e s  l i a i -  
1 

sons NH e t  BC1 avec l e  p l an  de l a  molécu- 
l e  

1 *el 
6.  = -  AT^ + A-ci ' + AT; + br i )  

1 4  

t; = ABN 

s 2 i  = & 

S2i+l  = AB C l  

Tableau (III, 7 )  

Coordonnées d e  symètr ie  l o c a l e  du B-Trichloroborazène 



b  - S é l e c t i o n  des  coordonnées de symét r ie  ...................... ----------- -_-_-_ 

Le t r a i t emen t  des  coordonnées d e  symét r ie  l o c a l e  par  l e s  opé ra t i ons  du 1 
i groupe Dgh a b o u t i t  à 30 coordonnées d e  symét r ie  r e p r o d u i t e  dans l e  t ab leau  s u i v a n t  : 1 



Tableau (III, 8)  

Coordonnées de symétrie du B-trichloroborazSne 



Ces cocrd3nnées ont été choisies en tenant compte de l'expression 

des conditions de redondance. 

Ces conditions ont été établies ,.ar L J E Q G ~ ~ E N  (<;2j p o u r  i C  : C ,  

nous avons réalisé le &me calcul pour le B-?richioroborazène. l 

La structure des relations de redondance s'écrit dans ce cas : 
1 

1 

red = A i  ( 4 )  + E' (t + 6 )  + A;' (6) + E" ( 6 )  
l 

1 

Les équations de redondances suivantes s'obtiennent directement ' 
?42 

red A i  ( 4 )  -(6)- ( $ 1  + $ 2  + 6 3  + + 4'5 + $ 6 )  O 

% 
red A" ( 6 )  s-8 (6 ) -  ( 6 1  + A 2  + 6 3  + 64 + 6 5  + 6 6 )  O 

1 

En considérant que la dérivée première de la relation vectorielle 

1 

' (12)- /2  (6 ,  + 2 6 2  + 6 3  - 64 - 265 - 6 6 )  5 0 

+ -f -+ R T ~  + R23 + R ~ L ~  + R ; ~  + R S 6  + R61 est identiquement nulle (R représente i j 
la liaison entre les atomes ij) at en projetant cette relation sur deux axes 

red E" ( 6 )  + 

perpendiculaires situés dans le plan de la molécule, nous obtenons pour 

red (E1(t + 4 ) )  les deux relations suivantes : 

1 
( 2 ) -  ( 6 1  - 6 3  - A 4  + 6 6 )  0 



III .4-C Construction de la matrice F 

Nous avons choisi dans ce travail un champ de forces du type UREY - 
BRADLEY modifié (M.U.B.F.F.). 

L'expression de l'énergie potentielle dans cette hypothèse est de 

la forme : 

r représente les distances interatomiques entre atomes liés. 

a les angles de liaison 

q les distances entre atomes non liés 

K', K, H', H, F' et F sont les constantes de force, les deux der- 

nières étant les constantes de répulsion entre atomes non liés. 

En tenant compte de la relation 

nous pouvons exprimer Aq en fonction des Ar 
i j i, bai ce qui montre d'ailleurs 

que les coordonnées ne sont pas indépendantes. 

Dans le champ de forces M.U.B.F.F. il est tenu compte du fait que 

l'élongation d'une liaison produit probablement une contraction sur les 

liaisons voisines. 



Après passage aux coordonnées de symétrie locale, l'énergie potentielle 

s'écrit alors pour les mouvements dans le plan Vip 

et pour les mouvements hors plan : 



111.4-D Choix des cons tan tes  de f o r c e  

Nous avons u t i l i s é  des  cons tan tes  de f o r c e  dé r ivées  de  l a  l i t t é r a -  

t u r e , l o r s q u ' e l l e s  é t a i e n t  t ransposables  au champ d '  U R E Y  BRAD?EY, e t  du ben- 

zène dans l e  c a l c u l  e f f e c t u é  par  VERGOTEN ( 4 2 ) .  

Pour l e s  mouvements dans l e  p l an ,  nous avons c h o i s i  : 

1 K(B-X) 

2 K (N-H) 

4 O (BX NH) 

6 M (BX BX) 

7 M(NHNK) 

9 P (BX NH) 

11 K(B-N) 

1 2  O (BN BN) 

13 M (BN BN) 

14 P (BN BN) 

15 H (NBX) 

1 6  H (BNH) 

18 O (NBX BNH) 

20 M (NBX NBX) 

2 1  M (BNH BNH) 

23 P (NBX BNH) 

25 H (BNB) 

26 H(NBN) 

27 O (BNB NBN) 

' 28 M (BNB BNB) 

29 M(NBNNBN) 



30 P (NBN BNB) = O 

31 F ( N X )  = 0 , 2  

3 2  F (Bd) = 0 , 4  

34 F (NN) = 0 , 2 5  

35 F(BB) = 0 , 2 5  

soit 26 constantes de force. 

Pour les mouvements hors plan : 

soit 14 constantes de force. 

Nous avons effectué le calcul sans raffinement. 



III, 4-E P r é q u ~ n c e s  cal cu l ées  -- --- 
Avec c e  choix des  cons tan tes  d e  f o r c e ,  nous obtenons l e s  f réquences 

ca lcu l6es  (cm-f) qiir i i g : ~ ~ ~ e f i ~  d b i : ; ~  l e s  t d b l e a ~ l r  ci-dessous : 

1) !4ouvementa dans 1 e 2 lari ..................... --- 

2 )  Mouvements ho r s  ~ l a n  
-----------------c- -c 



Au regard de ces fréquences et de celles proposées au paragraphe ( 7 1 1 . 3 )  

le calcul a priori, sans toutefois permettre de conclure, viendrait conforter l'hy- 

pothèse 1 d'attribution. 

Nous chois i r i o r l d  a l o r s  poilr v18 la rsie à 675 cm-' et nous aurions dans 

ce cas : 

FKEQUENCES 1 1 FREQTENCE CAI*:ULEES FKEQUENCEs OBSERVEES 1 
l 

i 1 V~ 3.5 6~ 
i 

Elongation symétrique NN 
1 

1334 1362 i ' Elongation 3:métrique BY 

862 8 60 Déformation angulaire BNB et / élongation BN 
364 356 i 

1457 1460 1 Torsion 

V 9  692 715 1 Torsion 

V l l  3470 3475 1 Elongation symétrique NH 

V 1 2  1548 1590 / Elongation BN 
! 

3 1452 I Elongacion BN et déformation 
lL40 anguiaire BNB 

v 1 4  1023 l Déformation angulaire BNH I 
5 819 

747 i Elongation BC1 + élongation BN + de 
formation angulaire BNB 

6 37 2 375 Déformation angulaire BNB 

7 159 170 Déformation angulaire NBCl 

* -Y, 
154 150 

8 -  < 
Déformation hors plan B Cl [ _ ,  j 

8 9 105 
*+-. %S 

Déformation hors plan B Cl 



ment l o c a l i s é s ,  l e s  modes met tan t  en jeu l e s  atomes de ch lo re  appa ra i s sen t  

dans l a  d i s t r i b u t i o n  d ' éne rg i e  p o t e n t i e l l e  t r è s  couplés aux mouvements de 

déformation du cyc le .  

En résumé, nous avons e n r e g i s t r é  pour La première f o i s  l e s  s p e c t r e s  

Raman du B-Trichloroborazène sous l e s  é t a e s  gaz e t  l i q u i d e  a i n s i  q u e  l e  spec- 

t r e  en inf ra rouge  l o i n t a i n  de l a  molécule à l ' é t a t  vapeur ,  nous confirmons 

a i n s i  l ' e x i s t e n c e  de  l a  r a i e  à 170 cm-1. 

L 'étude des  t ravaux a n t é r i e u r s  f a i s a n t  a p p a r a î t r e  c e r t a i n s  désac- 

cords ,  notamment en c e  qui  concerne l e s  r a i e s  f a i b l e s ,  nous avons r e p r i s  tous  

l e s  au t r e s  enregis t rements ,  c ' e s t  a i n s i  que nous notons dans l e  s p e c t r e  I R 

gaz une nouvel le  r a i e  à 1590 cm-1. 

Nous avons t e n t é  d ' a t t r i b u e r  l e s  fréquences aux modes de v i b r a t i o n  

de l a  molécule à p a r t i r  de ces  nouvel les  données e t  s i  l a  connaissance des 

s p e c t r e s  1 R e t  Raman dans tous l e s  é t a t s  physiques,  nous a  permis d ' é c a r t e r  

quelques ambiguités dans l e s  t ravaux a n t é r i e u r s ,  nous r e s t o n s  néanmoins en 

présence de  deux a t t r i b u t i o n s .  

La p r é c i s i o n  obtenue dans l e  c a l c u l  a  p r i o r i  des fréquences de  

v i b r a t i o n  q u i  a  é t é  mené dans l 'hypothèse d 'un champ de f o r c e s  de type  UREY-, 

BRAPLEY e s t  i n s u f f i s a n t e  pour t rancher  de  manière c e r t a i n e .  

A ce  s t a d e ,  l ' é t u d e  des contours d e  bandes nous a semblé i n t é r e s -  

s a n t ,  nous l ' envisageons  au c h a p i t r e  IV. 



C H A P I T R E  I V  

ANALYSE DES CONTOURS DE BANDES 3E  ROTATION-VIBRATION 

ZV.2 IMPLANTATION D'UN PROGRAMME DE CALCUL DE CONTOURS 

DE BANDES DES ESPECES DEGENEREES DE TYPE E '  ET Er '  

IV. 2-A configuration 

IV.2-B Système opérationnel 

1 V . 3  P R l N C l P E  DE CALCUL D E S  CONTOURS DE BANDES 

IV.3-A Théorie 

IV.3-B Méthode de calcul 

IV.3-C Essai du programme sur des bandes étudiées 

antérieurement 

l V . 4  APPLICATION AU 8-TRICHLOROBORAZENE 

IV.4-A Calcul des données d'entrée 

IV. 4-B Résultats 



ANALYSE DES CONTOURS DE BANDES DE R O T A T I O N  V I B R A T I G N  

Comme nous l ' avons  d i t  précédemment, l ' a n a l y s e  des  contours  de ro-  

t a t i o n - v i b r a t i o n  e s t  une méthode d ' a t t r i b u t i o n .  Les bandes d ' a b s o r p t i o n  de  

l a  molécule p ré sen t en t  une s t r u c t u r e  f i n e  c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  v i b r a t i o n  

mise e n ' j e u ,  puisque l e s  r é g l e s  de s é l e c t i o n  son t  d i f f é r e n t e s  s u i v a n t  q u ' i l  

s ' a g i t  d 'une  bande d e  type p a r a l l è l e  ou d e  type  pe rpend icu l a i r e .  

Le contour  des espèces  A ( p a r a l l è l e s )  en abso rp t ion  i n f r a r o u g e  a  

d 'abord é té  é t u d i é  p a r  GERHARD et D E N N I S O N  ( 7 7 )  . 

La s é p a r a t i o n  e n t r e  l a  r a i e  l a  p l u s  i n t e n s e  d e  l a  branche p o s i t i v e  

1 
X 

oii =(-)-1 e t  log  S ( $ )  = 0 , 7 2 1  
1 

z (f3+4) 1 * 1 3  

Les contours  des  r a i e s  i n f r a rouges  doublement dégénérées  d 'une 

molécule t oup ie  symétr ique o b l a t e  on t  é t é  é t u d i é e s  par EDGELL ct MUYNlHAN ( 7 5  
e t  e n s u i t e  par  HUSKZNS ( 2 1 ) .  Ces au t eu r s  o n t  montré que l a  s é p a r a t i o n  P-R 

de c e s  bandes dépend de l a  cons t an t e  d e  C o r i o l i s  5 .  . 
1 

Pour l ' é t u d e  de  t e l  contour  de  bande, nous avons u t i l i s é  un pro- 

gramme é c r i t  pa r  MASR7 eA W7LL7AMS ( 2 6 )  : VIBROTl lé86rement mod i f i é .  



l V . 2  - 1MPLANTATlON D'UN PROGRAMME DE CALCUL DE CONTOUR DE RAMIES P E S  ESPECES 

DEGENEREES DE TYPE E t  E T  El ' .  

Nous avons implanté ce programme écrit en FORTRAN sur l'ordinateur 

de la Faculté de Pharmacie de Lille qui est un PDP 11-10 de la Société Digi- 

tal Equipment. 

IV.2-A Configuration de l'ordinateur 

Le PDP 11-10 est un ordinateur de 24 K mots de 16 bits de mémoire 

interne. En mémoire de masse, il est équipé de deux disques de 1,2 Megaoctet. 

Les périphériques sont essentiellement une imprimante LS 11 (120 

caractères / s ,  120 colonnes) et un terminal vidéo de 9600 bauds. 

IV.2-B Système opérationnel 

L'opérating system de cet ordinateur est le RT-11. Le compilateur 

FORTRAN fourni à l'origine a exigé une cinquantaine de corrections avant 

d'être réellement opérationnel. 

De plus, les programmes que nous devions implanter exigent une 

grande place en mémoire centrale et il s'est avéré que pour travailler en 

overlay : l'éditeur de lien "Link" des programmes Fortran n'était plus effi- 

cace au delà de 32 K. 

Nous remercions à cette occasion Monsieur KATZ de Saclay qui nous 

a fourni un programme "Link" qui remédiait à cet inconvénient. Nous avons 

ainsi pu implanter VIBROT1 . 

Les autres programmes dont nous avons parlés précédemment, INERTIE, 

LSMB pour le calcul a priori des fréquences, tournent également sur cet or- 

dinateur. 



T V . 3  - P?<INCIFE U t  CALCUL DES CONTOURS DE BANDES 

Ce programne utilise pour évaluer l'intensité des bandes d'ahsorp- 

tion ou cie diffusion de chaque frequence v. le calcul direct à partir des 
1 ' 

formules données par la mécanique quantique. 
6 

IV.3-A Théorie 

Pour une toupie symatrique oblate (1 =I 1 # 0 )  qui est le cas 
A B' C 

du B-Trichloroborazène, le terme spectral de rotation vibration d6généré est 

donné par la formule : 

T = G + F (J, K) 

- Vi W. - - vi désignant les nombres quantiques de vibration 
1 

C 

d. le degré de dégénérescence de la vibration considérée 
1 

X 
ik une constante d 'anharmanicité 

gik une constante 

1. prenant les valeurs v v.-2... 1 ou O 
1 i p  1 

et où F (J, K) = B~J(J + 1) + (cv- B ~ ) K ~  2 2 cv ci 

La constante B constante rotationnelle du niveau de vibration (v) 
v 

est reliée à la constante de rotation B à l'équilibre par e 



ou a. es: un coefficient très petit devant B 
1 e 

J et K sont les nombres quantifiant respectivement le moment an- 

gulaire total et le moment angulaire rotationnel autour de l'axe de symétrie 

de la molécule K  étant au plus égal à J. 

<. est la constante de Coriolis correspondant à la vibration 
1 

dégGn6rt5e v. 
1 

le signe - s'applique quant AK = + 1, + quand AK = - 1 

1) Régles de sélection ----- ---------------- 

Les régles de sélection entre deux niveaux F (J' , K') et F(J",K1') 

sont : 

- en infrarouge AJ = O, I 1 ; AK = + 1 avec Al = I 1 

- en Raman AJ = 0,1 1, t 2 et avec J' + JI'> 2 

J' nombre quantique de rotation de l'état final 

J" nombre quantique de rotation de l'état initial 

sur K  les trois possibilités suivantes peuvent intervenir : 

A K = + l  avec Al = +. 1 

ou AK = t 2 avec A l = i l  

La première possibilité régissant les composantes (a a ) de 
yz' ZX 

tenseur de polarisabilité, la deuxième les composantes (a -a a ) 
xx YY' XY 

La dernière éventualité n'intervenant que pour les molécules appar 

tenant aux groupes C3v, C3, D3, D3d et S6 

En Raman, une bande de vibration rotation E est donc composée de 5 

branches appellées OPQRS. - 



INFRAROUGE 

BANDE // BANDE L 

Restriction générale K < J  

P 
etpour R J > O  

Tableau (IV, 1) 

Régles de sélection des transitions de rotation pour 

un rotateur de type toupie symétrique. 



RAMAN 

'Restrictions K <  J 

BANDE // 

Tableau N, 1 ( su i t e )  

BANDE 1 



2) Intensité des raies de rotation .................................. 

L'intensité des bandes rotationnelles en infrarouge est donnée par : 

-F (K, J)hc 
-- 

1 = A (K, J) g (J, K) e kT 

où g (J, K) et F (J, K) sont respectivement le poids statistique et l'énergie 1 
de l'état fondamental. 

Le facteur A (K, J) est donné par des expressions différentes 

selon les règles de sélection mise en jeu ( 2 6 ) .  

Nous avons négligé dans cette formule la valeur de la fréquence 

que l'on peut considérer constante tout au long de la bande. 

Pour l'intensité des raies Havan, nous devons à PLACZEK QX TELLER 

( 4 0 )  que la distribution d'intensité est proportionnelle à : 

-F (J, K)hc 
4 

v (25 + 1) g(J, K) B (J, K) e kT 

où (25 + 1) est le degré de dégénérescence en M 

g (J, K) le poids statistique nucléaire 

Les constantes B (J, K) facteurs d'intensité de rotation, qui ont 

été données par MASRI e,t WlLLlAMS ( 2 6 ) ,  GAUFRES cd SPURTUUCH ( 1 6 )  varient 

selon la valeur de AJ et AK. 

Nous reportons ces différents résultats dans les tableaux (IV, 2 

et 3) p.105, 106. 

I V . 3 - B  Méthode de calcul 

Les fréquences et les intensités de chaque raie sont calculées 

selon les expressions données ci-dessus et gardées en mémoire. 



TABLEAU ( I V .  2 )  

Facteurs A (3, R) d'intensité de ~ o t a t i o n  des raies inri"raroug6~~ 



- -- - - - 

- 1 0 6  - 

--* -- F:\ 1 a FiZC TEUR S --- 

(J + K I  (J 7 M - 2)  ( J  7 K - 1 )  (J 7 K)  

! 
t 

_ .  -_--________ -- 
1 
l 

3 9 ( J  - 1 )  J (25 - 1 )  (25  +1) 

l 

R~ P~ 
(J  * 2 X +  112!J + K - 1 )  ( J  7 K )  ---- 

2  ( J  - 1 )  J ( 3  + 1 ) ( 2 ~  + ir 
1 
1 

I 
I 
l 

! 

5 1 

R~ P~ 

Rs p~ 

So O0 

S~ OP 

'Q 'a 

R OR 

s~ OS 

- 

3  ( 2 K 2  - l . )2 (3  - - - -- T - K) ( J  2 K  + 1 )  -- -- 
2 3  ( J + 1 )  (25  - 1) ( 2 5  + 3 )  

I 
( J  7 2 a 2 ( 5  t K  + 1 )  ( J  2 K  + 2) 

2 5  ( J  + 1 )  (J + 2) ( 2 5  + 1 )  

( J  7 K  + 1 )  ( J  7 K  i- 1) ( J  2 K + 2 )  ( 3  2 K+33 
--- - - - - - 

( J  + 1) ( J  + 2) ( 2 5  + 1) ( 2 5  + 3 )  

( J q  K - 3) ( J  + K  - 2) ( J  T K  - 1) ( J 7  K) 

45  (J - 1) ( 2 5  - 1 )  ( 2 5  + 1) 

( J + K +  1 )  ( J  T K -  1 )  ( J ?  K - 2) ( J T K )  

2 5  (J - 1 )  ( J  + 1) (25  + 1) 

3  ( J T K - 1 )  ( J T K )  ( J Z K i - 1 )  ( J ? K + 2 )  - -- 
2 5  ( J  + 1 )  (25  - 1) (25  + 3 )  

( J 7 K )  ( J t K +  1 )  ( J + - K +  2 )  ( J I t K + 3 )  - 
2 5  ( J  + 1 )  ( J  + 2) ( 2 5  + 1) 

(J $:K + 1) ( J  + - K +  2) (J t K +  3)  ( J  + - K +  4 )  

4 ( J  +1) ( J  +2) ( 2 5  + 1) ( 2 5  + 3)  

TABLEAU ( I V .  3 )  (!f) 
Facteurs B ( J ,  K  J d' intens i té  de rotation des raies  Raman 



A l a  f i n  du programme e s t  e f f e c t u é  une sommation sur  l ' i n t e r v a l l e  

s p e c t r a l  cons idéré ,  l e  r é s u l t a t  peut  ê t r e  t r a c é  grâce  au sous-programme PLOT2. 

L 'élargissement  d6 à l a  fonc t ion  d ' a p p a r e i l  des  spectromètres  peut 
A e t r e  a u s s i  s imulé ,grâce  à une procédure de convolut ion qu i  f a i t , q u e  chaque 

r a i e  e s t  remplacé par un t r i a n g l e  dont  l a  l a rgeu r  à mi-hauteur dépend de  l a  

r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  expérimentale  ( la rgeur  de f e n t e s  en spec t rométr ie  Raman 

ou inf ra rouge  moyen, nombre d e  poin ts  acquis e t  i n t e r v a l l e  d ' échan t i l l onna -  

ge en  i n t e r f é r o m é t r i e ) .  

C e t t e  procédure ,a ins i  que l a  mise en mémoire des  i n t e n s i t é s , e s t  

r é a l i s é e  par  l e  sous-programme ADD. 

Nous reproduisons f i g u r e  ( I V ,  1 )  p l 0 8  l'organigramme d e  ce  program- 

me d e  c a l c u l  de  contour de bande in f r a rouge  e t  Raman. 

La p a r t i e  du programme u t i l e  en Raman a  é t é  d é c r i t e  auparavant  par 

ROUSSEL (35). 

Les paramétres d ' en t r ées  s o n t  : 

CONT Nombre de contours  de bande que l ' o n  veut  s imuler  ( v a r i a t i o n  s u r  5) 

PAZ Pas de  v a r i a t i o n  de  l a  cons t an te  de C o r i o l i s  

LL Paramètre r e l a t i f  aux r è g l e s  de  s é l e c t i o n ,  peut prendre l e s  v a l e u r s  

O ,  1, 2 ,  3 ou 4 

LL = 1 condui t  au c a l c u l  de l a  sous-bande A K  = f l  

LL = 2 A K  = 22 

LL = 3 A K  = 21 branche Q 

LL = 4 A K  = f 2  branche Q 



J pair d impair 

K. r 6 p 2  1 
- K = 6 p f Z  K = b p + 3  



" T ' 00 ','i[ii.re , : c -  i a  igk;: 2 repro;lu.ire 

T I  

v 0 Ch-igine i:t' bande 

A"  \ 
: - r i 5  t a n i ~ 2 r  x : t a t i i ~ n n e l  l e s  du riivedu fondamental  

B" 

Ai\ ) Dikf5rence  e n t r e  l e s  c o n s t a n t e s  r o t a t i o n n e l l e s  du niveau 
BR j ~~. r i~ . i sc i : t . a l  ~t e x c i t é  

E ,  F ,  E E ,  
PoLd; s t a t i s t i q u e s  du groupe D3h ou C3v a p p r o p r i é s  aux d i f f é r e  

F F v a l e u r s  d e  K e t  J 

Domaine d e  r e p r o d u c t i o n  d e  l a  bande 

I n t e r v a l l e  s p e c t r a l  e n t r e  deux p o i n t s  r e p r o d u i t s  

F o n c t i o n  d ' a p p a r e i l  

Température d e  l ' e x p é r i e n c e  en d e g r é  K e l v i n  

( n é c e s s a i r e  pour c a l c u l e r  l e s  f a c t e u r s  d e  Boltzmann) 

D 6 Opt ion p e r m e t t a n t  d e  p r é c i s e r  l e  groupe d e  s y m é t r i e  de  l a  molé 
é tüd i é e  

WAX 
V a l e u r s  maximales d e s  nombres q u a n t i q u e s  J e t  K 

JMAX 

I L I N  Opt ion  p e r m e t t a n t  l e  c a l c u l  du conrour  Raman ou i n f r a r o u g e  



IV.3-C Essa i  du programme 

Une f o i s  l e  programme implanté,  nous l 'avons t e s t é  pour l a  p a r t i e  

in f ra rouge  s u r  l a  bande v4 du t r i f l u o r u r e  d ' azo te .  Nous trouvons des r é s u l t a t  

ident iques  à ceux de M U R I  ( 2 6 )  1 l 
Pour l a  p a r t i e  Raman, nous 1 'avons t e s t é  s u r  l a  bande V 1 9  du bora- I ~ 

zène é t u d i é  par  ROUSSEL (36) 

Les r g s u l t a t s  son t  comparables. 

7V.4 - APPLICATION DU 8-TRTCHLOROBORAZENE 

Mous nous sommes a t t a c h é s  à simuler  l e  contour des  bandes Raman 

e t  i n f r a rouge  pour l e s  v i b r a t i o n s  des deux espèces E' e t  E" dans l e s  s p e c t r e s  

du B-Trichloroborazène; 

IV.4-A Calcul  des données d ' e n t r é e  

- l e  premier paramètre d ' e n t r é e  e s t  r e l a t i f  aux r é g l e s  de s é l e c t i o n  : LL 

nous verrons dans chaque cas  s a  va l eu r .  

- l a  va leur  de  l a  cons tan te  d e  C o r i o l i s  e s t  inconnue, nous s imulerons 

l e s  contours de bandes pour d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  < 



- Les consta.-,"ts rot t i t ionnel l ies  s o n t  données par  l e  programme I n e r t i e  

A = B = 0, 0 2 7 2  cm-l C = O, 0136 cme1 

Rous avr>;-o c k c i s i  d e  p r e ~ d s i -  : 

1 
- l e s  poids s t a t i s t i q u e s  des  niveaux d e  r o t a t i o n  1 

Les niveaux d ' é n e r g i e  d e  r o t a t i o n  des  molécules son t  s p é c i f i é s  2 . s  les 

p r o p r i é t é s  d e  symétr ie  de  l a  f o n c t i o n  d'onde t o t a l e  e t  pas seulement d e  sa p a r t i e  : 
r o t a t i o n n e l l e  

Ji = Jit Ji, Ji, Jis +, 

avec Jit f onc t ion  d 'onde d e  t r a n s l a t i o n  

Ji e  
fonc t ion  d  'onde é l ec t ron ique  

$v 
fonc t ion  d'onde d e  v i b r a t i o n  

Ji s  
f onc t ion  d'onde d e  s p i n  

Ji r 
fonc t ion  d 'onde d e  r o t a t i o n  

Les deux premières s o n t  totalement  symétriques e t  n ' i n t e r v i e n n e n t  donc i 
pas.  

Dans l e  groupe D l a  r e p r é s e n t a t i o n  i r r é d u c t i b l e  d e  l a  f o n c t i o n  d'onde 
3h  

e s t  

iCiv = 4A\ + 3A> + 7E' + 3A5 + 3E" 

comme l e  sous groupe r o t a t i o n n e l  e s t  D par  c o r r é l a t i o n  
3  

+v = 4A1 + 6A2 + 10E 



Les p r o p r i é t é s  de symètr ie  d e  l a  fonc t ion  d'onde de  r o t a t i o n  sont  

obtenues à p a r t i r  de l a  t a b l e  des  c a r a c t è r e s .  

Nous trouvons comme poids s t a t i s t i q u e s  

A2 

E 

I donc qR = (25 + 1 )  Al  K =  O J p a i r  

1 1 1 2K ll 
or  x ( r )  = + 2 cos .- + 1 

1 1 -1 n  

2 - 1 O 

I = (25 + 1)  A 2  K = O J  impair 

Dans l e  programme l e  f a c t e u r  (25 + 1)  e s t  englobé dans l e s  c o e f f i -  

c i e n t s  A(K, J) e t  B(K, J )  1 
Nous a l l o n s  maintenant d i s c u t e r  des  p r o p r i é t é s  d e  symétr ie  des  l 

fonc t ions  d e  s p i n  n u c l é a i r e .  1 
1 Le bore e t  l e  ch lore ,  l 'hydrogène s o n t  des Fermions s u i v e n t  l e s  

I 3 3 1  s t a t i s t i q u e s  de Fermi Dirac puisque l e  s p i n  vaut  respec t ivementT 7 T l 
I l ' a z o t e ,  e s t  un boson s u i t  l e s  s t a t i s t i q u e s  de  Bose E i n s t e i n  puisque son l 

s p i n  e s t  e n t i e r  e t  v a u t  1. 



La formule généra le  des  c a r a c t è r e s  d e  l a  r e p r é s e n t a t i o n  r é a l i s é e p a r  l e s  

f a c t e u r s  d e  s p i n  e s t  

ou na e s t  l e  nombre d e  noyaux d e  chaque groupe changeant l e u r  p l ace  

dans l a  t ransformat ion  donnée. 

i l e  s p i n  des  noyaux échangés. a  

donc 

d  'où 

Les p r o p r i é t é s  d e  symétr ie  d e  l a  fonc t ion  d'onde t o t a l e  s o n t  donc c e l l e s  

du p rodu i t  "k Q* +v 

sachant  que l a  t a b l e  d e  m u l t i p l i c a t i o n  du groupe D e s t  l a  s u i v a n t e  : 3 



contour calculéx et observé-de la bande 
1 I R  E' 170cm avec Y = - I  

Fig. IP.2 





Fig. E,4 

contour observé E 4 +  E" 

E'=l68c"' Eu= 150crn-' 

m 
e 

\r cm' 





nous trouvons corne poids  s t a t i s t i q u e s  pour : 

K = O  J impair 15 

K = O  J p a i r  14 

1:: = 3p 3 2 

K f: 3p 3 2 

- l a  température  T e s t  de 4 0 0 ' ~ .  1 

I V  .4-B R é s u l t a t s  1 
Bande à 170 cm-' 

Nous l ' avons  a t t r i b u é  à une E ' .  

E l l e  e s t  observée en i n f r a rouge  vapeur à 170, 4 cm-', e n  Raman 

vapeur un massif  d i s symé t r ique  dont  1 ' i n t e n s i t é  maximale e s t  à 162 cm-l d o i t  1 
à n o t r e  a v i s  ê t r e  l a  s u p e r p o s i t i o n  de c e t t e  E '  e t  d 'une El'. 

Les bandes de  type  pe rpend icu l a i r e  s o n t  r é g i e s  en i n f r a r o u g e  pa r  

l a  t r a n s i t i o n  AK fl c e  q u i  condui t  à une va l eu r  d e  LL éga l e  à 1. 

Nous avons s imulé  l e s  contours  de bandes i n f r a rouges  pour d i f f é r e n -  

t e s  va l eu r s  de v a r i a n t  d e  -1 à +1 avec un pas d e  0 , l .  

Un paramètre  important  a g i t  s u r  l e  contour  c a l c u l é  : l e  paramètre  S 1 
il s ' a g i t  d e  l a  l a r g e u r  de  l a  f o n c t i o n  de t r i a n g u l a t i o n .  1 

C e t t e  r a i e  ayant  é t é  observée en i n t e r f é r o m è t r i e ,  nous avons une 1 
r é s o l u t i o n  e f f e c t i v e  é g a l e  à l a  l a r g e u r  des  r a i e s  observables  à mi-hauteur 

s o i t  i c i  0,40 cm-l, nous avons donc p r i s  pour v a l e u r  d e  S : 0 ,4 .  

Nous reproduisons  f i g u r e  ( I V ,  2) p.114, l e s  bandes observées  e t  

c a l c u l é e s .  



Nous pouvons remarquer que l e s  b ranches  P e t  R s o n t  p e r t u b é e s  p a r  

un b r u i t  de  fond a s s e z  impor tan t  mais  l e  n iveau  moyen de  l ' e n r e g i s t r e m e n t  

s u i t  à peu p r è s  l e  p r o f i l  c a l c u l é .  

La s i m i l i t u d e  du t r a c é  e x p é r i m e n t a l  e t  t h é o r i q u e ,  nous c o n d u i t  

donc pour c e t t e  bande v17 à une v a l e u r  517 = -1 f 0 , l .  

S i  nous s imulons  l e  c o n t o u r  que d o i t  a v o i r  l a  bande de  Raman c o r r e s -  

pondante  g r â c e  à c e t t e  v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  C o r i o l i s ,  nous ob tenons  l e  

p r o f i l  r e p o r t é  f i g u r e  (IV, 3 )  p .  115 

Le t r a c é  Raman e s t  complexe, f i g u r e  (IV, 4)  p .  116, c a r  il y a  en 

f a i t  deux r a i e s  d i s t i n c t e s  à 168 cm-' e t  160 cm-' avec  s u p e r p o s i t i o n  d e s  

bandes d e  v i b r a t i o n  r o t a t i o n .  Il f a u d r a i t  à c e  s t a 6 e  pour f a i r e  une comparai- 

s o n  v a l a b l e  du con tour  c a l c u l é  e t  o b s e r v é  d i s p o s e r  d 'une  programme d e  décon- 

v o l u t  i o n .  

De t e l s  programmes d ' o p t i m i s a t i o n  d e  c o n t o u r s  d e  bandes o n t  notam- 

ment é t é  é c r i t s  p a r  P i T i i A  ex JONES (33)  mais ne s o n t  pas e n c o r e  o p é r a t i o n n e l s  

s u r  n o t r e  c a l c u l a t e u r .  

Bande à 37 5  cm'l 

Nous l ' a v o n s  a t t r i b u é  à une E t ,  a l o r s  qu'HULER l ' a t t r i b u e  à une A2 

Son a rgumenta t ion  e s t  b a s é e  uniquement s u r  l a  s é p a r a t i o n  d e s  bran- 

c h e s  PR AupR = 9 cm-l 

O r ,  s i  l à  e n c o r e  nous s imulons  l e s  c o n t o u r s  d e  bandes  i n f r a r o u g e  

pour  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  5 v a r i a n t  d e  -1 à +1 avec un p a s  de  0,1, nous 

t rouvons  pour  5 = -1 une bande où l a  b ranche  Q e s t  l a r g e  e t  l a  s é p a r a t i o n  

PR é g a l e  à 9 cm-l comme l ' a  o b s e r v é e  HULER.  

Nous r e p o r t o n s  l e s  c o n t o u r s  o b s e r v é s  e t  c a l c u l é s  f i g u r e  ( I V ,  5) 

p .  117. Il semble donc que 1 ' a t t r i b u t i o n  d e  c e t t e  r a i e  à 375 cm-1 à v16 s o i t  

j u s  t i f  i é e  (c16 = -1) . 



---- 
__-- - 

- - 

Malgré un enregistrement très lent, nous n'avons pqs pu observer 

de structure susceptible d'être exploitée pour les autres bandes tant en in- 

frarouge qu'en Raman. 

En résumé, nous pouvons dire que l'étude des contours de bande, nous 

permet de confirmer l'attribution des raies infrarouges 8 170 cm'l et 375 cm-l 

à l'espèce E', les valeurs 516 et 517 sont toutes deux égales à -1. 

En Raman, nous avons été considérablement limités par les coinci- 
1 

dences accidentelles des vibrations E' et E", E' et A 2 .  La mise au point de 

programmes de déconvolution pourra lever ces difficultés et nous comptons 

reprendre cette étude lorsqu'ils seront opérationnels. 



C O N C L U S I O N  



La spectrométrie moléculaire en vibration secessite lP~cil%satio~ COE- 

jointe des techniques Infrarouge et Raman. SL la g 

atteinte relativement facilement en spectrométrie Raman, elle est restée aUUg,e~-$ 

d'acccs difficile en Infrarouge. 

L'utilisation de miniordinateurs a révolutionné la spectrométrie par 

transformée de FOURIER et permis d'atteindre facilement le domaine de l'infrarouge 

lointain ( FIR) . 
Aussi, nous avons réalisé la connection d'un ordinateur et d'un inter- 

féromètre de MICHELSON. Nous décrivons dans le chapitre 1 les liaisons eff eetuées 

et le programme d'acquisition des signaux et de traitement des données. 

Si l'on désire effectuer une étude structurale complète, il est néces- 

saire de mesurer les spectres IR et Raman des molécules sous le même état physique. 

Afin d'étudier les molécules à l'état libre, nous avons modifié l'interféromètre 

en réalisant une cuve permettant la mesure des spectres . FIR de produit à l'état 

gaz ou vapeur. Le chapitre 1 d'écrit la construction de cette cuve et les tests 

réalisés. 

Le chapitre III présente l'application de cet ensemble au problème de 

l'étude vibrationnelle du B-trichloroborazène molécule clé du programme de recher- 

che du Laboratoire de Chimie Minérale de la Faculté des Sciences. En effet, les 

hétérocycles boro-azotés voient leur domaine d'application s'élargir (polymères 

minéraux) et le B-trichloroborazène en raison de sa grande réactivité se trouve 
A etre un produit de départ de cette série. 

Nous avons réalisé pour la première fois l'enregistrement . FIR de cette 

molécule à l'état vapeur ainsi que l'enregistrement des spectres Raman vapeur et 

liquide. L'étude des travaux antérieurs avait montré certaines différences dans 

les spectres observés, nous avons donc également repris les spectres de la littéra- 

tur e . 



une a t t r i b u t i o n  des  modes fondamentaux d e  v i b r a t i o n .  Mais en s e  basant uniquement 

sur  des  c r i t è r e s  expérimentaux (coïncidences I R  e t  Raman, i n t e n s i t é  des r a i e s ,  

éclatement en plusieuacompoaantes à l ' é t a t  s o l i d e )  nous aboutissons à deux hypo- 

thèses d ' a t t r i b u t i o n .  

Afin d e  c h o i s i r  e n t r e  ces deux p o s s i b i l i t é s ,  nous avons r é a l i s é  un c a l -  

cu l  à p r i o r i  des  fréquences de v i b r a t i o n .  Ce c a l c u l  a é t é  mené sans raff inement des 

cons tantes  de f o r c e  dans l 'hypothèse d 'un champ de  f o r c e  de  type UREY-BRADLEY mais 

il n ' a  pas permis de l eve r  toutes  l e s  indéterminations.  

Le chap i t r e  I V  présente  une analyse d é t a i l l é e  des contours r w i b r a t i o n -  

ne l s  de  ce r t a ines  r a i e s  à l ' é t a t  vapeur. Pour c e  f a i r e ,  il a f a l l u  me t t r e  au point  

l e s  programmes de  ca lcu l  e t  l e s  appliquer aux r a i e s  v16 ( E t )  v17 (Et) du B-trichlo- 

borazène. Cet te  analyse nous permet d ' a t t r i b u e r  l e s  bandes mesurées à 170 e t  375 

cm-' à l ' espèce  E', e t  d e  déterminer ci6 = (17 = -1. 

En conclusion, nous nous sommes dotés  d'une i n s t a l l a t i o n  permettant l a  

mesure en I R  l o i n t a i n  de  molécule à l ' é t a t  gaz ou vapeur. Nous avons é t u d i é  à l ' a i d  

de c e t  ensemble l a  molécule du B-trichloroborazène à l ' é t a t  l i b r e .  

Nous avons pu r e j e t e r  l e s  a t t r i b u t i o n s  an té r i eu res  e t  en proposer une 

nouvelle .  

Malgré toutes  l e s  méthodes u t i l i s é e s  une c e r t a i n e  i n c e r t i t u d e  e x i s t e  

encore quant à l ' a t t r i b u t i o n .  

La phase u l t é r i e u r e  de  ce  t r a v a i l  p o u r r a i t  ê t r e  un raf f inement  des spec- 

t r e s  d e  l a  s é r i e  Borazène, Borazène d6 e t  B-trichloroborazène dg. 
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La structure du B-trichloroboraz&ne a été déterminée par d i c f r a c t i a n  

des. R.X ( fi et des électrons ( 'j) . 

Pour respecter la symétrie nous avons simplifié la géopétrie et choisi 

NBN = 120' = BNB, nous m n s  pris pour longueur de la liaison WH 1,01 h 

Le programme Inertie nous donne les coordonnées cartésiennes des atomes 

du B-trichloroborazène 

DIFFRACTION ELECTRONIQUE 

1,41 2 O, 02 

1,78 -1 0,03 

B-N (%) 

B-Cl ( A )  
N-H (1) 
NBN ( O )  

BNB ( O )  

Numérotation des atomes 

du B-trichloroborazène 

ANALYSE A U  RAYONJ X 

1, 413 f 0,013 

1,754 2 0,019 

118;s _+ 1, 2 

120p8 2 O, 9 



Le programme permet d'entrer un treizième atome que nous avons pris 

comme étant l'atome 1 pour vér i f i er  l a  fermeture du cyc le .  

COORDONNEES PAR RAPPORT AU REFERENTIEL DE DERART 

Dans un repère translaté du précédent au centre de gravité de l a  molé- 

cule 

COORDONNEES DU CENTRE DE GRAVITE 

1 COORDONNEES P A 2  R A P P O R r  AU CENTRE DE GRAV 1 T E  



TENSEUR D INERTIE 

TENSEUR PR I N C I P A L  O f N E R I i E  

COORCONNEES P A R  R A P P O R T  AUX A X E S  P R 1  N C I P A U X  

INDICE = 13 

M A T R I C E  DE TRAMSFORMAT I O N  



Le programme permet de calculer aussi les moments principaux d'i- 

nertie, les constantes rotationnelles et les paramètres d'asymétrie. 

. -  - -- -. 

MOMENTS P R I N C I P A U X  O I N E R T I E  

CCNST ANTES 8 0 T A J  1 ONNELLES 

-17 - t 7 - 17 
0eS412t6 *10 ERG 0.541216 $10 ERG 0.27060d $10  ERG 

PARAMETRES D 'ASYMETRIE 

RO(A) RO(C) RO BETA(PR0) BETA~OBL) BETA KAPA BE DELTA 
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