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INTRODUCTION

Pour étudier dans de bonnes conditions expérimentales
les monocristaux dans 1'Infrarvouge moyen, il est généralement néces-
saire dtavoix reéours a4 des mesurez par réflexion.

En effet, les mesures d'absorption exigent des lames mono-
cristallines de si faible épaisseur qu'il est souvent impossible de
les réaliser.

Or les spectrométres du commerce sont destinés a des mesures
Par transmission, sur des substances non monocristallines.

Il est nécessaire de les modifier c'est ce que nous avens
réalisé en utilisant un spectromdtre Grubb Parsons DM2.DB3.

Cette adaptation nous a permis d’obtenir le spectre de ré-
flexion de deux cristaux : le F, Mg et le Bf,QBNa; dans de bonnes
conditions expérimentales entre 15 et 4561

L'interpretation de ces spectres a Pu nous fournir les ren-
seignements nécessaires i la détermination des constantes atomiques

de ces deux corps.
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CHAPITRE I

g L2 v a2

DESCRIPTION DU SPECTROMETRE UTILISE

Le spectrométre Grubb Parsons est constitué de deux blecs
amovibles. Le premier portant la source et les supports de 1'échan~

tillon. Le second formant le spectromdtre proprement dit.,

I - DOMAINE SPECTRAL

Ce spectroméire est équipé d'un réseau travail-
lant dans le premier ordre, et d'un prisme séparateur d!ordre, en
lodure de césium. Son domaine spectral est utilisable entre
15 et 45 microns, en fait, aprés 40 microns, il ya trés peu d'énergie.

Le récepteur est un thermocouple avec fenftre en iodure de
césium,

Etant donné la nature du prisme et de la fen&tre du thermo-
couple une humidité relative de 50 % ne doit pas &tre dépassée, Notre
climat’ne réalise d'ailleurs que trds rarement cette condition,

La source est une lampe spectrale & vapeur de mercure, de
marque Philips, type H.P. Ta., une circulation d'eau en permanence,
permet son refroidissement, Le filament du bruleur chauffe son enveloppe
de Quartz qui va émettre les radiations utiles, Cette lampe est dépour-
vue de son enveloppe en verre afin de permettre le passage des lon-

gueurs d’onde infra rouge étudides.



IT - DISPOSITIF OPTIQUE

L'absorption par la vapeur d'eau dtant trés
importantas dans cette région spectraie, I appareil a été réalisé en
double faisceau. Toutefois la marche en simple faisceau a été aussi

prévue.

Fonctionnement en double faisceau (fig.?) - Le rayon issu de la Source

‘est décomposé en deux rayons identiques par deux miroirs M, et M7

! I
juxtaposés, faisant un certain angle entre eux. En fait, = 2s miroirs
M’ 2t M' ne sont que des surfaces réflédchissantes dépolics en vue
d'éliminer,en partie, les courtes longueurs d'onde.

Les deux fai=ceaux sont ensuite repris identiquement par un

miroir sphérique S, cu 5%, et un miroir plan M

1 i 2
deux images de la source.

ou M‘2 afin de redonner

Sur ces deux nouveaux trajets, alors paralleles, est prévu
le support des échantillons. Les deux Tayons sont a nouveau repris
par un miroir M3 ou M’3, un sphérique 82 ou S”,2 et un dernier miroir
plan M4 ou M’4 qui sera Je dernier du bloc source. Cl'est au niveau de
M4 ou M*4 que vont se recombpiner les deux faisceaux. En effet, M4 et M*4
sont disposés suivant un méme axe vertical et peuvent - iller de

fagon a renvoyer alternativement le faisceau de droitz 2.

gauche. Ce dispositif servira en méme temps de "Chopper" c'est-a-dire
de modulateur de fréquence.,

La réalisation M3 52 M4 a aussi pour but de redonner une
image de la source sur la fenmte d'entrde du deuxizme bloc & laguelle
fera suite le dispositif spectromdtrique,

Ainsi e récepteur recevra alternativement 1'énergie provenant
du faisceau 1 puis celle du faisceay 2 pour une longueur déterminde.
Ces signaux amplifiés fournissent apres une détection synchronisée sur
la fréquence de medulaticn, deux tensions continues dont la différence
commande le déplacement &'un diaphragme en forme de peigne, ce dia-
phragme se déplace jusqu'i dgalité des deux faisceaux. Le flux de réfé-

rence est alors réduit dans un rapport + & , et on 2

o ol
EIy=1 d'ol § = &



Ce déplacement est relid & une tension rendue proportionnelle 2 1'obs-
curcizsement & , et c'est cette tension qui est envoyée sur ltenregis-
treur,

. I
Cet appareil enregistre donc directement le rapport & =T
e}

Cette manipulation suppose que les deux trajets optiques
soient rigoureusement égaux, de fagon a ce que 1'absorption due 2 1la

vapeur d’eau soit égale sur les deux chemins.

ITII =~ DISPOSITIFS MECANIQUES -

L'entrainement des longueurs d'onde peut
se faire manuellement en agissant sur le tambour des longueurs d'onde
gradué directement en microns. I1 peut aussi se faire d'une manidre
continue en embrayant un moteur, La simplicité du systéme d'embrayage
permet de changer trés facilement de moteur.

Les différentes vitesses d'exploration du spectre se font
dfailleurs par un simple changement de moteur.
Cet entrainement commande % la fois la rotation du réseau
et l'ouverture des fentes dont le programme est unique pour cet appa-—
reil,
Du point de vue électronique, le temps de réponse est assez
Tapide, on passe de O 3 100 % d'absorption en 4 secondes,

Son bruit de fond est négligeable pour des gains moyens,

bruit de fond en <i %_ 1 1 3 5
pourcentage h
du signal

Un dispositif de toppage est prévu. Chaque longueur d'onde

est enregistrée.



IV- PERFORMANCES DE L'APPAREIL -~

<4
i

Son pouvoir séparateur est de 3cm
Le contr8le de 1'étalonnage a été fait en repérant 1s bandz d'absorp-
tion de o, situdea 14,98 g - Le contrdle de la lindarité bar.un repé-~
rage des bandes d'absorption de 1l'eau, et une identification avec celles
trouvées par HADNI.

Nous avons déja parlé des mauvaises conditions d'utilisation

entre 40 et 45@; un spectre de l'eau permet de constater, en effet,
que l'énergie regue dans ce domaine reste trds faible et qu'une mesure,
méme en double faisceau, conduit pratiquement a calculer %5 ='§
Seule 1'étude en transmission est donc possiblie pour cet appareil;

Il était nécessaire de le modifier pour 1'étude des pouvoirs réflec-

teurs.
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CHAPITRE II

e e T

REALTGATIONS PRATIQUES

Adzptation du spectromdire 3 des mesures par réfiexion

I — REALTSATTION D'UN MONTAGE PAR REFLEXION PERMETTANT UNE MESURE
ABSOLUE DU POUVOIR REFLECTEUR

N

a réalisation d'un tel montage
trouvait sa premiére difficulté dans le fait que la place disponibls
a cet effet sur le spectromdtre est réduite & une piate forme de
11 cm sur 40 cm. Malgré cela, un premier montage ©.mu &tre réalisé
suivant la figure 2. On exploitait dans ce cas le double faisceau de
1'appareil. Sur chaque faisceau, un premier miroir plan de renvoi
(M,| et M’1), un miroir sphérique aluminé de 165 mm de rayon
(M4 et M’4) disposés de telle fagon qu‘ils redonnent des images de
S et S* avec un grandissement égal & un. Ensuite, sur le faisceau
de référence,un miroir plan M2 le cristal C et un dernier miroir
plan MSK Sur l'autre faisceau deux surfaces réfléchissantes seulement
M’2 et Mggg Tous ces plans réflecteurs disposés de telle fagon que les
triangles I J K et I'J'K® qu’ils forment soient &gaux.

Cette condition réalisait un chemin optique égal pour les
2 trajets de la lumi2re et un méme angle d'incidence pour la réflegion
sur le miroir de référence et sur le cristal. Elle conservait en outre
l1'cuverture initiale du faisceau et 1la position de !'‘mage sur la
fente d'entrée,

Les deux faisceaux étant égaux & l'entrée - 3 la sortie du

dispositif leur rapport est 3 I le RM4 RM2 RM3 Ro s
I, R R R R o
o t ' it i
M 1 M', TME, MR,

C
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Simplification rendue possible du fait que le pouvoir réflecteur est
le m8me pour tous les miroirs identiques utilisés sous la m8me inci-
dence,

Le rapport des intensités réfléchies par les deux faisceaux
nous donnait donc le pouvoir réflecteur absolu du cristal,

Telle était 1'originalité de ce montage.

Cependant, trois difficultés ne nous ont pas permis de retenir

ce montage,

1° = Une difficulté technique : les performances annoncées du spectro-
métre n'étaient pas entidrement réalisées et plus particulidrement
vers les grandes longueurs d'onde ou par suite d'un déréglage
électronique ou optique,ou peut-&tre, tout simplement, par manque
d'énergie,comme nous l'avons déja signalé, les résultats d'un
spectre en double faisceau sans aucune substance ont donné un
spectre dans lequel on retrouve encore des bandes de 1'eau, et

non une droite comme l'on devait s'y attendr

<

2° = I1 fallgit réaliser 1'égalité des deux faisceaux avant le bloc
réflecteur ce qui pratiquement impesalt l'enlévement préalable

de ce bloc,

3°- La conservation de 1'identité des deux faisceaux excluait toute
diaphragmation par les miroirs, le manque de place ne nous a pas

permis de satisfaire cette condition.

II- REALISATION D'UN MONTAGE PAR REFLEXION EN MESURE RELATIFE (Fig.S)

L'exploitation du spectrométre en double fais-
ceau n'étant plus possible, il fallut revenir 3 une mesure en simple
faisceau et, par suite, 2 une mesure relative du pouvoir réflecteur
par comparaison & celui d'un miroir étalonné.

Dans une telle manipulation, on compare pour chaque longueur
d'onde, l'intensité réfléchie par le cristal et celle réfléechie par
un miroir de référence que 1'on suppose parfait, clest dire, ayant

un pouvoir réflecteur constant et égal 3 1,
g



Une telle manipulation sous entend d'une part, de pouvoir
faire alternativement la mesure de 1'intensité réfléchie sur le
cristal et sur le miroir, d'autre part, de pouvoir starrdter sur une
longueur d'onde pour les deux mesures muccessives précédentes.

Etant donné la disposition de l'apnrareil les différentes

conditions mécaniques ont pu &tre réalisées en m&me temps.

1° ~ Réalisation optique
Du point de vue optique nous avons pu cone-

server une partie Zu montage précédent. Les miroirs M"1 MY, et MY

4 3
n'ont pas bougé*Ppur M's, 11 fellait que cette surface réfléchissante
devienne, alterngtivement, miroir et cristal.

Cela a été réalisé 2 1'aide d'un secteur circulaire sur le-
quel sont montés le miroir et le cristal. Le secteur est solidaire
d'un axe perpendiculaire & son plan. Cet axe est soutenu par deux
supports, chacun pessédant un roulement 3 billes de fagon & faciliter
le mouvement de rotation de l'axe et du secteur; & son autre extrémité
1'axe est solidaire d'un bras de levier équipé d'une roulette (Fig.4)

Sur un deuxiéme axe, parall®le au précédent et pouvant tour-
ner de la méme facon, se trouve & son extrémité et du méme c8té que
le bras de levier, une come sur laquelle vient reposer la roulette
du bras de levier. L'entrainement de la :ams se faisant par un
engrenage qui. Jui., est solidaire,

La rocation de cette came permet donc au secteur dgbasSer
alternativement dfune position (1) a une position (2)., La forme de
la ceme et la longueur du bras de levier réalisent la cofncidence de
la position (1) avec celle du miroir, et de la position (2) avec celle
du cristal, ) X

-La réalisation des supports dlaxe a pu &tre faite avec du

matériel F.A,C,



2°-~ Réalisations mécaniques =
Deux réalisations mécaniques étaient nécessaires :
a)~ un entrainement moteur pour la came
b)~ une modification de 1'entrainement des longueurs d'cnde.

Toutefois, ces desux conditions ne sont pas indépendantes car
a chaque tour de la cume - oit correspondre une seule longueur dionde,

Etant donng la disposition de 1’appareil, il suffisait
d'utiliser le m#me moteur pour les deux entrainements., Cette unicité
motrice réalisait, en méne temps, la condition de non indépendance des
deux mouvements,

L'arrdt sur les longueurs d'onde a2 &té réalisé en ne conservant que
5 dents sur la roue menante. (fig.5'

Avec l'aide de M.Collomer, les questions mécaniques et les
1égéres modifications sur 1'emplacement du moteur ont pu étre rapide-
ment menées A bien.,

Ainsi pour chaque tour du moteur, la czme fait elle aussi
un tour, le secteur passe par les deux positions désirédes, tandis
que la longueur d'onde reste constante.

La relation entre la came et le moteur se fait par chaine,
Pour donner plus de souplesse au mouvement, nous avons placé sur le
parcours de cette chaine une roulette servant d!une part de tendeur,
d'autre part elle permet dtéviter le tambour des longueurs d!onde
(Fig.5).

Etant donné la forme de la came 1'effort de montde est
assez important, alors que le retour 3 la position la plus basse

7z

se fait brutalement. Nous avons remédié 3 cela en faisant coTncider
la chute du bras avec l'entrainement des longueurs d'onde, ce qui
permet, d’une part, l'avantage de freiner cette chute, d'autre part
de ne pas faire travailler simultanément le moteur sur deux entraine-
ments résistants.

Autre avantage : le changement du domaine spectral se fait

endant le changement de la position du secteur., ce ui n'altére pra-
P » q P
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tiquement pas le temps de réponse prévu,

3°- Réalisations pratiques -

Les supports de miroirs ou d'axes sont fixés sur une plate
forme de 11 cm sur 40 cm, en laiton de 5 mm d'épaisseur. Un nervurage
sur les bords augmente sa rigidité.

La détermination de sa position sur le spectromdtre a &té
faite par la méthode des trois points : un plan, un point, une droite,

Trois vis fixées sur cette plate forme et tailldes en V lui
servent de points d'appuis. Le premier repose directement sur le spec-
trométre, le deuxidme se loge dans une cavité percée sur 1l'appareil,
le troisisme s'appuie dans une rainure, Cette dernire a été taillde
dans un morceau de métal que l'on a fixé sur le spectromdtre.

La position étant entidrement définie, la position des
miroirs fixes l'est aussi.

Seuls les miroirs sphériques possédent un réglage réalisé
par trois vis situdes perpendiculairement. Tous les supports peuvent
&tre orientés verticalement.

Un important probléme de réglage se pose pour le secteur
ou le miroir doit venir se substituer exactement au cristal, Pour cela
deux supports orientables ont été prévus, Les cristaux étudids réflé—
chissant dans le visible,.un réglage correct a pu &tre ainsi réalisé.
sur la fente d'entrée. Pour parfaire ce réglage dans 1l'infra rouge,
nous avons charché des maxima sur 1'enregistreur,

Ce probléme de substitution des deux surfaces réfléchissantes
constitue un point capital dans la mesure précise des pouvoirs réflec-
teurs.

Un probléme de diaphragmation s'est encore posé. La mesure
de I et I, ne peut &tre précise que si 1'on est certain que le méme
flux rencontre le miroir et le cristal et qu'il ne sera pas diaphrag-
mé par la suite., Or, le fait que les premidres surfaces réfléchissantes
aprés la source soient dépolies, produit énormément de la lumidre
parasite. Nous l'avons éliminé plus simplement que dans le montage

précédent, en plagant un diaphragme juste aprés le peigne; lequel est



d'ailleurs enlevé pendat la manipulation afin de gagner un peu

“d'énergie.
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Pouvoir - résoluticn :

En marche continue le pouveir de résclution de

<

. . - =1 -
1'appareil est de 3em . L ns notre montage l'explcration du spectre se
fait de fagon discontinue, et 3 chague fols la lengueur d'onde varie

de AN . Ce A\ devrait &tre petit par rapport & la bande passante de
3cm"j, Cependant plus A\ est petit et plus est grande la durde d'ex-
picoration d'un spectre. Nous avons donc du adopter un compromis entre
ces deux exigences,

Pour parcourir l'intervalle spectral de 15 3 45(’
scit 30@9(*7 fagon continue, 30 tours moteurs sont nécessaires. Un tour
correspond a ?@

Sur le pignon de 80 dents de la roue menante,

(&1
6]
o
i

2ulement sont conservées, ce gui correspond a une variation ancu~
1 ]

laeire équivalente 2 8 dents sur ia roue menée, soit :

|
La variation AN correspond donc & 3em | pour
-
A =15 et dicn” pour A = 4509
La vitesse du moteur est de 1'ordre de 4 tours
par minute. Chaque mesure de I et Io doit donc s'effectuer en 15 secon-
des étant donné le temps de réponse égal 2 4 sscondes, cette ‘amplitude

de temps est suffisante, Le faisceau reste en moyenne 4 seccondes sur le

Bans un tel foncticrnement 480 tours moteur sont

nécessaires ce gqui équivant 3 120! de marche, scit 2 heurese.

Ce temps n'est donc pas prohibitif.



o 10

ITI - ESSATS POUR LA SUPPRESSION DE LA VAPEUR D'EAU

Deux raisons nous ont poussé & lutter contre la vapeur
d'eau : .
=1° -~ Préserver le prisme et la fen&tre d'entrée.
-2°= Améliorer les spectres ol les mesures deviennent trés
difficiles et peu précises pour des longueurs d'onde

correspondant a des bandes d'absorption de 1'eau

Le premier probléme a pu &trerésolu en mettant le spectro-

metre dans un caisson. Les dimensions de l'appareil étant rasonnable ce
caiwon L pu 8tre réalisé en matidre plastique,sur la face avant trans-

parente des trous a gants y ont été aménagés. Il suffit alors de des-
sécher ce volume réduit, on y parvient relativement avec des produits
tel que l'actigel, mais cela est loin d'&tre suffisant pour 1'amélio~
ration des spectres. Des essais avec de l'azote R ont été faits, mais
aucun résultat satisfaisant n'a été enregistré.

Seul le vide semblerait donner satisfaction. Toutefois, une
étude préalable doit &tre faite sur les différents organes de l'ap-

pareil afin d'éviter des tensions d'amorgage.



CHAPITRE III

ETUDE DE RAYONS RESTANTS ENTRE 15 ET 45 MICRONS

Nous avons étudié par réflexion deux cristaux ¢

le fluorure de magnésium et le bromate de sodium.

Les liaisons intervenant dans la structure du premier ont
un caractére ionique, tandis que dans le second on peut distinguer
des liaisons de types moléculaires pour 1'ion Bng et de types
ioniques entre Br0§ et Na+* Etant donné des forces plus grandes pour
les premiéres, on peut poser 1'approximation des vibrations internes
et externes, Ainsi l'édif@ce BrO§ poss&de une certaine individualité
dans le cristal,

A partir de leur spectre de réflexion hous en avons déduit
par utilisation d'une formule de dispersion et ajustement de ses

parametres les constantes optiques de ces deux corps.

Ces constantes macroscopiques nous ont ensuite permi de
remonter aux constantes atomiques de ces cristaux.
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A.- ETUDE EXPERIMENTALE ET ESSAI D'ATTRIBUTION DES BANDES

e
—

I = LE FLUORURE DE MAGNESIUM

Pouvant disposer d'un beau cristal syn-
thétique de fluorure ce magnésium mis aimablement 3 notre disposition
par Melle le Professeur Vergnoux, il nous a paru utile de compléter les

travaux de Duncanson et Stevenson (1), qui étudient ce cristal en
lumidre naturelle entre 400 et 700 cm™!.

-Caractéristiques du cristal E Mg (2)

Ce cristal quadratique appartient au groupe de symétrie D4
. i 5 . h
sa maillle renferme deux molécules soit F4Mg2, donc six atomes.

C'est un uniaxe positif ayant pour indice

n =1,378 n = 1,39
) e

La maille a pour dimensions

0
a=4,64 & c = 3,06 A
a est 1'un des cbtés de la base perpendiculaire 2 1'axe A

v 4
Les distances fluor-magnésium sont toutes égales et valent 2,01 A

Ces plans de clivage se font suivant la direction :
(010) et (110)

Etant donné lanisotropie de ce cristal, il était nécessaire de 1'étudier
en lumiere polarisée. On oriente successivement le vecteur champ
électrique suivant 1'axe d'ordre 4, et suivant une direction perpen-
diculaire & cet axe. La polarisatioh de lz lumidre a été obtenue
par des poleriseurs en sélénium, fabriqués par M. Duverney.

Un repérage des lignes neutres de cette lame cristalline n'a
pu &tre obtenu & l'aide du microscope polarisant; 1'épaisseur de la
lame exigeait des compensateurs de tris grand ordre que nous ne possé-
dions pas. Nous avons du prendre un diagramme de Lalie. Ce travail nous
a été fait aimablement par le Laboratoire de Minéralogie., Apres cette
étude, nous étions assurés du paralldlisme d'une certaine face naturelle

avec l'axe d'ordre 4 et de la direction de cet axes
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Le réglage fin a été obtenu sur le spectromdtre, c'est & dire
nous avons pris les deux spectres principaux I et II de réflexion du
cristal, nous avons ensuite repéré une longueur d'onde pour laquelle
le spectre I présentait un maximum tandis que le spectre II présen-
tait un minimum. Il restait alor#é chercher les varisations du
maximum dans le spectre I pour h longueur d'onde choisie en faisant
tourner la lame dans son plan; le maximum d'intensité correspondait
au parallelisme du vecteur électrique et de la direction choisie.

Nous avons vérifié que le spectre principal pour E perpen-
diculaire & 1'axe était bien identique au spectre de réflexion pris

en lumiére naturelle sur .une face perpendiculaire 2 cet axe.

- Description des spectres {«::: J

figures 7 & 8

Pour le vecteur champ électrique orienté suivant 1'axe
d'ordre 4 nout avons obtenu un seul rayon restant.dont le maximum se
3 -1 ‘ p b
situe vers 440 cm ' et vaut 92%. Cette bande large présente un léger

-‘1' o N Y z
vers 550 cm ',qui peut &tre comparé & celui observé sur 1e

fluorure de lithium. On peut alors penser qu'il existe deux fréguences
trés voisines, cetehypothdse est actuellement écartée pour FLi (3),
et la bande doit &tre considérée comre unique. L'anharmonicité serait
3. la base de ce phénomdne,

Suivant la direstion isotrope trois rayons restants appa=-
raissent. Ils ont leur maximum en 270, 410 et 500 cm-1, et ont pour

valeur respective R = 87 %, 38 % et 82 %.

~ Essais d'attribution des bandes

I n'*est pas possible ici. de distinguer les vibrations inter-
nes et externes, toutes les liaisons sont de mfme nature, 11 faut
raisonner sur 1l'ensemble du cristal ou ce qui revient au méme, pour
les vibrations principales, sur la maille,

En utilisant les caractéres de symésrie de cette maille, il

est possible de dénombrer et de déterminer le type de ces oscillations



- 23 =

a) Symétrie propre des atomes {i/iv i

e €

Dans le paragraphe qui suivra je désignerai par :

13

P

U

zZ X N . .
Ca Ca CZ : des axes d'ordre a paralléeles aux directions oz,o0x,oy

Gz &x Uy 1t des plans de symétrie perpendiculaires aux directions
0Z,0X,0Y

Le tridde oxyz étant orienté de fagon que oz soit paralldle
a l'axe d'ordre 4 dans le cristal.

Le dénombrement des oscillations exige la connaissance de
la symétrie propre de chaque famille dfatome, Dans F2Mg, deux famile
les, celle du Fluor et celle du Magnésium.

- Symétrie propre du Fluor : chague fluor est situé sur un axe d'ordre
deux (C;), et sur deux plans perpendiculsires Gy et (z passant par

1'axe ng Ces él2ments sonnent la symétrie C2V dfordre 4.

~ Symétrie propre du magnésium : chaque magnésium est situé sur un

. z y . .

axe dfordre deux (02), et sur treis plans perpendiculaires Gx V;»
. z PR o

et \z passani par l'axe C2, Ces éléments donnent la svmétrie
D, = V_ d'ordre 8.
2h = 'h

A partir de ces résultats nous pouvens vérifier qu'effec-
tivement le nombre d'atome par meille est dgal 3 six.

Ce nombre N est égal 3

4 CQV + 2 Vh

or . , p p o
C2v et Vh nlétant représenté que par une seule famille

on retrouve bien N = 6 atomes par maille.

b) Fréquences distinctes actives en infrarouge
La symétrie propre de ces atomes va nous permetire de
déterminer le nombre des oscillations possibles (tableau XKI [4] )@
Dans notre travall seules les vibrations produisant un
moment électrique non nul dans le cristal, et par ce fait actives en

infrarouge, seront dénombrées.



I1 nous faudra déduire les degrés de libertd correspondant

aux translations.
Vibrations type éu :

1 (F) +1 (Mg) =1 translation = 1 fréquence

Vibrations type Eu H
2 (F) +2 (Mg) =1 translation = 3 fréquences

Les vibrations de type A2u’ sont des vibrations symétriques
par rapport 3 un axe et antisymétrique par rapport a un centre.

Les vibrations de type Eu s Sont des vibrations doublement
dégénérées par rapport 3 un axe, et antisymétrique par rapport &
un centre,

Pour déterminer le nombre des oscillations, il faudra
multiplier par deux le nombre des fréquences distinctes dans le cas

des dégénérées doubles. Ce qui donne :

1 type A2u +(2 x 3 type Eu) = 7 oscillations possibles

c) Essai de représentation de ces mouvments dans l'espace réel

Vibrations type A2u ¢ cette vibration unique doit &tre symétrique

5 et o

Elle peut &tre reprdésentée dans 1'espace suivant le schéma :

P4
A AC

F
X
é 1\-} % G,

F’
[al}
\( Mg

par rapport a Cj » antisymétrique par rapport a C

E.
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Cette vibration peut &tre attribude 3 l'unique bande observés

dans le cas d'un polarisation paralldle a C

HN

Vibrztions type E : ces vibrations doivent Btre dégénérées d'ordre
u
5 P : . o
deux par rapport 2 C4’ symetrique par rapport 3 G; et antisvmétriques
* z
par rapport 3 02 .
Keur représentation dans 1'espace est rendue difficile du fait
de leur dégénérescence, et du caractire ionique du cristal. Nous avons

pu toutefois déterminer deux tvees de mouvement.

Cette représentation nous permettra de calculer les charges
effectives du Fluor et du Magnésium.
Une récente publication sur ce cristal (5) vient de confirmer

nos résultats expérimentaux.
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IT - LE BROMATE DE SODIUM

Ce cristal a déja été l'objet d'études enire
-1
420 et 800 em ' (6)-{7).

- Caractéristiques du cristal BrOaNa

Ce cristal est isotrope, il appartient au groupe C4v + Son indice

dans le visible no = ],52
o

Sa maille de cbté a = 6,689 A, elle renferme huit bi pyramides formées par

BrO3Na.

-Description des specttes { '3 figures 2 & 10)

Sur les quatre vibrations 'Q Q ’3 f) prévues trois ont déji &té
observées et mesurdes, nous avons complete cette série en enregistrant E

quatriéme rayon, et en remesurant le troisdme qui se trouve aussi dans le
domaine spectral de 1'appareil.

Ce rayon présente un maximum vers 372 cm-1 et a une valeur de 30%.
Ce rayon étant nettement séparé des autres, il se présente sous la forme

classique des courbes de dispersion:

~ Attribution des fréquences

Comme nous le verrons au chapitre relatif au calcul des constantes
atomiques du BrOgNa, 1'attribution a été déji faite antérieurement par des
travaux en Raman. Notre quatri®me rayon mesuré et se situant vers 372ecm™
correspond a la fréquence ‘QA. et peut se schématiser suivant 1la figure i1
(34 } « Notre calcul sur les constantes atomiques sera d'ailleurs une

nouvelle confirmation de cette attribution.,



“9F=

\\a_v

-9 61J- mz 4 rP ddnpanng

9
)
Wa®

\IE



B.= DETERMINATION DES CONSTANTES OPTIQUES

———

I - RAPPEL DES THEORIES SUR LES EQUATIONS DE DISPERSION

Toutes nos relations seront données dans le systéme CGS

Lorsqu'un cristal posside au moins le symétrie du sytéme
.,_>
orthorhombique, si le vecteur champ électrique E est orienté suivant
>
un axe de symétrie X du cristal, la théorie de Maxwell relie Eg au vec-

-
teur induction Dg par la relation

—>

-
Do( = E_q Ex

ol E& est la constante diélectrique relative 3 la direction OX ¢

Nous nous limiterons & ce cas qui correspond 3 nos conditions
expérimentales.

Si le corps étudié présente des absorptions sélectives«E: et“s;
sont des nombres complexes, il s'ensuit que la constante éiq prend elle

aussi une valeur complexe de la forme

2 *
& = (n*) avec n =9 - jk
gqui s'exprime en fonction du vecteur polarisation qui est lui aussi paral-
1¢le & OXo , soOit,:
—

P
& =1+4T\'E>

—
P s'exprime en fonction des déplacements des oscillateurs

P = NfE_Mé qp (1es qp étant les ooordonnées normales)
r



Pour déterminer le déplazement qp Drude fait intervenir le
champ moyen dans les équations du mouvement des socillateurs, Tandis que

Lorentz fait intervenir le champ effectif E' qui peut 8tre exprimé sous
la forme

-
Eq_ E, +47"be< P'=<

Dans le cas d'un milkeu cubique by est évidemment indépendant

de la direction, et un calcul généralement admis Iui donne pour valeur 1/3

De cette relation on tire

E -1
1+b (€ =1) o

I

D
N
Iv

I1 est possible de relier € a 1'état dynamique du cristal,
Si les qp sont les ocoordonnées normales des atomes

Si (9 est le moment électrique de la maille et M = —2—

Les solutions dans le cas de 1l"approximation harmonique et sous 1l'action
d'un champ électrique sont de la forme (8)

1 2 2
= M Er - jf
T T B /(92 9% 56y

f représente le terme d'amortissement.

En développant le moment électrique en série limitée on obtient
P =N M
PR AR
La forme Loré&ntz donne alors :

2
€ -1 N Mo

—

14b(e -1) 4 E \7§ -9% 455y

Afin de ternir compte de toutes les autres bandes situées dans des régions

spectrales éloignées de celle considérée, on introduit la constante
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2
n =1
0 il vient alors :
14b(n2-1)
[»]
2 M2
£ —1 = Dp =1 + jE: p=n
2 ;
1+b( € ~1) H-b(ni <1) 7 Pen \7p- 92+pr\)
en posant e
CP _ p-n
P~h ~Q N +Jf‘0
etd= 1+b (n§- 1)

La relation peut s'dcrire :

2
£~ 2,4 ) (1)

n_ +

° 1dQ

Pour un rayon isolé il est possible (8) de passer de cette forme type

Lorentz a une forme de type Drude, en introduisant non plus la fréquence

principale mais celle de 1'onde transversale

il vient alors e
€ el
Yo = Y HEY

Dans le cas général la forme Drude se raméne a l'expression

2 ¢
Ele i b BoralGE )

tels sont les deux types d'équation de dispersion utilisdes,



IT -~ CALCUL DES CONSTANTES OPTIQUES

La valeur du pouvoir réflecteur est donnde par 1la

relation :

| v (9-0%
(n+9)% K2

Dans le cas des équations (1) et (2) ot & = (!7 - jk)2 par séparation

des parties réelles et imaginaires, on trouve :

1°/r dans le cas de Drude :

2 2 2 e (37 - V%)
n° -k n -+§Ej o (3)
2 ({Ll__va)_+ué:{J&

29k= 2 G?@EQ (4)
(\7:'*92)*-11%\71

2°/- dans le cas de Lorentz

en posant

R 3 5
o[ AENTia s At
TSV T(33-9Ys 89

il vient 2 AI(Q.-L-Qa) A: (Q Qz)

DZ‘ K= 02 + o2 L‘(‘Q;ﬁ\?a)*ﬁa\)l “bd’{[z V)% fg] [Z"__‘J_i
o - ! ﬁ}g

(3v)

&
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Dans le cas du fluorure de magnésium un accord convenable
a pu &tre obtenu pour les trois rayons dus aux vibrations perpendicu-
laires 3 l'axe CZ {(voir fig. 8). Seule la pente du dernier ray;n nta
pu &tre corrigé. Dans le cas de la vibration paralBle & 1%axe C,

(flga 7), on trouve encore un désaccord sur la forme du maximum.,
Barker (5) parait avoir une meilleure interpretation de ces mémes
spectres.

La programmation de type Drude pour le F2Mg présentait aussi
1'avantage de ne pas introduire la constante b, qui dans le cas d*un
milieu anisotrope prend des valeurs différentes selon la direection cris~-
tallographique. Le résultat des constantes optiques n'était donc pas

entaché d'approximation sur la veleur de cette constante.

Afin de pousser nos calculs sur les constantes atomiques
la connaissance des fréquences propres s‘imposait. Aucune méthode expé~
rimentale ne nous permettant de les atteindre (10) nous les avons

calculé théoriquement en faisant deux approximations,

1°) b prend la valeur constante 1/3 quelque soit la direction cris-
tallographique.
2°) on suppose que les rayons étudiés sont assez éloignés pour
n'intervenir que par une contribution sensible@ent constante
au niveau de la bande Iconsidéréea
Dans ces conditions, si A est la constante de force interve-

nant dans la formule de Lorentz on a :

2 2 A, 2
Qé" TQ_e T 9 (no +2)
Toujours dans les mémes conditions si e est la constante de

force dans la forme Drude, il vient

Q=4 d&?
ce qui nous donne : e

o=V

o N



»)

5 F
d Z( ‘g_ 2)-1-15\7

2 k = ‘

D

avec Q = Z il

Dans le cas d'un seul raycn restant il est possible de calculer
directement D et K par une forme Drude pour chaque largeur d'onde & partir
des connées du spectre. Dans le cas de plusieurs rayons restant ce calcul
serait pratiquement impossible, Une autre méthode "Essais et erreurs"
consiste & donner des valeurs arbitraires aux constantes intervenant dans
(3) (4) ou (3") (4') 2 recalculer R et a comparer avec le spectre obtenu
et cela jusqu'd un accord acceptable. Ce travail a pu &tre réalisé grice
& 1'utilisation d'une calculztrice IBM 1620 dont la programmation a été

établie par M.Vierne et dans le cas Drude et Lorentz.

Etant donné le nombre des constantes qui interviennent ce
travail peut paraitre long et fastidieux, en fait, on peut signaler d‘'une
fagon & peu prés générale que les valeurs des fréquences positionnent les
maximum des rayons, gque ltaugmentztion de la force de l'oscillation C’

Qp ainsi que celle des termes d'amcrtissement font croitre R et cdiminue
la largeur de la bande. L'une des grandes difficultés rencontrdes est ie
fait que ces constantes ne sont pas indépendantes d'un Tayon a un autre

surtout s'ils se trouvent proches les uns des autres.,

La forme Drude est essentiellement utilisée zctuellement (9) (5)
c'est » partir de cette formule que nous avons cherché n et k pour le fluow-
.ure de Magnésium,

I1 est a noter que dans ce travail "Essais et Erreurs" l'accord
entre R calculé et R mesuré dépend de la validité des formules de disper-

sion utilisée mais aussi de l'habiletd du manipulateur. De plus, il faut

considérer que le spectre mesuré est entaché d'erreurs, 3% environ.



Dans le cas du Bromate de Sodium qui est un cristal isotrope
nous avons utilisé la forme de type Lorentz pour le caicul des constantes
optiques. Elle nous donnait aussi cirectement la valeur des fréquences

propres.

Les difficultés rencontrées ont 4té du méme ordre que dans
le cas précédent. Toutefois 1'accoré nous a paru meilleur cela peut-&tre
du au fait que 1l'allure des rayons restants dans BrQ3Na ne présente pas
les originalités observées sur ceux de F2Mgs Le désaccord le plus impor~

tant apparait ici dans les faibles valeurs du pouvolr réflecteur,

Ce traveil a été fait sur les quatre rayons restants de facen
2 connaitre les quatre fréquences principales, les quatre "forces" et
les quatre constantes d'amortissement (Fig.9~10)

Résuitats expérimentaux

-~ ———

:Qt cmﬂi Q £
372 0,065, I0° 7.7
451 0.125,10° 4.5
828 0.49,10°
832.5 0.31.10°

Remarques_sur les valeurs de K

Les valeurs de K passent par quatre maximums. Les fréquences,
qui leur correspondent,désignent les fréquences d'absorption du cristal,

Ces fréquences ont été détermindes par l'effet Raman (11) {(117) (i?")

Rocchicuoli 366 3, 444 3, 8029' 826
Shen Yao Wu : 356_%1 421*& 8Cb.q' =

Siebert $ 35673# 4183, 805, 83« o
Thase t 3685, 4463, 808 3, 831,

V3

i
=



La comparaison de ces résultats momtre gue nos valeurs
trouvées sont convenables et que la méthode des essais et erreurs peut
donner un accord acceptables
‘ Pour l'attribution dés fréquences, elle peut se faire sans
ambiguité pour Qh_et :)a. Pour les deux autres raY?ns dont les fré-
quences principales ne sont distantes que de 4,5cm- s ltattribution
parait plus difficile d'autant plus que Shen Yao et Hu n'ont pu déter-

miner le 4&me,
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Ce= CALCUL DES CONSTANTES ATOMIQUES

I.- Détermination de la Charge Effective du Fluor et du Magnésium

Dans le cas d'une molécule biatomique constituée de
deux atomes ou de deux ions ayant pour masse respective m, et Mys la

fréquence correspondant i de petites oscillations est :
5 . m. m
W = k. avecg ('J = 2D

; et My

Si r, est la distence qui sépare ces 2 particules 3 1'équilibre et si

Ze et Ze* sont leur charge effective. La fonction potentiel de cette

vibfation peut s'exprimer sousla forme :

on tient compte ici d'un potentiel attractif coulombien et dfur 1 sten-

tiel répulsif, V étant minimum pour r = T, il vient :

2
t
B = ;%;2— + rg d'ou en développant V et en se
c

limitant & 1'approximation
harmonique, on obtient :

2
ZZ% 1
Vo == T, (I- n )

2
T
et K = ZZ3e (n_1)

r
(0]

n est une constante voisine de 9 pour les cristaux ioniques. Nous voyons
alors que la connaissance de K entrainerait eelle de Z et Z! en suppo-
sant que Ze + Z'e = 0O

or K peut &tre déterminé 3 partir des fréquences.
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Dans toutes les vibrations principales trouvées pour F2Mg
on s'dpergoit que les fhiors vibrent tous en phases, On peut donc rai-

sonner sur les déplacements relatifs des Mg par rapport aux fluors,

Vibration type A2u

:Z- 4 Les atomes 3,4,5,6 et 7 se trouvent

3

situés dans un plan Gy , les atomes

1,2 et 7 sont sur 1l'axe C;

Le mouvement des atomes se font suivant
la direction Oz.

Si K est la constante de rappel centrale
relative & une paire F-Mg, il en résulte
une autre constante de rappel K?! suivant
Oz. Calculons 13

Les oscillations étant petites nous négligercns les variations de E)
—_

F==K (ro-r1)

z,co0s Q= T, = Ty

-

F == Kz1 cos ©

-
Soit f sa composante suivant Oz

on a : K! = K cos2B

Dans le plan Ox 4 forces de ce type apparaissant on aura

pour l'ensemble 3,4,5,6 et 7 : 2
4 K cos“B
Cette vibration entraine également une déformation de 1'en-

semble linéaire FMgF dirigé selon Cg « Nous supposerons dans ce cas que
le mouvement ést encore harmonique (s'il ne 1'était pas on devrait obser-
ver plus d'une fréquence dans le spectre). Sa contriku:ion se traduira
par une constante de force K" qui sera considérée comme inconnue,

Ce type de mouvement ainsi décrit correspondra a la fréquence
observée sur le spectre 3 bande unicus |

14 3 3 : ‘ 2
L'équation dynamique sera {‘7‘0: =4 Kcos29 + K"



Vibrations type Eu

(2) (3)

Dans le cas de 1la fréquencevCLh s atomes vibrent selon 1'axe C;, méme

raisonnement que pour la vibration de type A2u mais ici

K?* = K sin28
1'équation dynamique sera :

2
[Joo&= 4 K sin?® 4+ kv

Dans le cas de 1la fréquence c03 tous les atomes vibrent selon
C;. On retrouve ici deux @éformations de 1'ensemble lindaire FMgF qui

se traduisent par 2K", et de deux déformations centrales se traduisant

par 2K, on aura donc : o
fc%: 2K + 2K"

nous obtenons alors le systéme
P4

(Fcol= 4 K cos2B + kv )
2 . 2 (
(3, =4 K sin“6 + k" g I
2
(90, = 2 K + 2K» )
26 est 1'angle de valence sa valeur est donc calculable.

I1 ne reste que 2 inconnues K et K", NO%re systéme a 3 équa-

tions nous permettra de pouvoir faire ua recoupement pour les valeurs de
K calculées suivant &, et W, ou w, e} W,
I1 vient :

(W wi)= 4K, (cos’B - Sin* )
(7 (2w wi)= 2K, (4 cos®0- 1)



N GO o (R0l
T 4 (w0s?0- 8n) 2 2 (4 cos?O- 1)

Nous considérerons que d&_et 0)3 correspondent aux deux
fréguences impbrtantes du spectre pour lequel le champ électrique
est perpendiculaire 2 1'axe 4,

Toutefois,aucune attribution n'a été faite sur ), et Wy
nous en precooserons une : celle qui conduit & la meilleure concordance
entre le: +vaileurs de K1 et K2

Détermination des fréquences propres

Les notations (1) (2) (3) désignent les 3 types de mouvement
précédemment décrits pages 39 & 40,

Les données expérimentales sont les suivantes :

Z ~1 5
E/ac Qlt= 399 + 3cm €= (4,3+ 0,4) 10

247 + 3em™ @ = (1,3 + 0,2) 10°

AN

Ej 3aC Dater%t

450 + 3cp” Q= (2,3 + 0,4) 10°

en appliquant la relation :
2 2 ,
0 = Q + —-;-Q—- avec n2 = 1,9

il vient :

= 5 o
Qf: (2,7 + 0,4) 10° em

(0,9 + 0,2) 10°cn™

2 2
et pour et
?’»P 93,, (2,6 + 0,4) 10°em™"



Détermination de la valeur de K

K1 et K2 étant les 2 déterminations de K & partir du syzeme (I)

page 40
La condition K1 = K2 sera réalisée si :
2 2 2
Wy - W, g 2w - W3
2(cos26 -sin26 ) 4 00529—1
. k3 t 24
ou si (2
an’ = \)af = <V - 939 (1)
2 . 2 2
2(cos“® =sin“0 ) 4 cos“g =1

Cette condition va nous permettre de faire une attribution sur
i)zr et 93]0

ler cas 2
Y = 0,9 10° en”!
2p

J2=2.6 10° cn”’
3p

avec c0329 = 0,615 et sin29 = 0,38%

il vient pour le premier membre de ;(1)

2 <

:DIP B QZP

2(cos29 - sin°8 )

(3,78 + 0,6) 10°

pour le seccnd membre on a :

’ZQ': ~ Qsi“

n

£1,9 +1,2) 10°

4 00329- 1
2&me cas
2 S =1
§L9= 2,6, 10 cm
Y= 0.5. 16> en”!
31’: 0,9. 10 em
pour le premier membre
2 2
Qn’ - 2

= 0,2 +0,8
2(cos29 -sin2e )
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pour le second membre

3 A
-3919 ” er
= 4,5 + 1

4 c0529 -1

Seul le premier cas permet aux erreurs prés un recoupement entre les

valeurs de K . L'attribution des fréquences se fera donc ainsi

QZ . = 247 e

QS(- E 450 cm-1

Détermination de 1la charge effective de 1'ion fluor et de 1'ion magnésium

Pour ce calcul nous prendrons la valeur moyenne de K

SOIt : K 2 0,88.10° dynes/em

2
i
K = de (n=1)

o
Ce cristal étant ionique nous prendrons n = 9.
Si Ze est la charge du fluor et Z'e celle du magnésium, il vient en
posant 2Ze + Z'e = O
- ro K

8 e2

72

B

on tire
Ze =0,88 e

Z. e=1.76€
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Il.~ Détermination des constantes moléculaires dans 1'ion Br03

A partir des valeurs mesurées pour toutes les fréquences de 1'ion
Brog, nous nous sommes proposés de calculer la charge portée par le brome,
ainsi que les constantes de forces et d'amortissements de cet iecn pyrami-
dal,

Nous avons utilisé & cet effet les déformations classiques (12)
données pour une forme moléculaire identique % celle étudide (fig.11)

Les valeurs propres de ces déformations 3 Si peuvent é&tre reliédes

a2 un systéme cartésien Xss Vio 24 relatif a chaque atome

3mx 3!’?&\’:
Xy = = sin(3 S, 4= Tm o sim (3 S3p
Y X
z 3 — cocs S =3 sin S
1 my, m, (3 2
-_— S 3 —1 = S i e 1
X0 , * cos F S4a ‘{2 San zy =S4 = 25, + Sin (3 S4a
X =

3 =85, =1/2 cos(é’ S4q = V3/2 cos{% Suy Y3 = V3/2 s L - S4,/2

25 =S, + Ssa’“\/gssb" 1/2 sin 35, ~ V3/2 sin3 S,

]
]

4 = Sy=1/2 cos3S,, + V3/2 Sy Y, = =1/2 \f§s4a- S4/2

2, = S48, = V3 5y - 1/2 sin@S, + V3/2 sin3 5,

De telles déformations induisent dans la pyramide des moments électriques

13)
- . — - —
M1 e S1 q ccs(G w, M3a = 3 g 31n(g U, M4a =0
— . — — —_— —a
by = - S2 q 31n(3 w, M3b = 3b q 31n(3 vy M4b =0



m
avec q = 3 (q X Ex -q Y)

x
—> - * . ’ - . rd »
lesu v w ~ etant les vecteurs unitaires d'un systdme cartésien
N e — 5 ’ . — - ,
liés a Br_o3 . W étant orienté suivant lfaxe d'ordre 3, U et v étant

situés dans le plan des oxygdnes.
Pour un tel état dynamique le potentiel et 1'énergie cinétique
vont s'exprimer par ¢
2V= > c.. S, S,

2T

N
Q.
e
Cte
[
«©

afin de rendre compte des termes d'amortissement exprimés dans les fore
mules de Drude ou de Lorentz, nous avons ocomplété les deux relations pré-

cédentes par une fonction de dissipation s
2F = ;%_}(ij X5 xj

et que nous développerons de la mme manidre que le perentiel et 1'énergie

cinétique ¢

2F = ¥, é12+ 2 Wia S5 Wan 5y + sl 53,7+ é3b2)
+ 2% Gag S4atban S4) + UWaalal? 64,0

v =c,, 312 42 ¢,, 5, S, +C,) 822 + C33(S3a2 + S4b2) (1)
+ 203 (S5, 54,% Sgp, Syp) * 044(S4, + 547)

2T = d, 5,2 +2 dy, 5, S, +dyy 5,2 + dyy (5,7 + Sqp-)

» P . B - - 2 - 2
+2dy, (S, S, + S5, Sap) + Qg (845 *5457)

Soumis a un chemp électrique variable en fonction du temps ce systémd

vérifie les équations de Lagrange

d (9T OV 2 Mg OF
at 5 )='a_i+Egsi 3 5,



Les dquations dynamiques d'un tel systeme ont été calculdes en faisant
abstraction de la fonction de dissipation (23)
On remarque étant donné le développement identique pouwr V et pour F que

Cij = cij + Jw Kij

A partir de cette relation nous pouwons écrire rapidement les nouvelles
équations dynsmiques 3u svst®me dans notre nouvelle hypothése.
=
(S, +d,5. )= ¢S, « .., +Jwy S+ J—w?rnse—qcoy% By W
4 _ - i _> .
D (e, v d1e S1)= €, S+ €y S e oSt Jw s, S r iR EW,
) -
= C T T
Sy (d3353a+ oy S"C‘\ 33 53°~+ Ca, SQO\*J"O KSBS_?JAUOD’SHS‘«JC\%&/J
0® (olyy Sy dae S4Q= C33 93,1 C3¢ Sy u+Tw ¥y5 Sant J W Sep—PSWe
2 = —
= (‘“qq Sqa*‘ dgqgsa) . CR'QSQQ"'" Csq SScx 14 wb’qqgﬁa W, S3°~

2 : i T T
0 ("Lusqi,*dsqgs») = Cyq Sqp+ Cyg Syuv Ty Syutd 0¥, 334

pY

Ty

i

oMl
v
v/

Ce systéme va nous permettre d'exprimer les polarisabilitds longitudinales

et transverseles,

~
_—

E(l) étant la composante du champ suivant 1l'axe AB

on a == =
oy = Xa) Ea)
E(t) étant la composante du champ perpendioulaire a l'axe A3
on a

gy = A4y By

ces relations nous conduisent aux deux expressions suivantes :
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(E6p P70 IPEE V€ Q¥ehg) cop +f€ VoY QEEoYE 0E0sy e

ﬁ?go%oi%m?%\m T Ty EE §o+§@%ov T TPt Yy & b - (%)
Uts =
2 /o
vv\m me -y o - VY,
Z

g

A:\pmmoammb:onwr\mmromv?? A:@mm\mummu_ﬂgswfﬁm_gv M+
€

Nwoamm bty Ncm LBZQALY 2hoZhy, by Nmo+mm@:ovm3iw.3 _ze, :Ev -
~ _b =

m\moo Ksﬂmm r@m+ K moomw.mi M\mn..nm:ﬁvmﬁu - m\moo m\nﬁmmrow} % 500%%04 %Ncﬂm:o i »0

e

( Qmoo m\zﬁmm _.\m 2+ Kmmoomm\p + &mn.ﬂm:b )M+
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Dans le cas de polarisabilités non imaginaires Born (15)
les déccmpose en éléments simples de la forme
o i DI 2]l
+

(1) (cw?- w?) (W= w?)

o

), _fa
(wy-cw)  (egf- o)

(t3

afin de traduire les phénoménes d'absorption il introduit d2s8 termes

imaginaires, il vient alors :

f) “(2)
(1) 7 wi- WwirTw h * Wt - wr+Tw T,
£(3) T(4)
S I = * wWrl- wi+jwy
3 J 3 A &

031 Q)Z u)3 et u)4 correspondent aux pulsations principales de la
Pyramide. Ces formes comme nous le verrons Plus leoin nous permettant
une identificaticn avec les formes Lorentz ou Drude, nous les avons
acceptées encore valables pour nos polarisabilités imaginaires.

Ce calcul n'a pas la prétention de pPouvoir relier les deux
formes par une identité absolue; il rexie 1'hypothése gue ces formes
Proposées par Born scient valables.

C¥(1) et C¥(t) Peuvent alors s'écrire :
2 2 . 2 2 .
O( . f(l)(wE = +qur’2)+f€2)(0t)1 =W +jw F1)
CF w0, 2wl W) (W, wiijw )

O( Jj);(w =W *Jwr) *f(4)(w32=u)2+3u) T})

() (w 2=u)+aou )(—w42-w2+,joolf4)

X _ Jﬂ¥02+q_fu -w(f“ Hkayﬂw(q1ﬂ—+*g)rw
B wh P, e T T, 2 6 (T, 5 T w,2)

IT

-3 (T, + 1)



o/ f

(1)
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2 2 .
(q) Wy ()P 3 - wW(E 10 (2 Ve 5y )

I

2 g 2 2 e . 2
'OL)(UU3 +0 . “+ ’_3 Y'4)+cu3 W “+jel( \—40\)3 + T_écu4

4 4

(T 1)

2)

L'identifiction terme & terme entre (II) et (III) nous conduit

& un systéme a 7 inconnus pour chaque expression de la polarisabilité.

pour =

(1)

(1) £y u)22+f(2)oo12=q2(c11Sin2(5+c2200s2F+2c12SinFc°s/s) 2
(2) f(1)+f(2)=q2 a s:'meﬁ*d. Coszﬁ”?dm'&i ﬁCos[ﬁ) 5!
(3) (1) T“2+f(2)T =q (D’HSJ.nF D/ZZCOSﬂ+2a’2S:Ln/JCos/5) AT
(4) “‘J % LW (°11‘122+°22 11722920027 Uyq Upo* U3p) 47
(s)cow =(cy4055- 12)A
(6)  Virly =28, % 5= Wy 200 Vpotyy) 47
(1) Vo0, Tw, - - (2010127011 T 22 "'0227)11) &

- hvec A=(d ., d’122) e

pour ()
(1) fs:"z)w42+f(4) Z:(qESinZF 44) !
(@) £3y+tyy = 0 Sm%’dzm a
(3%) Y’f(4)+)_f quF s . i
(47) euy +¢04 * B (o332 44+°44d33“2d34°34" V33 Tyqt Wiy ) A
(51 @,fw,” (°33 o302
(61) V31, = =( 34 V3 Usaday Uaglss) &7
T 5 ﬁvgcrzx‘% (203, ¥ 347033 Wgsm04g ¥ 33) 27
ar=(a a, 2

33 44~ 34

(1v)

=1
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Calcul des 4. .

0.0.ND..O.'.l
Les termes ciné&tiques : dij peuvent &tre calculés indépen-
~demment de ces systémes par les deux expressions de 1l‘'énergie
cinétique et les relations (1) en effet on a ¢
2,22 o2
27 —zimi(xi +y; Tz )

eT = Zdij S; 8,

i7
d'ol _ _ N g
d, = 3myp d, = 3mys d,,= 3my(2r 1)
d = 6myr d34= —3my81n{% d44=3my
m m . 2
Avec p=3mEI Cos73 +1 r=}—gz— Sln(%'ﬂ
x x

B  Sin cos
=gl Sinffoos?
(3étant l'angle que T:it I 'axe A3 avec la direction de valence 0O-Br

on a (16) distance 0-0 = 2,95 §

distance O0-Br =1,78 4
ce qui nous donne Cos€:=0,29

les calculs numériques donnent :

p = 1,0507 r = 1,2746 s = 0,16646
d,, = 8,4056 10723 g dy, = ~1,331 10723 ¢
23 -2
d,, = 12,393 10723 ¢ 4y, = ~T,654 1073 ¢
_ -23 ) -23
dyo = 22,947 1077 ¢ dyy = 8107 ¢

Pour chaque systéme (IV) et (IV') il apparait 7 inconnus
Uy P12 % Ty Uag Tpp oua oy 44 ®34 V33 Byy Ty |
£y ooy fpgy B W, W w. w. V. T T
(1) 7(2) 7(3) "(4) ™1 23Xy Vg by 3‘_4
nous sont fournis par les données expérimentales;il est donc possi-
=ble de résoudre.
On peut faire la remarque,que la charge ¢ pourra étre calculée

de deux fagon indépendantes.Le recoupement de ces valeurs permettra

une justification de nos hypothéses.



felations entre les dorivées expérimentales et les constantes

£y f2) B3y Ty @y @, @y @ T, T, 13T,

Nous avons vu que la formule Lorentz utilisée dans notre
programmation se présentait sous la forme
2
=n + ———
° 1 -bdQ

avec

(D:IZQ,'Z‘Qa +jf\)

ce gul revient & écrire :

A,
i

£—-\ no2—'! Q
14B(€-1) ~ T+b(n_-1) M

or, d'aprés les polarisabilités microscopiques calculées on montre

+3)

que pour une maille on a (D< est exprimé en cm
= (A, \+2

afin de remonter & la polarisabilité macroscopique on divise

cette derniére par lt'unité de veolume soit :

X o A4 (KA

3 (1)t 2q/(t)) a étant le cdté de la maille
3a

ce qui donne pour une forme Lorentz

et 1 + '2 3 + AA
< TNz

VT F ey ) 970

p

+3 fllQ
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I1 suffit de remplacer les pulsations par les nombres &'onde

pour pouvoir identifier

il vient:
A_i =Kf(1)
A =K T*
2 (2) avec K = 2 T - 5 12 =1,576
= 7T
A3 2K f(3) 3a 4
A 2K T
4 (4)
et T.=1£ 2Tc
* 1 Les Ai et les fi étant les valeurs mesurdes
expérimentalement

Calcul des f* et des i_i

204y = 3,1 104K =1,967 104 Y, =37,68 10'°

£y = 1,25 10%/K = 0,793 104 T, - 84,76 10'°

£3) = 1,554 104 Vy= 94,2 10'° .

£¢4) = 05206 104 V4 = 145,06 10
et cela avec lfattribution suivante des fréquences

W . = 156,843 10'2 W, =155,9.10'°

W, = 84,968 10'2 W, = 75.10"2

cette attzibution s'est faite de la fagon suivante:
-1 -1
= 832,5 cm ;= 451 cm

“b =828 oo™’ ;Q 372 e
3L 41 = “9 :O
L t R d t titud t .
es travaux Raman donnent avec certitude 2// © 45

Le doute subsiste pour le cas:Q 1// et;>3j_ gui sont tres proches .

Noyre choix s'est établi en fonction &e la vraissemblance de nos rdsul-

-tats & propos de la détermination de 1la charge
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Calcul de la Charge g

Les équations (2) et(2') des systémes IV et IV?
rermettent un calcul direct de q.

Dans le cas du systéme IV

2 (f(‘l) N f(z)) (dn 22~ 122)

11s:Ln (3 +c1 cosKg +2d s:.nFcos/i

q—18810”

Daps le cas du systéme V

2
2. _5(3)*(4)) (4338,4-85,7)

d 4 sinz(\l,

qa =1,72 1077

on remarque que les résultats sont concordants a 4% pras ce qui

Parait acceptable étant donné la précision de nos mesgures.

Calcul de ARp

Nous accepterons comme valable la valeur - 1e
pour BrO (17) (18) nous avons donc en Prenant pour q la valeur

moyenne q = 1,805 1C e
_9 mx
1,805 10 =3(qBre§—~ + a4 e)

I
s
®
i}

- 3qDe + g, ©

ce qui donne qBr = 1,72 pour 2 détermine/z par Pauling

t
© qO = 0794

La valeur de cette charge n'a Pu étre calculée par les méthodes de

résonnance gquadripolaire (18) (19)
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Calcul des c. .
1]

Les équations (1) (4) et (5) du systéme IV et 1) (2t)
et (5') du syst2me IV' montrent que si les T{ij sont nééligeables
devant les cij ou les dij »il est possitis do réscudre directement
ces systéemes pour le calcul des cij,or les équations 5 et 5' laissent

supposer que les cijsont de liordre de 105. En effet le calcul donne

a(w, hw 2) = 181,8729.101°

.A'\CO} c,Q ) = 148, 848.4010

hypothéses en accord avec les équations (1) et (1') on
. 2 2 5

1 A(f,, WO %+f, (), ) = 10,086.10

2 (1772 T (2)™

. 2 2y _
A (f(S)CU4 +f(4)CU3 ) = 5,0015.10

N
AV

a partir de cette valeu  des °5 3 les équations (7) et {7¢) de 1'ordre

de 107 peuvent laisser supposer que les § .. sont de 1'ordre de 10~ '3
Ce qui nous permet de négliger leur produit™ ou leur carré dans les

équations (4) et (4'),devant les termes d'ordire o-18 < Seuls les
résultats confirmerons ou infirmerons cette hypothese
il vient alcrs les systémes

; 2 2 2 . 2 2 .
A(f(g>032 +f(2)0\31 ) = q (c?181n(3+c22Cos/3+2c1281q?CosF)

2 .2 2 (v)

W = -
a(e, “g ) = cy4Cp=Cyy
Q_)2+w +Y. 1, = (c,.,d..4c a

1 2 1'2 11722 722 11 £E 12

At 2 2
c (£f,00,% + £, 10D, )
44 = 2 sm(s (3)™4 (4)773
2
av( 2y - C..C. = 7
(0,7 CL’4 ) = 93304473, (v}
ar (@ v, T, Ty) =e338y, *o,d55m2dy 00,



Ces systémes conduisent & deuz valeurs pour les

ij

g cyy = 15.81262107 g 18,8675 107
Cop =) :

g ctyy = 6.7909.10° ( 27,891.10

% B 10.7857.%05
C
12 0 4 2,7214.107

( 51.0943.10° ;
8 8 708 o5 e 5,0315.40
2,707.

€337
( 0,778
©34 3 ~10,402.10°

Ces couples de valeurs correspondent au fazit que dar le systéne

V et V' apparait une équation du second degzé.

Fuws Lsdst o000 20 ité nous avons impose  le fait que le
potentiel esv unz foactidr quadrahque ui est nécessairvement zogkEive.
La condition nécessaire - * suffisante pour qufiume tells fonction
remplisse cette condition est que mise sous forme de carré tous les
coefficients soclent des termes positifs.

On a vu que

T W 82 . e 2. 2
2V = c, .7, +2¢, 8,5, + 508, ¢w33(u3a *Sy ) +2034(33as4a+53b34b)
8., %
S S %)
40542 g )
<L peut stéerire
2
o7 =1 (o 8 s 12 , 1722702 (2 4 g 5
T o, C11T1 %% Y T 2 5 (e3Sy “34° a0’
-~ g, O, =8 C,,C . =c,
+'% (033g3 *oy,8, )¢ e 4433 34 S‘ﬂz + EA33 34 s, 2
°33 e 2 33 &=



i
kS 1]
(5}
4

Les conditions imposédss sont done

2
c,,g> 0 031> ) CSyg @oomC., >0

2
03,3044 ~ 034 >O

n8 les satistons

Uel
o
H
o
[0
6]
m ’
(]
®
[
[¢]
[}
o
£u
H
(24
e
Q
[}

Nos résuliats rap
pour les deux sériss ds valeur. L'ambiguité nlest done Dags encaore
levée.

Restait & savoir si chague valeur des ¢, allzit 2 som tour donner
des valeurs acceptables pour de'ﬁij gui ;ux aussi deoivent vérifier

-

les conditions précédentes imposédes au cij puisqgue la fonetion de

l

dissipation est aussi une fonotion guadraiigue nécessairement rositive.
Les calculs ont encore montd gue les deux valeurs correspondantes
pour lesz”ij.
Nous avons alors eszayé de faire un recoupsment en calculant
les CQJ Par une voie différenie.
-

8alcul des cij & partir d'un Titentiel downnéd

Dans 1z supposition des forces de valence ie poteniiel 4'une

telle pyramids peut &ire domnée sous la Fforme {20)
2V = k,(8,.%+ 9,.%:Q, %) + 2k (@ G.. + G 49, .0, )
SRSt Sy ey U+ 2k (Q 0, ¢ U947 3%,
5 2 52 2 § d 8 5
A * g ) + 2% I( 43(524 5-3 347 24 7347

dans laguelle les Qij peuvent étre exprimés . fonction des coordon—
nées normales Di'

En comparant avec la forme de potentiel initialement utilisde on

déduit des relations entre les C, et les k.
bl 73

Ces valeurs rapportdes au déterminsni séoulaire, on ocbtient s
/ >\ o) .
A £(k, ik, ke kgo) = F
;\ A 2 = fi{k,k,, k¢ kv )
(i L S
)\+>\
>\>\

' (k,k, , kg kg/)

= i (k%k’*’ kg kg/)
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Toutes ces fonctions sont lindaires suivant
k, ky, kg kgf la connaissance de A1 A , >\3 et )z nous permet donc
de déterminer les valeurs des constantes et par suite de pouvoir

déterminer les 013

Le calcul donne

) . 5
K, 42k, = 6,2.10° k =k, ,=5,03.10
ke +2k: = 1,558.10° k.—k_/ = 0,438.10°
¥ § ! S 8 AT
Valeur des C. .
ij
c,.= 20,639.10° Co = 9,601.10°
14= 20,639. 22 »601.
- Az _ 5
Gy = 4152 ¢,y = 8:5762.10
ey, = 10,673 o)y = =4,229.107

Nous ne garderons de ces valeurs théoriques que 1l'ordre de grandeur

et le signe.

.5 . S
1O Cij thése Xe) cij Wilson
Con 27,891 18,867 9,601
Cyp 2,7214 -10,7857 -4,229
14 5,0315 5,0315 8,5762
o34 0,778 =10,402 -10,673

Les résultats n'étant pas concordants noug - - i
enire les trois valeurs. Toutefois, & partir des valeurs calculées
suivani le potentiei de Wilson, nous avons calculé la chaxrge q.
Quatre sclutions indépendantes nous ont fourni des résultats entidre-
ment différents. Cette raison nous a Paru suffisante pour éliminer
cstie solution afin de ne conserver qu'une seule valeur gdes C, 5

nous remarguercons gus dans ceux calculés théoriquement apparait un
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signe (~-) pour 45 et 034 ce qui est en accord avec la deuxi2me
série de cij' C'est donc cette série que nous prendrons comme la
plus probable.

Il est & noter que les valeurs des cij 81 elles ne sont
pas comparables sont du méme ordre de grandeur ce qui laisse prévoir
que la forme de potentiel proposée n'est pas entidrement dénude de
fondement.
fles cij sont données en dymes par centimdtre)

Détermination de]{ij

Les < uations (3) (6) (7) (3') (6') (7') vont nous permettre
de réscudre. On trouve :

-1 1

3}1= +4,768.10 7?22= + 7,376.10""

Wy~ 8:963.107" Ty3= 55013.107 "

11

-11 .
334= 3,151,107 b%2= +1.6134.10



Sy St

. Coordonnées Symétrioues de la pyramide BrO;
\{11814 *



CONCLUSION

Ainsi la modification de notre appareil mous a permis
d'obtenir dans des conditions expérimentales qui nous ont paru
satisfaisanies, les spectres par :éflexion du Fzﬁg et du BrOaﬂa.

A partir de ces spectres nous avons celculé les constantes
optigques. le procédé utilisé pour cette détermination pourrait éitre
un test de validité des formules employdes, s'il y avait accord
parfait entre le spectre calculé et le specirs expérimental. Or,
comme nous l'avons signalé, cet accord est aussi fomction de 1l'ha-
bileté du manipulateur qui doit choisir arbitrairement la valeur
des nombreux paramiires.

Nos résultats nous permettent toutefois de dire que les
formules de Drude ou de Lorentz peuvent donner des valeurs trés ac-
ceptdbles pour les constantes optiques.

Un probléme identique se pose pour le calcul des constantes
atomiques qui fait intervenir la fréquence propre des osciilateurs.
Cette fréquence propre est directement 1liéde & la valeur du champ ef-
fectif qui n’est calculable que moyennmant certaines hypothéses. |
Etant donné les formules employées ces bypothéses semblent meins
hasardeuses dans le cas du Br0,Xa.

Des mesures de compressibilité statique et dynamique pour-
raient permettre un regoupenent des valeurs calculées pour les cons-
tantes de force du Bromate de Sodium.
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