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Une é t u d e  de l a  b i b l i o g t t a p h i e  nOUb a  monthé que  l e a  

ttLavaux h e l a t i d a  aux compoaéa d ' a d d i t i o n  de6 halogénuttea de  batte dutr 

l ' a t o m e  d loxygZne ou d ' a z o t e  d ' u n e  motécu le  ohganique a o n t  nombheux 
- 

e t  comple ta .  Ceux h e l a t i d a  aux i o n a  B X L ,  e t  plub pahtLcul ièhemen$ Ù 

BC14- h o n t  plua h a k e a ,  a u h t o u t  quand i l s  a o n t  aaaocién à dea c a k i o n ~  

minéhaux. N O U A  avonh donc t h o u v é  i n t é h e a a a n t  d '  enthephendhe 1' Ztude 
dea té t r tachlohobokateh  a l c a l i n a  t a n t  du  p o i n t  d e  vue d e  l e u n  p t r é ~ a -  
h a t i o n ,  ceux d e  aodium e t  de  l i t h i u m  é t a i e n t  i n c o n n u b ,  que d e  PQ*!L:,L 
bpectttea de v i b n a t i o n .  

La a pecth04 c o p i e  Raman e4.t d ' a i l t e u h a  mieux a d a p t é e  

P O U 4  é tudiert  l e 6  é d i d i c e a  ; té t t~ahdniquea du t y p e  A X 4  que  l a  a p e c t k o a -  
c o p i e  7.R. D'une pahx, Lea qua tae  modea d e  v i b t t a t i o n  donnent  L i e u  à 

qua tne  thana iL iona  &ondamentalea Xoutea a c t i v e a  en d i d d u a i o n  alorra 
q u ' u n e  a e u l e  l ' e a t  e n  abao/Lption ; d ' a u t h e  panX, Ceb compoaéa a a n t  

hyghoa cop iquea  e t  donc  plua d a c i l e n  à é t u d i e h  en utilisant den ceL- 
luLea Raman en  verne pyhex p l u t ô t  que dea c e l l u l e 6  7 .  R .  

Noua aVOn6 pouhauiv i  l '  é t u d e  dea tét t tachlot tobottatea 
a l c a l i n s  pah l e a  compoaéa a é a u l t a n t  de  l ' a c t i o n  du chlorrute d e  n i t h o -  
a y l e  auh l e  ; t t ~ i c h l o t t u / ~ e  de bohe. C e l l e - c i  a ' e a t  h Z l e v é e  d é l i c a t e ,  maka 
i n t é n e a a a n t e  puiaque l e  t é t h a c h l o t o b o t a t e  de n i t h o a y l e  s t a b l e  à l ' é t a t  
b o l i d e ,  dond avec  d é m i x i o n .  Endin,  envisageant une ex;tenaion d e  n0t.i.e 
Xnava i l  aux tét t~abnomoboha;teb,  noua avond mené p a h a l l è l e m e n t  l '  é t u d e  

+ - t de P B & ,  B B h ,  avec  c e l l e  de P C 1 4  B c 1 4 - .  



CHAPITRE 7 - PREPARATIUN 

M u e r t t e r t i e s  (1) d 'une  p a r t ,  Kynaston e t  Larcombe (2) 

d ' a u t r e  p a r t ,  o n t  t e n t é  d e  p r é p a r e r  l e s  t é t r a c h l o r o b o r a t e s  a l c a l i n s .  

I l s  o n t  t r o u v é s  que s e u l s  les t é t r a c h l o r o b o r a t e s  d e  potassium, cesium 

e t  rubidium se forment,  m a i s  qu 'aucune r é a c t i o n  n ' e s t  observée e n t r e  

l e  t r i c h l o r u r e  d e  Bore e t  les ch lo ru re sde  sodium e t  l i t h i u m .  

Nous avons r e p r i s  l a  p r é p a r a t i o n  du t é t r a c h l o r o b o r a t e  

de  potassium e t  nous l ' a v o n s  é tendue  avec succès  aux t é t r a c h l o r o r a t e s  

de  sodium e t  l i t h i u m .  La p r é p a r a t i o n  d i r e c t e  pa r  chauf fage  du B C l 3  e t  

du K C 1  é t a i t  d i f f i c i l e m e n t  r é a l i s a b l e  dans  un t u b e  s c e l l é  à c a u s e  de  l a  

t e n s i o n  de  vapeur  t r è s  f o r t e  de  B C ~ ~ .  Nous avons donc cherché à r é a l i s e r  

13 r é a c t i o n  dans  un s o l v a n t .  Notre  choix  s 'es t  p o r t é  s u r  l ' a n h y d r i d e  

s u l f u r e u x  c a r  il ne  r é a g i t  pas  avec B C 1 3 .  La s o l u b i l i t é  des  c h l o r u r e s  

a l c a l i n s  dans  S02 e s t  f a i b l e  ou t r è s  f a i b l e .  L e  p l u s  s o l u b l e  é t a n t  K C 1  : 

1 , 2 6 . 1 0 - ~  g/100g d e  s o l v a n t  ( 3 )  . C e t t e  f a i b l e  s o l u b i l i t é  des  c h l o r u r e s  

a l c a l i n s  nous impose de  t r a v a i l l e r  avec un g ros  excès  d e  B C ~ ~  d e  façon 

s o l u b i l i s e r  t o t a l emen t  l e  c h l o r u r e .  S02 s ' é l i m i n e  f a c i l e m e n t  c a r  il 

bout  à -10 '~ .  

44 - R é a c t i f s .  

L e  t r i c h l o r u r e  dg Bore. 
-y-------------- ----- 

Nous avons u t i l i s é  l e  t r i c h l o r u r e  d e  bo re  du commerce 

(Merck e t  Kxh-L igh t )  d e  p u r e t é  99,9%. Néanmoins, nous l ' a v o n s  p u r i f i e  

pa r  d i s t i l l a t i o n  sous v i d e  avan t  d e  l ' u t i l i s e r .  

L e  t r i c h l o r e  d e  Bore, l i q u i d e  e n t r e  - 1 0 7 ' ~  e t  + 1 2 1 5 ' @  e s t  

donc gazeux à l a  t empéra ture  o r d i n a i r e .  Au c o n t a c t  de  l ' e a u ,  il s u b i t  

une hydro lyse  immédiate e t  complète .  



FIG. 1 PREPARATION DE M BC1, 



Les c h l o r u r e s  a l c a l i n s  u t i l i s é s  s o n t  d e s  p r o d u i t s  
1 

Prolabo ou Merck. ~ e u r  p u r e t é  est de  1 ' o r d r e  d e  9 9 % .  1 

B - Mode o p é r a t o i r e .  

Nous avons dû u t i l i s e r  un a p p a r e i l l a g e  pe rme t t an t  d e  

t r a v a i l l e r  sous  atmosphère séche  ( f i g . 1 ) .  Le c h l o r u r e  a l c a l i n  MC1 

(Y = K ,  N a ,  L i )  es t  déposé s u r  l a  p laque poreuse  f i l t r a n t e .  SOe p u i s  

BÇ13 s o n t  e n s u i t e  condensés e t  maintenus s u r  l a  p a s t i l l e  f r i t t é e  p a r  

une l é g e r e  s u r p r e s s i o n  d ' a z o t e .  L'ensemble es t  soumis à une a g i t a t i o n  

c o n s t a n t e  a 1'8Xde d ' un  a g i t a t e u r  magnétique. Après un temps d e  con- 

t a c t  d e  deux heures  envi ron ,  l e  cou ran t  d ' a z o t e  es t  i n v e r s é  e t  l e  

f i l t r a t ,  q u i  c o n t i e n t  l e  p r o d u i t  formé, récupèré .  Le s o l v a n t  es t  

e n s u i t e  é l iminé  p a r  évapora t ion  ; l a  poudre b lanche  obtenue e s t w a n s -  

f é r é e  eq b o l t e  sèche  dans  d e s  t ubes  Raman. 

L e s  t é t r a c h l o r o b o r a t e s  d e  potass ium,  sodium e t  l i t h i u m  

ne s o n t  pas  d e s  composés t r è s  s t a b l e s  ; i l s  s e  décomposent p a r t i e l -  

lement l o r s  de  l ' é l i m i n a t i o n  d e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  d e  s o l v a n t  s o u s  v i d e .  

L e  composé d ' a d d i t i o n  NOC1-BC13 a é t é  p répa ré  pour 

l a  première  f o i s  p a r  Geuther en 1973  ( 4 )  p a r  a c t i o n  d i r e c t e  de  BCL3 

e t  N204. P a r t i n g t o n  e t  Whynes (5 )  p a r t a n t  de  q u a n t i t é s  connues d e  

BC13  e t  N O C l  o n t  obtenu un composé c r i s t a l l i s é  d é f i n i .  L ' a n a l y s e  

chimique montre q u ' i l  e s t  l e  r é s u l t a t  d e  l ' a c t i o n  d ' une  mole d e  S C 1 3  

s u r  une mole d e  NOC1. Nous avons préparé  NOBC14 p a r  a c t i o n  d i r e c t e  d e  

s e s  c o n s t i t u a n t s .  

. LQ c h l o r u r e  d e  n i t r o s y l e .  

L e  c h l o r u r e  de  n i t r o s y l e  est  p répa ré  p a r  a c t i o n  d i -  

r e c t e  du monoxyde d ' a z o t e  s u r  l e  c h l o r e .  

2 NO + C l 2  1 2 NOCl  
2 





A la température ordinaire, la réaction est équilibrée, 

elle ne devient totale dans le sens 1 qu'à 150°C. 

L'appareil ( f i g  .2a) est préalablement purgé à l'azote. 

L'anhydride azoteux, N2O3, formé en même temps que NO est éliminé par 

condensation dans un pigge à -llO°C. NO barbote dans le chlore mainte- 

nu liquide a -60°C. L'excédent de chlore est éliminé par réaction avec 
un excss de monoxyde d'azote dans un four à 150'~. NOCl est finalement 

recueilli dans un liquefacteur maintenu à -40'~. 

Par précaution, nous avons purifié une seconde fois 

NOCl et nous avons vérifié par spectroscopie Raman qu'il ne contenait plus 

de chlore, 

A la température ordinaire, NOCl est un gaz rouge brun 

qui se condense à -5'~ en un liquide rouge très foncé. En dessous de 

-65O5, il forme des cristaux jaunes. 

NOC1, très hygroscopique, est décomposé par l'eau selon 

la réaction 
NOCl + H20,-> HC1 + HN02 

La tension de vapeur est très élevée, il peut dona 

être transféré par évqporation d'un réacteur a un autre. 

Action de NOCl et BC13. 

Le chlorure de nitrosyle et le trichlorure de bore 

etant deux composés très hydrolysables et gazeux à température ordinaire, 

nous avons du, pour les manipuler et les faire réagir, concevoir des 

appareillages évitant tout contact avec l'atmosphère. 

De plus, un essai préliminaire nous ayant montré qu'ils 

ne réagissaient pas sous forme gazeuse, nous avons utilisé deux tech- 

niques permettant d'explorer les diverses possibilités de réaction en 

phase liquide entre les 2 composés. 

1) Réacgion,pgg,pr,~c&p&tggi:~n. 

Nous avons utilisé un montage(fig.2b) permettant de 

travailler sous courant d'azote et a des températures inférieures à la 

température ordinaire. Nous condensons et maintenons sur la pastille 

frittee le trichlorure de bore il une température de -25'~. Le barbotage 

du chlorure de nitrosyle provoque alors la formation de cristaux jaunes 

pales.'~e B C ~ ~  en excès est chassé sous courant d'azote. Les cristaux 



Fig. 2 b Préparation de NOBC I 4  
par precipitatron 



F I G .  2c Mélanges d e  N O C l  e t  BC13 en  q u a n t i t é s  connues 



ainsi is~les sont transférés, en bolte sèche, dans des tubes Raman 

qui sont alors scellés. L'analyse tant chimique que spectroscopique 

montre qu'ils r&sultent de l'action d'une molécule de NOCl sur une 

molecule de B C ~ ~ .  Au cours de ces manipulations, il faut maintenir 

Las cristaux a une température inférieure 3 O'C. 

En effet, a la température ordinaire, ils f~ndent 
pour danner deux phases liquides, une plus dense et visqueuse de cou- 

leur rouge orangé , l'autre, plus lëgère et plus mobile brun clair. 
Dans le but de préciser la composition de chacune de ces couches et 

B'e~plorer les diverses possibilités d'action de ces deux compos~s, 

nous avons été amenés 3 préparer des mélanges liquides contenant les 

reactifs en proportions différentes. 

2) M!3larses-bes-z5actif ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ n t ~ t ~ s . ~ ~ ~ n n ~ e ~  
Le chlorure de nitrosyle et le trichlorure de bore 

sont introduits dans des tubes A et ~(fig. 3c)scellables en a et b de 

faços a déterminer par pesée leur contenu. Ces tubes sont ensuite sou- 
d6s B UP appqreillage C ; un dispositif en "queue de cochon " permet 
d'6vqtporer la totalité des réactifs et de les condenser successivement 

dans la partie centrale C. Celle-ci une fois scellée en d joue le rôlq 

de celluJe Raman. 

Les quantités de BC13 et NOCl contenues dans les tube$ 

A et B sont connues avec une très grande précision. La cause principale 

d'erreur réside dans le transfert des produits des tubes scellés 3 la 

cel,lule Raman. Cette erreur ne dépend que du volume total de lleqce$nte 

et de la tension de vapeur des produits donc de la température. 

Le composé PC~~BC~;. 

Le composé PC~:BC~~; a été signalé pour la premiere fqls 

par 3 .  Tarrible (6). Il est préparé par combinaison des réactifs dans 

un solvant : POC13 [~roenveld (7)l , CHîC12 betro et Shore (8)l ou CCli, 

r~olmes i (911 . Comme PC15 réagit avec BC13 pour donner le composé d'ad- 



vide 
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dition 1/1 3 l'exclusion de toute espèce intermédiaire (Petro et Shore), 

nous avons essayé de le préparer par action directe des constituants 

dans la cellule Raman elle-même. Nous avons vérifié par spectroscopie 

que le composé PC~:BC~T ne réagit pas avec un excès de ~ C l 3  ou de PCl5. 

Nous avons choisi de travailler dans BC13 en exces, 

liquide d3ns nos conditions opératoires : 

- d'une part pour faciliter le contact entre les réactifs, 
- d'autre part, de façon a pouvoir l'éliminer facilement par éva- 

poration après réaction. 

Mode ------ o~ératoire. -------- 
Le pentachlorure de phosphore, purifié, est introduit 

en boite sèche dans un tube en U auquel est soudée une cellule Raman 

(fig.3) . Nous établissons le vide dans l'ensemble et condensons le 

triahlorure de bore. Le tube est alors scellé en a et ensuite porté à 

une tempgrature d'environ 180° pendant plusieurs heures. Les dernières 

traces de BC13 ne peuvent être éliminées par pompage car le composé se 

décompose pour redonner BC13 et PC15. 

B - Le composé PBrbBBrq. 
Le composé d'addition PBr5, BBr3 a été signalé pour la 

premi&re fois dans la littérature en 1893 par J. Tarrible. Il n'a fait 

l'objet d'aucune étude structurale par la suite. 

Nous avons préparé le composé d'addition par action 

directe de PBr5 et BBr3 en tube de verre pyrex que nous utilisons ensui- 

te directement comme cellule Raman. Nous avons réalisé plusieurs échan- 

tillons à partir de mélanges de PBr5 et BBr3 en proportions variables. 

M ~ ~ S - G E ~ E G  t g i ~ ~  

Le pentabromure de phosphore a été préparé au labora- 

taire et purifié par sublimation sous pression réduite. Le tribromurc 

utilisé est un produit commercial (Merck) de pureté 99,5%. Nous l'avons 

purifié par distillation et conservé sur tournure de cuivre afin d'éli- 

miner les dernières traces de brome. 

A la température ordinaire, PBr5 est un solide jaune 

et BBr3 un liquide incolore. Tous les deux sont hydrolysables. Nous les 



h 
avons donc manipuler en boîte sDche. Le PBr5 est introduit dans un tube 

de verre pyrex tarte, la masse de réactif est déterminée pesée. Pqiq 

le BBr3 est introduit 3 l'aide d'une micropipette. Les tubes sont alors 

scellés et portés 21 la température de 150'~ pendant une heure environ. 



CffA.PlTRE 11 - APPARET L L A G E  

Une installation de spectromètrie Raman-laser com- 

prend une source laser excitatrice, une platine de transfert porte 

échantillon, un spectromètre. Chacune de ces parties peut être choi- 

sie en fonction du produit à analyser. 

Plusieurs facteurs déterminent le choix d'une longueur 

d'onde excitatrice. Citons : l'absorption de l'échantillon à cette Ion- 
gueur d'onde, sa transmission vis à vis du spectre Raman, les effets 

photo-et thermo-chimiques, la puissance excitatrice disponible ctomparée 

S la réponse du détecteur et enfin la résolvance souhaitée puisque la 

dispersion par les réseaux augmente avec la longueur d'onde. 

La radiation 3 632,8nm d'un laser Helium-Néon convenait 

bien à l'étude des substances rouge orangée ou brun clair peu absor- 

bantes à cette longueur d'onde. La puissance disponible est d'environ 

150mW. 

Pour les composés blancs ou jaunes, transparents dans 

le vert, nous avons utilisé la radiation 514nrn d'un laser à Argon ionise. 

La puissance fournie atteint alors 1,5W. 

Les lasers à gaz émettent également de nombreuses 

raies non stimulées dûes au plasma. Elles peuvent être éliminées ou 

fortement atténuées par filtrage. Nous avons utilisé: 

- Un filtre interférentiel très efficace puisqu'il les supprime 
presque totalement quand nous utilisons la radiation 514,5nm (fig. 4a 

et 4b). De tels filtres ont toutefois l'inconvénient de ne transmettre 

que 50 à 65% du rayonnement laser, ce qui entraîne la diminution de 

l'intensité des raies Raman (fig. 5b et 5c). 
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- Un filtre spatial dont le principe repose sur une différen- 
ciation des trajets optiques d'un rayonnement stimulé possédant la 

cohérence spatiale, et des rayonnements non stimulés après transfor- 

mation par une lentille mince ou autre système optique. Elle con- 

siste à disposer des diaphragmes en divers points du trajet du fais- 

ceau laser. Il permet de diviser par un facteur de l'ordre de 5 l'in- 

tensité des radiations parasites (fig. 4a et 4~). Le principal avan- 

tage de ce systame réside dans le fait qu'il ne diminue en rien 

L'intensité du faisceau laser, donc des raies Raman. Il peut donc, 

sans inconvéniant être cumulé avec le système précédent (fig. 5b et 

7c). 

b - Platine de transfert porte-cuve. ..................... --------- 

Du point de vue optique, elle doit assurer la focali- 

sation du faisceau laser sur l'échantillon et transférer le maximum de 

rayonnement diffusé vers le réseau de diffraction Zi travers La fente 

d'entrée du spectromètre. Elle comporte les éléments nécessaires aux 

mesures de polarisation des raies Raman. Nous avons utilisés diffé- 

rents porte-échantillons. 

- Un porte-cuve classique pour liquide ou poudre, admettant des tubes 
en Pyrex de diamètre 6mm. 

- Un porte-cuve cryostat qui permet d'analyser l'échantillon entre 
la température ambiante et 77'~. 

- Un porte-cuve tournant : la rotation de la cellule permet d'obte- 
nir des temps d'éclairement de chaque partie de l'échantillon brefs et 

cycliques. La température moyenne de la partie éclairée reste alors 

assez proche de celle qui n'est pas éclairée, 

. la cellule tournante permet donc l'étude de composés photo- 
sensibles et thermiquement instables, 

. en outre, la résolution des spectres est améliorée, puis- 
qu'il n'y a plus d'élargissement desraies dû à l'échauffement local de 

l'éçhantillon, 

. elle facilite l'étude des échantillons peu diffusants car 
il est possible d'utiliser un faisceau de plus grande puissance. 



c - S~ectromg&gg. 

Nous avons utilisé deux types de spectromètre. 

- Le P.H.l Coderg : double monochromateur , montage EBERT-FASTIE 
(reseaux 1200 traits/rnm, focale : 600mrn). 

- Le T.800 Coderg : triple monochromateur (réseaux 1800 traits/mm, 
focale : 800mm), montage Sargeant-Rozey. 

Les avantages du second appareil sur le premier rési- 

dent dans un taux de lumigre parasite plus bas, permettant l'étude des 

raies de basses fréquences et dans une très grande luminosité, qualité 

particulièrement appréciable dans le cas d'échantillons peu diffusants. 

Le détecteur est un photomultiplicateur à cathode 

alcaline S20 dont la sensibilité qui s'étend de 300nm à 800nm est maxi- 

male vers 420nm. 



C H A P I T R E  111 - T N T E R P R E T A T I O N  DES SPECTRES 

Creighton (10) a déterminé les nombres d'ondes carac- 

téristiques de l'ion BC~; Zi partir des spectres d'absorption infra- 

rouge et de diffusion Raman du tétrachloroborate de tétraméthylam- 

monium N  CH^) Bc14-en solution dans SOP 

Avant de donner l'interprétation des spectres des 

divers tétrahalogénoborates que nous avons préparés, nous décrirons 

rapidement les spectres Raman d'un certain nombre de réactifs que 

nous avons utilisés pour leur préparation. Ces réactifs apparaissent 

soit comme impureté, soit comme produit de décomposition, ou même 

parfois comme solvant des tétrahalogénoborates. 

S p e c t k e h  Raman d eh ItékkachLako bakateh a l c a l i n a  M B C l k .  

Les seules données spectroscopiques relatives à des 

tétrachloroborates alcalins sont les spectres I.R. très incomplets de 

KBC14 et CS BC14 (11) les tétrachloroborates de sodium et de lithium 

n'ayant pas été synthétisés auparavant. 

Nous avons préparé les tétrachloroborates alcalins 

dans S 0 2 .  Afin d'éliminer toute trace de solvant, nous les avons 

desséchés sous vide, ceci a pour effet de les décomposer partiel- 

lement en chlorure alcalin et en trichlorure de bore. Pour cette rai- 

son, nous observons pour plusieurs d'entre eux le "spectre Raman du 

second ordre" des chlorures correspondants. 

A - Spectre Raman des chlorures alcalins MC1. 

Les chlorures alcalins cristallisent dans le systgme 

cubique Fm3m (0 5, . Les ions monoatomique M+ et cl- occupent les sites 
h 

Oh. 



Les s e u l s  modes normaux p o s s i b l e s  dans  d e  t e l s  cris- 

taux  s o n t  des  modes de  r é s e a u  cor respondants  3 d e s  t r a n s l a t i o n s .  I ls 

s o n t  d e  t ype  F I U  e t  condu i sen t  à d e s  a b s o r p t i o n s  t r è s  i n t e n s e s  e n  I . R .  

dans  l e  processus  à un phonon ( 1 2 ) .  Ce lu i - c i  n ' e s t  pa s  v i s i b l e  e n  

Raman ; s e u l e  l a  d i f f u s i o n  m e t t a n t  en jeu  deux phonons es t  observable ,  

mais c e t  e f f e t  encore  a p p e l é  " e f f e t  Raman du second o r d r e "  est  t r è s  

f a i b l e  e t  condu i t  à l ' o b s e r v a t i o n  des  bandes l a r g e s .  

B - S p e c t r e s  Raman du t é t r a c h l o b o r a t e  d e  potassium,. 

1 - En s o l u & ~ g g .  

L e s  t é t r aha logénobora t e s  a l c a l i n s  ne peuvent ê t r e  

fondus,  nous avons donc opé ré  en s o l u t i o n  pour e n r e g i s t r e r  l e  s p e c t r e  

d e  l ' i o n  B C ~ &  " l i b r e "  e t  a i n s i  v é r i f i e r  l e s  données ob tenues  par  

Cre igh ton  s u r  N ( C H 3 ) + , B ~ l C  en  s o l u t i o n  dans  S02.  

Nous avons e n r e g i s t r é  les  s p e c t r e s  d e  KBC14 en  s o l u -  

t i o n  dans  S02.  Malheureusement, un phénomène seconda i r e  se superpose  a 
l a  r é a c t i o n  d e  B C ~ ~  s u r  KC1.  L e s  s o l u t i o n s ,  p r épa rées  d i r e c t e m e n t  dans  

l e s  t u b e s  Raman, s o n t  l imp ides  au d é p a r t ,  p u i s  p rennent  l ' a s p e c t  d ' un  

g e l  en quelques  heures .  T o u t e f o i s ,  c e  phénomène ne concerne pas l ' i o n  - 
B C 1 4 .  L e s  nombres d 'ondes  e t  les r a p p o r t s  d e  d é p o l a r i s a t i o n  d e s  bandes 

a t t r i b u é e s  à cet i o n  conf i rment  les  r é s u l t a t s  ob tenues  p a r  Cre igh ton .  

Creighton 

190 f o r t e  dP. 

274 f o r t e  dP. 

405 f o r t e  P 

670 f a i b l e  

707 f a i b l e  

Nos s p e c t r e s  compor ten t ,ou t re  les  r a i e s  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  d e  l ' i o n  B C ~ ;  e t  d e  S02,  d ' a u t r e s  r a i e s  d o n t  l ' i n t e n s i t é  var ie  

dans  l e  temps. Nos en reg i s t r emen t s  montrent  q u ' i l  ne s ' a g i t  pas  d ' u n e  

espèce  i n t e r m é d i a i r e  dans  l a  fo rmat ion  d e  l ' i o n  ~ ~ 1 4  pu isque  l ' i n t e n -  

s i t é  d e s  bandes a t t r i b u a b l e s  à ~ ~ 1 4  reste c o n s t a n t e  a l o r s  que ce l le  

d e s v a u t r e s  r a i e s "  c r o i t  de façon impor t an t e  dans  les quelques  h e u r e s  

q u i  s u i v e n t  l a  p r é p a r a t i o n  du mélange. D ' a u t r e  p a r t ,  p l u s i e u r s  expé- 

r i e n c e s  nous o n t  montré que l a  c o n c e n t r a t i o n  en c e t t e  espèce  n o u v e l l e  

e s t  indépendante  de  c e l l e  d e  B C ~ ;  ; t o u t e f o i s  s a  v i t e s s e  d e  format ion  

nos r é s u l t a t s  

193 

276 

405 

670 

707 

A t t r i b u t i o n  

v 2  (El >193 

v 4  (F2) 

v i  (A1 ) 

v 3  ( F 2 )  
I 

v l +  V 4  (F2) 



y semble d i r ec t emen t  l i é e .  C e c i  e x c l u t  donc d é f i n i t i v e m e n t  l ' h y p o t h è s e  

de  Burg (13) q u i  exp l ique  l a  fo rmat ion  du g e l  p a r  l a  p résence  d ' un  

an ion  ~ 1 ~ 0 ~ ~ ~ 1 3  s e r v a n t  d ' i n t e r m é d i a i r e  à l a  format ion d e s  i o n s  ~ ~ 1 4 .  

L ' é tude  d e  c e t t e  r é a c t i o n  seconda i r e  ne r e n t r a n t  pas 

dans  l e  c a d r e  de  c e  t r a v a i l ,  nous n 'avons p a s  cherché à r é a l i s e r  les 

manipula t ions  q u i  p e r m e t t r a i e n t  d ' i d e n t i f i e r  c e t t e  espèce nouve l l e .  

Tou te fo i s ,  nos s p e c t r e s  prouvent  que cet te  r é a c t i o n  consomme une par-  

t i e  du BC13 d i s s o u s  e t  q u ' e l l e  est  l i é e  a l a  présence  d e s  i o n s  C l -  

provenant du K C 1  d i s s o u s .  Nous pensons que c ' es t  l ' i o n  C l -  p a r  1 ' i n -  

t e r m é d i a i r e  d e  l a  r é a c t i o n  B C ~ ~ + C ~ - # B C ~ ~  q u i  c a t a l y s e  l a  r é a c t i o n  

d e  BC13 s u r  S02.  

2 - S E S ~ ~ ~ S - ~ G - E G ~ ~ ~ S -  

A l a  t empéra ture  o r d i n a i r e ,  l e  t é t r a c h l o r o b o r a t e  de  

potassium est  un s o l i d e  b lanc .  L e  s p e c t r e  d e  d i f f u s i o n  Raman e s t  peu 

i n t e n s e .  I l  comporte les r a i e s  d e  l ' i o n  B C ~ ;  e t  deux t r è s  f a i b l e s  

bandes dans  l a  zone d e s  b a s s e s  f réquences .  

A bas se  tempéra ture ,  nous n 'observons t o u j o u r s  que 

deux bandes t r è s  f a i b l e s  à 33 e t  47 cm-l ; p a r  c o n t r e ,  l ' a f f i n e m e n t  

d e s  r a i e s  permet une m e i l l e u r e  r é s o l u t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  f i n e  d e s  

modes fondamentaux. Nous observons ( f i g  .6)  : 

v l  ( A l )  : 4 0 7  6  composantes 

v 2  (E) : 197,5 3  composantes 

v q  (F2) : 280 5 composantes 

La bande ~ 3 ,  t r o p  f a i b l e  pour pouvoir  en  d i s t i n g u e r  

les composantes f i n e s  est formée de deux r a i e s  l a r g e s  : 673 - 705 cm-l 

Le  système c r i s t a l l i n  d e  KBC14 n ' e s t  pa s  connu. I l  

es t  donc d i f f i c i l e  d e  f a i r e , a  p r i o r i , d e s  h y p o t h è s s q u a n t  à l ' é c l a t e m q n t  

d e s  modes dégénérés  provoqués pa r  l e  champ c r i s t a l l i n .  Pa r  c o n t r e ,  

il est  p o s s i b l e  d e  dé te rminer  p a r  un c a l c u l  s imple  l ' o r d r e  de  grandeur  

de  l ' é c a r t  e n t r e  les composantes i s o t o p i q u e s  e x t r é n e s .  

Seu l  l ' e f f e t  i s o t o p i q u e  dû au c h l o r e ,  p répondéran t ,  

e s t  v i s i b l e  en Raman. Le c h l o r e  possède deux i s o t o p e s  : 3 5 ~ 1  e t  3 7 ~ 1 t  

en abondance n a t u r e l l e  74,6% e t  25,4%. 

Les p r o p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  d e s  d i f f é r e n t e s  e spèces  

dans  l e  m i l i e u  s e r o n t  donc : 





L ' é c a r t  maximum a t t e n d u  AVm e s t  l ' é c a r t  e n t r e  les 

composantes d e s  espèces  ( B ~  5 ~ 1 4 )  - e t  (B3 7 ~ 1 4 )  -. NOUS c a l c u l e r o n s  donc 

seulement l e s  f réquences  d e  ces deux e spèces ,  l ' é c a r t  e n t r e  2 compo- 

s a n t e s  vois inesA3 s e r a  proche d u q u a r t  de  l ' é c a r t  maximum : AT = AU m/4 ' 

Ce c a l c u l  est  basé  s u r  l a  méthode de  Wilson. Nous c a l -  

cu lons  les f réquences  d e s  d i f f é r e n t e s  molécules  i s o t o p i q u e s  à p a r t i r  

de s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  données p a r  A. Mül ler  e t  B .  Krehs ( 1 4 ) .  E l l e s  

s o n t  dé te rminées  dans l e  champ d e  f o r c e  d e  va l ence  g é n é r a l i s é e  e n  

u t i l i s a n t  l a  méthode d 'approximat ion  de  F a d i n i .  Pour l a  molécule  B C ~ ; ,  

c e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  s o n t  c a l c u l é e s  à p a r t i r  d e s  données d e  f réquen-  

c e s  de  Cre igh ton ,  données t r è s  proches  d e s  v a l e u r s  que nous avons r e l e -  

vées .  

Pour chaque type  de  mouvement, il f a u t  r é s o u d r e  

1' équa t ion  s é c u l a i r e  

d e t  I G F  - E X ]  = O 

où G es t  l a  m a t r i c e  i n v e r s e  de  l a  m a t r i c e  é n e r g i e  c i n é t i q u e ,  F  l a  

m a t r i c e  é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  e t  E l a  m a t r i c e  u n i t é .  X es t  l a  m a t r i c e  

d i agona le  don t  les 6léments  s o n t  les v a l e u r s  p rop res  X i .  Les nombres 

d 'ondes  d e s  v i b r a t i o n s  fondamentales  3 i  s o n t  donnés p a r  l a  r e l a t i o n  

(C : v i t e s s e  d e  l a  l u m i è r e ) .  

Les é léments  de  m a t r i c e  G e t  F pour une molécule  AX4 

d e  groupe de s y m é t r i e % d  ( r u  = lA1 + 1E  + 2F2) s o n t  : 

- pour l a  v i b r a t i o n  de  t y p e  Al  

- pour l a  v i b r a t i o n  de  t y p e  E 

F 2 2  = f a  - 2f,, + f,, 

- pour l a  v i b r a t i o n  de  t y p e  F2 

F33 = f t  - ftt 



- ftr ftt sont des constantes de force des liaisons et d'inté- 
raction liaison-liaison, 

- fa, fa, sont des constantes de force angulaire et d'intérac- 
tion angle-angle, (angles adjacents), 

- fta sont des constantes de force d'interaction angle-liaison 

La valeur de ces éléments de matrice est résumée dans 

le tableau suivant : 

Les valeurs des nombres d'ondes des vibrations fonda- 

mentales pour les molécules (B3 cl1,) - et (B3' cl4) - sont données dans 
le tableau ci-dessous ainsi que les écarts séparant les composantes 

isotopiques extrêmes et l'écart maximum observé. 

< 

Al (Tl) 

E ( Ü 2 )  

- 
V 3 

F2 - 
V 4  

r 
- - 
v ~ 3  5 ~ 1 4  

407,3 

194,2 

693,l 

274,8 

A;, 
observé 

15,5 

23 

(32) 

10 

- 
V ~ 3  'cl4- 

396,5 

189,l 

687,7 

267,7 

A 3m 
isotopique 

10,8 

512 

514 

7,1 



Nous voyons immédiatement qu'il y a superposition 

de l'effet isotopique et de l'éclatement dû au réseau cristallin 

puisque le A<, maximum observé est supérieur au 8% isotopique. 

Une interprétation complète nécessiterait donc la con- 

naissance du groupe d'espace. Cependant, le faible effet isotopique 

prévu sur les modes T2 et 7 4  : 5,2 et 7,l cm'l entre les composantes 

extrêmes c ' est-à-dire respectivement 1,3 et 1,8 cm-l entre deux compo- 
santes consécutivesprouve que les effets observés sur les spectres ne 

sont pas dûs a l'effet isotopique. 

Le profil de la raie 7 2  centrée à 197,5 cm-' nous 

permet d'apporter des précisions quant au groupe de site et au nombre - 
d'ions BC14 par maille. Ce profil ne peut en effet résulter que de 

deux dédoublementssimultanés du mode E avec coïncidence de deux des 

quatre composantes (la composante centrale est d'ailleurs dissymé- 

trique) : 

- un dédoublement par effet de site qui permet d'affirmer que 
le groupe de site est de basse symétrie : Cs ou Cl probablement, 

- un dédoublement par couplage dynamique qui ne peut être dG - 
qu'à un nombre pair d'ions B C ~ ~  à l'intérieur de la maille. 

Le profil de la raie 34 (280) peut s'expliquer dans 
les mêmes termes : pas d'effet isotopique, deux "détriplement" simul- 

tanés par effet de site et de couplage du mode F2. L'une des six com- 

posantes n'est pas visible. 

Les six composantes de la raie 3i d'espèce A1 peuvent 
être interprétées comme les trois modes Al des trois molécules isoto- 

piques les plus abondantes ( B ~ ~  ~ 1 4 -  B~~ ~ 1 ~ ~ ~ ~ 1 -  et B3 ~ 1 2 ~ ~ ~ 1 2 - 1  

dédoublées par effet de couplage. 

Les deux raies larges composant la bande v 3  résultent 

de l'éclatement sous l'effet du champ cristallin "lu mode v s " .  

Le spectre de basse fréquence est très peu intense. 

Nous ne pouvons distinguer que deux bandes 33 et 47 cm-l. Nous les 

attribuons à des modes de libration toujours beaucoup plus intense 

en Raman que les modes de translation. 

Bien que le spectre Raman du tétrachloroborate de 

potassium ne nous fournisse pas suffisamment d'éléments pour préciser 

le système cristallin, nous pouvons cependant affirmer que les ions - 
BC14 se trouvent dans des sites de basse symétrie Cs ou Cl et que la 

système cristallin de KBC14 doit être de faible symétrie. 



C - Spectre,Raman d e s  t é t r a c h l o r o b o r a t e s  d e  sodium e t  d e  l i t h i u m .  

Les s p e c t r e s  Raman de c e s  deux composés s o n t  t r è s  

peu i n t e n s e s .  Dans aucun de  c e s  deux c a s ,  nous n 'avons pu d é t e c t e r  l a  
v i b r a t i o n  v 3 .  

1 - SESG&~S-~G-N~-BC&LL* 

Nous observons o u t r e  l e s  nombres d 'ondes  des  modes 

fondamentaux V I ,  v n ,  V L +  : 4 0 8 ,  1 9 6  e t  289  cm-' c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  
- 

l ' i o n  BC14  une bande n o u v e l l e  v e r s  3 5 3  cm-'. 
- 

Les r a i e s  de  l ' i o n  BC14 s o n t  f a i b l e s  e t  il n ' e s t  pas  

p o s s i b l e  d e  d i s t i n g u e r  l e u r  s t r u c t u r e  f i n e .  

Les c o n d i t i o n s  d ' e n r e g i s t r e m e n t  des  s p e c t r e s  ( g a i n  

é l e v é  du p h o t o m u l t i p l i c a t e u r ,  f e n t e s  l a r g e s )  s o n t  t e l l e s  que nous 

a t t r i b u o n s  c e t t e  bande a u  s p e c t r e  du second o r d r e  de  N a C l .  Notre h y p o ~  

t h è s e  es t  é t ayée  p a r  les r é s u l t a t s  d e s  c l i c h é s  d e s  rayons  X.  Ceux-ci 

montrent  en e f f e t  que nos é c h a n t i l l o n s  c o n t i e n n e n t  du c h l o r u r e  de  so- 

dium en  q u a n t i t é  non n é g l i g e a b l e .  Une p a r t i e  du t é t r a c h l o r o b o r a t e  d e  

sodium s 'est  décomposée l o r s  de  son séchage s o u s  v ide .  

2 - SPSG&~S-~S-LL_BCL~- 

Les s p e c t r e s  du t é t r a c h l o r o b o r a t e  de  l i t h i u m ,  p l u s  

f a i b l e s  encore  que ceux d e s  t é t r a c h l o r o b o r a t e s  é t u d i é s  précédemment, 

s o n t  en p l u s  a f f e c t é s p a r  une bande de  f l u o r e s c e n c e  L e s  r a i e s  Raman - 
cor respondant  aux modes V I ,  v 2  e t  V L +  de  l ' i o n  BC14 . a p p a r a i s s e n t  d i s -  

t i nc t emen t  b i en  que f a i b l e s  au-dessus du fond d e  f l uo re scence .  

Les s p e c t r e s  d e  d i f f u s i o n  d e s  t é t r a c h l o r o b o r a t e s  a l -  

c a l i n s  s o n t  d ' i n t e n s i t é  t r è s  f a i b l e  e t  ne  peuvent  donc nous f o u r n i r  

que d e s  renseignements  l i m i t é s  s u r  l a  s t r u c t u r e  d e  c e s  composés. D e  

p l u s ,  les t é t r a c h l o r o b o r a t e s  se décomposent quand i l s  s o n t  a l ' é t a t  

s o l i d e  e t  on e s t  t o u j o u r s  en  présence  d ' u n  mélange de MBC14 e t  d e  MC1 

ce  q u i  rend  encore  p l u s  d i f f i c i l e  l ' o b t e n t i o n  d e s  s p e c t r e s .  

L a  s p e c t r o m é t r i e  Raman nous a cependant  permis de  

m e t t r e  en évidence pour l a  p remière  f o i s  l ' e x i s t e n c e  d e s  t é t r a c h l o -  

r o b o r a t e s  de  l i t h i u m  e t  d e  sodium. L e  s p e c t r e  Raman d e  KBC14 s o l i d e ,  

p l u s  i n t e n s e ,  nous permet d ' a f f i r m e r  que dans  ce composé les i o n s  - 
B C ~ ~  se t r o u v e n t  dans d e s  s i t e s  d e  b a s s e  s y m é t r i e  Cs ou C l  e t  que 

l e  système c r i s t a l l i n  du t é t r a c h l o r o b o r a t e  de  po tass ium est d e  f a i b l e  



symétrie, vraisémblablement monoclinique comme KA1C14 ou orthohrom- 

bique, comme Na A1c14. Nous avons aussi observé lors de la synthèse 

de KBC14 dans S02 une réaction secondaire conduisant 3 la formation 
d'une espèce nouvelle dont l'identification constituera un de nos 

objectifs. 

SpecXke  Raman du 2 E X k a c h L o h o b o t a X e  d e  nLXkoayLe .  

La seule étude structurale d'un composé résultant 

de l'action d'une molécule de NOCl sur une molécule de BC13 a été 

faite par Olah et Tolgyesi (15) par spectroscopie d'absorption 

Infra-rouge. Deux bandes, l'une à 2135 cm-' caractéristique de  NO^, 
l'autre à 1800 cm-' caractéristique de l'élongation NO dans NOCI, 

leur permettent de conclure à l'existence d'un tétrachloroborate de - 

nitrosyle NOBC14, en équilibre avec complexe \O+BC~~. Ils n'ont 
cl' 

pas fait l'analyse des autres régions du spectre. 

Si nous mettons facilement en évidence, grâce à son 

spectre Raman, le tétrachloroborate de nitrosyle solide, en aucun cas 

nous ne pouvons envisager l'existence d'un complexe d'addition que ce 

soit à l'état solide ou à l'état liquide. Les résultats et l'erreur 

de Olah et Tolgyesi peuvent s'expliquer par la fusion partielle du 

tétrachloroborate de nitrosyle dans le faisceau I.R. En effet, en 

tube scellé, le solide fond vers 20'~ avec demixion en deux couches 

de composition différente . 
Il nous a donc semblé logique de débuter par l'étude 

du solide alors qu'il est généralement considéré que la connaissance 

du spectre des "ions libres" facilite l'interprétation de leur spec- 

tre dans un réseau cristallin. 

A - Spectre Raman du chlorure de nitrosyle. 
1 - Liquide. -- ---- 

NOCl est une molécule angulaire du groupe ponctuel 

de symétrie Cs. Elle possède trois modes normaux de vibration d'espsce 

A' visibles en Raman. 



 tribution ion des  nombres d '  ondes aux modes normaux 

de v i b r a t i o n  3 été  f a i t e  3 p a r t i r  de s  données obtenues  en a b s o r p t i o n  

I . R .  en phase  gaz (16) : 

330 cm-l 6 (N-O-Cl)  

570 cm'l v ( N - C l )  

1800 c m - l  v (N-O) 

Un t r a v a i l  p récédent  e f f e c t u é  au  l a b o r a t o i r e  (17)  

a v a i t  permis d ' obse rve r  deux d e s  t r o i s  raies (330 e t  570 crn'l) . Dans 

les mêmes c o n d i t i o n s  nous n 'avons pas davantage observé  l a  t r d s i è m e  

ra ie .  

C ' e s t  seulement  en t r a v a i l l a n t  avec d e s  s o l u t i o n s  

d e  NOCl  dans  l e  c h l o r e  que nous avons pu m e t t r e  en  év idence  c e t t e  

t r ~ i s i è m e  r a i e  e t  v é r i f i e r  q u ' e l l e  é t a i t  b i e n  p o l a r i s é e  ( f i g . 7 ) .  C e  

phénomène ne s a u r a i t  su rp rendre  puisque l e  composé absorbe  enco re  

for tement  aux longueurs  d ' ondes  auxque l l e s  s o n t  d i f f u s é e s  les radia- 

t i o n s .  S i  l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  c r o i t  b i e n  avec l a  c o n c e n t r a t i o n ,  son 

a b s o r p t i o n  p a r  l ' é c h a n t i l l o n  lui-même augmente en m ê m e  temps. I l  

e x i s t e  donc une c o n c e n t r a t i o n  op t ima le  pour l ' o b s e r v a t i o n  d e  l a  t o t a -  

l i t é  du s p e c t r e .  

L'examen d e  ce t a b l e a u  montre un g l i s s e m e n t  impor- 

t a n t  d e s  r a i e s  v e r s  les b a s  nombres d 'ondes .  C e  phénomène peu t  s a n s  

aucun dou te  ê t r e  a t t r i b u é  aux a s s o c i a t i o n s  m o l é c u l a i r e s  dans  l e  l i q u i -  

d e  pur r é s u l t a n t  du  moment d i p o l a i r e  é l e v é  d e  N O C l  ( L I  = 1 ,83  D) ; e l les  
provoquent un abaissement  d e s  nombres d 'ondes  d e s  modes normaux p a r  

r a p p o r t  aux v a l e u r s  ob tenues  en s o l u t i o n  dans  un s o l v a n t  non p o l a i r e  

ou en  phase  gaz ( f i g .  8)  . 
2 - S o l i d e .  ------ 

Nous avons e n r e g i s t r é  l e  s p e c t r e  Raman du c h l o r u r e  

de  n i t r o s y l e  s o l i d e  ( f i g . 9 ) ,  d o n t  il n ' e x i s t e  aucune donnée c r i s t a l -  

v (N-O) 

1800 

1800 

A 

v ( N - C l )  

5 70 

5 60 

535 

. 

N O C l  gaz  

NOCl  en  s o l u t i o n  
dans  l e  c h l o r e  

N O C l  l i q u i d e  

v (NOC1)  

3  30 

30 7 

285 









lographique.  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l ' i n t e r p r é t a t i o n  des  raies de  bas-  

ses f réquences  e s t  t o u j o u r s  d é l i c a t e .  

Comme l e  b u t  de  c e t t e  é tude  spec t roscop ique  é t a i t  

seulement d e  v é f i f i e r  que les c r i s t a u x  jaunes p â l e s  de  NOBC14 ne  con- 

t e n a i e n t  pas  de  NOC1, nous n 'avons pas  cherché à i n t e r p r é t e r  les r a i e s  

nouve l les  dues aux modes e x t e r n e s .  

Spec t r e  Raman du t r i c h l o r u r e  de  Bore. 

1 - Liquide.  ---- 
BC13 es t  une molécule p l a n e  ; e l l e  a p p a r t i e n t  aux  grou- 

pe ponc tue l  de  symé t r i e  3 3h e t  possède donc t r o i s  modes normaux d e  v i -  

b r a t i o n  a c t i f s  en Raman : 

1 mode d ' e s p é c e  A t 1  p o l a r i s é  

2 modes d ' e s p è c e  E '  

don t  les nombres d 'ondes  s o n t  (18 ,  f i g . 1 0 )  

G 1  ( A '  i )  e f f e t  i s o t o p i q u e  du 

33 ( E t )  
au  c h l o r e .  

L a  r a i e  9 4 8  cm-l es t  d e  f a i b l e  i n t e n s i t é .  

2 - S o l i d e .  ------ 
L e  t r i c h l o r u r e  deEbre c r i s t a l l i s e  dans l e  groupe d ' e s -  

pace hexagonal P6/jm ( f26h) a - 165OC avec deux molécules  pa r  m a i l l e  

( 19 ,20 ) .  Cla rk  e t  M i t c h e l l  ( 2 1 )  en o n t  e n r e g i s t r é  l e  s p e c t r e  Raman à l a  

tempéra ture  d e  77'~. L e  dénombrement des  modes normaux p a r  a n a l y s e  du 

groupe f a c t e u r  s e l o n  l a  méthode du s i t e  d e  Hal ford  permet l a  dé te rmi-  

n a t i o n  d e s  modes a c t i f s  en Raman. 

groupe molécu la i r e  groupe d e  s i t e  groupe f a c t e u r  

R 

R 

I . R .  

I.R. 







Mode i n t e r n e s  

A t 1  - Ag + BU 

2E '  4 2E2g + E l u  

Modes de v i b r a t i o n  i n t e r n e a c t i f s  en Raman = 1Ag + 2 E 2 g  

Modes externes  

Trans la t ion  : EZg+ E l U  + Bg + Au 

Libra t ion  : Ag + B U +  Elg + E2u 

Modes de v i b r a t i o n  de r é s e a u x a c t i f s  en Raman - T r a n s l a t i o n  : E2g  

L i b r a t i o n  : Ag + Elg 

Aucun e f f e t  de s i t e  ou de couplage v i s i b l e  en d i f -  

fusion Raman n ' e s t  a t tendu s u r  les modes de v i b r a t i o n  i n t e r n e d e  

BC13  . Clark  e t  Mi tchel l  o n t  a i n s i  pu i d e n t i f i e r  l e s  d i f f é r e n t e s  çompo- 

san tes  dues a l ' e f f e t  i so top ique  des ch lo res  35 e t  3 7 .  Nos r e s u l t a t s  

s o n t  en bon accord avec les l e u r s .  

I k n ' o n t  cependant pu observer  aucun mode de résequ 

a cause d e  l a  présence d e  "ghosts" de  l a  r a i e  Rayleigh. L t u t i l i s a C i o n  
d 'un monochromateur t r i p l e  (T.800 Coderg) nous a permis d ' e n r e g i s t r e r  

des  spe~trograrnmes dont l a  zone des  basses  fréquences e s t  exempta de 

"ghosts" ( f i g . 1 1 ) .  Ce t t e  zone comporte deux bandes l a r g e s ,  l ' u n e  i n t e n ~  

se à 61,5 cm-l, l ' a u t r e  d ' i n t e n s i t é  beaucoup p lus  f a i b l e  à 35 c m p 1 .  LB 
v a r i a t i o n  importante de l e u r  nombre d'ondes avec l a  température nous 

permet de  cons idérer  c e s  modes comme é t a n t  des  mouvements de  l i b r a t i o q  ; 

c e l l e  d ' i n t e n s i t é  p lus  f o r t e  est  a t t r i b u é e  au mode d 'espace  Ag, c e l l e  

d ' i n t e n s i t é  p lus  f a i b l e  a u  mode d 'espèce  E l g .  Nous n'avons pu observer  

l a  r a i e  a tk r ibuab le  au mode de  t r a n s l a t i o n ,  l ' i n t e n s i t é  d 'une t e l l e  rqip 

é t a n t  ggnéralernent f a i b l e .  

C - Spect res  Raman du t é t r a c h l o r o b o r a t e  de n i t r o s y l e .  

1 - E$gg-golid$. 

L 'é tude du s o l i d e  de  formule b r u t e  NOC1, BC13  néces- 
s i t e  l ' emplo i  d 'un c r y o s t a t  pour é v i t e r  une fus ion  l o c a l e  par Bcbauf- 

fement dû au f a i s c e a u  l a s e r .  Son s p e c t r e  e s t  t r è s  i n t e n s e  eontrairerqen* 

à ceux d e s  t é t r a c h l o r o b o r a t e s  a l c a l i n s .  I l  comporte : 

- une r a i e  3 2 2 0 0  cme1 a t t r i b u a b l e  sans ambiguité au mode 
+ 

d 'b longat ion  1 de l ' i o n  NO+, 



- trois raies 3 661,5, 413 et 275  cm-' que nous pouvons 

directement faire correspondre a trois des quatre mo- 
des fondamentaux de l'ion BC~;. Leurs nombres d'ondes 
sont en effet suffisamment voisins de ceux que Cfc&$~m 

a observé pour les tétrachloroborates de t6tra-alky- 

ammonium en solution et de ceux que nous avons obsex- 

vkpour les tétrachloroborates alcalins. 

Nos résultats Creighton 

NOBC14 (solide) KBC14 (solide) (en solution) 

190 

274 

405 

{:O7 

- des raies de basses fréquences attribuables aux modes 
de vibration du réseau cristallin et dont l'une doit - 
correspondre aux quatriéme mode de l'ion BC14 . 

Modes internes 

La bande oorrespondant au quatriéme mode d'espéce E est 
attendue dans la région 190 - 230 cm'l, région dans laquelle nous obser- 

vons trois raies. L16tude du spectre Raman en fonction de la température 

(fig.12) permet de différencier facilement le mode de vibration interqe 

qui ne dépend pratiquement pas de la température, des modes externes qu$ 

eux en dépendent assez fortement. Seule la bande 3 193 - 197 cm-' n'est 

pas sensible a la variation de température ; elle correspond donc 3 la 

vibration fondamentale d'espéce E. Son éclatement en deux composantes 
par effet de site confirme cette attribution. 

La raie v4 a 275 cm-l (mode de déformation 6d de type 
F2) est d'intensité trop faible pour y distinguer une structure fine. 

Par contre, la raie V I  dtespéce Ai (413 crn'l) éclate 

en 5 composantes. Compte tenu des écarts entre les différentes composan- 

tes ( 10 cm-1) et de leur intensité relative , nous powrcns dire que cet 
Bclatement est la superposition de l'effet isotopique ( 3 5 ~ 1  - 37~1) et 

cJe l'effet du champ cristallin (effet de couplage). (fige l3) 









Le massif observé à 680 cm'' éclate à basse tempe- 

rature en 6 composantes. Les écarts entre celles-ci varient de 10 

23,5 cmm1, c'est-&-dire entre des  valeur,^ bien supérieures Zi celles 

attendues entre les composantes isotopiques (cf tableau page 15 1 .  

Cet éclatement ne peut donc s'expliquer que par la superposition, 

- d'un effet de site : détriplement d'une raie d'espèce F, 
- et d'un effet de couplage ; dédoublement de chacune des 

composantes précédentes. 
+ 

Le dédoublement du mode d'élongation 1 de 1 'ion NO+ 
(2199,5 - 2205 cm-l) confirme l'éclatement des modes en deux composan- 
tes par effet de couplage. Il résulte du couplage dynamique d'un nom- 

bre pair d'ions NO' de façon symétrique et antisymétrique par rapport 

aux éléments de symétrie du cristal. 

Cet effet de couplage doit donc se retrouver sur les - 
modes de vibration des ions BClt, , obligatoirement en nombre pair dans 

+ 
des sites de symétrie équivalente à ceux occupés par les ions NO . 

En particulier, on devrait voir se dédoubler la vi- 

bration d'élongation symétrique correspondant au mode A l  de "l'ion 

libre". En fait, nous n'observons nettement cet effet que sur le mode 

d'élongation antisymétrique v 3 ,  mode pour lequel la perturbation du 

au champ cristallin est la plus importante. 

Néanmoins, nous pouvons déduire de tous ces résul- 

tats : 

- que la maille contient un nombre pair de motifs NOBC14 - - que les ions BC14 et NO' occupent des sites de basse 

symétrie, En effet, les seuls groupes de site pour lesquels la levée 

de dégénérescence est totale sont ceux qui ne possèdent que peu d-lé- 

ments de symétrie (pas d'axe ternaire). 

De plus, compte tenu du fait que le groupe de site 

est un sous-groupe du "groupe moléculaire" et du groupe ponctuel iso- 

morphe du groupe facteur, nous avons cherché à l'aide des tables de 

Adams et Newton (22) quels pouvaient être les différents syst3rnes 

cristallins pour le tétrachloroborate de nitrosyle répondant a nqs 
observations ; nous les avons résumés dans le tableau suivant : 



+ - 
Systémes possibles pour NO BC14 

MONOCLINIQUE 

ORTHORHOMBIQUE 

TRIGONAL 

HEXAGONAL 

Y2h 4 molécules/maille sites Ci 

2 molécules/maille sites Cl 

4 molécules/maille sites Cl et Ch 

92v 2 molécules/maille sites Cl 

3 
6 6 molécules/maille sites Ci 

ab 
3 6 molécules/maille sites C 

.e 3v 6 molécules/maille sites Ci 

'3d 12 molécules/maille sites Cl 

e 
6 

6 molécules/maille sites Cl 

Remarquons que l'on peut difficilement retenir les 

systèmes trigonal et hexagonal car il est peu probable qu'un petit 

nombre d'atomes par maille,tous placés en position générale,puissenti 

csnduire 3 un système cristallin de symétrie élevée. Nous pensons 

plutôt, étant donné la grande similitude des spectres' des tétrachloro- 

aluminate et gallate de nitrosyle, que NOBC14 cristallise comme ces 

composés dans le système orthorhombique. 

Modes externes. 

Le spectre Raman du tétrachloroborate de nitrosyle 

solide présente 11 raies de bassesfréquences attribuables sans aucune 

ambiguité aux modes externes de vibrations : 

Les modes externes attendus sont : 
- . pour l'ion BC14 3 translations 

3 librations 



. pour l'ion NO+ 3 translations 

2 librations 

soit au total 11 modes devant se dédoubler par effet de couplage dyna- 

mique. 11 faut remarquer que cet effet est souvent trés difficilement 

observable. 

Une attribution complète de ces nombres d'ondes aux - 
modes de translation et de libration des ions BC14 et NO' 21 l'inté- 

rieur de la maille cristalline nécessite d'une part la connaissance 

du groupe d'espace dans lequel cristallise le composé et d'autre part, 

d'effectuer des mesures de polarisation sur un monocristal. Or, aucune 

donnée cristallographique sur ce composé n'existe dans la litterature. 

De plus, NOBC14 étant très hygroscopique et fondant vers 25OC, il ne 

nous a donc pas été possible de faire& clichés de R.X. 

Cependant, une étude de l'évolution des spectres en 

fonction de la temperature (fig.12) nous permet de faire la distinc- 

tion entre les translations et les librations. Nous portons la valeur 

du nombre d'ondes de ces raies en fonction de la température sur la 

figure 14. Pour certains modes, la décroissance du nombre d'ondes quand 

la température croit est beaucoup plus marquée que pour d'autres, Nous 

les attribuerons aux modes de libration beaucoup plus affectés par la 

température que les modes de translation. 

Translations , Librations 

Dans l'hypothèse d'une structure orthorhombique, 

nous pouvons assigner avec certitude certains modes en comparant nos 

spectres de NOBC14 a ceux de NoAlCl4 et NoGaCl4 (23). 
- 

235 cm'' libration de BC14 - 
21 6 translation de BC14 
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Fig.14 Evolution des modes externes en 
Fonction de la tempéra~ure 



- 
t r a n s l a t i o n  d e  BC14 

37,5 t r a n s l a t i o n  d e  NO+ 

L ' é tude  p a r  s p e c t r o m è t r i e  Raman du t é t r a c h l o r o b o r a t e  

de  n i t r o s y l e  s o l i d e  permet donc d e  proposerun c e r t a i n  nombre d e  gxou- 

pes d ' e space  p o s s i b l e  e t  d e  p r é c i s e r  les groupes d e  sites occupés pa r  - + 
chacun d e s  i ons  BC14 e t  NO . 

2 - E t a t  f o r ~ ~ g .  

NOBC14 fond v e r s  2 5 ' ~  avec demixion du composé en  

deux couches,  une couche rouge-orangée, v i squeuse  e t  dense ,  une couche 

brune mobi le  e t  p l u s  l é g è r e  

- S p e c t r e  de  l a  couche s u p é r i e u r e . ( f i g . l 5 )  

Nos s p e c t r e s  prouvent  que c e t t e  couche est c o n s t i -  
+ - 

t u é e  d e  N O C l  e t  BC13 s a n s  aucune trace d ' i o n s  NO ou B C l 4  , car i l s  
s o n t  l a  s u p e r p o s i t i o n  d e s  s p e c t r e s  d e s  deux molécules  p r i s e s  s épa ré -  

ment. 

- S p e c t r e  d e  l a  couche i n f é r i e u r e .  ( f i g . 1 6 )  

Les s p e c t r e s  d e  c e t t e  couche c o n t i e n n e n t  t o u t e s  les - 
r a i e s  a t t r i b u a b l e s  3 l ' i o n  BC14 : 204, 280, 409 e t  l e  d o u b l e t  d e  

Fermi 3 655 - 696 cm-' a i n s i  que l a  ra ie  d e  l ' i o n  NO+ (2185 c m - ' ) .  

Nous r e l evons  a u s s i  deux a u t r e s  bandes l a r g e s  v e r s  255 cm'' e t  496 cm''. 

Pour i n t e r p r é t e r  c e s  deux bandes , .nous  avons r é a l i s é  

uns  serie de mélanges comportant  desp ropor t ions  d i f f é r e n t e s  d e  N O C l  e t  
BC13  a u s s i  pa r f a i t emen t  connue que p o s s i b l e .  

I 

hi,ht 

en % 

- 
- 

3 9 

65  

81 

95 

hau teur  d e  
la 
i n f é r i e u r e  

- 
- 

16 mm 
37 mm 

13 mm 

4 0  mm 

k 

tube 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

nbre  d e  

couches 

1 

1 

2 

2 

2 

2 

nbre  moles N O C l  

nb re 'mo les  B C ~ ' ~  

O ,  22 

0 ,38  

0 ,55  

1 ,22  

1 ,68  

1 , 7 8  

Hauteur 

t o t a l e  

55 mm 

59 mm 
4 1  mm 
57 mm 

16 mm 
42 mm 









- S p e c t r e s  d e s  mélanqes con tenan t  une f a i b l e  p ropor t ion  d e  NOC1. 

C e s  mélanges - 1 e t  2  - forment une s e u l e  phase  de  

couleur  brune.  Leurs  s p e c t r e s  montrent  q u ' i l s  s o n t  c o n s t i t u é s  de NOCl  

e t  B C l 3  n ' ayan t  pas  r é a g i .  

- S p e c t r e s  d e s  mélanges conduisan t  à deux couches. 

C ~ ~ G ~ S ~ _ S G P & ~ S G E S ~  
L e s  s p e c t r e s  d e s  d i f f é r e n t e s  couches s u p é r i e u r e s  

prouvent q u ' e l l e s  s o n t  c o n s t i t u é e s  d e  N O C l  e t  d e  B C ~ ~  n ' ayan t  p a s  

r é a g i .  Les r a p p o r t s  d e s  i n t e n s i t é s  d e s  raies de  NOCl  aux i n t e n s i t é s  

des  raies de  BC13 v a r i e n t  s u i v a n t  1esmSlanges : e l l e s  c o n t i e n n e n t  

donc d e s  molécules  de  N O C l  e t  d e  B C ~ ~  n ' a y a n t  pas  r é a g i ,  en q u a n t i t é s  

v a r i a b l e s  avec les p ropor t ions  i n i t i a l e s .  

L a  dé t e rmina t ion  approximat ive  d e  l a  compos i t ion  de  

c e s  couches s u p é r i e u r e s  montrent  que l e  r a p p o r t  N O C ~ / B C ~ ~  r e s t e  in f6-  

r i e u r  à une c e r t a i n e  v a l e u r  proche d e  0 , 4 .  

Couches i n f é r i e u r e s .  ------------------- 
L 'é tude  a l a  tempéra ture  o r d i n a i r e  de  l a  couche i n -  

f é r i e u r e  d e s  d i v e r s  mélanges montre que c e t t e  couche a t o u j o u r s  l a  

même composi t ion quelque s o i t  les p r o p o r t i o n s  i n i t i a l e s  d e  N O C l  e t  

de  B e l 3  pourvu que l e  r a p p o r t  d e s  nombres d e  moles de  N O C l  à B C l 3  

s o i t  s u p é r i e u r  Zi 0 , 4  ; on r e t r o u v e  exactement l e  même s p e c t r e  : nom- 

b r e ,  p o s i t i o n  e t  i n t e n s i t é  d e s  raies. 

Nous avons voulu r é a l i s e r  un mélange 2/1 ( 2  moles  de 
NOCl  pour 1 mole d e  B C ~ ~ )  mais compte t e n u  d e s  d i f f i c u l t é s  o p 6 r a t o i r e $ ,  

nous n ' avons  obtenu qu 'un mélange 1 ,78/1 .  L e  r a p p o r t  d e s  h a u t e u r s  en- 

t re  les couches i n f é r i e u r e  e t  s u p é r i e u r e  é t a n t  d e  20/1, nous pouvons 

c o n s i d é r e r  comme c e r t a i n  que l a  couche i n f é r i e u r e  r é s u l t e  de  l ' a c t i o n  

d ' une  mole d e  B C ~ ~  s u r  deux moles d e  NOC1.  

Pa r  a i l l e u r s ,  nous avons vu que ces couches c o n t i e n -  - 
nen t  d e s  i o n s  NO' e t  B C l r  q u i  ne peuvent p roven i r  que d e  l ' a c t i o n  

d ' une  mole d e  N O C l  s u r  une mole d e  B C ~ ~ ,  c e t t e  couche est  donc coqs- 

t i t u é e  : 
+ - 

- d ' i o n s  NO a s s o c i é s  a un nombre é g a l  d ' i o n s  BC14 r e n  

s o l u t i o n  dans  NOCl  ou d ' i o n s  NO' a s s o c i é s  % un nombre é g a l  d ' i o n s  - 
BC14  , les an ions  ou les c a t i o n s  é t a n t  s o l v a t é s  p a r  NOC1. 



La première hypothése peut immédiatement être rejetée 

dans ces conditions, nous n'aurions pas nécessairement un rapport fixe - 
entre le nombre des ions NO' et BC14 d'une part et les molécules de 

solvant d'autre part, ce qui se traduirait par des intensités relatives 

différentes des raies caractéristiques de ces édifices. Par contre, la 

seconde hypothèse est parfaitement cohérente avec tous nos résultats 

et avec les données spectroscopiques relatives aux actions intermole- 

culaires du type solvatation d'un ion. Les deux raies les plus intense$ 

de NOCl (les seules qui soient facilesà enregistrer) se retrouvent 

également dans le spectre de ces couches inférieures avec une intensitE 

constante. Par rapport au spectre de NOCl dispersé dans un solvant, 

nous constatons un glissement vers les bas nombres d'ondes et un élar- 

gissement des bandes ; ces deux faits peuvent être considérés comme 

caractéristiques d'un effet de solvatation ( 2 4 ) ,  cet effet est d'ail- 

leurs à rapprocher de celui qui se produit quand on passe de molécules 

de NOCl dispersées dans un solvant non polaire à des molécules NOCl 

associées dans le liquide pur. 

Il se traduit également sur la valeur du nombre 

d'ondes de la vibration de l'ion NO' : 2185 cm-', valeur voisine de 

celle observée dans le solide NOBC14 (2200 cm''). Par contre, les - 
nombres d'ondes des raies caractéristiques de l'ion BC14 de notre 

composé ne sont pas perturbés ; nous pouvons donc conclure que NOCl - 
solvate l'ion NO' et non l'ion B C ~ ~  . 

La couche inférieure est donc constituée d'un composé 
+ - 

2 NOC1/1 B C ~ ~  de formule NO (NoCl), B C ~ ~  . 
- Spectre de mélanqe contenant une forte proportion de NOCl (fig.1' 

Les spectres obtenus sont identiques quant aux nombre 

de raies et à leur position, à ceux des couches inférieures des melan- 

ges conduisant à deux couches. Ils prouvent donc la présence de l'ion - 
BC14 et de l'ion NO' solvaté par NOC1. 

La figure 17 nous montre les enregistrements de la 

zone 400 - 800 cm-' de 3 mélanges numérotés 1, II, III, l'intensité 
de la raie v i  ( ~ ~ l ~ - & ~ a n t  été prise comme référence. 

J 

N O  du tube 

1 

II 

III 

Nombre mole NOCl 
approx . 

Nombre mole BC13 

7 

3 

1 1 5  

nombre de 

couches 

1 

1 

2 

intensité de 
la raie 500cm-1 

de NOCl 

très forte 

forte 

moyenne 



Fig.17 Spectres des mélanges 
contenant une forte proportion de NOCl 
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L e s  i n t e n s i t é s  des  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de NOCl  aug- 

mentent avec l a  propor t ion  de  NOCl  dès  que l e  mélange ne p r é s e n t e  p lus  

qu'une s e u l e  couche. Cel le -c i  est  donc a l o r s  c o n s t i t u e e  du  composé NO' - 
.(n NOC1)  B C l 4  avec n >, 1. 

En conclusion l ' é t u d e  du composé NOBC14 à l ' é t a t  fondu 

nous a permis de  r e j e t e r  dé f in i t ivement  l 'hypothése d 'un composé d t a d -  

d i t i o n  du type Cs0 *BC13 propose par  Olah et Tolgyesi e t  de montrer que 

les s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  ne  pouvaient s ' exp l iquer  que p a r  une s o l v a t i o n  

de 1 ' ion  NO+ par  NOC1.  

L 'é tude spectroscopique du composé d ' a d d i t i o n  P C I S  + - 
BC13 a montré q u ' i l  é t a i t  formé des  i o n s  PC14 BC14 ( 2 5 )  s t r u c t u r e  

suggerée en 1953  par  une étude conductimétrique ( 2 6 )  ; par  c o n t r e  l e  

composé P B r 5  BBr3  s i g n a l é  pour l a  première f o i s  dans l a  l i t t é r a t u r e  

en 1893  par J .  TARIBLE n ' a  f a i t  l ' o b j e t  d'aucune étude s t r u c t u r a l e ,  

11 nous a donc paru i n t é r e s s a n t ,  para l lè lement  l ' é t u d e  d e  P B r 5  BEr3 

de reprendre c e l l e  de P C 1 5  B C ~ ~  a f i n  d e  l a  compléter e t  d e  comparer 

l e s  r é s u l t a t s  avec ceux obtenus pour l e  composé brome. 

A - Spect re  Raman du pentachlorure  de phosphore- 

Le pentachlorure de  phosphore c r i s t a l l i s e  dans l e  
3 groupe d 'espace  PL, ( e  4h  ) avec deux molécules par  m a i l l e .  Les ions 

/n - 
~ ~ l r +  e t  P C I ~  occupent respectivement l e s  s i t e s  3, e t  ( 2 7 ) .  Le 
d6nombrement des  modes normaux par  ana lyse  du groupe f a c t e u r  s e l o n  

l a  méthode du s i t e  de  Halford e s t  résumé dans l e s  tab leaux ci-dessous.  

+ 
pc14 groupe moléculaire  groupe de  s i t e ,  groupe f a c t e u r  

o e d  5 4  



- 
P C 1 6  groupe molécu la i r e  groupe d e  s i t e  groupe f a c t e u r  

C3h r 4  e 4 h  

Modes i n t e r n e s  

+ 
P C 1 4  

Modes d e  v i b r a t i o n  i n t e r n e s  v i s i b l e s  en  Raman 

Modes e x t e r n e s  

T r a n s l a t i o n s  -___________ 

Modes d e  t r a n s l a t i o n  v i s i b l e s  en Raman 



Librations 

Modes de libration visibles en Raman 

+ - 
Donc 4 modes externes visibles en Raman pour PC14 et 4 pour PC16 . 

Au total, le nombre de modes attendus en diffusion - 
Raman pour PC~,+ PC16 est donc de 20 : 

12 modes internes : 4 Ag + 5 Bg + 3 Eg 
8 modes externes : 3 Ag + 1 Bg + 4 Eg 

Livington et Ozin (28) ont enregistré le spectre Raman d'un monocris- 

t a 1  de PC15 : Ils ont fait l'attribution complète des modes de vibra- 
+ - 

tions internes des ions PC14 PC16 : 

Mais ils n'ont pu observer les modes de vibration de 

réseau, leur double monochromateur présentant un taux de lumière dif- 

fusée parasite trop important pour l'enregistrement des raies de basses 

fréquences. Nous avons enregistré le spectre Raman d'une poudre cristal- 

line de PC15 avec un triple nonochromateur (fig.18) Nous n'observons que 

6 modes internes sur les 8 modes attendus : 21, 30, 44, 53, 54, 82 cm'l. 
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Nous pensons synthét i .çer  un nonocr i s t a l  pour f a c i l i t e r  l ' a t t r i b u t i o n  

de c e s  modes, tou jours  d é l i c a t e  3 p a r t i r  d 'une poudre c r i s t a l i n e .  

B - Spect re  Raman de pentabromure de  phosphore (f i g J 9  ) 

PBr5 c r i s t a l l i s e  dans le  groupe d 'espace  orthorhornbi- 
fD l 1  que Pbcm ( 2h ( 2 9 )  avec q u a t r e  mot i fs  dans l a  mai l l e .  L ' i n t e r p r é -  

t a t i o n  complète de son s p e c t r e  Raman a  é t e  f a i t e  au l a b o r a t o i r e  (301, 
+ Les ions  P B r 4  occupent des  s i t e s  es : l e s  q u a t r e  atomes de  phosphore, 

3. deux atomes de brome de  chaque P B r 4  e t  les q u a t r e  ions  ~ r -  s o n t  en 
p o s i t i o n  4d.  Les h u i t  a u t r e s  atomes de  brome s o n t  dans des  s i t e s  el. 

Tableau P B r 5  

A t t r i b u t i o n  

+ l i b r a t i o n  P B r 4  

+ t r a n s l a t i o n  P B r 4  

+ 
t r a n s l a t i o n  PBr4 

l i b r a t i o n  P B r 4  
+ 

P 3 % ~ r /  \ B r  

+ l i b r a t i o n  P B r 4  

i P  
6d / \ 

B r  B r  

Vs P - B r  

vd P - B r  

A 

A; 

27 

41 
44 

49 

60 

72 

74 

85 

139 

141 

145 

223 

229 

470 

47 2 

475,s 

482 

484 

Symétrie 

Ag+Bl 

Ag+B 1  
Ag+B 1  

B2g+B3g 

B2g+B3g 

B2g+B3g 
Ag+B 

B2g+B3g 

B2g+B3g 
Ag+B 1  g  

Ag+B 1  g  

Ag 

Ag 

B2g+B3g 

BEI 
Ag 





C - Spectre Raman du composé d'addition PCls BCIS. 

L'étude spectroscopique (Raman et Infra-Rouge) de ce 

composé a déjà était faite par Gerding et Duinker en 1966, mais les 
conditions d'obtention des spectres Raman(1ampe 3 mercure, température 

ambiante) ne conduisaient qu'à une résolution moyenne et ne permettait 

pas d'enregistrer les raies de basses fréquences. Il nous a donc paru 

intéressant de reprendre cette étude avec une source plus intense (laser 

Argon ionisé donnant une puissance utile a l'échantillon de 600 mW) et 
un spectremètre plus performant, permettant une meilleure résolution. 

L'enregistrement des spectres Raman de ce composé a 

été effectué sur la poudre cristalline à température ambiante et à 77OK 

(f ig. 20 et tableau ci-dessous) 

+ 
Par analogie avec le spectre de PC15 (PC14 P C ~ ~ - )  , 

nous attribuons le doublet 172 - 181 cm-l, le triplet 245 - 247 - 
+ 

254 cm'l respectivement aux modes v 2  et V I +  de l'ion PC14 . De même, 
compte tenu de nos résultats précédents, nous faisons correspondre les - 
bandes 192 cm-l et 275 cm'l aux modes v 2  et v 4  de l'ion BC14 . 

Nos résultats Gerding Attribution 





L'affinement important des raies a basse température 
permet l'observation de la structure fine des raies (fig.21) . Les 
différentes composantes sont ici dueségalement 3 la présence simul- 
tande d'un effet de site et d'un effet isotopique. Afin de pouvoir 

distinguer ces deux effets, nous avons calculé par la méthode de - 
Decius et Wilson, comme pour l'ion BC14 , les écarts isotopiques (chlo- 
re 35-37) pour les 4 modes fondamentaux de chacun des ions. Le tableau 
ci-dessous résume les écarts observés entre les composantes des dif- 

ferents modes et les écarts calculés entre les composantes isotopiques 

extrsmes. 

La vibration d'espèce v l  de chacun des ions libres - 
écJ.ate en 4 composantes : 399 - 402 - 405 - 407 pour l'ion BC14 et 

+ 
447 - 450 - 453 - 456 pour l'ion PC14 . L'écart entre les composantes 
extrêmes est conforme aux valeurs calculées : les éclatements des vi- - + brations v l  des ions BC14 et PC14 est uniquement dus à l'effet iso- 

+ topique. (Pour l'ion , le rapport des intensités est identique à 

la valeur théorique) . 





+ 
La vibration d'espèce E dans l'ion libre PC14 se - 1 dédouble. &a raie correspondante pour l'ion BC14 reste unique. 

Les raies 3 245 et 275 cm-l (vibration de type F des 
+ 

ions PClk et ~ ~ 1 4 - )  présentent chacune deux épaulements, mais elles 

ont des profils différents ; l'écart observé entre les différentes 

çompoaantes est : 
l - - pour la raie correspondant à l'ion Bel4 respectivement de 

3,7 et 3,8 crn'l, l'écart attendu entre deux composantes isotopiques 

voisines étant de 1,8 cm-l. Ces épaulements sont donc dus a l'effet 
du champ cristallin. 

+ - pour la raie correspondant à l'ion PC14 : 2 cm-' et 7 chq1. 

L16çarC isotopique attendu entre 2 composantes voisines étant de 

2,25 cm-l, l'éclatement résulte dans ce cas de la superposition des 

deux effets : effet isotopique et champ cr2stallin. 

+ 
La vibration de type v 3  de l'ion PC14 (de type F2 

dans "1' ion libre") éclate en 6 composantes 634 - 644 - 647 - 653 - 
660 - 670. L'écart total entre les composantes extrêmes isotopiques 
etant de 2,4 cm-' montre que cet éclatement est uniquement dû i3 l'effet 

du champ cristallin. (Détriplement du mode F2 par effet de site, et 
d&doublement de chacune de ces composantes par effet de couplage dyna- 

mique) . 
Il en est de même pour les différentes composantes de - 

la bande V J  attribuables 3 l'ion BC14 : 670 - 704 - ,722 - 749 cm-' qui 
proviennent d'un éclatement par effet de site et de couplage. Deux de 

ces composantes ne sont pas visibles. 

Nous observons 5 raies de basses fréquences : 26 - 
32,s - 44 -'49 - 64,5 cm-l qui correspondent 3 des modes de vibrations 

de réseau . Nous nous proposons d'attribuer ces nombres d'onde lors- - 
que nous aurons atteint la structure ~~14' PC16 . En effet, la seule 
Gtude cristallographique relative à ce composé effectuée par Petro et 

Shore (8) ne permet pas de déterminer le groupe d'espace. Néanmoins, 

compte tenu du couplage dynamique existant sur la vibration v 3 ,  nous 

pouvons avancer l'hypothèse d 'un composé 3 2, motifs par maille. 

D - Spectre Raman du composé d'addition PBr5 BBr%. 
Nous avons enregistré les spectres Raman des compos6s 

obtenus pour plusieurs valeurs du rapport x : nombre de moles de P B ~ ~ /  

nombre de moles de BBr3 (f ig. 22, tableau A) . 



1 - M~lanse-~su&moi~cuLai~e-i-x-z-I~ 
(Spectre a) 

L'analyse des spectres résultant de l'action de BBr3 

sur PBr5 en proportion équimoléculaire met en évidence la formation dgs 
3 + + - 

ions BBrt, et PBr4 selon la réaction PBrs + BBr3 +PBr4 BBrk . En 
effet dans ces spectres, nous observons : 

- - trois des raies caractéristiques de l'ion BBr4 (10 : 135 - 
194 - 233 cm'=) ; la dernière correspondant a l'élongation dis- 
symétrique, toujours faiblepur les édifices tétraédriques du 

type AX4, est ici non observée. 1 

l 

+ - la totalité des raies attribuables à l'ion PBr4 (30 ) mais 

elles ne correspondent ni en intensité, ni en fréquence a celle 
de ce même ion dans le composé PBr5 ; cependant, elles sont très 

+ + W. 

voisines de celles de l'ion PBr4 dans le composé PBr4 TaBr6 

(31) : 102, 148, 250, 495-499 : (tableau B). 

Nous concluons donc que la totalité des ions Br" du 

composé PBr5 réagit avec BBr3 et la maille est alors constituée seule- 
+ - 

nent des ions PBr4 et BBr4 . 

2 - Mélanges _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  contenant un grand _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  excès de BBr3-x-l-i. 

(Spectre b) 

Les spectres de la phase solide de ces mélanges mon- 

trent que la totalité du PBrs a été consommée pour former des ions 
PBI~'. Ils comportent toutes les raies de l'ion PB~~' et les trois - 
raias les plus intenses de l'ion BBr4 . On observe aussi avec une 
foxte intensité la raie correspondant à la vibration de valence tota- 

berngnt symétrique du tribromure de bore. Nous sommes donc en présence 

du ~0mpos6 1/1 imprégné du tribromure de bore excédentaire. 

> 1). 3 - Melanqes contenant-un-exces,-de-EBr5-ix----- 
(Spectres c et d) 

Les spectres de ces mélanges sont plus délicats à 

inéergr6ter. Au fur et à mesure de l'appauvrissement en BBr3, nous 

observons : 

a) une diminution de l'intensité des raies attribuables a - 
l'ion BBr4 . 



Fig. 2 2 







b) modification du spectre de basses fréquences et de la + 
strucb~re fine de certaines raies de l'ion PBr4 , 

c) l'absence, malgré la faible proportion de BBr3 de penta- 

bromure de phosphore n'ayant pas réagi et que l'on aurait 

aisément caractérisé par la vibration v i  très intense de 

l'ion PB~,+ 3 229 cm-'. 

Tous ces résultats conduisent a envisager l'hypothèse suivante : une 
partie des ions Br' du composé PBr5 réagit avec BBr3 pour donner des - 
ions BBr4 selon la réaction 

La modification du spectre de basses fréquences et l'éclatement des + 
modes primitivement dégénérés de l'ion PBr4 sont en faveur de c e t t e  

hypothèse. Malheureusement, l'intensité trop faible des raies corres- - 
pondant Zi l'ion BBr4 ne permet pas de déterminer dans quelles limites 

du rapport PBr5/BBr3, dette hypothèse reste valable. 

L'analyse des spectres du composé résultant de T'ac- 

tion de BBr3 sur PBr5 en proportion équimolaire confirme la formachon 
+ - 

d'un composé 1/1 ionique PBr4 BBr4 . Ce méme composé est présent en 
même temps que BBr3 pour les mélanges où BBr3 est en excés. Par contre, 

dans le cas d'un excès de PBr5, nous observons la formation d'une série 

de composés intermédiaires. 

L'étude spectroscopique nous a permis de mettre en 

évidence des comportements différents pour l'action de BC13 sur P@15 

et pour celle de BBr3 sur EBr5. Dans le premier cas, il se forme un 
f - 

composé défini 1/1 PC14 B C ~ ~  2 l'exclusion de tout composé intes- 

mediaire ; dans le second, il y a formation d'un composé défini 1/1 
+ - 

PBr4 BBr4 seulement pour des mélanges où le nombre de moles PBr5/ 

nombre moles BBQQ 1, et d'une série d'intermédiaires pour les mélan- 

ges où ce rapport est supérieur a 1. 



Vana c e t t e  é t u d e  des d ivena té tnahalagénobot ta tea  
noua avana ut iCLaé l a  ~ p e c t h o m é t t t i e  Raman en t a n t  que méthode phyadqucr 
d'analyse. E l l e  pehmet de  menen à b i e n ,  non heu lemen t  l ' é t u d e  h t h u c -  
f u n a l e  dea d i a 6 é h e n t ~  campaaéa q u ' i l 4  a o i e n t  à l ' é t a t  a o l i d e  au l i q u i d e  
maia a u b a i ,  dana c e n t a i n a  cab ( N O B C 1 4 )  d e  déZehrnineh La campoait;ion de9 

di t j6éhentea phaa ea en é q u i l i b i t e .  Endin,  e l l e  a '  e a t  a v é x é e  une mézhade 
commode d '  é t u d e  P O U 4  noa compoaéh hqghoacopiquea . 

Ce t n a v a i l  noua a  penmia d e  phOpOaeh une  nouvel. te 
méthode d e  pné panat ion  du . t é t k a c h ~ o n o b o h a t e  d e  pota66ium, pttépatta**on 
c a l q u é e  nu& c e l l e  des t é ~ k a c h l o h o a l u m i n a t e a  a l c a l i n o  ; c e l l e - c i  A ' e ~ P h e  

beaucoup pluh a i m p l e  h metRhe en aeuvne que c e l l e  phécédemment d g n % i $ e a  
Batt l a  meme méthode ,  noua avons phéparré l e a  n e l a  d e  aodium ~t & i X h i u l ~  
~ u a q u ' a l o n a  incannu4 .  Lea autnea té; thachlonobahatea e t  t é t h a b h o m o b ~ -  
k a t e s  o n t  é t é  aynthè;t ia  éa putt a c t i o n  d i k e c t e  dea can4ti;tuan;ta.  L ' - 

- 
ie l zce  d e  NO' B C l r  s o l i d e  a  pu é t h e  phouvée ghÛce à l 1 e n h e g i h t t t e n e n *  d e  
han apec;trre à 6 ~ 6 4 ~  Z m p é n a t u n e  ;. L ' é t u d e  agpanée dea deux phadeh l i y u i  

dea ,  q u i  appanaiaaent  loha  d e  aa dua ian ,  noua a  petmin d e  l eve t t  C ' i n c e t t -  
X i t u d e  quan t  à l a  fjohmation d ' u n  t é t n a c h l a h o b o h a t e  d e  n i t h o h q l e  à l ' é t a t  

C iqu id  e  . 
Noua avond pu montné que L ' a c Z i a n  d e  P X 5  au& 8x3 con- 

+ - du&$ à un s e u l  C~mpodé pou4 X = C l  : P C 1 4  B C l 4  aloha que pou% X = 8 4 ,  
on o b t i e n t  une  b é n i e  d e  tétnabnomobotratc?d lohaque  t e ' e  happant  P B ' L ~ / ; Z ~ B ~ ~ ~  

é g a l e  ou dépaaae l ' u n i t é .  

Ce4 t h a v a u x  nOUb pet tmet tent  d '  enviaag eh m a i n t e n a n t  
pluaieuna d i t t ec t iona  de  nechetrche q u i  a i m b l e n t  in ; t é t~eaaan tea  : l e a  .te- 
tttabttoinoboira~ea a l c a l i n s  BB&.- MI, l e a  compoaén  mixte^ d é j à  b i g n a l i a  
dans l a  l i t t i t h a t u h e  B C l n  B ' L ~ - ~  MI, l e 6  t é t i rach lono  e t  t é t n a b t o m o  boha.tea 
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