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Abstract-Nickel CVT, based on the following chemical equilibrium: 

Nit,, + KO,,, e Ni(CO),(,,, 

has been studied by Raman spectroscopy. The temperature of the gaseous mixture can be calculated from the 
experimental intensities of CO rotational Raman-Stokes lines. The simulation of CO spectrum has been 
made from the theoretical intensities of lines convoluted with functions taking account of the incident band 
shape (Gaussian function) and slit geometry (apparatus function). Simulated and experimental spectra are in 
a good agreement and the calculated temperature is found with a precision of one Celsius degree compared 
with the temperature measured at t/lOaC precisely. 

From the Ni(CO), vibration rs(Al) at 370.6 cm- ’ available both in Stokes and anti-Stokes fields, we have 
another method of temperature calculation (SAS method). At a known temperature, the same vibration can 
be used to compute the partial pressure of Ni(CO),. Results obtained are compared with those directly 
measured with a tensimeter. 

The temperature and the pressure respectively determined from the CO rotation lines and the Ni-C 
symmetric stretching vibration at 370.6 cm- ’ permit us to follow the nickel CVT in a transparent furnace 
(SnO, technology). 

INTRODUCTION DlSPOStTIF EXPERIMENTAL 

Ce p&sent travail se situe dans le cadre d’une mod&- 
ation au sol d’une experience pouvant ^etre rttalisee en 
microgravitC. I1 consiste 5 Ctudier un transport chimi- 
que ou Chemical Vapour Transport (CVT) qui est 
effectue dans un tube fermEt chauff6 dans un four 
multizone pouvant ‘2tre facilement embarque dans une 
navette spatiale. Nous avons choisi le transport chimi- 
que du nickel par le monoxyde de carbone qui repose 
sur l’bquilibre: 

Ni,,, + 4CO(,, G Ni(CO),(,,. 

La r&action de CO sur le nickel a en effet I’avantage 
de la simplicite puisqu’elle se produit B basse tempera- 
ture en ne conduisant qu’8 un seul m&al carbonyle. 
Une bonne connaissance de ~a~rothermochimie de la 
cellule plac6e dans un gradient thermique rhlisC B 
I’inttrieur d’un four multizone transparent dans le 
visible, peut ^etre obtenue par sp~trom~trie Raman. On 
peut concevoir un tel four en dCposant sur le pourtour 
d’un tube en silice une pelticule transparente d’oxyde 
refractaire SnO, qui sert de rCsistor [l]. 

Prtialablement a 1’6tude d’un tel transport, nous 
avons mis au point une mCthode de determination des 
tempdratures et des pressions partielles par spectro- 
mCtrie Raman, en un point d’une cellule maintenue a 
une temp&ature homogene pouvant prendre des 
valeurs diff&entes dans le domaine de temperature oh 
la CVT du nickel se produit. L’Cvolution du transport 
chimique sera suivie par les variations de pression de 
Ni(CO), et la tempkrature du melange gazeux pourra 
2tre dE?termin&e soit & partir de Ni(CO),, soit a partir de 
CO. 

Nous avons utilist un spectromttre Jobin Yvon (Ramanor 
LJlOOO) muni d’un photomultipli~teur refroidi par effet 
Peltier. Le faisceau incident est un laser B argon ionis& 
(Spectra Physics, s&ie 2COO) dont la puissance est de 2,5 W 
pour une frequence de 20492 cm- * (2. = 488 nm). L’appareil 
est pilot6 par un microordinateur IBM PC AT permettant 
l’exploitation directe des spectres. 

Le gaz & analyser est introduit & l’aide d’une rampe & vide 
dans une cellule cylindrique en silice de 15 cm3 de volume 
comportant deux faces planes perpendiculaires en silice 
Suprasil; le faisceau laser entre par une de ces faces et le 
faisceau diffuse sort par l’autre. La cellule est plade 5 
l’int&ieur d’un cylindre metallique servant de repartiteur 
thermique et chauffe dam un four & trois enroulements (Fig. 
1). La tem~rature de chaque zone est maintenue constante 
par des regulateurs Eurotherm fonctionnant avec des ther- 
mocouples platine-platine rhodie. L’ensemble est refroidi 
extbrieurement par un serpentin en cuivre ;i circulation d’eau. 
J_a iempCrature du gaz de la cellule est homogene; sa valeur 
mesuree par un thermocouple chromel-alumel est constante 
au l/10 de degr& 

De plus, nous avons utilisC un four multizone transparent 
constitut d’un tube de Pyrex g faces rectangulaires recouvert 
de SnO, pour suivre par spectrombtrie Raman, le transport 
chimique du nickel avec Ie monoxyde de carbone comme 
agent de transport. 

PRINCIPE THEORIQUE DES MESURES 

Le faisceau laser incident provoque la diffusion 
Raman d’un faible volume gazeux (de l’ordre de 
1W2 mm3 a 10e4 mm3), dans lequel on peut estimer 
que toutes ies mol&ules diffu~ntes sont en Cquilibre 
thermique. Sur le spectre Raman obtenu le rapport des 
bandes Stokes et anti-Stokes correspondant & une 
vibration ou & une rotation donnke (m~thode SAS) 
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Enroulemerrt I Enroulement 2 Enroulement 3 

dlffus.4 

Rayon 
laser 

Fig. 1. Schema du four multizone. 1: Cellule Raman en silice; 2: enroulements chauffants noyts dans un 
ciment rtfractaire, 3: logements pour les thermocouplesde regulation, 4: anneau de centrage, 5: 3 vis moletees, 
a 120°C pour le blocage de la cellule Raman, 6: serpentin en cuivre a circulation d’eau, 7: cylindre metallique 

enserrant la cellule et servant de conducteur thermique, 8: separateur de chaleur, 9: tube Pythagoras. 

Fig. 2. Spectre Raman de Ni(CO),(,, 

permet d’atteindre facilement la temperature des gaz 
&ant donne que les transitions Cnergetiques des dif- 
f&rents mouvements des molecules suivent une distri- 
bution de Boltzmann. De facon analogue une molecule 
diatomique comme CO permet d’atteindre la temptra- 
ture uniquement a partir de ses nombreuses bandes de 
rotation pure (methode des bandes de rotation). 

Mtthode SAS 

Cette methode qui prend en compte les bandes 
Stokes et anti-Stokes permet de s’affranchir de nom- 
breuses constantes caracteristiques (appareillage, es- 
p&es analysees, . . ) et de divers facteurs correctifs 
comme la distorsion de la molecule qui sont parfois 
difhciles a Cvaluer. Elle est la seule methode hable pour 
determiner successivement la temperature et la pres- 
sion partielle de Ni(CO), qui presente un spectre de 
diffusion Raman complexe (Fig. 2) sur lequel nous 

avons pu selectionner pour nos mesures la bande 
vs(Al) = 370,6 cm-’ qui presente les caracteristiques 
suivantes: 

bande fondamentalecorrespondant a la vibration de 
valence symetrique Ni-C, 

accessible dans les domaines Stokes et anti-Stokes, 
bien resolue et intense avec proportionnalite entre 

son intensite et sa hauteur. 
La temperature deduite des intensites des raies 

Stokes et anti-Stokes a pour expression: 

1 
-1 

9 (1) 

h: constante de Planck; c: vitesse de la lumiere, avec 
he/k = 1,4388; k: constante de Boltzmann; Is: in- 
tensite de la raie Stokes: 

I, = K. 
(v,, -AP)4 

1 -exp (-hcV!kT) 
(2) 
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1,s: intensitC de la raie anti-Stokes: 

I 

AS 
= K, (To--~)~ 

exp (hcV/kT) - 1’ 

v,,: nombre d’onde du laser: 20482 cm- I, AT: deplace- 
ment Raman en cm- I , K : constante caracteristique de 
I’espece analysee, de I’appareillage et du rayonnement 
incident. 

De facon analogue nous deduisons la pression 
partielle de Ni(CO), qui s’exprime suivant 

Is -Iis In WC3o 
’ = PO. (I, - I&)o ’ In(J,/l,*,) ’ (4) 

avec I* -I 
PO -Ap 

I 1 4 
AS - AS’ mv 

En utilisant les relations (2) et (3), nous pouvons 
ramener I’expression (4)a une formulation plus directe- 
ment exploitable a partir des spectres experimentaux 
sur lesquels les intensites sont prises &gales a la hauteur 
des bandes: 

IS-IAS 

To (Is - IA,)0 
. T, 

PO et (I, -IA& sont determinees a une temperature de 
reference To, I,: hauteur de la raie Stokes, I,,: hauteur 
de la raie anti-Stokes, T: temperature en Kelvin 
determinCe precedemment. 

Mt%hode des bandes de rotation 

La theorie des transitions de rotation pure des gaz 
diatomiques est ampiement d&rite dans la Iitterature 
mais souvent avec des divergences necessitant un choix 
critique. Aussi avons-nous choisi d’utiliser l’expression 
de I’intensite d’une raie de rotation pure don&e par 
DRAKE et ROSENBLATT [2] qui est proportionnelle 
d’une part A la den&t: des espkes m dans un mime Ctat 
d’energie [N,,,(J)] et d’autre part a la section efficace 
differentielle de ces m^emes especes do/dR pour les 
transitions permises AJ = + 2: 

da 
I(J,T) = W~%(J,T)~dn(Jl, (6) 

K’ est une constante dependant de la tempCrature 
prenant en compte une collection de don&es 
experimentales. 

Les expressions quantiques des densites d’especes m 

et de leurs sections efhcaces diff&entielles sont 

-N,(J,T) = 
N;g,(J).(ZJ+ l)exp[ -F(J)hclkTl 

C{g,(J).(2J+ l)exp[-F(J)hc/kT]) 
.I 

(7) 

-g(J) = p./I;.S(J).f+,(J)/(25+ 1) (8) 

avec Y = (pO + AT): nombre d’onde d’une transition 
AJ = +2, F(J): Cnergie du niveau de rotation, S(J): 

force de bande de rotation S(J) = 
3(J+ l)(J+2) 

2(25+3) ’ 
g,,,(J): facteur de degenerescence du spin nucleaire, 
f,(J): facteur correctif d^u a la distorsion centrifruge de 
la molecule, /?,,,: constante de polarisabilite anisotrope, 
N,: concentration de I’espece m. 

Pour la determination de la temperature a partir des 
relations (6)(8) nous pouvons effectuer quelques sim- 
plifications pour les termes F(J) et f,(J). 

Nous avons pris l’bnergie de niveau de rotation dans 
la forme simplifiee suivante: 

F(J) = B.J.(J+ 1) avec B = 1,93 cm-‘. 

La constante rotationnelle I3 est determinte par 
I’intervalle moyen qui Cquivaut a 4B entre deux bandes 
de rotation consecutives du spectre experimental. 

Nous avons Cgalement pris le facteur correctif dO a la 
distorsion centrifugef,( J) de la molecule egal a I’unite. 
DRAKE et ROSENBLATT mentionnent dans leurs 
travaux [Z] que la correction d’intensite pour la 
distorsion centrifuge est negligeable pour J < 20 pour 
toutes les molecules diatomiques sauf H,. JAMES et 
KLEMPERER [3) montrent unemodihcation notablede 
ce facteur B partir de J = 10 pour certaines molecules 
comme HCl et HBr. Lors de la simulation du spectre de 
CO nous avons calcule les valeurs def,( J) (cf. Tableau 
1) qui justifient I’approximation f,(J) = 1 pour des 
valeurs de J inferieures a 16 qui sont celles utilisees 
dans la determination de la temperature. 

De plus, dans le cas d’une molecule heteropolaire 
comme CO le facteur de degentrescence du spin 
nucleaire g,,,(J) est Cgala I’unitt pour les bandes Stokes 
et anti-Stokes. 

L’intensitt d’une bande de rotation peut encore 
s’ecrire suivant la relation logarithmique: 

In _ 
I 

~4~S(J)._L(J).s,(J) 
= 

Tableau 1. Calcul du facteur de distorsion centrifugef,(J) de CO 

-F( J)hc 

k 
k+ln K”(T). 

(9) 

;,tJ, 1,OOOl 0 1,0002 1 1,0003 2 I,0005 3 1,0007 4 1,0010 5 I.0013 6 I,0017 7 1,0021 8 1,0026 9 1,0031 IO 

11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 
1,0037 1,0043 1,005o 1,0057 1,0064 1,0072 1,008l 1,0089 1,0099 1,0109 
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K” correspond & une collection de donntes et depend 
de la temptrature. 

L’exploitation de cette relation est assez aisle & partir 
des considkrations prtddentes. I1 est possible de la 
rep&enter assez simplement en fonction de F(J)c’est- 
k-dire en fonction du nombre quantique J. La tem- 
pCrature T peut ^etre facilement dCterminCe par une 
rtsolution graphique dans laquelle la pente de la droite 
obtenue pour plusieurs bandes de rotation correspond 
k l/T. Le traitement de la relation logarithmique 
prkctdente par une mkthode de moindres car& nous 
donne directement la tempkrature avec son coeficient 
de validit& 

SIMULATION DES SPECTRES DE ROTATION 

PURE DE CO 

Pour evaluer la fiabilitC de la methode prktdente de 
determination de la temperature a partir des bandes de 
rotation, nous avons effect& la simulation du spectre 
de CO & partir de I’expression thtorique de l’intensitt 
d’une bande de rotation pure (6)-(8). 

Pour ce faire nous avons do prkiser les facteurs et 
expressions suivantes: 
K’: constante dttermike en prenant une bande du 
spectre exptkimental comme rCf&ence, F(J): Cnergie 
du niveau de rotation tgale 5 

F(J) = B,J(J + 1) -D,JZ(J+ 1)2 + HoJ3(J + 1)3. 

Les valeurs des constantes ont &t! prises Bgales ?I [4] 

B, = 1,9313; D, = 6,1198 10-6; H, = 5,89, lo-” 

,!I,,,, constante de polarisabilitC anisotrope, est donnCe 
theoriquement en fonction du tenseur de polarisabilitk 
qui se rtduit B une expression simple (matrice diag- 
onale) si I’axe spatial z dans un rep&e orthonormk est 
pris comme axe principal de la mokule. 

a X.% = ayy = a I 

a ZL = alI d’oti (&,( = (a,, -a, [. (10) 

a 2.v = ayr = a.vy = 0 

Dans le cas de CO, nous avons pris les valeurs des 
coefficients du tenseur diagonalist donnkes par 
BRIDGE et BUCKINGHAM [5] 

aI = 1,80A3 

a,, = 2,33 A3. 

Dans ta formule de la section efficace, la valeur prise 
en compte est j?i 

/Ii = 28,09 x 10m5’ cm+6, 

f,(J), facteur correctif d^u a la distorsion centrifuge de 
la moltcule ou interaction rotation-vibration, a pour, 
expression d’aprks [2] et [6] 

f”(J) = 1+4x-‘.B,/W,.[J(J+ 1) 

+(J+l)(J+2)]. (11) 

x est un coeflicient fonction du rayon internuckaire & 

I’Cquilibre et de la constante de polarisabilitk 
anisotrope: 

(12) 

Pour x nous avons adopt6 la valeur 0,27 donnCe par 
ASAWAROENGCHAI et ROSENBLATT [6]. Dans ces 

conditions nous pouvons calculer la valeur def, (J) en 
fonction de (J). Les valeurs obtenues sont rCsumees 
dans le Tableau 1. 

Compte tenu de ces prkcisions nous pouvons calcu- 
ler l’intensitk des diffkrentes raies de rotation B chaque 
temperature. Nous avons obtenu ainsi des spectres de 
raies [Fig. 3(a) et 3(b)] sur lesquels appara?t nettement 
le dkplacement des populations de Mat fondamental 
aux ttats excitks avec l’augmentation de la temperature. 

Pour passer d’un spectre thCorique de raies au 
spectre experimental de bandes, il faut prockder dans le 
cas des transitions de rotation pure g une convolution 
raie par raie. 

Le profil de la bande de rotation experimentale 
correspond au produit de convolution de la forme de la 
bande excitatrice par la fonction spectrale d’appareil 
imposCe par la gkomktrie des fentes du spectromktre. 

La forme de la bande excitatrice est une combinaison 
lintaire [7] d’une fonction gaussienne et d’une fonc- 
tion lorentzienne: 

Y = G(X) = Y,{S_exp[ln2(2(Xo-X)/AX&)]2 

+ (1 -f)/[ 1 + (2(X, - X)/AX+)‘]), (13) 

avecO<f< 1. 

Le spectrom5tre est CquipC de fentes d’entrCe et 
sortie rectangulaires de m^eme dimension et 
d’ouverture variable. La fonction spectrale d’appareil 
est le produit de convolution des fonctions fentes 
d’entrie et de sortie et avec une ouverture identique de 
fentes la fonction spectrale d’appareil est triangulaire: 

A(V) = 1 --F/is, pour -S, < P,< S,. (14) 

So est I’ouverture spectrale des fentes et vaut 

S,=pAPf avec O<‘p<l. 

L’expression du profil de la bande de rotation ex- 
pCrimentale devient 

f(P)= I,(P)jA(P-P)*G(P-p)dP (15) 

ou encore 

I(P) = I,(F).(A*G),, 

dans lesquelles 

I,(P) = Y0 = hauteur de la raie calculee d’apr?s (6), 
I(Y) = Y = hauteur de la bande ou de raie convoluCe, 
a = X = pas de convolution, Ap$ = AX; = largeur 
de la bande g mi-hauteur, P= X, = nombre d’onde 
d’une transition de rotation AJ = + 2. 

Nous avons pris P Cgale ?I 0,2 cm-’ et AFi a ktk 
dCterminCe expCrimentalement d’aprts le protil quasi- 
gaussien de l’excitatrice. En travaillant aver une ouver- 
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ture de fentes d’entrte et de sortie du spectromttre de RESULTAIS ET DISCUSSION 
burn, la largeur a mi-hauteur (Ak*) mesuree sur 
I’excitatrice vaut 4 cm-‘. La determination ponctuelle des temperatures du 

Le produit de convolution des deux fonctions pre- melange gazeux en tours de CVT peut ^etre effectute B 

c&ientes A *C correspond Cgalement au produit de leur partir soit du monoxyde de carbone, soit du nickel 

transformee de Fourier TF( A). TF(G). La transformee tetracarbonyle. Pour tester la methode, les mesures de 

de Fourier d’une fonction triangulaire est de la forme temperatures ont ete effectutes dans des cellules 

sinx 2 

c-----j 

npAP$ 
Raman en silice remplies soit par le monoxyde de 

avecx=- carbone soit par le nickel ttitracarbonyle, de pressions 
X P' initiales connues. Les cellules sont ensuite chauffees 

En tixant les contributions equivalentes (f = 0.5) des darts un four multizone darts lequel elles sont main- 

fonctions, gaussienne et lorentzienne, et en faisant tenues a une temperature constante avec une precision 

varier p entre ses limites, on obtient divers pro& de du l/t0 de degre. La bonne connais~n~e de cette 

bandes de rotation. On a obtenu de bons resultats avec tem~rature de reference permet de contr&ler la precis- 

p = 0 (cas limite de I’ouverture spectrale intiniment ion du calcul de temperature a partir de I’exploitation 

petite) c’est-a-dire des spectres Raman. 

tim Slnx 
(. > x-0 x 

= 1 et TF[A(P)]= 1. 
I 

1 

Aprh des essais de differentes combinaisons 120. 
0. 

lintaires d’une fonction gaussienne et d’une fonction 
lorentzienne (f variable), nous avons obtenu une 
bonne simulation des bandes de rotation de CO en ne 
prenant pas en compte la ~ntribution de Lorentz (f -_ 
= 1). RICHTER [93 a simulC les bandes de rotation pure a . 
de H, et de N, de facon analogue en leur donnant Z? 
uniquement i’expression d’une Gaussienne. En con&r- 
sion nous avons simule le spectre de rotation pure de 

4. 

CO avec le modele simple suivant: 

I(p) = I,(v).T’F[G(P)]. (16) 
0 

Ce modele nous a don& une bonne correlation avec 
les spectres experimentaux. Celle-ci ne se justitie que 
par comparaison des surfaces des bandes experimen- 
tales et simultes guisques les hauteurs des raies calcu- 
lees [& Fig. 3(a) et 3(b)] restent invariables par 
convolution. Les faibles differences relatives de surface 
observees sent un critke de qua&e suffisant pour 

50 100 150 200 256 

Ap (cm-‘) 

1 

justifier notre bon modele de convolution. Pour une 
temperature de 298 K, nous avons reporte ces dernieres 
valeurs en pour cent sur le Tableau 2. L’augmentation 
de ces pourcentages lorsque J cro?t s’explique par les 
faibles intensites des bandes correspondantes qui de- 
pendent principalement lors de leur detection ex- 
perimentale du rapport signal/bruit du 
photomultipli~teur. 

~g~r~ue~ Now avons ete amen& lors de la 
simulation a determiner la section e&ace diff~rentielle 
totale de fa mol&ule de CO. SommCe sur 41 nombres 
quantiques, elle vaut 

0 

Au (cm-t) 

J Ih, 
200 250 

4o da 
,gO dS;Z = 8,43. 1O-31 cm’/St. Fig. 3. Spectres de raie de CO. (a) T = 298 K. (b) T = 473 K. 

Tableau 2. Diffkrence relative en I;/, des aires des bandes de rotation de CO, expkimentales et sirnukes, A 298 K 

Jinitiai 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 

AS,&__, (‘x A 298 K) 2,4 I,1 49 0,7 42 0,O 44 0,7 96 1,2 1,4 I,8 2,5 2,7 3,3 4,0 
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Fig. 4. Spectre Raman Stokes de rotation de CO g T = 298 K. 

Le spectre Raman de CO presente de nombreuses 
bandes de rotation, que now avons utilisees pour le 
calcul des temperatures (methode des bandes de ro- 
tation). Nous nous sommes limit& au seul domaine 
Stokes dans lequel nous avions 16 bandes utilisables (J 
= 1 BJ= 16). 

La Fig. 4 donne I’allure du spectre experimental de 
COB la temperature ambiante. Lamesure de l’intensitt 
des bandes a pu se faire 2 partir de leur hauteur ou de 
leur surface malgre I’evolution de la ligne de base due 
au recouvrement des pieds des bandes. Nous avons 
defini une nouvelle ligne de base passant par la jonction 
de chaque bande qui, g&e a leur forme symetrique 
nous a permis d’obtenir de bons resultats. La reduction 
des fentes de travail diminue le r~ouvrement au 
detriment de I’intensite de chaque bande sans apporter 
d’am~~ioration. 

Les temperatures calculCes par spectrometrie 
Raman par la methode des bandes de rotation de CO 
sont resumees dans le Tableau 3, et comparees avec les 
temperatures mesurees. Dans la premiere colonne (1) 
sont repartees les temperatures calculLSes d’apres les 
hauteurs des bandes et dans la seconde colonne (2) 
celles obtenues & partir de leurs surfaces; nous con- 
statons une bonne concordance des temperatures entre 
ces deux modes de calcul. Au-dessus de 100°C la 
concordance entre la temperature calculCe par spec- 
trometrie Raman et celle mesuree par la sonde est 
excellente et de I’ordre du de&. Pour les temperatures 
proches de I’ambiante la precision de la methode est 
moins bonne; les &carts entre les temperatures calculees 
et mesurees s’expliquent facilement dans ce domaine de 
temperature par la difticulte de regulation du four et 
par le manque de sensibilite du therm~ouple 
chromel-alumei employ& 

La determination de la temperature de Ni(CO), 
gazeux a ete faite par la methode SAS. Sur le spectre de 
vibration-rotation de Ni(CO), gazeux nous avons 

utilist la bande Vs (Al) (Ni-C) x 370,6 cm-’ parfaite- 
ment exploitable dans les domaines Stokes et anti- 
Stokes bien que partiellement recouverte a sa base par 
d*autres bandes. Ce recouvrement em&he la dttermi- 
nation precise de faire de la bande mais n’a pas 
d’influence notable sur la determination de la hauteur 
des bandes Stokes et anti-Stokes. Les temperatures 
ainsi calculees sont report&es sur le tableau 4 et 
comparees avec les temperatures mesurtes. Le domaine 
de temperature etuditj est limite par la temperature de 
decomposition du nickel tetracarbonyle, cette derniere 
pouvant ^etre induite par le rayonnement laser incident. 
Dans ce domaine de temperature proche de l’ambiante, 
avec les inconvenients signal& preddemment concern- 
ant la regulation du four et la sensibility de la sonde, 
nous avons obtenu une determination satisfaisante de 
la temperature avec une erreur moyenne de l’ordre de 
1S”C. 

Tableau 3. Diff&ence des tempitratures mesurkes et caic&es 
(mtthode des bandes de rotation de CO) 

T 

T( ochnesurees 
mesurtes - Tcatcuiees 

(1) (2) 

154,s 5,l 
25 3,2 
48,5 0,7 
74 - 2,l 
85,5 - 2,2 
98 5,O 

100 -0,l 
119,5 -0,6 
148,5 132 
160 133 
190 059 
213 137 
248 0,6 

2,7 
L5 
0s 

- 4,0 
- 3,6 

2s 
- 0,6 

1,s 
1,3 
Q9 

- I,0 
033 
152 

(1) Temperatures caiculees d’apris les hauteurs de bandes. 
(2) Temptratures calculbes d’apres les surfaces de bandes. 
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En cours de CVT du nickel 00 les deux esp&ces CO et 
Ni(CO), sont presentes dans la cellule de transport, il 
parait judicieux de choisir la methode de rotation 
appliquee aux bandes Stokes de CO car elle permet une 
determination de temperature plus precise et dans un 
domaine plus ttendu que la methode SAS appliquee a 
une vibration fondamentale du spectre de Ni(CO),. 

Par contre pour suivre I’kolution de la concentra- 
tion des esp&ces gazeuses en tours de CVT qui se 
produit en presence d’un exds de CO [lo, 1 t] nous 
avons mesure la pression partielle de Ni(CO), dont les 
variations sont plus significatives que celles du mo- 
noxyde de carbone. SCHAFER [12] a recemment ef- 
fectue le transport du nickel avec une pression initiale 
de CO de 1 atm a 25 “C et il a estimt a lo- ’ atm la 
pression de Ni(CO), dans la cellule de transport. Nous 
avons done effect& un Ctalonnage prealable de pres- 
sion avec Ni(CO), contenu dans une cellule Raman 
chauffee dans un four multizone. 

La mesure de la pression de Ni(CO), a CtC effecttree a 
partir de la relation (5): 

Les resultats des mesures effect&es sont report& 
sous forme graphique sur la Fig. 5. Les valeurs des 
pressions ainsi calcult?es sont exprimees en Torrs 
comme l’est la valeur de reference de la pression de 
vapeur saturante de Ni(CO), utilisee pour determiner 
la valeur de la constante K de la relation ci-dessus (p 
= 3375 Torr a T = 294,15 K). Les temperatures util- 
isees pour le calcul des pressions sont les moyennes des 
valeurs contenues dans le Tableau 4, exprimees en 
Kelvin. Sur le graphe de la Fig. 5, oti est repartee la 
pression calculCe en fonction de la temperature ncms 
observons trois parties distinctes qui correspondent au 
trois domaines suivants: 

I’. . . . -. . - I 

40 60 60 100 
TempBrature (OC) 

Fig. 5. ReprCsentation de PNi(CO), = f(T) calculees g partir 
de la bande V, (Al) (Ni-C) = 370,6 cm _ ’ 

le domaine de vapeur saturante jusqu’a T, = 35 “C, 
le domaine de vapeur &he oti la pression varie 

lineairement d’aprb la loi des gaz parfaits entre T, 
=35”Cet T,=84”C, 

le domaine de decomposition de Ni(CO), au-dessus 
de T2 qui provoque une diminution de sa pression 
partielle. A partir du debut de decomposition, un film 
mince de nickel se depose sur les parois optiques de la 
cellule qui absorbe le rayonnement Raman diffuse et 
rend impossible toute mesure. 

Pour evaluer la precision de cette mtthode de 
determination des pressions nous avons, a partir des 
differentes valeurs pr&%dentes de pression de vapeur 
saturante, obtenu la relation logarithmique suivante: 

logI 0 ‘,i(cO), = 
1494 

-~ + 7,60 
T(K) 

(en Torrs), 

qui nous permet de deduire la temperature d’ebullition 
normate de Ni(CO),. Pour 760 Torr nous obtenons 
une temperature de 316,55 K (43,4”C) valeur tres 
proche de celle trouvee dans la litttrature: 43,0 “C [13] 
et qui peut ^etre considerte comme crithe de tiabilite de 
la methode utilisee. 

Pour determiner le seuil de detection de Ni(CO), 
nous avons compare la hauteur de la seule bande 
Stokes [V(Al) = 370,6 cm-‘] avec la pression de 
Ni(COk calculee d’apres la relation (4). Dans le 
domaine de temperature Ctudie les hauteurs des bandes 
Stokes et anti-Stokes sont assez voisines d’ou le choix 
de la hauteur de la seule bande Stokes comme par- 
ametre retenu. Les resultats de cette comparaison sont 
report& sur la Fig. 6 avec les conditions optratoires 
utilistes. Par extrapolation de la courbe obtenue nous 
pouvons situer, pour une hauteur de bande de 20 mm, 
la pression minimale de Ni(CO)., a Pr,,i(co) = 40 Torr. 
Cette valeur peut encore ^etre diminute en jbuant d’une 
part sur la sensibilite de l’appareil Ramanor et d’autre 

P ,ico,(forrs) 

Fig. 6. DCtermination du seuil de detection de Ni(CO), 

(fentes 400 pm, P.M. 1500 V, I, = 180 mW). 

Tableau 4. Difkence des tempkatures mea&es et caicukes (mbthode SAS avec la bande V,(AI) W-C)) 

w&ncsurees 10,o 21,0 26,0 30,O 3S,O 40,O 46,0 SO,0 SS,O S8,O 61.0 66,0 70,O 7s,o 80,O 86,0 90,O 
T mes -Teal -3 -1.8 -0,7 1,2 0,7 -0.6 2,2 -0.9 1,O - 1.8 -1.8 1.6 -2.2 -0,4 -1.5 0.8 1,l 
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part en utilisant un d&ecteur multicanaux. Ce dernier 
permet d’accumuler plusieurs spectres en un laps de 
temps beaucoup plus court qu’avec un dttecteur 
monocanal et &ite de cette man&e la d&composition 
induite de Ni(CO),. II est ainsi possible d’abaisser le 
seuil de dilrection A 10-j atm compatible avec les 
estimations des variations de pression de Ni(CO), au 
tours de la CVT du nickel [12]. 

Now avons testt en observant dans un four trans- 
parent r&is6 suivant la technologie SnO, h rayonne- 
ment Raman diffuse? par CO et Ni(CO),. Le spectre de 
rotation pure de CO et le spectre de vibration-rotation 
de Ni(CO), ne sont pas modif& dans une enceinte 
recouverte de SnO, transparente dans le domaine 
visible. Seul le manque d’homog&&C dans le d6p6t de 
SnO, nous a emp8chC de faire le suivi de la CVT du 
nickel darts ce four transparent. 

CONCLUSION 

Par spectrometrie de diffusion Raman now avow 
d~te~~n~ la tem~rature et la pression des gaz inter- 
venant dans la CVT du nickel qui repose sur la r&action 
~quilibr~e: 

Ni,,, + 4CO,s, t Ni(CO).,,,,. 

Nous awns tgalement montr6 la faisabilit6 du suivi 
d’un tel transport dans un four transparent recouvert 
d’une pellicule de SnO,. 

La possibilite de comparer la temp&rature calcul& A 
partir des spectres Raman de CO et de Ni(CO), A celle 
mesurte ( t_ 0,1 “C) nods a permis d’appr&ier la pr&is- 
ion de la mtlthode utilisr5e. Le monoxyde de carbone 
permet de determiner la temperature d’un melange 
gazeux avec une pr6cision de I’ordre du degrt dans un 
grand domaine de tempkrature en utilisant son seul 
spectre Raman Stokes de rotation. La simulation du 
spectre de cette moI&cule diatomique a et6 eff’ectu4e ii 
partir de l’intensitt bien connue d’une raie de rotation 
convoluCe par une fonction d’appareil et une fonction 

gaussienne. La bonne concordance entre les spectres 
simulCs et exptrimentaux peut &re considCr6e comme 
un critbre de fiabilitt de la m&hode utilistSe. 

A partir du suivi de Nvolution d’une bande Raman 
de vibration-rotation dans les domaines Stokes et anti- 
Stokes nous avons dCtermini4 q~ntitativement la 
pression partielle du nickel Gtracarbonyle qui suppose 
la connaissance prealable de sa tem~rature. LX seuil de 
dbtection de cet espBoe minoritaire au tours du trans- 
port est compatible avec les pressions habituellement 
rencontrtes au tours de la CVT du nickel par le 
monoxyde de carbone. 
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