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L'infrarouge lointain est resté fort longtemps une zone inexploi~
tée de la spectrométrie infrarouge. Pourtant, on peut y trouver des informa-

tions nécessaires i 1'étude des structures moléculaires.

En effet, les fréquences d'absorption de molécules minérales con-
tenant un ou plusieurs atomes lourds peuvent apparaitre dans cette gamme de
- - ! . . . s
fréquences (V < 300 cm™ ) et c'est aussi dans cette région que seront obser-

vés les modes de vibration relatifs 3 des liaisons de faible énergie.

Cependant les difficultés expérimentales de la spectroscopie en
infrarouge lointain sont nombreuses. Par comparaison avec 1l'infrarouge con-

ventionnel, elles sont caractérisées par :

- la faible énergie des radiations souhaitées dans 1'émission des sour-
ces continues par rapport aux radiations indésirables de courtes

longueurs d'onde.

- la faible valeur intrinséque des coefficients de vibration moléculaire.
- la forte absorption dans cette région des composants de l'atmosphére.

La plupart des difficultés inhérentes au faible pouvolr de radia~
tions des sources continues ont &té& levées par l'utilisation des techmniques

interférométriques (27, 28).

11 existe deux types d'interférométres différant essentiellement
par la vitesse de déplacement du miroir mobile : les interférométres A bala-
yage lent ou rapide. Dans le domaine de l'infrarouge lointain les deux types
peuvent étre indifféremment employés et si l'apparition des miniordinateurs
a considérablement développé l'emploi des interférométres 3 balayage rapide,
elle a également facilité 1'expérimentation dans le cas des interférométres

4 balayage lent.




En effet, les interférogrammes étaient dans ce cas stockés sur un
support de bande papier, puis envoyés au centre de calcul ol ils étaient
enfin traités. Cette méthode faisait que le spectroscopiste devait attendre

un certain nombre de jours avant d'obtenir les résultats de ses expériences.

On voit donc les avantages importants qu'améne la disposition d'un

minicalculateur en spectrométrie par transformée de Fourier. De plus :

- la capacité de stockage peut 8tre considérablement accrue par 1'emploi

de disques ou bandes magnétiques généralement associés a l'ordinateur

~ la liaison directe en mémoire centrale est plus fiable que 1'utilisa-

sion d'un support papier.

~ puisque l'ordinateur est programmable, il est d'un emploi plus souple:

la transformée de Fourier peut étre faite en temps réel.

- toutes les informations de l'interférogramme sont gardées en mémoire

pendant la transformation digitale.

- 1'ordinateur peut servir 3 contrdler 1'expérimentation pendant 1'ac-

quisition des données.

Ces raisons ont fait que pour permettre l'utilisation conjointe
d'un "Fourier Spec 2 000 Coderg" et d'un ordinateur "Lab 8E Digital Equip-
ment" nous avons réalisé la connection de ces deux appareils et écrit le

programme de saisie et de traitement des données (3).

Si cet ensemble a déji donné des résultats (23, 24) les sujets
d'études étaient essentiellement axés sur les composés minéraux a l'état
solide, notre appareillage ne permettant pas 1'étude de gaz ou de vapeurs

corrosifs.

Or, pour mener & bien 1'Etude structurale d'une molécule, il est
nécessaire d'avoir accés & son spectre a4 1'état libre, nous avons donc modi-
fié 1'interférométre en réalisant une cuve étanche d’ un métre de trajet

optique.

Nous avons donc 3 ce stade, une installation permettant 1'étude
en infrarouge lointain de molécules dans tous les états physiques possibles
et ce, pendant un temps d'expérimentation relativement court (une vingtaine

de minutes pour un spectre de routine).




Nous avons alors choisi d'étudier la molécule de B-trichlorobora-
zéne. Une étude des travaux antérieurs a montré que les attributions des
modes fondamentaux de vibration proposées par les auteurs étaient en partie
fausses. Nous avons alors repris les enregistrements des spectres déji réa-
lisés et compléter 1'étude par 1l'enregistrement en infrarouge lointain du
spectre de la molécule 4 1'état vapeur ainsi que des spectres Raman a 1'état

gaz et liquide.

L'étude spectroscopique compléte ainsi réalisée nous a permis, par
comparaison des spectres IR et Raman de la molécule obtenus sous des états
physiques identiques, de formuler deux hypothéses d'attribution.

Pour lever l'indétermination subsistant . nous avons effectué le

calcul "a priori" du spectre de vibration du B-trichloroborazéne et analysé

les contours rovibrationnels de certaines raies 3 1'état vapeur.
Le présent travail sera décrit selon le plan suivant :
- couplage d'un interférométre de Michelson et d'un miniordinateur.

- modification de 1'interférométre pour permettre 1'étude de molécules

4 1'état gaz ou vapeur.
- étude vibrationnelle du B-trichloroborazéne.

- analyse des contours de certaines raies dégénérées observées a l'état

vapeur.
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COUPLAGE D'UN INTERFEROMETRE ET D'UN MINIORDINATEUR
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I.1-A Interférométre de Michelson
I.1-B Limitation dans 1l'espace

1.1-C Méthode de calcul

1.2 - MATERIEL (HARDWARE)
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COUPLAGE D'UN INTERFEROMETRE ET D'UN MINIORDINATEUR

~

L'ensemble de 1'installation interférométrique mis 3 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 & coupler cet interféromé-
tre & un systéme Lab 8E de la Société Digital Equipment et 3 &crire le pro-

gramme permettant l'acquisition et le traitement des données.
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.

1.1 - THEORIE DE L'INTERFEROMETRIE (8, 23)

I.1-A Interférométre de Michelson

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

elle consiste en deux miroirs plans situés perpendiculairement l'un 3 1'autre.

F. . .
1 - e
— Mirotr Fix
. . Fig. (I,1)
4 Separatrice D.g ’ et
2 lagramme schématique
Detecleur . a8re chena
d'un interférométre
| Fi de Michelson
- . . ] . .
Miroir
4 mobtle
Aource




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 paralléle 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 3 ncuveau réfléchis et transmis. Le signal regu
par le détecteur est mesuré quand le miroir se meut avec une vitesse constan-

te, on montre qu'il est &gal &

F(x) = B(v) cos2 Tvx

. . . - 21
ou X est la différence de marche entre les deux faisceaux et v = ()

2) Source polychromatique

Un élément spectral de nombre d'onde moyen U et de largeur § ©

apporte une contribution au flux de

d F(x) = B(9) cos’ (I 9 x) dv

1l'interférogramme complet d'une source polychromatique est donc

F(x) =‘j B(V) cos2 (I v x) dy

0

=——J B(9) dV +--jB(T)) cos (21 U x) dV
z ) 2 0
1 1

=-?:-F(o) +—J B(V) cos (21 v x) dv

2 o)
2F(x) - F(o) =/j’ B (V) cos (21 ¥V x) 4V

o]




L'interférogramme s'exprime alors comme la transformée de Fourier
du spectre et le spectre peut €tre calculé par la transformée de Fourier

inverse

H
B(Y) = 2J : [F(x) —-—F(o)] cos (21 ¥ x) dx
2
0

1.
posons F(x) -~ ;—F(o) = F(x) pour simplifier 1l'@criture

+o0

B(V) = F(x) cos (21 V x) dx

-0

I.1-B Limitation dans 1l'espace
Pour des raisons physiques la différence de marche ne peut avoir
une variation infinie ; elle est limitée & une région{-L, + L}
Le spectre est donné dans ce cas par

o0

B'(V) = F(x) D(x) cos (2 ¥V x)dx

-0

ou D(x) = 1 pour - L gx + L

N

= 0 sinon
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Le spectre calculé est donc la transformée de Fourier du produit

des fonctions F(x) et D(x) soit le produit de convolution des transformées

de Fourier de chaque fonction

comms I Wiw dx

B(S") £(V

La fonction £(¥) apporte une
la figure (I,2) courbe résultant de la

trale de fréquence V; convoluée par la

'B (V)

N\

sin 20 UV L -
p LS 2l v L £(9)

Ny
l
=

<}

V) av'

certaine perturbation comme le montre
transformation d'une seule ligne spec-

transformation de D(x).

Fig. (I,2)

Ve m’1

v,\/

Pour éviter les erreurs d'interprétation que peuvent engendrer

ces oscillations situées de part et d'autre de chaque fréquence &tudiée,
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on est amené 4 utiliser non pas la fonction de troncation D(x) mais une pon-

dération, nous avons retenu la fonction suivante:

Ix|

Ax) = 1 —-——Z—- pour - L £ x £+ 1L

(1)

= 0 Sinon

Cette fonction est appelée fonction apodisation triangulaire,

elle apporte une réduction de la limite de résolution théorique qui devient

égale 3 —l. mais réduit considérablement 1'amplitude des oscillations.

L

1.1-C Méthode de calcul

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

-

calcul consiste donc a régénérer le spectre en effectuant la transformation
inverse. Or, l'interférogramme est symétrique par rapport 3 l'origine ; on
est donc amené a& effectuer la transformée d'une fonction paire d'ol les sim-

plifications suivantes :

- il sera suffisaant 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

1'interférogramme d partir de N valeurs discrétes de F(x)

N
B(P) = 2Ax I F(iAx) A(iAx) cos (21 T iAx) (2
i=o

ol Ax est l'intervalle d'échantillonnage soit Ax =i§
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La spectrométrie conventionnelle entraine le calcul de plusieurs
scumes pour chaque fréquenée Gi. La spectrométrie en temps réel utilise une
autre méthode développée par YOSHINAGA (44):puisque l'ordinateur ne posséde
pas toutes les informations de 1'interférogramme, il calcule les B C%i) pour
éhaque différence de marche atteinte. 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 le 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 i
l'interférométre aussi avons-nous adopté une méthode "pseudo-temps réel' que

nous expliquerons dans le paragraphe (1.3-C).
Cette méthode permet de visualiser le spectre trés souvent en

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

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

1.2 - MATERTEL (HARDWARE)

1.2-A Liaisong

La prise des données pouvait se concevoir de deux fagons : ou l'or-
dinateur asservit le spectrométre ou le spectrométre commande l'ordinateur.
Nous avons choisi la deuxiéme 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 glissiére.

Deux liaisons ont donc été nécessaires entre l'ordinateur et

l'interférométre.

~ la premiére lie la sortie de l'amplificateur du spectrom@tre a un
canal du convertisseur analogique digital existant dans le systéme
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 &qui-

valente.
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- La seconde liaison donne 3 l'ordinateur le signal de départ de cette
conversion : le systéme de Moiré de 1l'ipterférométre (chute d'un ni-
veau constant de 5 volts a O volt), qui commandait la perforatrice de
bande papier de notre ancienne installation, permet par sa variation
de tension de faire basculer un "Trigger de Schmitt" et de déclencher

ainsi la prise d'un point.

Le trigger de Schmitt fait partie intégrante du Lab 8E. Son fonc-

tionnement est le suivant :

- un voltage situé entre — 5V et + 5V peut 8tre sélectionné par un
potentiométre, la pente du front peut elle aussi 8tre sélectionnde par
un interrupteur : + pour un front ascendant, - pour un front descen-

dant.

Une fois ce choix réalisé, chaque fois que le signal extérieur (ici
donc le systéme de Moiré) atteint le voltage sélectionné dans la
direction indiquée le trigger de Schmitt envoie un signa]l détectable

par programmation.

'/'
/ \
1
+1V —
| ‘ ’\,j

Par exemple dans le schéma ci-dessus si le potentiométre est mis

sur la position + 1V et 1l'interrupteyr sur + alors les croix indiquent qu'un
signal sera envoyé par le trigger tandis qu'au point indiqué sur la figure
rien ne se passera. Le signal envoyé par le trigger est d&tectable par pro-

grammation.

1.2-B Prise des points

La cadence d'acquisition des données est donc uniquement fonction
de la vitesse de translation du miroir et de l'intervalle d'échantillonnage
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choisi, cet intervalle pouvant &tre de 5, 10 ou 20u de différence de marche.
Or le moteur qui commande ce miroir permet seulement la commande de vitesses
allant de 40 mm a4 40u de différence de marche par minute. On voit donc la
limitation qu'apporte non pas l'ordinateur mais 1'interférométre lui-méme,
le miroir étant 3 déplacement lent (1 point. toutes les 7,5 ms dans le cas

le plus rapide).

Selon un pas régulier en différence de marche, le signal analogique
compris entre - ly et + 1V est donc converti en une donnée numérique ran-
gée en mémoire centrale, dans le champ 1 i partir de 1'adresse 200. Chaque
donnée est en simple précision, on peut donc acquérir au maximum 3968 points

ce qui donne une résolution effective de,JErsoit 0, 11 em™l.
L

1.3 - LOGICIEL (SOFTWARE)

La saisie des données devant €tre rapide et notre ordinateur étant
de petite taille mémoire, le programme a &té &crit non pas en langage évolué
type Fortran ou Basic mais en langage machine (le langage symbolique de Di-
gital s'appelle le Pal III). Nous avons nommé ce programme IRSPEC (3) et il
utilise les routines du Floating Point Packages de chez Digital. Ce sont des
programmes qui effectuent les opérations arithmétiques de base telles que
addition, soustraction, multiplication et division en utilisant des nombres
en virgule flottante ce qui permet de maintenir un haut degré de précision.
Ces programmes risquant d'@tre dét&riorés par une interruption diie au trig-
ger, on ne teste ceux—ci qu'id la fin ce qui améne un retard 3 la prise
d'une donnée qui atteint exceptionnellement 2, 45 ms dans le cas du cosinus.
Généralement, la vitesse d'échantillonnage est telle que ce retard est né-

gligeable par rapport au temps séparant la prise de deux points consécutifs.

1.3-A Prise des points

On peut distinguer deux étapes dans la phase d'acquisition des

points.
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Les calculs ne pouvant commencer que lorsque l'origine de 1l'inter-
férogramme (point de différence de marche nulle) a été localisée, il est né-
cessaire d'acquérir un petit nombre de points (ici (50)g = 40) parmi lesquels
doit se trouver le point d'intensité maximum., Son identification permet de
calculer, par une extrapolation parabolique avec les 2 données voisines, 1'in-
tensité vraie du maximum ainsi que l'erreur commise sur l'abscisse de 1'ori-

gine.

'(V)‘

5% (Ap ~ Ay) A D (D+6x) ~2A1 (D-6x) (D+6x) +Az (D-6%)

Intensité - 5
- maximum
2(8x)

2(A2 + Ao— 2A1)

i

§x = intervalle d'échantillonnage

Cette origine ayant é&té calculée avec précision tant en ordonnée
qu'en abscisse, IRSPEC entre dans une phase calcul qui sera détaillée dans

le paragraphe suivant.

Dans cette premiére phase qui peut durer de une 3 plusieurs minutes
suivant le pas d'échantillonnage et la vitesse choisie aucune interruption

n'est admise.
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Dans ‘l1a deuxiéme &tape la prise des points a lieu de fagon simulta-
née avec le calcul de la transformée de Fourier. En effet, l'utilisateur doit
pouvoir contrGler son expérience par une visualisation réguliére du spectre
calculé et tester ainsi la valeur de son échantillon, détecter, ou une éven-
tuelle destruction de celui-ci au cours de manipulation,ou encore une varia-
tion importante de brillance de la source. Donc,dans cette deuxiéme phase,le
calcul commence avec les quarante premiers points acquis, il est interrompu
réguliérement par le trigger qui déclenche la conversion A/D et la donnée
est rangée dans le champ 1 a la suite des points précédents. Toutes les don-
nées sont ainsi maintenues en mémoire durant 1l'expérience. L'acquisition
continue jusqu'i l'obtention du nombre de points désiré (le décompte n'ayant

lieu qu'a partir du maximum) ou un arr@t é&ventuel commandé par 1l'utilisateur.

1.3-B Calcul et visualisation

-~

Cet arrét pouvant se produire 3 n'importe quel moment, nous empé-
chait d'utiliser pour le calcul de la transformée de Fourier 1l'algorithme
généralement employé de la "Fast Fourier transform'" qui exige un nombre de

points égal 3 une puissance de deux.

Pour régénérer le spectre qui est la transformée de Fourier de
l'interférogramme, nous avons divisé le programme en différents sous-program-

mes détaillés ci-dessous.

1) Moyenne
Pour rendre nul le niveau moyen de l'interférogramme on estime le
fond continu par une moyenne d'un certain nombre de données. Cette estimation

sera retranchée & chaque point.

Comme on 1'a vu au paragraphe 1, la théorie de la spectrométrie
par transformée de Fourier montre qu'il est nécessaire de multiplier l'inter-

férogramme par une fonction A(x) apodisation triangulaire (1), les coeffi-
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cients de cette fonction sont calculés par incrémentations successives de la
quantité &/L & partir de la valeur 1 (8x &tant l'intervalle d'échantillonna-

ge, L la différence de marche maximum).

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

dans l'intervalle désiré est fournie d'aprés (2) par 1'équation

I(mdT) = F(néx) A(ndéx) cos (2I(ms%) (néx))éx

[ e B~ 4

n

6x est l'intervalle d'é&chantillonnage en différence de marche
N le nombre de points acquis aprés le maximum

F(néx) 1la valeur de la fonction interférogramme pour la différence

de marche néx
(cette valeur est diminuée du fond continu trouvé)

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

marche néx

Pour décrire tous les éléments spectraux m varie de 0 & M

l'intervalle d4'échantillonnage en nombre d'onde étant 69

Pour diminuer le nombre d'opérations et donc le temps de calcul,
nous avons été aménés & &valuer d'abord les termes les plus complexes et
a 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 &tablit l'incidence sur tous les éléments spectraux (va-
riation de m) des deux premiers points de 1'interférogramme et range

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




.du champ O et ce eu virgule flottante. Ces deux premiers points don-
nent, en effet, des termes essce par o " Tore gul entrent difficile-

ment da la beoucle du calcul général,

- TRANS 2 qui traite toutes les données expérimentales pbur n supérieur

4 1. Aprés un calcul préliminaire des ccefficients constants et une
initialisation des indices, le sous-programme prend une 3 une les
mesures de l'interférogramme. Il lui socustrait la valeur estimée du
fond continu, 1'apodise, calcule la contribution de cette mesure &
1'intensité de chaque fréquence et l'ajoute & la valeur correspondan-
te du Tableau I (¥) crée par TRANS 1. Cette boucle sur tous les nom-
bres d'ondes est suivie par un calcul similaire pour la donnée expéri-

e suivante avec un nouveal balayage selon V et ceci jusqu'au

dernier point acquis.

On dispose alors a'un spectre gui peut &tre visualicsé.

4) Visualisation

Le tableau I (V) obtenu permet de visualiser le spectre calculé, la
courbe est calibrée de fagon a3 ce que l'amplitude de visualisation soit maxi-

mum tant en abscisse qufen ordonnée.

Pendant l'acquisition le temps de visualisation a &té volontalre-
ment limité 3 6 secondes, il permet d'observer 1'amélioration de la résolu-
tion et 1'affinement des raies. Nous montrons figure (I,3)p.18 1'évolution du
spectre de rotation de la vapeur d'eau au fur et A mesure de 1'acquisition
du nombre de points. Les conditions expérimentales choisies étaient de 10 pn

en différence de marche, la vitesse d'acquisition 0,4 mm/mn, 1'intervalle

spectral 200 - 250 cm~l

Remarque :

- en réalité les sous-programmes précédents tiennent compte du décala-
ge -du vrai maximum, ce qui complique un peu les formules données

ci-dessus.

- la soustraction du fond continu et l'apodisation n'interviennent que

dans la phase 'transformée de Fourier".

On garde ainsi en mémoire les données initiales.
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200 250
N=600 N=1000
R=2,4 /\/\ M‘ Rz=14 ’\/M (
. I ] 1 A ] -y
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N=1500 N=2000 . N=3000
R=094 ( R:Q?qp)\[\ W R=0,47 M
s | |
1 i . - ) i A2 i A p.
200 250 200 250 200 : 250

Evolution du spectre de la vapeur d'eau en cours d‘acquisition

N = nombre de points 1
R = resolution effective - en cm

Fig. 1,3
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I1.3-C Fonctionnement du programme

Pendant l'acquisition des 40 premiers points, le maximum est re-
cherché (soit le K Eme 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, aprés 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 grace a
la priorité accordée constamment 3 la routine d'interruption et de prise de
données. A la cadence imposée par l'interférométre, les informations ont
été converties soit N) le nombre d'acquisitions supplémentaires alors IRSPEC

effectue dés la fin de la premiére visualisation :

- 1'estimation du bruit de fond par la moyenne des N; points
- 1'apodisation

- la transformée de Fourier des 40-K + N; points.

A cette boucle correspond 1'acquisition de N, points (N, > N; le
temps de calcul ayant été plus long que le précédent) suivie de la méme 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'espagant leur fréquence reste suffisante
pour contrdler 1l'expérience.

Dés l'acquisition du Neme 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 &valuée sur les cent derniers

points acquis et la visualisation qui reste permanente.

Le fonctionnement et le systéme des interruptions sont résumés

par les deux organigrammes figure (1,4,4bis)p.20, 21.
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A tous moments, l'utilisateur peut interrompre 1l'acquisition en

cours par des ordres venant de ia télérype.
yp

CTRL/C détruit 1l'expérience jugée défectueuse,il y a alors retour

a4 l'adresse de départ.
CTRL/H arré@te la prise des points et le programme entre dans la

phase finale de calcul, ceci quand la visualisation fait apparalitre un spec-

tre suffisamment résolu.

1.3-D Sortie des résultats

La sortie des résultats fait appel 3 différents sous-programmes
qui peuvent €tre appellés par la télétype, certains de ces ordres sont irré-

versibles, nous allons en donner le détail ci-dessous

quelques paramétres.

MOYENNE : la moyenne des 100 derniers points acquis

ERREUR SUR ZERO :1'incertitude sur 1'abscisse de 1'origine en cm~l

NOMBRE DE POINTS :le nombre de points seulement acquis aprés le
maximum

INTENSITE MAXIMUM :1'intensité maximum corrigée comme on l'a vu dans

le paragraphe (I.3-A)

RESOLUTION EFFECTIVE : la résolution est donnée par __1£i__ en cm~l
(N-1) 8%

Le spectre est alors visualisé. Pour cette visualisation finale,

un sous-programme d'interpolation linéaire permet de donner & la courbe un

un aspect continu.

2) PLOT

Le sous-programme PLOT commandé par la frappe de CTRL/P offre la
possibilité de tracer le spectre sur un enregistreur XY. En effet,l'oscillo-
graphe posséde une sortie analogique qui peut @tre connectée & un enregis—

treur travaillant dans une gamme de ¥ Sv.
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L'ordinateur demande alors :

Temps de balayage : réclamant en secondes le temps que durera le
tracé de la courbe I (V). Ce temps T est fonction du nombre M de points 3 tra-

cer et aussi de l'enregistreur utilis€ mais il doit vérifier la relation

M

< 1 <4096 M
100

‘ La table tragante étant connectée et branchée, la frappe de la
touche Return notée "CR" entraine le tracé du spectre, & la fin 1'ordinateur
imprime Fin de plotage et attend avant de retourner au programme de visuali-
sation que 1'on déconnecte la table tragante dont la plume ne pourrait pas
suivre la vitesse du spot. "CR" le sort de cette phase d'attente, 1'échelle

du tracé est alors imprimée soit

lem= ...... cm~1

3) TTY

e -

Le sous-programme TTY¥ commandé par un CTRL/T entraine 1'impression

des coefficients I (V) calculés en rappelant les fréquences correspondantes.

NU 1(NU)
Vi 1(vy)
V] + &9V I(V9; + &9)
vy + 26V I1(T; + 269)
V2 I(-\Tz)




4) PUNCH

Le sous-programme PUNCH commandé par CTRL/B permet de perforer sur
bande papier le spectre, d'ol la possibilité de se constituer une biblioth&-
que de spectres. La perforation est faite par le perforateur lent de la télé-
type, l'opération commence par la perforation d'un "Leader code'", puis de
l'adresse de la zone mémoire ol se trouvent rangés les coefficients du spec-
tre, enfin ces coefficients eux-mémes. Le code utilisé est le code binaire

3 6 canaux.

Notre équipement informatique s'étant récemment augmenté d'une uni-
té de lecture-écriture de bandes magnétiques, nous pensons modifier le pro-
gramme pour permettre la constitution d'une bibliothéque de spectres non pas

sur papier mais sur bandes magnétiques qui sera d'un emploi plus souple.
P

—T o e e e

Commandé par CTRL/R, transfert le spectre visualisé dans une zone

mémoire préservée de toute remise 3 z&ro et permet de sauver un spectre qui

pourra servir de référence par exemple pour plusieurs autres échantillons.

) QUOTIE
Commandé par CTRL/Q permet le calcul des transmissions I(M/1,(3),.
ceci aprés l'obtention d'un spectre référence et d'un spectre &chantillon.
Le spectre de transmission peut lui aussi @tre visualisé, tracé, imprimé,

perforé.

Commandé par CTRL/L,calcule lui, les absorbances 10G (I, (%)/ I(¥)).
Ces deux derniéres commandes détruisent le spectre échantillon et sont donc

irréversibles.
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I1.3-E Accumulation

En modifiant le contenu d'une seule case mémoire du sous-programme
QUOTIE, on peut effectuer 1'accumulation de plusieurs spectres. Les comman-
des pour effectuer ces accumulations sont dont CTRL/Q suivie de CTRL/R puis
nouvelle prise d'un interférogramme et ainsi de suite jusqu'au nombre d'ac-

cumulations voulu.

Dans la figure (I,6) nous montrons un spectre de cristal de Na Cl
en réflexion pris dans de mauvaises conditions expérimentales et ce méme
spectre aprés une accumulation de 10 interférogrammes. La raie située i

212 em™! non discernable du bruit de fond dans le premier spectre apparailt

de fagon certaine aprés accumulations.

263
212

b

Y, ——

- . . s ]

Spectre en reflexion dun cristal de NaCl -
a)pris dans de mauvaises conditions

b) apres 10 accumulations




I.3-F Modus opérandi

Le programme existe zrs forms= de bande papier mais peut aussi étre
appelé par bandes magnétiques. Il fonctionne alors sous le systéme 05/8 de
Digital;dans les deux cas, on utilise les routines du Floating Point Packa-

ges (F.P.P.).

- par bande papier

L'utilisateur doit d'abord charger dans l'ordinateur le "Binmary
Loader" qui permet & l'ordinateur de lire un ruban perforé en code binaire
ensuite on introduit le F.P.P. dans le champ O ainsi que le programme propre-

ment dit.

- par bande magnétique

Les opérations sont moins nombreuses : l'utilisateur appelle un
programme "Absolute Loader" existant sur bande magnétique qui charge en

mémoire d'autres programmes binaires,

La commande est
. R ABSLDR

 (réponse de 1l'ordinateur)

Pour charger et initialiser le programme 1'opérateur répond

FPP . BN , IRSPEC.BN /G

—rm e —— e e —————— — ———

IRSPEC indique qu'il a &té chargé avec succés dans l'ordinateur en

inscrivant le message

IRSPEC TITRE
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Ici un commentaire de n'importe quelle longueur peut 8tre tapé : cette
information n'est pas gardée en mémoire, elle est utilisée uniquement pour
référencer 1'expérience qui va avoir lieu. En tapant CTRL/A on sort de cette

phase titre et l'ordinateur imprime alors : -

NUI = demandant le premier nombre d'onde du spectre a calculer en cm~l "CR"

la question suivante est :

NU2 = on tape alors le dernier nombre d'onde toujours en cm™! suivi de "CR"

ensuite 1'ordinateur demande 1'intervalle spectral

DELTA NU = le nombre d'intensités 34 calculer ne devant pas étre supérieur

3 213, la relation

NU2 - NUI
< 213 doit &tre vérifiée.
DELTA NU

ensuite le pas d'échantillonnage est demandé, la question est :

DELTAX = ce nombre est en micron soit 5,10 ou 20 correspondant & la valeur

affichée sur le spectrométre "CR"

la question suivante est :

-~

NOMBRE DE POINTS : la réponse est le nombre de points 3 acquérir aprés le

maximum, ce chiffre doit @tre inférieur a 3968

le message suivant est :

BANDE ? si la réponse est oui taper O, cette option permet de rentrer en
mémoire de 1'ordinateur un spectre précédemment enregistré et que l'on a
perforé sur bande papier;si la réponse est non on tape N et l'ordinateur

demande alors

CALCUL ? la réponse est encore du type oui ou non (0 ou N)

-
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0 l'ordinateur calcule & partir de l'interférogramme qu'il a encore en mé-

moire la zone spectrale demandée précédemment.

N il commence l'acquisition d'un nouvel interférogramme, il faut donc aupara-
vant avoir préparé l'instrument pour 1'expérimentation et connecté le si-

gnal analogique ainsi que le trigger de Schmitt.

— e e e A e

La prise des points commence alors pendant laquelle deux commandes

sont permises

COMMANDES ACTION

~

Le programme saute a4 la phase

finale de calcul avec le nombre

CTRL/H
de points acquis 3 l'instant de
cette interruption.

CTRL/C Réinitialise le programme 3 son

adresse de départ.

e -

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

MOYENNE =-@.4330AT7TE+AA?

FERREUR ZER(O =-0.72239 | E~@AA4

NOMRRE DE DOINTS =+03.330000E+004
INTENSITE MAXIMIM =+Q.3SA664F+323
RESOLUTION FFFECTIVE =+3.471561E+ A7




11 entre ensuite dans 1a phase de visualisation.

Nous résumons par le tableau ci-dessous les différentes commandes
permises alors : une fois celle-ci exécutée le spectre est 3 nouveau visua-

lisé;seul l'ordre CTRL/C réinitialise le programme i son adresse de départ.

SORTIE DES RESULTATS

COMMANDES ACTION

CTRL/T Impression sur télétype des fréquences et des

intensités correspondantes

CTRL/B Perforation du spectre, sous forme binaire,
d'un ruban papier

CTRL/P Tracé du spectre sur un enregistreur X.Y

CTRL/R Transfert le spectre visualisé dans une zone

mémoire référence
CTRL/Q Calcul des transmissions
CTRL/L Calcul des absorbances

CIRL/C Réinitialisation du programme
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MODIFICATION DE L'INTERFEROMETRE POUR L'ETUDE DE MOLECULES

A L'ETAT GAZ OU VAPEUR

Un grand nombre de molécules minérales et en particulier celles
possédant un ou plusieurs atomes lourds ont leur spectre de vibration dépla-
cé dans la région des basses fréquences d'ol 1'intérét de notre interféro-

métre pour certaines classes de molécules.

Notre groupe étant équipé d'un spectrométre Raman i bas taux de
lumiére parasite permettant d'accéder facilement au domaine de trés basse
fréquence, il nous a semblé intéressant de spécialiser notre équipement a
des études structurales plutdt qu'ad des fins analytiques. Or il est essentiel
dans ce domaine de comparer les spectres de vibration Raman et infrarouge
obtenus dans des états physiques identiques. Il &tait donc nécessaire de
pouvoir étudier la molécule sous forme libre (gaz ou vapeur) en infrarouge

lointain.

L'interférométre mis & notre disposition nous offrait peu de pos-

sibilités dans ce cas, rappelons briévement sa constitution.

I1T.1 - DESCRIPTION DE L'INTERFEROMETRE

Le spectrométre se compose de deux ensembles : 1'un renfermant la
partie optique qui seule nous intéresse pour l'instant et 1'autre la partie

électronique.

La partie optique est elle-méme constituée de deux compartiments
indépendants communiquant par une fenétre en TPX (marque déposée pour les

polyméres de méthylpenténe fabriqués par Mitsui & Co. Ltd).

Pour éliminer au maximum l'absorption die aux composants de 1l'at-
mosphére, les deux compartiments peuvent &tre mis sous vide et cela indépen-

damment 1'un de 1'autre.
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Dans le premier compartiment se trouvent la sourcel'interférométre
de Michelson avec le chopper, dans l'autre, le détecteur, la platine échan-
tillon et 8 miroirs permettant de réaliser une référence (100Z) ou 1'étude

de la substance en transmission ou réflexion.
Cet ensemble optique est représenté figure (II,1l) p.33.

Nous constatons que 1l'espace réservé 3 1'échantillon ne permet que
l'utilisation de cellules de trés court trajet optique (de l'ordre de 10 cm),

ce qui s'avére insuffisant si nous nous limitons & 1 seul passage.

Aussi, avons nous décidé de construire une cuve de 1 m de trajet

optique spécialement adaptée i notre spectrométre.

11.2 - IMPERATIFS DE CONSTRUCTION

Les impératifs de construction sont de deux ordres :

~- garder 3 notre spectrométre toutes ses possibilités initiales

~ étendre nos études 3 des produits qui,en Chimie minérale, sont sou-

vent corrosifs et hygroscopiques.

11.2-A Etanchéité

-~

Pour répondre & ce deuxiéme critére, il est nécessaire de disposer
d'une cuve parfaitement étanche, d'autant plus qu'il convient d'éviter tou-
te corrosion des parties optiques ou électriques de 1'appareil. En effet les
miroirs sont aluminés et traités spécialement pour travailler dans le domai-
ne des basses fréquences et le cablage électrique est important puisqu'ils
sont montés sur des moteurs miniatures dont les commandes sont externes.
Enfin, le détecteur de Golay doit €tre particuliérement protégé étant donné

sa grande fragilité.




adiop 2p aPau

920dJdNnNos

V' by

dJjdwoudjdajul| ap anbido a|quasugy

_wu.(zoaoaowl./
% ; o

Joeddoyosr—

SOUTRLIET.




..34-.

I1.2-B Non limitation du faisceau lumineux

Dans 1'infrarouge lointain les rayonnements émis sont de faible
énergie et le diamétre du faisceau lumineux dans son parcours de la source
au détecteur est important (de l'ordre de 6 cm dans notre spectromdtre).
Nous devions donc prévoir une cuve qui ne limiterait pas ou presque pas ce

faisceau afin d'éviter toute perte de signal.

11.2~C Vide

Travailler sous vide est impératif pour deux raisons essentielles :

- en I.R. lointain, il est nécessaire d'éliminer le spectre d'absorption
intense des composés de 1'atmosphére. Or quand on établit un spectre
référence et un spectre échantillon pour exploiter le rapport des
intensités transmises,il faut que le trajet optique soit identique
dans chacun des cas ; le processus expérimental consiste donc 3 enre-
gistrer une référence avec la cuve maintenue sous vide avant de réa-

liser le spectre de l'échantillon gazeux.

- la deuxiéme raison est que nos échantillons ne sont pas forcément ga-
zeux i température ambiante ; il nous faut dans ce cas, mettre la
cuve sous vide de maniére & pouvoir vaporiser la substance dans cer-
taines conditions de température et de pression, ce qui nous améne au

dernier impératif.

"11.2-D Chauffage

Pour maintenir la substance & 1'état de vapeur pendant 1'échantil-

lonnage on doit pouvoir chauffer uniformément et contrdler la température.

Nous allons décrire dans les paragraphes suivants la cuve telle

qu'elle a été construite et les appareils de mesure et de contrdle annexes.
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11.3 - REALISATION

Nous pouvions concevolir une cuve extérieure 4 1'interférométre en
ajoutant des mircirs supplémentaires, mais nous avons préféré désolidariser
les deux compartiments optiques et monter ceux—ci sur deux glissiéres, ce
qui permet,en respectant 1'alignement initial, de travailler avec ou sans

cuve. Celle-ci s'intercale entre les deux compartiments.

Nous disposons de plus d'un certain nombre d'accessoires pour 1'in-
troduction des échantillons,d'une unité de pompage et d'un systéme de chauf-

fage avec contrdle de la température.

II1.3-A Choix du matériau

Nous avons choisi comme matériau de construction 1l'acier inoxyda-
ble qui présente une bonne conductibilité thermique et une grande résistance
3 la corrosion. De plus ce métal se travaille avec une grande précision,

ce qui était nécessaire pour répondre aux critéres d'étanchéité et de vide.

I1.3-B La cuve

Le corps de la cuve représentée figure (I1,2)p.36 est constitué de
deux cylindres de diamétre intérieur de 58 mm réunis par un soufflet métal-
lique destiné & faciliter l'alignement optique lorsque les deux comparti-

ments sont séparés.

Un des deux cyclindres a une longueur de 48 cm, 1l'autre,sur lequel
est soudé le soufflet d'acier inox ou Tombax,est long de 40 cm. Ces deux
parties sont réunies par une bride dans laquelle vient s'insérer un joint
torique qui assure l'étanchéité. La cuve est elle-méme fixée sur les compar-
timents par des brides identiques sur lesquelles viennent se poser les fené-

tres, figure (II,3)p. 37.

Du corps du plus petit partent deux canalisations dont 1l'une sert
a 1'introduction de l'échantillon et l'autre au -branchement de la ligne de
vide. Nous avons aussi aménagé deux orifices pour les sorties de la résistan-

ce chauffant la cuve.
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bati de l'inferferometre

Joints toriques

cuve chauffante

__fenetre en T.PX.

— joints toriques

joints toriques

Fig. IL, 3

Schema de raccordement de la cuve chauffante
a l'interferometre
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11.3-C Les fenétres

Nous avions le choix entre différents matériaux classiques transpa-
rents en infrarouge lointain : quartz, silicium, diamant, polyméres de car-
bures aliphatiques. Le diamant, ls silicium, le quartz sont des matériaux
présentant une excellente transmission et une bonne résistance aux chocs
thermiques ou mécaniques mais nous avons dii 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 &levé (200°C).

Les fenétres sont donc constltuées par deux disques de 50 mm de
diamétre et de 5 mm d'épaisseur. Elles se fixent aux extrémités de la cuve
4 1l'aide de deux bagues vissées. L'accés se fait 3 1'intérieur des comparti-

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

I1.3-D Modes d'introduction de 1'échantillon

L'introduction de 1'échantillon s'effectue de la maniére suivante :
un raccord verre-métal 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 (I1,4a)p.39.

Les poudres sont placées dans un tube surmonté d'une vis sans fin
figure (I1,4b)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 3 l'aide de la vis.

I1.3-E Unité de pompage

-~

Nous utilisons : soit une pompe i palettes pour un vide limite
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moyen de 1072 mm de mercure généralement suffisant, soit une pompe a diffu-
sion d'huile (Edwards high vacuum) permettant d'atteindre un vide limite de

5 106 mm de mercure.

~

La lecture du vide peut se faire 3 1'aide d'un manométre 3 mercure
pour les pressions supérieures d 5T. Nous avons ensuite interposé entre la
sortie de la cuve et la pompe, une jauge {(Hasting) reliée 3 une unité de con-
trole RC 200 Coderg pour les pressions variant de 10 mT & 5T. Nous disposcons
enfin d'une jauge (Penning) sur la pompe i diffusion pour la mesure du vide

secondaire.

Un piége 3 azote liquide, interposé entre la cuve et la pompe,

est destiné 3 améliorer le vide ou i recueillir 1'échantillon en fin de ma-

nipulation.

Les différents éléments sont reliés entre eux par des tuyaux métal-

liques flexibles.

L'ensemble ré&alisé, que nous présentons figure (II,5)p.42,nous offre
aussi la possibilité de travailler en vide statique a 1'aide de piéges a

zéolites grdce 3 un systéme by-pass.

I1.3-F Unité de chauffage

Le chauffage de la cuve est r&alisé par un enroulement en spirale
d'une résistance chauffante "Thermocoax" de la Société Philips Industrie.
Celui-ci est constitué par un fil conducteur en Nichel-chrome gainé par de
la poudre de magnésie enrobé&e d'acier inoxydable. L'épaisseur totale du
conducteur est 2 mm. Nous avons réalisé un enroulement régulier 3 l'intérieur
de la cuve pour avoir une répartition homogéne de la température. A chaque
extrémité une connection &tanche est fixée sur la cuve dans les orifices
prévus initialement. Le chauffage est commandé et régulé de fagon continue

par une sonde en platine reliée & la cuve.
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Ce mode de chauffage interne &tait le seul qui nous permette de
maintenir les fen@tres 3 la température désirée et d'éviter ainsi toute

‘redéposition de la substance vaporisée sur les parties froides.

11.4 - LES TESTS

I1.4-~A Etanchéité

-~

Les tests d'étanchéité ont été les premiers i nous préoccuper.
Nous avons d'abord réalisé le vide dans la cuve ainsi que dans les comparti-

ments optiques de 1'interférométre.

-

Nous avons alors mesuré le vide & l'aide de la jauge J avant et
aprés fermeture de la vanne V; et isolation des compartiments de la pompe.

C'est de cette maniére que nous avons pu remédier 3 toutes les causes de

fuite.

I1.4~-B Chauffage

La régulation de température permet de maintenir des régimes sta-

tionnaires pendant plusieurs heures.

La mesure est faite 4 l'extérieur de la cuve car la conduction 3
travers la faible &épaisseur de métal ne nous parait pas 8tre une cause d'er-
reur significative par rapport aux difficultés d'homogénéisation au sein
du gaz sous de faibles pressions. En fait ce probléme s'est avéré peu impor-
tant par la suite puisque l'enregistrement d'un spectre nécessite des pres~

sions de l'ordre de plusieurs centimétres de mercure.

Nous avons néanmoins déplacé une deuxiéme sonde au platine en dif-
férents points de la cuve, ce qui nous a permis de constater une distribu-

tion homogéne de la température.
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I1.4-C Enregistrement de spectres

11 nous a semblé que le meilleur moyen de tester la fiabilité de

notre installation &tait d'enregistrer les spectres d'absorption de molécu-

les connues et référencées. Nous avons commencé par celui de la vapeur d'eau

bien que

1'apport de la cuve n'y soit pas indispensable étant donnde la

présence dans l'atmosphére de cette molécule. Cependant cet essai nous permet

de vérifier 1'étalonnage de notre spectrométre ainsi modifié.

Les normes d'étalonnage de 1'I.U.P.A.C.

(25) donnent pour la région

300-180 cm~l 20 raies que nous avons observées sur le spectre reproduit

figure (IL,6)p. 45.

SPECTRE DE ROTATION DE LA VAPEUR D'EAU
. Fréquences (cm-1l)
Référence 1.U.P.A.C. Etalons Observées

n° 8 298,4 298,4
9 289,4 289,6
10 282,13 282,2
11 280,30 280,4
12 278,3 278,4
13 276,14 276,2
14 266,23 266,4
15 253,86 253,8
16 247,90 247,8
17 245,54 245,4
18 - 227,80 227,6
19 223,71 223,8
20 221,68 221,8
21 212,56 212,6
) 22 208,47 208,6
23 202,70 202,8
24 197,53 197,6
25 194,38 194 ,4
26 188,15 188,2
27 183,48 183,4
28 181,39 181,4
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I1 est né&cessaire d'éviter toutes traces de vapeur d'eau sur les
autres spectres aussi convient-il de sécher au maximum les échantillons avant

leur introduction dans la cuve.

2)_Ammoniac

Cette molécule a déji &té étudiée par de nombreux auteurs puis-

qu'elle est un exemple classique de molécule non rigide (13,32).

Elle nous a paru de plus intéressante pour tester le comportement

de notre installation vis-d-vis des gaz corrosifs.
Nous avons enregistré le spectre dans la région 180- 75 cm™!, les
conditions expérimentales sont les suivantes :
- pression dans la cuve:6 cm de mercure
- température ambiante
- séparatrice utilisée:12
- intervalle d'échantillonnage:10 yu

- nombre de points acquis:3500

Les deux derniéres conditions entrainent une résolution effective
de 0,4 cm~l.

Nous reproduisons figure (II,7) p.47, le spectre obtenu. Nous ob-
servons bien une série de raies intenses réguliérement espacées et dédou-

blées du fait de la rotation inversion de 1'ammoniac.

-

Les raies pointées a 98,5 et 100 cm~l correspondent 3 la transi-
tion J =5 « 4 d'aprés DOWLING (13).

Les autres raies observées sont 118~119,5 cm~l, 138-139 cm-1,
157-158 cm~1l, 177-179,5 cm~1 qui correspondent respectivement aux transi-
tions J=6«5,J =7 «6, I =8«7 etJ=9<«328
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Nous avons étudié ensuite le chlorure de nitrosyle également cor-

rosif et facilement décomposable par 1'eau.
Les conditions expérimentales sont les suivantes :

- pression:25 cm de mercure
-~ température ambiante

- résolution effective:0,4 cm™!

spectre calculé entre 140- 95 em-l

La figure (II1,8) p.49 reproduit le spectre enregistré. Les raies
du spectre de rotation pure apparaissant 3 96 - 109,5 - 123 et 136 cm~!

sont en bon accord avec la littérature (14).

Nous ne voyons pas apparaltre dans cette région les raies de la
vapeur d'eau dont 1l'intensité est au plus de l'ordre du bruit de fond. L'é-
cart constant entre 2 raies est de 13 cm~l soit une constante rotationnelle
B=6,5cml, Cé résultat est en bon accord avec les mesures effectuées an-

térieurement (29,6).

4) Tetrachlorure de sicilium
La derniére molécule test est SiCly, liquide incolore dont le point
d'ébullition est 60°C. L3 encore il s'agit d'un composé trés hygroscopique

et particuliérement corrosif.

Nous avons introduit SiCly 3 1'état gaz dans la cuve préalable-

ment chauffée .et sous vide pour atteindre une pression de 30 cm.

Cette molécule tétraédrique de poids moléculaire &levé présente
deux raies en infrarouge dont l'une est déplacée vers les basses fréquences.

- -

Celle-ci, caractéristique du mode v, triplement dégénéré a été observée
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récemment 3 1'état gaz en IR par SOECKLI-EVANS H. (37} a 221 em~l. Nous

confirmons ce résultat comme le montre le spectre de la figure (II,9) p.3C.

A l'issue de ces différents tests nous pouvons conclure au bon
fonctionnement de notre interférométre équipé 3 présent pour 1l'étude de
molécules 3 l'état vapeur, nous avons donc entrepris l'étude vibrationnelle

du B-trichloroborazéne.




CHAPITRE I 11

ETUDE VIBRATIONNELLE DU B-TRICHLOROBORAZENE

ITI.1 - ETUDE VIBRATIONNELLE EXPERIMENTALE
IIT.1-A Spectrométrie Raman
IIT.1-B Spectrométrie infrarouge

I11.1-C Résultats

I1171.2 - ANALYSE DES TRAVAUX ANTERIEURS
ITI.2~-A Résultats expérimentaux antérieurs
IT1.2-B Attributions proposées
I11.2~C Discussion

111.3 - ATTRIBUTION PROPOSEE

117.4 - CALCUL A PRIQRI ’

ITIT.4-A Principe

II1.4~B Construction de la matrice G
II1.4-C Construction de la matrice F
I11.4-D Choix des constantes de force

I11.4-E Fréquences calculées
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ETUDE VIBRATIONNELLE DU B-TRICHLOROBORAZENE

Nous avons choisi d'étudier le B-trichloroborazéne composé qui
s'intégre dans un des thémes de recherche du Laboratoire de Chimie Minérale
de l'Université des Sciences et Techniques de Lille, 3 savoir 1'étude des

oligoméres et polyméres minéraux.

Le B-trichloroborazéne est un intermédialre trés réactif qui peut
servir en vue de 1'obtention de composés nouveaux a liaison B-N. Or, si les
spectrométries Raman et infrarcuge peuvent 2tre d'un grand apport dans 1'a-
nalyse et la caractérisation de ces dérivés, il est important de connaltre
le plus compléiement possible les produits de départ. Nous avons donc entre-

pris 1'étude vibrationnelle du B-trichloroborazéne.

I11.7 ETUDE VIBRATIONNELLE EXPERIMENTALE

Les échantillons ont &té préparés et analysés selon les méthodes
décrites par J.M, DEVYNCK {12). Le B-trichloroborazéne est un composé solide
constitué par de longues aiguilles transparentes, son point de fusion est

84°C (4). Nous 1l'avons conservé en atmosphdre exempte d'humidité.

I11.1-A Spectrométrie Raman

Nous avons enregistré tous les spectres Raman 3 1'aide d'un spec-
trométre 4 triple monochromateur T 800 "Coderg'. Les sources eXcitatrices
sont d'une part, un laser Argon "Spectra Physics" dont nous avons utilisé la

o
raie d'émission & 5 145 A et un Krypton de la méme marque dont nous avons

employé la raie 4 6 471 A.
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Pour 1'enregistrement des spectres A température ambiante, nous
avons utilisé la platine Coderg du T 800, 1'échantillon étant placé dans un

tube Pyrex scellé de 6 mm de diamétre.

Nous reproduisons figure (III,1) p.55 le spectre de basse fréquen-
ce et figure (III,1 bis) p.56 les zones oli apparaissent les raies les plus

intenses.

Le point de fusion du B-trichloroborazéne est 84°C.

Nous avons en réalité travaillé 3 une température de 100°C. Pour
amener 1'échantillon 3 1'état liquide, nous disposons d'un four dans lequel
vient s'insérer le tube scellé contenant 1'échantillon. Une sonde au platine,
placée au contact du tube, commande un relai galvanométrique qui agit selon
la température désirée sur une résistance chauffante. La régulation ainsi
obtenue entraine une précision sur la température de l'échantillon de plus

ou moins un degré.

Nous avons pu mettre en évidence 14 raies dont 7 d'intensité trés
faible. La mesure des taux de dépolarisation fait apparaitre trois raies

polarisées -situdes a 3 440, 860, 357 cm™l.

Le spectre obtenu est reproduit figure (III,2) p.57.

puily AP en it ghupiphitund Wihaguupl

Pour 1'étude de la molécule 3 1'état vapeur, nous disposons d'un
autre four constitué par un cylindre en cuivre percé de quatre orifices cir-

culaires latéraux pour permettre le passage des faisceaux excitateurs et
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diffusé. La cellule est constituée par un ballon en quartz, dans lequel on
introduit le solide, le col du ballon est scellé sous vide. La montée en

température et la régulation se font comme indiqué précédemment.
La manipulation est conduite de la maniére suivante

le spectrométre est positionné sur une raie connue du composé (par
exemple 356 cm"l) et la température est élevée progressivement jusqu'au moment
oli un signal est détecté. En fait,il s'est avéré@ que la température a attein-
dre pour observer le spectre est trés proche de la température de décomposi-
tion du composé, aussi pour obtenir 1l'enregistrement complet du spectre de
diffusion (0 - 3500 cm~!) nous avons di procéder en plusieurs &étapes, ce qui
implique de changer & chaque fois 1'échantillon et de reprendre tous les

réglages.

Sur le spectre reproduit figure (III1,3) p.59, nous pouvons obser-—
ver 9 raies dans le domaine inférieur a 500 cm~l. Le massif 4 162 cm~! pré-
sente une structure complexe. L'analyse du contour de bande développée au
chapitre IV a permis de mettre en évidence la quasi dégénérescence des modes
vi7 (E') a 168 em b et vig (E") & 150 cm‘l,voir figure (IV,4)p.116, 1les
épaulements indiqués dans le tableau (III,1) p.69 i 135, 145, 170 cm~! non
visibles sur la figure (III,3) p.59 ont été mis en évidence lors de cette

analyse.

I11.1-B Spectrométrie infrarouge

Pour 1'&tude dans 1l'infrarouge moyen plusieurs spectrom@tres ont
été utilisés dans cette expérimentation, nous en donnerons ultérieurement
la précision. En infrarouge lointain ( FIR ) nous avons mesurd les spectres

au moyen de notre interférométre Coderg.

Les échantillonnages ont été évidemment, différents suivant les

états physiques de la molécule et le domaine spectral & &tudier.
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1) _Etat solide

En infrarouge moyen, nous utilisons une cellule cltassique munie
de fenétres en AgCl. Le solide est mis en suspension dans le nujol ou dans
le fluorolube de maniére & couvrir la régiom (4000 - 400 cm_l). Les spectres
sont reproduits figures (II1,4,5)p.60,61 . Nous avons marqué d'un astérisque

les bandes d'absorption dues aux supports.

En infrarouge lointain, nous avons travaillé avec une cellule du
méme type équipéecette fois de fenZtres en polyéthvléne. La zone 250 - 80 cm~!
a €té étudiée avec la séparatrice de 6 U, nous avons ainsi pointé deux raies
dont une éclatée en deux composantes respectivement 3 117 et 170 - 178 cm‘¥
figure (I1I, 6).
T 1

=3

Figure (III, 6)
(B C1 NH)3 solide

suspension dans le nujol
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carbone ou dans le sulfure de carbone ont été mesurés a 1'aide d'une cellule
a épaisseur variable, 3 fen€tres de NaCl. Les spectres de ces solutions sont

reproduits figures (111,7,8)p.63,64. Nous avons fait paraitre en pointillé les

Les spectres de la molécule en solution dans le tétrachlorure de

spectres des solvants.

lule précédente de fen8tres en polyéthyléne. Le spectre ohtenu est reproduit
ci-dessous (figure III, 9) seule la raie a 375 cm~! est imputable au B-Tri-

chloroborazéne, les autres raies sont celles du solvant CCly.

Pour l'étude de la zone 600 - 250 cm™!, nous avons équipé la cel-

. 65 —
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Figure (IIL, 9)

250




L2299 JdedW |3 ulXJddd ! jeuoddy -
IDPN U2 2ujdud4 ~

anadoa oo o fpEnfiofa  ep y1 euydedg

w.om owm stv oo.mv 00902 Dbm 0.0.9, 1

2

S

i
<

(:’?!;

[

U

i

IOH

oL'Im 614

A




- 67 -

En interférométrie, nous avons cholisi comme solvant le benzéne ou

le cyclohéxane moins absorbants dans cette région.

Cependant 1l'échantillonnage pose un probléme puisque 1'on doit tra-
vailler sous vide et aucune cellule du commerce ne s'est révélée étanche

durant le temps d'acquisition d'un spectre.

En infrarouge moyen, nous avons utilisé& une cellule & gaz du com-—
merce de 10 cm de trajet optique. Une trés faible quantité de solide est in-
troduite dans le corps de la cellule et une température de 50°C obtenue au

moyen d'un cordon chauffant est suffisante pour obtenir le spectre de la fi-

gure (III, 10) p. 66.

On peut d'ailleurs y remarquer la présence dans la région (3 000 -
2 800 cm~1l) du spectre de rotation du chlorure d'hydrogéne preuve de la dé-

composition partielle du B-Trichloroborazéne dés cette température.

Dans le domaine (600 - 300 cm’l), nous avons utilisé un Perkin
Elmer 180 du service de la DRA SMIRMA 3 SACLAY. Pour obtenir le spectre

reproduit figure (II1,11), nous avons porté la cuve 3 une température de
150°C.

T/

Figure(I1I, 11)

v 378 »
cnﬂ‘ff 400 300

Spectre d'absorption de B3 Cl3 N3 H3 & 1'étgt gaz.
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A cette température, 14 encore nous obtenons entre 200 et 50 cm~!

le spectre de rotation pure du chlorure d'hydrogéne.

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

i'enregistrement des spectres en interférométrie.

En effet, quelle que soit la température ol 1'on portait la cuve
de l'interférométre, le B-Trichloroborazéne se décomposait pendant le temps

d'enregistrement du spectre.

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

constante dans la cuve favorisait cette décomposition.

Nous avons donc rempli la cuve d'un gaz inerte (azote par exemple)
et introduit le B-Trichioroborszéne aprés un trés léger chauffage (30°C) le
spectre obtenu est reproduit figure (II1, 12), on peut y observer une raie

trés fine a 170 cm™i.

Figure (III, 12)

165 170 175




SPECTRE DE VIBRATION DU B-TRICHLOROBORAZENE (Cm™ %)
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Nous reporions daus le tableau (III, 1)p.69 les fréquences que nous
avons observées tant en spectrométrie de diffusion qu'en spectrométrie & 'ab~-

sorption.

Nous n'avons pas fait figurer les intensités des raies observées
en PIR , car il est difficile d'établir des comparaisons de transmission

valables quand les conditions expérimentales sont différentes.

I111.2 - ANALYSE DES TRAVAUX ANTERTEURS

Avant de commencer 1'analyse des travaux antérieurs, il convient
de rappeler les résultats du dénombrement des modes de vibration attendus

pour 1'édifice B3y Cl3 N3 H3.

Dans 1'hypoth&se d'une structure plane et symétrique du B-Trichloro-
borazéne que COURSEN et HOARD (9) par l'analvse aux rayons X et COFFIN et
BAUER (7) par diffraction &lectronique ont confirmée, la molécule posséde

la symétrie du groupe Dj3p.

Les 30 modes de vibration se décomposent en :

4A] + 3A5 + 3A% + 7E' + 3E"




1
i
o

§

dount 14 sent actifs en Raman : 4A] + JE' + 3E"

10 en I.R. : 3A5 + J7E!

bien que 1'8tude de la molécule 3 l'étar sclide ve nous intéresse pas direc-—

tement, 1'8clatement de certaines raies peut guider le choix au cours d'une

attribution.
Y i 1 . 1 6
COURSEN et HOARD {9) ont déterminé le groupe d'espace Pnma (Dzh)
Dlautre part le groupe de site esz C_ at la maille contient 4 metifs,
pe 3
La méthode du site d'HALFORD (78] conduit 3 la corrélation suivante.
Groupe Moléculaire Groupe de site Groupe facteur Activité
D3n Cs D2h
R
R
R
R
inactive
IR
IR
IR

Tableau (III, 2)

Nous pouvons donc attendre :

60 modes internes actifs en Raman

51 modes internes actifs en I R

12 modes externes (6 translations et 6 librations) actifs en Raman

6 modes externes (2 translations et 4 librations) actifs en I R
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et,nous pouvons remarquer que,les raies d'espéces A1 et E' éclatent en
deux composantes infrarouges et deux composantes Raman,et les raies d'espé-

ces AY) et E' en deux composantes Raman et une infrarouge.

II1.2-A Résultats expérimentaux antérieurs

Les spectres infrarouges et Raman du B-Trichloroborazéne ont été

enregistrés et étudiés par différents auteurs, citons dans l'ordre chronolo-

gique
AUTEURS : ANNEE REFERENCE
{11 WATANABE et Col. 1960 43
{2) BUTCHER et Cof. 1962 5
[3] HESTER et Col. 1966 20
4] DAVIES et Col. 1966 11
{5] HULER 1969 22
6] BLICK et Cof. 1971 2

Dans le tableau ci-dessous, nous indiquons sous quels états physi-
ques de la molécule les spectres ont &té enregistrés et qu'elles ont été les

techniques utilisées par ces auteurs.

Tableau (III. 3)

SOLIDE SOLUTION GAZ
R IR FIR R IR FIR R IR FIR
(1] *

[6] + + S+




Nous pouvons douc constater, qu'aucun de ces auteurs n'a pu réali-
ser une comparaison des spectres 1.R. et Raman obtenus sous des états physi-
ques identiques de la molécule. Une exception toutefois pour RLICK qui a
réalisé 1'enregistrement du B-Trichloroborazéne d 1'état solide 4 la fois en

infrarouge et Raman. .

Nous reportons dans le tableau (III, 4) p.74, les fréquences mesu-
rées et 1'intensité des raies que ces différents auteurs ont indiquées dans

leur publication.

I11.2-B Attributions proposées

Une attribution partielle ou compléte a été proposée par certains
de ces auteurs, nous la faisons figurer dans le tableau (III, 5) p.75 avec

les fréquences calculées éventuellement.

Les fréquences marquées entre parenthéses 3 117 et 170 em™l n'ont
pas été observées directement par les auteurs eux-meémes, mais ils pensent

que ces raies observées par[4]peuvent &tre une 'bonne sélection' pour vi, et

V17

Les critéres utilisés pour arriver 4 ces attributions sont les

suivants

- L'étude des dérivés isototopiques . : |6]
- Le calcul a priori des fréquences de vibrations :{1], [3] et [6'
- L'étude des contours de bandes : [5]

De plus, ces auteurs se basent également sur 1'é@tude vibrationnel-
le déja réalisée du borazéne (10), (31), (17). Ainsi BLICK attribue la raie
observée a 1350 cm~l 3 vz‘(A{) et non 3 une E" car dit~il "en comparaison avec
le calcul obtenu sur le borazéne, cette fréquence est trop élevée pour &tre
attribuée 3 un mode E'" de méme "en comparaison avec le calcul obtenu sur le
borazéne les trois AY vibrations actives en.infrarouge doivent étre obser-

vées en dessous de 1000 cm™ 1",




ETUDE VIBRATIONNELLE DU B~TRICHLOROBORAZENE REALISEE ANTERIEUREMENT

(61

{1 [2) (3] a 3] : (&) 51 : 6] ' L6l
IR Liq ¢ IR Liq : R Liq H R Sol : IR Liq t:t IR Gaz H R Sol : IR Sol H IR Liq
[} ' t s H : t t 3506 mF
1 ] t t t 3478 F ¢ ; :
3442 F 3446 : 3442 F t t H t 344s mF
1 f 1 3411 tF 1 1 3412 PP, !
3289 £ ] ] H 3 H H ]
2915 £ @ t t 1 t ] H 1 ‘
2775 ¢ |
2725 1 s s : s t 1 t s %
2611 £ H ! H 1 ] H H |
2564 £ 3 t : 1 t 3 H t
2494 £ ¢ 1 t 1 t s 3 3
H t ] t H 3 t 2310 H 2300
2062 : 1 : S
1887 £ s H t t t s 1886 tf 1898 tf
1792 f H H H ] t H H 1795 tf %
1773 £ H H [} t t . 1773 tf !
1613 £ @ 1 [ s t : 1 1606 tf
3 1 H t t: 1462 tF : : 1467 ep
1458 epF: 1453 : : t t ' : 1456 op 5
1442 F : 1443 : : : s s 1445 £ 2 1443 tF 1441 tF
1376 m t t t : 1385 F : 1375 fm 1375 m
T 1368 : s t t 1365 ep : : H
H H H H H ¢t 1350 £ H
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t s : H t 870 m : t H
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t ' : t 1 822 r 817 £ 3
H 790 1 H t s H ? 791 tf H
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74k m 746 : 3 3 : : H 743 F H 741 wF
730 £ 730 s t : ] 727 ep : : 729 ep 726 fm
H H t 1 ] 721 F H H t
3 t t 3 : 716 t :
706 mF 3 709 s : 1 : 211 t : 706 r 3 704 mF
654 epr, 653 : : ' . 656 ep 652 ep
647 m 646 645 £ 640 £ ° 648 m ° 644 £
t 1 H t t 397 tf H t
3 t 375 F ' 373 tF 378 £ 378 m 376 F : 371 m
t H : H t 372,5 £ : : H
! ' ! s t 369 f ' s
1 t 360 £ 3 358 F : . ' 358 tF .
1 t 1 ' . : . .
$ t s ' . 3 274
t ' : . 170 F ’ ! 3 181 m
s 1 . . . T 172 o 172 F
: ' . . 17 : t 148 tr 147 tf
t ¢ R :
: P
{ Si,’g)
Tableau (III, 4)




(1] EN | B 6]
FREQUENCES FREQUENCES FREQ. | FREQ. FREQUENCES
CALC. OBS. CALC. CALC. O0BS. OBS. | OBS. CALC.  OBS.
V1 3433 3440 3440 3442 3445 3412
A} Vo 1348 1348 1250 1329 1350
R V3 844 842 842 865 854 860
vy 347 347 316 360 345 358
. vg 1492 1217 716 711 706
%2 Vg 755 706 372 650 648
n Vi 118 117 (117) 87  (117)
Vi1 3433 3430 3478 3443 3445
Vi 1643 1613 1462 1446 1443
B V13 1380 1442 1384 1321 1334
IR-R | V1w 1041 1033 1032 1033 1032
V15 774 741 753 748 743
Vie 368 326 373 397 371 376
V17 106 170 (170) 173 172
. vig 1196 804 817
: vig 825 639 640
. V70 144 - 150 148
TABLEAU III. § NG

FREQUENCES OBSERVEES ET CALCULEES DES MODES FONDAMENTAUX DU B'TRICHL‘OROBORAZENE
(em-1) : REPORTS BIBLIOGRAPHIQUES
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I11.2-C Discussion

Nous nous proposons,dans ce paragraphe;de voir de quelle fagon

1'on peut se baser sur les différents critéres précités.

1) Etude vibrationnelle du borazéne

Le borazéne a été &tudié par de nombreux auteurs et le B-Trichloro-
borazéne étant un dérivé de ce dernier, nous devons retrouver les fréquences
de vibration spécifiques du cycle bore-azote. La dernidre &tude vibration-
nelle du borazéne a été réalisée par NIEDENZU {37) et 1'analyse en coordon-

nées normales par BLICK (7).

Mais, comme 1'a montré HULER (22), la régle du produit de fréquen-
ces de TELLER et REDLICH appliquée a (HBNH) 5 et (HBND)3 d'une part et a
(HBNH) 4 et (DBNH)B d'autre part, indique clairement qu'une fréquence au moins

de l'espéce E" est mal attribuée.

Donc avant de pouvoir se baser sur 1'étude vibrationnelle du bora-
zéne, il faudrait réaliser une révision de l'attribution de certaines vibra-

tions fondamentales, particuli&rement de la classe E".

Nous avons d'ailleurs repris ces méthodes théoriques pour tenter

de clarifier les attributiors jusqu'alors proposées pour (B Cl NH)j.

Dans une molécule AX, ol un certain nombre d'atomes X sont subs-—
titués par des isotopes Y, seul les changements de masse interviennent, la
fonction potentielle reste inchangée puisque les constantes de forces inter-

atomiques sont indépendantes des substitutions isotopiques.

Le produit des racines de 1'équation séculaire de WILSON (30) est

égal au produit des déterminants des matrices G (matrice inverse
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de la matrice énergie potentielle) et F (matrice des constantes de force)

comme |FX| = |Fy| nous pouvons &crire
. 2
AEaX LR | X
1 2 K GX' 1 K
Al ot IGYl o o
1 2 k L1 k

TELLER et REDLICH (34) ont explicité ce rapport suivant 1'équation

k
LIRS
1
- u E XX Y £\? ¥
L= / AX X y z By
k ) \M IY IY IY
: AY y y z %
Y n
]' AL
i
1 =1
ol MAXn et MAYn representent respectivement les masses atomiques de AX, et AY
X X X Y .Y Y - .
I ' . o
Ix y Iz , IX Iy IZ les moments d 1nert1esvpr1nc1paux

t, I, ry, s valent 1 ou Ovsuivant 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 i cette représentation Y

Y

n est le nombre de vibrationsoli interviennent seulement les atomes X

m et my sont les masses de 1'atome X et de son isotope Y.
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k
B , M2
. " o x ¥x XY X \'2 X
i=1 AXn X y z oy
: ~ ) (7 =
Kk MAYn Iy Iy Iz- my
e pr—— Y -t
] v
i
1 =1

Or, cette relation n'est pas satisfaite exactement expérimentale-

ment puisqu'elle a été déduite par approximation harmonique.

Les fréquences mesurées sont toujours plus basses que les fréquen-
cec harmoniques donc si Y est 1'isotope le plus lourd, le rapport dynamique
I.X
iv
n.y

i\)

doit €tre inférieur au rapport cinématique.

De plus,si une classe contient certaines fréquences fondementales
trés différentes des autres,par exemple des "hautes fréquences" (HF) telles
que v(OH), v(NH), v(CH) ou des basses fréduences (BF), on peut obtenir au

lieu d'une seule relation entre les fréquences deux ou trois relations.

Si nous adoptons 1'attribution proposée par BLICK {2) pour les fré-

quences fondamentales d}espéces E' de (B Cl N H)3 et (B Cl N D)3 en séparant

la Xs (N H) située 3 3446 cm™! pour (B'Cl N H)3 et 2 2594 em”1 pour (B Cl1 N D)4
on obtient
Nombre de Valeurs Valeurs
fréquences dynamiques cinématiques
Classe E' 1 H.F. 1.34 1.40
. 6 B.F, 1.43 1.40
classe entiére 7 1.92 1.98
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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 attribuge.

Nous n'avons pas pu faire le calcul pour les autres classes en

raison de 1'absence de certaines fréquences dans 1l'attribution proposée.
q

3) Etude des contours de bandes

La molécule du B-Trichloroborazéne est une molécule toupie symétri-

que. Deux de ces moments principaux d'inertie sont &gaux.

I, = I, = 618. 6831 A.M.U. (4)2 I, = 1237. 3661 A.M.U. (A)2

(ces deux valeurs sont calculées par le programme Inertie (39) et nous joi-
gnons en annexe les paramétres d'entrée de ce programme ainsi que les autres
sorties : coordonnées cartésiennes, constantes rotationnelles, paramétres

d'asymétrie).

Dans cette classe de rotateur les vibrations peuvent €tre séparées
en deux types : vibrations paralléles, pour lesquelles le moment dipolaire os-
cille parallélement 3 1'axe de la molécule et vibrations perpendiculaires oi
le mouvement se fait dans la direction perpendiculaire 3 cet axe de plus hau-

te symétrie.

Comme les régles de sélection sont différentes pour ces deux fy=-
pes de bandes, leurs contours seront différents et leur étude peut apporter

-

une aide certaine a4 l'attribution.

C'est ainsi que HULER (22) attribue A 1'espéce A; la raie 3 372 em1
en se basant sur la structure PQR de la bande, mais sans avoir calculé le con-

tour par méthode analytique {38} ou numérique (26).
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Puisqu'il s'agit d'une branche de type paralléle, ce mode doit
en effet présenter une structure PQR mais d'aprés les contours de bandes
calculés par UEDA et SHIMANOUCHI (41} la branche Q centrale devrait &tre beau-

coup plus intense.

En réalité UEDA calcule les contours de bandes de 40 rotateurs

asymétriques,
I1 utilise les paramétres :

2C

X = —

B

ou A, B, C, sont les constantes rotationnelles de la molécule, avec X variant

de 1,025 & 1,975 et y variant de O 3 0,95.

Pour le B-Trichloroborazéne x = 1, y = O, nous sommes donc & une
limite d'utilisation du travail de UEDA, nous pensons cependant au regard du
contour reproduit pour x.= 1,025 et y = O que 1'argumentation de HULER ne

peut &tre retenue et nous présentons au chapitre IV une analyse compléte.

s e e . e s e g e e B e e e e

Pour certains auteurs, le calcul a priori des fréquences est le
support essentiel de leur attribution. En fait,ndus pensons que si la connais-
sance de ces fréquences peut donner une certaine idée de l'attribution, il
faut &tre conscient‘du”danger que comnstitue cette référence utilisée seule,
aussi il nous paraft logique de proposer maintenant notre attribution qui

sera en partie justifide par le calcul détaillé au paragraphe I17.4,
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1171.3 - ATTRIBUTION PROPOSEE

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 & 3440 em~l, 860 cm™l et
357 em™1,

La quatriéme raie peut &tre choisie parmi celles observées en
phase liquide a 1362 ou 1129 cm~1, ‘

——————— 2

Les trois raies attendues sont actives uniquement en infrarouge.
Elles sont en général d'intensité forte ou moyenne. D'autre part, ces espé-
ces unidimentionnelles doivent @tre observées sous forme d'une seule compo-
sante 34 1'état solide. En tenant compte de ces critéres, nous choisissons

les nombres d'onde 3 1460 ou 1388 cm‘l, 715 cm~l et 117 em~l.

Ces modes sont actifs 4 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:

LIQUIDE OU

PHASE GAZ SOLUTION SOLIDE

R 3475 3440 3421 - 3415
IR 3475 3440 3440 - 3415
R - 1440 -

IR 1460 1440 1435 trés large
R - 1035 1055

IR 1034 1035 1030 ~ 1045
R - 374 380

IR 375 375 370 large
R 170 168 171 - 169
IR 170 170 178 - 170
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En spectrométrie Raman 2 1'état gaz, les bandes E' sont générale-
ment faibles ce qui pourrait expliquer que l'on ne les observe pas toutes
dans cet état,déja difficile 3@ atteindre par cette technique. Ainsi par exem—
ple, les raies 3 1440 et 1035 cm™! qui sont déja de faible intensité en

-

hase liquide, n'apparaissent pas 3 1'&tat vapeur.
P ’ P

Pour la raie 3 374 cm~l d'intensité moyenne en phase liquide, elle

i 3 356 em™! qui présen-

te d'ailleurs une certaine dissymétrie du c6té des hautes fréquences.

peut €tre masquée 3 l'état gaz par la raie intense A

Nous observons dans le spectre I R gaz un massif d'intensité mo-
yenne i (1590 - 1575)cm™! que nous retrouvons 3 1'état solide. En solution,
nous pensons que la forte absorption dans cette région des solvants utilisés

(CS9) et (CCl4) nous masque cette bande.

Comme elle est observée sur le spectre Raman, nous l'attribuerons

pour l'instant & une E', nous verrons plus loin une autre possibilité.

De la méme maniére, la raie située & 747 cm~l bien que non obser-
vée cette fois sur les spectres Raman, sera elle aussi attribuée i une E'
puisque l'on constate 1'apparition de deux composantes en I R solide (755,

745 cem~1l),

Ce mode est actif uniquement en Raman. La raie situde a 150 cm~l en
phase liquide n'a pas de contrepartie dans le spectre infrarouge. En phase
gaz, elle se trouve dans le massif (135 - 162 cm™l) totalement dissymétrique
dans ‘la région des basses fréquences. D'autre part, la raie 3 105 em~l se

trouve dams tous les spectres Raman (solide, liquide, gaz).

-~

Ces différentes considérations nous aménent donc 3a une attribution

que nous avons appellé I et figure dans le tableau (III, 6) p. 83.

Nous pouvons toutefois considérer la raie observée a 1590 em™!l en
I R gaz non comme une E' mais comme une A;, ceci nous améne 3 envisager une
autre attribution (II) ol la raie i 1388 cm™l observée en I R vapeur serait
alors une E' avec en contrepartie dans le spectre Raman la bande située &
1362 cm~l en phase liquide et & 1350 cm™l en phase solide. Nous reportons

finalement dans le tableau (III, 6) les différentes attributions possibles.

]

|

|




_83_

I I1

vi 3440 3440
)

Al vy 1362 ou 1129 1129
R V3 860 860
vy, 356 356
vg 1460 1590

Ay vg 715 715
) Vio 117 117
V11 3475 ‘ 3475
V12 1590 1440

E' Vi3 1440 1388
IR et vy 1034 1034
R Vis 747 747
vig 375 375
Vi7 170 170

§ v1g ? ?
E Vig 150 150
R V2o 105 105

TABLEAU (III, 6)
Attributions proposées pour les modes fondamentaux

du B-trichloroborazéne (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:




Attribution I Attribution IT
2335 = vi2 * Vig 660 = vy - Vig
660 = Vig = Vi 1342 = Vg - V1o
1342 = vs - V1o

Nous allons 3 présent essayer de choisir parmi ces attributions

-~

possibles en employant conjointement deux des critéres déja utilisés a savoir:

- le calcul a priori des fréquences de vibration que nous allons

maintenant aborder

- 1'étude des contours de bandes qui fera 1'objet du chapitre IV.

111.4 - CALCUL A PRIORI

I1I.4-A Principe

Les masses mises en jeu sont,ici, relativement imﬁortantes et il
est possible d'expliquer les mouvements vibrationnels en utilisant un modéle
de la mécanique classique, Dans ce cas, nous pouvons considérer la molécule
comme un ensemble de N points pesants reliés par des forces les conservant
au voisinage de leur position d'équilibre. Dans 1'&tude des vibrations molé-

culaires seules interviendront les &nergies cinétique et potentielle.

On montre ainsi que le probléme du calcul des fréquences de vibra-
tion d'une molécule donnée en coordonnées normales revient A résoudre 1'équa-

tion de WILSON |G F - XE| = O

ol G est la matrice inverse de la matrice énergie cinétique
F la matrice énergie potentielle
E la matrice unité
A la matrice diagonale dont les éléments sont les valeurs propres

ki liées aux nombres d'ondes %_ par l'expression

la géométrie de la molécule &tant connue, nous avons accés 3 la matrice G,
mais,pour de telles molécules cycliques, il faut tenir compte de coordonnées

surabondantes dont la mise en &quations peut s'avérer parfois délicate.
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II1.4-B Construction de la matrice G

1) Choix des coordonnées internes

Elles sont de 4 types

- les élongations de liaisons (Ari) au nombre de 12 (voir figure ci-des-

sous) et numérotées de 1 a 12

- les déformations angulaires (Aa) au nombre de 18 et numérotées de 13
a 30

- les déformations hors plan (y),qui n'interviennent que pour une molé-
cule plane, au nombre de 6 numérotées de 31 a 36

- les torsions (1), au nombre de 6 également numérotées de 37 3 42

| ) L

20119
7793 12 28~ 32 42

(2 3 37 36
2@: ‘1?@7 Y
8 " 38 41
’//,//L\\so //J\\\\\\
40 35

2
/249161029\ 33

Coordonnées internes 34

Mouvements dans Mouvements hors

le plan " plan

Nous avons donc au total 42 coordonnées internes
or il y a 3N-6 = 30 vibrations divisées en

2N-3
et N-3

21 modes dans le plan T = 4A{ + 3A) + 7E'

3A% + 3E;

9 modes hors plan | r

donc parmi les 42 coordonnées choisies ci-dessus, 30 seulement sont indépen-

dantes.
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Cette surabondance de coordonnées peut déji etre diminuée en uti-

lisant les coordonnées de symétrie locale.

En effet, la somme des angles autour de chacun des atomes de bore
et d'azote est constante et égale 3 2ll. C'est ainsi qu'en prenant les coor-
données tj, 8i, V;, ¢{» Yi,» 6i, définies ci-dessous, on passe de 42 3 36

coordonnées.

t: = ABN
s2i = ANH
32i+1 = AB Cl

R
Yi = (Baj - Bajey ) —
V2

R étant la distance de la liaison BN
3 1'équilibre

R
= — (2AB, - Ao, — A
6 1 1

$.

i 0"1+1)

Y; o= Aei 51nBi

A6, étant 1'angle que forment les liai-

sons NH et BCl avec le plan de la molécuﬁ
le

' " ”m
+ Ari + ATi + Ati)

8. =-l (Ar.
iy i

Tableau (III, 7)

Coordonnées de symétrie locale du B~Trichloroborazéne




groupe
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Le traitement des coordonnées de symétrie locale par les opérations du

D3y, aboutit & 30 coordonnées de symétrie reproduite dans le tableau suivant

- a7

Lol
= (2)

= <1o>‘1/2

-5
= 5,
= 55
- 5,

(ty

(ty

+

2t2 + t3 + t, - 2ty + te)
ty + t, - tg)

o
ty - ty + tg) + (20) (=2¢1 = ¢p = ¢3 + 264 + ¢5 — ¢¢)
3YA

2ty + t3 -ty — 2ts ~- tg) + (—

(=91 = ¢3 = ¢5 +bg)
20

Ly + t3 -ty + tg - tg)
$2 + ¢3 = ¢y + ¢5 ~ ¢g)

L2 + t3 + ty, + tgs + tg)

(21 = ¢2 = ¢3 + 2¢4 - ¢5 = ¢¢)

(62 = ¢3 + ¢5 - d¢g)

.
-
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V1
b2
b3
Yy -
Vs
L3

_y

85 - 8g)
(6)~ "% (81 - 863 + 83 - 84 + 85

(2)—l (81 - 83 + &y ~ 8p)

(12) ™72

+ 56)
§1 = 289 + 83 + 8§, - 285

Y1

Y2

Y3

Yy

Ys

Y6

Tableau (III, 8)

.
/5'/!?
~trichloroborazéne s
de symétrie du B-tr
ées de
Coordonné




Ces coordonnées ont été choisies en tenant compte de 1'expression

des conditions de redondance.

Ces conditions ont été &tablies par VERGOTEN (47) pour ie na

nous avons réalisé le mEme calcul pour le B-Trichloroborazéne.

La structure des relations de redondance s'écrit dans ce cas

red = Al (4) + E' (t + ¢) + A} (8) + E" (6)

Les équations de redondances suivantes s'obtiennent directement

Y

red Aj (¢) ===(6)"" (¢) * 92 + ¢3 + &y, + ¢5 *+ ¢g) = O
2!

red A: (8) ==y (6)7"7 (8] + 8y + 83 + 6, + 85 + 8¢) = 0
7

(12) 7% (8) + 26, + 65 = 6, - 265 - 8g) = O

red E" (§) =%

(2)_ ((51 - (53 = 6l+ + 66)

i
o

En considérant que la dérivée premiére de la relation vectorielle
RTZ + R;3 + Rgﬁ + R:5 + Rg6 + Rgi est identiquement nulle (Rij représente
la liaison entre les atomes 1ij) =2t en projetant cette relation sur deux axes
perpendiculaires situés dans le plan de la molécule, nous obtenons pour

red (E'(t + ¢)) les deux relations suivantes

1 1

(20)'/2(1:1 + 2ty + t3 - t, - 2tg - tg) + (10)‘/2(<1>2 + ¢3 - ¢5 - 9g) = O
3y- 72 %

(Eﬁ? (ty = t3 =ty + tg) + (30) (21 + ¢ = 93 - 20y - d5+ ¢) 2 O




- 90 -

I11.4-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 hypothése est de

la forme

2V

it
™
(2
-~
a
>
[a]
+
~
[
~
=
a3
[
~
N
[ E—

icjt

193

r représente les distances interatomiques entre atomes 1iés.
a les angles de liaison
q 1les distances entre atomes non liés
1
r.. = (r. r.)/
ij (11)2

K', K, H', H, F' et F sont les constantes de force, les deux der-

niéres étant les constantes de répulsion entre atomes non 1iés.

En tenant compte de la relation

q..< = r.2 +r,2 - 2r.r, cos a,.
] 1]

1]
nous pouvons exprimer Aq.. en fonction des Ar.,Aa.. ce qui montre d'ailleurs
1] 1 71]

que les coordonnées ne sont pas indépendantes.

Dans le champ de forces M.U.B.F.F. il est tenu compte du fait que
1'élongation d'une liaison produit probablement une contraction sur les

liaisons voisines.
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Aprés passage aux coordonnées de symétrie locale, 1'énergie potentielle

s'écrit alors pour les mouvements dans le plan V;:

ip
6 6 3
Vip=2Wyp + 210 T 8j sj;] +m I Si Si42+ P I Si Si43
' i=1 i=1 i=
, 6 6 3
*O240T T i visg vt Togg Yiel 2PN D Yl Yo
i=1 i=1 i=1
3 6 3
+ 230" £ty tiag + m" T oty ti+2 + p" I ti Vi+3
i=1 1=1 i=1
+ 2 Ol" g ¢ . ¢ . + ml" Z ¢ ¢ + plll g ¢ ¢
. 1 i+l . i 71+2 1 7i+43
1=1 i=]1 i=1
et pour les mouvements hors plan
2v & 2 & (2
op = A _Z Yi"+ B & Gi + 2C {Z yidy - Z Yiai-l} + 2D {Z Yidi+1 — % Yiéi+3}
i=1 i=1 i i 1 i

+ 2 {ag ZYi vi+l *am I vi vi+2 + ap I vj Yi+3}
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I1T.4~D Choix des constantes de force

Nous avons utilisé des constantes de force dérivées de la littéra-

ture, lorsqu'elles &étaient transposables au champ d' UREY BRADLEY, et du ben-—
zéne dans le calcul effectué par VERGOTEN (47).

Pour les mouvements dans le plan, nous avons choisi

11

12

13

14

15

16

18

20

21

23

25

26

27

28

29

K

K

0

(B-X)
(N-H)

(BX NH)
(BX BX)
(NH NH)
(BX NH)
(B-N)

(BN BN)
(BN BN)
(BN BN)
(NBX)
(BNH)
(NBX BNH)
(NBX NBX)
(BNH BNH)
(NBX BNH)
(BNB)
(NBN)
(BNB NBN)
(BNB BNB)

(NBN NBN)

1]

#i

1]

4,6

6,18

-0,04

0,15 L

0,175
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30 P (NBN BNB) = O

31 F (NX) = 0,2
32 F (Bd) = 0,4
34 F (NN) = 0,25
35 F (BB) = 0,25

soilt 26 constantes de force.

Pour les mouvements hors plan :

36 A (X) = 0,346
37 A (B - 0,4
39 AO (XH) = 0,1
41 AM (XX) = 0,244
42 AM (HH) = 0,12
44 AP (XH) = -0,05
46 B (BN) = 0,4
47 BO (BN) = 0,173
48 BM (BN) = 0,18
49 BP (BN) = 0,086
50 C (X BN) = 0

51 C (H BN) = 0,03
53 D (BN X) = -0,01
54 D (BN H) = 0,26

soit 14 constantes de force.

Nous avons effectué le calcul sans raffinement.
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I1I.4~E Fréquences calculées

Avec ce choix des constantes de force, nous obtenons les fréquences

- . : - s . . " .
calculées (cm™t) qui figurent dauns les tableaux ci-dessous

Y] E'
V1 3440 Vi1 3470
v2 1334 Vi2 1548
V3 862 V13 1452
Vy 364 V1 1023
V1s 819
Vig 372
V17 159
2) Mouvements hors plan
Al E"
vg 1457 V18 680
Vg 692 V1g 154
V19 96 V290 89
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Au regard de ces fréquences et de celles proposées au paragraphe (II1.3)

le calcul a priori, sans toutefols permettre de conclure, viendrait conforter 1'hy-

pothése I d'attribution.

Nous cheoisirions alors pour vig la raie a 675 cm™! et nous aurions dans
ce cas
. FREQUENCES  FREQUENCES ot s
TYPE FREQUENCE CALCULEES OBRSERVEES ATTRIGUTICE
V1 3440 3440 Elongation symétrique NH
Vo 1334 1362 Elongation symétrique BN
A
V3 862 860 Déformation angulaire BNB et
élongation BN
vy 364 356
vg 1457 1460 Torsion
AY Vg 692 715 Torsion
Vig 96 117 Torsion
V11 3470 3475 Elongation symétrique NH
V1o 1548 1590 Elongation BN
V13 1452 1440 Elongation BN et déformation
angulaire BNB
Viy 1023 1034 Déformation angulaire BNH
E' .
V1§ 819 747 Elongation BCl + élongation BN + de
formation angulaire BNB
Vig 372 375 Déformation angulaire BNB
V17 159 170 Déformation angulaire NBC1
vig 680 675 Déformation hors plan NH
" Vig 154 150 Déformation hors plan B Cl {[/”
Voo 89 105 Déformation hors plan B Cl




- 96 -~

Alors que les mouvements de vibration du groupement NH sont forte-
ment localisés, les modes mettant en jeu les atomes de chlore apparaissent
dans la distribution d'énergie potentielle tr@s couplés aux mouvements de

déformation du cycle.

En résumé, nous avons enregistré pour la premiére fois les spectres
Raman du B-Trichloroborazéne sous les états gaz et liquide ainsi que le spec-
tre en infrarouge lointain de la molécule a 1'état vapeur, nous confirmons

ainsi 1'existence de la raie a 170 ecm~l.

L'étude des travaux antérieurs faisant apparaitre certains désac-
cords, notamment en ce qui concerne les raies faibles, nous avons repris tous
les autres enregistrements, c'est ainsi que nous notons dans le spectre I R

gaz une nouvelle raie 3@ 1590 cm™l.

Nous avons tenté d'attribuer les fréquences aux modes de vibration
de la molécule 3 partir de ces nouvelles données et si la connaissance des
spectres I R et Raman dans tous les états physiques, nous a permis d'écarter
quelques ambiguités dans les travaux antérieurs, nous restons néanmoins en

présence de deux attributions.

La précision obtenue dans le calcul a priori des fréquences de
vibration qui a été mené dans 1'hypothése d'un champ de forces de type UREY-

BRADLEY est insuffisante pour trancher de maniére certaine.

A ce stade, 1'étude des contours de bandes nous a semblé intéres-

sant, nous l'envisageons au chapitre IV,




CHAPITRE TV

ANALYSE DES CONTOURS DE BANDES DE ROTATION-VIBRATION

IV.1 INTRODUCTION

1V.2 TMPLANTATION D'UN PROGRAMME DE CALCUL DE CONTOURS
DE BANDES DES ESPECES DEGENEREES DE TYPE E' ET E"
IV.2-A Confiduration

IV.2-B Systéme opérationnel

IV.3 PRINCIPE DE CALCUL DES CONTOURS DE BANDES
IV.3-A Théorie
IV.3~B Méthode de calcul

IV.3~C Essai du programme sur des bandes étudiées

antérieurement

IV.4 APPLICATION AU B-TRICHLOROBORAZENE
IV.4-A Calcul des données d'entrée

IV.4-B Résultats
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ANALYSE DES CONTOURS DE BANDES DE ROTATION VIBRATICN

TV.1 - INTRODUCTION

Comme nous l'avons dit précédemment, 1'analyse des contours de ro-
tation-vibration est une méthode d'attribution. Les bandes d'absorption de
la molécule présentent une structure fine caractéristique de la vibration
mise en jeu, puisque les régles de sélection sont différentes suivant qu'il

s'agit d'une bande de type paralléle ou de type perpendiculaire.

Le contour des espéces A (paralléles) en absorption infrarouge a
d'abord été &tudié par GERHARD et DENNISON (T17).

La séparation entre la raie la plus intense de la branche positive

(c'est-a-dire mettant en jeu la régle de sélection AJ = ~1) est donnée par

- 1
Av (em-l) =8 (B)H% 72 nj
I

I
ot B =(-X)-1 et log S(B) =

IZ (B+4)1,13

la formule :

0,721

Les contours des raies infrarouges doublement dégénérées d'une
molécule toupie symétrique oblate ont &té étudiées par EDGELL et MOYNIHAN (15)
et ensuite par HOSKINS (27). Ces auteurs ont montré que la séparation P-R

de ces bandes dépend de la constante de Coriolis g, -

Pour 1'étude de tel contour de bande, nous avons utilisé un pro-

gramme écrit par MASRI et WILLIAMS (26) : VIBROTl1 légérement modifié.
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1V.2 - TMPLANTATION D'UN PROGRAMME DE CALCUL DE CONTOUR DE BANDES DES ESPECES
DEGENEREES DE TYPE E' ET E".

Nous avons implanté ce programme écrit en FORTRAN sur 1'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 &quipé de deux disques de 1,2 Megaoctet.

Les périphériques sont essentiellement une imprimante LS 11 (120

caractéres /s, 120 colonnes) et un terminal vidéo de 9600 bauds.

IV.2-B Systéme opérationnel : &Sif

L'opérating system de cet ordinateur est le RT-11. Le compilateur
FORTRAN fourni 3 l'origine a exigé une cinquantaine de corrections avant

d'étre 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 : 1'éditeur de lien "Link'" des programmes Fortran n'était plus effi-

cace au delid de 32 K.

-~

Nous remercions & cette occasion Monsieur KATZ de Saclay qui nous
a fourni un programme "Link'" qui remédiait 3 cet inconvénient. Nous avons

ainsi pu implanter VIBROTL.

[

Les autres programmes dont nous avons parlés précédemment, INERTIE,
LSMB pour le calcul a priori des fréquences, tournent également sur cet or-

dinateur.
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1V,3 - PRINCIPE DE CALCUL DES CONTOURS DE BANDES

Ce programme utilise pour évaluer 1'intensité des bandes d'absorp-
tion ou de diffusion de chaque fréquence Voo le calcul direct 3 partir des

formules données par la mécanique quantique. -

IV.3-A Théorie

Pour une toupie symétrique oblate (IA=IB, IC # 0) qui est le cas
du B-Trichloroborazéne, le terme spectral de rotation vibration dégénéré est

donné par la formule

T=G+F (J, K)

d. d. d
ou G = Zw.(v.-w—g + I L X, (V;+—49Q7 vk
i 1 1 2 i k‘(i lk, 1 2 k 2
+ X I g.. 1.1 +
i k<i ik "1 Tk

Vi P . . . .
w, = L » Vs désignant 1les nombres quantiques de vibration
d
di le degré de dégénérescence de la vibration considérée
X0 une constante d'anharmanicité
. une constante
ik
1. prenant les valeurs v,, v.-2.,.. 1 ou O
i , 1 i

~ = - 2 4+
et ou F (J, K) BVJ(J + 1) + (CV BV)K 2 Cv Ci K

La constante Bv constante rotationnelle du niveau de vibration (v)

est reliée 3 la constante de rotation Be d 1'équilibre par

B =B -%fa. (v. +
v e i i

[S] iﬂ-
) o
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ou a est un coefficient trés petit devant Be

J et K sont les nombres quantifiant respectivement le moment an-
gulaire total et le moment angulaire rotationnel autour de 1'axe de symétrie

de la molécule K étant au plus égal 3 J.

g, est la constante de Coriolis correspondant & la vibration

le signe - s'applique quant AK = + 1, + quand AK = - 1

Les régles de sélection entre deux niveaux F (J', K') et F(J",K")

sont :

- en infrarouge AJ =0,+1 ; AK =+ 1 avec Al = +1

1]

- eh Raman AJ 0,1, + 2 et avec J' + J"> 2

J' nombre quantique de rotation de 1'état final

J" nombre quantique de rotation de 1'édtat initial

sur K les trois possibilités suivantes peuvent intervenir :

AK = + 1 avec Al = 1
ou AK = #+ 2 avec Al = + 1
= + 1 avec Al = %

ou AK 1l et AK= 4+ 2 avec Al = +1
La premiére possibilité régissant les composantes (ayz’ azx) de

tenseur de polarisabilité, la deuxiéme les composantes (o ~a __, o )
XX Yy Xy

La derniére &ventualité n'intervenant que pour les molécules appar-

tenant aux groupes C3v’ Cs, D3, D3d et S6

En Raman, une bande de vibration rotation E est donc composée de 5

branches appellées OPQRS. - -
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INFRAROUGE
BANDE // BANDE _L
AK = 0 | AK = +1 AK = -1
Q R P
AT = O Q Q Q
Q R P
AJ = +1 R R R
Q R P
Ay = -1 P P P

Restriction générale K<
P R
et pour R J>0 R K<J
P R
Q J»>0 Q J> 0, K<J
P R
P J>o0 P J>1, K<J-1

Tableau {(IV, 1)

Régles de sélection des transitions de rotation pour

un rotateur de type toupie symétrique.

&

Vo

i
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BANDE // BANDE _1_
AK = 0 AK = +1 AK = -1 AK = +2 AK = -2
Q R P S 0
AJ = 0 Q Q Q Q Q
Q R P S 0]
AT = +1 R R R R R
Q R P S 0]
AJ = -1 P P P P P
Q R P S 0
AJ = +2 S S S S S
Q R P S 0
AJ = -2 0 0 0 0 0
‘Restrictions K¢ J
P 0
S Jso S J»>1
P R 0 S
R Jso0 R Js0 R J»1 R J»>0, K<J
P R 0] S
Q J>o Q@ J>0, K<J Q J>1 Q J>1, K<J-1
P R 0 S
P J>1 P J>1, K<J-1 P J»>1 P J>2, k<J-2
P R 0 S
0 J»>1, K<J 0 J>2, K<J-2 0 J»>1 0

Tableau IV, 1 (

suite)
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e e s S e i e o i e S . o S i e e i S S S . it e W Bl . e o o

L'intensité des bandes rotationnelles en infrarouge est donnée par

-F (K, J)hc
I=4A(K,J) g, K e KT

ot g (J, K) et F (J, K) sont respectivement le poids statistique et 1'énergie

de 1'état fondamental.

Le facteur A (K, J) est donné par des expressions différentes

selon les régles de sélection mise en jeu {26).

Nous avons négligé dans cette formule la valeur de la fréquence

que 1'on peut considérer constante tout au long de la bande.

Pour l'intensité des raies Raman, nous devons & PLACZEK et TELLER

(40) que la distribution d'intensité est proportionnelle &

, , -F (J, K)hc
v (23 + 1) gJ, K) B (J, K) e KT

ol (2J + 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 et WILLIAMS (26), GAUFRES et SPORTOUCH (16) varient
selon la valeur de AJ et AK.

Nous reportons ces différents résultats dans les tableaux (IV, 2

et 3) p.105, 106.

IV.3-B Méthode de calcul

Les fréquences et les intensité&s de chaque raie sont calculées

selon les expressions données ci-dessus et gardées en mémoire.
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BANDES FACTEURS |
R Pm (JXK) 0 3K~-2) U3K~-1) (J 1K)
0 (J - 1) J (23 - 1) (23 +1)
R P (J £ 2K+ D20 K -1) (J IK)
P P 2 (J-1)J @+ I+ 1D
R P 3 QK* 1D2W 7 K) (JXKR+ 1)
¢ 4§ 27 (J+1) (23 - 1)(23 + 3)
R P (32020 2K+1) 2K+ 2)
R R 23 (J+1) (3 +2) (23 +1)
R P J3K+1) JsK+1) QLK+ 2)(3 % R+3)
S S (3 +1) (J+2)(27 +1) (23 +3)
S 0 (J3K-3) UFK-2) JyKk-1) J3K
0 0 43 (J - 1) (23 -1) (23 + 1)
S 0 (JiK+1)(JIK—1)(J:K—Z)(J:FK)
P P 2 (J-1) (J+1) (237 + 1)
S 0 3 JFK-1) QFK) (JETK+1) (JEK+2)
e @ 27 (J+ 1) (23 - 1) (27 + 3)
S 0 (J3K) (JrK+1) (JtK+2) (JXK+3)
R R 2 (J+1) (O0+2) (23+1)
S 0 (J2K+1) JrK+2) (JXK+3) (JEIK+4)
S S 4 (J +1) (J +2) (23 + 1) (23 + 3)
{ 3g
TABLEAU (IV. 3) \‘{fg

Facteurs B (J, K ) d'intensité de rotation des raies Raman




ROUSSEL (35).

A la fin du programme est effectué une sommation sur l'intervalle

spectral considéré, le résultat peut €tre tracé grace au sous-programme PLOT2.

L'élargissement di & la fonction d'appareil des spectromé@tres peut
etre aussi simulé,grace a une procédure de convolution qui fait, que chaque
raie est remplacé par un triangle dont la largeur 3 mi-hauteur dépend de la
résolution spectrale expérimentale (largeur de fentes en spectrométrie Raman
ou infrarouge moyen, nombre de points acquis et intervalle d'échantillonna-

ge en interférométrie).

Cette procédure,ainsi que la mise en mémoire des intensités, est

réalisée par le sous—programme ADD.

Nous reproduisons figure (IV, 1) pl08 1'organigramme de ce program-

me de calcul de contour de bande infrarouge et Raman.

La partie du programme utile en Raman a été& décrite auparavant par

Les paramétres d'entrées sont :

CONT Nombre de contours de bande que 1'on veut simuler (variation sur r)
PAZ Pas de variation de la constante de Coriolis
LL Paramétre relatif aux régles de sélection, peut prendre les valeurs

0, 1, 2, 3 ou 4

LL = 1 conduit au calcul de la sous-bande AK = #1
LL = 2 AK = %2
LL =3 AK = %1 branche Q
LL = 4 AK = *#2 branche Q
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{entrée dn Paromi'ro__]
]mnminmhon des Pobﬁmux o voriobles |

! ) *?ccahon dc que!qm

(1} s _constantes de bardes |
‘ i\ ‘ mcrom:n?a'}m de J]
| edkul des origines des sous bandes |
L__incrementation de J |
( 3 > 4.

Linerementation de K avec K< J |

colcul du produit des -
5064. slatishiques pour e %: non
donné
J pair J impair
K=0 Ke0
K 26p K=6pl1
K =6p22 K =6pt 3 -

cdcul du produil des
poids slalistiques pour
J donné

J pair J impair
K=0 K=0
K=3p
K=3p21

Ui

[attribution de ['intensité maximale ]
4

{__transformation delinfensite en pourcentage]
PLOT

3=z Imax
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Vao Centre e la végion § reprodulre

1

Vo Qrigine de la bande
0 k

A

i

Constantes votationnelles du niveau fondamental

R

BH
AA ) e s , .
{ Différence entre les constantes rotationnelles du niveau
BB E fendamental et excité
E, F, EE,

Poids statistiques du groupe D3h ou C3y appropriés aux différen
FF valeurs de K et J

K Domalne de reproduction de la bande

G Intervalle spectral entre deux points reproduits
S Fonction d'appareil

T Température de 1'expérience en degré Kelvin

(nécessaire pour calculer les facteurs de Boltzmann)

D6 Option permettant de préciser le groupe de symétrie de la molég
étudiée

KMAX Valeurs maximales des nombres quantiques J et K

ILIN Option permettant le calcul du conrour Raman ou infrarouge
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IV.3-C Essai du programme

Une fois le programme implant&, nous 1'avons testé pour la partie
infrarouge sur la bande y, du trifluorure d'azote. Nous trouvons des résultats

identiques & ceux de MASRI (24)

Pour la partie Raman, nous 1'avons testé sur la bande Vig du bora-
zéne étudié par ROUSSEL (36)

z = 0,45
VOO = VO = 793 cm™1
A" = 0,087
B" = 0,174
AA = 0,00180
AB = 0,0012
=4 R = 100 C=1 ILIN = 0
F=6 G =1 Dg = 1
EE = 3 S =3 J =K =100
FF = 3 T = 400 = 0,86

Les ré&sultats sont comparables.

1V.4 - APPLICATION DU B-TRICHLOROBORAZENE

~

Nous nous sommes attachés 3 simuler le contour des bandes Raman
et infrarouge pour les vibrations des deux espéces E' et E" dans les spectres

du B-Trichloroborazéne:

IV.4-A Calcul des données d'entrée

~ le premier paramétre d'entrée est relatif aux régles de sélection : LL

nous verrons dans chaque cas sa valeur.

-~ la valeur de la constante de Coriolis est inconnue, nous simulerons

les contours de bandes pour différentes valeurs de ¢
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- Les constantes rotationnelles sont données par le programme Inertie

A=B=0, 0272 cm™} C =0, 0136 cm™l
Nous avons cholsi de prendre :

A" =0, 0136 cal B " = 0, 0272 cm”l

et A' = A" B' = B"

- les poids statistiques des niveaux de rotation

Les niveaux d'énergie de rotation des molécules sont spécifiés par les
propriétés de symétrie de la fonction d'onde totale et pas seulement de sa partie

rotationnelle

Vo= b b b Y

avec fonction d'onde de translation

Yy fonction d'onde électronique

e
wv fonction d'onde de vibration
fonction d'onde de spin

lps
¢r fonction d'onde de rotation

Les deux premiéres sont totalement symétriques et n'interviennent donc

pas.

Dans le groupe D3h la représentation irréductible de la fonction d'onde

est

b, = 4AY + 3AL + 7E' + 3A"Y + 3E"

comme le sous groupe rotationnel est D3 par corrélation

Y, = 4A1 + 6Ap + 10E
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Les propriétés de symétrie de la fonction d'onde de rotation sont

obtenues 3 partir de la table des caractéres.

D3 E 2C3 3C2
A1 1 1 1 2K
) or x (r) =+ 2 cos — + 1
A 1 1 -1 n
2
E 2 -1 0
E 2C3 3C2
J pair A
= -13)J 1
K 0 1 1 (-1) iJ impair A2
K# 3p 2 -1 0 E
K = 3p 2 2 0 Ap + A,

Nous trouvons comme poids statistiques

donc wR = (27 + 1) A1 K=0 J pair
= (2] + 1) A2 K=0 J impair
=(2J+1)A1+A2 K=3p.
= (2J +1) E K # 3p

Dans le programme le facteur (2J + 1) est englobé dans les coeffi-

cients A(K, J) et B(K, J)

Nous allons maintenant discuter des propriétés de symétrie des

fonctions de spin nucléaire.

Le bore et le chlore, 1'hydrogéne sont des Fermions suivent les
3 1

‘ > 7T

1'azote, est un boson suit les statistiques de Bose Einstein puisque son

statistiques de Fermi Dirac puisque le spin vaut respectivement

spin est entier et vaut 1.




facteurs de spin est

X = I (2i, +1) (-1) 2i, (m,

ou n
a

est le nombre de noyaux de chaque groupe changeant leur.
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La formule générale des caractéres de la représentation réaliséepar les

-1)

place-

dans la transformation donnée.

donc

du produit

i
a

le spin des noyaux échangés.

(2.

(2.

4&

25

sachant que la table de multiplication du groupe D3

2+ @+ @ @pe)?
J