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INTRODUCTION

Le principal intérét que présente pour le physicochimiste
1'étude des structures moléculaires réside dans une meilleure compréhension
des liaisons entre les atomes qui composent la molécule. La thermcdynami-
que et la mécanique quantique se sont révélées jusqu'a présent insuffisan-
tes & cet égard. La mesure de 1'énergie de dissociation d'une liaison dépend
trop des divers réarrangements qui interviennent dans les fragments molécu-
laires. Quant au calcul de la distribution des électrons de valence, il pré-
sente des difficultés mathématiques considérables.

Une des meilleures représentationsd'une molécule dans son
état normal est donnée par son champ de forcesou énergie potentie]]e105 .
Cette fonction qui fait intervenir les forces qu'il faut vaincre pour dépla-
cer les atomes de leur position d'équilibre est accessible par 1'@tude des
vibrations moléculaires.

Si les fréquences de vibration sont relativement faciles &
obtenir expérimentalement par spectroscopie infrarouge ou Raman, leur rela-
tion avec les constantes de force des différentes liaisons de la molécule
n'est pas simple. Ces fréquences dépendent en effet non seulement de la

nature des liaisons, mais aussi de la masse des atomes, des distances inter-

atomiques et des interactions entre les différents groupements chimiques.



Cependant, 1'expérience montre que les constantes de force
qui interviennent dans un groupement chimique sont trés caractéristiques
de ce groupement, puisqu'il est souvent possible d'interpréter le spectre
de vibration d'une molécule complexe & partir de ceux de molécules plus
petites contenant Tes mémes groupements.

La connaissance des constantes de force permet de déter-
miner de nombreuses constantes moléculaires de diverse nature : fonctions
thermodynamiques (C, S, G, H ...), moment dipolaire... Elle permet d'éva-
luer sur les spectres moléculaires 1'influence de ph&noménes comme la dis-
torsion centrifuge, les forces de CORIOLIS, les effets de "shrinkage".
L'interprétation théorique de 1'intensité des raies de vibration nécessite
aussi leur connaissance.

L'introduction de forces d'interaction dues au fait qu'il
est impossible de faire varier dans une molécule une liaison ou un angle
sans que cela influe sur la molécule entiére permet d'expliquer les délo-
calisations électroniques et autres effets intramoléculaires.

La fonction potentielle doit avoir une symétrie conforme
a celle de Ta molécule. Sa détermination est donc facilitée par 1'utilisa-
tion de la théorie des groupes de symétrie. Malheureusement une difficulté
majeure réside dans son indétermination apparente due au fait qu'il existe
généralement plus d'inconnues que de fréquences de vibration. I1 nous faut
donc faire des hypothéses sur la forme de la fonction potentielle. La plus
simple consiste & considérer que les farces sont proportionnelles aux dé-
phcements atomiques si ceux-ci restent faibles (approximation harmonique).
Les hypothéses suivantes devraient se justifier par la déduction de résul-
tats vérifiables expérimentalement.

Or méme pour des composés de structure simple comme les
halogénures, la multitude de valeurs numériques différentes données dans la

littérature pour une méme constante de force est impressionnante a tout

utilisateur éventuel. Les données supplémentaires 1iées au champ de forces,



comme les effets isotopiques ou les amplitudes quadratiques moyennes de
vibration, ne suffisent pas toujours & limiter le choix.

Nous montrerons dans ce travail qu'il est possible d'uti-
" liser les fréquences de vibration d'halogénures mixtes pour la détermination
et Ta vérification de constantes de force d'halogénures simples.

Aprés avoir fait le point sur les méthodes actuelles de
détermination de la fonction potentielle, quelques considérations empiri-
ques sur des spectres de vibration connus nous permettront de présenter
une méthode originale et trés sire de prévision des fréquences de vibration
des halogénures mixtes & partir de celles des halogénures simples corres-
pondants. Les nombreuses applications de la méthode conduisent a des résul-
tats intéressants sur la possibilité de transférer une constante de force
d'un halogénure & 1'autre ; la prévision d‘effets isotopiques, d'amplitudes
moyennes de vibration, de constantes de CORIOLIS.....

Les nombreux halogénures mixtes étudiés au laboratoire
par spectroscopie Raman depuis une vingtaine d'années nous ont permis d'é-
tablir nos hypothéses. Nous les avons vérifiées sur des résultats expérimen-
taux nouveaux obtenus grédce aux progrés réalisés dans cette technique par
1'utilisation de sources Laser et de spectrographes trés dispersifs.

La comparaison des résultats obtenus avec ceux prévus par
les nombreux champs de forces ou modéles moléculaires permettra de choisir

ceux qui s'appliquent le mieux aux halogénures.
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Premiére Partie

RAPPELS THEORIQUES SUR LE CALCUL DES FREQUENCES DE VIBRATION

-00000~

CHAPITRE 1

PRINCIPES ET DEFINITIONS

En considérant une molécule comme un ensemble de N points
pesants (atomes) reliés par des forces les conservant prés de leur position
d'équilibre, i1 est possible de calculer les fréquences de vibration d'une
molécule connaissant les deux fonctions fondamentales : 1'énergie cinétique
T et 1'énergie potentielle V .

Pour que les coefficients qui interviennent dans 1'expres-
sion de ces deux fonctions aient une signification physique concréte, on
utilise généralement un systéme de coordonnées internes, directement reliées

d la structure moléculaire, telle que la congoit le chimiste 7,
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Le probléme revient & résoudre 1'équation séculaire de wILSON152 :

|GF - EA| =0 (1)

dans laquelle :

G matrice inverse de la "matrice d'énergie cinétique",.

F "matrice énergie potentielle",

E matrice unité,

A matrice diagonale, dont les éléments sont les valeurs propres Ao
Celles-ci sont reliées aux nombres d'ondes v des vibrations normales par

la relation :

Ay =4 Covy (2)

(C vitesse de la Tumiére).

Les halogénures qui ont nécessité au cours de ce travail
la détermination compléte de leurs matrices G el F se réduisent aux

deux séries :

1) AX3(03h) R AXZV(CZv) et AXVZ(Cé)

2) AX4(Td), AX3V(C AXZVZ(CZU) et AXVZZ(CA)

3v)’

Les halogénures de bore font partie de la premiére série,
ce sont des molécules planes. A la deuxiéme série correspondent tous les
halogénures tétraédriques penta-atomiques. Nous nous intéresserons surtout
a ceux du carbone, silicium, germanium et étain.

Le tableau suivant rappelle le nombre et les espéces de

vibration & attendre pour chaque type de molécule ; ainsi que leur activité

en spectroscopie Raman et Infrarouge :
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. Mekdcule Groupe de Vibrations normales Activite Activite
Cbsymitrie © O attendues " en’l.R. en Raman
) AR " v "o, ' ' !
AXy Oy, AprAprLE IOAY HL E Ay + ZE
AXZV CZu 3 Al + 2 B? + BZ 3 A] + 7 BI+BZ 3A7 + ZBI + BZ
AXY1 ) C, 5 A" + A" 5 A" + A" 5 A" + A"
AX4 Td A] + E+ 2 FZ 2 FZ A, + E+ 2 FZ
AX3V Csv 3 A, + 3t 3 A, + 3E 3 A1 + 3t
AXZVZ Cyy 4A1 + Az + 2B, + 28, 4A1 + 2 B +ZB2 4A, + A2 +
2B, + 7B
1 2
AX,Y1 C, 6 A" + 3 A" 6 A"+ 3 A" 6 Al + 3 A"

I. - Coondonnées interwes wtilistes . -

Pour ces sept types de molécules, trois sortes de coor-

données internes RL peuvent intervenir :

(1) - La variation des longueurs des liaisons de valence : AA-X, AA-Y,
AA-Z que nous symboliserons par Af, Ar , A4 . Le nombre de ces coordonnées

internes est égal au nombre des liaisons.

(2r La déformation des angles valenciels :

_ X y X - 14 /X /V
AA R AA R AA , AA R AA
~ ~N N ~N AN
X y y Z Z

que nous symboliserons par : Aa , AB 4 Ay

(3) - La variation de 1'angle entre une liaison et un plan défini par deux
autres liaisons dans le cas de molécules planes. Cette coordonnée interne

sera symbolisée par A6.

N.B. Dans les molécules étudiées n‘interviendra jamais de coordonnée interne
de torsion At, toutes les liaisons se rencontrant en un atome central.
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11. - Coondonnées internes de symetrie . -

Elles sont reliées aux coordonnées internes par 1'é&quation
matricielle S = U R ot U est une matrice réelle orthogonale.

Leur utilisation permet de simplifier la résolution de
1'équation secu]aire7u Les valeurs propres qui n'appartiennent pas aux
mémes représentations irréductibles du groupe de symétrie de la meclécule

se calculent séparément d'aprés :

|GF - AE| = o |6Y FY - AYEl = 0 (3)
y=1
La méthode de détermination des coordonnées de symétrie
est basée sur les propriétés de 1'opérateur projectionlzg. Ces coordonnées
pour une méme molécule peuvent différer d'un auteur & 1'autre. Nous verrons

ultérieurement ce qui a guidé notre choix (annexe ).

111. - Déteumination des matrnices G et F . -

La matrice U étant déterminée, la matrice G résulte de la
relation matricielle G = Ug U avec U U = E.
L'expression des éléments de la matrice g pour les types de molécules étu-
diées a été donnée par DECIUS40.

La matrice F se déduit de la relation F = u5a dans laquelle
§ est la matrice symétrique d'ordre 3N-6 dont les éléments représentent
les constantes de force.

Le champ de forces utilisé au cours de ce travail est le
champ de forces de valence généralisé CFVG (cf.Chapitre II), 1'expression
de 1'énergie potentielle est alors :

3N-6 ) 3N-6

2V= zx ic RL + I 6Lj

i=1 iti=1

R

R, (4)



D'aprés cette expression, on peut classer les constantes

de force en deux groupes :

(1) - Les constantes de force principales qui sont les constantes de

8ii
force d'élongation des liaisons de valence : én(RL = an) , de déformation

angulaire : § (R; = 4, ) etde déformation Rors du plan : 56 (R, = 48 )

(2) - Les constantes de force d'interaction 4§ correspondent &

i " 8
deux coordonnées internes RL s Rj différentes. Nous en avons de trois sortes:
a) Interaction liaison-liaison : 6nn , 6&1 , 621 oee

b) Interaction angle-angle :
Les deux angles sont adjacents : §

00 ? 60'6 » 6BY ’6YY o e
Les deux angles n'ont aucune liaison commune : 4’
g ’

(s101
' 1 !
6(16 » 66Y ? 6YY
c) Interaction angle-liaison :
LR 1 Ad A ' .
La liaison forme 1'un des co6tés de 1'angle : 6za , 5&Y ,
bt + fug
_ - < a1 . ,
La liaison est extérieure a 1'angle : § o 4 ny
' '
6{8 F) 6}1,8 * o000
N.B. - Dans les molécules étudiées i1 n'y aura pas d'interaction avec

IV. - Unites utilisies . -

Les longueurs de liaison seront données en angstrims Z
et les masses en u.m.a(base 12¢ . 12).

L'unité la plus couramment utilisée pour les constantes de
force sera le md/A ( = 10° dynes/cm).

Dans ces conditions les valeurs propres de 1'équation seculaire
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|GF - Ex|= 0 seront reliées aux nombres d'ondes en em™? par :
A = 0,589141(v 1073)2
Les autres unités utilisées pour les constantes de force
seront le de//Lad2 (constantes de déformation angulaire) et le md/rad
(constante d'interaction angle-liaison). Ces deux derniéres unités dont
1'intérét s'explique par la difficulté de choisir la 1iaison associée &
certaines déformations angulaires dans un halogénure mixte, seront toujours

signalées par un astérisque % .
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CHAPITRE 11

METHODES DE DETERMINATION DES CONSTANTES DE FORCE

La résclution de 1'équation séculaire permet de calculer
les nombres d'onde des vibrations fondamentales d'une molécule & condition
de cohnaitre tous les termes de la matrice 4 . Malheureusement la fonction
potentielle d'une molécule ne peut encore étre calculée & priori & partir
d'une théorie physique. C'est le probléme inverse que nous devons en fait
résoudre en utilisant les fréquences de vibrations observées pour détermi-
ner les constantes de force.

Or méme en considérant des vibrations harmoniques, la
fonction potentielle contient généralement plus de constantes de force in-
dépendantes que 1'on n'observe de fréquences de vibration. Aprés utilisation
des propriétés de symétrie de la molécule, & n vibrations normales de méme
espéce, correspondent n{n + 1)/2 constantes de force rij indépendantes.

En cas d'impossibilité d'obtenir des données expérimenta-
les supplémentaires, i1 faut introduire quelques hypothéses sur 1a forme
de 1a fonction potentielle pour rendre la résolution possible.

On peut considérer trois types de méthodes de détermina-

tion des constantes de force :
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1) soit en obtenant des données supplémentaires,
2) soit en simplifiant 1'expression de la fonction potentielle,

3) soit par une résolution paramétrique.

I. - OBTENTION DE DONNEES SUPPLEMENTAIRES . -
A. - Utilisation d'effets Lisotopiques :

Sous 1'approximation de BORN-OPPENHEIMER on admet que 1la
fonction potentielle V est la méme pour toutes les molécules isotopiques.
Seuls les changements de masse différencient leurs fréquences de vibration.

Cette méthode de détermination des constantes de force,
limitée & certaines molécules nécessite 1'utilisation de fréquences de vi-
bration corrigées de leur anharmonicité60. L'erreur due & 1'anharmonicité
est d'autant plus importante que la substitution porte sur un atome termi-

nal et non sur 1'atome centra125.

B. - Utilisation des effets d'interaction vibration-rotation

L'étude des structures fines des raies de vibration-rota-
tion de composés gazeux fait intervenir deux sortes de constantes d'inter-
action liées a la fonction potentieile :

-- celles dues & la force centrifuge de 1a molécule dans un état rota-
tionnel élevé 089 .

¢103

-~ cellesduesaux forces de CORIOLI T .

C. - Amplitudes moyennes de vibration :

1 defini U= <R, - REESHE
Elles sont définies par : i " < i~ R >

ou RLj - R%j représente la variation de la distance de deux atomes <

et fpar rapport & leur distance & 1'équilibre R%j .
E1les peuvent étre déterminées par des &tudes de diffraction électronique
a 1'état gazeux.

La relation entre ces amplitudes et la fonction potentielle
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a surtout été étudiée par CYVIN39.

La méthode présente de grandes difficultés expérimentales,
de calcul et d'interprétation des données de la diffraction &lectronique.
Son principal intérét réside encore dans la comparaison entre les valeurs
“observées" et les valeurs "calculées" a partir d'un champ de forces(cf.

partie IV, Chap.IV).

D. - Intensités de hales en spectroscople Raman :

Méthode encore trés peu utilisée. Seul 1'exemple de CC]4

est bien connuzs.

Remarque : Lorsque le nombre de données supplémentaires est supérieur a

celui réellement nécessaire, il est possible de raffiner les constantes

105 1

de force™"". Un tel procédé a montré dans le cas des halogénures de méthyle
le bon agrément entre le champ de forcesde valence généralisé et de nom-

breuses données expérimentales qui lui sont reliées.

IT. - SIMPLIFICATION DE L'EXPRESSION DE LA FONCTION POTENTIELLE . -

Dans 1'approximation harmonique la fonction potentielle

quadratique générale d'une molécule s'écrit :

V= I 4..8, &, (5)
if

ol £,

y représente une des coordonnées de déplacement et 6ij les

constantes de force. Suivant le systéme de coordonnées choisi, on peut
obtenir plusieurs expressions de la fonction potentielle.Ces expressions
pourront ensuite €tre éventuellement simplifiées pour réduire le nombre de

constantes indépendantes.
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Nous ne détaillerons pas les trés nombreux champs de
forcesqui ont été proposés. Une étude synoptique trés compléte en a été
faite par WENDLING et MAHMOUD1143° Ces auteurs ont appliqué les divers
champs de forcesde valence simplifiés et orbitalaires ainsi que le champ
de forces centrales a la détermination des constantes de force relatives
a 41 halogénocomplexes de symétrie Td . I1 résulte de cette &tude qu'au-

cun d'entre eux n'est pleinement satisfaisant du point de vue physique144’145'

ITI. - RESOLUTION PARAMETRIQUE . -

Depuis 1965 on cherche a déterminer & priori des contrain-
tes mathématiques qui permettent de définir un champ de forcesa partir des
seules fréquences de vibration : c'est la recherche d'un modéle moléculaire.

En utilisant les coordonnées normales Q au lieu des
coordonnées internes de symétrie S, 1'@quation fondamentale de la théorie

des vibrations devient105 :

GFL=1LA (6) avec : S=12Q
En introduisant 1'équation de normalisation it -=¢ due a la définition

des coordonnées normales, on obtient :

Cette derniére équation définit une infinité de matrices F qui reproduisent
les fréquences expérimentales par substitution dans 1'équation (6). En
effet si L est une matrice satisfaisant & 1'équation de normalisation, on
peut définir une nouvelle matrice L' = LR ol R est une matrice ortho-

gonale quelconque qui satisfera aussi cette équation :
_1 _1
=6 =16 (L7 )" -k

¥ + -1

-1 -1 -1
(L") G (L' ) =R L GIL )  R=R R=E
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Cela signifie que la reproduction des fréquences expé-
rimentales par une certaine matrice F ne peut servir de preuve que
cette matrice corresponde a Ta véritable matrice cherchée.

TAYLOR'3®

a montré que la solution générale s'écrivait :
F= (L'1)+ ua U+fl ol U représente une matrice unitaire de dimension
n qui contient au plus n(n-1)/2 paramétres librement choisis.

La recherche du modéle qui permet de rendre compte de 1'in-
teraction des différentes coordonnées normales dans les vibrations de méme
espéce a surtout été faite dans les molécules AXn . Ces molécules ne
contenant qu'un seul type de liaison, la seule combinaison possible consis-
te en un mode normal d'élongation de valence et un mode normal de déforma-
tion angulaire.

F

La matrice F a alors la forme simple : F = F
L 21

11 Tz

Foz
et Ta matrice unitaire peut s'écrire :

cosy s4Any

u = A4y cosy

x est le paramétre & choisirll6 .

La valeur du paramétre dépend du critére physique choisi
pour lever 1'indétermination du probléme. Puisque les seules données con-
sidérées sont les matrices G et A , les divers critéres physiques sont
relatifs & la forme de la matrice F ou de la matrice L , ou du produit
matriciel GF .

2

ALIX™ a étudié et comparé les différents modéles proposés

Jjusqu'a présent dans le cas de molécules faiblement et fortement couplées.

Les modéles Tes plus connus sont ceux de : LARNAUD g9§ BILLE513, HERRANZ

079

et CASTANO’?, STReY!34, BECHER et BALLEING ...
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A coté de ces modéles définis & priori, plusieurs auteurs
proposent des méthodes itératives pour 1'obtention du potentiel moléculaire.

126 BECHER et MATTESY, KOPTEV et

Ainsi, SAWODNY, FADINI et BALLEIN
TATEVSKIY?®, KREBS, MULLER et FADINI®L, WENDLING et MAHMOUDI**... &crivent
que la véritable matrice F est de 1a forme F = FN + X ol Fy est

une matrice approchée et X une 1égére correction fonction des matrices

G et FN . Ces auteurs utilisent des méthodes par itération différentes

pour minimiser la valeur de X .

IV. - CONCLUSION . -

Cette liste des méthodes de détermination des constantes
de force d'une molécule n'est pas exhaustive. D'autres méthodes, particuliéres
aux halogénures étudiés, seront vues au cours de ce travail. Pour per-
mettre de mieux juger de la difficulté de choisir une méthode satisfaisan-
te, nous avons résumé dans le tableau suivant la valeur de constantes de
force symétriques correspondant aux modes de vibration d'espéce Fz d'une
molécule bien connue CC£4 .
F o, gnd/A F g nd/A

METHODE RE{. )
(6 - fe)  Valbyy = b3 )

1. DonnZes supplimentaines :

Intensités des raies Raman 27 2,703 0, 405
Amplitudes de vibration 106 3,35 0,52

11. Simplification de R'expres-
sdon de La fonction potentielle:
(autant d'équations que d'in-

connues )

Champ de forces UREY-BRADLEY 108 2,50 0,37
145 2,534 0,361
129 2,649 0,394

Champ de forces de valence 145 7,651 0,381

orbitalaire modifié
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F md/z F md/z
METHODE R4 33 34
e = feed  V2lbgy - b3 )

champ de forces de valence géné-
ral simplifié par : :

UHLIG 144 Ampossible -
MEISTER et CLEVELAND 144 4,400 0,893
PISTORIUS 144 Ampossible -

111. Résolution paramétrique
Modéle moléculaire de :

BILLES 116 8,54 4,02
HERRANZ-CASTANO 116 7,87 2,85
STREY 116 3,55 0,62
BECHER-BALLEIN 116 2,62 0,395
PFEIFFER 116 2,55 0,31
Méthode itérative de :

KREBS-MULLER-FADINI 91 2,54 0,38
BECHER-MATTES 116 2,89 a 3,10 0,44 a 0,49
WENDL ING-MAHMOUDI 144 2,996 0,452

Ces valeurs ont été relevées dans la littérature depuis
1960. Bien que quelques uns de ces auteurs ne partent pas tout & fait des
mémes valeurs pour les fréquences de vibration, les écarts entre les cons-
tantes de force proposées expliquent la difficulté du choix pour un utilisa-
teur. I1 semble qu'il n'y ait encore aucune méthode générale, totalement
satisfaisante. La plupart des méthodes précédentes sont basées sur une
hypothése “plausible" qui permet d'attribuer (en général) une valeur numé-
rique @ chaaune des constantes de force, sans que 1'hypothése avancée soit
toujours confirmée par de nouvelles pr. yisions contrdlables expérimentale-
ment.

Cette critique a été formulée récemment par AVERBUKH,
MAYANTS et SHALTUPER5 . Ces auteurs ont montré que beaucoup des méthodes

récédentes sont "mathématiquement incorrectes". Ils pensent qu'une mé-
P

thode de construction de 1a matrice d'énergie potentielle ne peut étre
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satisfaisante que si elle conduit & des résultats d'une utilité pratique,
c'est-d-dire que la matrice F ainsi déterminée doit décrire d'une maniére
satisfaisante Tes spectres de vibration de toutes les espéces isotopiques
de la molécule.

Les éléments de cette matrice doivent pouvoir aussi étre
étendus & des séries homologues de composés et naturellement compatibles
avec les résultats de données supplémentaires ( 0 , ¢t , amplitudes de
vibration....).

C'est de cet esprit que nous nous inspirerons pour établir
notre méthode de prévision des fréquences de vibration d'halogénures mixtes.
Les constantes de force des halogénures simples auxquelles elle nous per-
mettra d'accéder seront ensuite contrdlées a 1'aide de données supplémen-

taires.
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Deuxiéme Partie

CONSIDERATIONS EMPIRIQUES SUR LES FREQUENCES DE VIBRATICN DES HALOGENURES

Quelques auteurs ont mis en évidence des relaticns
empiriques entre les fréquences de vibration ou les constantes de
force des halogénures simples et mixtes. Cependant ces auteurs ne

se sont intéressés qu'a la seule famille des ha]ogénométhaneslo’119

ou & la seule constante de force d'élbngation de valence82’156.
Nous allons généraliser ces relations empiriques a
tous les halogénures quels que soient leur structure et le mode de

vibration envisagé. Cette généralisation permettra d'établir des re-

lations simples entre les constantes de force des halogénures.

-oo00o0~
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CHAPITRE 1

EXTENSTON DE LA REGLE DU PRODUIT DE TELLER ET REDLICH
AUX HALOGENURES SIMPLES

-. INTRODUCTION . -
Le produit des m racines de 1'équation séculaire :
|GF - Ex |= 0 est égal au produit des déterminants des matrices G et F ,
soit :
Al A e A, = |G| |F| (8)

Considérons une molécule Axn pour Taquelle on écrit :

X X

A{ A2 oo An = |Gy |Fy| et une autre molécule de méme atome centralAy,

et de méme symétrie pour laquelle on aura : A{ AD... A; = 16yl [Fyl -

Nous allons dans ce chapitre rechercher une relation empiri-
que entre les matrices FX et Fy pour des halogénures Axn et AVndont les spec-
tres vibrationnels sont connus. Nous essaierons d'étendre ensuite cette re-
lation aux spectres d'halogénures mixtes AXnVn, . Nous rappellerons tout

d'abord le cas simple, ol X et ¥ sont des isotopes d'un méme halogéne

(ex : Pce, cr).
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I. - REGLE DE TELLER ET REDLICH . -

On écrit [F | = [Fy| si Xet V sont deux isotopes

d'un méme atome d'ol :

X X X
)\817 Xfl coe )\$ ) lfﬁl (9)
Mo A2 e A 1%y

34

TELLER et REDLICH”" ont explicité ce rapport en fonction du

nombre n d'atomes et du groupe de symétrie G des molécules :

VIS ] {(’M Axﬁ%t (Ii x /ﬁ‘wg gl M (ﬂ)"}( o
N .. x:; _ %MAVHE Ii 6\155; %‘\?Z} ; " o
Dans cette expression :

-M AXn et M Ayn représentent les masses moléculaires des édifices
Axn et Avn

X X LV
T, Ty, T T

sont les moments principaux d’'inertie .

-t, nx, ny , nz , le nombre de composantes du vecteur translation et rotation
de la molécule appartenant & 1¢ représentation irréductible vy considérée.
m représente le nombre de vibrations normales appartenant a cette représen-

tation. (Tous les atomes de la molécul- ' participent), alors que n} ou

! J représente le nombre de celles dans lesquelles interviennent unique-

y

ment les atomes X ou Y .

11. - COMPARAISON ENTRE LES FREQUENCES DE VIBRATION D'HALOGENURES SIMPLES .-
Si X et Y sont deux atomes différents, en 1‘'occurrence

deux halogeénes, alors |Fy| # |F,| , mais|Gy| et|G,| peuvent encore &tre
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connus. On se propose dans cette premiére &tude de rechercher le rapport

de proportionnalité existant entre FX et Fy par 1'équation :

X X X
Fel 16y 21 22 ... Xy .
el T y (1)
y X 1 Az o 06 o )\m

a 1'aide de spectres de vibration d'halogénures AXn connus.

I1 existe des halogénures du type AXn pour n de 1439,
mais ceux ayant des spectres de vibration bien connus se réduisent essen-
tiellement a n =1, 2, 3, 4 et 6. Aucune correction d'anharmenicité ne
sera effectuée. On peut en effet considérer que les halogénures ont des
masses suffisamment importantes, tout au moins 3 partir du chlorure, pcur
que ces corrections scient négligeables sur les rapports calculés.

Les valeurs expérimentales sont celles données dans des

108, 111, 132@ Seules sont indiquées les

ouvrages ou articles fondamentaux
références bibliographiques de composés dont le spectre de vibration a été
obtenu plus récemment.

La valeur du rapport |G,| /|G,| sera tout d'abord donnée
par la méme expression que dans la régle de TELLER et REDLICH. En conséquence,

il est intéressant de considérer plusieurs cas possibies :

A, - Premier cas ¢ £ = Ax = hy = hz = 0 :

C'est Te cas le plus simple. En effet quel que soit le
groupe de symétrie de la molécule, pour les vibrations de représentation
irréductible o dont ne font partie ni les translations, ni les rotations,

et qui en général n'apparaissent qu'une seule foié (m=1), on a :
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g Iyl —Aé Xk it -——-vi‘( e () (12)
ol : = A , S0it : =
Em ‘XZ m, -~ XY K Xy \ my
o

Le tableau II-1 résume les données utilisées.

En portant sur un graphique vé en fonction de vg .

on peut conclure que hXV semble indépendant :

de 1'atome A,

dv groupe de symi.rie de la molécule,

du nombre n .

de la représentation irréductible o & laquelle
appartient la vibration,

Ceci est trés caractéristique pour les comparaisons CZ/Ba
et Bx/I (Fig.1l), ol 1'équation (12) est toujours respectée en admettant
une imprécision sur les fréquences |av| <5 en !

La comparaison F/CL (Fig.2) montre déja le rdle particu-
lier que joue le fluor parmi les halogénes, 1'accord &tant moins évident :
lav| < 10 em™! .

A partir de la pente des meilleuresdroites des figures 1

et 2, on cobtient :

kFCK = 1,405 = 0,035
kCKBn = 1,120 = 0,020
anI = 1,165 + 0,030
Les autres valeurs peuvent se déduire des relations évidentes :
- _ ]
Ryz = Ryy Byg N

-. CONCLUSION . -
Les halogénccouplexes les plus courants sont ceux de formule
brute AX4 et de structure tétraédrique. Dans ces composés les fréquences

v(A,) et v(E) caractérisent respectivement la vibration de valence
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symétrique de la liaison A-X et de la vibration dégénérée de déformation
de 1'angle A::i . La premiére fait intervenir la constante de force d'élon-
gation de la liaison A-X , la seconde la constante de force de déforma-
tion de 1'angle Af:x . Or, en négligeant les constantes d'interaction,
ce sont Tes seuls é]égents qui composent la matrice énergie potentielle
FX de T1a molécule AX4

Le fait qu'en comparant deux halogénures AX4 et AV4 s ON
obtienne la méme valeur pour le coefficient de proportionnalité hxy pour
deux types devibrations aussi différents, Taisse présager que 1'on puisse
écrire : 2
(13)
relation dans laquelle, toutes les constantes de force sont décrites avec
la méme unité (md/Z)

Pour simplifier les comparaisons nous essaierons de véri-

fier cette équation (13) dans les autrds cas.

B . - Deuxieme cas : £ =1, nx = rny = hz = 0 :

Les moTécules qui appartiennent & ce cas se subdivisent
en deux catégories suivant m qui peut prendre les valeurs 1 ou 2. Les

tableaux II-2 et II-3 résument les données utilisées.

(1) . m=1":

L'équation (13) donne :

\)X m M AX /

2ok J n (14)
y Xy m, * WAV

vy X n

Les exemples connus sont essentiellement les fréquences de vibration des
hydracides et celles des vibrations "hors de plan“ des molécules planes

AX3 (Dsh) et AX4(D4h) . Pour ces derniéres, les valeurs trouvées pour
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111. - CONCLUSTONS ET RPPLICATIONS . -

2
L'équation FX = th . Fy que nous proposons peut
s'écrire d'une maniére plus commode sous la forme d'une extension de la

régle de TELLER et REDLICH aux halogénures Axn soit :

X VLY 1/2
KK Yeax V(T [P\ [ X\ 2 m, | X nY
mall—r) = 4 £ J (kyy) X (17)
7V \m m v v y Xy
\)1 \)2 toc\)m VVL X y z

ol le dernier facteur différencie (17) de la forme initiale (10).

Les nombreux points expérimentaux (24 pour F/CL , 54 pour
CL/Br et 34 pour Bn/I ) semblent vérifier cette équation.

Certaines fréquences d'halogénures semblent cependant faire
exception a cette régle, citons :
Les fréquences de 1'eédifice AX, lineaire (D) comme HgX, et ZnX, . n
semble cependant que plusieurs auteurs ne soient pas d'accord sur la valeur
et 1'attribution des fréquences de vibration de ces molécules. Par exemple

la fréquence a 205 en” !

155 3

couramment attribuée a ZnB&z est attribuée par

YELLIN 1'ion nBx’ , la fréquence caractéristique de ZnB&z étant

1

pour lui situéed 186 cm ~. Notre régle semble confirmer les résultats de

YELLIN , puisqu'avec la fréquence non catestée de ZnCZZ a 312 cm'l,

on obtient :

£ 1/2
v ZnC 7 . TE& 317 ! s
= = kw7 = 2
v nBr, Clr | my 86

Par contre il semble que 1'atome A puisse &tre Tui-méme

un halogéne. Ainsi pour les molécules Xy de groupe th on a :
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vCL my, \!/?
2 540 Br
= 222 = 1,70 6R k (-—-—) moyen = 1,68
VB“z 317 CLBr Mop ’
ol [ my \1/2
2 213 Ba
= Lo o 0 47 k @-——) moyen = 0,68
B, 77 ’ Br y ’
vF [m )1/2
2 §92 CL
= 2L = 1,65 k | =——] moyen = 1,92
\)Cl’.z 540 FCe \‘ me ’

A part la comparaison F/CL , ces résultats permettent d'ex-

pliquer pourquoi nous avions :

fxax  fax
Byay

En effet nous pouvons comparer la constante de force de déformation de 1'an-

X

’

gle A\\ a celle d'élongation de 1a liaison fictive X...X et dans
X

ce cas on a bien :

Sxax | x...x | fax
fyay fy...y  fay

L'exemple précédent de ZanZ montrait 1'intérét que
peut avoir 1'équation (17) pour vérifier 1'attribution d'une fréquence

d un é&difice donné.

Un autre exemple intéressant est la comparaison des ions
PC£4+/PBn4+ . Différentes valeurs de fréquences de vibration sont en effet
obtenues pour 1'ion PBn4+ suivant les composés dans lesquels intervient
cet ion. L'équation (17) permet de déterminer le compaosé dans lequel la

structure de cet ion est isomorphe de PC£4+.



- 37 -

Pour cela nous reprenons les résultats obtenus au labora-

61

toire par DHAMELINCOURT et CRUNELLE-CRAS™" en spectroscopie Raman & 1'état

solide pour plusieurs halogénures de phosphore :

+ + + +
PC£4 PB&4 PBry PBn4
+ -
dans PC£4 PC£6 dans Pan4 Fy dans PBn5 dans PB4
v 460 270 229 232
Vo 179 - 182 107 - 109 73 - 85 67 - 69
v3 642 510 - 514 470 - 475,5-484 479,7-4680,9-482
vy 252 - 255 153 - 156 139-141-145 135
(a) (b) (c)
. + 100
A partir de PC£4 s on peut comparer les valeurs moyen-

m
nes calculées pour kCZBn(FB£) suivant les différents spectres obtenus pour
ot

+
PBM4 .

(a) (b) (c)
V1 1,70 2,01 1,98
vy 1,67 2,28 2,66
(v vy) 1,71 1,90 1,89

I1 est visible que c'est 1'ion PBn4+ dans PBn4+PF6- qui

conduit aux valeurs les plus proches de celle que nous avons admise : 1,68,

Ceci explique les valeurs curieuses obtenues pour les constantes de force de

144

1'ion PBn4+ par certains auteurs” ' '. Ceux-ci partaient en effet des fré-

=

quences (b) ou (c) qui ne correspondent pas & un édifice tétraédrique.
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Une autre application évidente est la prévision des fréquen-

ces de vibration inconnues d'un halogénure Avn a partir de celles d'un

16, On peut ainsi prévoir au moins deux fréquences de

47

halogénure Axn connu

TLI4 a partir de celles de TLBn4

1

vi TAI, = 235 x 0,68 = 159,8 am”
Vo x 74 x 0,68 = 50,3
, [MTiI, /2
(v3 vy) = (94 x 387) . (0,68) = 20901,5
M TLBn4

Les fréquences fondamentales qui avaient été pressenties

43

par DEHNICKE™ ont été effectivement observées récemment par KIEFER88 en

-

spectroscopie Raman gréace a un laser d rubis :

DEHNICKE KIEFER
vilA;) (140) 162 + 0,5
v (E) (52) 51 + 2
v3(Fy) 312 319 + 1
} vy vy = 21375£705
vy (Fy) - 67 + 2

Nos prévisions étaient tout & fait satisfaisantes.

IT existe de nombreuse. famijles .'halogénures simples
dans Tesquelles les spectres de vibration de seulement un ou deux repré-
sentants sont connus. L'&quation (17) pourra se révéler trés utile a con-

firmer 1'attribution des fréquences aux autres représentants.
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CHAPITRE 11

EXTENSION DE LA REGLE DU PRODUIT AUX HALOGENURES MIXTES AXnVn,

I. - GENERALITES . -

La substitution d'un halogéne x par un halogéne Yy dans
une molécule Axn abaisse la symétrie moléculaire : celle-ci passe du groupe
ponctuel G au groupe H

Si H est un sous-groupe de G , & partir d'une représen-
tation irréductible de G , on obtient une représentation de H (appelée
la représentation sousduite) qui souvent n'est pas irréductible elle-méme,
mais peut étre décomposée en somme directe de représentations irréducti-
bles de H , ce qui conduit & la table de corrélation bien connue des spec-

152 . Le tableau II-5 présente celle nécessaire a la comparai-

troscopistes
son des halogénures tétraédriques AX, avec les halogénures AXzY et

AXZVZ de méme structure.



- 40 -

TABLEAU II-5
TABLE DE CORRELATION POUR T, C, ET CZv

Td CSU CZU
vo (E) t A1 + AZ

La table de corrélation établie, 1‘application de 1'équa-
tion (17) que nous proposons comme extension de la régle de TELLER et
REDLICH permet d'obtenir la valeur du produit des fréquences de méme re-
présentation irréductible de 1'halogénure AXnVn. , a partir de celles
des halogénures simples correspondants.

Nous allons le vérifier sur quelques halogénures mixtes
connus. Les halogénures mixtes Axnvn,1es plus connus sont ceux du C,
S{, Ge, Sn, T4 de structure tétraédrique, ceux du B de structure plane
et ceux du P , As de structure pyramidale. Seules les deux premiéres
structures ont une symétrie suffisamment &levée pour que 1'application de
1'équation (17) conduise & des résultats intéressants. Le nombre de fré-
quences dans une m@me espéce de symétrie n'étant pas trop important.

I1 est difficile de continuer le méme genre de comparai-
son que dans le chapitre précédent. Il faudrait en effet pour chaque série
d'halogénures mixtes faire autant de graphiques qu'il y a de combinaisons

v
Ny

Nous pouvons cependant considérer deux catégories suivant

entre les indices m, £, & et (tableau II-6).
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que les moments d'inertie des molécules interviennent ou non, c'est-a-dire

suivant la valeur de 1'indice x.

I11. - PREMIERE CATEGORIE : n = 0 . -

Cette catégorie comprend les fréquences des halogénures
mixtes dont les raies ont &té le mieux observées. Elles sont pour la plu-
part totalement symétriques. Leur mise en évidence par spectroscopie Raman
est donc facilitée par la mesure du facteur de polarisation.

La figure 5 montre que 1'équation (17) se vérifie bien
pour les halogénures mixtes trés nombreux qui sont définis par m = 3,
£ =1, et n=1.Les fréquences expérimentales utilisées sont celles
données dans la partie III.

IT est d'ailleurs possible d'obtenir directement le produit
de ces fréquences a partir de ceux des halogénures simples correspondants.
En effet on peut éliminer hxy dans 1'expression tirée de 1'équation (17)

comparant AXV3 et AV4 par exemple :

v 70 Ryy Y,
(Vl) (\)3 \)L)
A,

d 1'aide des équations (12) et (15) :

My

A
(Vl v2 V3) 1/2 1/2
AXY ( my) ( MAXV3)

1/2

MAY ,
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TABLEAU II-6

VALEUR DES INDICES

Composés ¥ m Fa X ny nz ”§
AXV3 A1 3 1 0 0 0 1

E 3 1 <« 1 -+ 0 1

AXZVZ AT 4 1 0 0 0 2
AZ 1 0 0 0 1 1

Bl 2 1 0 1 0 2

B, 2 1 1 0 0 1

Axsy A] 3 1 0 0 0 2
E 2 1 <« 1 -> 0 3

AX4 1 1 0 0 0 1
1 0 0 0 1

FZ 2 1 0 0 0 2

BXVZ A1 3 1 0 0 0 1
31 2 1 0 0 1

BXZV A] 3 1 0 0 0 2
51 1 0 0 2

BX3 A; 1 0 0 0 0 1
E' 2 0 0 0 7

N.B. Le calcul de ny se fait & partir de AV4(Td) et Bys(Dsh)
La valeur de MAXnVn. remplace alors celle de MAX ~ dans 1'équation (17).

P

(5mg”aDe méme pour les moments d'inertie.

R
PRRSLE S
\\ o
s
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Fig:5
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Pour obtenir 1'expression :

A )
1 1/3 2/3 172 .16 ~1/6
(w1 v2 vy = (91 v3 VH)AQ4 (v1 vs3 VQ)A§4 wAxy ) /" (wax ) way )

(18)
on obtiendrait de méme :
A] 1/2 1/2 1/2
(vi v2 v3 VH)AXZVZ = {v1 v2 v3 V”)AX4 (vi v2 v3 Vq)Ay4 (MAX,Y,)
Byl Z1/4
(MAX4) (MAV4) (19)
A
1/3 2/3 1/2 _1/6
(vi va v3)BXV2 = (v1 v3 Vq)BX (vi v3 vq)By3 (MBXVZ) (MBX3)
3
-2/6
(MBY ;) (20)

Ces équations sont trés sensibles & la moindre imprécision
sur les fréquences observées, elles sont donc d'utilisation pratique mal-
aisée. Elles permettent cependant de vérifier 1'attribution des fréquences

des halogénures mixtes. Ceci est particuliérement utile Torsque ces halo-
génures ne sont pas séparables les uns des autres. Ainsi, ce sont ces for-

mules qui nous ont amené a reconsidérer les spectres de vibration observés

48, 94

par certains auteurs pour des composés comme C(CLBx et SLCﬁBagv

3
Nous montrerons plus loin (partie III et IV) qu'il existe pour ces deux

composés une dégénérescence accidentelle.

Le tableau II-7 donne quelques applications des équations

1

(18), (19), (20) avec une erreur de + 1 cm * sur chaque fréquence.
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L'imprécision sur la prévision du produit des fréquences dépasse rarement

2%, sauf pouf les fluorures ou elle atteint au contraire facilement 5% .

111, - DEUXIEME CATEGORIE : ~ # 0 . -

Dans la régle du produit de TELLER et REDLICH, on suppose
que les longueurs des liaisons AX et AY sont les mémes, si X et VY
sont deux isctopes d'un méme atome. I1 n'en est bien slir plus de méme si

X et VY sont deux halogénes différents.

On suppose cependant que la structure est restée la méme
pour pouvoir appliquer le théoréme de corrélation, ce qui implique une
approximation concernant les angles.

Les longueurs de liaison interviennent dans 1'équation (17)
par 1'intermédiaire des moments d'inertie. Ceux-ci n'ont été utilisés
jusqu'a présent que dans les halogénures simples de structure Csu , sans
présenter la moindre difficulté (cf. Fig.4).

Dans les halogénures mixtes, 1'application de 1'&quation
(17) n'est cependant possible que s'il existe une relation entre kxy et

les longueurs de liaison. Nous allons le montrer sur un exemple simple.

On a en effet, en utilisant les équations (12) et (15) :

2 s Imy 372 [MAX,\1/2
R = y = kyy { F{y‘} Iy v“4
(vo vz vy) VUOX/ 4
E, F,

Ce rapport peut aussi s'écrire :

E
(vy vs V6)AXV (vo v3 \“*)AX
R' = 3 X 4

( E
V2 V3 V“)AV4 (vq Ve Ve)Axy3
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TABLEAU II-7
PRODUIT DES FREQUENCES D'ESPECE A

1

Compos? ™ observe m calould " cale./ Tobs.
cce Br 75,56 + 0,59 10° 74,80 + 0,58 0,99
cce,Br, 105,18 + 1,53 105 105,15 + 1,55 7,00
ccesr, 52,01 + 0,47 10° 52,73 £ 0,50 1,01
sice Br 38,31 £ 0,38 10° 37,77 £ 0,38 0,99
SicL,Br, 37,41 0,72 108 36,99 + 0,73 1,01
SiCeB, 25,85 + 0,30 10° 26,43 + 0,31 1,02
SicL,1, 20,09 + 0,48 10% 20,10 + 0,50 1,00
GeCl1, 7,76 + 0,14 10° 7,60 + 0,14 0,98
CF ,CL 41,07 + 0,18 10 38,51 + 0,17 0,94
CF,CL, §7,21 £ 0,74 10° 96,49 + 0,82 1,10
cFCe, 20,39 + 0,12 107 21,66 + 0,15 1,06
BF,,CL 36,91 0,17 107 35,99 + 0,18 0,98
BFCL, 20,09 + 0,13 107 20,48 + 0,14 1,02
BF ,B1 26,34 + 0,14 107 26,22 + 0,17 1,00
BFB1, 99,37 + 0,86 10° 97,74 + 0,86 0,98
BF 1 19,52 + 0,13 107 20,73 + 0,17 7,06
BFI, 59,24 + 0,68 10° 54,72 + 0,68 0,93
BCL,Br 77,52 + 0,63 10° 79,67 + 0,76 1,03
BCLB, 51,95 + 0,52 10° 53,07 £ 0,52 1,02
BCL, T 58,39 + 0,51 10° 61,27 + 0,69 1,05%
BCAI, 29,91 + 9,39 10° 29,33 + 0,40 0,98
BB, 1 24,08 + 0,30 10° 25,45 + 0,33 1,06%
BBAI, 19,59 + 0,29 10° 18,54 + 0,28 0,95%

N.B. Les données concernant les halogénures mixtes du bore sont celles de

153

WOLFE . Certaines présentent des erreurs d'attribution (%) que nous

expliciterons Partie III.

T

P
EASEN
™

v

: (;.L"‘/
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En appliquant (17) sur chacun des produits de R' et en

simplifiant, on obtient :
' 2 1/2
. hq TZ (IXM)AX4 /
XY My iIxMMV4

Puisque R = R' il faut :

2
Avec Ix = % My Lyx ~ POUr une toupie sphérique AX4 » ceci entraine :
"
AY
k = — (21)
Xy 2ax

Les valeurs numériques des longueurs de 1iaison36

(ta-
bleau II-8) portées sur un graphique (Fig.6) montrent que cette équation

n'est que grossiérement vérifiée. On obtient comme valeurs moyennes :

nACZ/nAF = 1,31 £ 0,04 or hFCK 1,405 + 0,035
”ABn/nACE 1,08 + 0,02 hCKBn = 1,120 + 0,020
“ABn/&AI 0,90 = 0,02 kIBn = 0,860 + 0,020

kXV reste 1égérement inférieur au rapport &AV/nAX . I1 semble cependant
que 1'on puisse considérer en premiére approximation, 1'existence d'une
relation linéaire entre les longueurs de liaison des halogénures, relation

indépendante de 1'atome A tout commekxy . Ceci entraine 1'existence
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d'une relation entre la longueur d'une liaison et sa constante de force

6 62

dont 1'idée n'est pas nouvelle : dés 1934, BADGER™ et DOUGLAS~CLARK

signalaient que ces deux grandeurs variaient d'une maniére inversement
proportionnelle. Depuis, les auteurs cherchent @ introduire dans cette
relation les électronégativités des atomes gui composent la 1iaison75.

HILDEBRAND81 montrait quant 3 Jui en 1947, que les
freguences 'y et vy, des chlorures et bromures AX4 tétraédriques
variaient linéairement avec la distance interatomique A-X .

112

NEU et GWINN utilisaient cette relaticn pour prévoir

le spectre Raman de 1'ion PbC£4Z' .

TABLEAU II-8
0
LONGUEURS DES LIAISONS A-X (A)

A Mp-F a-ce " A-Br A1
H 0,926 1,284 1,423 1,615
1,29 1,73 1,87 2,10
1,36 1,766 1,942 2,14
Y 1,56 2,01 2,15 2,43
Ge 1,69 2,08 2,30 2,48
Té - 2,18 2,31 -
Sn - 2,31 7,44 2,64
N 1,36 1,79 ; -
P 1,535 2,04 7,18 -
A 1,71 2,16 7,33 7,55

IV . - APPLICATIONS . -
Les Tongueurs de liaison &tant souvent connues avec une pré-
cision médiocre nous pouvons utiliser 1'équation (21) pour les éliminer.
Prenons le cas d'un halogénure mixte Axnvn, dont la prévision du produit

des fréquences nécessite la connaissance des longueurs de Tiaison. Il est
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facile de déterminer une valeur moyenne de kxv directement des fréquences
de vibration de AXn et AVn qui sont reliées dans la table de corréla-
tion aux fréquences de 1'halogénure mixte &tudié. La valeur des rapports
n
. . . . AY
IAXnyn' //IAyn ne faisant intervenir que le rapport : ZZZ = kXV
nous obtiendrons un produit identique quel que soit le composé de départ :
AXn ou AVn .
Le tableau II-9 compare dans le cas des chiorobromométhanes,
différentes valeurs du produit de fréquences P :

P, correspond aux fréquences réellement observées, Pz et

1
P3 correspondent au calcul effectué & partir des longueurs de 1iaison
(PZ ) et de kXV(PB) . Le calcul de P; qui présente 1'avantage consi-
dérable d'ignorer les longueurs de liaison, semble donner de meilleurs
résultats que celui de PZ : 1'erreur relative reste inférieure a 2%.
Dans le cas de la fréquence vs(A,] de AX,Y, tétraédri-

que, il n'est méme pas nécessaire de calculer kxy » cette valeur &tant dans

ce cas directement donnée par :

R _("‘xy/2 v
Xy my vg

On arrive alors a 1'expression particuliérement simple :

(\))2()2 + (vg;tlz
) (22)

Vs(Az) ,

Le tableau II-10 montre que cette équation est bien respec-

tée pour les chlorobromures, chloroiodures et bromoiodures.

V. - CONCLUSION . -

119, 120 . aient déja cherché & uti-

PITZER, SCOTT et GELLES
liser la régle du produit de TELLER et REDLICH pour faciliter 1'attribution
des fréquences de vibration des halogénométhanes. Cette étude avait montré
que deux rapports t et t' restaient constants lors de la substitution d'un

atome X par un atome Y  (gymbolis&e par X/Y )



A r\A-—kY (2\)

PACI,\A 31
TAF r\ABV"V’IOB
r —_
ACI r
ABr
& s AT
GéoAsTi G;Ag
: / _
P GC' St *5
i Ce Cy
B B
Be/°C
H® H
He
| . (@)
1 i 3

Relations entre longueurs de liaison

Fig:6
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TABLEAU IT -9
EXEMPLES D'APPLICATION DE L'EQUATION (21)

Pz caleuli a

partin de
P P1(obs.) cce, CBr, Ps P3/Py
(cce Br) E 44,26 + 0,44 10° 43,34 44,80 44,10 1,00
(cceBr,) E 20,85 + 0,27 10° 20,58 21,26 21,11 7,01
(CCe,Br,) A, 176t 1 173,4  179,4 177, 8 7,01
(cce,Br,) B, 20,24 = 0,10 100 20,37 11,03 20,58 1,02

1+

(cCe,Br,) B, 15,88 + 0,09 104 15,49 15,99 15,90 1,00

TABLEAU II-10
EXEMPLES D'APPLICATION DE L'EQUATION (22)

AXZVZ Vo (E) AX4 vo (E) AV4 vscaleuls  vsobsenrvé Av
CCZZB&Z 217 127 177,8 176 + 1,8
SiCZZB&Z 150 90 123,7 122 + 1,7
GeCt, B, 132 80 109,12 11 - 1,8
SnCﬂzde 106 64 §7,6 90 -2,4
SLC[ZIZ 150 63 115,0 111 + 4,0
GEGKZIZ 132 60 102,6 106 - 3,4
SnCZZIZ 106 47 82,0 §3 - 1,0
SLB&ZIZ 90 63 77,7 79 - 1,3
GQBMZIZ 80 60 70,7 69 + 1,7
CCZZFZ 435 217 343,7 322 + 21,7
SLCKZFZ 265 150 215,3 218 - 2,7
CB&ZFZ 435 127 320,4 282 + 38,4
SLB&ZFZ 265 90 197,9 187 + 10,9



- 52 -

Ces auteurs utilisaient un champ de forcesde valence sim-
ple qui ne comporte que les constantes de force d'élongation de valence
6t pour‘lax1iaison A-X | 6n pgur A-Y) et de déformation angulaire 5a
pour A\X (4 pour A<V ). Les rapports =t et 1t' étaient

y
alors définis par :

Ces rapports dans lesquels les constantes de force §ont
[ m /2
exprimées en md/A correspondent dans notre méthode & : kyx(;ﬁ' )
y
Les résultats obtenus, comparés aux ndtres, sont donnés

dans le tableau suivant :

my 1/2
Substitution X/Y T ! k’XV (W)
H/F 0,27 0,27 -
F/Ce 0,53 0,51 0,52
Ce/Br 0,56 0,58 0,59
Bn/1 0,67 0,70 0,68

Nous voyons donc que ces résultats sont généralisables a
tous les halogénures mixtes quel que soit la nature de 1'atome central,
ainsi que la structure de ces halogénures, en écrivant qu'entre les matrices
des constantes de force des deux halogénures AXn et AVn existe la

relation :

2

kyy Fy

X
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2
L'indépendance de 1a constante kXV avec 1'atome central

82. Ceux=-ci

avait été préssentie par HIRAISHI, NAKAGAWA et SHIMANOUCHI
avaient signalé en 1964 que le rapport des constantes de force d'élongation
entre une dizaine de chlorures et de bromures dans un champ de forces UREY-

BRADLEY semblait constant :

Kia-8) ,//, Kia-ce) = 07

Plus récemment, en 1970, YERANOS®®

propose pour les cons-
tantes de force d'élongation de valence dans un champ de forces de valence

généralisé les rapports :

§ $ §
CAL L o7 JACE . 9,5 A2 20,8
848 8AF face

16

Rappelons que dé&s 1966 nous proposions nous-mémes - pour ces rapports les

valeurs : 0,76 - 0,54 et 0,80.
Une interprétation théorique partielle de ces derniers ré-
sultats peut étre faite a partir de 1'étude des ordres de 1iaison comme

1'ont proposé WENDLING et MAHMOUDI1*®.

avelewr Jde
Rappelons que¥1'ordre d'une liaison A-Xen accord avec celle obtenue par

la méthode des orbitales moléculaires est actuellement définiel3? par :

1/2
N = 0,57 2—‘;‘+ 0,43 (%) (23)

ou 6N est la constante de force de valence de la liaison A-X et 61

celle d'une Tiaison A-X hypothétique qui serait covalente simple. On a :

§,(md/A) = 7,20 p, p, (24)
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JA
avec Py oy X ° —%—EEin- incréments atomiques
A ouX
ZA oy X Numéro atomique de A ou X
Paou X nombre gquantique principal des électrons de valence de A ou X.

WENDLING et MARMOUDI supposent que les liaisons vraies A-X se rapprochent

des Tiaisons covalentes simples, alors N=1Tet 1'on a :

(6 (4,)
N AXn 1 Axn Py o
B e—— = —— = (C constante indépendante de A .

lay, (§,) A Py

Les valeurs de C sont cependant inférieures aux valeurs
expérimentales et s'en écartent de plus en plus avec 1'augmentation du

rapport Zy/zx'

Substitution P%/%X k;y moyen Augmentation Zy/zx
(obsenve)
1/8x 1,29 1,36 5,4 % 1,51
CL/F 1,79 1,93 § % 1,89
Br/CL 1,15 1,27 10 3% 2,06
1/CL 1,48 1,73 17 % 3,12
Br/F 2,06 2,45 19 % 3,89
I/F 2,65 3,33 26 % 5,89

Les auteurs expliquent cette augmantation par une augmenta-
tion croissante d'ordre des iodo aux fluorocomplexes di & 1'effet nephelau-
xétique86= De méme les variations de kXV autour d'une va]eqr moyenne sui-
vant 1'atome central A , s'expliquent par des phé&noménes de retrodona-

t10n117. I1 semble cependant que 1'action de ces derniers phénoménes soit
assez faible pour que kXV puisse étre considéré comme indépendant de

1'atome A.
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CHAPITRE 111

EXTENSION DE LA REGLE DE LA SOMME AUX HALOGENURES MIXTES

La régle de 1a somme relie le carré des fréquences des
molécules isotopiques parentes41.
Les constantes de force étant indépendantes de la forme isotopique o , on

peut en effet écrire entre n, molécules isotopiques parentes :

. (a) | _
EL R, Vep = I Fjj ( z ”a/mj ) =0 (25)
Cette régle permettrait d'écrire dans le cas de molécules

penta-atomiques tétraédriques la relation :

F iy la - EE (vl <0
k 4 k 4

dans laquelle X et V¥ sont les isotopes d'un méme atome.

Cette régle a été étendue plus ou moins empiriquement aux

méthanes substitués CX,_, V2 (X, ¥, Z = H, F, CL ou Bx) par BERNSTEIN'

qui se basait sur la propriété d'additivité de la fonction définissant

1'énergie de point zéro.



- 56 -

1. - ENERGIE DE POINT ZERO . -

L'énergie vibrationnelle d'une molécule est définie par‘80 :

d

d;
A v, + TR )L
2 e Z

- . d;
GU - G (Ul’ Uz, V3ooo) = Z‘w' (Ui + _—’(:_) + ZE Z’X.&:h (V’{: +
A 7 L kzi

w. représente les fréquences de vibration d'ordre zéro mesurées en cm'l.

correspondant a des vibrations d'amplitude infinitésimale.

v. les nombres quantiques de vibration,

d. la dégénérescence de la vibration,

Xih les constantes d'anharmonicité.

La valeur minimum que puisse atteindre cette énergie défi-

nit 1'énergie vibrationnelle de point zéro :

d,
6G(0,0,0...) = ZTu; 7= + I I x4

11. - PROPRIETE D'ADDITIVITE DE L'ENERGIE DE POINT ZERO . -

On sait par 1'étude thermodynamique de séries homologues de
molécules que chaque liaison covalente apporte sa propre contribution & de
nombreuses fonctions moléculaires.

BERNSTEIN!

a montré que les contributions dues aux inter-
actions entre atomes non 1iés par une liaison chimique possédaient aussi

en premiére approximation la propriété d'additivité dans les méthanes
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substitués CX4-nyn . D'ol 1'obtention de relations paraboliques ou linéai-
res en fonction de n pour exprimer leur énergie de point zéro.

D'une maniére générale, on appelle P la propriété
s SOit :

additive de la molécule AX4_nVn

=

Pa-x la contribution @ P due & Ta liaison covalente A-X,
Py.x 12 contribution & P due & 1'interaction entre deux atomes
séparés par deux liaisons, etc...

L'addition de toutes les contributions donne :

Pax. v

(4-n)pr Ryt (4-n) (3-n)/2 Pyx * nin-1)/2 Pyy * n(4-n)pxy
4-n"n -

Les cing équations obtenues pour n =0, 1, 2, 3, 4, ne sont pas indépen-

dantes et 1'on peut écrire :

Pax. vy 7 Pax

7
+ n/4 (P - Py + 80y | -n/20 (27)
A Ay, ~ Tax Xy ) Xy

4 4

avec i Ayy = Z pyy - Pyy T Pyy
Cette relation devient linéaire si Ayy est négh’geab1e12 .
ITI. - APPLICATION AUX HALOGENURES MIXTES . -

La propriété d'additivité de 1'énergie de point zéro per-
met de prévoir la somme des fréquences de vibration d'ordre zéro d'un halo-
génure mixte AXnVn, en fonction des fréquences de vibration des
halogénures simples AXy1 et Ayn

En effet les fréquences d'ordre zéro étant difficiles a
déterminer, 1'énergie de point zéro peut étre définie approximativement
par :

d.v. v étant les fondamentales observées.

N'N
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On sait que pour les composés ol n'interviennent que les
halogénes C£, Br ou T , on peut plus facilement négliger les constantes
d'anharmonicité et le facteur Ayy précédemment défini que pour F ou

H . Ceci est visible dans le tableau II-llqui compare la valeur Zdivi
prévue par 1'utilisation de Ta propriété d'additivité de 1'énergie de
point zéro, & Ta valeur Zdévi réellement observée pour des halogénures
ou toutes les fréquences fondamentales ont été mises en évidence. Une pré-
cision de 1 cm'1 sur les fréquences conduit & une erreur de =+ 18 cm'1
pour les molécules AX4 et = 12 pour AX3

La régle d'additivité est donc bien respectée dans les
chlorobromures, chloroiodures et bromoiodures. On a pu constater dans ces
composés que dés que A(ZdLVLYZdLVL > 1%, i1 y avait une erreur d'attribu-
tion dans Tes fréquences. I1 semble d'ailleurs que de telles erreurs d'at-
tribution puissent exister dans quelques fluorures mixtes (cf. partie IV).

Dans Te cas de ces derniers, la régle de la somme ne s'appli-
que pas mieux que la régle du produit : 1'énergie de point zéro prévue est

=

toujours nettement supérieure & celle mesurée.

- Rema/r.g ues -

1. - Pour les composés du bore nous avons :

3-n S
+ T L vBY

6 T
LoV, any3-n = 3 tv BX e

L=1 L=1 5

3

2. - Les résultats du tableau II-11 peuvent étre améliorés en utilisant la
méthode des moindres carrés comme 1'a fait BERNSTEIN'O dans Tes halogéno-

méthanes.
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3. - BERNSTEIN montre que 1'on pourrait en fait appliquer la régle d'additi-

vité a (Zv)x avec x =1, 2, -1, -2. I1 suggére cependant d'utiliser

x =1 par suite de la simplicité des résultats.
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APPLICATION DE LA REGLE DE LA SOMME

Axryn, de“z obs., RZ§. zdivé cale. Azdivi
CF3C£ 6 615 32 6 672 + 57
CFZCKZ 5 777 121 5 838,5 + 61,5
CFC£3 4 939 31 5 005 + 66
CFan 6 319,5 35 6 470,5 + 81
CFZBnZ 5 182 42 5 296 + 114
CFB/L3 4 083 49 4 191,5 + 108,5
SLFSCK 4 661 44 4 955 + 294 7
SLFZCKZ 3 963 " 4 373,5 + 410,57
SLFC£3 3 775 " 3 792 + 17
SLF3BM 4 607 64 4 727 + 120 7
SLFZBnZ 3 889 " 3918,5 + 29,5
SiFBn3 3 073 " 3110 + 37
CCESBM 3 924 17 3 902 - 22
CCKZBnZ 3 ¢41 " 3 632,5 ~ 8,5
CCEBM3 3 361 " 3 363 + 2
SiClan ¢ 998 18 2 988 - 10
SLCZZBnZ 2 781 " 2 759 - 22
SiCKB&3 2 538 " 2 530 - &
SiCZsI 7 8§74 " 2 869,5 - 4,5
SLB&sl 2 1%#5 " 2 173,5 - 1,5
GQCZBAS 1921 " 1918 - 3
GQCZsl 2 227 " 2 229 + 2
BFZCK 4 756 153 4 747 - 9
BFCKZ 4 003 " 4 046 + 43
BFZBn 4 503 " 4 499 - 4
BFB&Z 3 538 " 3 550 + 12
BFZI 4 322 " 4 333 + 11
BFIZ 3197 " 3218 + 21
BCZZBn 3 097 " 3 099 + 2
BCLBr, 2 849 " 2 853 + 4
BCE,I 2 931 " 2 939 + 8
BCKIZ 2 517 " 2 528 + 11
BB&ZI 2 269 " 2 290 + 21

NB. Les fréquences des halogénures simples nécessaires au calcul sont celles

données au chapitre I pour les fluorures.
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CHAPITRE 1V

RELATIONS ENTRE CONSTANTES DE FORCE D'HALOGENURES SIMPLES ET MIXTES
PROBLEME DE LA COORDONNEE DE REDONDANCE

I. - MISE EN EVIDENCE DES RELATIONS . -

Pour deux halogénures AXn et AVn on peut &tendre la
2
relation FX = kxy Fy aux matrices 6X et 5y correspondantes,

soit :
2
bx = kyy by

n
puisque F = U 4§ U ot U est une matrice orthogonale.

On obtiendrait entre les constantes de force associées

aux coordonnées internes de déformation angulaire 1les relations :

b = kxy £y

2
6&& = kXV 6YY
§' = kz §!
oo Xy Y
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[
Toutes ces constantes de force sont décrites en md/A .
"
Or la relation (21) kxy: Zéz nous conduit & considérer que si 1'unité
AX
est le mdA/nadz (signalé dar un astérisque %) on a :

x x xR XL 11X
b, = 8, §ra = by bhe = 81
avec :
. £ (mdA/nad?)
§, (md/A) =
£ (%)
Dans le cas des halogénures mixtes Axnvn. , intervient
X
7
la constante de force de déformation de 1'angle A qui doit étre in-
X y
7 Ve
termédiaire entre celle des angles A~ et A . I1 est donc logi-
X y

que d'écrire si toutes ces constantes sont en mdA/nadz que :

X % . %
et de méme :
% . % . % . % . %
6aa B 6as 5Y3 686 6YY etc...

Pour établir des relations entre les constantes de force

d'interaction angle-liaison 6t6 , avec 6Ia et 85 on

6&6 Y
peut se servir de 1'équation que nous avons proposée comme extension de

larégle de TELLER et REDLICH, en 1'appliquant & des exemples simples.
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Ainsi 1'application de 1'équation (17) & la comparaison
du produit des fréquences ([ vg vg )BZ de AXZV2 au produit (vs v“)FZ

de AV4 donne :

B 1/2
X 172 Z
L vg ve JAX,Y, . my  (MIT)AX,Y, ) G [F| AX,Y,
TV L m X - F
AY X MI™)A 2
( V3 Vy ) 4 \ ( ) V4 IG||F| Ay4

En utilisant 1'expression des &léments des matrices G

et F pour ces molécules (annexe) on obtient :

X
B (MI%) AXZVZ

2 .2 2
A My My m y

(]
\
EN[EN

X
GF2 é_ (MI )AV4
AY ! 4 3
4 n my m”y
avec :
X ) 2, 2 2 4 ; 2
IAXV 2myn+?mxt ——3—”——— (my/L mx't)
277 AXZVZ
X 8 2
IAV4 =3 My
d'ol
B
Flax y
277 2 42 _—
7 = kxy = = 1 d'aprés (21)
n
[Fl gy
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En explicitant cette relation :

(6 = 6u) (6 - 635 ) - 26 - g )
X 1 X 1 X 2 =1
(6& = b (6Y - 6Y§ ) -~ 2(6ﬂ¥ - 64Y )
soit :
% X % X
6”—8 B 6/1.6 B 6/LY - 6/LY

L'unité de ces constantes de force est le md/rad (gignalé par x).
En comparant les produits (vg v7)B7 de AXZVZ et (V3v4)Fz de AX4

on obtiendrait :
T x ' X
feg - tig bta ~ Bt

Et en comparant les produits (vg v7)31 et (vg vg)Bz de AXZVZ, on obtien-
drait .

X X - X 1 X
fep ~ 6is = Ryy (5ne - Ay )

I1 semble donc que Tes constantes de force d'interaction
Tiaison-angle ne différent que suivant la liaison concernée et non 1'ange.
Le tableau II-12 résume les relations que nous avons mises en évidence

entre les constantes de force des halogénures simples et mixtes.

IT. - PROBLEME DE LA COORDONNEE DE REDONDANCE . -
A.- Generalites :

Les halogénures étudiés se composent d'un atome central au-

quel tous Tes halogénes sont rattachés par une liaison de covalence. Les
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RELATIONS ENTRE CONSTANTES DE FORCE

X AY, AX Y, ReLation
2
8z 8 b0 8y B = Ryy 6, ,
bt by beer bntr San fee = kxy Snt” i‘xv Sn
‘. ‘ b r bg 0 & §o = by 6o 7 byy 4
6 » s . a2 x
6a=zz g, T 63::1:— b = 85 = £,
6y » b+ Gos by ban b Sas bys , 112
6. vt § . 6 L
aB ’ "y o8 BB YB YY
6:a 5:y 626 % % x & %
baa = pr by = W2 bgg bua ™ Bap = 8 byg™ Byy
4
6&6 ; : 1
/2
r{nt)
%
(- bye
Y8 1/2
ni{nt)
X X X X
b0 by ftg + fng 810 ™ g 7 Rxy b5 TRxybay
5; x 6;6
bta =T by " %’ﬂ bs =~ 1), bta ~lxy) /5 e
() L
‘. g : “va’ b
ng (nt)1/2 = kXV 6)Ly

N.B. L'unité de ces constantes de force est le md/A sauf pour celles signa-

lées par un astérisque % ol 1'unité est le mdA/rad?
tion angulaire) ou le md/rad (constantes d'interaction angle-liaison).
relations entre constantes de force d'interaction du type 5&

(constantes de déforma-
Les
sont identi-

ques 3 celles existant entre les constantes du type 6
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coordonnées internes représentant les déformations angulaires Aa ne sont
pas toutes indépendantes : leur somme est nulle.

On utilise donc 3N-5 coordonnées internes R,é parmi
lesquelles seules 3N-6 sont indépendantes.

La matrice U qui relie par la relation S= UR les 3N-6
coordonnées de symétrie Sj aux 3N-5 coordonnées internes Rh ici uti-
lisées, doit €tre orthogonale pour la suite de Ta méthode de DECIUS et
WILSON, donc carrée. I1 est donc nécessaire de transformer la matrice co-
lonne S & 3N-6 1lignes en une matrice colonne & 3N-5 Tlignes, par

1'introduction de la coordonnée de redondance :

S/L = NAOL,(',_{ = 0

N étant le facteur de normalisation.
Cette coordonnée appartient & la représentation irréductible totalement
symétrique.

L'équation séculaire |GF = Ex|= 0 est alors de degré
3N -5 mais 1'une des valeurs propres obtenues par sa résolution est

obligatoirement nulle.

B, - Discussion . -

Pour que les conditions d'ECKART soient respectées, GOLD,

74

DOWLING et MEISTER’™ ont émis 1'hypothése en 1958, que les matrices symétri-

ques § et g"i da 3N-5 Tlignes et colonnes, sont singuliéres, c'est-d-dire
des matrices carrées dont le déterminant est nul.

En 1961 HUBBARD®*

, étendant ce raisonnement a la matrice
F, écrit que toutes les constantes de force associées a la coordonnée de

redondance Sn doivent s'annuler, soit :

Fon = Fay = 0 \Q/i,j
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Ceci facilite la détermination des contraintes prévues
par GOLD entre les &léments de la matrice ¢
B Ui Une By 7 0 V<
Ay

L'utilisation de ces derniéres relations permettrait dans
le cadre d'un champ deforces de valence d'obtenir le jeu complet des cons-
tantes de force 5jk

Cependant, en 1963, FREEMAN’Y

a montré sur un exemple
simple (deux masses égales reliées par deux ressorts colinéaires) que la
matrice F n'est pas nécessairement singuliére lorsque 1'on utilise une

coordonnée de redondance, conformément aux vues de RIGINA et GODNEV124.

En 1964, CRAWFORD et OVERENDSS

reprenant le raisonnement
de GOLD ont montré que les constantes de force de symétrie associées a une
coordonnée de redondance ne sont pas obligatoirement nulles, mais indéter-
minées.
En 1963 et 1967, ORVILLE-THOMAS et ses Collaborateurs®?»?2
dans 1'étude des halogénures de bore ont repris 1'hypothése de GOLD sur la
singularité de § , mais pour 1'accorder avec le résultat de FREEMAN, ont
indiqué pour la matrice F = U § Z deux éventualités :

- ou F singuliére conformément a Ta méthode de HUBBARD,

- ou F reéguliére avec i Fai SL =0 ( et Fan # 0 puisque

S, =0).

ITs déterminent dans Tes deux cas Te jeu des constantes de
force calculables selon 1'hypothése retenue . Toutefois la deuxiéme éven-
tualité est une absurdité mathématique puisque F et § sont singuliéres
ou réguliéres ensemble

En effet le déterminant du produit de plusieurs matrices

carrées est égal au produit des déterminants de ces matrices :

Flo=fu | . (g . |l = |4l
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Nous pensons qu'il vaut mieux raisdnner directement & par-
tir de 1'énergie potentielle comme 1'ont fait DECIUS et WILSON152. A

1'équilibre celle-ci passe par un minimum, d'od :

sV - ;= -
(Wi\)o-o 4=1,2 ... 3N-6

mais cette relation n'est valable a2 si les 3N-6 coordonnées internes
RL sont indépendantes. Si 1'on introduit la coordonnée de redondance

Sn =0, ona:

(%), - (=)
K)o 8K,

expression dans laquelle p est un facteur indéterminé.

Les nombreux résultats empiriques obtenus jusqu'a présent
montrent d'ailleurs que les halogénures mixtes ne peuvent servir & lever
1'indétermination sur les constantes de force des halogénures simples,
méme en supposant toutes les constantes de force transférables d'un halo-
génure d 1'autre. Nous allons prendre 1'exemple des halogénures mixtes té-

traédriques.

C. - Application aux halogénuwres mixtes Létrhaldrniqued . -

S'i1 est possible de transférer les constantes de force
d'un halogénure & 1'autre, 1'application de Ta méthode de HUBBARD aux

molécules tétraédriques AX4, AX3V, AXZVZ’ AXY, et AY, conduit aux 17

3 4
relations résumées dans le tableau II-13.
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TABLEAU II-13
CONSTANTES DE FORCE Fi& =F . =0

Composes Relations
X %
AX4 1. 6£a 61& 0
X
Z 6& +4 6aa * 6&: =0
X x
AX3V 3, 6&8 6Am = 0
X 1 X X 1 X
4. 2 6Za * 61& Y 6IB - 618 =0
X X % X _
5 6a K 6&& - 68 -2 ‘BB 0
X X X b 4 X
6. 6a * 2 6&& * 2 6&6 + 4 6&8 ! 68
+ 2 526 = (
X ,% x ’x
AXoYy To ba T by T T bgg * Ty =0
1 X X 1 X X _
e bpy * 2 6&6 + 2 6&8 * 6&y =0
X X _ X _ X% -
9. 6& + 4 6u8 4 65Y 6Y 0
X _ X _ X X 1 X
10. 2 66 6& 6Y 2 6&8 2 6GY

nt

X
*4fgg t L 6’28 -2 6§Y 0

o fy + 4 gy 67 v 84l g

v
x X x
* 8 gy *4fgg * 8 7 0
% X _
AXY 5 12, o+ g =0
x '*- *- !x -
130 Ty by thg tTAg =0
% x x t
A MR 6YY bg 2 g =0
x x X x x
15, 6Y + 2 6YY vz AYB 4 6YB Y 66
x
+ 2 686 = 0
x X
% x Y
17. + 4 + ! =0
6Y 4¥Y 6YY
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En se reportant aux relations données dans le tableau II-13,
on constate facilement que seules les relations 5 - 9 - 10 - 14 sont véri-
fiées. Les relations 2 - 6 - 11 - 15 - 17 sont identiques entre elles, ainsi
que les relations 1 -3 -4 -7 -8~ 12 - 13 ~ 16.

Les 17 relations se réduisent ainsi aux deux indétermina-

tions de 1'halogénure simple :

x x 2
1. 61& * 6%& - 0

X x X ?
2. 6@ + 4 6aa * 6&& =0

Notre méthode nous permettra d'accéder a la valeur des

seules quantités :
- ! . - ' N - ]
6ta 5tu ’ 6& éaa ’ 6&& 6aa

La détermination des expressions 1 et 2 conduirait & la

valeur des constantes de force d'interaction du type qui corres-

b
pondent & des coordonnées internes n'ayant pas de liaison commune.

Or ces constantes de force ne sont pas forcément indis-
pensables pour la prévision des fréquences de vibration des halogénures
mixtes, si les coordonnées de symétrie sontbien choisies.

Montrons le sur 1'exemple de 1'élément F33 de AX3V tétra-

édrique qui s'écrit :

(65 + 4 + 26,

o

X,k . %
* 2 fgg 4 8yg m 2By )

expression qui peut aussi s'é@crire :

_1 X ,7{ X Ix x _lx
F33 "7 [ (6a - 6&& )+ (66 - 688 )+ (6aa 6&& )
F2 65 - bgy ) o4 (fy - bag )
PUE, ik 6 g )]

Les cinq premiers termes seront reliés directement aux
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constantes de force symétriques des halogénures simples, le dernier peut

s'écrire en utilisant les relations du tableau II-12.

_g_ [zz g rtfe, -2t (nt) /2 6;3]
= 5 i ,[tz"xv v oat - 22 )/ ”*xv’]/z]
=7 L+ lky,) /2 - (u)”z] T

avec : kyy = 1/Z.

Nous voyons donc sur cet exemple qu'il n'est pas nécessaire

de se préoccuper de ce type de constantes de force bien qu'elles ne soient

pas supposées nulles.
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- . CONCLUSION DE LA DEUXIEME PARTIE . -

Nous avons vu qu'il était possible de prévoir empiriquement
le produit, ainsi que la somme totale des fréquences de vibration des halo-
génures mixtes a partir des seules fréquences des halogénures simples corres-
pondants.

Cette prévision s'applique d'une maniére trés satisfaisante
lTorsqu'il s'agit d'halogénures formés de chlore, bowe et iode : 1'on pourra
pour ceux-ci se contenter de transférer purement et simplement les constantes

de force d'un halogénure a 1'autre.

Pour les fluorures ol i1 était assez prévisible que ce trans-
fert irait moins bien par suite de 1'ordre &levé des liaisons A-F , les
résultats sont plus aléatoires.

L'introduction du coefficient de proportionnalité kXV égal
en premiére approximation au rapport des liaisons AX etAY a permis d'éta-
blir des'relations entre les constantes de force des halogénures simples et
mixtes.

Ces relations serviront a calculer les fréquences de vibra-
tion des halogénures mixtes & partir de celles des halogénures simples sans

qu'il soit obligatoire de déterminer le jeu complet des constantes de

force.
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Troisiéme Partie

METHODE DE PREVISION DES FREQUENCES D'HALOGENURES MIXTES EN OPTIMALISANT
LA VALEUR D'UN PARAMETRE

Les relations empiriques mises en évidence entre fréquen-
ces d'halogénures simples et mixtes nous ont permis d'en établir d'autres
entre les constantes de force de ces halogénures. I1 semble maintenant
possible de faire la synthése de ces résultats en vue de la prévision des
fréquences de vibration d'halogénures mixtes a partir de celles des halo-
génures simples correspondants. Le but de la méthode étant de prévoir des
fréquences expérimentales, aucune correction d'anharmonicité ne sera effec-
tuée.

Nous supposerons que les halogénures mixtes conservent la
structure des halogénures simples. Ceci signifie que des variations éven-
tuelles d'angle ou de Tongueur de liaison seront négligeés. La littérature
montre que pour les trés rares halogénures mixtes daps lesquels ces quanti-
tés on. €Lé mesurées, ces approximations sont tout a fait justifiées
vis-d-vis de la précision des fréquences expérimentales de vibrations .

Nous baserons notre raisonnement sur deux types d'halogé -

nures trés représentatifs : les chlorobromométhanes CC£3Bn, CCKZBn et
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CC£Ba3 qui sont considérés comme des composés bien covalents de symétrie
tétraédrique ; et les chlorobromures, chloroiodures et bromoiodures de bore
de symétrie plane. Les chlorobromométhanes nous permettront de détailler
1a méthode. Les halogénures de bore montreront que les résultats obtenus
peuvent étre généralisés a des halogénures mixtes de nature ou de symétrie
différentes.

Dans ces composés, la masse relativement faible de 1'atome
central entrainera des écarts relativement importants entre les raiesd'un
méme composé, d'oll des mesures expérimentales plus précises. D'autre parf,
Teurs constantes de force ayant fait 1'objet de nombreux travaux, nous
pourrons plus facilement comparer celles auxquelles nous aboutissons indi-
rectement a celles calculées par d'autres auteurs.

La préparation chimique de ces composés ainsi que la mise
en évidence de leur spectre de vibration seront exposées dans la cinquiéme

partie.

-00000-
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CHAPITRE 1

EXPOSE DE LA METHODE DANS LE CAS DES HALOBENURES TETRAEDRIQUES

La détermination compléte de Ta matrice F pour un halo-
génure tétraédrique AX4 dans un champ de forces de valence généralisé

revient & attribuer une valeur numérique a@ 7 constantes de force : 51,

bepr b 5 4y

wa ! 6&: ’ 6:a et 5%: . En appliquant Ta méthode de

DECIUS et WILSON, ce nombre peut étre réduit @ 5 en ne considérant que les
P X % X _ g% X _ %
quantites : 6t ’ 611’ 6& 6&& * 61& § o et 6aa 6aa

Pour exprimer ces cing constantes de force avec la méme

o
unité ( md/A ) nous écrirons :

x 1 X
1 - _ 60. 6010.
b - b Foc
o oo o4 2
s
X 1 X
6 _ 6' = = 6@“ 60{,&
oo s 11 s 103 2
Fs
X %
_ ‘6' = F _ 61‘:& 6rta
6£a Lo tao
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Le nombre de ces constantes de force est encore supérieur
d celui cdes fréquences de vibration cbservées qui est de 4 : Vl(AI) + vy [E) +
v3(Fz) et V“(FZ)' Elles ne peuvent donc étre déterminées qu'en fonction

d'un paramétre p .

1. - CHOIX DU PARAMETRE . -

Le systéme d'équations & résoudre est :

A
G110 Fip = N
. E
Gop Fog = X4
) Fy
Ggg Fg3 + Gy Fyp # 2G5y Fay = Ay + Ny

F
2 2 . Vi 2
(635 Ggq = G3q ) (F33 Fyy = Fgl = A" Ay
En explicitant on a :
A
ng Lde* 36 = (29)
E
3wy (F - 2F + =2, (30)
4 g 16 V3 F, F,
( My ‘3‘ IJA) ( 6{'61./1:) + 2 (‘JX+? A)FOL_ p HA FJCOL=>\3 +)\4 (31)
F, F

( Mg et uy = masses récjproques des atomes A et X ).
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CHAPITRE 1

EXPOSE DE LA METHODE DANS LE CAS DES HALOBENURES TETRAEDRIQUES

La détermination compléte de l1a matrice F pour un halo-

génure tétraédrique AX4 dans un champ de forces de valence généralisé

revient @ attribuer une valeur numérique & 7 constantes de force : 51,

X x X x % . <
611’ éa ’ 5aa , ﬁéa ’ 6ta et 5£a . En appliquant 1a méthode de
DECIUS et WILSON, ce nombre peut €tre réduit a3 5 en ne considérant que les
. x X X % x X
quantites : 6£ ? 6tt’ 6& B 6éa ’ 61& i 6'ta et 6au B 6&a
Pour exprimer ces cinq constantes de force avec la méme

o
unité ( md/A ) nous écrirons :

t o,k

6 _ 6 1 = F = 60& 60.0.
o ) ) ,
z

X ,x

§ - 4§ = F = 6aa 6aa
) ) 00 ,
z

X ' X

bt = Bta
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Le nombre de ces constantes de force est encore supérieur
d celui des fréquences de vibration cbservées qui est de 4 : vl(A,) + vy (E) +
v3(F2) et vq(FZ). Elles ne peuvent donc étre déterminées qu'en fonction

d'un paramétre p .

1. - CHOIX DU PARAMETRE . -

Le systéme d'équations & résoudre est :

A
i 1
Cr1 Fir s N
N
Gyg Fog = M4
Goy Fus +G,, F,  +26G,, F AFZ P
33 F33 % Oy Fyy 34 T34 3
F,OF
7 2. F 7
(G35 Ggq = G34 ) (Fgz Fyp = Fggl = A" Ay
En explicitant on a :
A
ng e * 3 b = (29)
E
Bug IF -2 F +=1 (30)
. : 16 v, Ry
4 (uy + 4 uy) [} - ) F -2 F ] = AFZ AFZ (32)
uy luy * 4uad | (e - ) Fy wl™ 23 M

(g et uy = masses récjproques des atomes A et X ).
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Les équations (31) et (32) font intervenir la constante de

2

force d'interaction angle-liaison et en général les auteurs™ font jouer &

Fta

terme de couplage. Malheureusement la zone d'existence de Fta due au fait

ou | v, Fta = F34 ) e role de paramétre en le considérant comme le

que les équations (31) et (32) ne sont pas linéaires, peut varier beaucoup
d'une molécule & 1'autre et permet difficilement de comparer les molécules
entre elles.

I1 nous a semblé préférable de choigir un paramétre qui
permet de rendre facilement compte des relations empiriques obtenues dans
la deuxiéme partie. Pour des raisons évidentes de simplicité ce paramétre
doit étre défini par une relation entre deux constantes de force symétriques
et de méme nature.

La premiére condition facilitera 1'&criture des équations,
la seconde permettra d'éviter les ennuis inhérents au choix du systéme
d'unités.... Enfin tes constantes de force doivent avoir une valeur numé-
rique suffisamment importante pour obtenir une détermination précise de ce
paramétre.

L'ensemble de ces conditions impose de définir le paramétre
par 1'équation :

_ FaslFgl 8 - e (33)

F,,(A,) 8 * 3 64p

La détermination de ce rapport dépendra essentiellement des

fréquences de vibration de valence qui sont généralement les mieux définies.
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11. - EXPRESSION DES CONSTANTES DE FORCE EN FONCTION DU PARAMETRE . -
La résolution du systéme d'équations (29).... (33) con-

duit aux expressions suivantes :

_sprl M
o Tt L (34)
A
L1 1 (35)
61}(1 "T‘E . 'ﬁ;
A 2x, G
i 1 M 7 7 Y34
e A s T Gt g PG lel) e —
44
172
Mg Ggu) X3 ¥x Gy / (36)
ol (r- “ER |2 ot -
1 A
F =+ (F -—
an 2 o 3ux (37)

. _ _ Al
avec : |G| = Gz Gy - O3y

La figure 7 montre la variation de ces constantes de force

en fonction du paramétre p dans le cas de CC£4 .

111. - ZONE D'EXISTENCE DU PARAMETRE . -
L'expression (36) étant 1'équation d'une ellipse définit

immédiatement un premier domaine d'existence du paramétre :



Ft
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avec @ Az > Ay

A une valeur de p correspondent deux valeurs mathémati-

quement possiblespour Fa s F et F

s to Puisque Fau et Fta sont

des constantes de force d'interaction, donc faibles & priori, seules les
parties inférieures en trait plein des ellipses représentatives (Fig.7)
parcourues dans le méme sens, sont donc valables.

De méme pour qu'a une valeur de Fu s Faa ou Fta s ne
corresponde qu'une seule valeur de p , il ne faut utiliser qu'une des
zones Py - pPg 4 Pg - P et  pe - Pp dans lesquelles pg et Pe
définissent les valeurs minimum que peuvent atteindre respectivement Fta

et Fa (ou Faa ).

= —-———-G” S {ag+ 2, + Ay -2y e (40)
Pg 37 M 37N T 17}
216], : (G35 Gyy!
2
G G
11 34
Pa = Ay * A } (41)

Le tableau III-1 donne la valeur des bornes pour les
différents halogénures étudiés (on y a adjoint les halogénures de bore par
suite de 1'analogie de leurs matrices G et F avec celles des édifices

AX4 tétraédriques).
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TABLEAU III-1
VALEURS REMARQUABLES DU PARAMETRE

AXy PA Pg Pe Pp
CF, 0,344 0,483 0,814 1,386
cee, 0,326 0,458 0,813 7,990
CBr, 0,313 0,467 0,905 4,280
1, 0,322 0,479 0,935 6,556
SEF, 0,179 0,421 0,930 1,259
sice, 0,19 0,392 0,861 1,484
SBr, 0,210 0,410 0,945 7,653
si1, 0,214 0,421 0,997 3,976
GeCt, 0,147 0,377 0,825 1,020
GeBr, 0,165 0,373 0,858 1,410
Gel, 0,179 0,395 0,931 7,953
sace, 0,110 0,394 0,881 0,992
SnBr, 0,120 0,454 0,971 1,215
sul, 0,130 0,369 0,923 1,534
TiCE, 0,097 0,339 0,859 1,231
TBr, 0,111 0,353 0,959 2,052
“BF,— 0,148 0,32  0,8% 7,558
BCL, 0,159 0,335 0,804 2,216
BB1, 0,153 0,331 0,853 4,378
BI, 0,145 0,330 0,878 6,911

Divers arguments permettent de choisir la zone Pg = Pe

pour le paramétre p

Y

1) - On peut écrire a priori 6t>>6tt et penser raisonnablement que

fet >0 »d'o0 p <1 mais assez proche de cette valeur. COULSON,

DUCHESNE et MANNEBACKS’

£ X '
triatomique X I (Y) 2 le terme de la fonction potentielle :

ont montré en effet que pour une molécule Tinéaire
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2 6tt . My Atz est négatif, c'est-a-dire que la constante d'interac-
tion 6tt sert & diminuer 1'énergie potentielle du systéme. I1 semble
92

actuellement”@ que lors d'une vibration dans une molécule contenant plus
de deux liaisons, lorsque la liaison Z, s'allonge et que la liaison 1,
se raccourcit, alors Ta liaison ts s'allonge aussi avec cependant :

AL, > Ats d'ol une valeur positive pouréztdans 1'expression :

2
2V= .00 + 2 by (At, AL, + M, Mg+ M At3) e

La borne Pe est toujours trés mroche mais cependant

inférieure 3 la valeur p = 1.

2) - Pour 1'étude des solutions du potentiel moléculaire d'ordre 2,
les auteurs utilisent généralement la représentation par ies éllipses
F33/F34 et F44/F34. Les expressions mathématiques nécessaires ont été

déterminées dés 1949 par TORKINGTONI3S

et reprises plus récemment par
sAWODNYL27 dans Te cadre de la méthode de DECIUS et WILSON. La figure 8
qui donne cette représentation pour la molécule CC£4 , montre qu'il
est trés facile de la relier a celle donnée en fonction de notre paramétre
p (les symboles des différents points remarquables sont les mémes).
Si T'attribution des valeurs propres A; aux Gii corres-
pondants est faite, la moitié des solutions possibles appartient & 1'attri-

bution inverse et doit étre é]iminée127

. Pour xs > A4 i1 faut donc
&liminer les parties en pointillés des &llipses F;3/F5, et F,,/Fg, de
la figure 8.

33 & Fyy
et ('p' sur la figure 8), appelée "région des modes normaux caractéristi-

La région limitée par les extremums de F (cp

ques", est généralement &liminée par la plupart des auteurs (sauf PULAY-

Tor0K 123y,



PC

F34
md/,z\
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Ceci est di & 1'application du critére énergétiquevde
ALIX3 basé sur 1'étude des contributions énergétiques des coordonnées
internes de symétrie aux modes normaux de vibration. Cette zone est

caractérisée par le rapport :

Fay (a Faa minimum) - F34(& F33 maxLmum) _ Gyy
. _ . 1/2
F34 maxLmun F34 minlmum (633 644) /
F34 max.
Enfin les solutions comprises entre F34 " 7
et F34maxpeuvent étre éliminées par suite d'une distribution d'énergie

potentielle non satisfaisante, la contribution de F34 y étant trop im-

8,138

portante . Ceci élimine les parties DE et D' E' .

I1 ne reste donc plus que la partie B.€ pour F33 et

B' ¢’ pour Fyy soit Pg < P < P

- Remarques -

68, 116, 134

1) - Certains auteurs considérant que A

3
et Ay définissent un systéme vibrationnel composé d'une vibration de dé-
formation angulaire et d'une vibration d'élongation de valence, estiment
que les contributions des constantes de force d'interaction et de déforma-
tion se compensent 1'une 1'autre. C'est la condition de BECHER-BALLEIN8

qui limite la constante de force F33 :

2
oo s L S
633 33 633 633 [G]
ceci entraine :
2
ﬁ u—X £ p < Fx A + A 634
A, 633 633 A 3 4 [G]
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On pourrait facilement montrer que Pr correspond & une

borne située entre pg et Pe (on a en effet pour les halogénures

Gz Gyy >> 6342 ). Pour CCL, nous aurions: pp = 0,582.

68

2) - D'autres auteurs “estiment qu‘il faudrait F34 de

signe contraire a G34 ce qui entrainerait Ft& 0 . Malheureusement F34

ne peut s'annuler que si?
; : 0 . 654 [N ;
34 min. 34 max.S I R
33 44

Cette condition qui n'est pas toujours respectée
(cf. CC£4 ) et qui ne peut donc pas étre généralisée, ne semble pas prou~

vée théoriquement. Nous y reviendrons plus loin (partie IV. ).

- . CONCLUSION . -

Le tableau III-1 montrait que les bornes Pg et pe sem-
biaient varier assez peu d'un halogénure & 1'autre. En fait Te calcul de
ces bornes sur 50 halogénocomplexes tétraédriques (partie IV) prouve cette

quasi-constance puisque 1'on obtient :

pg moyen = 0,38 = 0,05
0,08

I+

Pe moyen 0,83

D'une maniére générale nous pourrons donc toujours limiter

notre paramétre numériquement entre les valeurs 0,4 < p <1 .
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IV. - PRINCIPES DE LA DETERMINATION DU PARAMETRE . -

La détermination du paramétre p peut étre faite en connais-
sant les fréquences d'une espéce isotopique Axﬁ ou A£X4 et en considé-
rant que seuls les &léments de Ta matrice G  sont perturbés. Ce procédé
n'est pas toujours valable lorsque la préparation et la mise en évidence
du spectre vibrationnel d'une telle substance isotopique présentent de
trop grandes difficultés, ou lorsque 1'effet isotopique observé n'est pas
assez important pour obtenir une précision convenable sur les constantes
de force.

Nous avons cherché a remplacer cette espéce isotopique
par un autre halogénure de méme atome central et dont le spectre est bien
connu, soit AV4 » Pour ce nouveau composé, nous définissons encore en

. , N ‘s
fonction d'un paramétre Py les quantités FY , FYY ’ Fty , 6n et

brn
Les résultats empiriques de la deuxiéme partie nous ont

montré que si toutes les constantes de force étaient exprimées en md/z ,
la relation FX = hiy Fy entre les matrices des constantes de force en-
trainaient des relations simples entre les constantes de force de méme
type des halogénures AX4 et AV4 .

Nous aurions donc :

éﬁ - éfﬁ - o . Fao . fﬁi e (42)
b twm By OF F Xy
YY ny
En introduisant les paramétres p , ceci entrainerait :
- 2 -
e e Ry Wb
Py = ———— = = by

fe v 3 6y by (8 * 3 6
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F
. o ¢4 . N - .
La relation = 2 donnerait une relation supplémentaire :

F F
Y YY o
Py = 6(px) qui permet d'obtenir un systéme ol il y a autant d'équations

que d'inconnues.

L'équation (42), utilisée totalement permettrait en fait
d' obtenir un systéme ol i1 y a plus d'équations que d'inconnues. Nous
pouvons cependant & ce niveau diviser les constantes de force en trois
groupes de nature différente : les constantes de force d'élongation et
leurs interactions, les constantes de force de déformation et leurs in-
teractions, les constantes de force d'interaction angle-liaison. La
figure 1 montrait que les points expérimentaux donnés par les fréquences
de vibration d'é@longation de valence ne s'alignaient qu'en premiére approxi-
mation avec ceux donnés par les fréquences de vibration de déformation an-
gulaire. I1 n'est donc pas nécessaire de considérer que les rapports de
proportionnalité sont exactement les mémes.

IT vaut mieux utiliser les constantes de force les plus
importantes de la molécule et considérer que les constantes d'interac-

tion étant faibles nous pouvons leur imposer certaines contraintes17 s

d'od :
e bee
T~ T =P 7 K (43)
fﬁ = fﬁﬁ = 4(p,) (44)
FoOF > Py = 81
Y YY

Ceci entmainera que nous nous intéresserons peu a la
constante de force d'interaction angle-liaison, qui interviendra plus comme

un terme correctif que comme un terme important de couplage.
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- Remangue -~

L'expression compléte de 1'équation (44) étant trés com-
plexe, nous ne pouvons en donner que les étapes de calcul facilement pro-
grammable sur ordinateur.

On détermine tout d'abord F_ en fonction de p, : c'est

1'expression de 1'équation (36) pour le domaine accepté : 0,4 < py < 1

F - — 1l ) A? + Aﬁ ) sz S Py [&G§4)2 - [GX{]
2 X2 Px
- (G,
“ X X X X X X /2
By % | Youx Ogq\ [ 23 vx Cas
- u l I Px - X Ax IGX’ px
X A |GX| 1

Nous exprimons ensuite FY en fonction de Fa s en utili-

sant 1'équation :

X
Fa _ Fua _ Fa -2 Faa _ A My
2 - = = 7=
Fy fv 2 Py 2 ¥X

La valeur FYainsi déterminée est finalement introduite dans 1'équation :

N 2 v 2 y
(A3 *+2y) 635 +n F [(G34) - IGI]

\
1/2

avec !

34 > 0
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En supposant les erreurs sur les masses atomiques et
les longueurs de liaison négligeables vis-a-vis de celles commises sur
les fréquences, on pourra déterminer une zone d'existence de la fonction
py = 6 (py).

Les étapes successives du calcul de 1'erreur Apy s'ins-
pirent directement de celles utilisées pour Py

La valeur numérique de 1'erreur Apy est généralement
grande méme avec une précision sur les fréquences de vibration de #7 cm",
puisque le calcul de Py en fonction de Py fait intervenir 8 fréquences
de vibration. La détermination deApy est cependant importante. Elle nous
permettra de vérifier si les deux relations (43) et (44) sont compatibles.
E1le nous permettra surtout de montrer la difficulté d'obtenir une valeur

précise du paramétre @ 1'aide des seules fréquences de vibration des

halogénures simples.
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CHAPITRE 11

DETERMINATION DU PARAMETRE DANS LE CAS DES CHLOROBROMOMETHANES

. - INTRODUCTION - .
L'application des équations (43) et (44) aux tétrachlo-
rure et tétrabromure de carbone montre que celles-ci sont insuffisantes
d une détermination précise du paramétre. Ceci est visible sur la figure
9 qui représente Ta détermination graphique de la valeur du paramétre
pour CCZ, et CBr,. L'&tendue de Ta zone d'existence de 1a fonction py=§lpy)

pour une erreur Av = ] en”!

sur les fréquences de vibration rend mal-
aisée cette détermination. I1 nous faut donc améliorer notre méthode.
Or, 1'intérét de nos hypothéses réside dans le fait
qu'elles peuvent étre facilement étendues aux nouvelles constantes de
force qui interviennent dans les halogénures mixtes et permettre ainsi
le calcul des fréquences de vibration de ces molécules. La comparaison

de quelques fréquences observées a celles calculées permettra de préciser

la valeur du paramétre.
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I. - EXPRESSION DES CONSTANTES DE FORCE DES HALOGENURES MIXTES . -
Les &léments des matrices G et F pour les molécules

tétraédriques AXSV (Csv) et AXZVZ (C sont calculés d'aprés les coor-

Zv)
données de symétrie données dans 1'annexe. En supposant que 1'on puisse
transférer les constantes de force d'un halogénure & 1'autre, dans les
éléments des matrices F  interviennent 7 nouvelles constantes de force, a
savoir : 68 ’ 666 ’6.YB ’ 6008 ’ 61‘:81 6}1—8 et éfbt

Le tableau II-12 de la deuxiéme partie (établi aprés de
nombreuses considérations empiriques) permet de relier ces derniéres cons-

tantes de force a celles des halogénures simples.

Nous aurons :

- 1/2
Fg = (F F) / (45)
N 1/2
FBB B (Faa FY74) 174 (46)
N 3
Fig = (Fuy ) L (47)
. 1/4 3/4
Foy = (Fag ) (F,. ) (48)
_ 1/2
bt = Un Fﬁzx) (49)
Fe = Fta((Ji)]/z (50)
Fd
Fo \1/2
F/LB = F)’-'Y _-F;- (51)
avec
X ,% X - lx
ro- b~ Sge o S ~ g
B b 88 it
X X X 1 X
. bup ;/6a6 oo bay ~ gy
8 7 B
* £(nt) Y int) 172
x X %
Fo. btg ~ Sz Foos brg g

18 (nt)l/f B (AI)I/Z



[ 1o3%

Z ) 1 1 1 ' N
0,4 05 0,6 07 08 09 1

Determinahion graphique de p dans CCl, et CBry

F'9:9 Ve
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Pour établir ces relations nous nous sommes inspirés des
remarques faites au chapitre précédent & propos de 1'équation (42), c'est-
d-dire que nous avons éliminé toutes les contraintes qui n'étaient pas
indispensables. Ainsi les relations (46), (47), (48) ne dépendent pas
directement de 1'équation (45). De méme pour les relations (50) et (51)
nous avons admis que les rapports de proportionnalité entre constantes de
force d'élongation de valence et de déformation angulaire peuvent 1égére-
ment différer (la Tiaison étant la méme dansFtaet er , 11 faut alors faire

intervenir les constantes de force de déformation angulaire...).

11. - CALCUL DES FREQUENCES DE VIBRATION DES CHLOROBROMOMETHANES EN
FONCTION DU PARAMETRE . -

En supposant toutes les constantes de force transféra-
bles d'un halogénure & 1'autre il est maintenant possible de calculer les
fréquences de vibration des halogénures mixtes en fonction du paramétre
défini pour les halogénures simples.

Les données et les résultats de ce calcul sont résumés
dans les tableaux III-2 et III-3.

La figure 10 qui représente les valeurs %3 = vcafc.; “obs.
en fonction du paramétre p , montre que 1'erreur commise sur les vg1:urs

~ ~ .. Av
des fréquences calculées est minimum avec : - < 1% pour 12 valeur

p = 0,730,

De cette valeur, le calcul inverse, permet de retrouver
les 21 fréquences des chlorobromométhanes (tableau III-4) avec une erreur
inférieure @ 3 cm'1 sauf pour la raie de valence antisymétrique v,(A,)
de CCZB&s qui se présente cependant comme une raie faible et trés large.
Une &tude de la largeur des raies montre d'ailleurs que 1'erreur commise

reste toujours inférieure 3 cette largeur(cf. partie IV).
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DONNEES UTILISEES

cce, CBr,
vy (A)) 459 268
v, (E) 217 127
v, (Fy) 315 184
v, (Fy) 778 673
[
. = 12,011 t(C-ce) = 1,766 A
Moy = 35,453 wlC-Br) s 1,040 A
Mg, = 79,909 A = 0,589141 (v . 107)°
TABLEAU II1 -3
FREQUENCES CALCULEES EN FONCTION DU PARAMETRE
pxX = py = 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
(v11A;) 753,6  740,0  730,7 723,35  716,6 710,0 703,
vz (4;) 427,9  425,0  422,9 421,4  420,6 420,6  421,2
ceeon {24 229,9  236,1 241,1 245,7  250,3 255,2  260,2
e 756,0  764,1  749,7 794,2  778,1 81,8  785,4
vs(E) 302,7  299,9  297,8 295,9  293,9 291,7 29,3
\ve [E) 192,7  192,3 19,9 191,6  191,3 191,2 191,
forlA)) 73,1 730,3  742,0 751,3  759,2 766,7  773,9
vz (A;) 343,86  337,6 3336 330,6  328,4 326,86 3259
va(A;) 21%,0 2154  213,9 212,1  209,8 206,9 2036
COLBAs { v, (E) 696,4  690,8  685,5 681,4  677,7 674,2  670,6
vs(E) 208,5  211,5 213, 216,1  218,4 22,0  1223,8
Vs (E) 143,6  143,3  143,0 142,86 142,6 142,4 1423




TABLEAU III-3 (suite)

- 06 =~

pX = py = 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Vl(A,) 733,8 735,5 736,7 737,4 737,8 737,9  737,6
“Z(AI) 391,5 386,4 382,9 380,4 378,7 377,88 377,6
v3(A) 232,4 236,1 239,0 241,4 243,5 245,4 247,0
vq(Al) 157,5 156,7 156,0 155,4 154,7 154,1 153,5
CCKZBnZ vs(AZ) 176,3 176,3 176,3 176,4 176,6 177#,0 1%#%,5
ve (B 734,72 750,5 761,8 770, 7 778,7 786,72 793,7
v7(8;) 282,2 275,6 270,7 266,72 261,6  256,7 251,7
vs(Bz) 723,5 708,5 698,12 690,0 682,9 676,1 669,12
vg (B,) 21%,1 222,1  226,1 229,9 234,0 238,5 243,4
TABLEAU III-4
COMPARAISON ENTRE LES VALEURS OBSERVEES ET CALCULEES POUR p = 0,730
Compusd gnequence calculie 6né@ugnce mesurie i
on om- expen&meniaﬂeT?nt AV =V 0T Vaake
t 1 om
vi(A;) 721,72 722 - 0,8
vz(AI) 421,1 423 - 419,5 v 0
V3(A1) 24%,1 248 - 0,9
CCLBr 4 o, () 775,4 778 - 2,6
vs(E) 295,3 295,5 - 0,2
vg (E) 191,5 192,5 - 1,0
vl(A]) 753,7 747 + 6,7
VZ(AI) 329,9 331 ~ 326 Vo0
CCKBMB v3 (A, 211,5 211 + 0,5
\ vy, (E) 680,12 678 + 2,2
vs(E) 216,8 216,5 + 0,3
vg (E) 142,7 142 + 0,7
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TABLEAU III-4 (suite)

Fréquence caleulie  Fréquence mesurée

Compost en cm-l expen&menf?ﬁement A R
+ om
vilA,) 737,6 736 + 1,6
VZ(AI) 379,86 382 - 37§ L)
v3(A7) 242,0 242 0
vq(A1) 155,2 155 + 0,2
vs(Ag) 176,4 176 + 0,4
CCKZBAZ ve (By) 773,2 771 + 2,2
v7(By) 264,58 262,5 +2,3
V8(BZ) 687,8 686 + 1,8
vg(B,) 231,1 231,5 - 0,4
2

N.B.Pour Les raies vy, présentant un effet Lsotopique nous n'avons donné que La
valeun des naies Les plus fortes.

I1I. - APPLICATION AUX SPECTRES RAMAN . -

L'intérét de notre calcul théorigue trouve une bonne con-
firmation dans 1'étude du spectre Raman de CCKBng.
En effet ce composé que nous avons préparé par plusieurs méthodes(cf. partie
V), semble toujours souillé de CBn4 malgré plusieurs purifications successi-
ves. Sa structure C3U laisse prévoir 6 fréquences actives en Raman
(3 A, +3 E ) et un examen superficiel du spectre nous donne bien 3

fréquences polarisées A, : 270, 328 et 747 en™!

et 3 fréquences non pola-
risées £ : 141, 214 et 680 cm'l » valeurs confirmées par plusieurs auteurs
48,94.

Notre calcul donnant pour A1 : 211,5/329,9/753,7 et pour
E: 142,7/216,8/680,2, nous sommes conduits & considérer que la raie obser-

1 1

vée & 270 am ' doit étre attribuée & 1'impureté CBr, (268 em” d'espéce

A]) et que nous sommes en présence d'une dégénérescence accidentelle pour



- 98 -

la raie a 274 em”! qui doit étre composée d'une raie d'espéce A] calculée

a 211,5 et d'une raie d'espéce E calculée & 1276,8 cm'z La structu-
re fine confirme cette hypothése (figure 11). Un spectre fait a la tempé-
rature de 1'air liquide montre d'ailleurs un début de levée de dégénérescen-

I 1

ce sur la raie vs(E) & 216,5 om 'alors que la raie valA,) & 211 em”

s'affine davantage.

CLEVELAND et ses collaborateursi®?

qui avaient préssenti
cette dégénérescence accidentelle, considérent la raie a 270 cm-l comme
une harmonique de la fréquence vg(7147 x 2) puisque pour le groupe
C3V : EXE = A r A+ E L'écart relativement important de cette "harmoni-
que" avec sa valeur théorique pour une molécule aussi lourde, le fait que
cette raie soit totalement polarisée et la faible stabilité du tribromo-
chlorométhane & la lumiére nous fait préférer notre explication.
L'effet de solvant de CCKB&3 par rapport & CBn4 entraine d'ailleurs un
léger déplacement de la y; de ce dernier composé vers les grandes longueurs
d'onde. '

Cette dégénérescence accidentelle est tout & fait compa-

rable & celle que nous observons aussi pour SlCKBnS.(cf. partie IV).

- Remarque -

Nous @vons (partie II) que la valeur de 1'énergie de point
zéro d'un halogénure mixte est prévisible & parfir des fréquences de vibra-
tions des halogénures simples correspondants. I1 n'est malheureusement pas
possible d'utiliser cette prévision & la détermination du paramétre.

En effet la variation de la quantité Id; en fonc-

AVi
tion de p est beaucoup trop faible comme 1'indique 1'exemple des chloro-

bromométhanes :
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0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

CCKSBn 3914,2  3913,7 3913,5 3913,8 3914,1 3915,2 3916,1

CCEan 3648,5 3647,7 3647,7 3647,8 3648,5 3649,7 3651,2

)
CCKB/L3 3374,9 3374,5 3374,1 3374,6 3374,8 3375,6 3376,8

Cette variation serea toujours aussi faible dans tous
les autres composés non fluorés étudiés. La valeur de 1'énergie de
point zéro pour p = 0,73 se situera cependant toujours dans la zone ol
cette énergie sera minimum. Cette valeur sera trés légérement supérieure

(de 0,05 % environ) & la valeur calculée far Ta régle d'additivité.

IV. - COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS AVEC CEUX D'AUTRES AUTEURS . -

Nous avons vu précédemment que de nombreux auteurs se
sont intéressés aux constantes de force de CC£4 s les &tudes d'ensemble
sur les constantes de force des chlorobromométhanes .sont beaucoup plus
rares.

Citons le travail de SIMANOUTILS3

qui détermine les fré-
quences des chlorobromométhanes & partir de celles de CC£4 et CBn4 en
utilisant le champ de forces UREY-BRADLEY. Les constantes de force d'élon-
gation, de déformation angulaire et de répulsion entre atomes non 1iés sont
ou celles des halogénures simples, ou leur moyenne arithmétique. Le calcul
des fréquences de vibration nécessite cependant la connaissance d'au moins
une fréquence d'halogénure mixte, a savoir la vs (AZ) de CCﬂanz pour
déterminer la constante de déformation angulaire HCKCBn . La com-
paraison entre les valeurs des fréquences observées et calculées montre que
la prévision obtenue varie beaucoup suivant le type de vibration : 1'erreur

relative peut dépasser 5% et 1' erreur absolue 20 cm'l. Rappelons que dans

notre méthode ces nombres sont au maximum de 1% et 6,7 cm'l, Un travail
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130 conduit & une erreur relative moyenne de

plus récent du méme auteur
1,7%.

Une autre étude d'ensemble a &té faite par CLEVELAND
et ses coHabor‘ateurs33 qui ont cherché le systéme de constantes de force
qui rendait le mieux compte des fréquences de vibration des chlorobromo-
méthanes. Leur méthode revenait a établir un systéme probable de constantes
de force pour une molécule, puis a y apporter delégéres modifications pour

minimiser la fonction |v - Veale |. La premiére &tape consistait natu-

obs
rellement & transférer directement les constantes de force d'un halogénure
d 1'autre. L'erreur absolue commise lors du calcul inverse des fréquences
est du méme ordre de grandeur que dans notre propre calcul. Les valeurs
des constantes de force obtenues sont remarquablement comparables : la
différence n'atteint pas 5%, si 1'on considére que les fréquences utilisées
différent quelque peu (par exemple vy de CBn4 est située a 122 pour CLEVE-
LAND et & 127 pour nous).

CLEVELAND et ses collaborateurs déterminent 62 constan-
tes de force distinctes sur les 68 possibles & partir de 29 fréquences de
vibration. Notre méthode permet d'obtenir la méme prévision en n'utilisant

que 17 constantes de force obtenues & partir de 8 fréquences seulement.

Le tableau III-5 compare les régultats.

- Remangueé _

1. - Les deux méthodes précédentes avaient déja permis de
préssentir la dégénérescence accidentelle entre les fréquences v3(A]) et

vs(E) de CC&Br, . Nous avons pu confirmer expérimentalement que nous

3
avions wvgl(E) > v3(A,), (Fig.11). Le calcul de CLEVELAND donnait le résul-

tat inverse.
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2. - Pour CC£4, la valeur p = 0,73 conduit a des
_constantes de force tout & fait cohérentes avec celles déterminées & 1'ai-

de de deux types de données expérimentales supplémentaires : intensité des

26 106

,raies Raman™" et amplitudes quadratiques moyennes™ .

{md/A) Intensite  p = 0,730 AmpLitudes
¢ 3,12 3,51 3,59
§4¢ 0,42 0,30 0,24
by, ™ boa 0,44 0,41 0,38
by = Bl 0,05 0,04 0,03
bty = Bq 0,29 0,37 0,36
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TABLEAU ITI-5
COMPARAISON ENTRE LES RESULTATS DE CLEVELAND ET LES NOTRES

cce, CcegBr  CCL,Br,  CCEBig CB1, p = 0,730

‘ -

(md/A) (md/A )
8+ 3,4560  3,4580 3,3713  3,2659 3,5094
§ 2,8976 2,7530  2,7525 2,8976 2,6966

n

8t 0,31207 0,3076 0,3513 0,2970
8t 0,3778 0,3246  0,3118 0,2604
fn 0,2130  0,1540 0,1544 0,2284

(md/rad) (md/rad) (md/A)
S0 = b1o  0,6408  0,6372 0,6615  0,3746
beg = btg 0,6394 0,5657 0,6441 0,3478
bng ~ fng 0,5219  0,4968 0,5069 0,2737
by ™ bay 0,5452 0,573 0,493 0,2542
(mdA/nad?) (mdA/nad?)  (md/A)
by ™ boa 1,2758 1,2656  0,4058
fg ~ fgg 1,15%0 1,2000  0,3499
g, - 6;Y 1,0475 1,1379  0,301%
o Bho 01187 0,1216  0,0390
fug = Bug 0,13425 0,1132  0,0346

- ]

fag = 8ag {315232 0,1056  0,0308
5ey - éY 0,0798 0,0982  0,0273
- 4. 0,0898  0,0916  0,0243
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CHAPITRE 111

CAS DES HALOGENURES MIXTES NON FLUORES DE BORE

Le spectre de vibration des halogénures mixtes de bore
a été trés étudié par suite de la préparation facile de ces composés. Le
simple mélange de deux halogénures $imples, conduit & Ta formation des ha-

logénures mixtes correspondants :

->
BX3 + BV3 < BXZV + BXVZ

L'étude de ces mélanges a surtout été effectuée par

spectroscopie infrarouge et en phase gazeusegg’ 101, 153

Les spectres Raman ont &té moins étudiés.
Ceci est dii & leur faible intensité et & la relative fra-

gilité des composés bromés et iodés aux radiations ultraviolettes d'une

lampe & mercure. Citons les travaux de GOUBEAU, RICHTER et BECHER76,

LINDEMAN et wILSON99 sur les chlorobromures et ceux de DELWAULLE, DELHAYE

50

et SCHILLING™™ sur les fréquences Raman inférieures & 500 cm'1 des chloro-

iodures et bromoiodures. La spectroscopie Raman-Laser nous a permis de re-

19

prendre cette &tude”™™ en apportant les avantages d'une radiation excitatrice
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plus intense et plus monochromatique. Elle a permis aussi une meilleure

étude du taux de dépolarisation.

.] - EXPOSE DE LA METHODE- .

Comme dans le cas d'une molécule AX, 6 tétraédrique, il

4
existe pour BX3une vibration de valence symétrique v; et deux modes nor-
maux dégénérés correspondant & une vibration de valence antisymétrique v;
et une vibration de déformation angulaire v, (figure 12). A ces deux
modes dégénérés correspondent trois constantes de force F33 s F34 s
F44 d'expression analytique trés comparable entre les deux types de molé-
cules. On définira donc le paramétre p de la méme maniére p = F33/F11 ,
rapport des constantes de force correspondant aux vibrations de valence.

En utilisant les expressions des éléments des matrices
G et F pour un halogénure BX3 dans un champ de forces de valence géné-

ralisé, on définit en fonction du paramétre Py les quatre constantes de

force ( en md/A).

x % £ %
Foo- 60L foc Foo- 6iiot g § et §
a 2 ’ o P * Sz “?

en résolvant le systéme d'équations :
!

1
wy (6, 2§ = 2y (52)

3 E' E'
(y * 5 ug) (f4 = fep * 3 F) - 3/3 Mg Feg =23+ (83)

5 Hx (uX * % uB) [(61 - 61‘23) Fa - F;cxlz AE )‘E (54)

6/{: - 6;(/(: = px (6z +t2 6&) (55)



X4
A
X1 X3
X2

V1 (A1) %E) V3 (F2) 4 (F2)
X3 N e
B
X2 ~ . |
% |
Vi (A7) V2 (A%) V3 (E) V; (E)

Modes normaux de vibration de AXy (Tq) et
BX3  (D3n)

Fig: 12
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Les constantes. de force spécifiques aux halogénures
mixtes de bore &tant définies par les mémes expressions que pour les halo-
génures mixtes tétraédriques, il est donc possible de calculer en fonction
du paramétre p les fréquences des six halogénures mixtes BXZV, BXVZ, BXZZ,
BXZ

BVZZ et BVZZ , connaissant les fréquences de vibration des trois

2)
halogénures simples BX3, Bys, 823, les longueurs de Tiaison BX, BY, BZ et

les masses atomiques.

11. - DETERMINATION DU PARAMETRE - .

Dans une premiére étape cette détermination peut se faire
a partir des données expérimentales relevées dans la littérature, méme s&i
celles-ci varient Tégérement d'un auteur & 1'autre. Nous avions en effet
constaté lors de 1'étude des chlorobromométhanes que Tes fréquences de vibra-
tion calculées variaient assez peu pour une variation assez importante du
paramétre autour de la valeur choisie (1'erreur restait inférieure a 2%
dans 1'intervalle p = 0,73 £ 0,7 ).

Nous avons choisi les mémes données expérimentales que

WOLFE et HUMPHREY!®3

. En portant sur un graphique Av = Voate.” Vobs.

en fonction du paramétre p , nous pouvons constater (Fig.13) que Av
est minimum pour p = 0,730 Pour cette valeur la comparaison entre les fré-
quences calculées et observées montre que 1'erreur moyenne pour les chloro-
bromures, chloroiodures et bromoiodures est respectivement de 2,5 ;

3,6 et 3,3 cm'l. L'erreur absolue maximum ne dépassant 10 cm'1 sur aucune
fréquence. On retrouve pour les halogénures non fluorés du bore, la méme
valeur du paramétre que celle déterminée lors de 1'@tude des chlorobromo-

méthanes.
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I111. - ETUDE DES SPECTRES RAMAN . -

Nous avons refait les spectres Raman de BC£3, BBr, et

3
313 pour mieux les comparer a ceux des halogénures mixtes faits sur un méme

spectrographe et lever certaines divergences entre les travaux de différents

auteurs. Ceci est particuliérement utile pour 1'iodure de bore étudié prin-

cipalement en I.R,71’ 150.

é50

Le seul résultat obtenu par diffusion Raman publi pré-

sente une confusion entre la fondamentale v3(E') et 1'harmonique 2 v,(A' )
1

de la molécule 10813.Ceci étant di a la difficulté d'une bonne étude de

polarisation avec un arc & mercure et au fait que la fondamentale wvj3(E')

de BI, solide, reste invisible méme avec des fentes du spectrographe trés

3
large (30 cm-l). Cette fondamentale et sa composante isotopique apparaissent
dés la liquéfaction de 1'iodure de bore (Fig.14). La structure cristalline

125

de BI3 n'explique pas ce phénoméne. Le tableau III-6 résume les fréquen-

1 IOB) ainsi

ces observées en cm - (avec leur composante isotopique due a
que les données nécessaires au calcul.

Les tableaux III-7,8,9 présentent les fréquences de vibra-
| tion des halogénures mixtes calculées avec p = 0,730 et celles qu'il a été
possible d'observer pour 118. Pour cette observation, trois mélanges

=

BX3 + BY; ont été & chaque fois nécessaires : le premier correspond a un
mélange d peu prés équimoléculaire, les deux autres & des mélanges trés
riches en 1'un des deux constituants.

Pour un composé BXZV donné, 1'intensité de la raie de
valence symétrique VZ(AI) est la plus forte. Les raies de déformation an-
gulaire v3(A1),v5(BI) corraspondent & une intensité 2 a 10 fois plus fai-
ble. Les raies vl(Al)’ vy (By), ve(Bz)et 1*harmonique 2v6(A1)sont trés fai-
bles. Leur intensité qui est environ 100 fois plus faible que la vyexpli-

que la difficulté de les mettre en &vidence par spectroscopie Raman avec

une lampe @ mercure.
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DONNEES
BCK3 Liq. BBrg £iq. BI3 s0L. BI3 Lig.
20°C 20°C 20°C 55°C
vi(A')) 471 - 279 - 191 192
vz(A"z) - - 376 (391) - 308
vz (E') 948  (988) 808  (§45) - 704 -(734)
vy (E') 254 - 151 - 105 102
Zvy(AT,) 897  (939) 752 - 6204650) 6154645)
[
tB~X(A) 1,73 1,87 2,10
My 35,453 79,909 126,904
N.B. - Les composantes isotopiques observées dues & IOB sont mises entre

'parenthéses,

Dans les tableaux III-7,8,9 les valeurs entre parenthéses sont

tirées de ce tableau-ci et servent de base aux calculs.
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L'étude en lumiére polarisée montre que seules la v,
raie voet 1'harmonique 2vg sont presque totalement polarisées (P) .
Les autres raies d'espéce A, sont partiellement polarisées (p). Les
espéces B,, 82 sont dépolarisées (dp) . IT faut d'ailleurs utili-
ser la lumiére polarisée pour mettre.enwévideneejles~raiesTvl(AI) et

V“(BI)‘ En effet les harmoniques-2 vg étant: presque totalement pola-

risées s'éliminent du spectre et i1 ne reste que des raies d'espéce A7

partiellement polarisées et celles d'espéces B, et E' (fig.15).

- Remargue -

Le calcul des fréquences de vibration hors du plan
Vg (Bz) ne nécessite aucune hypothése particuliére et peut se faire
séparément. Pour leur mise en évidence on constate expérimentalement que
la premiére harmonique est toujours plus facile a pointer que la fondamen-
tale correspondante.
La fréquence vz(A"z) de BC!_3 n'étant pas visible en
Raman, la constante de force de déformation hors du plan de Ta liaison
B-CL  a été déterminée & partir de 1'harmonique 2 vy {A! )de- BCLj.
Les fondamentales ve(Bz) de BB&ZCE et BCKZBM n‘ont

pu étre mises en évidence par suite de la proximité de la raie de forte

intensité vz(Aﬁdu BCEZBn.

T¥. - DISCUSSION DES RESULTATS . -
A. - Préuision des gréquences de vibration . -

La comparaison entre fréquences observées et calculées
montre que 1'accord est satisfaisant. Toutes les fréquences de vibration
calculées sont dans le domaine d'existence des raies observeées.

Notre prévision est nettement meilleure que celle des

=

autres auteurs qui avaient cherché a prévoir les fréquences des halogénures
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mixtes du bore : LINDEMAN et WILSON®®, WOLFE et HUMPHREY1S3,

L'erreur moyenne Anm comme 1'erreur maximum Avmax

=

sur une fréquence, restent inférieures d celles commises par ces auteurs

qui se servaient de constantes de force déterminées & partir de données

isotopiques.
(em™ 1) LINDEMAN WOLFE p = 0,730
BV Bpax  m Bpax BVmax %
ChLorobromuses 4,7 9 15,9 41 2,5 4,3
Chlornododuwres - - 13,4 28 3,8 11
Bromodlodures ~ - §,0 15 3,9 9,9

x déterminées a parntin des valewws expérimentales données dans La

néﬁénence153.

Une confirmation supplémentaire de la supériorité de
nos prévisions sur celles de WOLFE et HYMPHREY réside dans 1'étude du
spectre Raman en Tumiére polarisée. En effet ces auteurs déterminent Tes
constantes de force spécifiques aux halogénures mixtes par une simple
moyenne arithmétique entre celles correspondant aux halogénures simples.
Cette methode de calcul leur donne vs(By),,p.up5 > V3(A1)ca£cu£é pour
BCL,1 et  BBr,l.

Sur la base de leur calcul et s'appugant sur le fait
que 1'étude en lumiére polarisée n'était pas satisfaisante, ces auteurs
ont inversé 1'attribution donnée par DELWAULLE et ses co]]aborateurs5o
pour les raies correspondantes.

Nos propres résultats autant par le calcul que par 1'ob-

servation en lumiére polarisée, confirment la précédente attribution de

DELWAULLE (Fig.16, 17).
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B. - Prluisdion des constantes de force . -
La connaissance de Ta valeur du paramétre permet de
calculer les constantes de force & 1'aide des équations précédemment données.
La Tittérature abonde en valeurs de constantes de force
d'halogénures sihp]es de bore. Toutes les méthodes de détermination de

constantes de force ont été appliquées avec plus ou moins de succés :

129, 150

champs de forces simplifiés s données supplémentaires (effets

isotopiquesi®8 - 113 , constante de cORIOLIS)55292499

113, 126, 137, 140

, choix d'un modéle
ou résolution paramétrique
Le tableau III-10 compare les valeurs des constantes de
force calculées pour p =0,73831a zone d'existence de ces valeurs déterminées
d partir des données bibliographiques postérieures a 1960.
Chaque type de constante de force décroit réguliérement
de BFS a BIgsuivant 1'électronégativité de 1'halogéne comme le montre
la figure 18. LADD et ses co]]aborateurs92 n'avaient pu mettre en évidence
cette linéarité que pour la constante de force de valence ‘t . A ce point
de vue nos valeurs semblent plus cohérentes.
- Remarque - L'expression des matrices G et F différe suivant les au-
teurs pour 1'étude de la fréquence de vibration hors de plan. Pour BXYZ

nous avons utilisé :

@
"

3 Ul gl eags? v g (1t e 1in v 17818
. 1 x x x
F = 3 | 8 * ﬁye + 526 }

Pour BX3 ces expressions deviennent :
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G = (uy+ 3ug)/ 2°

Les valeurs numériques (tableau III-10) que nous avons

/]
déterminées pour ﬁex en md/A ( = 5xex/tz) sont donc équivalentes a celles
}50 qui écrivent pour BX3 y
G = UX"'SUB
F= {8y,

méthode revient a écrire

assez peu entre ces deux groupes d'auteurs puisque : £

Elles différent cependant de celles de WOLFE153 dont la
19 .,

®
\

= 3 (uy + 3 ugl/t!

F = g0y

Les valeurs déterminées pour éecz et 668& différent

Z ot nla 3,

L'omission des longueurs de liaison dans 1'expression

de G ne permet pas & LINDEMAN une prévision correcte de l1a fréquence de 1la

vibration hors de plan d'un halogénure mixte. L'erreur évidente de WOLFE

sur 1'unité de F n'a par contre aucune incidence sur cette prévision.

Tout récemment, NAKAMOTO111b écrit pour BX3 :
G =9 (u, + 3ug)/ 4 4
X B
. 2
F = 2740 X

L'expression de la matrice G doit donc étre associée

a Ta valeur de la constante de force 66X qui n'est ainsi connue qu'a un

facteur prés.
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CONSTANTES DE FORCE POUR p = 0,73
md/A BI, BBx, BCL, BF,
f¢ 2,260 3,005 3, 800 7,237
(1,85 a 2,48) 12,85 a 3,30) (3,29 & 4,05) (7,15 a &,15)
81 0,248 0,330 0,417 0,794
(0,11 & 0,41) (0,17 @ 0,40) (0,15 & 0,80) (0,33 a 0, §4)
F 0,140 0,193 0,239 0,524
[0
(0,13 & 0,18) (0,18 @ 0,24) (0,23 & 0,28) (0,50 a 0,60)
Fe 0,111 0,182 0,240 0,282
o
(-0,02 a 0,30) (0,13 4 0,30) (-0,03 & 0,51) (0,31 & 0,81
F 0,196 0,285 0, 386 0,866

N.B. Entne parenthéses sont indiquées Les valeurns trouvées dans La Ritté-

rnatune depuls 1960,
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Quatriéme Partie

APPLICATIONS ET ESSAIS DE JUSTIFICATION DE LA VALEUR DU PARAMETRE

Les résultats obtenus lors de 1'étude des fréquences
de vibration des chlorobromométhanes et halogénures mixtes non fluorés
du bore, permettent de supposer que la valeur du paramétre choisi est
proche d'une valeur "universelle".

Nous allons chercher & confirmer cette hypothése en
1'appliquant & la prévision a priori des fréquences de vibration d'autres
halogénures mixtes non fluorés binaires ou ternaires.

Nous essaierons ensuite de justifier la valeur du para-
métfe d 1'aide de données supplémentaires : effets isotopiques, amplitu-
des moyennes de vibration, constantes de CORIOLIS.

Un essai d'extension aux molécules fluorées sera discuté.

Enfin Ta comparaison de nos résultats avec ceux obtenus

par les champs de forces et modéles moléculaires existants, sur une cinquan-

taine d'hé]ogénures tétraédriques nous permettra une justification physi-

que.

~-00000-
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Chapitre T

PREVISION DES FREQUENCES DE VIBRATION DES HALOGENURES MIXTES BINAIRES
NON FLUORES DU SILICIUM, GERMANIUM ET ETAIN

L'application des deux relations (43) et (44) qui per-
mettaient en principe de déterminer la valeur du paramétre dans le cas des
halogénures tétraédriques tombessy en défaut dans les cas des tétrachlorure,
tétrabromure et tétraiodure de Si, Ge et Sn. La figure 19 montre en effet
dans le cas du silicium que 1a droite Py = Py et lakcourbe py=6(px)
traduisant respectivement les deux relations n'ont aucun point d'inter-
section. |

Cependant, un calcul de 1'erreur & introduire Avyy
sur les fréquences de vibration des halogénures simples AX4 et AV4 pour
rendre compatiblesces deux relations, montre que cette erreur passe par un
minimum pour une valeur du paramétre comprise entre 0,7 et 0,8 (figure 20).

1

Dans cet intervalle, Av,, reste inférieur a 2 cm , de 1'ordre de gran-

deur de 1'erreur expérimentale.
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L'erreur Bvyy @ été calculée & partir de 1'expression :

K, - K

. A (56)
AKX + AKy
Faa
dans laquelle : KX I — | Ax (57) Jjoue un rdéle comparable au paramétre
F 4
22
Py défini par le rapport :
P =g!f.§.§1 = 6;(‘. ) 6'tt
X i
) ax, be* 3 8ee
avec :
b
8Ky = B[k (58)
£i=1
AK&X représente 1'erreur commise sur KX par suite de 1'imprécision

vy sur la fréquence Vixe Nous avons considéré toutes les erreurs AV, y
et Av,y égales (en valeur absolue) pour simplifier les calculs, soit :

Ava .

Eifa“”‘l"
La valeur précédemment trouvée pour le ¥V p = 0,73 semble

donc applicable & la prévision des fréquences de vibration des chlorobro-

mures, chloroiodures et bromoiodures de Si, Ge et Snlsa

1. - DETERMINATION DES CONSTANTES DE FORCE . -

Le tableau IV-1 résume les données nécessaires au calcul
des différentes constantes de force données dans le tableau IV-2.

Nous avons adjoint TZC£4 et TLBn4 » 1es spectres Raman

des chlorobromures de titane étant connus47.
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On peut constater que dans les halogénures d'étain et

quelques uns du germanium (et du titane) les constantes d'interaction

angle-1iaison sont négatives. Ceci semble contredire 1'hypothése de FADINI68

par Taquelle G34 et F34 ne peuvent étre du méme signe. Cependant, dans

138

ces composés Ta condition de TORKINGTON pour que 634 et F34 aient

le méme signe, soit :

2
O33 O4q (13 - Ml

2
G§4 ()\3 + }\L;)

est respectée. SADWODNY12/ estime ce cas possible avec [Fg,[< 0,5 md/Z .
Nos valeurs restent nettement inférieures a cette limite.

Notre méthode fait intervenir ce type de constante de
force plus comme un terme correctif que comme un terme important de coupla-
ge, a 1'inverse de la plupart des modéles mod@culaires proposés. Un rdle
plus important est donné & la constante d'interacticn liaison-liaison, qui
posséde une valeur généralement supérieure et dont la détermination parait

plus précise puisqu'elle fait intervenir essentiellement 1es fréquences

des vibrations de valence.

N.B. -L'erreur moyenne Av & introduire sur les fréquences de vibration

des halogénures simples pour que F34 soit positif pour p = 0,730

serait, dans le cas le plus défavorable (SnC£4),Av = 3,2 em’,

IT. - CALCUL DES FREQUENCES DE VIBRATION . -

Le tableau IV-3 compare les valeurs calculées aux valeurs

47, 48, 51

observées en spectroscopie Raman par DELWAULLE et coll. . Ces au-

teurs avaient utilisé pour ces études expérimentales des spectrographes a

prismes et des sources a vapeur de mercure. La plupart des spectres ont été

=

refaits avec des spectrométres & réseau en utilisant comme source un laser.
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TABLEAU IV-1
DONNEES UTILISEES

SLX4 SLC£4 SLBn4 SLI4
V1 (A]) 424 249 168
v2 (E) 150 90 63
V3 (Fz) 610 487 405
% (F,} 221 137 94

my 35,453 79,909 126,904

o

Z{A) 2,01 2,15 2,43
m S& 28,086
GeX4 GeC£4 GeBn4 GeI4
vi (A,) 396 235 159
Vo (E) 132 80 60
v3 (FZ) 453 327 264
v, (FZ) 172 112 80
(]
£(A) 2,08 2,32 2,48
m Ge 72,590
SnX4 SnC£4 San4 SnI4
Vl(A,) 368 220 149
V2 (E) 106 64 47
V3(F2) 403 279 216
v (F,) 134 88 63
Z(A) 2,31 2,44 2,64
m Sn 118,690
TiX, Tice, 'T¢Bn4
Vl(A]) 389 235
v2 (E) 120 74
va(FZ) 498 387
Vz(FZ) 140 94
Z(A) 2,18 2,31

m TL 4%,90
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TABLEAU 1V-2
CONSTANTES DE FORCE (md/A)

SLC£4 Si{Br S<I

4 4
6t 2,9946 2,3278 1,6828
6tt 0,2535 0,1970 0,1424
ﬁx 0,2428 0,1913 00,1406
F&a 0,0431 0,0321 0,0208
an 0,071# 0,0676 00,0460
GeC£4 GeBn4 GeI4
ﬁt 2,6121 2,0734 11,5074
6tt 0,2211 0,1#55 0,1276
Fq 0,1880 0,1456 0,1133
an 0,033¢ 0,0226 0,0118
Fta -0,0245 0,024% 0,0144

SnC£4 San4‘ Sn14

b 72,2558 11,8172 1,3237
840 0,1909  0,1538 0,1120
F 0,158 0,1116 0,0821
F, 0,0402 0,0237 0,0135
Feo  -0,1375 -0,0490 -0,0265
Tick, TiBr,
s 2,5206 2,0734
§ 0,2134  0,1755
it
F 0,1132  0,1011
Fly 0,008%  0,0076
Foi  -0,0536 -0,0195

Les constantes de force spécifiques aux halogénures

mixtes peuvent étre déterminées & partir des relations (45) & (51).
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Les nombres d'onde des raies précédemment observées ne variant pas de plus
de *3 cm'1 avec nos mesures récentes n'ont pas été modifieés.

Cette différence reste en effet inférieure a la largeur
des raies. Notre comparaison pourra conduire éventuellement & des modifica-

tions d'attribution.

111. - DISCUSSION DES RESULTATS - ETUDE DES SPECTRES RAMAN ., -

Une comparaison entre les halogénures mixtes des éléments
de la quatriéme colonne de la classification périodique montre que lors de
Ta réaction d'échange entre deux halogénures simples, la mobilité des halo-

52 . Les halogénures mixtes

génes augmente dans 1'ordre C, S&, T4, Ge, Sn
du S< sont en principe isolables par distillation fractionnée comme les
chlorobromométhanes, mais plus diff1c11ement53a Déja le tribromochlorométha-
ne restait toujours souillé d'un peu de CBn4 malgré plusieurs distillations
successive554. I1 semble donc qu'il faille s'attendre a ce que les halogé-

nures mixtes agissent toujours comme impuretés les uns vis-a-vis des autres

dans une méme série.

1° Zone des nales de valence antisymétriques.
Ces raies correspondent aux fondamentales vl(A7) et

vy (E) des édifices moléculaires AX3V et AXV3(C3U) et aux fondamen-
tales Vl(Al)’ VG(Bl) et vs(Bz) de 1'édifice AXZVZ (CZU)' Ce sont des
raies trés faibles et trés larges. Leur largeur est plus importante que celle
des halogénures simples correspondants. Cet élargissement est di en partie
d 1'effet de solvant et au recouvrement de raies appartenant a des composés
parents qui ne sont pas parfaitement isolables. I1 est dd aussi & un abaisse-
ment de Ta symétrie de 1'halogénure mixte'par rapport & celle des halogénu-
res simp]es. Ce phénoméne qui est valable pour toutes les raies des halogé-

nures mixtes avait déja été constaté dans 1'étude des chlorobromométhanes :
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des mesures précises @ 77°K montraient par exemple que la largeur était

de 1,45 cm'1 + 0,1 pour.Ta raie de valence symétrique de C350£4 alors
qu'elle était de 2,10 c:m'1 + 0,1 pour les raies correspondantes de
c*®ce Br, c3ce,pr,, oo, 20

Ces raies présenteﬁt une dissymétrie importante avec un
épaulement vers les grandes fréquences comme dans les halogénures simples
ol une étude & différentes températures20 avait montré que cette forme
pouvait s'expliquer comme un dédoublement non réslu a température ordinaire.
Cette forme dont la figure 21 donne un exemple entraine une difficulté sur
le repérage exact de la raie par suite de la différence importante Av entre
la valeur vy en son centre et Ta valeur V correspondant & son intensité
maximale. Cette derniére valeur est généralement choisie sur un spectre
photographique. Les valeurs ca]cu]ées'presque toujours supérieures a Vo

avoisinent la valeur vy qui est certainement plus proche de la valeur réel-

le.

Toutes ces remarques montrent que la différence

Av = v Voalo | pour les vibrations de valence anti-symétriques

obs.
peut atteindre 15 cm'1 sans pour cela mettre la méthode en défaut. Avec une
telle erreur, le nombre d'onde calculé resterait d'ailleurs inclus dans la

zone d'existence de la raie observée, la largeur de cette derniére étant

supérieure 3 30 en L
~ Remangue - Les deux raies observées pour la fréquence Vg(Bz) de

SLCKZIZ s'expliquent facilement par la possibilité d'un couplage de FERMI

1 et la raie de combinaison d'espéce

entre 1a  vg(Bjcalculée & 426,4 cm-
BZ : vZ(A]) + vg(Bz) = 280,6 + 14%,7 = 424,3 . D'aprés les raies obser-
vées, on retrouve bien :

418 + 436 1

2

= 497 am
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2° Cas des naies de valence symétriques va (A,

Dans les composés étudiés, la raie correspondant & la
vibration de valence symétrique a toujours été considérée comme caractéris-
tique d'une espéce moléculaire déterminée21. E1le apparait dans le spectre
Raman comme une raie fine, forte, polarisée et bien isolée. C'est d'ailleurs
trés souvent la seule raie dont 1'observation soit actuellement possible
pour de nombreux composés (chloroiodures et bromoiodures d'é&tain par exem-
ple).

La comparaison entre les valeurs calculées et observées
montre que la différence reste inférieure a = 5 cm-l, c'est-da-dire de 1'or-

dre de la largeur de ces raies a la température ordinaire. La prévision

est donc tout a fait satisfaisante.

3° Cas des nales de déformation.
Elles correspondent aux fondamentales v3(A1), vs(E} ,
ve (E)des édifices AX3V etAXV3 et aux fondamentales v3(A,), Vq(A]), vs(Az),
v7 (By), Vg(Bz) des &difices AXZVZ.
Le calcul prévoit de nombreuses dégénérescences acciden-
telles.
Citons par exemple celle prévue entre les fondamentales

v3{A;) calculée a 158,5 an ! et vs{E) calculée a 159,2 em™ 1

de SLCKBA3 .
Un spectre & haute résolution dans cette zone confirme cette hypothése
(Fig.22). Cette dégénérescence est tout a fait comparable & celle qui
existait pour les mémes fréquences dans CCKBnB.

La raie trés faible observée a 173 cm'l.par DELXAULLE

et coll. doit appartenir & une impureté, par exemple S&CEZBnZ vg(Bz) cal-

culée a 170,7 cm'l].
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Ce résultat a pu étre obtenu par la commodité avec la-
quelle il est possible de mesurer les taux de dépolarisation par la tech-
nique Raman-Laser. Rappelons que pour les composés étudiés, les spectres
avaient été précédemment observés dans ce laboratoire en utilisant une
lampe & mercure, ce qui rendait difficiles de telles mesures dans des mé-
langes aussi complexes.

IT semble d’ailleurs que le calcul prévoit pour les halo-
génures AX3V un écart entre les fondamentales v3(A,) et vs(E} souvent
plus important que celui effectivement observé. Ceci s'explique en partie
par la largeur naturelle des raies correspondantes.

Cette largeur nous a empéché de séparer les raies dont

1

1'écart calculé est inférieur & 5 cm ~ en phase liquide, méme avec des

fentes du spectrographe de 0,25 cm'la En refroidissant a 77°K, on a pu sé-

1

parer des raies écartées de 3 cm ~, mais des levées de dégénérescence sont

possibles.

IV. - CONCLUSION . -
La prévision avec laquelle ont pu étre prévues les fré-

quences de vibration des nombreux halogénures mixtes étudiés jusqu'a pré-

sent est tout a& fait satisfaisante, vis-d-vis du trés petit nombre de données

numériques nécessaire
La figure 23 montre 1'erreur moyenne Av . sur les va-

leurs calculées vis-a-vis du nombre de fondamentales effectivement obser-
vées pour plusieurs composés étudiés. Pour ces types de molécules, il sem-
ble que 1'on puisse appliquer au paramétre la valeur unique p = 0,730,

| Notre méthode semble mieux convenir aux chlorobromures
(A>sm < 3 cm'l) qu'aux bromoiodures (Avm < 4 cm']) et chloroiodures
(Avm <5 cm_]hvmqui reste de 1'ordre de 1'erreur expérimentale dans de

tels mébnges varie proportionnellement avec la grandeur kXV définie
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précédemment. En effet kXV est relié au rapport des forces de liaison

créées par les halogénes X et Y avec kCKBn < k < R k

Bl cet * *rce
< kFBn < kFI (dans le méme sens que la différence d'électronégativité
des halogénes X et V)

Pour déterminer la solution la plus acceptable,
1'erreur moyenne devrait, en toute logique, étre remplacée par la variance

définie par :

t 7
S = ? s (vi obs, - v cale, )

T étant un facteur de pondérat10n145.

Si 1'on définit la variance par :

N,étant le nombre de fondamentales observées, la figure 23 montre que 1'on
aboutirait & la méme valeur optimale du paramétre. L'erreur moyenne a

1'avantage d'étre beaucoup plus explicite.
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TABLEAUL ~ IN-3

Caleule Observé ModigLcation
Attnibution (o = 0,730) (DELWAULLE) apportie
1) ChLorobromures de sLLLcAum.

348&4 vy (E) (90) {90)

SéB&SCK v [E) 01,1 101

S4B, CL vy A 110,1 111

SiBr,CL, vs (A,) 122,7 122

SLB&C£3 vg (E) 133,0 134

SéBr, v, (F,) £137) (137)

SiCLy vy [E) (150) (150])

S&B&ZCE v3(A]) 158,5 159 155
SLBA3C£ vg (E) 159,12 173 159
SLB&ZCKZ Vo (Bz) 170,7 174 173
S4Br,CL, v3 (A,) 180, 3 182

SLB&CZg v3 (AZ) 184,9 191

SéBr,CL, v7 (By) 187, 2 191

SiBrCL; vs (E) 20%,5 205

SLC£4 vy (Fy) (227) (221)

SéBr, v1 (A (249) (249)

S{BRLCL vp (Ag) 789,27 288

SLB&ZCKZ Vo (AT) 328,1 326

SEBACLy vp (A) 369,0 368

SiC£4 vi (A (424) (424)

SiBr, vy (Fy) (487) (487)

szsngcz vy (E) 491,0 498 490 Lange
SLB&ZCKZ vg (Bz) 495,1 509

SLB&C£3 vi (A 544,3 545

SEBr,CL, v1 (A]) 567, 9 568

SEBr,CL vy (Ag) 585, 7 579

SEBr,CL, ve (B)) 604,9 605

SEBCE; vy, () 607, 4 608

SiCL, v [F,) (610) (610)
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TABLEAU ~ Iv.3- (suite)

Attribution (pc§£8T§§0) (vgiaiﬁffE) M“Ziﬁﬁﬁéﬁ“"

- 2) Cheonoiodunes de silicium

S{T, vz (E) (63) (63)
SA1,CL ve [E) 74,0 73
SAT,CE, vy (A,) §2,6 83
ST, vy (F,) (94) (94)
SL1,CL, vs (A, 113,6 111
SLT,CL vy (Ag) 116,32 114
S{ICL; v (E) 124,53 123
S{I,CL  vs(E) 133,4 134
SL1,CL, v (B,) 142, 7 149
84CL, vy (E) (150) (150)
SA1,CE, v (A,) 15%,1 160
SLICE, vs(A,) 157, 7 169
S41,CL, v7 (B,) 166,3 - 169
SLT, vy (Ag) (168) (168)
S4CLL vs () 201,4 197
sicL, vy (F,) (221) (221)
SLICL vy [A) 225,3 220 227
SA1,CLy v (A,) 280,6 276 277
SLICL, vy (Ay) 334,3 333 335
SA1, vs (F,) (405) (405)
SAT,CL vy (E) 415,4 411 413
Sict, vy (A) (424) (424)
SLIZCEZ VS(BZ) 426,4 418 et 436 néaonance
S{ICL; Vi (Ag) 521,6 519 524
841,08, v (A,) 552,2 538 546
3413C£ vl(Al) 574,3 557 non obsenvé
S41,Ct, ve (By) 600, 1 589 s
SLCLI vy (E) 604,58 600 7
Sice, v3(F,) (690) (690)

U uiir
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(suite)

Ainlbution
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Caloule
(p = 0,730)

Cbaenve
{DELWAULLE)

5,614 v [E)
SiTBB& ve [E)
SilBry vs (A
SJ:IB/'Z.& Vg (E)
SX’,B’L4 vo (E)
ST, vy (F,)
S/L,Izsfl Vs (E)
SUT A g (A))
34,13/13 V3 (AT)
SA1,Bry vy (B)
SiTBrg vs(E)
S, o lFy)
SAT Br v, (A,)
SCLBr, vp (A;)
S{TBr, vy lAj)
S«(,B/Z.4 Vi (AI)
ST, vy (F,)
S&IEB/L \)L*(E)
S/LIZB&Z \)S(BZ)
S{TBR, v (A;)
SLIzE\/LZ \)1(/‘\7)
S8 vilA;)
SA1,B1, veB;)
SATEng v, (E)

SiBr, vy (Fy)

(63)
68,4
72,7
77,7
£2,5

(90)

(94)

104,4

105, 1

110, ¢

115,3

118,5

118,7

129, 3

(137)
(168)

187,4

20%,2

227, 4

(249)
(405)

410,0

415, 1

440, 1

457,2

462,9

479,5

483,71

(487)

3) Bromodlodures de sLLicium

{63)

120,5
127
(137)
(168)
186
205
225,5
(249)
(405)

"

Moddgdication

apportie
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TABLEAU - V-3 (suite)

Caleule Cbsenveé ModLgLcation

Attubuticn (p = 0,730) (DELWAULLE) appcrtiée

4) Chlorobromures de germanium

GeBr, vy (E) (80) {50)

GeBr,CL vg (E) 88,5 50

GeB,CL, vy (A;) 94, 3 94

GeBr,CLy vs(A,) 109,6 u o
GeBr, vy (F,) (112) (112)

GeBrCL, vg (E) 116,1 116

GeBrsCL v3 (A) 122,0 122

GeCL, v l(E) (132) (132)

GeBr,CL vs (E) 135,4 137 .
GeBa,CL, v7(B,) 140,0 " 7
GeBr,CL, vq(B,) 146,0 146

GeBr,CL, v3 (A} 151, 8 155 152
GeBACL, v3(A,) 157,6 d e
GeBACLy Vs (E) 160, 7 160

GeCey vy (F,) (172) (172)

GeBr, vy (A,) (235) (235)

GeB1,CL vy (A,) 256,12 257

GeBr,CL, v (A;) 278,86 261

GeBACLy vy (A) 304,0 309

GeBry v3(F,) (327) (327)

GeB,CL vy (E) 329,3 330 331 Large
GeBr,CL,vg (B,) 31,8 338

GeCe, vi(A) (396) (396)

GeBACL; V1 (A,) 41%, 8 417

GeBr,CL,vy (A,) 420,5 420 C us7 tence
GeBr,CE vy (A,]) 439,5 478 7 °
GeB1,CL, v (By) 449,6 444

CeBACLy v (E) 451,12 45¢ 450 farge

CeCe, v3(F,) (453) (453)
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TABLEAU V.3 (suite)

Calcule Obsenvi Modification

Attnlbution (p = 0,730 (DELWAULLE) appcitee

5) Chi ..ododures de germanium

Gel, vy [ (60) (60)

Gel 0t vg [E) 67,8 Z .
Gel,CL, i lA,) 73,7 " ge
Gel, vy (F,) (80) (50)

Gel,CL vy [A,) 95,¢ z 94

GeT 0L, vsiA,) 104, 4 " o

GelICe, vg () 109, 6 104 b 106
Gel CE vslE) 11%,1 z 116
GeT,CL, vs (B,) 124, 7 "

Gel,CE, v7(8;) 125, 7 "

GeCl, va (E) (132) (132) 137 Large
GeTCL, v iA,) 137, 6 148 ﬁ

Gel ,CLyvs (hy) 138, 3 " b 148 karge
GelCL, vs (E) 157,6 153 156

Gel, v (4] (159) (159)

GeCt, v (F,) (172) (172)

Gel ,CL vy [A) 189,7 185 188

GeT 0L, va lA,) 222,3 219 221
GeICl, valA)) 254,3 757 756

Gel, “v3(F,) (264) (264)

Gel,CL vy (] 769,6 "

GQI;CEZ Ve {52) 276, 1 " } 280 Lange
GeCe, v (4, (396) (396)

GeTClyvy (A)] 415,7 408 410

Gel ,CL,vy (4] 428,1 z 432

Gel ,CE vy lA,) 436,7 n 440

Gel ,Ct, v(By) 447,5 " )

GelCl, v () 450, 1 450 - 450

GQC£4 v3(FZ) (453) (453) !
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TABLEAU - 1V.3 - (suite)

Caleule Otsenve Mod< fLcation

Attribution (p = 0,730 (VELWAULLE) apportée

6)BromeLodure de germanium

Gel, v, (E) ' (60) (60) )
GeI Br g (E) 64,0 "
Gel Br, vy (A,) 67,1 " ‘> 69 Zange
GeI Br, vs (A, ., "
GelBr, vg!(E) 74,6 - mo
v i
GeBr, va(E) (£0) (50) |
Gel, v IF,) (§0) T
Gel,Br  vs(E) 86,72 " 'T
Gel Br vy (A,) £8,5 n f
Gel Br, vol(B,) 93,1 " \
Gel Br, v3(A;] 97,3 " 2
Gel B, v7 (B,) 9%,7 " [ 101 kange
GelBr, v3 (A;) 99,7 " :
GelBr, vs (E) 105,9 " E
GeBry vu (Fy) (112) (112)
Gel, vy (A} (159) (159)
GeIBr vy (Ag) 173,5 169 171
Gel B, vy (A;) 189, 4 186 188,5
GelBry vy (A;) 20%,9 206 206
GeBr,  vy(A;) (235) (235)
Gel, vz (F,) (264) (264) |
Gel Br vy (E) 265,9 "N 267
GeT B1, vg (B,) 268,0 " j
GelBry vy (A, 293,5 "
Gel Br, vi (A) 305,5 t
Gel Br vy (A,) 314,7 "
Gel,Br, ve (B) 374,5 t 374
GelBr, v (E) 325, 7 "
GeBr, v3(F,) (327) (s27) |
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TABLEAU iV.3-  (suite)

Attuibution - (pciwg?%m (ggﬁﬁfﬁﬁ) Mofp%%m
7) Chlorobromunes d'étain.
SnBr, vz (E) (64) (64)
SnBa,CL  VelE) 70, 2 68 a 74 72
SnBr,CL, vulA;) 74,1 80
SVLB/L4 \)L*(FZ) (88) (§8)
SanLZCKZ Vg (AZ) §7,0 ' " 90 Lange
SnBACL, Ve () 91,5 91
SnBa,CL V3 (A;) 93,2 "
SnBr,CL, V7 (B;) 105, 8 "
Snce, vz (E) (106) (106) 104 Lange
SrBr,CL Vs (E) 107, 8 105 a 120
SnBr,CL, V9 (B,) 116, 8 " } 118 Lange
SnB1,CL, V3 (A;) - 121,3 123
SnBACL; Vs (E) 125,0 116 a 125 } 125 Large
SHBACL; v3 (A;) 126, 8 118 a 125
SnCe, vu(F,) (134) 4$134)
SnBr, vy (A,) (220) (220)
SnBr,CL V2 (A;) 234,5 235
SnB1,CL, V2 (Aj) 250, 7 250
SHBACL, V2 (A;) 269,0 270
SnBr, V3 (F,) (279) (279)
SnBr,CL vy (E) 281, 8 283 284
SnBn,CL, Vg (B) 284,8 287
SnCL, v1 (A;) (368) (368)
SHBACL 5 VA, ) 379, 9 375
SnBA,CL, V1 [A;) 386,5 378 381
SnBr,CL ViA;) 390, 2 380
SnBr,CL, Ve (B,) 397,1 395
SnBACL, VA(E) 400,0 396 397

SVLC£4 vg(FZ) (403) (403)
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" TABLEAU IV.3-  (suite)

Attnibution (ﬁwf“o”f?sm OELoAGL L )
8) ChLorolodunes d'étain.
Sn14 vy (E) (47) (47)
ShI,CL ve [E) 52,9 "
Sn12022v4 (A7) 56,8 "
Sn14 vq(FZJ (63) (63)
SnI,CL V3 (A]) 72,1 "
SnIZCEZ Vg (AZ) §2,0 "
SnIC£3 vg (E) 84,7 "
SnIZCZZ v7(BI) 93,0 "
Sn13C£ vs (E) 94,6 "
SHIZCKZ vg (Bz) 101,9 v
SnCL, vz (E) (106) (106)
SnIZCZng (Al) 114,0 "
SnICK3 v3(A1) 114,3 "
Snice, vs () 123, 1 n
SnC£4 vq(Fz) (134) (134)
Sn14 vl(A]) (149) (149)
Sn13CZ Vo (Al) 168,2 166
SnIZCKZ VZ(A]) 191,4 189
SnICE, vy (A,) 215, 4 215
Sn14 V3(Fz) (216) (216)
Sn1,CL v, (E) 221, 5 "
SnIZCZng(Bz) 22%,5 "
SnC£4 Vl(A]) (368) (368)
ShICE, vi(A;) 379, 1 "
SAI,CLyvy (Aj) 384,9 g
Sn1,Ce vy (A,) 386, 8 "
SnIZCEZ VG(BI) 393,8 "
SnICZ3 vy (E) 396,3 "
SnCe, v (F,) (403) (403)

N St ——

i, e’ N ‘,., -

Modd gication
apportie

57 Lange

§3 Lange

105 Lange

119 Large

168
190
216 P

216 Lange dp

398
ines Lange

N

SIS

SRR
4

IR
O
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TABLEAU 1v.2 - (suite)
Attibution (pCS£8?§§O) (ORLAULLE) M°§;é§ii§§°”
9) BromoLodures d'étadn.
Snl, vy (E) (47) (47)
Snl B vg (E) 50, 1 n
SnIZan Vy (A]) 52,5 "
Sl Br, vs (Ag) 56,4 "
SnIBn3 vg (E) 59,0 "
Snl, vy (FZ) (63) (63) 62 Larnge
San4 vy (E) (64) (64)
Snl ;Br vs(A;) 68,3 "
SnISBn vs (E) 70,6 "
SVLIZB/LZ v7(81) 75,1 "
SnIZBnZ vg(Bz) 75,1 " )
SnIZB&Z V3 77,8 "
Sn1Br, va(A;) 80,6 " N
Sn1Brg Ve (E) §2,8 "
San4 vy (FZ) (88) (88)
Sn14v1(A1) (149) (149)
SnISBn Vz(A]) 159,9 158
SnIZan vz(A]) 172,4 172
SnIBn3 VZ(A]) 1%8,0 189
Snl, v3(Fy) (216) (216)
Snl B vy (E) 217,9 " 216 Large
SnIZanvg(BZ) 219,8 "
SnBry vilAg) (220) (220)
Sn1B vy (A;) 250, 7 n 253
Sl Br, vi(A;) 260, § " 261
Snl B vy (A;) 267,58 "
SnIZBMZ ve(Bl) 275,9 " 277 Larnge
SnIBn3 Vi E) 27%,4 "
SnBr, Vs (Fy) (279) (279)



- 147 -
TABLEAU - Iv.3 -  (suite)

Calouwle Obsenve Modigication

Atitribution (p = 0,730) (DELWAULLE) apportie

10) Chlorobromures de titane,

TiBr, vy (E) (74) (74)

TéBA,CL v (E) 80, & v §7

T4Br,CL vy (A) 86,1 §7

TiBr, v3(F,) (94) (94)

TiBr,CL, vs (A, 99,3 -

TiBr,CL v3(A,) 104,9 123 ?
T4BACL, v (E) 105,2 105 |
TiBr,CL vs|(E) 111,1 110 |
TiB1,CL,vg (B,) 116,6 - l
TiBr,CL, v7(B,) 119,1 - |
TACL, vy (E) (120) (120) "
TABACL, v3(A,) 125,6 12§ 125 Large
TiBr,CLyvs (A,) 125,68 125

TiBACL; vs(E) 134,0 136

TiCL, v3(F,) (140) 4140)

TiBry vi(A) (235) (235)

TiBr,CL vy (A,) 262,6 263

TiB,CL,vy (A,) 291,4 294

TABACL, vy (A, 324,6 326

TiBr, vy (F,) (387) (387)

TiBr,CL vy (E) 388,58 388 - 39§

TiCL,  vi(A)) (389) (389)

TiBr,CL, vg(B,) 390, 7 383 - 401

TABACL, vi(A,) 44%,0 439

TiBn,CL, vi(A,) 467,0 462

TABACLy vy (A) 481,1 471

TiBn,CL, vg(B;) 495, 1 492

TiBACL, vy [E) 496,5 489 - 508

TiCL, v3(F,) (498) (490 - 506)

N.B. Les modificaticns ne portent que sur les raies oli il y a une différencez\;;ﬁf
notable entre les spectres observés par DELWAULLE et coll. et nos propres
observations.,

Toutes les valeurs sont en cm'l, celles entre parenthéses servent de base
aux calculs.
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CHAPITRE 11

PREVISION DES FREQUENCES DE VIBRATION DES CHLOROBROMOIODURES DE BORE,
SILICIUM, GERMANIUM ET ETAIN

En supposant toutes les constantes de force transférables
d'une molécule a 1'autre, tous Tes éléments de 1'équation séculaire sont
connus pour  BCLBrI aprés 1'étude des halogénures mixtes binaires.

Le calcul des fréquences des halogénures mixtes ternai-
res tétraédriques AXZVZ(CA) nécessite la connaissance de 39 constantes
de force aprés élimination des constantes de force entre coordonnées in-
ternes non adjacentes. Seules trois nouvelles constantes de force d'inter-
action angle-angle sont spécifiques aux halogénures mixtes ternaires :
Faxvavz » Faxyaxzr Faxzavze

Ces constantes se déduisent suivant les mémes principes

que pur celles nécessaires aux halogénures mixtes binaires, pour lesquels

on écrivait :

_ ] 1/2
Fep = Faxvaxy = | Faxxaxx Fayyayy!
d'od

F - (F Fayrays) ' °

AXVAYZ AXVAXY FAVZAYZ

F - (F F ) 1/2

AXVAXZ AxvAxy FAxzaxz (59)
1/1

Faxzavz = ' Faxzaxz Favzav?)
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0
L'unité sera le md/A en écrivant :

65 - 4X
AXVAYZ AXYAYZ

FaxyAvz T2
n{st)
6% - by
. AXYAXZ AXYAXZ
AXVAXZ 172
L(ns)
i S
; AXZAYZ AXZAYZ
AXZAYZ v
5{nt)

L'application de la méthode permet de calculer directe-
ment les fréquences d'un chlorobromoiodure & partir du spectre des halogé-

nures simples sans passer par 1'étude des halogénures mixtes binaires.

I. - PREVISION ET MISE EN EVIDENCE DU SPECTRE RAMAN DE BCLBrI . -

A partir des données des halogénures simples de bore on

obtient :
v (A} = 896,4 am”! w (AT = 179,8 em!
ValA') = 769,3 em! vs(A') = 143,4 om”!
valA') = 315,8 am ve(A") = 377,3 em”!

La preuve de 1'existence du chlorobromoiodure de bore
avait déja été donnée par DELWAULLE et ses co]]aborateursSoo Le spectre
Raman des mélanges BCZ3 + Ban + 813 montrait qu'en plus de toutes Tes
raies caractéristiques des halogénures mixtes binaires, existait une raie
nouvelle située entre celles caractérisant BIZCZ et BB&ZCK, Cette raie
était presque totalement polarisée et présentait un effet isotopique di
a 1'existence d'un seul atome de chlore dans 1a molécuie. Malheureusement
la technique ne permettait pas de mettre en évidence d'autres raies carac-

téristiques de ce composé.
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Notre calcul confirme 1'attribution de 1a raie précédemment
observée a la fondamentale wv3(A') de BCZBrI : celle-ci calculée a 315,8
est observée & 314,5 cm-l° De plus Te calcul indique que 1'observation de
la raie vg(A'} calculée 3 143,4 cm-1 doit étre facilitée en utilisant un

mélange ternaire riche en BCI,3 pour affaiblir les raies génantes vy (E')

de BBr; (151 cm'l) et v3(A;) de BBr,I (calc. 135,9 cm'l)o
La raie wvy(A') calculée a 179,8 cn 1 doit étre observa-
bTe dans un mélange riche en BB/L3 » la proximité des raies vl(A']) de

BI3 et v5(37) de BCZZZ pouvant géner cette observation. La figure 24
confirme ces prévisions.

Les fondamentales vi(A')et v2(A') sont difficilement
observables par suite du nombre important de raies de faible intensité

attendues dans cette zone. Sans tenir compte des composantes isotopiques du
10 1

= .

B, il doit exister 27 raies de largeur moyenne a mi-hauteur de 30 cm_
dans 1'intervalle spectral, 600 - 1 000 cm'l. Toutes les raies de BCLBxI
attendues dans cette zone sont polarisées. La fondamentale v, (A')calculée
a 896,4 on b est génée par les frequences vi(A;) de BBr,CL  (calc.905,8)
et de BIZCZ (calc. 882,3). BCLBAI &tant une molécule intermédiaire en-
tre ces deux composés, il est difficile de favoriser sa concentration au
détriment de celle des autres. La fondamentale vz(A])ca1cu1ée a 769,3 cm'1
est trop proche de la fréquence vl(A]) de BI,Br  (calc. 771,7), elle
ne peut étre isolée méme dans un mélange riche en BCI,3

L'harmonique 2vg(A') doit étre totalement polarisée
comme pour toutes les harmoniques des vibrations hors du plan observées et
confondue avec celle de BB/L3 : les fondamentales correspondantes ayant
. méme fréquence (376 cm  pour BBrg 3 377,3 em pour BCLBAI ).
' Le tableau IV-4 résume toutes les fréquences de vibration

11

calculées (pour B ) dans un mélange ternaire et celles observées dans

des mélanges respectivement riches en BB/L3 et BCIZ3
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TABLEAU IV - 4 (suite)

S T Melange riche en’BBné Mélange niche en BCL
Attrnibution Caleule ( 'B) Rales ti4 cbsenvies Rales tLf observies

(1) (<) (1) (<)

813 2 vy (A’]) 620 h 3 623 P 623 P

BI,Br 2 ve (A 663,2 h 9 663 P

BI,CL 2 vg (A, #10 h 7 706 P

BI, v3 (E') (704) “

BB/LZI 2vg (A]) 707,2 h 8 708 P _ 709

BI,Bx  vB) 712,2 «

BI,CL vy (B 721,8

BB, v (A) 750,6 <

BCLBAT Zvg (A') 754,2 hl10 752 P

BB, 2ug (A') #52  h2 LR s

BCLBATI v, (A') 769, 3 «

BI,Bx vy (A,) 71,7 «

BCL,T 2 vdA,) §02,4 h 6 «

BB)LZI vy (B]) 802,7 <« ‘I‘SOZ P

BBA,CL Zvg (A;) 800 h 5 802 P <

BB u3 (E') (508) «| _ 815

BBx,CL v, (B;) §14,4 « Y522

BCKZI vl(A]) 828,5

BCKZB/L 2 vg (Al) 8§48 h 4 8§44 P 8§44 P

BCL,Br vy (Ay) §70,5 ~ §70

BI,CE vilA;) §82,3 1§72

BCLBAI vy (A') §96,4 «

BCL, 2 vg (A') §897 h 1 900 p | — 906 98 P

BBx,CL vy (A;) 905, § <

BCL,T v, (B;) 941,0

BCL,Br v, (B) 944,0 947 dp} 947 94% dp  } 947 dp

BCL; vj (E') (948)

F: fonte , M : Moyen ; § : gaible ; Zf : tnes faible ; ttf : tres n8s faible.
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11. - APPLICATION AUX CHLOROBROMOIODURES DE Si, Ge ET Sn . -
Les résultats du calcul sont résumés dans le tableau IV.5.

La mise en évidence du spectre Raman de ces composés est

46, 51, 55 et i1 a fallu attendre diverses améliorations des

techniques de spectroscopie Raman pour les identifier tou521c

assez délicate

TABLEAU IV-5
CHLOROBROMOIODURES DE Si, Ge ET Sn

ACL,BrI ACZB&ZI ACKBAIZ

Cale.  Obs, Cale. Obs. Cale. Obs .
A= S
vy (A') 560,9 "o 582,0 " 578,72 "
vo (A") 464,3 " 450,5 " 465,4 "
vz {A') 301,5 298 266,0 263 245,4 240
vy (A7) 174,0 " 148,8 " 146, 1 "
vs(A') 150,0 " 138,7 " 130,9 n
vg (A') 97,4 " 94,8 n 78,0 "
vy (A") 602,4 " 486,5 " 420,7 "
vg (A") 177,8 " 155,9 " 134,9 "
vg (A") 17,2 " §9,4 L §8,1 L
A= Ge
vy (A") 429,2 " 438,5 " 437,6 "
%, (A') 315,2 " 303,0 " 315,85 "
vy (A') 240,4 2472 224,4  225,5 205,6 205
vy (A") 148, 1 122,9 " 125,8 "
v (A') 130,9 " 113,9 " 105, § "
ve(A') 84,7 " 84,0 " 70,8 "
vy (A") 448,5 " 327, 7 " 272,0 "
vg (A") 133,7 " 133,2 " 11%,9 "

vg (A") 06,2 " 79, 4 " 78,9 "
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TABLEAU IV-5 (suite)

ACEZB&I AcanZI ACKB&IZ

Calc. 0bs. Cake. Obs. Calc. Obs.
A= 8Sn
vi{A') 385,7 " 389,0 " 387,9 "
vo (A") 271,7 " 260,0 " 270,5 "
va(A") 206,6  206,5 19%,3 198 181,4 181
vy (A') 118,9 " 99,3 " 101,0 "
vs{A') 107,2 " 87,1 " 79,7 "
vg (A") 65, § L 66,7 L 54,8 "
vy (A") 395, 4 " 280,5 L 223,6 "
vg (A") 100, 7 " 105,9 " 95,4 "
vg [A") §3,3 " 61,8 " 62,4 "

Les chlorobromoiodures ne peuvent étre identifiés que dans
des mélanges complexes contenant 15 composés différents : les 3 halogénures
simples, les 9 halogénures mixtes binaires et les 3 halogénures mixtes ter-
naires. Le spectre Raman de ces mélanges peut comporter 102 raies correspon-
dant a des fréquences fondamentales dans un domaine spectral étroit
(0 - 600 cm'l)g Les valeurs calculées pour ces 102 raies montrent que les

1

écarts entre les raies possibles ne sont supérieure & 5 cm © que dans Ta

zone des raies de valence symétrique Vg o
Le calcul indique donc que seules ces fréquences seront
bien observables dans les spectres Raman, elles permettront de caractériser
Tes chlorobromoiodures (Fig.25). Le tableau IV-5 montre le bon accord exis-
tant entre les valeurs observées. La prévision de 1'énergie de point zéro

pour ces composés semble satisfaisantelSQ



GeBrClyI

g GGBI"2C|2
| GeCLI|
z Cl
GeClyI, £
GeBchllé
G Z
Z
Z
Z
///v g
s 1 . a N 2 1 N PRSI — 3 " . s 2 1 L N "
250 300 e 200 250 Vet
Melange SiCls +51Bry+S1I4 Melange GeCl+ GeBry +Gel,

SnBr3 Cl
SBryclz |70

SnBry Cly

250

'_4):_
Vem!

Melange SnCl; +SnBry +SnIy

-Fig: 25




- 159 -

CHAPITRE 111

ETUDE D'EFFETS ISOTOPIQUES - UTILISATION A LA JUSTIFICATION
DE LA VALEUR DU PARAMETRE

Le remplacement d'un atome d'une molécule par un de ses
isotopes ne fait pas varier la fonction potentielle et donc la matrice F
La forme de cette matrice peut cependant changer si la symétrie de la molé-
cule change Tors de cette substitution isotopique. Seuls les éléments de
la matrice G ol intervient la masse réciproque de 1'atome concerné va-
rient et entrainent des variations sur les fréquences de vibration. La mise
en évidence de ces variations est trés utile & 1'attribution des fréquences
aux modes normaux de vibration, surtout dans les molécules compiexes. Notre
méthode permettant d'accéder aux constantes de force, rend trés facile la
prévision des effets isotopiques dans les halogénures. Dans les composés
étudiés deux types d'effets isotopiques ont pu étre mis en évidence : celui
di & 1'atome de chlore S5cp - 3ty et celui di a 1'atome de bore

10g _ 1g
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1. - UTILISATION DES EFFETS ISOTOPIQUES 10g . 778 A LA JUSTIFICATION
DE LA VALEUR DU PARAMETRE . -
Le bore naturel est formé de deux isotopes 108(19,6 %)
et 113 (80,4 %). La grande différence de masse entre les deux (10%) entrai-
ne des écarts isotopiques importants sur certaines fréquences de vibration:

14 3 20 e}

pour les fréquences correspondant aux vibrations hors du plan,
32 & docm! pour celles des vibrations de valence antisymétriques. Les
autres fréquences semblent peu touchées par ce type de substitution.

De nombreux auteursgz’ 99

ont cherché & utiliser a priori
ces effets isotopiques comme données supplémentaires & la détermination
des constantes de force dans les halogénures de bore. Or 1'étude de la va-
riation de 1'écart isotopique en fonction de p sur les fréguences des vibra-
tions de valence antisymétriques des halogénures simples, montre immédia-
tement (Fig.26) 1'imprécision de la méthode.
En effet pour que la constante de force d'élongation

6B-X puisse étre déterminée a 1% prés, -ce qui correspondrait a

Ap = % 0,012, il faudrait que la précision sur des écarts isotopiques

1

pourtant trés importants ( > 30 cm ~), soit de 0,30 cm'1 pour BFB’ 0,15

podr BC£3 et 0,05 cm'1 pour BBngt BI . La dispersion des valeurs me-

3
surées par différents auteurs montre que cette précision est actuellement
illusoire. Quelle que soit la dispersion du spectrographe utilisé et méme
si les constantes d'anharmonicité étaient connues, la largeur des raies
empécherait d'ailleurs de conclure impérativement.

I1 semble cependant que la grande majorité des valeurs
observées dans les halogénures simples confirment la valeur de 0,73 trou-
vée pour le paramétre.

Dans les halogénures mixtes la comparaison entre les

écarts calculés pour p = 0,73 et observés montre que 1'accord est dxcellent

(tableau IV-6). La valeur expérimentale de ces effets isotopiques a surtout
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92, 150, 1530 En

été obtenue par spectrographieinfrarouge en phase gaz
effet les raies correspondant aux fréquences de vibration sur lesquelles
cet effet isotopique est important, étant d'intensité trés faible, il est
assez difficile de Te mettre en évidence par spectrographie Raman. La fi-
gure 14 donnait T'exemple de la raie vy de BI,.

La symétrie de la molécule influe peu sur la valeur des
écarts isotopiques : en comparant des fréquences issues d'un méme mode de
vibration nous avons montré par ailleurs que Av, semble varier quasi-

linéairement en fonction de Vi 22 .

500 . -

I1. - ETUDE DES EFFETS ISOTOPIQUES *°ce -
A partir des constantes de force de tous les composés

chlorés étudiés nous avons calculé les fréquences de vibration en tenant

compte de toutes les molécules isotopiques possibles. Le nombre des fré-

quences s'élevant avec 1'abaissement de la symétrie, le spectre de vibration

d'une molécule devient trés complexe comme le montre le tableau IV-7 dans

le cas des chlorobromométhanes.

Nous nous bornerons a donner les principales conclusions

de cette étude.

A. - Préuisdion des effets Lsotopiques . -

Dans le cas des chlorures simples, le calcul montre qu'un
effet isotopique appréciable peut étre mis en évidence sur la seule fréquen-
ce de vibration de valence totalement symétrique v;.

Pour les halogénures mixtes 1'effet isotopique total
calculable avec une bonne approximation par la régle de TELLER et REDLICH

doit se répartir entre plusieurs fréquences. Aprés avoir calaulé pour
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ECARTS ISOTOPIQUES av (198 - 11B) (em™l)
AX, BCL, BB~ BI, Attribution
cale. Obs. Cakle. Obs. Cale. 0bs .
vi (A" ) 0 0 0 0 0 0 v, (BX)
vp(A")) 19,2 19,4-20 17,2 16,5-20 14,4 15 - 16 ™ (BX,)
vy (E') 39,5 39-39,5 36,7 36-37 32,7 30 - 33 v, (BX)
v (E') 0,6 0 -1 0,2 0 0,1 0 5, (XBX)
AXY X=Ct Y=Br X=C Y=1 X=Br ¥Y=1 o
cale. Obs.  Cale. Obs.  Cate.  Obs, ~orthutoon
vild,) 37,5 38 35,0 36 34,7 36 v (BY)
vald;) 0,7 1 1,5 47 0,1 v, (BX]
vilA) 0,1 0 0,1 0 0,1 0 6, (VBX)
v, (B)) 39,1 40 38,7 47 7 35,6 36 v, (BX)
v5(B;) 0,7 0 0,7 0 0,2 0 S, 1VBX)
ve(B,) 18,5 18 17,5 16 16,3 16 o (VBX,)
AXY,
vilA;) 37,8 36 37,5 35 35,1 32 v (BX]
v2(A,) 0,8 1 1,3 7 0,1 0 v, (BY)
v3(A,) 0,4 0 0,2 0 0,1 0 5, (VBX)
v (By) 37,5 37 33,7 33 33,2 34 v, (BY)
vs(B,) 0,1 0 0 0 0,1 0 8, (VBX!
ve (B,) 17,8 19 15,9 17 15,3 16 w (XBVZ),
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chaque fréquence : 1'écart isotopique Av, , 1'effet isotopique Avi/ Vi
Av, [/ v
et sa contribution & 1'effet isotopique total : 54%377437__
‘ LTh

nous avons pu constater que toutes ces quantités variaient réguliérement

en fonction de Ta masse de 1'atome central A ., Ainsi si 1'effet isotopi-
que di a 1'atome de chlore se reporte essentiellement sur les fréquences

de vibration de valence Vv A-CZ , i1 n'est pas possible a priori d'attri-
buer a cette vibration de valence la fréquence vi ou vo, . D'aprés

ce que nous aavons sur la largeur des raieszo le calcul montre donc qu'il

ne sera possible d'observer facilement un effet isotopique que sur la fré-
quence de vibration vy et ceci & la condition que 1'atome central A
soit suffisamment l1éger.

La figure 27A qui donne pour v; et v, , Av . /vi
en fonction de la masse de A montre qu'il faudrait intervertir les attri-
butions des fréquences v; et - v, dans la zone 30 <mA < 50.

Le tableau IV-8 résume les é&carts isotopiques cal-
culés pour les composés étudiés : pour la clarté du tableau nous n'avons
donné que 1'écart Av =¥ A35C£nvn,- v A37C£nvn, . Le calcul complet
indique que 1'écart entre les composantes isotopiques intermédiaires peut
se déterminer avec une bonne approximation en utilsant la régle de la moyenne

comme le montre 1'exemple des chlorobromométhanes (tableau IV-7).

B. - Etude expérimentale . -
En utilisant une source & vapeur de mercure nous

avions déja mis en évidence les effets isotopiques du chlore sur les spec -

tres Raman des ch]orobromométhanes56 et halogénures mixtes du bore23 a la

température ordinaire. Nous avons repris cette étude en fonction de Ta
température avec F.WALLART en utilisant une source 1aser20.

Les spectres Raman a haute résolution ont montré
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que 1'abaissement de température qui affine considérablement les raies per-
met une meilleure mesure des écarts isotopiques. De plus, dex bandes chaudes
dues & des peuplements non négligeables sur les niveaux de vibrations,
autres que le niveau fondamental sont ainsi &liminées & trés basse températu-
re, d'ol une amélioration dans la mesure des intensités relatives de raies
voisines.

Dans ces conditions seuls des écarts isotopiques dont
la valeur calculée est supérieure a 2,5 cm'1 ont pu étre mis en évidence
sur les fréquences de vibration de valence v;de BCEB, CC£4, SLC£4, GeC£4,
SnC£4 et T£C£4 (Fig.28). Pour les halogénures mixtes chlorés il faut que

ces écarts calculés soient supérieurs a 3 cm-1

entre les composantes de vj:
ce n'est le cas que des chlorobromométhanes (Fig.29) et des chlorobromures,
ch]oroiodures,,et chlorobromoiodures de bore (Fig.30).

Pour les autres fréquences les écarts isotopiques
calculés restent inférieurs & la largeur des raies a 77°K et n'ont pu étre
mis en évidence.

A trés basse température des levées de dégénérescen-
ce peuvent intervenir pour des raies de type E ou F qui perturbent les

effets isotopiques.

C. - Conclusion . - ,
L'étude expérimentale des effets 1sofopiques a per-
mis de constater :
1. - que Ta valeur mesurée des écarts isotopiques observés est compara-
_1) :

2. - que les composantes ont une largeur a mi-hauteur égale dans un

ble a Ta valeur calculée ( a * 0,1 cm

méme composé. La largeur des halogénures mixtes est cependant
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plus importante que dans les halogénures simples. Ainsi des mesures pré-
cises a 77°K montrent que la largeur est de 1,45 + 0,1 cm—1 pour les compo-

santes de la v; de CC£4 , alors qu'elle est de 2,10 =+ 0,1 cm'1

pour toutes
les composantes des fréquences v,des chlorobromométhanes. Ceci explique

que 1'écart isotopique minimum observable soit plus petit dans les chlorures
1)0

3. - Que les intensités relatives de créte se rapprochent de la ri-

simples (2,5 cm'l) que dans les halogénures mixtes (3 cm

chesse isotopique théorique (le chlore naturel contient 74,6 % de 35C£

et 25,4 % de °3

CL ) a basse température : des inversions apparentes de
créte a la température ordinaire disparaissent aux trés basses températures

(cas des deux premiéres composantes de SLC£4, TLC£4, CCKSBn : Figures 28

et 29).
- Remarque - en conjuguant dans le cas des halogénures chlorés du bore les
deux substitutions isotopiques 35C£ - 37C£ et ]OB - ’IB le ca]cu]19

montre que les effets isotopiques se répartissent sur des fréquences diffé-
rentes. Les fréquences de déformation angulaire plane semblent peu touchées
par 1'un ou 1'autre de ces effets. Ceci explique 1'insuffisante de la seule
connaissance des fréquences isotopiques a& déterminer un systéme unique de

constantes de force comme 1'avait déja montre DUNCAN 65,

III. - ETUDE DES VARIATIONS DANS LA MATRICE F . -

Les effets isotopiques correspondaient & des varia-
tions dans la matrice G, la méthode permet de concevoir 1'étude de T1égéres
variations dans la matrice F.

Ainsi, la variation de la valeur d'une des fréquences
d'un halogénure simple se répercute préférentiellement sur certaines fré-
quences d'halogénures mixtes d'ol une indication pour tracer les tableaux

d'évolution des fréquences.
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Par exemple, en prenant pour v,(E) de CBn4 la

1 111

valeur 123 cm * au lieu de 127 cm-1 comme le font plusieurs auteurs™ . Cette
variation de - 3,1 % se répercute essentiellement sur les fréquences de
déformation angulaire qui Tui sont rattachées :
ve de CCLsBA (-1%) ;3 vede CCZBn3(- 2,5%) 3 v, et vg de CCKZan
(-2,0% et -1,6 %).

Des résultats plus intéressants peuvent étre obtenus
en augmentant 1'ensemble des fréquences de AV4 d'un méme facteur et en
diminuant 1'ensemble des fréquences de AX4 du méme facteur.

Si ce facteur est égal a 1%, cela revient a augmen-

ter d'environ 2% les constantes de force B0 6@&’ 4§, et

wyr by 0 by
de diminuer d'environ 2 % 51, 6tt’ 6£a , ﬁa , ﬁaa . La variation des

constantes spécifiques aux halogénures mixtes sera négligeable. Le calcul
des perturbations Av, /vi apportées aux fréquences des halogénures mixtes
permettra de déterminer quel est celui des atomes X et ¥ , le plus concer-
né dans la vibration considérée.

Une vibration ol n'interviennent que des atomes X
devrait voir sa fréquence diminuer de 1%, celle ol n'interviennent que des
atomes VY devrait au contraire voir sa fréquence augmenter de 1%. La fréquen-
ce d'une vibration ou les atomes X et ¥ jouent le méme rdle ne devrait pas
varier. Nous obtenons ainsi une nouvelle méthode pour apprécier le couplage.

La figure 27B-montre dans le cas des chlorobromures
les valeurs Avy/v; et Avy /vo obtenues par ce procédé de calcul en fonc-
tion de Ta masse de 1'atome A . Ceci confirme des résultats obtenus pré-
cédemment & partir du calcul de 1'effet isotopiquevr35C£ - 3?C £ : vy et
vo ne correspondent respectivement aux fréquences de vibration de valence

a peu Prés pures vy_o, et Vo_gy due pour m, > 50(Fig.27A).
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TABLEAU IV-8

ECARTS ISOTOPIQUES 3°¢1 - 37¢1 (em™d)
C Sc Ge Sn
Ace,
v () 12,7 1,7 10,9* 10, 2%
v2 (6] 6,0 4,1 3,7 1,6
v3 (9) 3,6 5,1 6,6 6,8
vy (9] 7,9 5,3 3,9 3,1
ACL Br
vi (4) 1,8 4,0 8,4 8,6
vo (4) 10,2* 7,0 1,9 1,2
v3 (4) 3,3 2,8 2,8 2,4
v (6) 3,8 5,2 6,6 6,7
vs (6) 7,1 4,6 3,4 2,5
vg (6) 4,3 3,0 2,4 1,2
ACL T
v1 (4) 5,6 8,9 8,9
va (4) 5,8 1,8 1,3
v3 (4) 2,5 2,3 2,1
vy (6) 5,3 6,7 6,8
vs (6) 4,6 3,5 2,5
ve (6) 2,9 2,4 1,4
ACKZBAZ
vi (3) 2,9 4,8 7,6 7,8
vy (3) 7,9% 4,8 1,6 0,9
v3 (3] 3,4 2,9 2,9 2,2
vy (3) 1,3 1,0 0,6 0,2
vs (3) 3,6 2,4 2,1 1,3

ve (3) 4,0 5,3 6,7 6,7
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TABLEAU IV-8 (suite)

C SL Ge Sn
Ace, B,
vy (3) 5,3 3,2 1,9 1,4
vg (3) 0,1 0,1 0,1 0,2
vo (3 2,9 2,3 2,7 1,8
vi(3) 5,8 8,1 §,1
vo (3) 4,5 1,8 1,0
v3 (3) 2,7 2,4 2,0
vy (3) 0,5 0,3 0,1
vs (3] 2,6 7,4 1,5
v (3) 5,5 6,8 6,8
v, (3) 3,1 1,9 1,4
vg(3) 0,3 0,3 0,4
vg (3) 2,3 2,1 1,7
ACLBA
v (2) 3,7 5,7 7,1 7,2
va (2) 4,9% 2,7 0,9 0,5
v3 (3) 1,0 1,0 0,6 0,4
vy, 12) 0,1 0,1 0,1 0,1
vs(2) 2,5 1,8 1,8 1,4
vg (2) 0,7 0,6 0,4 0,1
ACLI,
vy (2) 5,8 7,4 7,5
vy (2) 2,6 0,9 0,4
vs(2) 0,5 0,4 0,3
vy (2) 0,1 0,1 0,1
vs(2) 2,7 2,1 1,6

vg (2) 0,2 0,1 0,0



- 172 -

TABLEAU IV-8 (suite)

BCL, BCL,Br  BCL,T BCLBr,  BCABAI BCLI,
(4 composantes) {3 composantes) (2 composantes)

vi 12,9% 2,1 2,9 3,3 3,5 4,0
vo 1,2 9,1% §,9% 5,0% 0,3 4,8%
vs 3,9 4,1 3,7 0,8 4,9% 0,4
Vi 6,7 4,0 4,1 0,0 3,1 0,1
Vs - 4,5 4,2 3,1 0,5 2,2
vg - 0,8 0,8 0,4 0,4 0,4

N.B. Un astérisque indique Tes effets isotopiques mis en évidence expéri-
mentalement. Le nombre de composantes isotopiques est indiqué entre

parenthéses.



SiCly4 | GeCly
V1 424cm T (A1) V1 397cm 1(A1)

fente 1 /3 cm
(1)20°C liquide
(2)70°C liquide

(3)196°C solide
- 10cm

N

TiCly ~ SncCl
V1 388 crivl (A1) V1 367crin (A1)

Fig:28



CClyg | CCl3Br
W 459cm? (A1) Vo 422cmt (A1)

(1)

(1) 20°C liquide
(2) -100°C solide

(3) ~196°C solide

y e
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—
+

CClyBry CClBrg
V2 380cm? (A1) V2 328cm ! (A']) 1)

(1) 60°C liquide
(2) 30°C liquide
(3) 20°C solide
(4) -100°C solide
(5) -196°C solide

Fig: 29
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BCl3
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Fig: 30
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CHAPITRE 1V

UTTLISATION DES AMPLITUDES MOYENNES DE VIBRATION "OBSERVEES" A LA
JUSTIFICATION DE LA VALEUR DU PARAMETRE

Les amplitudes moyennes de vibration ( A.M.V, )

“observées" 147

par diffraction électronique ne 1'ont é&té que pour un trés
petit nombre d'halogénures, parmi lesquels CC£4, SLC£4, GeC£4, T£C£4, SnC£4,
composés dont la valeur du paramétre a justement été déduite de 1'é&tude

des spectres de vibration d'halogénures mixtes.

IT nous a semblé intéressant de chercher a utiliser

ces données supplémentaires a la justification de la valeur du paramétre148.

I. - RELATION ENTRE A.M.V. ET p .-

Le point de départ est 1'équation de CYVIN39 qui
relie amplitudes et fonction potentielle | Fz - ¢E | = 0  avec :
e _ 1 h Cw;
2 kT

ol h, C, R, T et w; sont respectivement la constante de PLANCK, la
vitesse de la Tumiére, la constante de BOLTZMAN, la température absolue et
les nombres d'onde.

L'application de cette équation aux molécules penta-

atomiques tétraédriques conduit aux expressions :
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Fay l6](0; - D,) + Gy (A3 D5 -xy D)

34 A3 - Ay

z
44
C44 F44 = C33 F33
R SR T VI B TR
33 -
33
avec :

-6 2
AL = 0,589141 10 we

D, =

16,85748
A w;

coth (0,0024128%6 w,) @ 298°K
,{’ .

1

si w:; estencm ™ et les éléments de G en u.m.a.

A
Les expressions des constantes de force symétriques
F33, F34 etF44 en fonction de p ont &té données précédemment (Partie III-
chapitre 1).

o

Les A.M.V. U, _, et U, yx en A sont alors tirées

des équations :

L . T
A-X 4
(60)
uz = Z-( I,, + L,,) + - (2 2,, + 33z,, + z z
Xoo o X 3 11 33 T8 22 44 3

34
Elles ne sont pas indépendantes 1'une de 1'autre et

permettent de déterminer la valeur unique du paramétre p .
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IT1. - RESULTATS . -

La méthode appliquée aux composés CC£4, SLC£4, GeC£4,
TLC£4 etSnC£4 en phase gaz conduit & tracer les courbes U = §(p)(Fig.31).
Sur ces courbes nous avons reporté, chaque fois que cela était possible,

les valeurs de A.M.V."observées" vers 298°K par différents auteurs39’73’147c

TABLEAU IV-9 A.M.V. OBSERVEES
o g
AX, Uy (A) P Uy (A P
cce, la 0,041 + 0,005 7 1b 0,054 £ 0,005 7
2a 0,0505 + 0,002 7 2b 0,0696 + 0,001 0,48
3a 0,058 = 0,005 7 3b 0,068 + 0,003 0,83
4a 0,065 * 0,002 7 4b 0,067 + 0,0005 0,98
Sict, la 0,0470 = 0,0016 0,70 1b 0,0892 + 0,0024 0,73
2a 0,0471 = 0,0025 0,70  2b 0,0856 + 0,0025 1,00
3a 0,0479 0,65 3b 0,0905 0,59
GeCl, la 0,0474 * 0,003 0,69 1b 0,0979 + 0,0033 0,84
Tict, la 0,0490 * 0,003 0,70 1b 0,1160 + 0,0040 0,85
snce, la 0,0494 * 0,033 0,76 1b 0,1086 + 0,050 7
2a 0,08 7 2b 0,10 7
3a 0,046 0,86 3b 0,060 * 0,020 7

111, - DISCUSSION . -
I1 a été montré que les U "oalculés" & partir des

spectres de vibration sont assez peu sensibles aux simplifications, bonnes

ou mauvaises, adgptées dans le cadre d'un champ de forces dnnnélog’ 147,

=

ou méme & quelques erreurs dans la matrice G ou dans 1'attribution des fon-

damenta]esl49°
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11 était donc assez prévisible que U varierait rela-
tivement peu en fonction d'un paramétre tel que p . La figure 31, le con-

, N C L
firme en particulier pour uC—CZ’ uC£°,°C£ et ugzg,ecﬁ

A priori, il sera donc malaisé de préciser p a par-
tir des A.M.Vobservées". Celles-ci sont au mieux connues i 2 3 3 1073 K
prés. Cette précision correspond & Ap ~ *0,1 autour de la valeur p= 0,73.
La constante de force d'élongation de valence bax = (3p + 1)/4 | Al/GII)

[

a 10% prés. Cette précision

ne permet pas d'opter pour un champ de forces unique144, 1450 Pour que les

ne pourrait alors étre calculée au mieux qu

A.M.V. "observées" puissent servir de données supplémentaires pour le
calcul des constantes de force, il faudrait qu'elles soient connues avec
une incertitude inférieure a 5 10'4 K et surtout, qu'elles ne soient plus
sujettes a des erreurs systématiques (cf. tab.3 de la réf.107).

Le tracé des courbes U = {4(p) permet de dépister
facilement ces erreurs systématiques et de vérifier si les A.M.V. "obser-
vées" sont cohérentes :

- lorsqu'il existe plusieurs A.M.V."observées" trés
différentes, i1 est facile d'éliminer celles qui ne peuvent prendre place
sur les courbes, méme en utilisant Te domaine de confiance : CC£4(1a, 1ib,

4a ), SnCly (1lb, 2b,3b}. D'autres restent possibles grace & ce méme
domaine : CCL, (2a, 3a, 3b, 4b), SLC£4 (2b), GeC£4(lb).

4

- Les valeurs uA et U& x Pour un méme composeé

X
devraient correspondre & une méme valeur de paramétre. I1 est visible que
ce n'est Te cas d'aucun de ces composés et qu'il faut utiliser largement

le domaine de confiance pour respecter cette condition.
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. - CONCLUSION - .

Les AM.V. U, , confirment la valeur 0,73 du
paramétre p , il semble donc qu'elles sbient moins sujettes aux erreurs
systématiques que Tes A M, V. UQ.QOX entre atomes "non 1iés" pour lesquelles
les domaines de confiance montrent que toute valeur de p comprise entre

0,4 et 1 (notamment pour CCLjet SLC£4 Jest possible.



Sn

Fig: 31
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CHAPITRE V

UTTLISATION DES CONSTANTES DE CORIOLIS A .LA JUSTIFICATION DE LA VALEUR
DU PARAMETRE

~ . INTRODUCTION . -

Dans la fonction donnant 1'énergie cinétique d'une
molécule intervient un terme d'interaction vibration-rotation di au cou-
plage de CORIOLIS.

Ce couplage est décrit par un certain nombre de
valeurs ¢ , appelées constantes de CORIOLIS. Pour une molécule donnée,

=~

ces constantes peuvent étre calculées & priori dans 1'approximation har-

103

monique si 1'on connait le champ de forcesde la molécule™ ~. Elles peuvent

étre obtenues expérimentalement par 1'étude de 1a structure des bandes de

vibration-rotation dans les spectres de ga267’63’102

, d'ol leur importance

comme donnée supplémentaire dans la détermination des constantes de force.
L'utilisation dans ce but en a surtout été faite

dans le cas des molécules toupies sphériques. Dans celles-ci le couplage

FZXFZ entraine des séparations parfois importantes entre les maxima
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R et P sur les bandes de rotation-vibration des spectres I.R. de gaz. Si
le moment d'inertie de 1a molécule est suffisamment grand, ce$S séparations

sont reliées a la constante de couplage de CORIOLIS par :

1/2
o, - ('Bkr ) T (61)

he
expression dans laquelle B est la constante de rotation de Ta molécule,
T Tla température absolue, ¢ 1la vitesse de la lumiére, k et h les
constantes de BOLTZMAN et PLANCK.
Pour les molécules AX4 de symétrie Td s les cons-

tantes de CORIOLIS sont reliées aux constantes de force par les expres-

sionslog’ 110 :
My (Fag+ 2 Fgy * Fyy) My + A3/l
By (FpXFgh = - (62)
Ag = Ay Az= Ay
L3 * .y = 0»5
TABLEAU 1V-10 RESULTATS EXPERIMENTAUX DE BURGER ET RUOFF
S£C£4 GeC£4 SnC£4 TLC£4
1.R.gaz v  620,5 461 408 501,5
w222 172 126 136
bpguu lem™ 1) 15,1% 0,5 10,5 £ 0,5 7,0+ 0,5 20,0+ 0,5
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I. - APPLICATION AUX HALOGENURES - .

Les halogénures ol ces séparations APR vy ont éte

15, 114

misesen évidence sont les chlorures de S{,Ge, T4 et Sn et les

fluorures de C, S{ et Ge 66, 956

Puisque 1a méthode revient & mesurer expérimentale-
ment un écart entre deux maxima R et P , nous avons cherché a relier
directement la valeur de cet écart en cm'1 a la valeur de notre paramétre
p a 1'aide des équations (61) et (62). Pour cela nous avons utilisé les
résultats donnés par BURGER et RUOFF15, toutes les conditions expérimentales
y étant détaillées (tableau IV-10).

La figure 32 qui résume cette &tude montre que la
variation de App Vi en fonction de p est suffisante pour espérer une
précision convenable sur la détermination de p

1

Seule Ta valeur de Appvy (8 £+ 0,5 cm ~ prés)

observée pour SLC£4justif1e la valeur du paramétre a 0,73. GeC£4 corres-

pond & la valeur maximum que puisse atteindre p . SnC£4 conduit a une
valeur en principe interdite d'aprés le critére énergétique3,ARPvu pour
TLC£4 (20 cm'l) correspond & une valeur abérrante.

I1. - DISCUSSION . -

Ces quatre valeurs de A pRVb observées par les
mémes auteurs et avec le méme appareillage, montrent la difficulté actuelle
a se servir du couplage de CORIOLIS & Ta détermination des constantes de
force.

Parmi les causes d'erreur citons :
- 1'imprécision importante sur la constante de rotation de la molécule

par suite de celle commise sur la longueur des liaisons ;
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- 1'influence des bandes chaudes sur Tes contours des bandes de
vibration-rotation ;
- les effets isotopiques dus au chlore sur la largeur des raies ;
- la présence de rotateurs asymétriques dus a ces substitutions isoto-

piquesg6. Par exemple Sn37C£33BC£ ne peut étre considéré comme une toupie

2B-A-C
A-C

En général on considére que les données expérimen-

sphérique si 1'on détermine le paramétre d'asymétr1e8o K -

tales sont cohérentes si les séparations Avy et Avy conduisent a des
valeurs 3 et gz, qui satisfont a la régle de la somme, soit z3+ ¢z, = 0,5
pour ce type de moTécu]e97.

Ceci entraine 1a relation :

1/2
Avy + Avy = 6 (E’%—Z—)

Or 1'étude des fluorures ol ces deux écarts ont pu
étre mesurés expérimentalement, montre que cette régle n'est que grossiére-

ment vérifiée :

Avj Avy T3 Ty iz Regernence
CFy 4,6 34,4 0,82 - 0,35 0,47 25
S<F, 11 24 0,49 - 0,12 0,37 95
GeF, 16 13 0,20 0,35 0,55 95
15

~ Remarque - BURGER et RUOFF™™ ont observé une séparation PR sur la raie

vy de SnCL, de 8 cm'1, Ceci entrainerait g, + g3 = 0,35+ 0,26 = 0,61 ...

4

I11I. - CONCLUSION . -
L'imprécision sur la mesure de Avpé dans les spec-

=

tres I.R. des molécules étudiées nous a incité a essayer d'utiliser la



- 187 -

spectroscopie Raman-Laser & 1'étude de ces phénoménes. Les structures de

bandes sont plus complexes qu'en I.R., par suite de régle de sélection

différentes et d'un plus grand nombre de branches de rotationlo2

. Nos pre-
miers essais en collaboration avec A.CHAPPUT en témoignent (Fig.33). Les
spectres é&taient obtenus en utilisant un spectrographe a grand pouvoir de

28

résolution, un laser a Argon et une cuve a gaz & haute résolution
semble possible de les améliorer en utilisant un interférométre de FABRY-

PERROT.
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Spectre Raman de 5SnCl, vapeur

Fig: 33

\
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CHAPITRE VI

CAUSES D'ERREUR DE LA METHODE ET EXTENSION AUX FLUORURES

1. - VALIDITE DE LA METHODE - .
A. - Erveuns sun La mesure des nombres d'onde :

Notre méthode revient a calculer les fréquences des
halogénures mixtes & partir de celles des halogénures simples et a comparer
les valeurs calculées a celles observées. Les premiéres sources d'erreur
sont donc celles inhérentes & la mesure des nombres d'onde. Parmi celles-ci,
citons :

1. - Des erreurs de mesure sur les fondamentales
des halogénures simples ou des erreurs d'aftribution sur celles des halogé-
nures mixtes. Des exemples de telles erreurs ont été traitées précédemment
(cas de la v, de CBr, et des dégénérescences accidentelles dans CCZB/L3 et

SéceBry ).

2. - Des difficultés de mesure précise pour des raies
de faible intensité et de largeur trés importante : cas des vibrations de

valence antisymétriquelg,
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3 . - Des déplacements de raies dus a des effets
de solvant ou de changements de phase. Ainsi la plupart des bromures ou
iodures simples sont solides a la température ordinaire, alors que les
chlorobromures ou chloroiodures se retrouvent généralement en solution. I1
est d'ailleurs symptomatique que les meilleurs résultats aient &té obtenus
pour les chlorobromométhanes, composés bien isolables et ol il n'y a donc
pas d'effet de solvant.

I1 semble que 1'effet de solvant agisse comme une
élévation de température essentiellement vis-a-vis des fréquences d'élonga-
tion. Les électronégativités des atomes A etX peuvent produire une attrac-
tion entre 1'atome positif A d'une molécule et 1'halogéne X négatif d'une
autre molécule voisine, interaction représentée par A-X ... AT - X. Ces
forces électrostatiques accroissent la longueur de la liaison A - X , d'ol
une diminution de la constante de force fa_x » celle-ci étant inversement

14. Le nombre de molé-

proportionnelle au carré de la distance interatomique
cules de méme espéce proches voisines diminue avec la présence du solvant
d'ol une augmentation du nombre d'onde des fréquences d'élongation.

Des effets de solvant sur les composés étudiés ont
été facilement mis en évidence par 1'utilisation d'une platine Raman &

double faisceau154,

B . - Limites théoniques :
| Les limites théoriques de la méthode semblent essen-

tiellement dues aux faits suivants :

1. - Nous n'avons pas tenu compte de 1'anharmonicité
des fréquences de vibration qui peut différer entre les halogénures simples

et mixtes.
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2. - La possibilité de transférer les constantes de
force d'un halogénure & 1'autre est certainement une hypothése trop res-
trictive. En effet 1'abaissement de symétrie lors du passage d'un halo-
génure simple @ un halogénure mixte apporte de 1égéres vibrations dans las
longueurs de liaison et les angles entre liaisons comme le montrent les

quelques valeurs trouvées dans les ch1orof1uorures78°

CC£4 CC£3F CCI,F3 CF4
7L
N 109° 113° + 3 - -
cL
- F
C \“F ~ - 108,6 +0,4 109°,5
0
hC-CK(A) 1,766 1,76 + 0,02 1,751 = 0,004 -
/]
Ro ¢ (A) - 1,44 . 0,04 1,328 + 0,02 1,36

3. - Le paramétre choisi semble en fait assez peu
sensible aux variations des fréquences dans les halogénures mixtes. Dans
la plupart des molécules étudiées, nous aurions pu prévoir les fréquences
des halogénures mixtes avec une approximation suffisante dans une zone de
+ 0,10 autour de la valeur choisie du paramétre. Cette valeur de 0,73
semble cependant correspondre 3 la meilleure valeur moyenne pour une cinquan-

taine d'halogénures mixtes non fluorés étudiés.
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I1. - EXTENSION AUX FLUORURES . -

Pour chercher les limites de la méthode, son applica-
tion aux chlorofluorures et bromofluorures semble constituer le meilleur
test, car ces composés réunissent toutes les difficultés précédentes. Les
plus connus sont ceux du bore, silicium et carbone. A la température ordi-
naire, les fluorures simples sont alors tous gazeux, les chlorures et bro-
mures étant liquides ou solides. Les fluorures mixtes sont indifféremment
liquides ou gazeux. La valeur des fréquences expérimentales différe beaucoup
suivant les auteurs.( Citons par exemple les v, de CFy, (gaz) et SLF4(gaz)

1 1

variant respectivement de 1 265 a8 1 283 cm ~ et 1 010 & 1 032 cm .

Trois types de calcul ont été effectués :

(1) Py = pp = 0,73

(2) Py = 0,73 avec PE variant de 0,4 a 1

(3) Py = Pg variant de 0,443 1

Bien que Tes résultats soient beaucoup moins probants
que dans les halogénures mixtes non fluorés, il semble que ce soit le cal-
cul (3) qui conduise a 1'erreur moyenne la plus faible pour une valeur de

p qui différe de 0,73, mais qui correspond sensiblement au minimum de
1'énergie de point zéro, laquelle est assez sensible & la valeur de p

dans les fluorures mixtes (Fig.34).
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A. - Fluorunres de Bore . -
Les résultats obtenus sont comparables & ceux de
WOLFE et HUMPHREY153 : 1'erreur moyenne minimum calculée pour p = 0,70
vis-a-vis du nombre de fondamentales effectivement observées est de 6,9 cm'1

dans les chlorofluorures et 8,9 cm-1 dans les bromofluorures.

TABLEAU IV-11
’ FLUORURES DE BORE (!lB)

\)1(A1) \)2(A]) \)3(A]) Vq(BI) \)5(31)
BFZCE cale. 1244,9 685,7 41%,1 1426,3 365,8
obs . 1242 696 427 1421 366
BFCKZ cale. 1327,3 556,5 277,12 9858,0 369,4
obs. 1312 (565) (277) 993 (338) 7
BFan cale. 1224,8 626,12 335,3 1420,4 326,9
obs. 1208 632 345 1417 (333)
BFB&Z cale. 1313,0 420,9 176,7 8§74,5 302,7
obs. 1302 474 (150) §62 (307)

N.B. - Les fondamentales estimées par 1'étude des harmoniques ou des raies
de combinaison sont mises entre parenthéses.

B. - Fluonures de Silicium . -
Les spectres Raman des chlorofluorures de silicium
ont été publiés récemment par deux groupes de chercheurs44, 77. Le calcul
permet facilement de choisir les valeurs les plus probables des fondamen-

tales dont plusieurs attributions différent.
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Le tableau IV-12 montre que si 1'étude en Tumiére
polarisée a permis 1‘'attribution immédiate des fréquences appartenant aux
especes A, » 11 n'en a pas été de méme pour celles des espéces ~A2, B,,

BZ de SLCKZFZ- ol les inversions sont faciles sans analyse en coordonnées
normales.

Ainsi le calcul a montré qu'il fallait s'attendre &
une dégénérescence accidentelle entre les v3 et vs de SJLC!_F3 . La fréquence
v (E) de SiF, (268 cm'l) pouvant étre attribuée a tort.

D'autres contradictions entre Tes spectres s'expli-

quent tout aussi facilement : les premiers auteurs44 ne semblent pas avoir

observé de raies de chlorofluorures a partir de 950 cm'1

»sans doute par
suite de la présence de la raie trés large correspondant a la v3(F2) de
SLF4 dans cette zone. Les seconds auteurs77 semblent avoir confondu la
vy (E) de SLFC£3 avec la raie de combinaison vy, + vgs .

Le calcul des fréquences des bromofluorures de si-
licium donnerait pour p =0, 70dne erreur moyenne minimum de 9,9 cm-1 sur

20 fréquences effectivement observées640

C. - Fluocrunes de Canbone . -

Le tableau IV-13 montre, dans le cas des chloro-
fluorures la difficulté d'optimaliser la valeur du paramétre bien que
chacune des fréquences expérimentales corresponde a une valeur de p com-
prise entre 0,4 et 1.

Les résultats obtenus pour p = 0,7 sont accepta-
bles sauf pour les fréquences élevées qui caractérisent la présence des

atomes de fluor dans la molécule. Les fréquences desvibrations de valence

v > 1000 em !
C-F

draient plutdt a p < 0,6 .

sont trés sensibles a la valeur de p et correspon -
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Nous sommes donc dans un cas ol les constantes de
force ne sont pas transférables d'un halogénure & 1'autre. Cette propriété
ne peut en effet se concevoir que dans des molécules dont Tes 1iaisons sont

135 et 1'électronégativité de 1'atome

de nature essentiellement covalente
de fluor perturbe fortement celle-ci.

Ceci est confirmé par les calculs effectués a priori
a partir de chaque molécule par CLEVELAND et ses co11aborateurs33e En
appelant AﬁC—CK la différence maximum sur la constante de force~5c_cz

entre CC£4 et les chlorobromométhanes, ces auteurs obtenaient :

A4
c-Cce 0,192 .
5 soit 5,5 %

Et dans Te cas de 6C-F entre CF4 et les chloro fluorures :

Mer 1,301

= s0it 21
6,246

o\

bo-r

On obtiendrait des résultats semblables dans les
bromofluorures de carbone.
I1 semble cependant que méme dans ces conditions, 1'application de la mé-
thode puisse se réveler utile pour obtenir une matrice F approchée qui

servirait de base & un processus iteratif.

- Remarques -

1. - La valeur du paramétre p = 0,73 donne pour

=

les constantes de force de BF3 des valeurs équivalentes a celles calculées

N99 65 87

par LINDEMAN et WILSON™”, DUNCAN™ ou McKEA

supplémentaires : effets isotopiques 103 - IZB ou constantes d'inter-

qui utilisaient des données

action vibration-rotation de CORIOLIS.
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BF3 LINDEMAN DUNCAN McKEAN p = 0,730
F33 6,419 6,52 + 0,20 6,3808 6,443
F34 - 0,275 -0,31 = 0,07 -0,2681 -0, 282
F44 0,525 0,515+ 0,015 0,524% 0,524

2. - Les constantes de force de CF4 déterminées

25 . 12 13

par CHALMERS et McKEAN™™ 3 partir de 1'effet isotopique C= ""C corres-

pondent & la valeur p = 0,70.
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TABLEAU 1V-13 FREQUENCES DES CHLOROFLUORGMETHANES (p

x = Pyl
Observées(em '3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
ceef 3
1102 1171 1127 10986 107 1 060 1 048 1 038
763 829 §02 <> 776 750 726 704 684
478 390 418 442 465 <> 486 507 528
1210 1181 <> 1219 1245 1 265 1 282 1 295 1 306
560 598 584 5%6 570 566 562 <> 559
356 363 361 359 358 <> 356 355 354
cce 7%
1 068 1032« 1111 1160 1197 1 227 1 251 1 270
536 58¢ 555 541 <> 532 526 522 519
351 375 368 363 359 356 352 <« 347
§36 892 §56 <> 829 §07 789 775 763
398 368 385 398 <« 409 418 426 434
245 247 246 245 «~> 245 244 244 243
CC£2F231
1098 « 1111 1127 1137 1144 1150 1153 1155
667 785 699 674 < 653 636 623 612
458 471 431 446 < 459 471 482 493
262 270 267 266 264 263 <« 262 260
322 332 332 332 332 332 332 332
1 167 1 090 1 164<> 1 215 1 254 1 285 1 311 1 332
(473) 521 489 < 470 457 448 439 431
923 1001 934 <> 884 §42 806 777 752
433 372 398 419 <« 438 456 473 490

N.B. La zone des fréquences observées est indiquée par <
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CHAPITRE VII

COMPARAISON DE LA VALEUR DU PARAMETRE AVEC LES DIVERS CHAMPS DE FORCES
EXISTANTS

Nous avons comparé la valeur de 0,73 proposée pour
le paramétre & celle prévue par 1'application de différents champs de forces
aux nombreux halogénocomplexes AX4 de structure tétraédrique dont Tes fré-
quences de vibration sont connues.

Les champs de forces simplifiés pour lesquels "1'in-
verse d'un probléme de valeurs propres" revient a résoudre un systéme ol
il y a moins d'inconnues que d'équations ont été éliminés a priori, puisque
aucun ne permet de retrouver exactement les frégquences expérimentales
(champs de forces I & VI de la référence145),
Les champs de forces de valence généralisés (C.F.V.G.)

modifiés pour présenter autant d'équations que d'inconnues sont143 :

- Celui modifié par UHLIG (CFVGU) basé sur la simplification 6tu - ééa =0,
simplification qui n'est pas toujours possible (cas de CF4, CC£4, CBn4,

et CI4).
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- Celui modifié par MEISTER et CLEVELAND (CFVGMC) défini par 611 =0 . Ce
champ de forcé@gkorrespondrait d une valeur p = 1 ne semble jamais
respecter le critére énergétique puisque Prman” 1 sur les 50 halogéno-

complexes du tableau IV-14.

~ Celui modifié par PISTORIUS (CFVGP) dans lequel la valeur de 6££ est
celle obtenue en identifiant terme a terme les deux éléments F33 des
champs UREY-BRADLEY simple (CFUBS) et de valence généralisé (CFVUG),
soit 611 = 4/3F . Ici encore cette simplification ne peut s'appliquer aux
halogénures de carbone, la valeur de p obtenue n'entrant pas dans son
domaine d'existence.
Ces trois champs (IX, X, XI de la réference *%)
qui ne peuvent s'appliquer aux halogénures de carbone sont a éliminer de
notre comparaison.
Les champs de forces et modéles qui semblent res-
pecter le critére énergique sont :
. Le champ de forces UREY-BRADLEY
. Le champ de forces de valence orbitalaire modifié
(CFUOM)
. Les méthodes iteratives de FADINI et des pas
logarithmiques  (MPL).
. Le modéle défini & partir de la valeur minimum de
F

44 °

Ce modéle a été utilisé par de nombreux auteursllo’

115, 137 sous différentes définitions qui se révélent a 1'analyse toutes

équivalentes : ., minimum, L,, = 0, (GF),, = 0,sans couplage énergéti-
33 34 34

que...
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)

Ce modéle correspondrait a la valeur maximum (pmax
que puisse atteindre p d'aprés le critére énergétique.

Le tableau IV-14 résume cette comparaison pour 50
halogénocomplexes AX4 de structure supposée tétraédrique. Ceux-ci sont

classés suivant le groupe de 1'atome central A dans le tableau périodi-

que

- Le groupe II comprend 8 représentants : 1 ion AX%'(IIA) et 7 ions AXZ_(IIB)
- Le groupe III comprend 13 ions AX2 (T111,) .

- Le groupe IV comprend 22 molécules AX4,

- Le groupe V comprend 5 ions AXZ (VA)et 1 molécule (VB)

- Le groupe VIII, 1'ion FeC£4—e

Pour chaque halogénocomplexe cn donne :
f G

- Colonne 1 : la valeur de a = 34
? 1/2
b (G35 G4y
a est fonction des masses atomiques My et My et définit les systémes
faiblement et fortement coup1é5127o
- Colonnes 2 et 3 : Poin ( = pB) correspondant a

Fgy minimum et pmax(= pc) correspondant a F44 minimum.
- Les colonnes 4,5, 6, 7 donnent Ta valeur du para-

métre déduite des constantes de force calculées par différents auteursgl’los’

145 ans e cadre des champs de forces et modéles CFVOM, FADINI et MPL,CFUB.
Les valeurs suivies d'un point d'interrogation ?

indiquent que le signe de certaines des constantes de force calculées est

en contradiction avec celui attendu d'aprés la définition du champ de forces

ut11isé145. Ainsi on peut constater que les champs CFUB et CFVOM semblent
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assez mal s'gppliquer aux ions, surtout du groupe II pour lesquels, le cri-
tére énergétique n'est pas non plus respecté. On peut cependant s'attendre
a ce que la valeur de plusieurs fréquences soit aberrante, connaissant les
difficultés de 1a mise en évidencedes spectres de vibration d'ions : raies
souvent trés larges en solution, obligation de changer é&ventuellement de
sojvant pour obtenir le spectre complet.... I1 n'est ainsi pas &tonnant
que plusieurs auteurs proposent parfois des spectres assez différents pour
un méme halogénocomplexe : nos résultats permettraient certainement d'orien-
ter le choix. Nous avons d'ailleurs inclus dans le tableau comme exemple,
les valeurs obtenues pour 1'1onPBn4+, dans . les composés PZBn4F6 (a) et
PBn5(b) (cf. Partie II, chapitre I).

Nous constatons que les méthodes iteratives FADINI et
MPL qui ne différent que par leur processus mathématique conduisent a des
valeurs de p voisines, 1égérement inférieures a Prmax”

- La colonne 7 donne la valeur px qui correspond

Fag =7 Ef34 min * 3412 Fyy min{]

soit :

<
L]
+

1/2
£ Point Prax , G - M 5 -4
2 0y G

33

avec : a <0 et Az > Ay
)0'c qui semble pouvoir définir un nouveau modéle moléculaire pour ce type de

4

molécules’ a une valeur moyenne remarquablement constante suivant le groupe

dont fait partie 1'atome A :

+

Groupe II p° moyen = 0,582 + 0,087

+

0,655 = 0,016

Groupe III px moyen
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Groupe IV p* moyen = 0,731 + 0,033

+

Groupe V px moyen = 0,751 = 0,028

Nous retrouvons ainsi la valeur p =0,73que nous avions
déterminée empiriquement par 1'étude des fréquences de vibration d'halo-
génures mixtes tétraédriques dont 1'atome central appartenait au groupe IV
(C, S&, Ge, Sn, Ti). La précision sur la détermination de ces fréguences
reste de 2% pour p = 0,73 = 0,10. Les champs de forces ou modéles pré-
cédents ne s'opposent donc pas @ notre méthode de prévision, comme le prou-
ve le calcul des valeurs moyennes de p . Ces valeurs augmentent avec le

numéro du groupe, quel que soit le champ de forces utilisés :

Groupe 11 Groupe 111 Groupe 1V Groupe V
Prax 0,69 = 0,08 0,78 £ 0,02 0,89 = 0,05 0,90 + 0,04
CFuUB 0,71 + 0,06 0,74 + 0,07 0,80 = 0,08 0,84 + 0,05
CFVOM 0,71 = 0,068 0,77 + 0,04 0,80 + 0,07 0,84 + 0,07
FADINI 0,63 + 0,07 0,69 0,07 0,76 + 0,07 0,84 =+ 0,07
MPL 0,62 + 0,07 0,71 + 0,03 0,81 + 0,05 0,84 + 0,04
p* 0,58 + 0,09 0,66 + 0,02 0,73 + 0,03 0,75 = 0,03
- Remarque - Pour les halogénures de bore BX3 la valeur de p’c moyen

est 0,662 = 0,016 ce qui les apparente au groupe III comme Tes ions BX4_ .
L'erreur moyenne sur les chlorobromures, chloroiodures et bromoiodures de
bore est 1égérement plus faible pour p = 0,73 que p = 0,66 :respectivement

1 contre 5,6 cm"1 sur 30 fondamentales effectivement observées.

3,4 cm~
Cependant c'est le contraire dans les chlorofluorures et bromofluorures :
10 cm'1 contre 9,7 cm-1 sur 14 fondamentales effectivement observées. Nous

avions d'ailleurs choisi pour ces fluorures une valeur intermédiaire
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En utilisant les constantes de force calculées par
129

p=0,70 { av moyen, = 7,9 em
SHIMANQUCHI et ses collaborateurs dans le CFUB on obtiendrait pour
BFs, BCKS, Ban, BI3 respectivement p = 0,74 ; 0,68 ; 0,68 et 0,68,

valeurs qui confirment nos résultats quant & la quasi-constance du para-

métre que nous proposons.
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TABLEAU IV-14 :

COMPARAISON DE p OBTENUE SUIVANT DIVERS CHAMPS DE FORCES

Composd a P, P CFUB CFVOM FADINI ~ MPL p
Groupe 11

BeFL” 0,791 0,45 0,75 - - - 0,60 0,65
znce?” 0,496 0,32 0,75 0,77 1 0,77 0,61 0,70 0,62
2n3n42' 0,689 0,31 0,64 0,67 9,67 1 0,55 0,56 0,53
ZnI4§' 0,776 0,31 0,65 0,66 1 0,66 1 0,52 0,55 0,54
CdBr 2~ 0,564 0,18 0,66 0,72 1 0,72 1 0,62 0,62 0,54
Cd143' 0,672 0,28 0,67 0,73 0,73 1 0,62 0,61 0,54
Hgce 2~ 0,247 0,62 0,89 0,82 0,86 7 0,85 0,83 0,83
ng4§' 0,53 0,22 0,50 0,60 7 0,59 1 - 0,46 0,41
Groupe 111

BF4' 0, 760 0,46 0,77 0,57 0,59 0,59 0,62 0,67
BCe,” 0,855 0,44 0,77 0,57 - 0,55 - 0,65
BBr,” 0,930 0,45 0,84 0,58 - 0,57 - 0,71
azce,” 0,704 0,36 0,79 0,77 1 0,79 1 0, 70 0,69 0,65
Gace,” 0,482 0,36 0,78 0,78 0,78 0,73 0,72 0,65
GaBr,” 0,675 0,35 0,77 0,74 0,74 0,68 0,68 0,63
Gal,” 0,766 0,35 0,79 0, 75 0,75 - 0,69 0,64
Ince, 0,363 0,35 0,79 0,81 0,81 0,78 0,77 0,67
Inr,” 0,559 0,34 0, 80 0,80 1 0,80 1 0,75 0,74 0,66
Inl,” 0,667 0,32 0,77 0, 84 0,65 0,71 0,70 0,62
TRce,” 0,244 0,33 0,73 0,72 1 0,76 ! - 0,73 0,64
TeBr,” 0,418 0,34 0,81 0,83 0,83 0,79 0,78 0,68
T, 0,531 0,34 0,77 0,77 0,77 - 0,71 0,64

- 80¢ -



_2057_

£9°0 - 60 - p8¢0 1840 pE‘0  L1P°0 POLYA
€440 - - - - r6°0 50 923°0 Py
540 - 630 - 0640 960 S50 0§40 Pugry ™
£9°0 - 640 - 780 £8°0 cel0 #4570 P2or1
040 130 - 58°0 580 G8°0 #S0 8250 ?19d
0£°0 120 - 180 730 730 950 51p*D Pra94
030 260 06°0 160 £6°0 £6°0 150 1820 2094
pt‘0 580 980 : 88°0 £8°0 26°0 £¢'0 0990 P us
P40 580 98 ‘¢ ;830 £8°0 8840 £°0 [65°0 Pygus
5£°0 980 920 880 £8°0 880 60 5550 Pyous
G40 £3°0 28°0 i ¥8°0 €80 €60 65°0 65£°0 ? 109
0£°0 4490 840 1340 080 930 150 999D Pugo0
690 ££°0 8440 29°0 280 £3%0 850 2t 0 P¥909
540 930 £3°0 330 930 920 0r‘0 9250 ¥ 129
640 060 €30 08°0 840 66°0 2r‘0  068°0 ?1vs
940 ¢80 60 820 £4°0 760 170 9¢8°0 Pygrs
[£°0 g0 9£¢0 84°0 £4°0 980 65°0 569°0 Prors
£4°0 G20 £8°0 980 58°0 g6 2r‘0 255°0 P irs
2440 730 £9°0 ;9940 1940 £60 30 056°0 P19
GL°0 640 £9¢0 590 1940 160 L0 226°0 Py
6940 9940 350 0940 9540 13 90 1§30 P30
1£°0 9940 £90 1940 85°0 £8°0 8140 1720 1o
Al 2cnoye
o T IN1GY4 WoN4D 40 Yy T ) 2v0du0)
(93Lns) pr-A1 - Nv3ITEvl



- 210 -

7940 - €440 - 640 £4°0 ¢¢‘0 ££6°0 3024
111 2dnoyy

390 - 6£0 - P90 £3°0 5640 655°0 P10 0
030 060 26°0 ; 16°0 26°0 760 Py 0 05¢ ‘0 +w@onm
§£°0 730 52°0 ; $3°0 £3°0 i 63°0 10 §97°0 oo

i 160 - £6°0 i 9L°0 £4°0 i 9Ll 1540 (9)

340 - - - - £6°0 £7°0 2280 (v),Tuad
540 640 080 640 $£°0 06°0 270 5490 +w~o¢
p°0 - 0440 - - 920 1540 010 RET
A 20novo

A Tan INIQY4 Won49 an40 oy T || 250du0)

(

aqLns) $I-AI Ny3anavl

R
RN
X e
e



- 211 -

Cinquiéme Partie

TECHNIQUES  EXPERIMENTALES

~-00000~

CHAPITRE 1

PREPARATION DES COMPOSES

Les halogénures simples utilisés dans cette étude
étaient des composés facilkement accessibles dans le commerce ou par une
préparation chimique connue. Une évaporation sous vide directement dans
le tube Raman évite tout phénoméne de fluorescence.

A température ordinaire le mélange de deux halogé-
nures simples AXyl et AVn (A = B, Ge, Sn, TL) entraine des réactions
d'échange qui permettent d'accéder aux habgénures mixtes. Ces réactions de
réorganisation étant trés rapides, il n'est pratiquement pas possible

d'isoler et de conserver & 1'état pur les halogénures mixtes formés. Ils ne
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peuvent étre étudiés que sous forme de mélanges.

1. - HALOGENURES MIXTES DU SILICIUM . -
Leur préparation a été mise au point par

M.B.DELHAYE-BUISSET . Dans le cas du silicium les réactions d'échange ne

se produisent pas a la température ordinaire. Les halogénures mixtes peuvent
étre préparés a température élevée, par exemple par action d'un halogéne

sur un halogénosilane et étre séparés par distillation fractionnée53’ 57.
L'action d'un halogénure d'hydrogéne sur un halogénure mixte du silicium
( par exemple : HBr + SLC£31 @ 500°) donnera ensuite un mélange contenant
les trois chlorobromoiodures, qui seront cette fois-ci non séparables par

suite de 1a faible stabilité thermique des composés 1odés46.

I11. - CHLOROBROMOMETHANES . -

Les méthodes généralement utilisées pour leur pré-
paration conduisent a un mélange complexe de CC£4, CC£3Bn, CCKZan, CCEan,
et CBn4 dont la séparation se révéle toujours difficile. Ces méthodes
consistent a partir du chloroforme ou du chlorure de méthyléne sur Tesquels
on fait réagir du brome, soit entre 200° et 300°, la réaction se faisant
alors en tube scellé dans un four94, soit par une réaction photochimique
a la température d'ébullition du mé]ange151.

Pour obtenir les chlorobromométhanes avec un plus
grand degré de pureté@ nous nous sommes inspirés d'une idée de DELWAULLE

et FRANCOIS®®

qui consiste a traiter par 1'hypobromite de sodium en liqueur
alcaline le trihalogénoéthanal correspondant, soit CCKSCHO, CCKZBACHO et

cczanCH024.
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A. - Preparation du trichlorobromométhane CC«@sB/‘L .-

L'agitation vigoureuse d'une solution aqueuse d'hy-
drate de chloral dans une solution alcaline d'hypobromite de sodium conduit
a la formation d'une couche laiteuse peu abondante & la partie inférieure
du liquide qui aprés lavage & 1'eau distillée, séchage sur CaCKthydre et
distillation donne CCKano Ce trichlorobromométhane se présente comme un
1iquide incolore d'indice 1,53, de densité 1,96 & 15° et de température

d'ébullition 105°. I1 est insoluble dans 1'eau et trés soluble dans 1'éther

et 1'alcool.

B. - Préparation du dichLorobromométhane CCL,Br, . -
C'est Ta plus longue par suite de la préparation

préalable de 1'éthanal halogéné correspondant. Elle se fait en trois étapes:

1. - Préparation du dichloracétal CCEZH-CH(0C2H5)2 :

pour laquelle nous avons utilisé la chloration de 1'alcool éthylique suivant

29

les méthodes de LIEBENY®, FRISTCH’2 et de CHATTAWAY-BACKEBERGZ®. Le dichlo-

racétal se présente comme un liquide incolore, soluble dans 1'alcool d'ol

1'eau le précipite.

D

— = [
d=1,14a 14 s

= 1,436 TE = 182°C

2. - Passage au dichlorobromoéthanal CCL,BACHO :

en utilisant 1a méthode décrite par JACOBSEN et NEUMEISTERS®

qui consiste
a ajouter du brome par petites quantités d du dichloracétal chauffé sous
réfrigérant ascendant.

Le dichlorobromoéthanal est un liquide incolore,
d'odeur piquante, extrémement lacrymogéne.

Ses constantes physiques sont :

d=1,92 a 15°C TE = 126°
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3. - Obtention du dichlorobromométhane CCKZan :

en versant le dichlorobromoéthanal dans une solution d'hypobromite suivant
le procédé décrit pour CCi’_sB/L°

Cczanz est un liquide incolore avec :

d = 2,385 a 20° W = 1,55 T = 130°
20

C. - Préparation du chlLorotribromométhane CCEBn3 .-
Pour ce composé, nous avons utilisé plusieurs métho-

des de préparation :

1. - La premiére est calquée sur celle de CCZZBMZ suivant le schéma :

CKZ an BrONa

aleool ethylique +  monochloracital -  chlorodibromoéthanal >
CCI.B/L3
Le mode de préparation du monochloracétal

CCZHZCH(OCZH5)2 est le méme que celui du dichloracétal dont il est 1'étape
préliminaire. Mais i1 est plus difficile lors de Ta chloration de 1'alcool
de s'arréter au stade du monoch]oracéta172, liquide incolore de constantes
physiques .
nD

20 E
Le chlorodibromoéthanal CCZB&ZCHO est un liquide

d=1,02a 15°C = 1,42 T. = 157°
incolore, lacrymogéne, bouillant a 148°, de densité d = 2,28 a 15°C.

Le chiorotribromométhane CCEB/L3 se présente a tempé-
rature ordinaire sous la forme de cristaux blancs, facilement sublimables

sous vide. Ils fondent & 55°C. Leur température d'ébullition est de 160°C

environ. I1 est instable a@ 1a Tumiére et & une élévation de température.
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2. - Nous avons mis au point d'autres méthodes de préparation de CCKan
en faisant réagir directement sur une solution alcaline concentrée d'hypo-
bromite de sodium certains composés facilement accessibles dans le commerce

comme la dichloracétone symétrique CCKHZ—CO-CCKHZ ou la chloracétone

59
3

de sodium concentré et contenant un excés de soude, conduit a desmélanges

CC£H2-CO—CH . De méme le bromal CBas ~CHO versé dans de 1'hypochlorite
de Cancl et CanH facilement séparables par distillation.

Pour CCKB/L3 la méthode de préparation la plus simple
et qui conduit au meilleur rendement semble étre celle qui part de la di-

chloracétone symétrique.
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CHAPITRE 11

I. - MISE EN EVIDENCE DES SPECTRES RAMAN . -

Trois types de montage utilisant des spectrographes
d réseau ont été utilisés au cours de cette étude :

1. - Spectrographe a chambre photographique 49

possédant un objectif
ouvert a F/7 et réglé pour la région 5 000 - 6 000 R . Vu Ta faible sta-
bilité des composés bromés et iodés étudiés, 1'excitatrice était la ra-
diation 5 460 R d'une Tampe & mercure hélicoidale fonctionnant sous 18 a
20 ampéres.

La dispersion de 25 cm'1 par mm permet une excellen-
te résolution des spectres Raman. Malgré Tea faible luminosité d'un tel
appareil, 1'emploi de plaques photographiques trés sensibles (Eastman
Kodak 103 aD) permet d'obtenir des spectres Raman complets avec des temps

de pose de une a quelques dizaines d'heures. Les spectres photographiques

ont été enregistrés au microdensitométre JOYCE.

2. - Spectrometre photoélectrique CODERG PH.1 : (réseau 1200t/mm, focale
600 mm). La source utilisée était un laser OIP He-Ne 181 E de puissance
utile 70 mw aprés élimination des raies non stimulées du plasma par un

filtre interférentiel 6 328 + 0,5. Les nombres d'onde des raies observées
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ont été vérifiés en prenant comme source un laser a krypton ionisé (CRL
Model 52) & 6 471 A
Ce montage s'est révélé particuliérement utile pour
déterminer le degré de dépolarisation des raies Raman puisqu'il suffit
d'interposer une lame demi-onde sur Te trajet optique pour enregistrer

successivement les deux composamtes du spectre Raman.

3 . - Pour Ta mise en évidence des effets isotopiques 35C£ - 3702 le spec-
trométre employé était un monochromateur double CODERG équipé d'un réseau
a 1800 traits/mm. Le courant d'obscurité du photomultiplicateur était ré-
duit par refroidissement a -100°C et par un champ magnétique.
L'utilisation d'un cryostat & circulation d'azote

1iquidel?!

a permis d'obtenir Tes structures fines des raies Raman avec une
excellente résolution. Ce cryostat pouvait étre remplacé par un microfour

cylindrique pour 1'étude d'échantillons solides & la température ordinaire.

~ Remarques -

Dans le premier montage 1e tube Raman est constitué
d'un tube de verre avec face plane. Le volume d'échantillon nécessaire est
important ( = 15 cm3)e Dans les deux autres montages, les cellules uti-
lisées sont constituées d'un simple tube cylindrique de verre de 3 mm de
diamétre intérieur, surmonté d'une ampoule de garde dans laquelle on évapore
directement sous vide le composé a étudier. Le volume de 1'échantillon qui
est de 1'ordre de 50 microlitres nécessite 1'utilisation d'une platine de

transfert pré-réglée.

ITI. - METHODES DE CALCUL . -
Les calculs ont &té effectués sur machine

HONEYWELL-BULL M 40. Les poocédures utilisées, sont des procédures mises
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au point au Laboratoire de Calcul Numérique de 1'Université de Lille, en
collaboration avec Mme A.REMY. Tous les programmes ont &té écrits en lan-

gage ALGOL.
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CONCLUSION GENERALE

L'étude comparative des fréquences de vibration en-
tre deux halogénures simples de méme atome central Axn et Ayn a montré
qu'il existait la relation FX = kZXyFy entre les matrices des constan-
tes de force, toutes les constantes de force étant exprimées dans la méme
unite (md/A).

En considérant que le coefficient de proportionna-
lité th était en premiére approximation inversement égal au rapport des
longueurs des liaisonsAX et AY , i1 a été possible d'établir des rela-
tions entre Tes constantes de force des halogénures mixtes et celles des
halogénures simples correspondants.

Ces relations ont permis de proposer une méthode
originale de calcul des fréquences de vibration d'halogénures mixtes té-

traédriques AX Y et plans BXnV a partir des fréquences des

n 4-n 3-n

halogénures simples correspondants et en fonction d'un paramétre dont la
valeur ne peut varier que de 0,4 a 1.

La prévision des fréquencesskst révélée trés satis-
faisante pour des chlorobromures, chloroiodures, bromoiodures et chlorobro-

moiodures de C, S«, Ge, Sn , T{ etB. La méthode appliquée & une cinquantaine
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d'entre eux a conduit & une valeur optimale du paramétre de 0,73. Cette
valeur est en accord avec les données expérimentales supplémentaires 1iées
au champ de forces et les modéles moléculaires qui conduisent @ une matrice
F qui ait un sens physique sur le plan énergétique. Elle semble corres-
pondre & la valeur moyenne d'une contrainte physique qui rend particuliére-
ment simple la prévision deg fréquences de vibration des types d'halogénures
étudiés dans ce travail.

IT est possible d'envisager des halogénures mixtes
dont les vibrations normales des halogénures simples correspondants se ré-
partissent en représentations irréductibles d'une maniére différente. Les
seuls qui soient bien connus actuellement sont ceux du P et de As . La
définition du paramétre devra alors étre modifiée, mais il ne fait aucun
doute que la méthode de prévision des fréquences de vibration de ces nou-
veaux types de composés pourra encore s'inspirer de la relation

2
Fx = R xyFy
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ANNEXE

COORDONNEES DE SYMETRIE

Les coordonnées de symétrie S utilisées dans les

molécules étudiées sont tirées de la 1ittérature34’ 122, 131, 142

s Ou dé-
terminées par nous-mémes (cas de AXZVZ et des halogénures de bore).

Elles ont été choisies chaque fois que cela était
possible de telle maniére que dans les é&léments des matrices - F qui con-
tiennent des constantes de force d'interaction du type 6mn et 6&n s
celles-ci se présentent sous forme de différence (cf. Partie II, chapitre
Iv).

La matrice U obtenue par S=UR , les élé-
ments des matrices G et F s'obtiennent par 1'application de la méthode

de DECIUS et WILSONY®Z,
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1. - Molécule AX4 tétraédrique Td :

13

~Ao,

- A,

+ 2Aa

34)

1
S,(A,) =7 ( Mg+ ML, 4 Mg+ At4)
S, (E) = - (200,, - Aa - Ao
2a /o 23 12
12
I -
SoplE) = 7 [ bayg - Bay, + ba,,
_ 1 _
(FZ) =7 { A/t] M:z + Az:3
1
SBb(FZ) 7 { Atl + Atz - Ats
1 -
(FZ) =7 { AI, + Atz + Az:3 Az:4)

S, (F,) = ~— | ta,, - Aa.,)
4a' 2 /o 24 13

2
S(F)=—-—-1-—-(Aoc - Aag,)
46'Fg 34 12

Yy
S (F.) =<~ (aa .., = 44 ]
4c'Fg y 14 73

2

o
SylAq) = 7“"‘12* 8¢z *+ ba gy
6

2. - Molécule AX3Vtétraédrique C3V

AI) = M

a1
s

(2]
~
P
]

( Ati + A, + AIS)

2

+ Ao

24

+ Ao

34

) =0



o

Szlhyl = = Laey,
6

S, (E) =—L— (2at, -

4(1 /~ ]
6

S, (E) = —l—-( A

4b > 7
7

S, (E) = —— (2 aw

5a - 23
6

S, (E) = —— [ aa

56 - 12
7

S, [E) = —l—-(z AB

6a /— ]
6

S, (E) == (s, -

6b - 7
2

S (A,) = ——( aa,, +

AN /o 12
6

3. - Molécule AXZVZ
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*lagg *dayg - 6By - 4B, ABg)
Atz ~ AIB) 67 n
t A
X X3
1
3) a
127 X
2
Boiyg = Doy,
“dag )
-AB 9~ Aeg)
A83)
Aa]3 + Aa23 + ABI +ABZ +A63) =0

tétraédrique CZv :

_ 1
S](A]) = «:;—( At] + AIZ)
2
o _ 1
°2(A1) = ”"f'( Ay Anz)
/Z
. ] - _ - -
S,(A;) = ;;~—-(2Au + 2y - 0By - LBy - BBg AB )
12
SylA ) = ——%-( Ao = Ay )
! A

~



- 224 -

SE(AZ) = 7([\87 - 8B, ~ABg +AB4)
By
]
S (B,) = — [ at, - AfL,)
6'"1 1 7 7
Y Xt
1
87(81) 7 (8B, *+ 8B, - BBy - AB4)
_ 1 _
Sg(Bz) = ;: ( M Anz)
7
_ ] _
89(82) 7 ( ARy - BB, ¥ b8 AB4)
_ 1 =
S)L(A]) "T/':’"(AOL"’ AY+ AB]+A82+A63+ AB4):O
6
avec
B XA 87 Xg m AT
BZZXI—A_VZ 0L=X]-A—XZ
83: XZ—A-V] Y:VY—A—VZ

4. - Molécule AXZVZ tétraédrique C

4
S](A’) = AR
gz(Ar) = M
]
S_[A") = — ([ at, + 0L,
5 ;2o
J
84(A') ——~:/~_—(Ao¢- LBy - A32+ bBg + LBy -A8)
6
1
4 = -
35(A } = - (-2 ho + 0Bg * AB4)

"6
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sé(A’) - { AR, + AB, - 248 )
Vs 1 2
6
8
So(Am = L sty - 4t
7 /o 7
7
~ n — ] -~
sS(A) = 7( AB, ABZ)
VA
S,IAY) = [ g, g
9 S 3 4
2
1] ] X =
s)L(A ):_T(Aow“ DB+ BB, + AB3 * 0B, +A$) =0
v
6
avec .
81 = X1 - A -V 84 = XZ -A-1Z
62 = XZ -A-YV o = X] - A - XZ
63 = X] ~A-1Z § =Y ~ A -1
5. - Molécule BXYZ (CA)
SI(A') = 1 { at + A + As)
‘/— .
3
S, = (2 m- at - e X
/6 !
1 B it By
t
oo i i :
Sg(A) = f( 2 0B, - BB AB3) IB
v, A
O
SA) = = (ae - at) yvz
4 —
/2
B3
1
] L -
1
7
1
my _ _ !
S, (A") = - (a0, + A6¥+ 485 )
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S AT) = — [ iyt BByt ABg) =0

Le méme systéme sert pour BX Y (C, )

Z LV
transformation :

BXYZ BXZV
1

S,(A J 87(A7)
H

SZ(A ) SZ(AJ)
]

33(A ) SB(AI)
! Q

34{A ) 54(87)
.

S5{A ) 85(87)

et BX3 (D3h) avec la
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