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INTRODUCTION 



, , 

De nombreuses études sur les dérivés .chlorés et bromés ,du 

tantale V avaient été faites depuis 1947 (1), ( 2 ) ,  (3) ; elles abou- 

tissaient toutes à la structure monomère de symétrie D Ce n'est 
3h ' 

qu' en 1963 (4) qu'est née l'idée d'une attribution suivant la structure 

dim-re de symétrie D2h. h 1968,1 .R.B6PTT1E9 T.R.GILSON et G.A.OZIN (5) 

ont présenté des spectres plus complets de ces composés, levé la con- 

r'usi-on existant sur les coïncidences apparentes entre les spectres Raman 

et infrarouge, et donné ainsi un-argument de poids en faveur de la struc- 

ture dimère de symétrie D 
2h' 

Pour de telles molécules dimères possédant deux ponts halogène, 

il a été montré que les modes actifs en Raman ont sensiblement les mêmes 

f:-6qu.ences que les modes actifs en infrarouge ( 6 ) ,  (7), (8). 

 autres études montrent que la molécule de TaX (X = Cl, EP) est 
5 

dimère en phase solide ( 9 )  et en solution (10) dans CC14 et le nitro- 

méthane. 

Une étude à haute rdsolution du spectre Raman du solide cris- 

tallisé,nous a montré l'existence de nombreuses raies ne pouvant être 

attribuées à partir de la simple structure dimère D nous avons été 
2h ' 

amenés à considérer l'environnement cristallin des molécules 

et T Y B ~ ~ ~  et à rechercher une attribution plus complète des spectres. 

Le pentafluorure de tantale a été mis en évidence par RUFF et 

SCHILLER en 1911 (11).  étude par radiocristallographie (12) montre 

l'existence de molécules tétramères Ta F dans la phase solide. 4 20 



Le spect re  Raman de TaF so l i de  a é t é  é tudié  par I.R.BEATCIE 
5 

K.M.S .LIVINGSTON, G.A .OZIN e t  D. J.RFYNOLPS (13). Nous avons voulu com- 

p l é t e r  c e t t e  étude e t  apporter des renseignements supplémentaires pour 

l ' a t t r i b u t i o n  du spect re  Raman. 



CHAPITRE I 

VIBRATIONS CRISTALLINES ET INTERPRETATION 

DES SPECTRES RAMAN DE SOLIOES CRISTALLISES 



Dans c e t t e  première par t ie  nous nous proposons d'exposer briéve- 

ment l es  bases de la  théorie des réseaux c r i s t a l l i n s  e t  d'en r e t i r e r  l e s  

r é su l t a t s  nécessaires a u  spectroscopistes pour prévoir e t  interpr6ter l e s  

spectres de composés c r i s t a l l i n s ,  

Nous montrerons comment l a  théorie des groupes peut ê t r e  u t i l i s é e  

pour un dénombrement des vibrations 6' un réseau c r i s t a l l i n .  



/ I.A. - Symétrie dans les Cristaux . - / (14), (15), (16). 
I.A.1 - Groupe spatial : 

Bans un cristal parfait et infini on peut montrer que la structure 

du réseau peut se reproduire à l'aide d'opérations de recouvrement qui 

amènent en coEncidence les points homologues. Les points B l'infini s'échan- 

gent entre e u .  

Le fait qu'un cristal soit constitué par la répétition d'une maille 
4 4 +  

définie par a a a au moyen de trois translations indépendantes, à 
1 2 3  

l'existence d'une opération de symétrie R est associée la présence d'une in- 
d d 

finit6 d'opérations (~lt) avec t module du vecteur t = h W  a, et 
w 

h entier, 

Si on se limite aux opérations pour lesquelles la translation est 

plus petite que la maille, les transform.ations R sont de 22 types : 

.  identité (notée l), 

. les rotations (notées 2, 3, 4 et 6), 

. les déplacements hélico~daux (notés 2; , 31, 32 ,41,42, 
43' 6i, 62,63,G4,65), 

. l'inversion (notée i), 

. la réflexion par rapport à un plan (notée m), 

. les glissements, c ' est-à-dire, le produit d'une réflexion 
et d'une translation (notés a,b,c,n ou d suivant l'orien- 
tation), 

. les rotations inversions (notées 5, 4, z), 

On peut noter que dans un cristal non seulement les éléments de 
-Y 

symétrie se recouvrent par des translations h W  sac , mais encore qu'ils se 



répètent  à l ' i n t é r i e u r  de l a  mai l le  au moyen des au t r e s  opérations de 

symétrie. 

Les opérations du type (R / t )  possèdent l e s  propr ié tés  suivantes : 

. Il ex i s t e  une opération i d e n t i t é  ( E 1 O), 

. Le prcduit  de deux opérations de recouvrenent e s t  
lui-même une opératicn de recouvrement. 

A chaqw opdration ?e recouvrement e s t  a ssoc i i c  
une opération inverse. 

~ ' e n s e r n b l ~  dSnorc5ra57 e der npér?.ticn:; de symétrie à l ' i n t é r i e u r  

. ? 
2 UY. s r l s t z l  ~ o s s è d e  donc l a  s t r uc tu r e  dlc.n groupe tr iplement i n f i n i  app234 

groupe d'espace ( 3 ) .  Il en ex i s t e  230 d i s t i n c t s  r6per to r iés  dans l e s  Table; - - - - -- - - 
In ternat ionales  de Rayons X (17). 

I.A.2 - Groupe f s c t eu r  : 

Il es5 p o s s i k ~ e  Gc 14ter ; r in?r  à 1 ' intC?ieur du grouje ' spat ia l  (Y), 

l e  sous-groupe i n v a ~ i a n t  GLZ tïan:.lations ( 2  ) = (E / t )  t e l  que : 
3 

(T' ) = (2 l t )  ( ..  RI^)-' 
3 

C e  sous-yroupc c s t  l e  p r ~ d u i t  d i r e c t  des t r o i s  groupes i n f i n i s  

(E / hl al). (E 1 h2 a2) e t  (E 1 h a ) ; il dCfinit  un réseau tridimensionricl 
3 3 

de points  congurents ; ERAVAIS a montrs q u ' i l  en e x i s t e  14 d i s t i n c t s .  

On peut a i n s i  mettre en évidence un groupe quotient du groupe 

d'espace, appelé groupe f ac t eu r  (F) : ---- ---- (SI = (T~) . (FI 

Chaque élément du groupe fac teur  e s t  donc formé par l a  c lasse  

tr iplement i n f i n i e  de t o u t ~ s  l e s  opératicns du groupe d'espace, qui ne 



diffèrent entre elles, que par une translation. ÿÿ élément identité est 

défini dans ce cas par le sous-groupe de translation (T ). 3 

I.A.3 - Groupe ponctuel crista: - iqgraphique : 
Le groupe facteur est isomorphe d'un des 32 groupes ponctuels 

cristallcgraphiques qui rassemblent les différents éléments de symétrie 

de la maille élémentaire ; c'est-à-dire qu'à chaque élément du groupe 

facteur correspond un élément du groupe ponctuel, avec les mêmes lois de 

co~nosition interne, donc la mêne table de multiplication. Habituellement 

ces groupes sont confondus, mais correspondent cependant à des notions 

diffirentes : un &lenent du groupe ponctuel cristallographique est une 

opération, tandis que l'élément correspondant du groupe facteur est un 

ensexble d' opérations définies à une translation près. 

1 . A . 4  - Grov.pe de site : 

11 e ~ t  possible de consid6rer l'ensemble des opérations de synié- 

tr;e laissant un point du cristal invariant. Si ce point est pris arbi- 

trairement, cet ens sble ne c omportc généralement que 1 ' identité, tandis 
que s ' ii esi si-cad :;VI- un élén ent ou à l'intersection de plusieurs 616- 

ments de s:n;étrie, les opXrations déterminent un groupe ponctuel appelé 

groupe de site (P) (18). 

Le groupe de site peut encore se définir comme traduisant la symé- 

trie du cristal pour un observateur placé au point considéré. 

I.A.5 - Groupe moléculaire : 

Un? molécule placée dans un cristal possède, si on fait abstraction 

du reste de la niaille, des élhents de symétrie propres qui définissent un 

groupe ponctuel : le groupe moléculaire (M). 



I . A . ~  - Propriétés des d i f f é r en t s  groupes : 

 ensemble des opérations formant l e  groupe de  site(^) f a i t  

p a r t i e  du groupe ponctuel isomorphe du groupe fac teur  (c) ; l e s  éléments 

de ( P )  sont  munis de l a  l o i  de composition in te rne  opérant dans (c) ; on 

peut a l o r s  considérer l e  groupe de s i t e  comme un sous-groupe du groupe 

ponctuel cr is ta l lographique.  

S i  une molécule a son cen t re  de g rav i té  confondu avec un s i t e  

de symétrie donné, l e s  opérations du groupe de s i t e ,  qui  font  correspon- 

d re  deux atomes équivalents de l a  molécule, sont  auss i  des opérations du 

groupe moléculaire. Le groupe de s i t e  peut ê t r e  considéré comme un sous 

groupe du groupe moléculaire e t  d é c r i t  l a  symétrie r é e l l e  de l a  molécule 

placée dans l e  c r i s t a l .  

/ I.B. - Dynamique des Réseaux C r i s t a l l i n s  . / 
I.B.l - Mise en équation du mouvement : (19) 

S o i t  un c r i s t a l  cons t i tué  de N mail les possédant chacune n atomes. 

La posi t ion du k i ème 
atome à l ' i n t é r i e u r  de l a  1 

ième 
mai l le  peut ê t r e  dé f i n i e  

par l e  vecteur : 

-... 
r (1, k) = 7 (1 )  + < (k)  

avec l e s  conditions : 

Le c r i s t a l  va donc posséder 3n N degrés de l i b e r t é  ca rac té r i sés  

chacun par l e s  deux indices  1 e t  k . 
Au cours du mouvement l e s  var iables  U U' . .., seront  l e s  dé- 

x ' X 

placements, des atomes autour de l e u r  posit ion d ' équ i l ib re ,  dé f in ie  par 

4 

r (1, k). 



Nous avons : 

+ 
U (1  k )  = d r (1, k )  pour un atome x 

X 

U'  ( l ' k '  )= d ( k  ) pour un atome x '  
X 

L'  énergie cinétique du c r i s t a l  s '  é c r i t  : 

avec : 

avrc : M la  masse de l 'atome x . 
X 

~ ' é n e r ~ i e  po t en t i e l l e  peut ê t r e  développée en s é r i e  par rapport 

aux déplacements que 1' on considère comme infiniment p e t i t s ,  d'oh : 

Cette r e l a t i on  peut par un choix convenable des origines du potent ie l  

e t  des déplacements, s e  I l m i t e r  au terme du second degré : a p p r ~ x i m a t ~ o n  harmo- 

nique . . . 



x x' (1 k, 1' k') . U (1 k) U' (1' k') l k x  l'k'x' x x 

sont appelés constantes d'interaction ou constantes de force du cristal : 

elles sont identiques si on passe d'une maille à une autre, car l'énergie 

potentielle possèdant les propriétés de symétrie du groupe spatial, est 

inchangée par une translation. 

A partir du lagrangien L = T - V et de l'équation de Lagrange : 

- 31, 
= O il est possible, connaissant l'énergie 

X 
3~ (1 k) 

X 
potentielle et l'énergie cinétique, de tirer les 3n N équations qui décri- 

ront le mouvement. 

Elles sont de la forme : 

u (1 k) x x (1 k, 1' kt). U' (1' k') 
b t2 1' k' x' 

X 
1 



I.B.2 - Recherche des  so lu t ions  : 

Les so lu t ions  l e s  p lus  simples de 1 ' équation de mouvement peuvent .. 
A e t r e  de l a  forme : 

qui  représente une onde plane monochromatique de pu l sa t ion  1 1 3  e t  de vec- 
-9 

t e u r  d'onde K d i r i g é ,  pour un c r i s t a l  i so t rope ,  su ivant  la normale aux 

p lans  d'onde. 

En por t an t  l a  va leu r  des . so lu t ions  dans l ' équa t ion  du mouvement, 

on obt ient  un système homogène de 3n équations, fonct ion  du paramètre K , 

E l l e s  seront du type : 

avec : 

* 
- x x  t (kk' K )  rep résen te  l a  matr ice  dynamique du c r i s t a l  e t  ne dépend 
k ' =l 

pas de l a  ma i l l e  chois ie .  
4 

Pour chaque va leu r  du vecteur  d'onde K il e x i s t e  pour l e  déterminant 

de  l ' équat ion  s é c u l a i r e  : 

3n rac ines  r é e l l e s  pos i t ives .  

Ainsi l e s  3n N fréquences propres du réseau  peuvent ê t r e  groupées 

--.*v 

su ivan t  l e s  3 N  branches d'une fonct ion  du paramètre K appelées r e l a t i o n s  de 

dispersion.  
-.a. 

u, = L.0 . (K) 
J 

O 4 J s 3 n  



Cez ?rl?ti.ons portées sur un diagramrne,.donnent l e s  courbes de d ispers ion ,  -- 
LP déphasage e n t r e  l e s  mai l les  s 'exprime par  l a  r e l a t i o n  'i = %/2 i 

-. -, 
r~ 
2 v o j t  quc u l  :C = 3 toubes l e s  m i l l e s  du c r i s t a l  v ib ren t  en phase. L'6- 

t ude  d J  l a  lonc t ion  p o t e a t i e l l e  montre a l o r s  l ' e x i s t e n c e  d? 3 fréquence.-; 

r ,v l lcs  qui correrpondent 5 dcs t r a n s l a t i o n s  d'ensemble du c r i s t a l ,  Ces 

n.o--rv c.r:cil%? ?cuvent t t ~ 3  ~~?3npzrés  3. une propagation d'  oildes sonores lor,yi - 
-a 

?,-:Gi,-:Lzs à 1' 3n~4 i~ ieu . r  du c r i s t a l ,  si I( e s t  vo i s in  de O, 
-3. 

-Les tw9-- A c  ,., - bri:lche; ayant l c u r  fréquence nul1.e pour R = O sont  

L-~IS '-ln iqPpcq" ' - c i i s t a l l f  n  PIOUT 1 ' apyox i r?s t i  on iiarrnoni que, ! es 

i r - < ? v î r c n ~  p ropr i s   di^. nri L u a l  --" s a  répd- t i ssent  en 3n branches : 
-> 

- 3 l ; ~ r n c h = s  C i V c -  cco. .L !,iPvv?s c',z ~'réquence n u l l e  pour K = 0, ---- -- 
-Z 

-- 7, ,I 's->rcrc??c; r i l tcs  ont ial ics  d e  fréquence non n u l l e  pour K = 0. ---- --- 

P o u  é t c d j - e -  les Ûifférentes  va leurs  p r i s e s  par  l e  vec teur  d'oiide 
2* 

1~ t; c : T ~  F.J A : ~ L - ~ ~ : : ' ?  . -  de connaî t re  les valeurs  l i r i l i tes  lit$ec; à l a  géorr,otrie 

e', L-:,, j i  ~:.~\nr;ions du c~i : ; t? . l  é c l a i r e .  

:oit  cn c i - i s k l  i n f i n i  e t  r s r f a i t  d i v i s é  en r a i l l e s  géantes 

,1 1 --cJLp c x-  
A i .- eu .:, :1 >$an e t  31 a  ; Y :J , e t  IC é t a n t  des e n t i e r s  t r è s  gran4:-. 

- ri 3 3  1' 2 3 
Lt3 coridiJ~ioris cycl iques de ECFIN-~G:\T KARSXN qui s ' d c r i v e n t  r 

--r -? - -If - 4 

e7:p. (2 .: 1 .; . N a  ) = exp. (2 1 IC. N a  ) = enp. (2 Tj i K. N a  ) = 1 
1 1  2 2 3 3 

X-ntifi?,?L leu 3~ ,! vi?,-ratiors du c r i s t a l  pcirallélépipédique é c l a i r é  avec 

c c l l e s  d'une r;..z411e de ix&ne g r a n d e ~ r  prj-se dans un c r i s t a l  i n f i n i  théor ique ,  

E l l e s  c:éfinie?;.cnt d-,nz chiîque ma i l l e  géante N x N x  N = N so lu t ions  ou 
1 2 3  

id va l eu r s  dg vectzur  1;. 



--t 

Si on définit les vecteurs de base b(3 du réseau réciproque 
-L -3 < par bfi . a* = u w p  il est possible d'écrire les conditions cycli- 

ques sous la forme : 

avec h p  nombre entier variant de O à N donc : 

-.) 

K va prendre N valeurs fractionnaires comprises dans l'intervalle 0, - 
b B  . En général on prend une notation symétrique : 

qui définit la première zone de BILGOUIN du réseau réciproque (20). 
-a- 

Celle-ci contient donc les extrêmités des N vecteurs d'onde K ; elle est 

laissée invariante par le groupe ponctuel isomorphe du groupe facteur. 
iLi 

La valeur K = O est représenté par le centre de la zone de BRILLOüIN ; 
-2. 

les solutions de K sont symétriques par rapport à ce centre. 

Dans un cristal, si le nombre N de mailles est suffisamment grand 

et si on considère nulles les interactions à grande distance, les phénomènes 

de surface ne touchent qu'un petit nombre d'atomes et la distribution des 

fréquences dans les'dj-fférentes branches, ne dépend ni des conditions aux 

limites, ni de la forme du cristal, 

1g.4.- Passage aux coordonnées normales et solution de l'équation de 
SCHRODINGER : 

~'hamiltonien H = V + T s'dcrit pour le cristal : 

1 - 5 V ( 1  1 ) .  U (1) . (1') +:, M l? (lk) H = F  L 
lkx l'k'x' xx X lkx 

X X 



Il existe une transformation linéaire des coordonnées U (lk) qui 
X 

réduit l'hamiltonien à sa forme diagonale, 

Si nous posons : 

+ 
pour une racine j de 1' équation séculaire, avec e , (lk K )  les composantes 

J 3 

des vecteurs de base du nouveau système des coordonnées normales Q.(K), 
J 

1 'hamiltonien devient : 

--D 

P. (K) est le moment conjugué ; on peut le remplacer par un opéra- 
J 

teur agissant sur la fonction d'onde pour le passage en mécanique quantique. 

~'é~uation de SCHRODINGER du cristal vibrant s'écrit : 

La résolution de cette équation nous donne pour les valeurs de 

l'énergie : 
--à. - 

1 - 
E.(K) = ( v + $  h W j  (KI 

' J 

v est le nombre quantique de vibration. 

Cette relation quantifiée de l'énergie nous conduit à considérer 

que la lumière incidente peut agir avec le cristal pour créer ou détruire 



un ou p lus ieurs  quanta de v i b r a t i o n  du réseau.  Par analogie avec l a  t h é o r i e  

électromagnétique c e s  quanta sont  appelés  phonons (21 ) . 
Le processus de d i f f u s i o n  peut s e  f a i r e  d e  deux manières, nous 

l e s  i l l u s t r o n s  par l e s  diagrammes dc FEYMAN. 

. h o c e s s u s  du premier ordre  dans l eque l  un seu l  phonon e s t  s o i t  c réé  (a) ,  

s o i t  d é t r u i t  (b)  . 

photon h (  JO - J1) 

/' 

photon.  9. 
( 5  
\ phonon h 3 

. Processus du second ordre  dans l eque l  deux phonons p a r t i c i p e n t  à l a  

d i f fus ion .  

photon 52* 

h + i; 2 ); 
(d - L 

4. phot on 

phonon h '(')1+~~ ) 



Ils peuvent être tous les deux créés (c) (composantes ~tokes), l'un crée 

et l'autre détruit (e) (composantes Stokes ou antistokes) ou tous les 

deux détruits (d) (composantes antistokes ) . 
Dans les deux cas nous avom conservation de l'énergie et du 

vecteur d'onde K . 
Eincidente = E phonons + Edif f usée 

-> * -¶- 

- - 
Kinc ident Kphonons + *diffusé 

La diffusion provoquée par le processus des phonons acoustiques s'appelle : 

1 ' effet B8ILLOUIN. ..-- 

I .B.5  - Cas des criktau moléculaires : 

Dans le cas d'un réseau cristallin formé de molécules, il est 

possible de décomposer les énergies cinétiques et potentielles en. plusieurs 

termes. 

 énergie potentielle peut s 'écrire : 

V est l'énergie potentielle de la maille, 
S 

- -- - - -  r - V , est la somme des 6nergies.lpotentielles relatives aux mouvements 
1. L I internes de la molécule non perturbée, 

Vmm, est l'énergie due au couplage des vibrations internes des molécules, 

Vms est l'énergie due au couplage entre le réseau et les vibrations internes 
des molécules. 

~'éner~ie cinétique se met sous la forme : 



est l'énergie de rotation et de translation des molécules 
r i considérées comme des édif5ces rigides, 

\- 
,/ Tr est l'énergie cinétique interne des molécules. - 
r 1 mi 

x x Tr est l'énergie d'interaction entre le moment angulaire 
r i msi propre aux molécules et le moment angulaire du réseau. 

Il est difficile, dans la plupart des cas, de négliger les ter- 

mes V mmf ' 'ms et T~~~~ et de séparer les vibrations de la maille et des 

molécules, on peut cependant avec une bonne approximation séparer les 

(3n-3) branches optiques d'un cristal moléculaire en modes internes et en 

modes externes : 

. Les modes internes dus au couplage entre les vibrations 
fondamentales des molécules. 

. Les modes externes dus au couplage entre les mouvements des 
molécules considérées comme des édifices rigides (mouvements de transla- 

tion et de rotation empêchée autour des axes d'inertie). 

Trois modes résultant ( 2 2 ) ,  ( 2 3 )  du couplage entre les transla- 

tions, donneront naissance aux branches acoustiques. 

La figure 1 donne un exemple de courbe dispersion pour un cristal 

moléculaire contenant X molécules formées chacune de Y atomes. 

I.B.6 - Application à la spectrométrie Raman : 

En spectrométrie Raman, le domaine habituellement utilisé s ' étend 
M 

de O à ) 000 cm-1 ; le vecteur d'onde K peut donc prendre comme valeur 

maximale : 



Courbes de dispersion pour un cristal  moléculaire 
dans la demie premiére  zone d e  .BR~LLOU~ N 

La maille primitive contient X molécules 
Les molécules son1 formées de Y alornes 

Fig: I 

I type de Branches  

1 ,  optiques 
1 3 (xy-1) I 

E I 



Cette valeur est négligeable devant la valeur maximale que peut prendre - 
le vecteir~ d'onde K à l'intérieur de la première zone de EgiILLOUIN 

(108 cm-' pour une maille élémentaire de 3 A d'arête). 
Ceci amène une grande simplification dans l'étude du spectre 

Raman, car on se limiter au centre de la zone de BRILLOUIN, c'est-à- 
-3 

dire prendre K = O ; toutes les mailles vibrent en phase. 

Les caractères des représentations irréductibles du sous-groupe 

des translations T d'ordre N = N N N sont de la forme : 
3 1 2 3  

-?D 

Pou? i< = O, on a Y(T ) = 1. Dans ce cas les représentations irréduc- 
3 

tibles du groupe spatial se réduisent à celles du groupe facteur, ce der- 

nier possède les mêmes représentations irréductibles que le groupe ponctuel 

isomorphe. La méthode des caractères employés pour les molécules individuelles 

est applicable au dénombrement des vibrations cristallines. 

/ 1.C * - Métho- 

Le dénombrement des modes de vibration d'un cristal, peut se faire 

en considérant seulement les atomes présents dans la maille réduite. Si 

cette maille contient n atomes le classement des 3n degrés de liberté peut 

se faire suivant deux méthodes : 

. Méthode de BWlGAVANTAM et VENKATARAYUDU (24), 

. Méthode du site de HALFORD (18). 



I C . l  - Méthode de EHAGAVANTAM e t  VENKATARAYUDU : 

E l l e  e s t  analogue à c e l l e  u t i l i s é e  pour l e  dénombrement des 

modes normaux de v ib ra t ion  d'une molécule i so l ée  (25) .  

Le nombre t o t a l  de modes normaux e s t  donné par l a  r e l a t i o n  : 

g e s t  l ' o r d r e  du groupe facteur ,  

n~ 
l e  nombre d 'opérations dans l a  c l a s s e  j, 

(R ) 
)( li l e  ca rac tè re  de l a  représenta t ion i r réduc t ib le  k, 

x l e  ca rac tè re  t i r é  de l a  t a b l e  de caractères  du groupe ponctuel i so-  
j .norphe du groupe fac teur ,  

Les ca rac tè res  sont l e s  suivants  : 

-. Modes normaux de vibra t ions  ?nternes e t  externes . - - - 

e s t  l e  nombre d'atomes invar ian t s  dans l e s  opérations de symétrie R du R 

c r i s t a l .  

-. Modes acoustiques . - 

- Modes externes de t r an s l a t i on  . - * -  - 

(UR(s) e s t  l e  nombre de groupes polyatomiques ou monoatomiques r e s t an t s  

invar iants  dans l ' opéra t ion  de symétrie R. 



- . Modes externes - de l i b r a t i o n  ou de ro t a t i on  empêchée . - -- 

oh (s-n) e s t  l e  nombre de groupes polyatomiques r e s t an t  invar iants  
R 

dans l 'opéra t ion de symétrie R. 

Certaines règ les  doivent ê t r e  observées pour l a  détermination 

des atomes ou des groupements invar iants  dans l ' opéra t ion  de symétrie R : 

. Par l a  dé f i n i t i on  même du s i t e  cristal lographique,  l e s  opéra- 
t i ons  de symétrie formant l e  groupe de s i t e  l a i s s e n t  inchangé 
l'atome s i t u é  dans ce s i t e .  

. Les axes hélicoïdaux e t  l e s  plans de glissement ne peuvent 
l a i s s e r  aucun atome invariant .  

Dans c e t t e  méthode l e s  modes de vibra t ions  in te rnes  sont obtenus par d i f f é -  

rence entre  l e  nombre t o t a l  de modes e t  l e  nombre de modes externes. 

I.C.2 - Méthode de s i t e  de HALFORD : 

W O R D  a montré que l a  symétrie de s i t e  peu t  ê t r e  u t i l i s é e  pour 

l e  dénombrement des modes de vibra t ion,  & condit ion de considérer  l e s  

au t res  groupements dans l e u r  posit ion d 'équi l ibre .  Le principe de l a  méthode 

e s t  l e  suivant : 

. - Pour l e s  modes in te rnes  : --- 
On peut c l a s s e r  l e s  modes de v ib ra t ion  d'une molécule i so lée  par 

rapport  à ses  propres éléments de symétrie suivant l a  méthode générale de 

dénombrement. 
, - 



S i  l e  centre  de gravi té  de l a  molécule e s t  placé dans LUI s i t e  de 

symétrie donné, l e s  v ibra t ions  sont  a l o r s  c lassées  par rapport  aux éléments 

de symétrie du s i t e  occupé. 

Nous avons dans ce  cas  un abaissement de l a  symétrie qui entrafne 

un éclatement des modes dégénérés e t  une levée  des in te rd ic t ions  formulées 

par l e s  r èg l e s  de sé lec t ion  de la  molécule i so l ée  9 cec i  e s t  appelé e f f e t  

de s i t e .  

Il e s t  possible de l e  prévoir  en é tab l i s san t  l e  diagramme de corré- 

l a t i o n  en t re  l e  groupe moléculaire e t  l e  groupe de s i t e .  Il ex i s t e  des 

t ab l e s  permettant de t r a c e r  ces  diagrammes (26). 

Les vibra t ions  des molécules de même espèce peuvent s e  coupler 

de façon symétrique ou antisymétrique par rapport aux éléments de symétrie 

de l a  mail le  pour donner l e s  modes in te rnes  de vibrat ion.  

Cet e f f e t  de couplage e s t  prévu par l a  cor ré la t ion  en t re  l e  groupe ponctuel 

isomorphe du groupe fac teur  e t  l e  groupe de s i t e .  

En général l e s  e f f e t s  de s i t e  qui mettent en jeu des forces  i n t e r -  

moléculaires sont plus importants que l e s  e f f e t s  de couplage qui mettent 

en jeu des fo rces  in t ramolécula i res ,  Dans l e  premier c a s , i l  e s t  parfois  

possible d'observer une séparation des composantes de plus ieurs  d izaines  

-1 -1 
de cm , dans l e  second cas l a  séparation ne dépasse jamais quelques cm 

-. Pour l e s  modes externes : --- 
Les molécules sont considérées comme des ensembles r i g ide s  qui 

peuvent e f fec tuer  des mouvements de t r an s l a t i on  e t  de ro t a t i on  empêchée, 

l e s  modes normaux associés  à ces  mouvements sont  déterminés par l a  symé- 

t r i e  du s i t e  occupé par l a  molécule. 



Ces mouvements s e  couplent de façon symétrique ou antisymétrique 

par rapport aux éléments de symétrie de l a  mai l le  rédui te  pour donner l e s  

modes externes. 

Le nombre e t  l e  type de ces modes sont prévus par l a  cor ré la t ion  

en t r e  l e  groupe ponctuel isomorphe du groupe fac teur  e t  l e  groupe de s i t e .  

Aux modes de t rans la t ion  il f a u t  r e t i r e r  l e s  t r o i s  modes acous- 

t iques  correspondant aux t rans la t ions  de l a  mail le sans déformation. 

. Rems-que - Il e s t  nécessaire de f a i r e  une d i s t inc t ion  en t re  l a  mai l le  

rédu i te  e t  l a  mail le élémentaire u t i l i s é e  en cr is ta l lographie .  

Pour l e s  réseaux pr imi t i f s  (P) ou rhomboédriques (R) e l l e s  s e  

confondent, pour l e s  réseaux à base centrée  (A B ou C )  ou centrés  (1), 

on u t i l i s e  une mail le rédu i te  moitié de l a  mai l le  élémentaire, pour des 

réseaux à faces centrées (F) l a  mai l le  rédu i te  e s t  égale au quart de l a  

mail le élémentaire. Le rapport e s t  appelé mul t ip l i c i t é  de l a  maille. 

c: 
De par t  l a  nature  des approximations, l e s  r é s u l t a t s  obtenus par 

l e s  deux méthodes sont identiques, cependant e l l e s  apportent chacune des 

renseignements supplémentaires pour l e s  modes internes.  

-. S i t e  de HALLFORD : -- 
La l e c tu r e  des diagrammes de cor ré la t ion  permet de prévoir pour 

chacun des modes de l a  molécule i so lée  l e  nombre de composantes e t  l e u r  

espèce quand l a  molécule e s t  soumise au champ c r i s t a l l i n .  



- . ï3HAGAVANTAM - et VENKATARAYUDU : 

Cette méthode donne un résultat global pour les modes internes 

par différence du nombre total des modes du cristal et du nombre de modes 

externes en considérant uniquement les sites occupés par les atomes. 

Dans le cas d'une molécule possédant plusieurs axes de symétrie 

équivalents ce résultat global nous permet de justifier le choix de la 

corrélation dans la méthode du site de HALFORD. En effet, les conventions 

d'axes des cristallographes et des spectroscopistes étant différentes, le 

choix de l'axe commun à la molécule et au site n'est pas toujours immédiat. 

/ . - I.D. Conclusion . - / 
La dynamique des réseaux cristallins permet de définir les con- 

ditions dtutiiisation de la théorie des groupes dans l'attribution des 

modes observés dans le spectre Raman de solides cristallisés. 

La séparation ou la non séparation des composantes d'une raie 

Raman dans un cristal n'a pas de caractère absolu g sa mise en évidence 

dépend de la largeur de la raie, conditionnée par la température, et du 

pouvoir de résolution du spectromètre utilisé. 

 observation des effets de site ou des effets de couplage permet 

dans certains cas de définir ou de confirmer la structure d'un cristal, et 

de donner une première interprétation des modes de la molécule placée dans 

le réseau cristal'.in. 

Pour attribuer complétement les fréquences observées une étude de 

la polarisation suivant les différentes composantes du tenseur de polari- 

sabilité est nécessaire sur un monocristal orienté. Elle permet de plus, 

de déceler un dédoublement par une modification du profil de la raie étudiée 



cinns le cas d'une extinction Cifférente des deux composantes. 

La nature chimique des composés étudiés a limité notre travail 

à 1' étude de poudres polycristallines ou de monocristaux non orientés. 



CHAPITRE II 

DESCRIPTION DES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX 





¸{ installation classique de spectrométrie Raman (~ig.11.1) 

comprend : 

. Une source de lumière monochromatique. 

. Une platine porte-échantillons, 

. Un système dispersif. 

. Un détecteur et un enregistreur. 

Nous décrirons brièvement chaque élément de l'installation, ainsi 

que les conditions A observer au cours des études réalisées sur des solides 

ou des sels fondus. 



M l  
R1,2 :réseaux 
M1,2 : miroirs spériques 
M' MY: miroirs plans 
F' :fente intermédiaire 
F I  :fente d@entrée. F'L - 

: fente de sortie 

platine de M2 
tmnsfer t 

11 

I 
laser 

Fig: Schgma optique du specfrométre 



- * .  - .  A 

/ , - 1I.A. - Source monochromatique . - / 

Les Lasers permettent d'obtenir une lumière parfaitement mono- 

chromatique et 'exempte de fond continu. La grande densité énergétique 

disponible dans un faisceau peu divergent permet, en le focalisant dans 

l'échantillon, l'observation d'un effet Raman intense à partir de trés 

faibles quantités de substance. 

Le choix de la longueur d'onde utilisée doit être fait en con- 

sidérant la transmission de l'échantillon, les effets photochimiques et 

la présence possible de bandes dues à la fluorescence.  u utilisation 

d'une grande longueur d'onde permet pour un type donné de monochromateur 

d'augmenter la dispersion réciproque : ce qui est avantageux dam le cas 

d ' études & haute résolution, 

Pour des échantillons transparents dans, le rouge, les Lasers 

utilisés sont : 

O . Laser He-Ne (OIP 181 E )  émettant la raie 6 328 A avece,une 
puissance de 70 mW au niveau de l'échantillon. 

. Laser à Krypton ionisé (coherent Radiation Laboratories Mode1 
p), émet plusieurs raies stimulées. Un selacteur intracavité 
nous-permet de choisir la radiation 6 471 A avec une puissan- 
ce de 200 mW au niveau de l'échantillon. Il permet donc 
d ' obtenir des spectres intenses avec une bonne résolution. 

- 1  
u elimlnation des raies non stimulées du plasma dans le cas d'un 

Laser à gaz est ndcessaire pour l'étude de liquides non optiquement vides 

(suspension ou courants de convection) ou de solides polycristallins ; 

deux techniques peuvent être employées (~lg.11.2 ) : 

. Filtre interférentiel, 

. Filtre spatial. 



plat in e de transfert 

i 

Fig: Schéma des filtres 



La perte énergétique due au filtrage du faisceau excitateur 

est parfois préjudiciable à la qualité iu spectre. En l'absence de tous 

filtres, il est possible d' identifier les raies parasites en comparant 

plusieurs spectres réalisé'; avec deux longueurs d ' onde exc itatrices 
voisines (6 328 ;'et 6'471 A ) .  

./ . - 1I.B. - Platines dé transfert . - /  

Elles assurent et maintiennent la focalisation optimale du 

faisceau laser dans l'axe du Grte-échantillon (27) et le transfert de 

la 'lumière diffusée sur la fente du monochromateur par 1 ' intermédiaire 
d'une optique de grandissement 1. Elles peuvent comporter en outre : 

. Un rotateur de polarisation sur le faisce* excitateur, 

, Un miroir concave assurant un double. passage du faisceau 
laser dans 1' échantillon. 

. un second miroir concave centré sur l'échantillon permet- 
haht-e de recueillir une partie de la lumière diffusée. 
On peut airs i pratiquement doubler l'inte~sité du spec- 
tre Raman. 

Certains montages réalisés au laboratoire (28) permettent l'étu- 

de des substances dans une gamme de température entre 77 et 600'~. 

> " 

II.B.l - Températures comprises entre m3 et 600'~ : 

Ce montage (F~~.II.~) est constitué : 

. - 
. D'une résistance chauffante supportant un porte-échantillon 
percé de fanêtres pour l'illumination de la substan- 
ce et l'extraction de la lumière diffusée. 



. Une microcuve Raman en verre  "pyrex" de diamètre 4 mm 
de contenance 20~11: q::e l ' o n  place dans l e  logement 
ax i a l  du porte-échantillon. 

. Un système de régulat ion thermique commandé par un 
thermocouple fer-constantan dont l a  jonction e s t  mise 
en contact  avec l a  microcuve à l ' i n t é r i e u r  du porte- 
échanti l lon.  

L' ensemble e s t  placé à 1' i n t é r i e u r  d'un support permet - 
t a n t  1 ' or ienta t ion de 1 ' échant i l lon dans l e s  t r o i s  d i rec t ions  de .  1' espace. 

II.B.2 - Températures comprises ent re  77 e t  293OK : 

Ce montage e s t  const i tué  d'un cryosta t  à c i rcu la t ion ,  il comporte ( F I ~ . I I . ~ )  : 

. Un échangeur thermique .formé d'une chambre de vaporisa- 
t i o n  e t  d'un serpentin ob c i r cu l e  l e  f l u ide  cryogénique 
(azote l iqu ide) .  

. Un porte-échanti l lon en cuivre  rouge percé de 4 o r i f i c e s  
c i r c u l a i r e s  la téraux en contact  avec 1 'échangeur thermi- 
que. 

. Une enceinte étanche au vide, munie de deux fenê t res  e t  
de deux miroirs  or ientables  sous vide. 

. Un d i spos i t i f  de régulat ion thermique commande par l ' i n -  
termédiaire d ' un thermocouple l a  c i r cu l a t i on  du Pluide où 
l e  réchauffage du porte-échantillon. 

Les cuves u t i l i s é e s  sont  const i tuées  par un tube cyclin-  
drique en verre  "pgrex" de 6 mm extér ieur .   échantillon 
occupe un volume d'environ 50/4 . 

II .B.3 - Température ambiante : 

Nous disposons au l abora to i re  d'une p la t ine  pour sol ides ,  schémati- 

sée dans l a  f i gu re  (II. 5). 

Le fa isceau Laser e s t  concentré su r  l ' é chan t i l l on  à l ' a i d e  d'un 

miroi r  concave (M' ) mobile g l a  lumière d i f fusée ,  r e p r i s e  par un miroir  
2 

concave (M ) e t  un miroir plan (M ) e s t  concentrée s u r  l a  f en t e  d 'ent rée  
3 4 
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du spectromètre à l'aide d'un objectif de transfert. Ce montage permet 

1 'utilisation de très faibles quantité:: ?e substances. (29). 

Les études ont été réalisées sur monochromateurs doubles CODEFtG 

PH.l, comportant deux rnonochromateurs identiques du type EEERT FASTIE 

ae 600 mm de focale, équipés de réseaux plans de diffraction (BAU~CH 

and LOMB) de 90 mm de côté ; ces derniers sont utilisés dans le pre- 

mier ordre, 

Les fentes d'entrée et de sortie commutables offrent un choix 

de 10 valeurs fixées de 0,2 à 20 cm-' pour @O@ A: la fente intermédiaire 
est réglable manuellement de façon continue. 

Un réglage fin du couplage entre les deux réseaux peut-être 

obtenu à l'aide d'une vis micrométrique dans le cas d'études à haute 

résolution . 
Deux types de problèmes se sont posés lors de l'enregistrement 

des spectres ; la présence de ghosts et la lumière diffuse. 

II.C.1. - Les ghosts : 
Ce sont des images parasites de la raie Rayleigh provoquées par 

des défauts périodiques introduits lors de la gravure mécanique des ré- 

seau, sur le spectre nous observons des raies supplémentaires d ' intensité 
appréciables dans le domaine correspondant aux très basses fréquences. Le 

taux de ghosts est caractéristî.que de la matrice utilisée pour la fabrica- 

tion des réseaux. 



Pour ne pas les attribuer à des raies Raman, nous avons déter- 

miné leur position dans le spectre en comparant les études réalisés sur 

deux spectromètres équipés, l'un de réseaux à 1 200 traits par mm, l'autre 

de réseaux à 1 800 tPa8its par mm. 

II.C.2. - Lumière diffuse : 
Pour observer avec suffisamment de précision des raies de très 

faible intensité au voisinage d'une raie intense, l'emploi des réseaux 

à très faible taux de lumière diffuse est obligatoire. Les réseaux taillés 

mécani'quement possèdent un taux de lumière parasite plus faible que les 

réseaux taillés avec contrôle interférométrique. 

Cependant au cours des réglages, un grand soin doit être apporté 

aux différentes pièces optiques des monochromateurs (réseaux, miroirs, 

lentilles et fenêtres), la position des caches limitant l'ouverture des 

faisceaux à leur valeur utile, ainsi qu'aux parois des compartiments. 

Dans un monochromateur double, le flux de lumière parasite est 

proportionnel au produit des surfaces des fentes, aussi nous avons intérêt 

à réduire la largeur et la longueur des trois fentes dans la mesure oh 1'6- 

nergie disponible le permet. Les fentes dlentr.ée ét de sortie sont choisies 

identiques et la fente intermédiaire est réglée de manière à ne pas affai- 

blir le signal utile, tout en amenant au minimum la lumière parasite. 

/ . - 1I.D. - Détection . - / 
Le photomultiplicateur employé est muni d'une photocathode tri- 

alcaline (antimoine potassium sodium césium) de type S 20. Sa sensibilité 
O O 

spectrale s'étend de 3 000 à 8 O00 A avec un maximum vers 4200 A. Le flux 



lumineux est concentré sur une petite partie de la photocathode. 

Pour améliorer le rapport signal/bruit du détecteur, il est 

utile d'atténuer le bruit thermique de la photocathode et des dynodes, 

ainsi que les bruits dus à l'ionisation des gaz résiduels de la photo- 

cellule. Deux méthodes sont employées au laboratoire : 

. Le refroidissement du pho~omultiplicateur à une température 
voisine de 200°K qui rend négligeable 1 ' émission thermo- 
électronique de la photocathode et des premières dynodes, 
sans perturber de manière sensible le rendement quantique de 
la. photocathode (28 ) . 

. La striction magnétique destinée à dévier les électrons émis 
thermiquement par la partie inutilisée de la photocathode 
(30), (31 ) et à optimaliser le rapport signal/bruit. 

/ , - II. E. - Amplificateur - Enregistrement . - / 
Le courant anodique du photomultiplicateur est mesuré grâce à 

un amplificateur à courant continu de gain unité et de grande impédance 

d ' entrée. 

Des filtres R.C . sont cornmutés à 1 ' entrée de 1 'amplificateur, 
afin d'obtenir les conditions optimales d'enregistrement suivant la vi- 

tesse de balayage et l'ouverture des fentes. Le signal amplifié sort 

sous faible impédance pour être transmis à un enregistreur potentiomé- 

trique classique. 



CHAPITRE III 

ETUOE DES SPECTRES RAMAN DES 

PE NTACHLORURE ET PENTABROMURE DE TANTALE 



Nous avons mené parallèlement l ' é t ude  du pentachlorure de 

t a n t a l e  e t  c e l l e  du pentabromure. Les spectres  nous ont montré une 

grande s imil i tude de: s t ruc ture  en t re  ces  deux composés. 

Dans ce  chap i t re  nous donnons l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux 

pour chaque halogénure . Une comparaison des spectres  e t  de 1 ' influence 

de l a  température, nous permet de t i r e r  quelques concluSions pour 

1 ' in te rpré ta t ion  des spectres  Raman. 



/ 111.~. - Etude du pentachlorure de tarl tale . -/ 
I I I . A . l  - Puri f ica t ion de TaCl : 

5 
Le pentachlorure u t i l i s é  e s t  un produit commercial provenant 

des l abora to i res  " ~ o c h  and ~ i g h t " ,  son degré de pureté e s t  de 99,9 $. 

Afin d '  év i t e r  t ou t e  t r a c e  d '  impureté dans 1' échanti l lon,  nous 

l 'avons sublimé sous vide, e t  i n t rodu i t  dans l e  tube Raman sous atmos- 

phère sèche. C '  e s t  un so l i de  blanc t r è s  hygroscopique. 

III.A.2 - Hypothèses s t r uc tu r a l e s  : 

La molécule dimère Ta C l  possède une symétrie D2h : l e s  deux 
2 1 0  

molécules sont réunies par deux ponts halogène. 

Avec l e s  conventions d'axes u t i l i s é e s  dans l a  f i gu re  (111.1) on 

peut décr i re  l e s  v ibra t ions  fondamentales par l a  représenta t ion totalement 

rédu i te  : 

rvib = 6 A g (R P ) + 2 AU(ia) + 4 3 g (R) + 4 q$rri) + 2 B ~ & R )  + 5 B&R) 

+ 3 B ~ ~ ( R )  + 4 B ~ ~ ( I R )  

s o i t  15 r a i e s  dans l e  spect re  Raman dont 6 p o l a r i s é e s l e t  13 dans l e  spect re  

infrarouge. La présence d'un cen t re  de symétrie f a i t  in te rven i r  l a  règ le  

de mutuelle exclusion. 

IIL.&.2b---Fgrge c r i s t a l l i n e  : - - - - -  - -  
ZALKIN e t  SANDS (9)  ont montré par radiocr is ta l lographie  que l e s  

c r i s t aux  de TaCl e t  N E 1  sont  isomorphes e t  sont  cons t i tués  de molécules 
5 5 

dimères. 



(a) molécule .. C 

dtmere 

(b) c r i s t a l  

Fig: III I 51ructur-e de Ta2CIq0 



Ta2Cl10 c r i s t a l l i s e  dans l e  système monoclinique, son groupe 

3 d'espace es t  C 2/m (eah ) . 
La mai l le  e s t  const i tuée  de 6 groupements dimères occupant 2 

s i t e s  2a (C ) e t  4 s i t e s  4 i ( c s ) .  Les atomes de t a n t a l e  sont disposés 
2h 

dans des s i t e s  4 g ( ~  ) e t  8 .j(cl) ; l e s  atomes de chlore  dans six s é r i e s  
2 

de h u i t  s i t e s  8 j (cl) e t  t r o i s  s é r i e s  de quatre s i t e s  4 i (C ). 
S 

La f i gu re  111.1 donne une schématisation de c e t t e  s t ruc tu re  

c r i s t a l l i n e  par project ion de l a  mai l le  élémentaire su r  l e  plan xy . 
En considérant que l a  symétrie de l a  molécule à l ' é t a t  l i b r e  

e s t  conservée dans l e  c r i s t a l ,  nous pouvons t r a c e r  l e s  diagrammes de 

cor ré la t ion  pour l e s  deux s é r i e s  de s i t e s  occupés (~ig.111.2). 

Nous prenons comme éléments de symétrie communs aux s i t e s  e t  à 

l a  molécule, l ' a x e  y dans l e  cas  du s i t e  C e t  l e  plan xy dans l e  cas 
2h 

du s i t e  Cs. 

La l e c t u r e  de c e  diagramme permet de prévoir  pour l e s  modes de 

v ib ra t ion  in ternes  : 2 4 A + 21 B + 21 A + 24 Bu. 
g a @; 

Pour l e s  modes externes nous prévoyons : 

Librations 2 A  + 4 B  + 2 A U + 1 B u  
g g 

Transla t ions  2 A  + l $ g + 1 A U + 2 B u  a 
Modes acoustiques 1 A  + 2 B  

u u 

La méthode de BHAGAVANTAM e t  VENKATARAYUDU about i t  au même dé- 

nombrement, e t  permet a i n s i  de confirmer l e  choix du plan e t  de l ' axe  

communs à l a  molécule e t  au c r i s t a l ,  dans l a  méthode par corré la t ion.  



Groupe  
noléculaire 

Groupe G r ~ u p e  
moléculaire 



Le tableau ci-dessous résume ce s  r é s u l t a t s .  

-. Tableau 1 . - 

Ce dénombrement indique que chacun des 15 modes de l a  molécule i so l ée  

d o i t  s e  scinder en deux modes de même espèce (A ou B ) a t t r ibuab les  l ' u n  
f3 g 

aux molécules placées dans l e s  s i t e s  de symétrie C l ' a u t r e  aux molécu- 
2h3 

l e s  placées dans des s i t e s  de symétrie C  intensité r e l a t i v e  des r a i e s  s ' 

dans chacun des spect res  n ' e s t  fonction que du s i t e  cr is ta l lographique 

occupé. 

On do i t  également observer dans l e  spect re  Raman du c r i s t a l  une 

levée de 1' in te rd ic t ion  pour l e s  15 modes " ~ n ~ e r a d e ' '  ( a c t i f s  en I.R. ou 

i n a c t i f s )  de l a  molécule i s o l é e  ; i l s  donnent naissance à des modes 

d'espèce A ou B pour l e s  molécules placées dans l e s  s i t e s  de symétrie 
g 8 

Eh résumé, on peut prévoir  que l e  spect re  Raman du pentachlorure 

de t a n t a l e  c r i s t a l l i s é  sera l a  superposit ion : 

. Des spectres ca rac té r i s t iques  des molécules placées dans l e s  
s i t e s  de symétrie C e t  Cs. ( ~ e  décalage en fréquence n t  e s t  
pas prévis ib le  mais2$ait r e s t e r  f a i b l e ) .  



. Des raies attribuables aux modes primitivement interdits 
en Raman, d'intensité faible. 

. Des modes externes de vibration correspondant aux molé- 
cules placées daris chacun des sites cristallographiques 
occupés. 

III.A.3 - Spectre Raman du solide cristallisé : 

Le spectre obtenu à température amblante (Fig.lll .3) présente 
-1 

25 raies dans l'intervalle spectral 0-420 cm .  étude d'un échantillon 
refroidi à la température de l'azote liquide (~i~.111.4)nous donne un 

* 
affinement des raies et une meilleure résolution (Fig.111.4bis) ; on peut 

alors dénombrer 37 raies. 

On note une augmentation des fréquences (de 1 à 9 cm-' ) quand 

on passe de la température ambiante à la température de l'azote liquide. 

Les intensités relatives, compte tenu de l'affinement des raies, 

-1 se conservent sauf pour la raie à 38 cm qui s'affaiblit par refroidisse 

ment de 1 ' échantillon. 
On observe un dédoublement de plusieurs raies dans le spectre à 

haute résolution.  écart observé entre les deux composantes de chacun 

- 1 de ces doublets, de 2 à 4 cm est tres supérieur à la limite de réso- 

lution du spectromètre. 

k 

Les fréquences observées dans les spectres obtenus à température 

ambiante et à basse température sont résumées dans le tableau II. 

Remarque : Les nombres d'ondes sont donnés à 0,l cm-' près ; ceci n'est 
valable qu'en valeur relative à l'intérieur d'un même spectre. 
Les valeurs absolues sont généralement données à + 1 cm'lprès. - 

w  indice G indique la présence de Ghosts. 







Spectre Raman de Ta2CII0 
(basse température) 

Fig:X 4 bis 



-. Tableau 2 . - ........... 
k-équences e t  Rapports d '  

f Sel  Fondu 1 Sol ide  
T. ambiante 

I n t ens i t é s  dans l e  Spectre Raman de Ta C l  
2 10  

Solide 
1 

Remarques e t  A t t r i -  Solide 
T. 100°K bution des Modes du 1 .R. ................ .......... 

C r i s t a l  - -1 3 cm 
I 



III.A.4 - Influence' aè l a  température - : 
Nous avons étudié l e  spect re  du perit,achlorure dans un i n t e rva l l e  

compris ent re  100 e t  480eK, c ' e s t -à -d i re  en t re  une température obtenue 

facilement avec l ' a zo t e  l i qu ide  e t  l a  température de fus ion ( F ~ ~ . I I I . ~ ( ~ ) ,  

(b ) ,  (c 1. 

On peut remarquer que toutes  l e s  Préquences q u ' i l  a é t é  possi- 

b le  d e  s i i i c l . ~  sr. c~6r , lace~l t .  1 ii~6air.ernent en fonction de l a  tempérakure. 
- - 

i ~ L L O  i.e1 -L li.on du type 9 = .) -a?' re r~d  corrip t-,)e di1 phériornène observé dans 
O 

O 
ltii1terva1 1 e dc t,eriiyt'radt.iirc étudié.  La valeur de l a  pente a var iant  de 

Cette l o i  n ' e s t  pas v é r i f i é e  au voisinage de l a  fusion, pour 

-1 
une r a i e  de basse fréquence (38 cm à température ambiante) qui marque 

une décroissance plus  rapide. Ce f a i t  nous permet de l ' a t t r i b u e r  à un 

mode externe de l i b r a t i on .  

3 
Dans un domaine de température vois in  de 12 fusion,  l a  diminu- 

t i o n  des forces de rappel pr&s de l a  ba r r i è re  de réor ien ta t ion ,  augmente 

l 'ampli tude des mouvements de l i b r a t i o n  : cec i  a pour e f f e t  de diminuer 

l a  fréquence du pivotement correspondant, e t  d'augmenter l ' i n t e n s i t é  r e -  

l a t i v e  de l a  rai.e. Nous observons effectivement c e  phénomène près de la 

-1 fusion, l a  r a i e  38 cm possède une i n t ens i t é  r e l a t i v e  de 0,g par rapport 

à l a  p lus  intense du spectre,  contre  0,3& à température ambiante, e t  0,13 

à ~ O O O K  . 
Une au t r e  phénomène à noter  e s t  l ' i n f luence  de l a  température su r  

c e r t a i n s  modes in te rnes  ; en e f f e t  à 1 ' exception des r a i e s  à 150, 162, 170, 
-1 -1 

e t  240 cm toutes  l e s  fréquences du spect re  va r ien t  de 1 à 7 cm dans l e  
O 

domaine de température étudié.  Nous pouvons r e l i e r  de. maiilère qua l i t a t i ve  



Varialion du speclre de Ta2CIq0 

avec la température 



Fig:E 5 (b) 

Variation du spectre de Ta2CIl0 

avec la température 



Variation du spectre de Ta2Cb0 

avec la température 



l 'ampli tude de  c e t t e  va r i a t ion , .  à une con t rac t ion  aniso t rope  de l a  

ma i l l e  : en e f f e t  l a  per turbat ion  du champ c r i s t a l l i n  suivan: une d i -  

r e c t i o n  p a r t i c u l i è r e  va modifier l a  fréquence e t  l ' ampl i tude  de c e r -  

t a i n s  modes normaux,par exemple des t o r s i o n s  du pont su ivan t  un axe 

p a r a l l è l e  à n e t t e  d i r ec t ion .  

III.A.5 - Spectre Raman de  TaCl fondu : 
5- 

Le pentachlorure de t a n t a l e  fond à &%Ji% en donnant un l i q u i d e  

jaune p a i l l e .  

Le s p e c t r e  du s e l  fondu (~Q.111 .6 )  e s t  comparable au spec t re  

du s o l i d e  c r i s t a l l i s é  ; on peut cependant no te r  une augmentation de  

l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  à 420 cm-' e t  l e  glissement de c e r t a i n e s  f r é -  

quences. On r e l è v e  l a  présence de 12 r a i e s  . 
 étude du spec t re  a  é t é  f a i t e  su ivant  l e s  deux composantes 

de p o l a r i s a t i o n  : composante 1 ( i n t e n s i t é  t o t a l e  d i f f u s é e  quand l e  vec teur  

champ é l e c t r i q u e  de l 'onde  inc idente  e s t  perpendiculaire  à l a  d i r e c t i o n  

d 'observat ion) ,  composante i ( i n t e n s i t é  t o t a l e  d i f f u s é e  quand l e  vecteur  

champ é l e c t r i q u e  de l ' onde  inc idente  e s t  p a r a l l è l e  à l a  d i r e c t i o n  d'obser- 

va t ion ) .  

Les va leu r s  du taux de dépo la r i sa t ion  ,(-'nous indiquent  k 

r a i e s  po la r i sées ,  

Les r é s u l t a t s  son t  résumés dans l e  tab leau  2 . 
111.4.6 - Discussion : 

Ces premiers r é s u l t a t s  nous permettent de donner quelques 

conclusions : 

. Les spect res  obtenus confirment l a  forme dimère de l a  molé- 

c u l e  à l ' é t a t  s o l i d e  e t  à l ' é t a t  fondu. 





. S i  l e  spec t re  du s o l i d e  c r i s t a l l i s é  ne c o n t i e n t  pas l e  nombre 

de r a i e s  prévues (35 au  l i e u  de 54), il n ' e s t  pas en con t rad ic t ion  avec 

l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  donnée par  ZALKIN e t  SANI?S ; en e f f e t  on 

observe : 

. Un dédoublement de c e r t a i n e s  r a i e s  du spect re .  

.  apparition de r a i e s  f a i b l e s  ayant  même f r é -  
quence que des  r a i e s  v i s i b l e s  dans l e  spec t re  
infrarouge.  

La complexité du spec t re  a t tendu rend poss ib le  des dégénérescences 

a c c i d e n t e l l e s  9 ce  qui explique l ' absence  de c e r t a i n s  modes dans l e s  

spec t re s  observés. 

. La non l i n é a r i t é  observée ( su r  l a  f i g ,  111.5(a)) pour l a  r a i e  

-1 
38 cm au voisinage de  l a  fus ion  e s t  t r è s  f a i b l e  si on l e  compare à 

c e l u i  des c r i s t a u x  moléculaires  organiques (32 ) .  Ce f a i t  peut montrer 

que l ' é n e r g i e  r é t i c u l a i r e  du c r i s t a l  de  Ta C l  r e s t e  approximativement 
2 1 0  

constante dans tou t  l e  domaine de  température é tud ié  , e t  que l a  b a r r i è r e  

de r é o r i e n t a t i o n  de l a  molécule e s t  assez  importante. 

I II .B. l  - Préparat ion e t  p u r i f i c a t i o n  : (~ig.111.6bis) 

Le pentabromure de t a n t a l e  u t i l i s é  a  é t é  préparé par  bromuration 

d i r e c t e  du t a n t a l e  pulvérulent  v e r s  400 - 450°C en tube s c e l l é  (33).  La 

réac t ion  e s t  q u a n t i t a t i v e  au bout d e  72 heures. 

Le produit  obtenu c o n t i e n t  un peu de brome en excès que nous 

éliminons en t iPan t  sous vide ; l e  pentabromure e s t  e n s u i t e  p u r i f i é  

par  sublimation e t  i n t r o d u i t  dans l e  tube Raman sous atmosphère sèche. 

C ' e s t  un s o l i d e  jaune orangé t r è s  hygroscopique . 
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1II.B. 2- Hypothèses s t r uc tu r a l e s  : 

La molécule dimère Ta Br  possède une syrnétrte D comme Ta C l  
2 10  2h 2 10; 

l e s  deux éd i f i ces  monomères sont  réunis  par deux ponts halogène. Nous 

u t i l i sons  pour l e  dénombrement l e s  mêmes conventions d '  axes qu'avec l e  

chi orure . 
Nous avons donc 15 modes a c t i f s  dans l e  spect re  Raman.  étude 

radlocristal lographique de NbBr e t  TaRr f a i t e  par ROLSTEN en 1958, 
5 5 

(34), ( 35 ) ,  a t t r i b u e  à ces  pentabromures une s t r uc tu r e  orthorhombique avec 

8 groupements MX par maille. Le groupe d'espace poss ible  s e r a i t  Pbam 
5 

Dans c e t t e  hypothèse, l e s  molécules peuvent ê t r e  placées s o i t  

dans l e s  s i t e s  4h ou 4g de symétrie C s o i t  dans l e s  s i t e s  4f ou 4e de s ' 

symétrie C Les diagrammes de corr4la t ion possibles nous permettent 
2 

de prévoir que dans tous l e s  cas  chaque mode a c t i f  ou i n a c t i f  de l a  mo- 

l écu le  i so lée  va donner par ~ f f e t  de couplage intermoléculaire quatre 

modes dans l e  c r i s t a l .  

Deux de ces modes sont  du type ''gerade"; l e s  deux au t res  du 

type "ungerade", Ceci nous donne dans l e  spect re  Raman : 

. Un dédoublement des modes a c t i f s  de l a  molécule i so lée .  

.  a apparition de &ble t s  ayant même fréquence moyenne 
que l e s  r a i e s  du spect re  infrarouge. 

. Douze modes externes s e  répar t i s san t  en six l i b r a t i ons  
e t  s i x  ro ta t ions .  

Au t o t a l  72 r a i e s  dans l e  spect re  Raman. 

III.B.3 - Spectre Raman du so l ide  c r i s t a l l i s é  : 

Le spect re  du pentabromure de t an t a l e  so l ide  a température ambiante 

-1 ( F ~ ~ . I I I . ~ ) ,  s e  compose de 20 r a i e s  dans l ' i n t e r v a l l e  spec t r a l  O - 300 cm . 







Spectre Raman de Ta2Brq0 
(basse température) 



A l a  température de l ' a zo t e  l iqu ide ,  un affinement des r a i e s  nous permet 

d '  en dénombrer 36. ( ~ i g .  III .8 - III .8. b i s ) .  Les f f  équences relevées dans 

l e s  spectres obtenus à basse température e t  à température ambiante, sont 

résumées dans l e  tableau 4 . 
Comme dans l e  cas  du pentachlorure,on note une augmentation des 

fréquences quand on passe de l a  température ambiante à l a  température 

de l ' a zo t e  l iqu ide .  

Les i n t ens i t é s  r e l a t i ve s ,  compte tenu de l 'aff inement des r a i e s ,  

- 1 s e  conservent sauf pour l a  r a i e  à 27 cm qui augmente avec l a  température 

Gn peut noter un dédoublement de ce r ta ines  r a i e s  dans l e  s p e c t ~ e  

à haute résolut ion du pentabromure r e f r o i d i  à une température voisine de 

l ' a z o t e  l iquide .  

La comparai-son des spect res  du pentachlorure e t  du pentabromure, 

montre l a  s imi l i tude de l a  s t r uc tu r e  des deux composés ; nous reviendrons 

sur  ce  f a i t  dans l e  paragraphe 1 I I . C .  

III.B.4 - Influence de l a  température : 

Le spect re  du pentabnomure de t a n t a l e  a é t é  é tudié  dans un in-  

t e r v a l l e  de température compris en t r e  100 e t  480 '~ .  La f ig.lll .g ( a ) ,  (b) ,  

montre l ' évo lu t ion  de quelques fréquences du spect re  en fonct ion de l a  

température. 
rn - 

On remarque que l a  décroissance e s t  l i n é a i r e  de l a  forme $ = 3 at 

e t  qu ' e l l e  e s t  moins importante que dans l e  cas du pentachlorure. Il f a u t  

-1 cependant s igna le r  l e s  r a i e s  27 e t  166 cm à l a  température ambiante qui 

s e  déplacent respectivement de 7 e t  6 cm-' quand on passe de 100 à 480°K. 



-. Tableau 4 , - ........... 
Fréquences e t  Rapports d t l n t e n s i t é s  dans l e  Spectre Raman de Ta Br 

2 10  

à 1 ' ~ t a t  Solide 

Solide 
T.  ambiante Solide Sol ide  
1 .R. ~ e a t t i e  (5 )  T .ambiante T. azote l iqu ide  

Solide 
IR. ( 5 )  



Varialion du spectre d c  iu2Brii(j 
avec la température 



Variation du spectre de Ta2 B r q ~  
avec la température 

i.. A O 
w - - 0 

a n a n  - A " O 
A * * 

O u u V - - O 



Il nous e s t  d i f f i c i l e  dans c e  c a s  de f a i r e  une d i s t i nc t i on  

en t re  modes in te rnes  e t  modes externes. La seule conclusion d i r e c t e  

-1 e s t  l ' a t t r i b u t i o n  de l a  r a i e  à 27 cm à un mode de l i b r a t i on .  

La fréquence 166 cm-' peut diff ici lement ê t r e  a t t r i buée  à 

un mode externe, à cause de s a  valeur  élevée par rapports  à des f r é -  

quences a t t r ibuab ies  à des modes in te rnes  de l a  molécule. Le glissement 

important montre qu' e l l e  peut ê t r e  a t t r i b u é e  à un mouvement sensible  

aux contractions de l a  mail le  : ce  mouvement pa r t i cu l i e r  pourra i t  ê t r e  

l a  tors ion du pont halogène autour d'un axe de symétrie ; mouvement 

assez voisin d'une l i b r a t i on .  

Au cours de c e t t e  étude il nous a é t é  impossible d ' a t t e indre  

l e  voisinage de l a  fus ion ; en e f f e t  à p a r t i r  de 500°K l e  pentabromure 

de t an ta le  so l i de  prend une couleur rouge sombre ; l e  spect re  obtenu 

e s t  peu in tense  e t  d i f f ic i lement  exploi table  pour un pointé p réc i s  des 

fréquences. 

III.B.5 - Etude du pentabromure fondu : 

Le pentabromure de t a n t a l e  fond à 523'K 9 il donne un l iquide  

rouge sombre. La f a i b l e  épaisseur de l ' échan t i l lon  permet l e  passage 

du faisceau l a s e r  e t  1' extract ion de l a  lumière d i f fusée ,  sans absorption 

importante d '  énergie. 

Au cours de c e t t e  étude, nous avons remarqué qu'après re tour  

à température ambiante, un so l i de  v e r t  s ' e s t  déposé sur  l e s  parois  du 

tube. Ceci indique une décomposition p a r t i e l l e  du pentabromure. 

Les enreg i s t rments  sont  ef fectués  rapidement dès l a  fus ion pour 

é v i t e r  une t r o p  f o r t e  décomposition de l ' échan t i l lon  (~ig.111 .IO). 

Le spec t re  du pentabromure fondu comporte 7 r a i e s  (dont 2 pola- 

r i s é e s )  qui ne  correspondent n i  en fréquence, n i  en i n t ens i t é  a m  r a i e s  





du spectre du composé c r i s t a l l i s é .  Il e s t  impossible dans ce  cas  d ' in-  

t e rp r é t e r  l e  spectre  suivant l a  symétrie D de l a  forme dimère. 
2h 

La représentation totalement rédu i te  de l a  forme monomère peut 

s ' é c r i r e  : 

r 
v i b  

= 2 A '  (R ) + 2 Alt2 (IR) + 3 E' (R. IR) + E" (R) 
1 P 

S o i t  6 r a i e s  dans l e  spectre  Raman, dont 2 polarisées.  

 a attribution des r a i e s  observées, aux modes normaux du modèle 

monomère de symétrie D semble plausible,  sauf pour l a  r a i e  221 cm-' 
3h 

excédentaire ; en e f f e t  nous relevons l e s  mêmss valeurs en fréquences que 

I.R.BEATTIE e t  G.A.OZIN (36) dans l e  spectre  du pentabromure gazeux ; c e t t e  

forme ne contenant que l e  monomère. ga able au 3) .  

LB r a i e  à 221 cm-' peut ê t r e  due à un produit de l a  décomposition 

p a r t i e l l e  du pentabromure ; par contre,  s i  e l l e  appar t ient  au spectre  de TaBr 
5 

-1 e l l e  doi t  ê t r e  in te rpré tée  comme une harmonique de l a  E'  à 113 cm , qui 

donne une A '  Il n ' a  pas é t é  possible de déterminer avec précision l e  taux 1 ' 

de dépolarisat ion,  e l l e  appara$t cependant polarisée sur  l a  f ig.III . lO. 

-. Tableau 3 . - .......... 

-- 

Ta& l iqu ide  
5 .................... - -1 

\1 cm 1 P 

- 
TaBr gazeux (BEATTIE) 

5 ................................................. - 
$ cm 

-1 

- 

O, 10 

- 

O, 60 

O979 

O, 74 

- 
- 

................................. Attribution 

256 m 

l 

240 (P) 

182 (P) 

110 

93 

70 

243 

221 

189 

113 

100 

80 

**..................**..**.*.....* 
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5 2  E' = ? 

32 ( A ' ~  1 

'6(E' ) 

J8(Ett) 
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1II.B. 6 - Discussion : 

Les spectres  obtenus nous permettent de t i r e r  quelques con- 

clusions : 

. Le pentabromure de t a n t a l e  à l ' é t a t  l iqu ide  s e  trouve sous 

la  forme monomère de symétrie D 
3h' 

. Le spectre  du so l ide  c r i s t a l l i s é  ne comporte pas l e  nombre 

de r a i e s  calculé  su r  l a  base de l 'hypothèse s t ruc tura le  de ROLSTEN ; 

cec i  peut s 'expliquer par l e  nombre important des r a i e s  dans un i n t e r -  

v a l l e  spec t r a l  assez rédui t  qui peut entrafner p lus ieurs  dégénérescences 

accidente l les .  

. Qn peut noter l ' appar i t ion  de r a i e s  f a ib l e s  ayant même f r é -  

quence que des r a i e s  v i s i b l e s  en infrarouge ; il n'a cependant pas é t é  

possible de l e s  dédoubler. 

. Certaines r a i e s  in tenses  du spectre  s e  dédoublent quand on 

r e f r o i d i t  l e  pentabromure à l a  température de l ' a z o t e  l iquide.  

. L' hypothèse d' une s t ruc ture  orthorhombique avec un groupe 

d'espace D n ' e s t  pas en contradic t ion avec l e s  spectres  observés ; il 2h 

ne nous a pas é t é  possible cependant de trouver des arguments en sa  

faveur . 
/. 1 I I . C .  - Comparaison des Spectres . - / 

I I I . C . l  - Modes internes : 

II&.C.la_--Relation en t r e  l e s  fréquences e t  l e s  i n t ens i t é s  - - - - m m - - - - - -  - - - - - - - - - - - -  
Les spectres  du pentachlorure e t  du pentabromure de t an ta le ,  

présentés précédemment sont comparables dans l eurs  domaines spectraux 

-1 respec t i f s  (O - 430 cm'' pour Ta Cl e t  O - 270 cm pour Ta 3r . 2 10 2 10  



Ceci semble logique en considérant l a  même s t ruc ture  dimère de symétrie 

D2h ' 

En comparant graphiquement (~ig.111. 11 ) l e s  fréquences cakac - 
t é r i s t iques  du spectre  de Ta C l  avec l e s  fréquences correspondantes 

2  i 0  

relevées dans l e  spectre  de Ta Br on s ' aperço i t  q u ' i l  ex i s t e  une r e -  
2  10' 

l a t i o n  l i n é a i r e  entre  l e s  fréquences des deux spectres.  

Pour ce la  nous devons f a i r e  correspondre des r a i e s  d ' i n t ens i t é s  

r e l a t i ve s  d i f fé ren tes .  

-1 . Aux r a i e s  162,4 e t  1 7 0 ~ 6  cm respectivement d ' i n t ens i t é  

r e l a t i ve  0,6 e t  4 , 3  de Ta2Cl10,nous devons f a i r e  correspondre l e  

-1 
doublet 108,3 - 113 cm d ' in tens i té  3 e t  1,g. 

. Aux t r o i s  r a i e s  3 5 , 6  , 357,5 e t  364,9 cm-' d ' i n t ens i t é  

r e l ~ t i v e  0 , l  - 0,8 e t  2 ,8  de Ta Cl nous fa isons  correspondre l e s  
2  10' 

r a i e s  220 - (228) e t  235,l cm'' d ' i n t ens i t é s  r e l a t i ve s  4  - 0,2 e t  0,4 

Dans ces deux cas,  nous avons une inversion de l ' o rd r e  des 

in tens i tés  à 1' in t é r i eu r  des mul t ip le t s  quand nous passons de Ta C l  
2  10  

à Ta2Br10. 

Tous l e s  points a in s i  obtenus sont vois ins  d'une d ro i t e  passant 

par l ' o r i g ine  e t  de pente 1,55 ; c e t t e  valeur e s t  t r è s  voisine du 

rapport \ i r n ~ r / m ~ l  = 1,50. Dans c e t t e  expression mBr e t  mC1 sont l e s  

masses atomiques du brome e t  du chlore. 

Il e s t  doric possible d ' é c r i r e  : 



Fig: ILL 11 



Nous avons porté en p o i n t i l l é s  sur  l a  F ig . I I I . l l ,  l a  d r o i t e  

de pente 1 ,50 correspondant à l a  racine  du rapport des masses. 

On observe pour l e s  r a i e s  de basse fréquence, un éca r t  à l a  

l i n é a r i t é  ; il n ' e s t  pas possible de l e s  a t t r i bue r  tou tes  à des modes 

-1 externes de vibration,  en e f f e t  l e s  r a i e s  (93 - 96) e t  101 cm de 

Ta2Cl10 sont v i s i b l e s  dans l e  spectre  de l ' é t a t  l iquide.  Cet écar t  peut 

s ' in te rpré te r  en considérant l a  perturbation due au champ c r i s t a l l i n  . 
 énergie mise en jeu l o r s  des vibrat ions  du c r i s t a l  e s t  du même ordre 

de grandeur que l ' éne rg i e  correspondante aux modes in ternes  de l a  mo- 

l écu le  ; ces  derniers sont a l o r s  t r è s  perturbés. 

1II.C. l b  : Influence de l a  température - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
~ ' é t u d e  du glissement en fréquence en fonction de l a  tempéra- 

t u r e  nous permet de trouver d 'autres  s imil i tudes  dans l e s  spectres  du 

pentachlorure e t  du pentabromure de t an ta le .  

La r a i e  s i tuée  à 272,2 cm-' à température ambiante dans l e  

spectre de Ta Cl g l i s s e  en fréquence de manière identique que l a  2 10' 
-2 -1 r a i e  166 cm-' du spectre de Ta E k  La valeur de l a  pente a  = 1,7 10 cm 

2 10' 

par degré e s t  l a  plus f o r t e  de c e l l e s  relevées pour l e s  modes in ternes  

dans l e s  deux spectres. 

Ces deux fréquences ae correspondent sur l a  d ro i t e  de pente 1,55 

déf inie  plus haut. E l l e  peuvent ê t r e  a t t r ibuées  toutes deux, à un mouvement 

vois in  d'un pivotement ; à l ' i n t é r i e u r  de t e l l e s  molécules, il peut y avoir 

l a  torsion symétrique du pont halogène autour d'un axe de symétrie. 



On peut f a i c e  d ' au t r e  pa r t  les  observations suivantes : 

a )  Lû. r a i e  126,6 cm-' de Ta2Cl10 g l i s s e  de 1'6 10 -~  cm -1 

par degré g l a  r a i e  correspondante dans l e  spec t re  de Ta Br g l i s s e  
2 10  

de 0,9 10 -~  cm-' par degré. 

b )  Les fréquences du doublet 162,4 - 170,6 cm-' de 2 Ta2Cl10 

ne sont pas modifiées par un changement de température ; l e  même phéno- 

-1 mène e s t  observé Dour l e  doublet 1.08~3 - 1x3 cm de Ta2Br10. 

c )  Aucun glissement en fréquence n ' e s t  observé pour l a  r a i e  

-1 -1 
p 5 , 6  cm de Ta2Cl10 a i n s i  que pour c e l l e  s i t u é e  à 290 cm de Ta2Br10. 

Ce f a i t  semble confirmer notre  choix dans l a  correspondance des r a i e s  

é t a b l i e  plus haut s u r  l a  droi te .  

d )  Des fréquences a t t r ibuées  a des levées d ' in te rd ic t ion  

(1050 e t  2 ~ ~ 8  cm-' pour Ta C l  103'4 e t  152 cm-' pour Ta Br ) ne 2 10' 2 1 0  

sont  pas modifiées par refroidissement des échant i l lons .  

Dans chacun de ce s  quatre cas l e s  fréquences dont l e s  va r ia t ions  

avec l a  température sont identiques,geuvent ê t r e  a t t r i buées  à des modes 

de même espèce dans chacun des spectres.  

III. C.2 - Modes externes : 

Une r a i e  in tense  a t t r i buée  à un mode externe de l i b r a t i o n  a é t é  

-1 - 1 relevée dans les deux spect res  (389 3 cm pour Ta C l  e t  32'1 cm pour 
2 10 

Ta213r10 a température ambiante). 



Nous pouvons mettre en parallèle dans le tableau 5 les fré- 

quences des modes externes de vibration pour les deux composés : 

Tableau 5 : Modes externes de vibration à la température de l'azote liquide 

4037 0,1 Libration I 
53 1 0,1 (levée d' in- 

terdiction? ) 

Libration 

Ta Cl 
2 10 1 - 

1 -1 cm 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . o . . .  

36,4 < 0,1 

44,2 < 193 

52,5 4091 

On remarque de grandes analogies entre ces deux spectres ; en 

Ta2Br10 1 

3 cm-1 
t.............................. 

32,1 199 

, 3397 ( 091 

effet ils comportent une raie intense et d'autres bandes plus faibles. 

Le rapport de fréquences entre les raies correspondantes est voisin de 

-1 -1 
1,40 sauf pour les couples 52,5 - 33,7 cm et 59,8 - 53 cm . 

Ceci semble nous indiquer une similitude entre les deux struc- 

tures cristallines. 

Pour les oscillations externes d'un cristal, seules interviennent 

des foces intermoléculaires. La fonction potentiel alors déterminée 

par les distances intermoléculaires et la symétrie du cristal, peut être 

mise sous la forme simplifiée de LENNARD-JONES : 

pour des cristaux moléculaires. 



La modification de J8 change les fréquences et les amplitudes 

des modes externes. Quand nous passons du pentachlorure au pentabromure 

nous avons une modification, mais nous gardons le même rapport en fré- 

quence et des intensités relatives comparables. Ceci indique une conser- 

vation des distances intermoléculaires, donc de la symétrie du cristal. 

La détermination d'un système orthorhombique pour le cristal 

de Ta2Eir10 n'est pas en contradiction avec ces résultats en effet le 

système monoclinique dans lequel cristallise Ta Cl est pseudo-ortho- 
2 10 

rhombique ( = 90,6'). Dans ces conditions il est possible de considé- 

rer la même géométrie pour les deux systèmes. 

Ceci rejoint l'étude de ZALKIN et S A m  en 1958 . Ils indiquent 
que les cristaux de NbBr. et TaCl semblent être isomorphes. 

5 5 

/ 1 I I . D .  - Détermination des Modes Normaux de Vibration . -1 
La molécule dimère Ta.X (X = Cl, F!r) de symétrie D peut être 

2 10 2h 

considérée comme la juxtaposition de deux motifs TaX (X = Cl, EP) de 
6 

symétrie C h  ; les deux groupements TaX mettant en commun deux atomes 6 
d'halogène chacun. 

Il est possible connaissant les représentations irréductibles des 

- - 
ions TaCl et Tamg de retrouver celles des molécules dimères Ta Cl et 6 2 16 

Ta2EPlV Un calcul des modes normaux des molécules dimères devient possible 

par ce schéma. 

- 
La représentation totalement réduite des ions du type TaX peut 6 

s'écrire : 



- 
Le groupement TaX dans l a  molécule dimère ne conserve 

6 
comme élément de symétrie qu'un des s i x  axes C partageant un angle 

2 

Cl-Ta-Cl e t  que deux plans perpendiculaires en t re  aux h e t  5 d )  

ce  qui détermine un groupe de symétrie C 
2v 

Il e s t  donc possible de c l a s s e r  l e s  d i f f é r en t s  modes normaux 

- 
de l ' i o n  TaX par rapport à c e t t e  nouvelle symétrie. 6 

Ces modes normaux s e  couplent de manière symétrique e t  an t i -  

symétrique par rapport aux nouveaux éléments de symétrie dé f i n i s  par 

l a  juxtaposit ion des deux groupements. 

Cet te  méthode permet de re t rouver  l e s  représenta t ions  i r r é -  

- 
duct ib les  de l a  molécule dimère Ta X à p a r t i r  de l ' i o n  TaX 

2 10 6 '  
Nous .schématisons c e t t e  cor ré la t ion  : 



Modes normaux et fréquences de 
v ibrat ion des ions TaX6 



Les mouvêments de translation et de rotation de chacun des 

motifs TaX sont interdits par la mise en commun des atomes d'halogène ; 6 
ils ne sont pas comptés dans le dénombrement. 

Par cette méthode, nous obtenons la représentation totalement 

réduite suivante : 

? = 6 A~(R) + 4 5 (R) + 2 B (R) + 3 13 (R) + 2 ~ ~ ( i a )  + j BIU(lR) vib .!3 2 g 3g 

Cette représentation est voisine de celle déterminée par le dé- 

nombrement habituel : 

Le nombre total de représentations irréductibles obtenu par chacune 

des deux méthodes est équivalent. Le dénombrement donne 30 modes normaux, 

dont 15 actifs en Raman, 13 actifs en infrarouge et 2 inactifs. 

La répartition entre les différentes espèces se retrouve dans les deux 

dénombrements, avec cependant une inversion B - -; BIU dans la méthode par 
2u 

corréiation (1 et 2 ne signifiant qu'une numérotation par rapport aux plans, 

Blu et B2u désignent des mouvements semblables). 

III.D.2 - Calcul des modes normaux de vibration : 

La figure 111.12 schématise les six modes normaux de vibration des 
- 

ions octaédriques TaX (X = Cl, Eir ) (37) et donne les fréquences corres- 6 
pondantes dans les spectres Raman et Infrarouge (5). 



Pour un mode d'espèce n f o i s  dégénéré nous déduisons n modes, 

possèdant l e s  propr ié tés  de symétrie déc r i t e s  à l a  f o i s  dans l e s  t ab l e s  

de ca rac tè re  des groupes Oh e t  C 
2v 

Les n modes doivent ê t r e  orthogonaux en t re  eux ; i l s  sont ob- 

tenus par une combinaison l i n é a i r e  des v ibra t ions  de l a  s é r i e  dégénérée; 

c e r t a i n s  s e  retrouvent par une opération de symétrie du groupe Oh. 

Nous couplons ces  modes de manière symétrique ou antisymétri-  

que par rapport  aux nouveaux éléments de symétrie de l a  molécule Ta X 
2 10  

( l ' axe  cg(x)  , l e  plan o (zx) e t  l e  centre  d ' inversion i ) .  

Nous obtenons par ce  moyen l a  représenta t ion des 30 modes nor- 

maux de vibra t ion ( ~ i ~  .III .13) prévus par l a  cor ré la t ion .  

 éclatement des modes dégénérés qui pourra ê t r e  observé dans 

-1 
l e  spect re  peut ê t r e  t r è s  important. Il peut a t t e i nd re  20 cm dans l e  

i-r/ 
c a s  d'un e f f e t  de s i t e  ou l a  perturbation e s t  beaucoup moins importante 

que dans ce  cas. 

/ I1I.E. - In te rpré ta t ion  des Spectres . - / 
L' ensemble des r é s u l t a t s  obtenus nous permet de déterminer parmi 

l e  grand nombre de r a i e s  v i s i b l e s ,  c e l l e s  a t t r i buab l e s  aux modes in te rnes  

e t  aux modes externes, e t  de t i r e r  quelques conclusions sur l e s  mouvements 

des molécules du type Ta X 
2 10' 

Sur l e  tableau 6 nous avons m i s  en pa r a l l è l e  l e s  fréquences des 

deux dérivés halogénés du tan ta le ,  avec en t r e  crochets l e s  dédoublements 

re levés  dans chacun des spec t res ,e t  l e s  levées d ' i n t e rd i c t i on  observées. 

Les 15 modes in ternes  de l a  molécule i so lée  sont  numérotés dans l ' o r d r e  

des fréquences croissantes .  A p a r t i r  du diagramme de corr6la t ion,  nous 

pouvons cormartre approximativement l a  r épa r t i t i on  des espèces dans cha- 

- 
cun des spect res  à l ' a i d e  des fréquences ca rac té r i s t iques  des ions TaCl 

- 6 
e t  . 



Fig: DL 13 
Modes normaux de vibration 

de la molécule Ta2X10 



Les deux r a i e s  l e s  p lus  in tenses  dans l e s  spect res  peuvent ê t r e  

a t t r i buées  à des modes du type A ( A ~ ~  -P A ). 
g a g 

Les groupes de r a i e s  dans l e s  domaines spectraux 270 - 400 cm -1 

pour Ta C l  e t  160 - 250 cm-' pour Ta Br peuvent ê t r e  a t t r i bués  à 
2 10 2  10  

1' éclatement des fréquences 3 (E ) e t  $ (F ) ; une a t t r i bu t i on  plus 
2 €? 3 l u  

précise  n ' e s t  pas permise puisqu'on ne connalt pas l'irrjportance de l a  

perturbation apportée au groupement TaX donc l a  séparat ion des composan- 6 
t e s  pour chacun des modes. 

Les 9 au t res  r a i e s  du spect re  peuvent s ' i n t e r p r é t e r  par l ' é c l a -  

tement des 3 ( F ~ ~ ) .  (F ) e t  5 2g 
3 (F ). I c i  encore il n ' e s t  pas 6 2u 

poss ible  de f a i r e  une a t t r i b u t i o n  plus précise. 

 étude en température permet de déceler  l e s  mouvements de t o r -  

s ions  symétriques du pont halogéne, qui  sont  d 'après l e  calcu1,des modes 

normaux de vibra t ion du type 

 i inversion des i n t ens i t é s  observées pour l e s  t r i p l e t s  345,6 - 357,5 - 
3@L99 cm-' de Ta2Cl10 e t  220 - (228) - 235,l cm -1 

de Ta2ErlP,peut s t e x p l i -  

quer en considérant l e s  modes normaux de Ta 
2 5 0 .  

La r a i e  j64,g cm-' de Ta C l  e s t  a t t r i buée  après l ' é tude  de l a  
2 1 0  

phase fondue a  un mode du type A ; e l l e  provient de l ' éc la tement  de l a  
ES 

3 (F ) ou de l a  3 (E ) de 1 ' éd i f i ce  TaC16 ; on remarque que l e  mode 
3 l u  2 g 

de v ib ra t ion  du type A (4)  ca lcu lé  à p a r t i r  de l a  \) (F ) f a i t  in te rven i r  
ES 3 l u  

l e  rappso2hemen-t de tous l e s  atomes d'halogène e t  de l'atome de t a n t a l e  

de chaque cô té  du pont. 

Ce mouvement d o i t  ê t r e  t r è s  perturbé quand on passe du chlorure 

au  bromure ; l a  diminution de 1' amplitude de vibra t ion modifie 1' in t ens i t é  

de l a  r a i e ,  



A t ~r i but ion possi bie 

, ( 1  evée d0 in terd ic t ion) 

Alg . - Agm 

- Tableau: 6 



/ 1II.F. - Conclusions . - / 

Nous avons dans cette étude déterminé les fréquences des modes 

de vibration des mol6cules de pentachlorure et de pentabromure de tantale 

à partir de faits expérimentaux (dédoublement de raies g variation des 

fréquences avec la température ) . 
La structure cristalline donnée par ROLSTEN pour Ta Br semble 

2 10 

confirmée; 1 ' analogie trouvée entre les modes externes des deux halogé- 
nures ne peut s'expliquer que par un groupe d'espace orthorhombique ou 

pseudo-orthorhombique. 

Pour les molécules dimères de ce type les mouvements des deux 

atomes de tantale peuvent être considérés comme trks petits. Il est re- 

marquable que les pentachlorures et pentabromures de niobium ont des 

fréquences très voisines de leurs homobogues du tantale (13) malgré une 

différence de masse importante entre le niobium et le tantale. 

La relation linéaire entre les fréquences de Ta Cl et celles 
2 10 

de Ta Br nous amène à considérer l'existence d'une relation simple en- 
2 10 

tre les matrices F des deux halogénures.  e expérience montre qu'il en est 

de même pour des halogénures de symétrie tétraédrique (38). 

Le déplacement, en fonction de la température, des raies Raman 

de basse fréquence a été étudié pour des cristaux moléculaires organiques 

par de nombreux auteurs. 1.ICHiSHïMA ( 32) a proposé une relation liné- 

aire entre les fréquences des modes externes et la température. Ce fait 

semble s'appliquer aussi aux fréquences des modes internes et externes 

des cristaux moléculaires minéraux, dans l'intervalle de température 

étudié. La décroissance des modes externes au voisinage de la fusion est 

moins marquée que dans le cas de cristaux organiques, ce qui montre la 

forte cohésion des solides cristalliés étudiés. 



Un spectre infrarouge lointain et une étude de polarisation sur 

monocristal pourraient nous apporter des données complémentaires. 



CHAPITRE IV + 

SPECTRE RAMAN DU PENTAFLUORURE DE TANTALE 



/ I V .  - Spectre Raman du Pentafluorure de Tantale , - / 

N . A  - Puri f icat ion . - 
Le p e n t a f l u o m e  u t i l i s é  e s t  un produit commercial, provenant 

des laboratoi res  " ~ o c h  and Light".  échantillon a dû ê t r e  sublimé plu- 

s i eu r s  fois  avant d '  ê t r e  u t i l i s é  ; il e s t  i ntrodui t  dans l e  tube Raman 

sous atmosphère sèche : c ' e s t  un so l ide  blanc t r è s  hygroscopique. 

Une sublimation l en t e  a permis d 'obtenir  un monocristal ; 

l 'extrême s e n s i b i l i t é  du produit à l ' a i r  humide n ' a  pas permis une 

or ienta t ion suivant ses  axes cr is ta l lographiques  par c l i ché  de Lauë, 

ïV.B - Forme c r i s t a l l i n e  . - 
IV.B. 1 - Hypothèses s t ruc tura les  : 

Des études en rayons X des pentafluorures de niobium - e t  de 

t an t a l e  (12) montrent l a  présence de molécules tétramères ; l e s  quatre 

motifs TaF sont r e l i é s  en t re  eux par des ponts halogène (~ ig . IV . l , a )  5 
( T ~ F  ) c r i s t a l l i s e  dans l e  groupe d'espace C 3 

5 4 2/m ('2h ) *  

La mai l le  élémentaire cr is ta l lographique e s t  formée de deuxgroupe- 

&bts + tdtramères occupant des s i t e s  de symétrie C Les atomes de 2h 

t an t a l e  sont dans des posit ions hg(c ) e t  4 i ( c s )  ; l e s  atomes de f l u o r  
2 

sont dans deux s é r i e s  de quatre s i t e s  4 i (C ) e t  quatre s é r i e s  de h u i t  
s 

s i t e s  8 j (cl) .  

La molécule tétramère i so l ée  possède une symétrie D (voir  Fig. 4h 

111.14.a). Nous pouvons é c r i r e  l a  représenta t ion totalement rédu i te  pour 

Ta r;l 
4"20 ' 



Fig: m.1 
(a mdécule té~ramére 

symétrie Dq h 

(b) Diagramme de corrélation 

gi-oupe moléculaire groupe de groupe Foc teur 
si te 

D4 h C2h (Ci) C2h 



I 
vib 

= 6 A (R ) + 4 B (ia) + 6 B (R)  + ~ B ~ ~ ( R )  + 6 E (R) + 2 Alu(ia) 
lg p 2g 1@; g 

La maille réduite est composée d'un seul groupement tétramère; 

le groupe de site est confondu avec le groupe ponctuel de la maille C 
2h ' 

l'axe de symétrie C commun au site et du cristal, contient deux atomes 
2 

de tantale. La corrélation doit donc se faire suivant un axe C' de la 
2 

molécule tétram3re. 

La lecture du diagramme de corrélation (~i~.IV.l.b) nous permet 

de prévoir pour les modes de vibrations internes : 

Pour les modes externes nous prévoyons : 

Librations 

Translation 

Modes acoustiques 1 AU + 2 Bu 

Dans ce cas la règle de mutuelle exclusion présente dans le 

groupe moléaulaire D demeure dans le cristal. Seule une levée d'inter- 
4h 

diction pour les 4 A de la molécule isolée est prévisible. 
2 8 

La méthode de IBAGAVANTAM et VENKATARAMTDU aboutit aux mêmes 

résultats et confirme le choix de l'axe C' pour la corrélation. 
2 

Nous résumons l'ensemble des résultats dans un tableau. 



Ce dénombrement nous f a i t  prévoir  l a  présence de 39 modes 

de vibrat ion,  dana l e  spect re  Raman du aol ide  c r i s t a l l i s é .  

N.B.2 - Spectre Raman : 

La présence d'impuretés f luorescentes,  même après plusieurs 

sublimations,nla pas permis Jl'obtention d'un spect re  de bonne qual i té .  

Nous avons pu cependant dénombrer 16 ra ies .   orientation du monocristal 

é t an t  quelconque il n ' a  pas é t é  poss ible  de f a i r e  l ' é t ude  de tou tes  l e s  

composantes du tenseur de po l a r i s ab i l i t é .  Mais nous avons cependant pu 

cho is i r  p lus ieurs  or ienta t ions  du vecteur champ é lec t r ique  exci ta teur  e t  

diffusé.  Ceci nous a  permis de distinguer l e s  modes du type A e t  ceux du 
g 

type B . 
g 

La Fig.IU.2 donne des spec t res  obtenus d 'après des or ienta t ions  

d i f fé ren tes  du vecteur champ é lec t r ique .  E incident  pa r a l l è l e  ( c ) ,  e t  

perpendiculaire (b)  à l a  d i rec t ion  d'observation. 

Pour l ' a t t r i b u t i o n  nous admettons que l a  r a i e  à 757 cm-' peut 

ê t r e  assignée à un mode du type A (13) en e f f e t ,  c ' e s t  l a  plus in tense  
g 

du spectre, donc c e l l e  qui correspond au tenseur de p o l a r i s a b i l i t é  l e  

p lus  symétrique. Nous considérons ensui te  l e s  ext inct ions  dans l e  même 

rapport.   attribution e s t  résumée dans l e  tableau 8. 

Dans l e  tableau 8 nous avons disposé l e s  fréquences de NbF 
3 ' 

en e f f e t  l e s  pentaBluorures de niobium e t  de t a n t a l e  ont même s t ruc tu re  

tétramère D e t  des spect res  sont  de même a l l u r e ,  avec toutefois  des 4h 

différences marquées dans l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i ve s  c e t  écavt e s t  ex- 

p l icable  par l a  différence de masse ex i s tan t  en t re  l e  niobium e t  l e  

t an ta le .  .- 

Nous pouvons f a i r e  un p a r a l l è l e  en t re  notre  a t t r i b u t i o n  basée 

su r  une étude en polar isa t ion,  e t  l ' a t t r i b u t i o n  de I.R. BEATTIE e t  



Spectres Raman de Ta4 E j O  solide 

T: ambiante 

'< 

E inc ident  1 

I l l 1 a 1 I 

nnn 
1 

7fin L nn c n n  1 nn - f i f i  A fin ~n A - 



-. Tableau 8 . - 
. . . S . . . . . .  

Pour 1 = F = Forte, m = moyenne, f = fa ib le ,  t = t r è s  



s e s  collaborateurs,  basée su r  un ca lcu l  théorique des fréquences. 

Ce ca lcu l  repose sur  l a  détermination des matrices G e t  F 

par l a  méthode de DECIUS e t  WILSON, en négligeant l e s  in te rac t ions  

en t r e  l e s  angles du pont, e t  l e s  to r s ions  daes aux déplacements de 

chaque éd i f i c e  monomère. Les constantes de force  pour (N~F ) sorit dé- 
5 4 

du i t e s  de c e l l e s  de MoF Les rappor ts  u t i l i s é s  pour l e  t r a n s f e r t  de 6' 

MoF a (N~F ) sont  t i r é s  d 'aut res  molécules possddarit un pont halo- 6 5 4 
gène. 

Nous remarquons que l e s  asproximations f a i t e s  par 1.R.BEATTIE 

dans l e  ca lcul  des fréquences amènent ce r ta ines  contradic t ions  avec l e s  

r é s u l t a t s  expérimentaux. 

I V .  C - Forme fondue . - 
Aucune étude n 'a  pu à c e  jour préciser  l a  s t r uc tu r e  de TaF à 

5 
l ' é t a t  fondu : l e s  r é s u l t a t s  obtenus dans l e s  précédents travaux ne 

sont pasan désaccord avec ceux at tendus pour un polymère, l a  présence 

d'une forme monomère n ' a  pu ê t r e  mise en évidence. 

La présence d'impuretés f luorescentes a rendu l e s  spect res  inex- 

p l o i t a b l e ~ ,  dans nos expériences. 

IV.D. - Conclusion . - 
Le nombre de r a i e s  observées dans l e  spect re  Raman du dérivé 

f luoré  du t an t a l e  (v)  e s t  nettement inf'érieur à c e l u i  que l ' on  peut pré- 

vo i r  à p a r t i r  des r é s u l t a t s  de radiocr is ta l lographie .  

Nous ne pouvons cependant r i e n  en conclure c a r  l a  qua l i t é  des 

spect res  obtenus n' e s t  pas su f f i san te  pour l 'observation de r a i e s  f a i b l e s .  

Ceci e s t  probablement dû à l a  présence d'impuretés f luorescentes que 



nous n '  avons pour 1 ' i n s t a n t  pes pu el iminer  . 
Nous pensons qu'une p u r i f i c a t i o n  plus r igoureuse  des échan- 

t i l l o n s  permettra d 'ob ten i r  des  spec t re s  des phases c r i s t a l l i n e  e t  

fondue de  meil leure qua l i t é ,  e t  a i n s i  pou'i-oir conclure s u r  l a  symétrie 

de TaF 
5' 



CHAPITRE V 

EYUDE DE DEUX PROPRIETES CHIMIQUES 

DU PENTABROMURE DE TANTALE 

PAR SPECTROMETRIE RAMAN - 



Au cours de l'étude des dérivés halogénés du tantale, nous 

avons observé deux propriétés du pentabromure de tantale. 

- . Action sur un bromure pour donner l'ion hexabromé TaBr 
6 

. Echange d'halogènes. 

Ces réactions ont pu être mises en évidence par l'emploi 

de la spectrométrie Raman, comme méthode analytique. 



/ V.A. - Mise en Evidence de Bromures Mixtes da Phosphore e t  de Tantale . - / 
 étude du chlorure mixte de phosphore e t  de t a n t a l e  (39), (40) 

+ - 
a montré une s t ruc tu re  ionique du type PC1 TaC16 . par analogie il nous 4 

a semblé in téressant  d'essayer de mettre en évidence des bromures mixtes 

de phosphore e t  de t an ta le .  

Ce t r a v a i l  a  é t é  ef fectué  en .collaboration avec ::P DHAMELINCOURT 

(41 1. 

V.A.1 - Préparation des échant i l lons  : 

Les échanti l lons sont  préparés par fusion à 300°C de mélanges 

des deux so l ides  Plan e t  TaBr en proportions vm-iables. Ces fus ions  sont  
5 5 

r é a l i s ée s  dans des tubes s c e l l é s  en verre  Pyrex de 6 mm de diamètre que 

l ' o n  u t i l i s e  ensuite comme c e l l u l e  Raman. 

On obt ient  après refroidissement l e n t ,  des so l ides  dont l a  cou- 

l e u r  va r i e  du jaune au brun suivant  l e s  proportions i n i t i a l e s  des const i -  

tuants .  

V.A.2 - Etude des spect res  Raman - 1nterpréta. t ion : 

Nous pouvons c lasse r  l e s  spect res  obtenus en t r o i s  catégories 

( ~ i g  .v. 1 ) , suivant l e s  valeurs du rapport  : 

Nombre de moles de Ta= 

Nombre de moles de PBr 
5 

a .  - TaBr /plan5> 1 . - 
5 

On observe en plus  du spect re  de 

Talan de nouvelles r a i e s  que 1' on ne peut a t t r i b u e r  à PBr (spect re  ( a ) ) .  5 5 





( b )  - T a B t - / ~ B r ~ . - j l  . 
5 

- Les nouvelles r a i e s  observées dans 

l e  spectre (a) sont présentes dans l e  spect re  (b )  avec une grande in ten-  

s i t é .  

c .  - TaEir/PBr i 1 . 
5 5 

- Le spect re  ( c )  ne cont ient  n i  l e s  

r a i e s  de PEP n i  c e l l e s  de Tarn Les r a i e s  in tenses  qui l e  composent, 
5' 5' 

d i f fé ren tes  de ce l l e s  du spect re  ( a )  apparaissent  t r è s  faiblement dans 

l e  spectre (b) .  

Les fréquences de nouvelles r a i e s  obtenues sont  présentées dans 

l e  tableau 9. 

Le nombre e t  l a  posi t ion des r a i e s  observées dans l e s  spect res  

+ - 
obtenus mettent en évidence l a  présence des ions  PW e t  ~ a ~ r ~  (42 ), (5). 4 

Dans l e s  spec t res  (b) e t  ( c )  l e s  frdquences a t t r ibuab les  à 

+ l ' i o n  PB4 son t  d i f fé ren tes .  Cet é c a r t  nous conduit à envisager deux 

types de s t r uc tu r e  poss ible  pour l e s  mélanges obtenus. 

. Dans l e  mélange ( c )  r i che  en PW une p a r t i e  des ions Er- f o r -  
5 - 

mant Pm r é a g i r a i t  su r  TaBr pour donner des ions TaBr selon : 
5 5 6 

Les valeurs de n e t  de x paraissent  v a r i e r  t r è s  peu d'une expé- 

r i ence  à l ' a u t r e  car  l e s  r a i e s  ca rac té r i s t iques  s e  retrouvent dans 

plusieurs e s s a i s .  

. Dans l e s  mélanges (a )  e t  ( b )  r i ches  en TaBr ou équimoléculaires, 
5 

l a  t o t a l i t é  des ions Br- de PBr réagiront  se lon : 
5 



dont l i n s  e t  perturbe; por 
une r a i e  d e  Ta8rS 

TABLEAU 



La maille du compose serait constituée sealement des ions 

Dans cette hypothèse nous résumons dans le tableau 10, les 

fréquences caractéristiques des ions et leur attribution. 

- Tableau 10 . - ..... S . . . . . . . . .  

 éclatement important des modes primitivement dégénérés de 

+ - 1 
l'ion P R 4  (23 cm pour la ? (F ) et 17 cm-' pour la 

3 2 
J4(~*)) in- 

f 
dique une distorsion très forte de cet ion dans le composé (PB~ ) 4 n - 

(Tarno ln . n-x 



Pour l ' ion  TaBr - on ne remarque qu'un glissement par rappor t  6 
aux fréquences de l ' i o n  en solut ion (5). La var ia t ion  e s t  identique dans 

l e s  deux composés e t  aucune s t ruc tu re  f i n e  n ' a  pu ê t r e  décelée. 

Une étude plus précise de l a  s t r uc tu r e  c r i s t a l l i n e  de ces  

composés n ' e s t  pas poss ible  à p a r t i r  des mélanges. Nous nous proposons 

d ' i s o l e r  ces  bromures mixtes de phosphore e t  de t a n t a l e  e t  de poursui- 

v re  l eu r  étude à haute résolution,  a f i n  d 'ob ten i r  des renselgnements 

supplémentaires su r  l eu r  s t ructure .  

/ V.B -- Action du Tr i f luorure  d'Arsenic sur  l e   entab bromure de Tantale en / 
L- s u s ~ n s i o n  dans l e  Tétrachlorure de Carbone. - / 

Au cours d ' e s s a i s  de f l uc r a t i on  de TaBr par AsF nous avons pu 
5 3 

mettre en 4vidence im échange d'halogènes en t re  l e s  t r o i s  composés TaBr - 
5 

AsF e t  CC14. 
3 

V.B-1 - Réaction . - 
AsF e s t  a.jouté lentement su r  TaBr en suspension dans CC14 

3 5 
( ~ i q .  v.2). Au cours de l ' add i t ion ,  nous voyons apparai t re  un so l i de  g r i -  

s â t r e  qui  tend à d i spa r a i t r e  avec un excSs ~ ' A S F  La solut ion e s t  en- 
3' 

s u i t e  f i l t r é e  e t  d i s t i l l é e .  

Apr.3~ évaporation des f r a c t i ons  contenant AsF e t  CC14 ( l a  solu- 
3 

t i o n  e s t  placée au bain marie), l e  rés idu e s t  placé plusieurs jours au 

contact  de noir  animal e t  d i s t i l l é  sous vide. 

Les d i f f é r en t e s  f rac t ions ,  debut, mil ieu e t  f i n  de d i s t i l l a t i o n ,  

sont  ensui te  placées dans des c e l l u l e s  Raman e t  étudiées. 



azole 
_I___j) sec 

sur TaBr5 en suspension 

dans CC14 



. 
V.B.2 - Spectres Raman . - 

Les spect res  obtenus (Fig.v.3) s 'é tendent  dans l e  domaine 

spec t ra l  0- 410 cm-'. 

 évolution des i n t ens i t é s  r e l a t i v e s  permet de mettre en évi-  

dence un mélange de chlorobromures d ' a r sen ic  (Ascl - AsC12Br - AsC1Br2 - 
3 

AsBr 1, ( tableau l l ) , don t  l e s  spectres soiit connus (43), (44). 
3 

Le nombre r édu i t  de r a i e s  observées peut s 'expliquer par l e s  

nombreuses dégénérescences accidente l les  e t  l a  largeur  des bandes ob- 

servdes. 

- . TABLEAU 11 . - 
- --y - - -.--II_- -- - r- --y------ - _ 7 _ 1 i  _---- - -- - 
-, -1 1 ')cm Y -1 

v cm I s cm-' J cm-l 1 ! - 
- -1 

I i I 1 l 
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Les deux halogénures ont é t é  m i s  en évidence par potentiométrie. 
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V.B.3 -- - HypothAses . - 
La présence de bromure d 'arsenic  dans l e s  d i f fé ren tes  f r a c t i ons  

r e c u e i l l i e s  indique une réact ion d'échange d 'halogxies en t re  l e  penta- 

bromure de t an t a l e  e t  l e  t r i f l uo ru r e  d ' a r sen ic ,  

Le chlorure e t  l e s  chlorobromures d 'arsenic ,  ne peuvent s ' ex -  

p l iquer  que par 1' in tervent ion du t é t rach lorure  de carbone dans l a  

r4ac t  ion. 

Ce t r a v a i l  e s t  en cours de r é a l i s a t i o n  , une analyse chimique 

e t  spectroscopique approfondie n ' a  pas encore é t é  f a i t e  : cer ta ins  

mélanges b ina i res  ont  cependant é t é  é tudiés .  

. CC14, AsFj - Les deux l iquides  ne sont  pas miscibles : l e s  

spect res  des deux phases ne présentent aucune r a i e  nouvelle. 

. CC14, TaBr - Le pentabromure de t a n t a l e  e s t  peu soluble dans 
5 

l e  té t rachlorure  de carbone e t  forme une suspension. 

. CC14, AsBr - Les l iqu ides  sont parfaitement miscibles : l e  
3 

spect re  de l a  solut ion même a p r l s  un sé jour  de quelques heures au 

bain marie ne comporte que l e s  r a i e s  de CC1 e t  de AsBr 
4 3-  

. AsF TaBr - La réact ion e s t  v iolente  : nous obtenons deux 
3 ' 5 

phases : 

. un sol ide  blanc que nous avons pu ca rac té r i se r  comme é t a n t  

du bromure d '  a rsenic ,  

. une phase l iquide  où c r i s t a l l i s e n t  de f i n e s  a i gu i l l e s ,  après 

un temps de repos à température ambiante. Une t rop  f o r t e  

fluorescence de c e t t e  pa r t i e  nous a gené l o r s  de l a  carac- 

t é r i s a t i o n  par spectrométrie Raman. 



Ceci montre que la présence de chlorure d'arsenic ne peut 

s'expliquer par un &change direct entre le tétrachlorure de carbone 

et un halogénure d'arsenic : il faut consid6rer 1 'action du penta- 

bromure de tantale dans' cette réaction d' échange . 
Le mécanisme précis fera l'objet d'une étude ultérieure. 

/ V.C - Conclusion . - / 
 étude de ces deux propriétés du pentabromure de tantale 

montre 1- ' intérêt de la spectrométrie Raman dans 1 ' analyse de mélanges 

réactionnels. 

En phase solide comme en phase liquide, l'analyse peut se 

faire directement dans le réacteur, sans destruction des produits. 

 évolution des intensités relatives et des fréquences caractéristi- 

ques, renseigne sur la composition du mélange (bromochlorures d'~r- 

senic) et sur la structure des composés obtenus (bromures mixtes de 

phosphore et de tantale). 



CONCLUSION 



Nous avons rappelé l a  théor ie  de l a  dynamique des réseaux 

c r i s t a l l i n s  e t  l e s  r é s u l t a t s  u t i l e s  pour l e  dénombrement des modes 

normaux de vibra t ion ; ce  dernier  peut s e  f a i r e  suivant  deux méthodes 

complémentaires, méthode de Ehagavantam e t  Venkatarayudu e t  l a  métho- 

de du s i t e  de Halford. 

Nous avons ensui te  présenté l e s  i n s t a l l a t i o n s  de spectro- 

métrie Raman u t i l j s é e s  au laboratoi re ,  en précisant  l e s  condit ions 

observées pour l ' é t u d e  de so l ides  c r i s t a l l i s é s ,  

Nous avons appliqué l ' ana lyse  du groupe fac teur  aux dér ivés  

halogenés du t a n t a l e  V, e t  é tudié  l ' e f f e t  de l a  symétrie c r i s t a l l i n e  

su r  l e s  spect res  Raman de ces  composés. Ceci nous a permis d ' exp l i -  

quer l e  nombre important de r a i e s  e t  l e s  dédoublements observés dans 

l e s  spect res  Raman du pentachlorure e t  du pentabromure de t a n t a l e  en 

phase sol ide .  

 étude en f onctlon de l a  température e t  une comparaison 

des spect res  Raman apporte de nouvelles données expérimentales pour 

1 ' a t t r i bu t i on  de ce r ta ines  fréquences aux vibra t ions  de l a  molécule. 

Nous obtenons une confirmation de l ' ana log ie  de s t r uc tu r e  ex i s t an t  

en t r e  l e s  c r i s t aux  de pentachlorure e t  de pentabromure de tan ta le .  

Le ca lcu l  des modes normaux pour une molécule dimère du 

type Ta X permet d ' a t t r i bue r  c e r t a i n s  domaines spectraux aux mou- 2 10' 

vements des molécules. 

Les spec t res  Raman des s e l s  fondus permettent de conclure à 

une forme monomère pour l e  pentabromure e t  de confirmer l a  forme d i -  

mère du pentachlorure. 



 étude du pentaeLGorure de tantale n'a pas permis de conclure 

quant à la structure tétramère du solide cristallisé, à cause de la 

qualité insuffisante des spectres obtenus. 

Le dernier terme de la série des halogénures de tantale V ; 

le pentaiodure de tantale, n'a pas été étudié : c'est un solide noir 

très hygroscopique qui se décompose sous le faisceau laser. Aucun 

spectre n'a pu être obfienu jusqutà ce jour, même à basse température. 

La spectrométrie Raman utilisée comme méthode analytique nous 

a permis de mettre en évidence de nouveaux composés et une réactton 

d' échanger. d 'halogènes. Elle apparaît, associée aux méthodes chimi- 

ques, comme une technique d'analyse très fructueuse. 
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