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INTRODUCTION



Le but de ce travail était 1'étude des dérivés halogénés
du phosphore V par spectrométrie Raman. Une recherche bibliographigue
approfondie nous a montré que si les dérivés chloréds avaient fait
1'objet de trés nombreux travaux, il n'existait par contre sur les
dérivés bromés qu'une seule étude effectuée par GERDING et NOREL
relative au pentabromure de phosphore.

Aprés une mise au point concernant la forme moléeculaire du
pentachlorure de phosphore (qui a fait 1'objet du travail de D.E.A.),
nous nous sommes proposés d'étudier plﬁs en détail ces dérivés bromés,
La plupart de ceux-ci sont des solides ioniques et nous avons orienté
notre choix sur ceux du type PBP4+ A-, c'est-a-dire contenant 1'ion
PBr4+ associé i divers anions monoatomiques ou polyatomiques,

Ce choix a pour conséquence essentielle, d'une part de pou-
voir interpréter plus aisément les spectres de vibration:, gréce & la
présence d'un ion commun et d'autre part, de se faire une idée de la per-
turbation de cet ion (fonction de la séparation des oscillations primi-

tivement dégénérées) dans les composés étudiés,



CHAPITRE |

PREPARATION DES ECHANTILLONS



Les substances étudiées ont été préparées au laboratoire,
Nous décrivons dans ce chapitre les méthodes de synthése utilisées,

ainsi que les techniques de préparation,



/ I.~ A, Préparation et Purification du Pentabromure de Phosphore , - /

Connu depuis 1826, ce composé peut &tre préparé de trois facons :

. Par addition du brome sur le phosphore selon la réaction 1) :

2
P o+ 3B, _.PBE,

. Par action du trichlorure de phosphore sur le pentabromure
d'iode (2) :

1 1
PC 3 + IBr‘5 —_— PBr'5 + IC 3

. Par action du brome sur le tribromure de phosphore (1) :

PBr + B, .- PBr
S T s

Nous avons éliminé les deux premidres réactions, car l'une est
violente et 1l'autre conduit & un mélange de constituants difficilement
séparables., La troisiéme, par contre, donne lieu théoriquement & la for-
mation d'un produit pur. Le pentabromure de phosphore étant la substance
de base pour la synthése d'autres composés, il nous fallait disposer
d'une quantité importante de .ce produit, N'ayant trouvé dans la litté-
rature aucune méthode de préparation satisfaisante nous avons donc, apreés
de nombreux essais, mis au point une méthode simple permettant 1'obten-

tion du produit pur avec un rendement de l'ordre de 95 % .



Nous distillons directement dans le ballon réacteur, environ
100g de tribromure de phosphore (Prolabo) auquel nous ajoutons lente-
ment et sous courant d'azote sec 60 g de brome (Carlo Erba) (Fig.l).

La dissolution du composé obtenu dans le chlorure de méthyléne a
-

1'ébullition et sous reflux, suivie d'un refroidissement lent, élimine

totalement ;'heptabromure de phosphore qui se forme toujours, lors de

1l'addition du brome sur le tribromure de phosphore (Fig,2).

Le pentabromure de phosphore recristallisé est finalement lavé
plusieurs fois au chlorure de méthyléne, séché par balayage d'azote sec,
puis sublimé lentement vers 40°C sous une pression de 10 mm de mercure

(Fig.2).

/ I.B - Préparaﬁiéhﬁdéi1‘H€ptabromure de Phosphore (Fig,3) . - /

TI1 s'obtient par addi?ion lente de brome & une solution saturée
de pentabromure de phosphore dans'le sulfure de carbone, sous atmosphére
séche, jusqu'a débgp»de précipitation. La solution ainsi obtenue éét
alors 1égéreméﬂ£ bﬁéﬁffée Jjusqu'a dissolution compléte du précipigé;puis
un refroidissement lent de celle-ci laisse apparattre des cristauirrouges
de PBrT. Ces cristaux, stables en présence de la solution, se décomposent
rapidement lorsgque l'oﬁ veut éliminer le solvant par pompage ou Ssous
courant d'azote sec.

Nous avons finalement résolu le probléme en éliminant le solvant
sous une tension de vapeur de brome tel. que 1'équilibre :

(1)
PEr,, PR, + Br

—_— ?

(2)

reste déplacé dans le sens (2). Les cristaux sont ensuite directement
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introduits dans des tubes en verre Pyrex de 4 mm de diamétrer, utilisés

comme cellules Raman,

/ I. - C - Préparation du Chloropentabromoiodure de Phosphore (Fig.,4) . - /

PBPSICl est préparé selon NUSYKA et SIALKQV.Q})ipaf action du

chlorure d'iode (Carlo Erba) sur le pentabromure de phosphore en sus-

pension dans le tétrachlorure de carbone anhydre suivant la réaction :

PBP5 + ICl s PBP5ICl

Nous avons utilisé un montage plus élaﬁoré, perﬁe%tant d'effec-
tuer toutes les opérations sous azote sec,

Une recristallisation, suivie de 1'élimination sous vide de
1'excés de sdlvant permet 1'obtention de fines aiguilles‘rouges¢ Le
produit ainsi formé est ensuite transféré en bofte séche dans des tubes

Raman,

/ I. - D - Préparation de la Forme Ionique du Trifluorodibromure de Phosphore, - /

Ce composé s'obtient par fluoration du pentabromure de phosphore en

suspension dans le tétrachlorure de carbone anhydre selon la réactioh 1)

30 a 50°C
2 PBr'5 + 2 Ast =~ ngr4F6 + 2 AsBr

3

Nous procédons comme précédemment pour préparer et purifier le
composé obtenu, mais comme le trifluorure d'arsenic est un produit hydro-
lysable qui attaque le verre, nous devons le préparer avant chaque réac-

tion de synthése,
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CHAPITRE Hi

SPECTRES DE VIBRATION DES CRISTAUX



Le_dévelbppement complet de la théorie des réseaux cristallins
n’entreipas dans le cadre de ce travail, aussi dans ce chapitre nous
nous proposons plutdt d'en exposer les fondements et les principaux

résultats, puis de montrer comment le Chimiste, & l'aide de la théorie

des groupes, pourra les utiliser dans 1'interprétation des spectres de

vibration et la détermination de structures,



/ II. A - Dynamique des Réseaux Cristallins , - /

II.A.1 - Equation des mouvements d'un cristal vibrant (5) :

Soit un cristal constitué de N mailles, chaque maille contenant

n atomes, La position d'un atome de ce cristal est habituellement repérée

.....

o T (1) repere la n' ™ maille et ﬂ;xk) le k'™ atome de cette maille.

Un tel cristal posséde donc 3n N degrés de liberté caractérisés

chacun par deux indices 1L (0 € 1 € N) et k(1< k ¢ 3n). Au cours d'un mou-
vement, les déplacements considérés comme petits sont les variables du

systéme,



— —— ,
Appelons : U_ (1, k) = d r (1,k) et U, =dr (1'.k") les déplacements
des atomes k et k' situés_respectivement dans les mailles 1 et 1'.

L'énergie cinétique du cristal s'éerit donc :

.1 I | ] wvee U (1) = ——
T = 5 mk . Ux(l,k) avec’ UX (1,kx) = ot Ux (1,k)
1,k,x

Puisque par hypothése le cristal est stable et que les déplace-
ments des atomes par rapport & leur position d'équilibre sont faibles,

on écrira 1'énergie potentielle seus la forme d'un développement en série:

A s > ST N2
)() ="Z)O + £ | @ © U, (L) +% rd L &
g 7 - 1 t N N
Lkx \du_(1,k) ; Ll,x 1nkLy U (1,%) AU
/

t 1
U, (1,k) Uy (1'K') 4+ eeeeenenne
dans lequel. par un choix convenable de l'origine du potentiel le terme ¢O

s'annulle.

Le terme . est également nul, car 1'erigine des

1,kyx

e

déplacements est précisément 1'état 1'équilibre,

Finalement 1'énergie potentielle limitée au terme du secend degré

@ =% Z Z_ /Qﬁ}w (Lk,1'%") + U (LK) « € Q"K'

l

ou : ¢X ’(l:k:l'!k') = ‘ ‘
y duU_(1,k). OU_(1',k")
X v o

représente la constante d'interaction entre les atomes k et k'.




La conpaissance de 1'énergie cinétique et de 1'énergie potentielle conduit
alors & 1'équation de LAGRANGE du systime décrivant les 3n N mouvements du

cristal

gt / BL - oL = 0 avec L=Tn¢
o DUX (1,k) DU (1,k)

Soit en explicitant la valeur de L :

i - N

!
m 5 L@ k)i v L Dy L1k U @'k = 0
2R b 1tkley v
Afin ~. odrordre cotto dguation, nous devons chercher des solutions de la
iorne

S [ElE T - w®d ]
U, (Lx) = U _(k,K) e

uy (1',x") = Uy (x',K) e
c'est-a~dire sous forme d'ondes planes monochromatiques de pulsation %.f et

de vect®ur d'onde K. ( ‘K" = ) . C'est un vecteur dirigé suivant

2n
A

la normale aux plans d'onde. Reportant ces selutions dans 1'équation des

mouvenonts, on obtient un systéme homogéne et lindalre de 3n édquations

L J -l
fonctions du vecteur d'onde ¥ :
1

> N
’“U(kK)————— ya

545
A0 (K) m, K1t

3 - _;
i 27,1.K!r(l',k')_- r (1,k), N
xy (1,k,1',k")e “ “Uy(k',:;

Solt en posant :
Rl — i
MK |r(1',k') - r (l,k)J

<A
D (k,k',K) = = /_ VYxy(1,k,1',x' )e
Xy mr{‘ l



- 10 -

3 'rl ’-‘-} . —h 2 i Bt
; ny(k,k K ) . Uy(k K ) - w5(K) . Ux(k’K) =0

k'=1

.

— _
an ny (k,k',K) s'appelle la matrice dynamigue du cristal. Elle est
k‘

indépendante de la maille choisie.

*y

IT.A.2 - Expression des solutiens :

Le systéme d'équations mis sous cette forme va nous permettre de

tirer quelques conclusions importantes.

. . : P *
Pour chaque valeur de K, le systéme n'aura de solutions non tri-

viales () = 0) que pour les 3n racines annulant le déterminant :
Q —

\ny(k,k',K) - bk k' (L)? ‘ . Autrement dit les 2Zn N fréquences propres

du réseau se regroupent suivant les 3n branches (composées de N point cha-

. .
cune) d'une fonctlon du vecteur d'onde K. Cette fonction {4} = 571(K) est
F

appelée relation de dispersion.

Le déphasage entre mailles est représenté par le facteur de phase
i,

Q| x|

i ——‘21;'3 e ; : v s

-

. : L/
Lorsque\P s'annule, toutes les mailles vibrent en phase. Pourt( #£ C

les mailles voisines effectuent alors des mouvements de translation d'en-

semble qul correspondent & la propagation d!ondes sonores longitudinales

dans le cristai;.

’ —
Enfin la valeur K = 0 reportée dans le systéme d'équations fait

apparaitre trois fréquences nulles. En conséquence les 3 branches corres-

—
pondant & ces fréquences nulles pour K = O sont appelées branches acousti-

gues et les 3n-% autres pranches sont. dites optigques.
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II.A.3 - Conditions aux limites

Les cristaux ayant des dimensions finies, il est nécessaire de
définir des conditions aux limites. Considérant que les inteféctions a
longue distance sont faiblés et que les phénoménes de surface n'intéressent
gu'un trés petit nombre d'atomes, on montre que les vibrations d'un cristal
s'identifient aux vibrations d'une maille .géante de mémes dimensions,
taillée dans un cristal théoriquement infini. Ceci est inclus dans les
"conditions de RORN-VON KARMAN" poursmu que cete maille soit suffisamment

grande. Ces conditions s'écrivent :

271 ?{j LN 5: 2';'211.—15: LN, ;Z eji(‘i_K';. sz;;

e = e = e =1
obagi,_gz,w;;J4représentent les vecteurs de base du réseau cristallin et
Niéz, Négz; Nﬁagu les arétes du cristal étudié, Cette relation exprime

sous forméwmatﬁématique que la translatien N a + N.a + N'§P ne se

différencie pas de la translation '51 + 5; +'§5 “d'ol la notlen importante
de cristal cyclique, qul va permettre de définir N = Nl . N2 . N3 valeurs
de K:
En effet, les cenditions de 5ORN de la ferme :
™ e e
211 . K, N, a, =1

) e J 3 g
impliquent immédiatemment 1'égalité :

A B -

K, .N,a, =n;, aveec n =0, 1, 2 ... (N ,-1)
J dd - d J J
égalité qul introduit alors tout naturellement le réseau réciproque défini
| ¢ —

par ai"bj = Dij s (i, 3=1, 2, 3 et bj,étant les vecteurs unitaires du

réseau réciy. que) dans lequel., elle s'écrit :

}
;1\ﬂ o

>
b,
J

~
it
o
Ml
—
ELP




- 12 -

—

En conséquence 1'espace des vecteurs d'onde K se limite & la premidre zone

de Brillouin du réseau réciproque.(En fait seule 1'étude de la demi-zone

est nécessaire car 4 {E} = + OJ(:E3 ) . Rappelons que la premizre zone de
Brillouin est une cellule unité restant invariante par rapport au groupe

ponctuel du réseau (€' (voir I.B.4).

TI.A4 - Exbression de 1'énergie :

Pour déterminer 1'énergie d'un cristal vibrant il est nécessaire
de résoudre 1'équation de SCHRODINGER. Nous commengons done baf metﬁre’

1'cnde sous une forme prapre & &tre traitée en mécanique oendulatoire, soit

) 2r . . 127K T.(1K)
Uy(l,k) = —— z eq. (1,k,K).Q(q,K) e
- \jN mk q =1

ou Q(Q«ES sont les coordonnées normales décrivant les In N modeés normaux de
]
i -

vibration et eq(l,k}K) sont les composantes des 3n vecteurs propres ortho-

normés associés & chaque valeur de K{ L'hamiltonien du systéme H =T + &

éerit dans le systéme des coordonnées normales se trouve alors sous forme
% . ) ¢ -
diagonale, forme convenable pour passer en mécanique guantique. Pour cela

-~ .

} S .. v | ‘
on remplace ——Q, ™ = Q (q,K) par un opérateur s'appliquant & la
Dt (q:K) ) e
; 3 o
fonction d'onde : Q, %\ = - 1ih ~7——i~——f— pour obtenir 1'équation de
SCHRCDINGER du cristal (a, %)
> \ B~ ' \\
n . : o
I — > A Y o = o TE.
BY= 5 L T, W @K
qg=1° 0Q T

it
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La résolution de cette équation par les méthodes d'approximation
usuelles conduit & 1'expression de 1'énergie correspondant & chaque mode

riormal :

- _ Ve gy -
Fala, k) = (" ¥ 2) Yo@n

et montre que les échanges d'énergie entre cristaux et rayonnement se font
par quanta.

Par analogie avec les ondes électromagnétiques, ces quanta d'éner-
gie associés aux ondes longitudinales et transversales se propaggant dans

r

les cristaux Sont appelés PHONONS.

TI.A.5 - Coeurbe de dispersion caractéristique d'un cristal ionique

contenant des lons polyatomigues et monocatomicues

Les ions polyatomiques peuvent avec une bonne approximation etre
considérés comme des ensembies rigides relativement bien individualisés
effectuant des mouvements de vibration, de rotations empéchées autour de

leurs axes d'inertie (pivotementsou librations ) (7), (8) et des mouvements

de translation, Ce sont ces divers mouvements qui par couplage engendrent
les vibrations du cristal, Comme en générdl les forces interioniques exter-
nes sont falbles devant les forces intraioniques, les fréquences correspon-
dantes sont alors suffisamment différentes pour permettre la distinction

entre vibrations internes provenant de ceuplages entre les vibrations fonda-

mentales des ions polyatomlques et vibrations externes résultant de couplagec

entre plvotements (ions polyatomlques) et couplages entre translations (ions

polyatomiques et monoatomiques).
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- En conséquence, lors de 1'étude des cristaux ioniques (les mémes .

raisonnements sont applicables également aux cristaux moldéculaires) con-

tenant des lons polyatomiques, il conviendra de distinguer entre modes

internes et externes de vibratien dans la mesure ol .ces modes seront

suffisamment bien séparés.

Afin d'illustrer ceci, nous
by ’ :

donnons sous la forme d'un schéma,

1'allure de la courbe d¢ dispersion des phonens d'un cristal ienique dont

les n atomes de la maille sont répartis'en'X ions polyatemiques (& p

atomes chacun) et Y ions monocatomiques.

()

N/2 points

;/4-——«--.\ N
T -. -_\__// \,‘

~g8.

1l

\\ . el

1/2 premiére zone de

g 5n -3
/ X (3p -6) modes internes | branch =
{ 7 ' \;‘optiquet
7 f
',
!
-% translations 1 i
3+ 3)-3 i  Modes !
5 I
7 externes’
, }_ij librations ; '
. branches
b . L acousti-
L - ques
(7 I
3;.: K,

Brillouin du réseau réciproque
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/ . - II.B - Propriétés de Symétrie des Cristaux et Théorie des Groupes . - /
(9), (10), (11), (12).

IT.B.l - Quelques rappels mathdmatiques : v

P—a-Saau. Al IS < e e A ey

Un groupegest un ensemble G?muni d'une loi de compositien,
c'est-a-dire d'un procédé,qui a deux éléments quelconques de 1'ensemble
fait correspondre un troisiéme élément de cet ensemble, satisfaisant
aux trois conditions sulvantes

. Assoclativité : x . (y . z) =(x. ¥) . 2
. Existence d'un élément neutre (ou unité) : E
E.x=x.E \f x €6

. Existence d'un inverse pour chaque élément y noté

y—l tel que :
-1 -1
Yy oV =y

Deux groupes G et G' sont simplement isomorphes si & chaque élément

X, Vs Z,e.. de G correspond un élément x', y', z'... de G', tel que :

1 1

X ¥ = z=x .y =2z

Ceci montre que deux groupes simplemént isomofphes ont méme table

On appelle sous-groupe de G une partie H du groupe G joulssant des
deux propriétés suivantes :

. x€H et yEH = x.yECH

. H, étant muni de la méme loi de composition que G,
est un_groupe.
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Un sous-groupe H et G est invariant si ce sous-groupe joue le
T8Ile d'élément unité pour le groupe constitué des éléments (H), x.(H),

)
¥

v. (H)... Yx, vy ... a.

¥ est le groupe facteur de G par rapport au sous-groupe invariant

H si 1'on peut écrire

on le désigne par :

P =G/H

Ti.B.2- Groupe spatial infini d'un réseau cristallin :

Soit O un point quelconque du réseau choisi comme origine,

-~

P et P' deux points équivalents de ce réseau.

e ey —
- — — >
Cn peut passer du vecteur O P = r au vecteur O P' = r' par
- veEa e
une relation du type r' =< r + t, ol ™ est une matrice de rota-

tion et t un vecteur translation ; relation qui peut encore s'éerire:

!

r' = S. r en explicitant 1'opération de symétrie S(o=<, t) faisant
correspondre les points équivalents P et P',

La structure d'un réseau cristallin peut donc se reprcduire &
1'infini par un ensemble d'opérations de symétrie qui aménent chaque
atome en recouvrement d'un atome équivalent, les points & 1'infini
s'échangeant entre eux,

Ces opérations sont de 22 types et sont divisées en deux

, S ey
catégories.
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- . Les opérations de premi2re espéce gqui comprennent :

. L'identité notée 1
. Les translations
. Les rotations notées 2, 3, 4, 6 suivant 1'ordre

4,

. Les déplacements hélicoidaux notés 2,5 30 41, 5

43, 6., 6, 65, 6y, 65-

- . Les opérations de seconde espice qui sont le produit d'une opération de

premi¢re espece par 1'inversion, c'est-a-dire
. L'inversion elle-méme notée 1
. Le miroir (ou symétrie par rapport & un plan) noté m
. Le glissement (produit d'un miroir par une translation

noté a, b, ¢, n ou d, suivant la direction de trans-
lation.)

. Les rotations-inversions, notées 3, 4, 6 .

On montre alors qu'il existe entre toutes ces opérations les re-
lations (associativité, élément neutre, ete...) qui conférent & 1'ensemble
de ces opérations une structure de groupe .

C'est le groupe spatial Infini G associé au réseau cristallin., Il

existe 230 groupes spatiaux distinets.

II.B.3 - Groupe facteur :

Un cristal est constitué par la répétition d'une maille au moyen
de trois translations indépendantes (appelées translations primitives)

formant un sous-greupe invariant‘;de . On peut donc considérer le groupe G

comme le prodult du sous-groupe ] par le groupe facteur F = G/iz.

Les opérations du groupe facteur font apparaitre les axes hélicoidaux et les

plans de glissement du cristal.
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II.B.4 - Groupe ponctuel cristallographique :

Les rotations propres ou impropres qui permettent, dans le
eristal, de passer d'une direction & une direction équivalente sont les

éléments dufgrOupé ponctuel cristallographique. Il n'en existe que 2.

Le groupe facteur et le groupe ponctuel cristallographique sont simplement

isomorphes,

IT.B.5 - Groupe de site :

~ "Prenons un point du cristal situé sur un, ou & 1l'intersection de
plusieurs éléments de symétrie, L'ensemble des opérations associées A& ces

éléments laissent le polnt invariant et forme un groupe dit "groupe de site"

(ou groupe de position). Si le point est choisi d'une maniére gquelcongue le

groupe se réduit & l'opération identité et on parle alors de position généralec

dans le cristal,

D'une maniére imagée, on peut dire gue le groupe de site rend compte
de la symétrie du cristal vue d'un point particulier du cristal.

Le groupe de site est ponctuel et isomorphe d'un sous-groupe du groupe

facteur.

~I1.B.6 - Groupe "moléculaire" :

Le groupe "moléculaire" définit la symétrie qu'aurait une molécule
ou un ion placé en un point du cristal en faisant abstraction de toute
interaction, Dans la plupart des cas, il se confond avec le groupe de la
molécule isolée.

Le groupe de site est un sous-groupe du groupe moléculaire,
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-

II.B.7 - Groupe C(Kj du vecteur X :

Le groupe du vecteur dfonde Eﬁest 1'ensemble dés opérations de
symétrie du groupe spafial G qui transforment le vecteur d'onde X en

lui-méme ou en un vecteur équivalent du réseau réciproque,
i N . | . BTN
En fait, il n'est pas nécessaire de considérer le groupe c(X) .

-

tout entier, car comme pour G il suffit de considérer le: groupe facteur

F(K) de C(K). C'est finalement par l'analyse de ce. groupe facteur gque

nous pourrons dénombrer et classer les modes normaux de vibration d'un

cristal.,

/ - . II.C - Applicationfdela Théorie des (roupes au Dénombrement des /
/ Modes Normaux de Vibration d'un Cristal , - /

_— «
Pour un vecteur d'onde K quelconque de la premiére:zone de

Brillouin du réseau réciproque, le groupe C(K) se réduit & 1'identité
et la théorie des groupes n'est plus d'aucun secours. Par contre, le
groupe C(X) pour les points de haute symétrie de la zone comprendra plu-.

sieurs éléments et la théorie des groupes rendra service,

—e
Fn particulier le point ol K = 0, centre de la zone, est tres

eyl

intéressant, En effet pour ce point particulier, le groupe-facteuf-F(K) de

i

C(K) s'identifie du groupe facteur F de G du cristal.

II.C.1 - Conditions normales d'excitation :

Comme nous l'avons vu la spectroscopie des cristaux met en Jeu
1'interaction photon-phonon (13).

Dans les conditions normales d'excitation, c'est-é-diré'Si la
perturbation d'origine optique reste faible (ce qui exclut 1'effet Raman

stimulé), le processus & un phonon est prépondérant,




L'interaction de deux ou plusieurs phonons avec un photon est
alors faible, surtout si on observe les spectres a basse température,
Nous nous limiterons donc & une wreve description du processus

de premier ordre en spectroscopie d'absorption et de diffusion.

Remarque : Le processus & deux ou plusieurs phonons sera caractérisé
par la présence de trés faibles rajes de combinaison addi-
tive ou soustractive, selon qu'il s'agira de combinaisons
additives ou soustractives de phonons. Ce processus est al
a4 la présence de térmes anharmoniques dans 1'expression de
1'énergie potentielle,

. En spectroscopie de diffusion, 1'énergie perdue ou gagnée par un photon
sert a créer ou annihiler un phonon dans le cristal,

. En spectroscopie d'absorption, par contre, seul le processus de création

d'un phonon & partir du photon absorbé intervient.

Le schéma suivant résume ces interactions dans le processus &

(o )]

un phonon :

ho(9+ ) hy nv

e et e s S i - AN T e

(photon) - (photon) (phonon )

Annihiatior. d'un Création d'un Création d'un phonon
K\\‘A phonon ’ phonon L e "
-<N“N5x/‘“f”’—“~”““f“*=~s—»—f-—”)
DIFFUSION ABRSORPTIOHN

Remarque : En diffusion lorsque l'interéction met en jeu un mode optique,
le phénoméne est appelé diffusion Raman et lorsqu elle met en
jeu un mode acoustique, il s'agit de la diffusion Brilluuin.
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Lors de ces interactions la conservation de 1l'énergie et de la

quantité de mouvement conduit a écrire :

E iD )
o i phonon
en absorption
Kphoton B Kphonon }
E=E + E X
o - phonon
= — — oy en diffusion
Kphoton = Kphoton * Kphonon{
incident diffusé’ !

La conservation de l'énergie a pour conséquence immédiate que

les nombres d'onde des phonons annihilés ou créés correspondent aux modes

normaux actifs du cristal.

Pour la majorité des cristaux, ces nombres d'onde sont au maximum
de 1l'ordre de 160 & 1 040 em™) et les vecteurs d'onde (ik ‘ = 27y) asso-
ciés de 1l'ordre: de 6.102 a 6.103 cm-l. Comparés aux dimensions de la pre-

8

o ‘
miére zone de Brillouin (v~ 3.10 cm—l pour une maille de 10 A) dans la-

quelle ils sont situés, ces vecteurs d'onde sont toujours trés petits et
ouj

leur extrémité reste située au voisinage extréme Qu centre de la zone.
Avec une bonne approximation, nous pouvons les considérer comme

)
nuls(K = 0). Autrement dit, en infrarouge et en Raman, on n'observera que

les vibrations pour lesquelles toutes les mailles du cristal vihrent en

phase.

II.C.2 - Méthodes de dénombrement :

Puisque toutes les mailles vibrent en phase, l’analyse de la
maille élémentaire (ou réduite dans le cas ol cette derniire est multiple)

est suffisante pour rendre compte des vibrations observées,
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Pour un vecteur d'onde nul, le groupe facteur F(XK) de C(K)

s'identifie au groupe facteur F du groupe spatial et toutes les méthodes

de dénombrement seront donc basées sur 1'analyse du groupe facteur du

groupe spatial,

Nous nous limitons &4 la description des deux principales méthodes

de dénombrement que nous utiliserons,

e — e — — —— — —— o— ——— ottt

Cette méthqde dans son fondement est rigopreusement la méme que
celle utilisée podfiie dénombrement des modes normaux de vibration d'une
molécule isolée,

La seule différence est que 1'on devra dénombrer. un nombre
d'atomes ou dédifices polyatomiques de la maille laissés invariants ()
~zr les opérations du’gfoupévfacteur.

Le nombre des modes. normaux de vibration est donné par

. i(R) /%(R)
1<
=g £ O \.\‘( »ﬁ ;

p J
J
ol ¢+ g est 1'ordre du groupe facteur,
n. 1le nombre d'opérations de la classe j,
¥(R)‘ caractéres deSreprésentations irréductibles,
7K
VXJR) caractéres des diverses espéces de symétrie tiréds de la table
A j. des caracteres du groupe ponctuel isomorphe du groupe facteur.
A

'x Le terme invariant est ici pris au sens large. Il signifie qu'un atome ou
un édifice sur lequel agit une opération de symétrie conserve la méme po-

sition ou occupe une position équivalente dans la maille,
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 (R)
Les valeurs de y< sont les suivantes :
v K i

- Nombre total de modes normaux de vibration

., (R) 2 Kp -
jé = (L)R (+1 +2 cos )

/'. e . 3 I d .
avec'«‘-’R nombre d'atomes laissés invariants par les opérations du groupe

facteur.

- Modes acoustiques :. -

/(R) -~
% AJ= +l+20052KT‘
Al . - ’ n

- Modes externes de translation -

¥

.\K

(R)

-

{i‘ = i(uJR(s) - 1) ( + 1 + 2 cos 2 517)

.

avec U)R(s) nombre de groupes polyatomiques et monoatomiques laissés

invariants,

- Modes externes de libration :

<

® ] )
)( X !}‘Jz (LL‘R(S'H) (1 + 2 cos

avec(a)R(s—n) nombre de groupes polyatomiques laissés invariants.

La détermination du nombre d'atomes ou d'édifices laissés invariants
par les diverses opérations de symétrie du groupe facteur, quoique plus dé-
licate que pour une molécule isolée est cepedant facilitée par les deux con-

sidérations suivantes
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- Les axes hélicofdaux et les plans de glissement ne laissent aucini atome

ou édifice invariant,

- Tout atome ou édifice placé dans un site cristallographique donné est

laissé invariant par 1l'ensemble des opérations qui constitue le groupe

de site et par conséquent également par 1'ensemble des opérations du

groupe facteur qui constitue un soué-groupe isomorphe du groupe de

site. Cette dernieére considération permet de formuler 1'expression con-
h)

M duisant au nombre d'atomes ou dédifices laissés invariants par une

classe d'opérations R du groupe facteur :

ol NS représente le nombre d'atomes ou d¥difices placés dans les sites S,

s . : c :
nj est le nombre d'opérations contenues dans la classe J des opérations R

du groupe de site,

n, est le nombre d'opérations contenues dans la classe j des opérations R

du groupe facteur.

e e et e e vt m— o e m e o S

+ - II.C.2b : Méthode du site de HALFORD (15) :

Cette méthode est la plus intéressante car elle permet d'établir
la corrélation entre le spectre»dg‘cristal et celui des»molécules ou des
ions qui le constituent,

Le principe de cette méthode est le suivant :

- Dénombrement des modes internes :

La molécule ou 1'ion considéré comme "isolé" posside une certaine
symétrie définie par son groupe moléculaire. A 1l'intérieur du cristal la

symétrie réelle de cette molécule ou de cet ion est celle de son centre de
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gravité, Elle est définie par le groupe de site et les vibrations doivent
dés lors se classer par rapport aux éléments de symétrie de ce groupe., En
particulier un abalssement de symétrie lors du passage du groupe molécu-
laire au greﬁpe de 31te se tradulra par un eclatement des modes primiti-
vement degeneres et une levee des 1n+erd10t10ns formulées par les regles

de selectlon. C 'est 11 effet de 51te.

Cet:éclafemehteeei rend compte de la perturbation apportée. par
le champ cristallin aux mglécules ou ions du cristal est souvent im-
portant (de 1'ordre de quelques cmfl 4 plusieurs dizaines de cm’l, selon
1'importance de cette perturbation).

La corrélation entre le groupe moléculaire et le groupe de site permet de

prévoir quel sera 1'effet de site sur une molécule ou un ion du cristal,
L'ensemble des vibrations &e tous les ions eu molécules de méme

espeéce se couple ensuite de fagon symétrique et ahtisymétrique'paf'fap—

port aux éléments de symétrie de la maille pour donner les modes internes

de vibration du cristal., Clest 1'effet de couplage.

Cet effet directement 1ié aux forces de rappel intermoléculaires
ou interioniques est toujours trés faible (séparation des compoéantes'de
1'ordre de quelgues em™t au maximum),

La corrélation entre le groupe ponctuel isomorphe du groupe facteur et le

groupe de site permet de déterminer 1'effet de couplage,

L'ensemble de ces deux corrélations réunies sous la forme d'un
diagramme (diagramme de corrélation) permet & partir du dénombrement des
modes normaux de vibration de la molécule ou de 1'ion "isolé" d'éffectuer

le dénombrement des modes internes de wvibration du cristal,
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- Dénombrement des modes externes :

Nous avons vu que les ions polyétomiques ou molécules considérés
comme rigides effectuent des‘mouvements de pivotemeﬁt‘ (librations) et de
translation , les ions monoatomiques n'effectuant que aes mouvements de
translation, |

Ces mouvements déterminés par la symétrié du site occupé se cou-
plent également de facgon symétrique et antisymétrique par rapport aux
éléments de symétrie de la maille, pour donner les modes externes de vi-
bration du cristal.

Le dénombrement de ces modes externes s'effectuera donc en utilisant la

corrélation entre le groupe ponctuel isomorphe du groupe facteur et le

groupe de-site.

Les modes normaux de translation comprendront les trois modes acoustigues
inactifs que l'on éliminera .

Les diagrammes de corrélation, base de la méthode de HALFORD,
s'établissent & partir de tableaux de corrélation qui se trouvent dans
divers ouvrages en particulier dans (16). Cependant il faut 8&tre tres

prudent dans leur emplol car le choix des axes et des plans ne suit pas

les conventions ad ptées par les cristallographes.

/ . = II.D, Conclusion , - /

L'étude de la dynamique des réseaux cristallins montre combien 1o
probléme des cristaux est complexe, Les solutions sont fonction des posi~-
tions qu'occupent dans la premiére zone de Brillouin du réseau réciproque,

' ol
les vecteurs d onde K des ondes longitudinales et transversales se pro-
pageant dans le cristal. Cependant, dans les conditions normales d'excita-

tion cex vecteurs d'onde restent localiséds au centre de la zone de
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Brillouin ( X ~ 0) qui est un point de haute symétrie. La théorie des
groupes est alors d'un grand secours et conduit au dénombrement des modes
normaux de vibration par analyse du groupe facteur, lorsque la structure
cristalline est connue,

Deux méthodes sont plus particuliérement utilisées :

. Ta méthode du site de HALFCRD :

Bien que trés élégante , elle reste cependant d'un emploi déli-
cat,

. La méthode de BHAGAVANTHAM et VENKATARAYUDU :

Elle est d'un emploi plus sfir quoique longue, Mais elle ne permet
pas d'accéder directement aux modes internes de vibration (éontrairement

a Ta méthode précédente qui permet ainsi de rappracher le spectre du cris-

tal de celui des ions ou des molécules gui le constituent.

Ces deux méthodes sont donc complémentaires et leur emploi simul-

tané évite toute erreur dans le dénombrement.

Dans une premiere partie du chapitre IV nous étudierons les

spectres Raman des composés PBr_ et PBr_, dont la structure cristalline

5 i
est connue. Ces deux méthodes vont donc nous permettre de comparer les
résultats expérimentaux aux prévisions théoriques et nous tenterons alor;
de donner une attribution de ces spectres,

Dans une seconde partie nous développerons le point de vue
inverse, C'est-a-dire que, & partir du spectre d'un composé dont la
structure cristalline n'est pas connue, nous essayerons soit de confir-

mer (PBr_ICl) soit de formuler des hypothéses (PEBr4F6) sur la nature

5

du systéme cristallin,
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Pour 8tre compldte, 1'étude des cristaux suppose :
. I'ohservation des effets de site et de couplage sur les vibrations
internes (c'est-a-dire &tre capable de séparer des raies qui dans la

plupart des cas sont seulement voisines de quelques om—l).

. L'observation des vibrations externes qui peuvent 8tre de trés
basse fréquence,
. La possibilité d'effectuer des mesures de polarisation sur un mono-

cristal,



- 29 -

/ ITI,A, - Choix du Spectrométre , - /

Pour répondre & ces besoins, le spectrométre utilisé devra

posséder les qualités essentielles suivantes :

- Un taux de lumiére parasite trés faible pour 1l'observation des raies
de basse fréquence,

- Un pouvoir de résolution (résolvance) aussi élevé que possible (ou une

dispersion réciproque aussi faible que possible) pour 1l'observation des
effets de site et de couplage.

- Un détecteur sensible dans le domaine d'étude associé & un circuit élec-
tronique permettant 1'obtention d'un excellent rapport signal/bruit.

Nous avons donc choisi un monochromateur double ' Coderg" (Fig.5)

équipé de réseaux i 1800 ﬁréits/mm (au lieu de iQOO traits/mm du modéle
classique) permettant ainsi des études é résolution plus‘grande.

La détection est assurée par un photomultiplicateur & cathode
trialcaline 8 20 dont la senéibiiité maximale vers 4 200 X, s'étend de
3 000 A 5 8 000 E. Un systéme de refroidissement et de striction magné—‘

tique du détecteur (Fig.6) améliore sensiblement le rapport signal/bruit

(17), (18).

/ ITII,B. - Choix de la Source , - /

Les lasers continus a gaz ou & vapeur métallique et les lasers
a solides quasi-continus sont des sources bien adaptées & la spectromé-
trie Raman ; ils offrent un choix de radiations excitatrices dans tout
le domaine du visible,

Nous avons donc préalablement cherché & déterminer quelles
seraient la ou les sources les mieux adaptées & notre probléme., Pour cela,

2

en fonction des lasers disponibles, nous avons considéré : (tableau I)
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Principales Figure de Dispersion | Puissance
raies excitatrices | merite relative] reciproque du | fournie par
du _  |spectrometre |le laser(mw)

spectrometre | (¢m! mm)

Argon 4579 A | 5,15 20,9 50

Argon 4880 A 6,05 18,3 700

Argon 5145 A 8,22 16,2 700

Kryton 5682A | 10 12,9 240

Héliurmn-néon 6328A 7, 09 10,1 160

<ryton 6471 A | - 5,65 9,8 300

Rubis 6943A 4,20 8,0 1000
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- La figure de mérite relative du spectromdtre en fonction de la longueur
d'onde pour une puissance constante fournie & 1'échantillon et une méme

résolvance. A

- Ia nécessité de rechercher la meilleure résolvance possible, tout en
conservant un rapport signal/bruit satisfaisant.

- La puissance des sources,

La figure de mérite est donnée par la formule :

i . P . éi | 2 X
]/\: '\l‘LX l(>\)xE(/\) S()\)

avee @
P : puissance utile fournie & 1'échantillon,
1g4 facteur de diffusion moléculaire,
ik x) : largeur de la fente d'entrée et de sortie a afficher pour aainve .-

une mime résolvance quelque soit la longueur d‘onde,
E(x ): efficience des réseaux,

S(k.). sensibilité du détecteur,

Les réSultats obtenus en fonction des différentes raies excita-
trices sont donnés dans le tableau I dans lequel nous avons fixé arbitrai»
rement & 10, la valeur maximale de la figure dé"mérite. Le tableau montr:z
~que la figure de mérite est maximum pour la raie jaune 5 682 Z du léser
4 Krypton. Cependant, aprés essais, nous avons finalement choisi de tra-

vailler dans le rouge pour les raisons suivantes :

- Les spectres des composés étudiés se sont avérés suffisamment intenses e
nous avons pu ainsi obtenir une résolvance plus grande.

- Certaines'substances, de couleur rouge foncé (PBr_, PRr_ICl) trop absor-

bantes dans le jaune se détruisent rapidement, maZgré e étude & hasse
température,
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Nous nous sommes finalement limités aux raies 6 328 K de
1'Hélium-Néon et 6 el E du Krypton, éar le Rubis posséde de fortes
bandes de fluorescence au voisinage de la raie stimulée 6 943 Z .

| Les lasers & gaz émettent également de nombreuses raies non
stimulées dues au plasma trés génantes lors des études & 1'état solide.
Flles sont é€liminées ou fortement diminuées par filtrage. Nous utili-

sons soit un filtre interférentiel, soit un filtre spatial (Fig.7).

# IT1,C. - Platines de Transfert , - /

Dans le cadre de notre $tude nous avons utilisé trois platines
de transfert permettant 1'étude des échantillons éntre 77°K éﬁ 600°K.
’Ces platines ont un role trés important car elles doivenﬁfmaintenir da
focalisation optimale du faisceau laser sur l'échantillon (19) et
transférer le maximum de lumiére diffusée vers la fente d'entrée du

monochromateur,

III.C.1 - Platine cryostat (Fig.8) :

Elle permet des études entre T7°K et la température ambiante. Le
eryostat, réalisé & partir d'une "t&te" Coderg, comporte un échangeur
thermique placé sous vide, dans lequel circule le fluide cryogénique
(azote liquide).

Un dispositif de régulation permet d'obtenir une précision sur
la température de 1l'ordre du degré absolu,

Les cuves utilisées sont de simples tubes cylindriques en verre

Pyrex de 4 mm de diamétre (volume utile environ EQ/Q[B.
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III.C.2 - Platine pour solides & température ambiante (Fig.9) :

Nous avons utilisé une platine Coderg "P." dont le porte-écnzn-

2
tillons a été amélioré (20), Deux miroirs mobiles M, et M2 assceiés a
un support pour microcuves réglable permettent une optimalisction rep=da2
de 1'éclairement des éihantillons,Ce support admet des tubss en Poras

de tout diamdtre jusque 6 mm,

ITI.C.3 - Platine pour étuds & haute température (Fig,1l0) :

A

Nous avons utilisé une platine Coderg pour liquide "PO" cue 1o-
quelle un four a été adapté, Le systéme de régulation commande une éeisn.
tance chauffante noyée dans un cylindre d'aluminium recevant ces minro-
cuves de 4 mm de diamdtre (volume utile 20‘/L£). Quatre fen@tres nercécs
dans ce cylindre permettent 1'illumination et 1'extraction de la lumid>:
diffusée,

Trois boutons de commande extérieurs assurent le centrage precit

du faisceau laser dans 1l'échantillon.

/ . = 1I1.D. - Conclusion . - /

Afin d'obtanir les spectres Raman dans de bormnes conditions nou

avons employé un Spectrométre performant muni de platines de transfert
adaptées & chaque étude et avons choisi les sources de manieére i réalise:
le meilleur compromis possible entre la puissance de ces sources, 1 'in~“z-

bilité des composés étudiés, la résolvance maximum, et la sensibilité cu

détecteur.
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CHAPITRE IV

INTERPRETATION DES SPECTRES RAMAN
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/ « - IV. A - Pentabromure et Heptabromure de Phosphore , - /

oour
3 P

“PBr_ (22), ces deux composés nous ont permis d'accéder aux vibrations .

T

internes et externes des ions PBr4+ dansla maille, Nous proposons,

Formé des ions PBP4+ et Br pour PBI‘5 (21), PBr4+ et Br

grice & 1'apport de mesures de polarisation sur un petit monocristal

‘de PBr_, une attribution compléte des spectres Raman de ces deux composés,

5

IV.A.1 ~ Structure cristalline et dénombrement des modes normaux de

vibration :

PBr_ et PBr_ cristallisent respectivement dans les groupes d'es-

. 5 7
pace orthorhombiques Pbem (D;i).(zl) et Pnma (Dég) (22), avec quatre

motifs dans la maille (Fig.ll).

. Pour PBr_ les quatre atomes de phosphore, deux atomes de brome

5
de chaque ion PBr4+ et les quatre ions Br sont en position (4d) situés

dans des sites Cs'
Les huit atomes de brieme restants, en position (8e), sont dans des sites
o

En conséquence, pour chaque ion, PET4+, le seul élément de sy-

métrie commun avec le cristal est un plan @ xy, (symétrie de site Cs)%.

N e
M S

3

Les plans éléments de symétrie des ions PEru+ sont les plans (OOl)l/h
et (001 ‘du cristal, »
( )3/h-

Pour PBr_, les guatre atomes de phosphore, deux atomes de brome

7

. de chaque;ion»PBr4+;et les trois atomes de chaque ion Br.”, sont situés

3

dans des sitesC_ (position 4c).
Les huit atomes de brome restants, en position (8d), sont situés
dans des sites Cl' Les seuls éléments de symétrie communs au cristal et aux
ions @&mﬁ:mivéuﬁtlarﬂmﬁ_c?z;(mphﬂw (010), 5, ceot



NPRADUDIDYUSA {8 WwDyjuwoADbDg op 2 poyiaw
D} uo|as XNDWIJdoU Ssapold sap ‘_CQEQLQEOCWD uH"DUw_QUP
o 8 0o 0 0 0 0% [Jx|fo o v o o o o0 <z [ o
T 2 24 ER Ve o | R 2 N S S N 74 B 1Y I
0 ¥z 0 0 0 0 o0 96[(@@eRiX|l o o 9L 0 0 0 0 2| (o)l
_ , e e
0 8 0 0 0 0 0 8lugM|O 0 ¥ 0 0 0 0 7lqgr
, o —d
T T A N /2 | A S T A A L e
o 8 0 O v o 0o 0o 8| gm|lo 0o 8 0o 0 0 0 8| &F
o ¥2 0 O 0 O O0 ze|l¥Mm 0 0 9, 0 0 0 0 ¥zl¥M
0 02 0 0 O 0 0 8Z| g 0O 0 ¢ 0 0 0 0 o0z -4
o ¥ 0O 0O 0 0 0 ¥ d o 0 ¥ 0 0 O 0 ¥ d
Ap zxp Axp 2 (%o (A2 (%2 3 | T Qo ||zAo 2xp AxD > (e (AXp (kg 3| YT
b 2 b vY<e b b Yl
L T A N q °> w k ¢ W ‘¢ :@w,.

Nl=



s . T

montre que les ions PBP4+ et Br_  ont méme symétrie dé site C,. A partir

3

de ces données, nous prévoyons pour chacun des composés quel sera le

nombre et 1'espéce des modes normaux de vibration. Pour cela nous donnons
+

dans le tableau (IT), les éléments nécessaires au dénombrement selon la

méthode de BHAGAVANTHAM et VENKATARAYUDU et dans les tableaux (III) et (IV),

les diagrammes de corrélation correspondépt qgg ions PBP4+, Br et BP3
i~;(méth0d§ du site de HALFORD), Nous vérifigns alors que les deux méthodes ;
‘Léonduiéént aux'mémes résultats (tableau V) confirmant ainsi le choix des -
plans (C?Diy, 0"xz) utilisés lors de 1l'établissement des diagrammes dé. |
corrélation., Enfin, & partir de ceux-¢i, nous donnons dans le tableau 0!1)

la prévision des effets;devsite et de couplage attendus pour chacun des

composés,

RN

N

IV.A.2 - Interprétation des spectres Raman et»attributioﬂ des modes

normaux de vibration :

La complexité des spectres Raman obtéﬁ;s (Fig.12, 13, 14), donne
une idée de la difficulté du probléme, En pafficulier de 0 & 200 cm'l
apparalssent dans une méme région, des raies:;orrespondant &4 certains modes |
internes et celles correspondant aux modes,éxternes de translation et de
libration, '

Afin de pouvoir distinguer entfé tous ées modes, nous avons suivi

1'évolution du spectre de PBr_ en fonction de la température et compabé

5

les spectres des deux composés & la température de 1l'azote liquide (la

fragilité de PEi'7 ne permettant aucune étude au-dessus de 150°K).



- Groupe - Groupe -~ Groupe

molecuaire | de site ® facteur Achvite

=
Td

_‘ o(xx/o(yy/ «{Z2Z

M A oy
X ZX
xzYy

V3 ¥, Fz »

‘ableau II Diagramme de correlation de PBrg



Lagy op

UOUD[SUJO0D op swtipubpig

AT ND3|G )
X | |
Ay
¢, 1
i A
o fug
e lg T
XZ ) P |
3 o\
AX _
by _.?
2250 "Ahpo Xx | ; _
Pl
Nad
| 3Jis ap aJiDjno3jow
APy Mmmnbuwmmuu.._ ,wn_DOLmu ®QD.0LO




HNmnﬁw.umw

XNDuwJdou Sopow Sop ~C®E®LQEOC®D

190]

2| 6 Z € ! SL | 9 ! ¢ ! 1L | NEg
A | ¢ 5 ] L | 6 | 9 ] € ! v | Neg
v | 6 Z € L SL | € Z L L L "lg
— | ¢ b Z 0 6 € A Z 0 L Ny

2h% | € 5 Z 0 | 6 | ¢ z Z o | ¢« | Peg
zx% | 6 Z 5 o | siL| ¢ Z Z 0 , | BZg
Ax | € 5 z o | 6 |9 ) b 0 v | Blg

O z | v 0 | st| o9 | 1 y | 0 | u | by

” m@CL@.—C_ mCOm._OLﬂﬁ mCOm.—U_mCUL‘— m@:d:m—..ouo MMUUOEELM@CU SAU S Ul WCOT_ULQW— mCOmbU—mCUrZ mWDUZNJOUU MM“O_.”._LM@..T

| . : 1D{o} . - | D10}

| SUOHDJQIAl  saudaxa SUoi{DuqIA S9PON | auquuopn|SUHDIGIAL - sauuaxe SUos|DugIA S3poN. duquioN|

1A 119y VA 494 mLmn_ waonrew,ﬂ




Suc. unod aboidnoo ,,
.&w Lagg @ Sagyq wno :ND3j(; D)
“eg+Plg  jzyxy4L 9 3jIS 3P S|9YY3 SOP UOISIASUY TX .
3@@ td op | | . . 5 Nu—n
Beg+by |Ay'z x| g €Eg+P g
NEg +Nig g+ 1 e | | A 'x
"eg+Ng | Blgeby | v H g | | g,
 fug ,
~ | L _
.ﬁ ny PEaPZ [y
b¢q. B Z %y ‘AL e - A
. B s NEg+Zq vrg+b e
"tgfla | Plarby |2y . e O ) (rereie| v+ vz | 2450
| (bgensr, | 2 e | 2
:Nm«?mmf,:rmvw Seq+big Cza+by)e ~ +s% N | P4 nlg ‘negsnzg mmm...mwm \m—m+m< NN 34
nzg 'neg Mg °%q+5a" $2groy v d< : 7 nEg +NZg m5+m< v Wi
: . | A2R7\N
NEg+ NiLg ._.mmm_*. by A , Zage
| | vgmn* _ _
+ | S{Is op| auqy
| : DJyur| CUEUK . e,
_ 5 3iIs ap| auqj mm:om o_nwzo.u op 19443 19443 1
wm:OL Duju1| uow mw 19443 vor ° m.,
RE - Sugd
mLmn_ .



- 35 -

- IV, A, Pa - Caractérisatlon des modes internes : ; -

e L'affinemeﬁ% imporfant des raies & froid (Fig.l},'l4),.aut§rise
1'obtentinn de§sp§gtres bien résolus dont la comparaison permet 1lattri-
‘~buti§ﬁ immédiate deé}vibrations internes des ions PEr4+. Celles-ci

apparaisseht vers 79 om_l, 140 cm-l, 230 cm_l et 470 cm-l dérivant res-
pectivement des vibrations%é OE(E), OA(Fé), Ol(Al) et \)5(Fé) de 1'ion
considéré comme non:perturbé‘de symétrie qu.

L'observation de 1'effet de site sur les oscillations primiti-

vement dégénérées ( 02, b} et )4) de PEr4+ dans le spectre de PBr'5 comme

dans celui de PBr_ confirme cette attribution, Les raies nouvelles vers

7
250 cm'l, 150 cm -1 et 90 cm"l du spectre de PBr sontalors attribuables

aux v1brat10ns fondamentales des ions Br (D ,‘ ,'03).
Nous remarquons un effet de couplage important pour les raies
provenant de mbdes totalement symétriques des ions (223 - 229 et 229,5 -

23 om™ pour V. PBr)" respectivement dans PBr. et PBr., ; 248 - 251,

150 - 154 et 90 - 93 em™t pour Ol’ )2 et 03 Brzh), alors.qu'il est .

trop faible pour &tre observé poﬁf celles provenant de modes non totale-

ment symétriques (0 ) )4 ele ,D pour 1l'ion PBr4+ respectivement

3

dans PBr'5 et PBr ) ou 1ncompletement observé (470 - 472, 475,5 - 2 ,

482 - 484 om” ) pour»les raies provenant du mode primitivement triplement
5 *

Néanmoins,l’observation,'m@me incompléte de ces effets de couplage,

dégénérétlj de 1'ion PBr4+ dans PRr

permet de confirmer sans ambiguité possible des groupes d'espace orthorhombi-

ques pour les composés PBEry et PBPT. Enfin, dans les spectres de PBry
apparaissent des bandes faibles vers 116, 250, 303 et 370 cm“l que nous

by

attribuons & un processus de second ordre, Nous n'observons dans le do-

maine étudié que des raies de combinaison alors que KIEFER (23) a

|
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récemment observé des harmonigues vers 950 cm-l (2;)3) sans toutefois

donner une attribution compléte du spectre enregistré,

- IV. A, 2b_:_Caractérisation des modes externes :

L'étude du spectre Raman en fonction de la température permet de
séparer les modes de vibration externes qui dépendent assez fortement
de la température des modes de vibration internes qui n'en dépendent pra-
tiquement pas. Cette étude, conduite sur le pentabromure de 83°K & 291°K,
montre que seules six raies glissent en fréquence de fagon notable confir-
mant 1'attribution des modes internes établie au paragraphe précédent.

Nous avons reporté sur la figure 15, la variation des nombres
d'onde Raman de ces raies en fonction de la température, Cette figure
montre qu'une relation du type [361.==ai - bi T, proposée par ICHISHINA
(24) pour des cristaux moléculaires organiques, rend bien compte du phé-
noméne observé dans l'intervalle de température étudié, sauf vers 200°K,
ol 1'on observe une décroissance plus marquée des fréquences pour trois
de ces raies. Les mouvements de libration étant en général beaucoup plus
affectés par la température que ceux de translation, nous avons attribué

ces trols rales aux mouvements de pivotement de 1'ion PBr4+ (27, 60,

et b om—;). Les raies 41, 44 et 49 cm—l sont alors attribuables & des

mouvements de translation de ces mémes ions , puisque toutes ces raies

(pivotement et translation) se retrouvent dans le spectre de PBr_ comme

5

dans celui de PBr7.

Nous n'avons enregistré gue six raies Raman pour les douze modes

et e . + -
externes correspondants aux mouvements des ions PBru . Ceci indique un

\

effet de couplage faible sur ces mouvements, conduisant & l'observation de

doublets non résolus du type (A + , (B. +B our PBr_ et (A + B.g),
soe (A, + B ), (B, +B ) > (8, + B,8)

5

(Blg + ng) pour PBr,.
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Il faut remarquer que cette attribution peut &tre discutable,
car 1'ion PBr4+ étant assez peu déformé nous devrions observer trois
fréquences de pivotement assez voisines si toutefois les forces de

rappel sont du méme ordre de grandeur (cristal isotrope)., Afin de con-

firmgf”céS'féénltatsAobtenus lors de 1'étude en fonction de la tempé-
hraturevnous avons effectué des mesures de polarisation sur de petits
monocristaux de PBr'5 obtenus par sublimation lente, L'éclairement, selonkﬂ
deux directions du vecteur électrique de certains cristank ayant grossi
suivant un de leur axe nristallographique (Pig.16) a permis 1'obtention
de mesures de polarisation(tableau VII) qui, bien que partielles, nous ont ce-
pendant donner e noyen de- distinguer entre les doublets (Ag + Big) et
(Bgg + ng) non résolus pour toutes les raies & température ambiante. {
Le tableau de corrélation (tableau IIT) mdnﬁrékqne pour les.linfa-
tions .nous devons attendre déux raies d'espéce (E52g + B3S) et une
d'espéce (Ag + Blg) tandis que pour les translations, une doit &tre d'es-
péce (E32g + ng) et les deux autres d'espece (Ag + Blg)' Les mesures de
polarisation que nous avons faites en bon accord avec ces prévisions
confirment définitivement 1 attrlbut;on proposée pour les modes externes,
" La fréquence falble (27 em” ) d'un des pivotements (celui autour de
l'axe perpendiculaire au plan de symétrie de 1'ion) indique une forte ani-
sotropie des cristaux de PBr5 et PBP7.
Pour ce dernier composé nous attribuons les raies 29, 34, 55, 112
et_}}zﬂcm_l aux modes -externes cofréépondant aux mouvements de pivotement
et de translation des ions Br_ sans toutefois les distinguer, faute d'une

3

étude en fonction de la température ou de mesures de polarisation,

(%) E incident // et E incident L représentent les directions du vecteur
champ électrique de 1'onde incidente par rapport & celledd'observation.
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PBF‘S

Monocristal

———

AN E incident L |E incident // |Atiribution
27 50 27 Ag +Baq
41 28 1 Ag +Big
44 24 0,9 Ag +B1g
49 1 1,5 B2g+B3g
55 — —
60 24 2,4 Bog+ B3ag
72 Bog+ B3
74 } 10 0 Agg+ qu
85 19 19 Bo g+ B3g
116 4— —
125 02 ~0 BZg” B3g
139 8,5 7 Bg +Bag
141 SE— — Ag + B’lg
145 92 5 Ag +B1g
155 1,7 07 Ag +B1g
223 4 ~0 Ag
229 30 18 B1g
470-472 4,3 2,6 Ag +B1g
475,5 2 2 B2g+ B3g
482 484 8 2,7 Ag +Bqg

Tableau: Aval g
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- V. A._Pc : Réorientation des lons dans le cristal de PR :

Si l'agitation thermique est suffisamment grande, les ions
peuvent se réorienter dans le réseau cristallin autour de ieur axe de
plus faible moment d'inertie, Cette réorientation se traduit sur le spec-
tre par un élargissement des raies de libration correspondantes. Puisque
la probabilité de réorientation croft exponentiellement en fonction de

la température, les largeurs de raies & mi-hauteur seront de la forme

(25) :

A

-

(A\))l/ng e

URrétant la barriere de potentiel empéchant la réorientation des ions.

Nous avons donc étudié en fonction de la température la largeur & mi-

hauteur des raies de libration des ions PBr4+ de PBEr,, la fragilité de

PBr7 excluant malheureusement toute étude analogue de ce composé. Pour
cela nous avons tenu compte de la fonction d'appafeil du spectrométre et
dans ce but nous avons utilisé la relation suivante calculée par Mme

CONSTANT (26), dans le cas d'un profil lorentzien pour la raie Raman (27)

et d'un profil triangulaire pour la fonction d'appareil. —_—
- 2
( A\)a / < )
-~ - 5 S TR A‘)ex,/ .
\) ci‘} \) 1 - = :
-V ex 3 4 _ R o
| 1 -E(Aba/A%m)

ol A\)v est la largeur vraie de la raie Raman, A'Jex la largeur mesurée

expérimentalement et ASa, la largeur de la fonction d'appareil déterminde

4 partir d'une raie d'dmission du Néon.



Jelte relation peut encoro se mettre sous la forme :

AY =a0 - x M

v X a

ot x est une fonction complexe du rapport Asa/ A;)ex gue nous repor-
tons Fig.l7. Les largeurs de raies & mi-hauteur ainsi corrigées sont
3anAag sur la Fig,18. Cette derniére montre que la largeur de ces raies
varie linéairement en fonction de la température et que les courbes
(ZXS)l/? = £(T) extrapolées pour T = 0K convergent vers 1'origine géné-
ralisant ainsi les observations effectuées par BAZHULIN (28), (29), (30),
(31) pour des cristaux organiques, Nous observons que la courbe repré-
sentant la largeur de raie A mi-hauteur de la raie de fréquence la plus
élevée, correspondant donc au moment d'inertie le plus faible, prend bien
i'217wo exponentielle attendue., Dans le but de déterminer la valeur de
la barriere de réorientation nous avons porté sur la figure 19, log(g())l/2
en fonction de 1/T, Nous obtenons une droite dont la pente conduit & la
valeur 0,73 Kcalories, A éette valeur assez petite de la barriére de ré-
orientation doit correspondre une énergie réticulaire faible du eristal

de PBr5 et par conséquent, on doit s'attendre A une faible température

d2 fusion. Effectivement ce composé fond vers 50°C en se décomposant

(Fig.20).

o e e e e m e A e ame mm - e e wm w—m e S e G e i ot

Les résultats obtenus et l'attribution des modes normaux de vibra-
tion des cristaux de PBr‘5 et PBr'7 sont résumés dans le tableau VIII. Ces
résultats donnent une idée de la perturbation apportée par le champ cris-
tallin (de symétrie CS) aux ion% dans le cristal, Celle-ci étant fonction

de 1la séparation des oscillations primitivement dégénérées, on constate que



g7 ’ L _ _
Courbe de correchion AW = AVex + X AV

)5

profil lorentzien //




(AV)1, (crn 1)
i ®
@ 85cm’ |
L4 () 60ci]
@ 27cm’ /
/
e
A3
/
/4
200 300 To






Echantillons polycristallins
Attribution
PBrg PBr~
AV | I [symelrie] AV | I |symetrie
. . +
27 | 20 |Ag+Byg | 26 20 | Ag+Bag Libration PBry
§3 167 o } Externes Br3
41 | 15 |Ag+Big | 40 1,2 Ag+B2g Translation PBrg - PBr
44| 15]|Ag+Byg 43 08 |Ag+B4g Translation PBrZ- PBr%
49 13 | BagtB3g | 50 1 |B4g +B3g Translahion PBr/~PBr,
55| 06 ? 55 | 35| °°? Externe Br3
60| 25(Byg+B3q| 59 | — |[Big+Bag| Libration PBry
74| 10 | Ag+B 69 2 | Byg+Bs3q 2 Br :
85 | 25|BagrBag| 85 2 |B1g+B3g Libration PBrf
Bri
90 4 . 829 yd N -
dB B B
é 93| 7| Ag } s rz =R R
127 1 ? ExterneBr3 £ 74,49 =
16 | Tf ? combinaisons possiblesi74 +44 = -
"7 | - ? Externe Br3 7
125 03| Bagt Bag combinaison probable 74+49 =1
139 | 7 |Byq+Baq| 135 | 10 [2(AgsBoq)Biq+B P
141 | 1 |AgsBig’ 5)P1g*B3q) $d BY Br
145 7 |{Ag+B4g
150 | 3| B, _ -
154 5 Agg }\)s Brqy-Bry Br3
155 | 1 | Ag+Big ?
229 36| Ag |232| 10 Ag
24 -
25? 3§ ' E%g }\)s Brq—-Brs Br3
470 6 Ag
o 480 3
4755] 3 |Bpg+Baqg ‘o , 2(Ag+Bzg) Vd P-Br
482 04 B4 Biq+Bs
' 9 l482| 10| ° °
484 8 Ag

(2

\‘LIL.LE/

Tableau: VI
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la perturbation apportée & 1'ion PBr4+ est trés faible dans PBr7 (sépa-
ration des composantes de quelques cm-l) tandis qufel;eﬂest‘beaucoup

plus importante dans PRr_ (séparation de 1l'ordre de 10 cm—l). ¢eci s'ex-

5

plique trés bien en se rappelant que les forces de perturbation apportées

& un ion par son entourage n'existent qu'entre ions au contact et que ces

~r/s . . s . .
forces en e /7 pour les cristaux ioniques varient beaucoup avec la dis-

tance entre ions voisins.,

La figure (11) montre que pour PBP5 les ions PBr4+ et Br se

trouvent dans les mémes plans alors que pouh PBr_, les ions PBr4+ et Br_~

T 3
sont situés dans des plans différents.
Les distances entre ions voisins, plus courtes dans PEr5 que
danstBr sont responsables de la perturbation plus importante des ions

7

PBru+ observée dans le cas du pentabromure de phosphore,

En ce qui concerne les ions Br.  FERENEMAN et WILLEPT“(QQ) ont

>
montré lors de leur étude en rayons X que ces derniers faiblement 1iés par
liaisons électrostatiques (Fig.21) forment des chafnes orientées selon

1'axe a, Ceci explique 1l'effet Je couplage important que nous observons

sue len vitwations fondamentales des ions Br_~ (de 1'ordre de 3 cm’l),

3

effet qui est supérieur & 1'effet de site mis en évidence sur les raies

de 1'ion PBr‘4+.

/ V. B - Etude du Chloropentabromoiodure de Phosphore . - /
PBrBICl n'ayant fait 1'objet d'aucune étude structurale, il nous a
semblé intéressant d'entreprendre son étude, afin de confirmér la forme

ionique de ce composé, puis d'obtenir des renseignements sur sa structure,
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IV.B.1 - Hypotheses structurales ., -

La présence des vaies Caractéristiques de'liioﬁ“Pér4+ﬁdéﬁs”les
spectres obtenus & la température de 1l'azote liquide (1'extréme fragilité
du complexe ayant nécessité 1l'utilisation du cryostat) (Fig.22) permet

de confirmer la structure ionique de PBr ICl. Ne diposant d'aucunes

5
données cristallographiques pour ce composé; nous avons pris comme

hypothése qu'il devait avoir méme structure que NHﬂIBrCl. Pour cela,
nous nous sommes basés sur le fait que tous les polyhalogénures tels
que CsI_, CsBr_, CsI

> 3 2 7
et cristallisent dans le groupe d'espace orthorhombique Pnma (%), (33).

Br, CsIBr2, NHAIBrCl, PBr, ete... sont isomorphes
Les ions se trouvent dans les plans (018)1/4, (0l0)3/4 et RBr-I-Cl est
dissymétrique quasi-linéaire, Nous donnons sur la figure suivante une

illustration de la structure de cet ion dans NHAIErCl.

[- 0,46 ] [+ 0.15) [- 0.69]
2,51 A 2,91 A
Br I Cl
(0,79) \/ (0,60)
179°

Les chiffreé entre parenthéses représentent les ordres de liaison
et ceux entre crochets les chargés partielles des-atomes ; ces grandeurs
ont été calculées pour une stébilité maximum de 1'ion (34).

Dans 1'hypothése d'une structure orthorhombique (PBr'7 et PBPSICl
isomorphes) 1'analyse du groupe facteur permet de prévolr le nombre et

1'eSpéce des vibrations internes et externes des ions (tableaux II), ainsi

que les effets de site et de couplage (tableau IX).
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IV. B-"2 , Résultats et Discussion . -

Dans le tableau X, figurent en paralléle, les résultats enregis-
trés pour PBr7 et PBr5101, ainsi que 1'attribution des modes normaux;que

nous nroposons,

IV. = B .2a : Interprétation du spectre de vikrations internes :
Remarquons tout d'abord que pour la majorité des raies, nous
i?btenonsxie,nombre de compoéantes prévues dans l'ﬁypothése envigagéei
L'effet de site bien'ret sur les vibrations correSpondanﬁ aﬁx
" modes iQQ(E), et DB(FE) de 1'ion PBru+ non perturbé est par contre,
comme dans ié cas de PBr7, trés difficilement observable sur la vibra-
tion d'espéce Q‘u(F ) de ce méme ion.
| Les raies (106 - 109 em ), (146 - 150 em’ ), (202 - 205 cm )
sont attribuables 3 1'ion Br-I—Cl . Les ordres éeylialsons calculés et
les longueurs trouvées expérimentalement (NHAIBrC1) montrent que la liai-
. son I-Br a un caractére covalent plus marqué et une: énergie plus grande que
‘ la liaison: I-Cl La géométrie de 1'ion Br-I-Cl étant vraisemblablement trés

voisine dans les composés NHh ErCl et PBr IC1 , la raie 205 cm -1 doit alors

5
correspondre & la vibration de valence symétrique OS(I-Br). L'absence

d'effet isotopique sur cette raie est en faveur de cette attribution. Les

I
S 7N
-4 Be Y oY

symétrique 'QS(I-Cl) sont alors respectivement 106, et 144 em™t. L'épaulé-

fréquences dues aux vibrations de déformation et de valence
~ ment observé pour chacune des raies indique un couplage important entre
ces ions, Si nous comparons les ions Brj- (Fig.Ql)’@t}Br;IfGif(eharge par-
tielle des atomes, longueurs et ordres de liaison) nous constatons qu'il
existe une grande analogie entre eux et de ce fait il est probable que

les ions BrICl forment également des chafnes par liaisons électrostatiques



, PBrec] Ci
’Lgtz—-\ - ~s -
av 1 ATTRIBUTION I A%
26 20 Libration PBr{ 1 23
29 6 . - I ¢ 31
34 1’7} Brj Sg’crnes Br.1-C) {0.6 33
- | 1 36
40 12 - 41
43 0,8 Transiations PBry . 4s
50 1 0,6 50
.55 3,5 Br3 Externes BrICI"_ 2,5 55
59 . Libration PBr} 0,6 64
.67 10 } L ("z) (Ag + 329)) (819 * 339) p A 0,4 84
69 2 JSasr Br d Br Br (09 87
85 2 Libration PBrj ?
90 4 Bry A , B o N 03 106
93 7 }‘dar{ “Bry 9 29 faBr C1 lo4 109
112 1 Externes Brg? -
117 - -
1 1 s (%) B8 Byg+ B s48r° " 8 18 133
35 0 5,8 Br (Y (2Ag+ B3g), (Beg+ 39) dBr r gk
- ? 0,7 144
450 3 ]V Br,-Bry Ag ) Bag vy I.CI 0,2 146
154 5 - | 1,5 150
' y . IBr) - 160
Ag ' Bzg ‘ -vs 1.Br 0’3 202
| 4,5 205
2295 3 }as P.Br (J;) Ag 4 B2g | s P.BF 2 236
232 10 ‘ 0 238
248 3 }0; Bry.Br, - 275
259 35 - 278
479 3 1 A79
481 2 tO,r.er (93) 2(Ag+ Byg), (B4g+B3g) ~ YyP.Br 12 480,
482 10 - 13 483,
T _ - 485
- TABLEAW: !
{ dus
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et sont ainsi fortement couplés, L'effet de couplage observé (3 cm_l)
exactement du méme ordre que pour les ions Erj_,est en faveur de cette
analogie entre ions Brj— et Br-I-Cl ,
Signalons enfin que 1'examen des différents spectres enregistrés

indique la présence d'ions IBPQ- (160'cm-l) et IClQ- (278 cm-l) (35),

provenant de la formation de cristaux mixtes lors de la recristallisation.

— m Bt mmn o i o o at o — - . —— — — oo i s

Les seules forces de rappel qui interviennent pour fixer les
fréguences des oscillations externes sont les forces interioniques dont

la fonetion potentiel est déterminéde essentiellement par la géométrie du

cristal,
- Les masses des ions BrB- et Br-I-Cl  étant pratiquement les mémes,
1'étude des spectres de vibration externe (s'avire alors trés intéressan-
te puisqufelle va nous permettre de comparer, tout au moins de facgon quali-
tative, leé champs de force des cristaux de PBr'7 et BPSICi;f ’

La similitude des spectres de basse fréquence (tébleép,wy) des
deux composés ne peut s'expliquer que par une équivalence des chéﬁbéM5e4"

force,

Elle constitue ainsi un argument solide en faveur de l'isomorbhisme

des cristaux d'une part et de 1'analogie trés étroite existant entre ions
Brj- et Br-IC1~ d'autre part (analogie que nous avions déjh envisagée au

paragraphe précédent).

IV, - B.3 - Conclusion . ~

Bien que nos résultats ne permettent pas d'exclufe de fagon absolue
d'autres hypothéses structurales, nous pensons toutefois, en raison des
arguments présentés, pouvoir retenir la structure orthorhombique (Pnma) pour

le complexe PBr_ICl. f A

5
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/ W, _Etude de la Forme Tonique du Trifluorodibromure de Phosphore . - /

Le triflubrodibromure de phosphore existe sous deux formes
isoméres (4) : une forme moléculaire PBrQF3 et une forme ionique PET4+, PF6-
que nous désignerons par P Bru 6

Bien que la forme moléculaire ait fait 1'objet de trés nombreux
travaux dont la mise au point est donnée dans (36), il n'existait, par
contre, que tres peu d'études de la forme ionique (37). Aucune en parti-
culier n'avait pour but 1'étude structurale par spectrométrie,

Nous avons donc entrepris cette étude afin, tout d'abord de con-
firmer 1'existéﬁce d'un ions PEr4+ dans un tel composé et ensuite de
formuler des hyﬁothéses structurales sur la nature dn systdme cristallin,

En effet, pour le complexe PBr TCl, nous avions déji une excellente base

5
de départ en ce sens que tous les polyhalogénures du type AYXyz™ sont
isomorphes et cristallisent dans le systeme orthorhombique., Par contre,

pour P Br‘4 [ nous ne disposions d'aucune donnée nous permettant de

formuler, a'priori, des hypotheses sur le systéme cristallin de ce composé,

IV.C.l - Etude du composé & 1'état dissous :
P Br4 6 se dissout facilement dans les solvants polaires et se
décompose -rapidement dans les solvants peu polaires (ce qui est en faveur

d'une structure ionique). Contrairement A4PBr_ qui se décompose instanta-

5

nément aussi bien dans les solvants peu polaires que polaires (exemple
Flg 23) P qu 6 ne se détruit que treés lentement dans les solvants polaires

pour donner PBr_, Br, et PF_, Nous avons donc pu enregistrer les spectres

> 2 5

Raman de ce composé dissous dans 1'acétonitrile et le nisSrométhane

Remarque : Aucune raie attribuable & 1'ion PBr * n'apparalt dans les spectres
Raman du pentabromure de phosphore en solution dans les différents solvants
ralors que les rales caractéristiques des produits de décomposition PBr‘-},Br2
sont parfaitement visibles.
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IV.C.2 - Résultats et discussion :

L'étude des spectres Raman permet de confirmer qﬁe PgBr4F6 est
composé des ions PEr4+ et PF6_ aussi bien dans 1'état solide (Fig.24)
que dissous dans les solvants polaires (Fig.25 et 26).

La confirmation d'une forme ionique pour ce composé ainsi que
l’éttribution des modes norméux que nous donnons dans le tableau XIx%n
regard des résultats obtenus, est basée sur les faits expérimentaux

suivants :

1°, - Les raies 744, 572 et 474 cm-l que nous observons dans le spectre

du solide ont des fréquences trés proches de celles observées pour l'ion
1 -1
\)1, 580 em J2 et

“1N -
477 em l\?}), ce qui prouve l'existence d'un ion PF6 dans le composé

PF6- dans le composé KPF (38), (751 em”
étudié,

2°, - Les mesures du taux de dépolarisation, effectudes sur les spectres
des solutions, permettent de confirmer que les raies intenses vers 154,

265 et 514 c:m-l sont attribuables respectivement aux modes D y° b 1’

et Y 5 de 1'ion PBr4+.

Enfin la comparaison des spectres obtenus pour les solutions
et la poudre polycristalline nous autorise & attribuer la rajie 108 cm-l
au mode ‘D 5 de ce méme ion,

Le composé>§2Br4F6 n'ayant fait 1'objet d'aucune étude cristal-
lographique il nous a semblé que la comparaison des résultats obtenus

pour 1'ion PEtr'u+ dans PEET4F6 avec ceux obtenus pour ce méme ion dans PBr5

et PBr (composés pour lesquels la structure cristalline est connue )

7

# Le tableau XI est rejeté en fin de chapitre,
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pouvait constituer une premiére approche du probléme (tableau XII).

D'aprés ce tableau, nous constatons une symétrie différente de 1'ion
P )

PBI’4 dans le compose P Br4F6 et une augmentation 1mportante des fré-
guences de vibration de cet ion, En partlculler la frequence Q ( 3 P-Br)
a subi un glissement d'environ 40 cm -1 montrant ainsi un accroissement
de la force des liaisons P-Br, Ceci pourrait expliguer la stabilité en
solution de 1'ion PBP4+.

La symétrie plus élevée de cet ion ainsi que le glissement obser-
vé pour les fréquences de vibration indiquent un changement total du
systeme cristallin de PQET4F6 par rapport aux composés précédemment &tu-
diés (PBrS, PBr,, et PBrSI(l). Gréice & 1'affinement important des raies &
basse température autorisant 1'observation de 1'effet de site sur les
raies des ions’PBr4+ et PF6- nous pouvons formuler ﬁuelques hypothéses sur
la nature du réseau cristallin de P Br’br 6

L'éclatement en deux composantes des fréquences doublement et
triplement dégénérées des ions suggdre immédiatément une strucfure-té-
tragonale pour ce composé, En effet puisque le groupe de site doit @&tre
un sous-groupe du groupe moléculaire, 1'éclatement en deux composantes
ne peut s'expliquer que par les groupes dé site‘Déd
’ﬂDq ou Cy pour 1'ion PF6’. Les tables internationales de

ou 8, pour 1'ion
“per, T et D, v

4 2d’
cristallographie (12) indiquent alors qﬁe les seuls groupes de point

isomorphes des groupes facteurs des groupes‘d'eﬁpace compatibles avec

ces sites sont les groupes C r? ouD

4n’ a’ 4h

Les ions PBr4+ seraient alors situés dans des éites S4 pour le groupe

(systéme tétragonal).

_t . ! - K3
C4h e S4 ou D hd pour les groupes D2d ’Mh' Les ions PF6 occuperalient
.t :f» .
des sites 04 pour le groupe Chh et C4 ou D2d pour les groupes Ibd et th'

L'absence d'effet de couplage (toujours important) sur la vibra-

tion Qil de 1'ion PEr4+ ne permet malheureusement pas, comme le montre le



\72/ Tableau XIIL

Hypothése' d un site S, pour Iion PBr;

€d oy 44h

o7 4

Aq — A1
E < A
B

E

od4h

Activite
X

I

R R R

Activite

X

|

AR R
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tableau XIIT de conclure quant & la nature des sites occupés par cet
ion. C'est ainsi que dans 1'hypothése d'un site S, la vibration pro-

venant du couplage antisymétrique (A2 ou A g) est inactive, tandis que

2

‘dans celle d'un site D le couplage n'existe pas (groupe D2d)°u alors

24’
seule la vibration provenant du couplage symétrique est active en Raman
(groupe th)‘ La présence ou l'absence d'un tel effet sur gﬁe des compo-
santesfprovenant des vibrations de déformation Q - et de valence
assymé%ri@ue ) 3 permettrait par contre de conclﬁre, mais il est &
4’craindf§'§h'il soit trop faible pour &tre observé méme s'il existe effec-
£ivémeﬁ£. |

En ce qui concerne les raies attribuables & 1'ion fF6_ elles
sont trqp peu intenses pour apporter des renseignements supplémentaires,
D’ailleﬁrs nous n'avons pas pu observer les modes devenant visibles en
Raman par levée d'interdiction (changement de symétrie de 1'ion).

En coneclusion, bien que nos résultats ne permettent pas d'aboutir
4 la structure'préoise de PgBr4F6, ils permettent cependant d'avancer la
structure tétragonale pour ce composé & 1'état solide et nous pensons qu'il
est probablement imomorphe du pentachlorure de phosphore & 1'état sblide

+

(PCl4 , PCl6—) (39) car comme le montre le tableau suivant, les spectres

Raman de ces composés présentent une grande analogie (40).

¥ ¥ - -
FC1, PBr, RC1 PF
hY
460 v, 270
. _ _ \) \)
Y, 179-182 Y, 107-109 L 34 L TS
- ) - - N .
> Bhe- 2 5 510-5L4 \32 264-273 | Y, 572 2
34 2502255 34 153-156 35 21024 55 474476
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CHAPITRE V

CARACTERISATION PAR SPECTROMETRIE RAMAN

DE COMPOSES MIXTES CONTENANT L'ION PBry



En raison de la tendance particuliére de 1'ion PBp4+ 4 s'asso-
cier & divers anions il nous a semblé intéressant d'essayer de mettre
en évidence des composés mixtes du type PBr4+ , AX_n ol A est un é1é-

ment autre que le phosphore,
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/ V.A - Mise en Evidence et Etude de Bromures Mixtes de Phosphore et de Tantale .-/

La ‘mise en évidence d'un chlorure mlxte de phOSphore et de tantale
ayant été falte par spectrométrie (41) nous avons alors pense pouvoir
caractériser par la méme voie son homolegue bromé, Ce travail effectue

en collaboration avec J.C.MERLIN (42) nous a finalement conduit & envi-

sager l'existence de deux bromures mixtes du phosphore et du tantale.

V.A.1 - Préparation des échantillons et étude par spectrométrie Raman :
’ - Plusieurs ééhantillons ont été préparés par réactiqn en phdsé
solide des deux composés PErr'5 et TaBr5. Ia fusion dans des tubes scellés
(BQO'C)'de mélanges intimes des deux substances en proportions variables
donne aprés refroidissement lent une série de solides dont la couleur
varie du jaune au brun suivant les proportions initiales des constituéﬁts. LILLE
Les Spectfes Raman sohtAensuite eﬁrégistrés directement en utilisant les

tubes réacteurs comme cellules Raman, La source utilisée est un laser He-Ne

délivrant une puissance de 100 mW au niveau de 1'échantillon.

V.A,2 - Résultats et discussion :

... es spectres obtenus (Fig.27) peuvent se chsser en trois catégories

suivant les valeurs du rapport :

nombre de moles de& TaBr

5

nombre de moles de PRr

5

Sex



(c)
29 0,9
39 3,5
42 0,2
50 0,7
-69(x) | 0,9 69 | 0,6
96 0,3
106 2 106 2 106 0,9
116(n) | 55 116 3 116 0,3
134 03 134 0,3 134 5
148 5,5 148 6
‘ 151 0,9
17 2 1
174 0,
216 0,3 216 06
236 4 236 4 236 0,2
242 0,3 242 10
254 10 254 10
| : 476 09
487 07
496 1 496 1
499 03
503 0,2 503 03
— - = !

\\J'i 1Y
@

(%) —> rajes dont I‘infensite est perturbee par

une raie de

Ta Bl‘s

TABLEAU
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TaBrS/PBr'5 > 1 . - On observe, superposé & celui de TaBr5
(43) un spectre que 1l'on ne peut attribuer & PBr'5
(spectre a).

TaBr'5/PBr5 neol . = Les raies nouvelles présentes dans le
spectre (a) sont observées dans le spectre (b) avec
une grande intensité,

TaBrS/PBr5 < 1 . - Le spectre enregistré (spectre (c)) ne

contient aucune des raies attribuables aux composés
PBr'5 et TaBrS. Les raies intenses qul le composent,

différentes de celles du spectre (a) n'apparaissent

que trés faiblement dans le spectre (b).

L'ensemble de ces résultats est résumé dans le tableau XIV. Le
nombre et la position des rales observées dans les spectres obtenus permettent

~ de caractériser les ions PEr4+ et TaBr6— (44).

Les fréquences attribuables & 1'ion PEr4+, différentes dans les spec-
tres*(b) et{c) nous conduisent & envisager les deux types de structure

possibles, Dans le cas oll le mélange est riche en PBr_ (c) une partie des

5

ijons Br provenant de PRr_. réagirait sur TaBr_ pour former des ions TaBr

5 5 5

selon la réaction :

_ . ) i
n PBrg + xTaBrg —= (PBr,") (Br') .. (TaBrg ).
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La reproductibilité des spectres indique que les valeurs n et x

sont bien définies,

TaBr., la totalité des ions Br de PBr5 réagirait pour donner :

5

Dans le cas ou le mélange est équimoléculaire ou riche en

PBr_ + TaBr. - PB!’4+

5 5

s TaBr6-

et le composé ainsi obtenu serait constitué seulement des ions PEr4+ et

TaBr’6 .

Nous donnons dans le tableau suivant les fréquences caractéris-

tiques des ions et leur attribution :

(PBr'4+) (Br7) _ (TaBr ")

' PBr'4+ TaBr,~
(em™) (em™)
39 V()
\
106 v5(F2g)
151) ) #)
154S L3 o
- \)2(Eg)
236 Dl(Alg)
ol \)l(Al)
4762
4875 I (F,)
499) 2 @

PBr'br+, TaBr,
\___\
PBI'4+ TaBry~
(em™) (em™)
116 32(E) 106 \)5(F2g)
148 J 4(F2)
174 02 (Eg)
236 \)l(Alg)
254 V L)
496 3
505 § V5(F2)
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Nous remarquons un éclatement important des modes primitivement
£t 22 f .. + 2, + - -
dégénérés de 1'ion PRr, dans le composé (PBr, ) (Br ) _(TaBr,. ) ce
4 4 “n n-x 6 ’'x

qul indique une distorsion trés forte de cet ion.

Afin d'obtenir des renseignements supplémentaires sur la struc-
ture de ces composés nous nous proposons de poursuivre ce travail en
isolant ces composés et en étudiant leurs spectres Raman & haute réso-

lution.



CONCLUSION



Dans une premiére partie, nous avons exposé l'essentiel des
résultats de la dynamique des réseaux cristallins et montré ainsi
comment la théorie des groupes permet de dénombrer les modes normaux
de vibration d'un cristal dont la structure est connue,

L'étude de la dynamique des réseaux cristallins indiquant
également la valeur et 1l'ordre de grandeur des phénoménes observa-
bles nous a permis de préciser les qualités requises par une installa-
tion de spectroméirie Raman dans le cas de 1'étude de composés cris-
tallisés, En fonction de ces qualités et de 1'instabilité de certai-
nes substances analysées nous avons pu choisir 1'ensemble sources -
spectrometre le mieux adapté & notre probléme,

Dans une seconde partie, nous avons étudié les composés PRr

5

et PBr_ dont la structure cristalline est connue, La comparaison des

7

résultats expérimentaux et des prévisions théoriques nous a permis de
confirmer les groupes d'espace orthorhombiques de ces deux composés ;

et & partir d'une étude des spectres de PBr_ en fonction de la tem-

5

pérature ainsi que de mesures de polarisation sur un monocristal,
nous proposons une attribution compléte des spectres Raman de ces
deux composés. Nous avons pu également mettire en évidence la réo-

rientationlen fonction de la température,des ions PBr4+ dans les

cristaux de PBr_. Nous avons ensuite considéré le probléme inverse,

5

c'est-a-dire que nous avons essayé i partir des spectres Raman de
composés dont la structure n'est pas connue, de formuler des hypo-

théses sur la nature de leur systéme cristallin. Ainsi pour PRr_ICl

5



nous proposons une attribution des spectres enregistrés sur la base
d'une structure orthorhombique pour ce composé et pour P2Br’4F6 nous
suggérons, en raison de 1'éclatement en deux composantes des modes
primitivement dégénérés des ions, une structure tétragonatd,

Enfin nous nous sommes intéressé i la propriété qu'ont les
ions PEr4+ de s'associer & divers anions et nous avons bu ainsi
mettre en évidence 1l'existence de deux composés mixtes du phosphore
et du tantale, Nous pensons pouvoir utiliser cette propriété pour
étudier toute une série de composés mixtes par spectrométrie Raman et
1'étude d'un dérivé bromé du phosphore et du bore est actuellement en

cours,
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