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- INTRODUCTION - 

L'ammoniac liquide, malgré les difficultés que présente sa manipu- 

lation, est un solvant très utilisé (1) (2). 11 permet de dissoudre de 

nombreux composés organiques et minéraux. Ses propriétés très basiques 

peuvent faciliter certaines réactions. Sa constante diélectrique faible 

favorise la formation d'aggrégats ioniques. 

Cependant, c'est sa capacité de solubiliser les métaux qui lui con- 

fère un caractère plus particulier depuis la découverte de cette propriété 

par Weyl en 1864 (103). De ce fait, l'ammoniac, et les solutions de sels 

et de métaux dans l'ammoniac, ont fait l'objet d'études par toutes les 

méthodes physiques faisant appel aux propriétés électriques, magnétiques 

ou optiques de ces solutions(3-9). Les solutions de métaux sont à priori 

très intéressantes pour piusieurs raisons que nous allons préciser. A 

très faible concentration de métal, elles sont considérées comme conte- 



- 3 -  

nant, outre le cation niétaIlique, l'électron solvaté ; elles offrent ainsi 

quelques analogies avec les cristaux possédant des centres F. A forte 

concentration, ces solutions métal-ammoniac acquièrent des propriétés 

magnétiques et élect~iques similaires à celles des métaux purs. Entre ces 

deux domaines, se trouve une troisième zone où l'on observe la transition 

non métal-métal. Dans ces solutions une approche thermodynamique (32) a 

montré que le lithium pouvait avoir un nombre de solvatation de 7 comme 

le potassium tandis que pour le sodium le nombre serait de 6,5. Des 

mesures électrochimiques ont conclu à la tétracoordinance du lithium et à 

l'hexacoordinance des autres métaux (34) en solution diluée. 

Cependant, à cause de leur absorption élev6e dans le visible, la 

spectroscopie vibrationnelle a été peu utilisée pour étudier la structure 

des solutions métal-ammoniac. 

En spectroscopie de vibration, les premiers spectres complets de 

l'ammoniac liquide ont été réalisés par Demidenkova et Sherba en absorp- 

tion infrarouge (3) et par Kinumaki et Aida en diffusion Raman (4). Plus 

récemment, Corset (5) a fait une étude détaillée de l'ammoniac dissous, 

liquide pur et solvant de sels minéraux par absorption infrarouge. 

Si dans ce cas, l'ammoniac est fortement absorbant, il s'avère qu'en 

diffusion Raman son spectre est peu intense. C'est un solvant qui est très 

favorable pour étudier par cette méthode les espèces en solutions. 



Ce travail a été entr~priu dans un triple but. Il fallait lever les 

ambiguités existant dans le spectre Raman de l'emmoniac pur. Les résultats 

structuraux déjà obtenus en spectroscopie d'absorption infrarouge (5) de- 

mandaient à être com2létés. Enfin, il semblait possible d'étudier plus 

précisément les solutions de métaux alcalins dans l'ammoniac liquide. 

' Lorsque nous avons commencé ce travail, aucune étude par spectrométrie 

Raman n'avait été publiée sur l'ammoniac depuis 1954 (4, 63). En même 

temps que nos travaux (10, 14, 17) ,  d'autres étaient réalisés sur les am- 

moniacs deutériés et quelques solutions de sels (60, 61, 62). Par la suite, 

de nouvelles équipes abordèrent le problème de la structure de l'ammoniac 

et des solutions dans l'ammoniac par spectrométrie Raman (15, 20, 21). 

Ainsi s'est développé autour de ce sujet un certain nombre de travaux qui 

ont fait l'objet de quelques controverses (11, 12, 23-30, 52, 53, 64). Ce 

mémoire apparait donc comme le dernier d'une série de travaux menés d'a- 

bord indépendamment puis en étroite collaboration entre plusieurs labo- 

ratoires (18, 19, 31). 

Dans une première partie, nous proposons une interprétation complète 

et cohérente du spectre Raman de l'ammoniac dans les différents états phy- 

siques (IO). Nous confrontons nos résultats avec le modèle mathématique 

proposé par Wang (Il) et modifié par Koehler (12) ainsi qu'avec celui 

réalisé en même temps par Rusch (13), Plowman (15) et ~ardiner (16, 23). 

Nous utilisons ces modèles pour interpréter le spectre Raman des ammoniacs 

deutériés (17) et des solutions d'ammoniac dans des solvants organiques 

(18, 19). Nous montrons que le premier, cohérent avec notre interprétatiori, 



doit être le plus proche de la réalité. 

La seconde partie de ce travail a été centrée sur les perturbations 

introduites dans le spectre Raman de l'ammoniac liquide par la présence 

de sels alcalins, les nitrates, thiocyanates, bromures et iodures des mé- 

taux de la colonne I A, tous susceptibles de former avec le solvant des 

ions solvatés et des paires d'ions entre cations et anions. Nos résultats 

et conclusions sont parfois en désaccord avec les travaux récents publiés 

sur ce sujet yar Lundeen (20), Smith (21), Koehler (22), Gardiner (23), 

Lagowski (25, 26), Gans et Gill (27-30) ec leurs collaborateurs. 

Dans la dernière partie de ce mémoire, nous présentons les résultats 

obtenus pour quelques amidures métalliques après la décomposition totale 

des solutions de métaux correspondants. Enfin nous étudions les spectres 

r6alisés avec quelques solutions métal-ammoniac (31, 3 2 ) ,  diluées et con- 

centrées. 

Pour pouvoir enregistrer les spectres de ces différents échantillons, 

nous avons réalisé plusieurs configurations pour le compartiment porte- 

échantillon du spectromètre. Les montages nous ont permis d'apporter une 

réponse partielle au problème de la structure des solutions métal-ammoniac. 

Nous pensons avoir contribué par le présent travail à une meilleure con- 

naissance de l'ammoniac en tant que solvant. 



- ~ È R E  PARTIE - 

I N T R O D U C T I O N  

La molécule d'ammoniac a fait l'objet de nombreux travaux en absorp- 

tion infrarouge comme en diffusion Raman. Bien que ce travail. concerne 

essentiellement l'état liquide, il est nécessaire de comparer nos résul- 

tats dans les différents états physiques avec ceux qui ont été publiés 

dans la littérature. 

Au chapitre 1, nous analyserons succesçivement le spectre Raman de 

l'ammoniac : 

- à l'état gaz, pour pouvoir par la suite le comparer avec celui de l'am- 

moniac dissous, 



- dans la phase solide, afin d'étudier ultérieurement ceux des solutions 
de sels et des ammoniacates, 

- à l'état liquide. 

Dans ce dernier cas, nous insisterons plus particulièrement sur l'é- 

volution du spectre en fonction de la température et nous envisagerons les 

deux modèles qui ont été utilisés pour décrire le spectre observé dans la 

zone des vibrations de valence. Notre modèle considère que l'on est en 

présence d'une résonance de Fermi (67) et que les variations de cette der- 

nière avec la température pouvait rendre compte du profil des spectres. 

Schwartz et Wang (Il) puis Lundeen et Koehler (12), utilisant un couplage(68) 

de deux oscillateurs, Oiit vérifié par le calcul que ce modèle rendait ef- 

fectivement compte des spectres. En même temps, Lagowski et ses collabora- 

teurs (25, 26, 27) proposaient de décomposer cette partie du spectre en 

quatre bandes dont trois polarisées. Nous avons également utilisé ce mo- 

dèle pour déconvoluer les spectres observés (18) comme Gardiner et coll. 

(16) 

Eri fait, dans cette région du spectre, on peut s'attendre à observer 

2 raies polarisées correspondant aux modes vi et 2 V: d'espèce A ] ,  en ré- 

sonance de Fermi. On observe en infrarouge deux raies intenses relatives 

aux modes 2 v4 et vî d'espèce E qui poürraient être en résonance également. 

Ces raies correspondent à des couplages intramoléculaires. Par contre, 

l'élargissement des raies, et plus particulièrement de la V2, provient des 

-.couplages intemoléculaires par pont hydrogène. Dans l'ammoniac liquide, ces 

deux types de couplage existent. 



Une étude similaire est faite dans le chapitre II pour la molécule 

isotopique totalement deutérée. 

/ 

Le chapitre III se rapporte à l'étude des molécules partiellement 

deutérées pour lesquelles les couplages intramoléculaires observés dans 

les premiers chapitres disparaissent. 

Enfin le dernier chapitre de cette première partie est consacré à 

l'évolution du spectre de l'ammoniac en fonction de sa concentration dans 

quelques solvants. Les modèles présentés dans le premier chapitre sont 

utilisés ici pour décrire les spectres et sont discutés. 

Notre première hypothZse,améliorée par Schwartz et Wang ( I l ) ,  et 

Lundeen et Koehler (12) paraît être la plus proche de la réalité physique. 

La quatrième bande polarisee d e  Lagowski et coll. (25-27) semble provenir 

du fait que l'on suppose les raies parfaitement symétriques. 



pig .  I : V i b i r a ~ o t i ~ ~  et mode de  v i b m k i o n  deo motZclleeo py i iamiddes  AX3 



- CHAPITRE I - 

ETUDE DU SPECTRE RAMAN DE L'AMMONIAC 

DANS L E S  DIFFÉRENTS ÉTATS PHYS JQUES 

1.7 - L'AMMONIAC GAZ 

A l'état gazeux, la molécule d'ammoniac est pyraidale et appartient 

au groupe de symétrie Cgv. Elle possède donc six modes fondamentaux 

(figure 1) correspondant à deux vibrations d'espèce A et deux d'espèce E 1 

doublement dégénérées, toutes actives en absorption infrarouge et en dif- 

fusion Raman. 

Depuis les travaux de Amaldi et Placzeck (35), de Lewis et Houston ( 3 6 )  

et de Cumming et Welsh (37), l'ammoniac .-!'a guère fait l'objet de nouvelles 

études en spectroscopie Raman. En absorption infrarouge les travaux de 

Benedict et Plyler (38) restent la référence usuelle. Après les travaux 

de Corset (5) nous n'avons releve qiie des études théoriques sur les calculs 



des niveaux d'énergie (39), la structure à priori du dimère (40, 41) et 

le calcul de la barrière d,! potentiel d'inversion (42). Par diffraction 

des électrons, Bastiensen et Beagley (43) ont déterminé les paramètres 

de la molécule d'ammoniac avec une précision moins bonne que Benedict et 

Plyler (Tableau 1). 3himanouchi et ses collaborateurs (44) ont calculé 

un champ de force harmonique qui rend bien compte des fréquences expéri- 

mentales en phase gaz. 

Sur le tableau II, nous avons porté les fréquences observées pour 

l'ammoniac gazeux sous une pression de 700 torrs. Nous avons enregistré 

également le spectre du gaz en équilibre avec le liquide à 295 K. La 

différence principale vient évidemment de l'intensité des raies qui aug- 

mente avec la pression de vapeur (11 bars). 

Le doublet correspondant au mode d'inversion de la molécule est par- 

faitement résolu à basse pression ; ses deux coaposantes ne sont plus 

identiques et s'élargissent lorsque la pression augmnte. 

Nous n'avons pas observé la vibration antisymétrique de déformation 

vt+ à basse pression. Sous la pression d'équilibre, une bande très faible 

- 1 apparait vers 1640 cm . En absorption infrarouge, cette bande est obser- 
- 1 

vée à 1627 cm ; d'après la valeur que nous attribuons en phase gaz à 

l'harmonique 2 VI+, la vibration fondamentale doit avoir une fréquence 

- 1 
voisine de 1623 cm , ce qui est en accord avec la fréquence infrarouge. 



Paramètres des molécules NH et ND3 
3 

d'après Benedict et Plyler (38) 

. NH3 ND3 

calc. obs. calc. obs. ------------.----------------.------------.----------------. .-------_-_--_- 
1 B g.cm2 1 2,8088.10-~~ I I 5,4131. 10-l4 

I~ g.cm2 1 4,4141  IO-^' 1 I 8,7963.1 o - ~ O  
O 

-4- : 1,0124 : 1,0108 

a 106'40 106~42 

B 67'52 67'55 

f 6,4668 
r 

f : - 0,0096 
r r 

f O, 5457 
a 

f : - 0,0704 aa 

f O, 1622 
ra 

V 1 3340 : 3336 2415 2420 

V 2 963 950 739 748 

V î 3345 : 3344 2562 2564 

V 4 1626 : 1626 1192 1191 

Les valeurs des fréquences observées proviennent des spectres 

infrarouges. 

Les constantes de forces sont en mdyn 
et les fréquences en cm-l 

Elles ont été calculées par Shimanouchi (44). 



- TABLEAU II - 

Fréquences de vibration de l'amoniac gazeux 

Raman Présent travail : Infrarouge 
Amaldi *----------------_--------------. Benedic t 

: Placzek Plyler 
(35) 

700 torrs : Ilbars 
(38) 

V p  : 933 933 932 932,5 
964 964 958 968,3 

Vq : 1640 1626 

2 vt+ : 3219 (a) : 3225 322 1 3216 

V 1  : 3334 3335 3334 3336 

V3 : 3444 (O) : 3450 3450 3344 
-- 

(a) réf. 36 ; (b) réf. 37 

A l'état solide la structure de l'ammoniac a été déterminée par 

rayons X (45, 46, 47) et par diffraction des neutrons (48). Elle appartient 

au groupe d'espace cubique T4 (P2,3) avec quatre molécules par maille. 
O 

A 77 K, le paramètre de cette maille est a = 5,084 A, la distance inter- 
O 

atomique dans la molécule est 1,005 + 0,023 A et l'angle HRH est com~ris 

entre 106" et l l l O .  



Le dénombrement des modes de vibration pour un tel cristal 

(fig. 2) prévoit : 

- pour les translations : A + E + 3 P, 

- pour les librations : A + E + 3 F, 

- pour les modes internes : 2 A + 2 E + 6 F. 

En diffusion Raman tous ces modes sont actifs tandis que seuls 

ceux d'espèce F seront actifs en infrarouge. De plus, ces mêmes modes F 

peuvent eux-mêmes éclater en une composante optique longitudinale et deux 

composantes optiques transversales. 

Fig . 2 : Diug~raillrne de comdat iun  paun 1' un~mon.hc 



Le spectre infrarouge de l'ammoniac a été réalisé par Reding et 

Hornig (49) à 83 K. D'autres auteurs ont publié leurs résultats à différentes 

températures entre 77 et 191 K. Bromberg et coll. (50) ont publié récemment 

la liste chronologique de ces travaux. 

Par spectroscopie Raman, les premiers résultats furent également 

publiés par Reding et Horning (51) ; plus récemment, Binbrek et Anderson (52) 

après Pine, Glassbrenner et Dresselhaus (53) ont refait l'attribution com- 

plète de toutes les raies observées. Nos résultats expérimentaux sont en 

excellent accord avec les leurs comme le montre le tableau III dans lequel 

nous avons porté l'attribution de Anderson. Ce dernier, comme Pine, a esti- 

mé qu'il aalysait un pseudo-monocristal ; pour notre part, nous avons pré- 

féré enregistrer le spectre d'un solide polycristallin afin de pouvoir compa- 

rer nos résultats avec les spectres d'ammoniacates solides que nous présente- 

rons dans la seconde partie. La différence essentielle entre un monocristal 

et un polycristal, étudiés à la même température, provient des variations 

d'intensité des raies. Dans le cas du polycristal, on n'observe que la valeur 

moyenne de l'intensité et on ne peut faire de mesure de polarisation. 

7 . 3  - L'AMMONIAC L l Q U l V E  

L'ammoniac liquide a fait l'objet d'études par diffraction de 

rayons X (54) et par absorption infrarouge. Dans ce dernier domaine, depuis 

les travaux de Corset (5), seuls Buback et ses collaborateurs (55) ont étudié 

l'influence de la température et de la pression sur les vibrations de valence, 

menant ces travaux en parallèle avec ceux qu'ils faisaient en diffusion 

Raman (56) . 



- TABLEAU III - 

Fréquences de vibration de l'ammoniac solide 

- 

Référence (52) (53) (51) : 

Attribution 80 K 180 K 191 K : 80 K 

105 

136 

250 

297 

: 325-375 : (330) 
357 

425 
: 430-462 : 

485 
1055 

1074 

1632 
1676 

combinaison ou VL, : 1860 

3207 (E ,v3 ) :  3205 
: 3160-3330 : 

3235 ( F , v ~ )  : 
3273 (A ,v i ) :  3270 

3372 

3382 



A l'état liquide, -.'arnn.oniac a été .étudié par diffusion Raman 

dès 1929 par Daure (57), mais malgré d'autres travaux (58,59), l'attribu- 

tion complete du spectre Raman n'a été proposée que beaucoup plus tard par 

Kinumôchi et Aida (4). 

La figure 3 représente les spectres infrarouge et Raman de l'am- 

moniac liquide sous pression à la température ordinaire. Bien que l'on at- 

tende quatre vibrations dont deux polarisées, toutes actives en absorption 

infrarouge et en diffusion Raman, on observe, corne pour le gaz, cinq raies 

dont trois polarisées. 

- 1 - 1 Les raies oùserv6es ici à 1045 cm et à 1638 cm , correspondant 
- 1 

respectivenent à celles relevées en infrarouge à 1032 cm et 1628 cm-' 

sont attribuées sans anlbiguité aux vibrations v2 et VI+. 

- 1 - 1 
Par contre, l'attribution des raies entre 3200 cm et 3400 cm 

a suscité quelques travaux (60, 61, 62), en particulier en fonction de la 

densité (63), de la température (10) et de la pression (56), les maxima 

observés en absorption infrarouge et en diffusion Raman ne coincidant pas. 

Lagowski et ses collaborateurs (25, 26, 64) ont proposé, ainsi que 

Gardiner et collaborateurs (16), un modèle à quatre bandes pour expliquer 

cette différence. Schwartz et Wang ( I l ) ,  puis Lundeen et Koehler (12) ont 

donné un forma1.isme mathématique à un autre modèle que nous appellerons 

modèle d'oscillateurs couplés. Nous envisagerons ces deux modèles en étu- 

diant l'influence de la température sur le spectre Ranan de llammoni.ac. 



Fig.  3 : Speckite de L'ammuv~c à 25" 

a )  corîpoilnrde I// du ilpe&c Ramarz 

h )  corîponante IL du ~ p e c t z e  Raman 

c )  bpecttre i n ~ m o u g e  (d1apfi& C o m a  (5) 1 



L 
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- 1 
Lorsque l'on passe à l'état liquide, on observe une bande de 84 cm 

de largeur à mi-hauteur. Cette bande partiellement polarisée reste dissy- 

métrique quelle que soit la température (fig. 5). Smith (21) comme 

Kinumachi et Aida (4) avait déjà noté cette asymétrie. Pour Plowrnan (15) 

la composante parallèle varie en fréquence de 1045 à 1070 cm-' entre 300 

- 1 
et 196O~ tandis que la composante anisotrope glisse de 1057 à 1079 cm . 

Nous avons porté sur la figure 6 et le tableau IV ces valeurs 

ainsi que les notres pour cette gamme de température. Aux incertitudes de 

- 1 
mesures près, les courbes semblent tendre Gers une mgme valeur : 1071 cm 

lors de la solidification ; on voit qu'au fur et à mesure que la tempera- 

ture diminue, la raie se dépolarise. Les essais que nous avons pu faire 

1.4 - INFLUENCE 23E LA TEMPERATURE SUR LES V7BWT1UNS DE iJEFORMAT10N 

La vibration v2 correspond au mode de déformation angulaire symé- 

trique de la molécule d'ammoniac. A l'état gazeux, on observe en absorp- 

- 1 
tion infrarouge comme en diffusion Raman deux raies distantes de 30 cm 

environ. Ce dédoublement a été expliqué par l'inversion de la molécule 

(65) et l'écart entre ces deux raies permet de calculer l'énergie de la 

- 1 
barrière du potentiel d'inversion : 31 cm (66)oQuandon passe du gaz sous 

faible pression au gaz en équilibre avec le liquide, nous avons signalé 

plus haut que l'on observe toujours deux raies (tableau II) mais que le 

doublet n'est plus symétrique comme lc montre la figure 4. Seule la raie 

à 958 cm' a pratiquement doublé sa largeur à mi-hauteur tandis que l'in- 

tensité crête des deux raies augmente de la même valeur avec la pression. 





- 21 - 

- TABLEAU IV - 

Paramètres des vibrations vp et v4 à différentes tem>ératures : 

fréquence des composantes parallèle VN et perpendiculaire v,t, 

taux de dépolarisation p et largeur à mi-hauteur W 112. 

Vibration : v 2 V4 

T : W 1 / 2 :  -1 : : W 1 / 2  : V 4 -  
K : cm-' : 

v4 cm . p : cm-1 :ass.cm 

(a> : 1045.3 : : 86,9 : 
300 : : 1640,l  : : 79.0 : 

: 1057.1 : 118 : 

: 1046 : : 84 
298 : : 1638 : 0,85 : 82 : 1800 

: 1057 : 0,52 : 100 : 

(a) : 1057.5 : : 85.8 : 
264 : : 1637,9 : : 63.0 : 

: 1065.4 : 98 : 

: 1055 : : 86 
253 : : 0,60 : : 1638 : 0,85 : 70 : 1790 

: 1063 : 97 : ----------.--------.--------.--------.--------.--------.--------.--------.-------, . , 

(a> : 1062.4 : : 85,7 : 
238 : : 1638,l : : 56.0 : 

: 1068.4 : 97 : 

: 1061 : : 84 
233 : : 0,61 : : 1636 : 0,84 : 56 : 1800 

: 1067 : 96 : --------_-.--------.--------.--------.--------.--------.--------.--------.-------- 
(a) : 1067.6 : : 8 6 , s  : 

221 : : 1638.0 : : 50.7 : 
: 1073,7 : 98 : 

(a) Pbovman (15) 





avec Plowman, pour décompo~er cet& bande en deux raies se sont révélés 

totalement incohérents. Il faut donc rechercher l'explication de l'asymé- 

trie de la bande conme de l'écart des maxima des composantes parallèle et 

perpendiculaire dans un effet intermoléculaire dû à l'existence des liai- 

sons hydrogène et à leur croissance lorsque la température diminue. Cela 

peut expliquer l'augmentation du taux de dépolarisation qui augmente de 

0,56 à 0,64 entre 298 et 198 K alors que dans les mêmes cond.itions, le 

taux de dépolarisation de la vibration VL, d'espèce E est mesuré égal 617 

comme le montre le tableau IV. Cette vibration V Q  est très faible en 

diffusion Raman, elle est caractérisée par une fréquence pratiquement 

constante tandis que sa largeur à mi-hauteur diminue avec la température(l4). 

Plowman a obtenu des résultats identiques aux notres. Par contre, il n'a 

pas envisagé une aile très large et d'intensité faible dont le centre se 

- 1 - 1 
trouve vers 1800 cm mais qui s'étend en fait de 1650 à 1950 cm envi- 

ron (fig. 7). Selon Corset (5), cette bande serait due à une combinaison 

de la vibration V4 avec des modes de réseaux. Il est assez surprenant que 

dans l'ammoniac pur nous observions une telle bande du côté des hautes 

fréquences uniquement. Dans le cas de solution de sel dans l'ammoniac comme 

nous le verrons par la suite, deux bandes situées de part et d'autre de la 

- 1 raie à 1638 cin apparaissent aussi bien sur le spectre Raman que sur le 

spectre infrarouge (5). Cette bande pourrait correspondre à la composante 

- 1 
de la vibration VI+ observée dans le solide à 1860 cm . La structure à 

courte distance du liquide est en effet proche de celle du solide d'âprès 

les études en Rayons X (54). 



1.5 - 'INFLUENCE DE LA TEIiPtiRATURE SU?? L E S  VlEIRATIUNS - DE LIALENCE 

Dans la zone des vibrations de valence entre 3200 et 3400 cm-', 

on observe sur la figure 3 deux raies très intenses et une raie faible. 

- 1 
Cette dernière que l'on retrouve à la même fréquence, 3380 cm en absorp- 

tion infrarouge et en diffusion Raman,est dépolarisée, elle correspond à 

la vibration vg. 

Sur le spectre infrarouge, on observe une bande avec un maximum à 

- 1 
3250 et un épaulement à 3220 cm . Le spectre Raman montre bien un premier 

- 1 - 1 
maximum à 3210 cm et un second au voisinage de 3300 cm . 

- 1 En étudiant ce massif, Corset (5) a attribué la fréquence à 3220 cm 

à l'harmonique 2 var d'espèce A l ,  celle à 3250 cm-' à l'harmonique 2 v2ii 

- 1 d'espèce E et la raie observée en diffusion Raman vers 3300 cm à la vi- 

bration V I .  Buback et Schultz (56) en faisant varier la pression à 2 2 5 ' ~  

ont observé dans le spectre infrarouge trois maxima vers 3260, 3300 et 

3400 .ml. 

Nous avons enregistré à différentes températures les spectres corres- 

pondant aux composantes parallèle (fig. 8) et perpendiculaire et nous en 

avons calculé la composante isotrope .. Si le taux de dépolarisation de la 
raie à 3380 cm-' reste constant et égal à 0,75 dans la configuration e:rpé- 

- 1 rimentale utilisée ici, c.e taux pour les raies à 3296 et 3210 cm varie 

de 0,06 à 0,10 avec la température. 



Le f a i t  que, à basse  i.einporature, la  r a i e  l a  p l u s  i n t e n s e  s o i t  à 

- 1 
3210 cm , a  conduit  p l u s i z u r s  au teu r s  (53, 61, 1 1 )  à l ' a t t r i b t i e r  à l a  

v i b r a t i o n  v l  par  ana log ie  avec l e s  t ravaux d e  Reding e t  Hornig à l ' é t a t  

s o l i d e  (51) .  Par  c o n t r e ,  d ' a u t r e s  (63, 64, 16) o n t  a t t r i b u é ,  p a r  comparai- 

- 1 
son avec l e  s p e c t r e  du gaz,  l a  r a i e  v e r s  3300 cm à l a  v i b r a t i o n  v l .  

Fig. 8 : ~vaPu;tian du apecfie 1 du f ic jLdc?  dans Pa zone d a  vibf idt iou dc, V ~ Q M C C  

avcc La XernpQkaXuhe 

a ]  1 9 3 K  b )  2 3 0  K c )  2 4 1  K d )  2 5 3  K e )  2 7 3  K 

6 )  303  K g) 315  K 



Nous avons considéré c.ue ces deux raies correspondent en fait à une 

résonance de Fermi entre la vibration v i  et la composante d'espèce A de 1 

l'harmonique 2 v4. La résonance de Fermi ne peut en effet s'obtenir que 

dans le cas où deux cscillateurs de même espèce ont, en l'absence de tout 

couplage, des niveaux proches(67)  u un de ces oscillateurs correspond à 

une transition énergétique permise à partir de l'état fondamental et l'au- 

tre.à une harmonique ou à une combinaison. Les états énergétiques pertirrbés 

auxquels correspondent les raies observées, reçoivent l'un et l'autre une 

contribution de la transition fondamentale. 

Pour tenter d'expliquer les variations d'intensité observées et pour 

définir plus explicitement l'attribution que noùs avons suggérée, deux 

modèles de calcul ont été proposés. 

7.6  - MODELE A - 2UATRE BANDES 

A l'aide d'un programmz de déconvolution par moindre carré non liné- 

aire (13), Lagowski et ses collaborateurs (64) ont décomposé le massif 

global en quatre bandes dont les maxima sont vers 3210, 3260, 3300 et 

- 1 
3380 cm . En utilisant un analyseur de courbe, Gardiner (16) réalisait 
également une déconvolution similaire. Dans 1-es deux cas, le résultat 

obtenu donne un excellent accord entre les enveloppes expérimentale et 

thCorique comme le montre la figure 9. 

- 1 L'attribution se fait en considérant vers 3255 cm une bande pola- 

- 1 risée correspondant à une vibration v ' ,  l a  raie à 3380 cm représentant 



- a d  1 L f f l l c- 

3x29 3209 3289 33 69 344 9 cm-' 

\,.-.'- 

Fig .  9 : Déc.onvob&on efi .th~& a )  OU piidXe ( b )  &u.iei de l a  cornpona~e p&"ee 
du bpkX&ke de L'ammonulc da.a l a  zone. da v L b ~ o n n  de vdencc .  Dari lu 
deux CU, l a  courbe E nepnénente 1' é c d  en.,&.& l e s  cowrbea e x p k h u i a n M ~  



la vibration vr  et les raies à 3210 et 3296 c c 1  les vibrations 

( 2  vq + E v l )  et (v l  + E 2 V Q )  respectivement. La vibration v! est attri- 

buée au mode de valenze symétrique de molécules d'ammoniac non totalement 

associées. On peut en effet considérer que, à l'état liquide, tous les 

atomes d'hydrogène ne sont pas tous en même temps liés â des atornes d'azote 

par pont hydrogène et donc qu'il existe des molécules partielleniznt asso- 

ciées. Après avoir supposé que ces molécules pouvaient voir leur symétrie 

abaissée de CjV à C ( 6 4 ) ,  Plowman (15) a montré que cette hypothèse n'é- 
S 

tait pas compatible avec les fréquences observées ; il conclut à l'exis- 

tence de deux types de molécules d'ammoniac, toutes ayant la symétrie C 
3v ' 

- 1 
une des espèces a une vibration vl vers 3300 cm , l'autre une tibration 

- 1 
V !  vers 3260 cm , l'une et l'autre en résonance éventuelle avec l'harmo- 

- 1 
nique 2 v4 â 3215 cm . 

Sans entrer ici dans le détail des procédures de calcul et des avan- 

tages ou inconvénients respectifs des différentes mtzhodes utilisées pour 

mettre en évidence cette quatrième bande, il e s t  relativement aisé de vé- 

rifier, comme Plowman l'a fait, que la décomposition de ce massif en quatre 

bandes est statistiquement meilleure qu'une déconvolution en trois ou cinq 

bandes. Dans un travail récent, Gans et Gill ( 2 9 )  estiment que,si en ajou- * 
tant une bande supplémentaire, la diminution du facteur R d'Hamilton est 

supérieure à 20 %, la bande doit avoir un sens physique ; cependant la dé- 

composition d'une courbe gaussienne en deux composantes gaussiennes amélio- 
I . *  

rera toujours un peu ce facteur R. L'existence, ou pas, de cette quatrième .- 

*Le facteur d1E!a3nilton R est défini par la relation où n représente le 
nombre de points : 



bande attribuée à une vibra:ion V '  d'espèce A l  repose uniquement sur la 

confiance que l'on porte à la valeur de ce facteur po-ur juger de la qualité 

du calcul. 

7 .7  - MOPELE DES OSCl LLATEURS COUPLES 

Si dans le modèle précédent on considérait les spectres expérimentaux 

pour les décomposer en plusieurs bandes, dans le cas présent on utilise 

uniquement la partie isotrope du spectre définie par la relation : 

dans la configuration expérimentale utilisée. Dans ce cas, toutes les raies 

- 1 dépoiarisées disparaissent comme celle située à 3380 cm . 

Une première approximation consiste à supposer que le rapport des 

intensités crêtes est égal au rapport des intensités intégrées. Cette sim- 

plification revient à admettre un profil et une base identiques pour cha- 

cune des deux raies. Comme le montre la figure 10, les largeurs à mi- 

hauteur variant de façon parallèle avec la température, cette première 

approximation est acceptable ; ceci nous a permis de montrer (10) que les 

deux vibrateurs étaient en résonance et que cette dernière, dans le cas 

de la molécule hydrogénee, devait être exacte au voisinage de 240 K. Nous 

avons pour cela mesuré le rapport des intensités crêtes à chaque tempéra- 

ture ; ce rapport est égal à : 



Fig. 1 1 : Evolu,tion de t ' écnh t  en;Dre ta ~ / ~ É q u e n ~ c h  de5 o ~ & R & e ~ m  non coup la  A 

en donotCrJn de Xenipé/tcztme 



où x est l'écart entre les raies expérimentales et A l'écart entre les 

'niveaux vibrationnels en l'absence de couplage. Nous avons trouvé A = O 

vers 240 K (figure 1 1 ) .  

En utilisant un couplage amorti de deux oscillateurs (6S), Schwartz 

et Wang (II) ont apporté un modèle mathématique plus rigoureux pour résou- 

dre le problème. Lundeen et Koelher (12) ont repris et corrigé le calcul 

(voir annexe 3). Ils ont obtenu une coincidence excellente entre le spectre 

expérimental et la courbe calculée ; ils ont trouvé également que la réso- 

nance devait être exacte vers 240 K. Nous avons reporté sur la figure 12 

les fréquences observées w i  et w2 et les valeurs calculées R i  et R2 en 

l'absence du couplage. On peut voir sur le tableau V que nos valeurs coïn- 

cident bien avec celles de Lundeen et Koelher. 

Ces derniers ont montré que la partie anisotrope du spectre ne néces- 

sitait que trois bandes pour être décrite alors que Plowman en utilisait 

quatre. 

Ce modèle d'oscillateurs couplés semble donc décrire convenablement 

la partie isotrope du spectre de l'ammoniac liquide. Nous l'avons également 

utilisé avec succès pour le spectre du gaz ; dans ce dernier cas, les 

résultats sont en excellent accord avec ceux obtenus pour des solutions 

diluées d'ammoniac dans différents solvants comme nous le verrons dans le 

chapitre IV. 

CONCLUSION 

Nous avons étudié le spectre Ranan de l'anaoniac dans les états soli- 

de et liquide. Nous avons expliqué l'évolution des intensités des raies 

dans la zone des vibratioris de valence. 



Fig. 12 : Ev~lu;tian d e ,  Eiréquence, expérrinientdes wl et wz  et d e s  jhZpuenc@s c d c d é e n  

en R'abnefice de cau,~lage ct R p  en 6anc;tion de l u  temp~9~cLtutre 

d'aptèa 3b  O naa vdeuIr/5 

Le profil des spectres observés dans ce domaine peut être décrit en 

utilisant un modèle à quatre bandes dont trois sont polarisées. Ce modèle 

suppose l'existence de deux espèces de molécules d'ammoniac. 

Si l'on ne considère que la partie isotrope du spectre dans cette ré-- 

gion, le modèle des oscillateurs couplés est suffisant. Dans ce cas il 

n'existe qu'un type de molécules d'ammoniac. 

L'application de ces modèles aux molécules deutCriés devrait permettre 

de choisir celui qui rend le mieux compte de la réalité physique. 

La comparai'son des profils infrarouge et Raman (isotrope et anisotrope) 

pour l'ammoniac gaz et liquide dans la region des vibrations de déformation 

pourra peut être préciser s'il existe une ou plusieurs raies dans les 

bandes observées. 



- TABLEAU V - 

.Paramètre des oscillateurs couplés 

1 

T : r l  : r2 : ol : u2 : fi l  : fi2 
K : cm-' : cm-' : cm . ----------.--------.-------.-------.-------.-------.-------.-------*-------- 

5 .  : x  10 : -3 1 305 : 16 : 47 : 2,83 : 5 10 . 3296 : 3207 : 3261 : 3242 
-3 : 

295 (a) : 15,8 : 43,7 : 2,78 : 7 10 : 3296 : 3208 : 3262 : 3243 

278 I 17,8 1 50,2 1 2,55 I 5 ~ o - ~ I  3295 1 3206 1 3257 I 3244 
-3 1 260 : 16,5 : 57 : 2,91 :3,710 . 3295 : 3204 : 3255 : 3245 

-3 : 258 (a) : 9,6 : 58,8 : 3,03 : 4 10 . 3297 : 3204 : 3254 : 3247 

-2 i 250 : 14,5 : 61 : 3,03 : 2 10 . 3296 : 3202 : 3253 : 3246 

-2: 243 (a) : 18,s : 59 : 2,97 : 1 10 . 3293 : 3202 : 3248 : 3248 

(a) Lundeen et Koehler (12) I 

Wi fréquence e,xpérimentale ; SIi fréquence calculée ; b constante de couplal 

Ti largeur à rci-hauteur calculée ; C2/CI rapport des intensités 

La présence de la résonance de Fermi entre VI et 2 Vs que nous avons dé- 

montrée est en faveur d'un seul type de molécule d'ammoniac à l'état liquide. 

Le fait que le liquide possède un ordre à courte distance proche du solide 

peut, en considérant que les niveaux énergétiques sont larges, expliqüer la 

largeur naturelle des raies. 



- CHAPITRE I I  - 

ETUDE DU SPECTRE RAMAN DE L'AMMONIAC TR IDEUTER I F 

DANS LES D 1 FFÉRENTS ÉTATS PHYS 1 DUES 

11.1 - LE VEUTERTOAMMONIAC GAZ 

La molécule ND a la même symétrie et la mgme géométrie que son 3 

homologue hydrogén<e.Nombre de travaux relatif à l'ammoniac ont étudié les 

deux moléciiles isotopiques ; Bastiansen et Beagley (43) par diffraction 

des électrons comme Benedict et Plyler (38) en absorption infrarouge ont 

étudié ND en phase gaz. Ainsi les principaux paramètres de la mol6cule 3 

sont-ils connus et nous les avons reportés avec ceux relatifs à NH dans 3 

le tableau 1. Shinanouchi (44) pour tenir compte de l a  différence d'anhar- 

monicité a utilisé des constantes de force 'légèrement diffCrenres pour 

ND que pour NH3. Dans le tableau 1, nous n'avons indiqué que les cons- 3 

tantes de force de Nd3, celles de ND3 s'en déduisent par des relations 



empiriques. Ces calculs ont été faits en utilisant un champ de force har- 

monique. 

Comme pour l'espèce hydrogénée, nous avons enregistré le spectre 

Rainan de ND gaz sous la pression atmosphérique. De même, nous avons 
3 

observé celui de la vapeur en équilibre avec le liquide sous une pression 

de 1 1  bars à température ambiante (fi?. 13). Dans les deux cas la vibra- 

- 1 
fion V2 apparait à 745 cul ; ici, contrairement à l'espèce hydrogénée, 

cette raie n'est pas dédoublée. Nous n'avons pas observé la vibration vs 

à la pression atmosphérique. Dans la vapeur, on note une bande très faible 

- 1 
et très large centrée vers 1200 cm . Enfin dans la région des vibrations 
de valence, nous observons les raies polarisées attendues pour les vibra- 

- 1 
tions V I  et 2 vt, à 2354 et 2417 cm et une bande très faible vers 

2525 c m 1  attribuable à la vibration va. 

77.2 - L E  DEUTERlOAMMON7AC S O L I D E  

Dans l'étude de l'état solide la plupart des auteurs ont traité 

simultanément l'espèce hydrogénée et l'espèce deutériée. Olovsson et 

Templeton ( 4 7 )  on t  trouvé un paramètre de niaille variant avec la tempéra- 

ture de 5,138 i à 171 K,  à 5,073 & 77 K ,  chaque molécule étant distante 

de ses six plus proches voisines de 3,4 A environ. En outre, ils ont 
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Fig. 13 : Spec&e Raman de, ND3 gaz A O ~ A  une 13hen6ion de 12 barn. ( Le gain pau.4 la 

zone speothnee 2350-2450 cm-' a EXé d i v h é  pm 1 0 ) .  



O 

c a l c u l é  l a  d i s t a n c e  N-D da r s  l e  soxide comme é t a n t  de 1,12 A a l o r s  q u ' e l l e  

n ' e s t  que de 1,008 A dans l e  gaz. De l e u r  cô té ,  c ' e s t  en é t u d i a n t  ND3 par  

d i f f r a c t i o n  des  neutrons que Reed e t  Har r i s  (48) ont  confirmé l e s  r é s u l t a t s  

d e s  rayons X. 

En spect roscûpie  de v i b r a t i o n ,  Reding e t  Hornig o n t  é t u d i é  l e s  spec- 

t r e s  inf rarouge (49) e t  Raman (51).  Wolff e t  ses co l l abora teur s  (70) ont  

r e p r i s  l ' é t u d e  inf rarouge t a n d i s  que Binbrek e t  Anderson (52) f a i s a i e n t  

l ' a t t r i b u t i o n  complète des  s p e c t r e s .  Nos r é s u l t a t s  son t  en t r è s  bon accord 

avec l e s  l e u r s  ( tableau V I ) .  Cependant i l s  observent une r a i e  l a r g e  e t  

- 1 t r è s  f a i b l e  v e r s  1390 cm . Nous n'avons pas observé une t e l l e  r a i e  

dans l e  deu té r ioamoniac  à 99,9 % par  con t re  e l l e  a p p a r a i t  dans l ' é c h a n t i l -  

lon contenant 98 % de ND Il est  donc probable que c c t t e  r a i e  s o i t  a t t r i -  3 ' 

buable non pas à ND mais S ND2H puisque Binbreck e t  Anderson (52) on t  3 

effect ivement u t i l i s é  du ND à 98 2.  Comme pour NH nous n'avons pas réa- 3 3 

l i s é  de rnonocristal de ND e t  nous n'avons donc pas f a i t  de mesure de po- 3 

l a r i sa . t ion ,  cons idérant  que l ' a t t r i b u t i o n  a n t é r i e u r e  é t a i t  c o r r e c t e .  

Rous avons envisagé l e s  s p e c t r e s  des  v i b r a t i o n s  i n t e r n e s  du deu té r io -  

ammoniac gazeux ou s o l i d e  corne l e s  cas  l i m i t e s  de l ' é t a t  l i q u i d e  dans 

l eque l  Corset ,  G u i l l e m e t  e t  Lasconibe ( 7 1 )  ont  é t u d i é  l e  s p e c t r e  d'absorp- 

t i o n  inf rarouge.  En d i f f u s i o n  Raman, ap rès  l e s  t ravaux de Dadieu e t  

Ropper (72) e t  de Ceccaldi e t  Leicknam (60) s u r  l e  s p e c t r e  des v i b r a t i o n s  

de valence,  B i r c h a l l  e t  Drunaond (61) ont  e n r e g i s t r é  l a  t o t a l i t é  du 



- TABLEAU VI - 

- 1 
Fréquence (en cm ) et attribution des raies observées pcur ND solide 

3 

Réf. 52 : ce travail : Réf. 51 : -----------.---------------------.----------. . attribution 
8 0 K  : 8 0 K  : 130K : 1 5 1 K  : 





Les raies vers 1200 et 2520 c c 1  sont dépolaris(es, elles sont donc attri- 

buables aux modes de vibration v4 et V3.  La vibration V2 apparait bien, par- 

- 1 
tiellement polarisée, vers 800 cm . Les raies observées vers 2330 et 

- 1 
2400 cm totalement polarisées sont attribuées glo'jalement aux vibrations 

77.4 - A P P L I C A T I O N  D E  LA REGLE D E  TELLER-REDLICH 

La règle du produit de Teller et Redlich suppose 11identi.t6 de la fonc- 

tion potentielle, de la géométrie des espsces isotopiques et de l'znharmo- 

nicité des vibrations. Comme nous l'avons vu, ces conditions ne sont pas 

rigoureusement vérifiées dans le cas présent. L'application de cette règle 

ne peut donc nous donner qu'une approximation. 

Pour les vibrations d'espèce A,, la valeur théorique est 1,842 tandis 

que pour les vibrations d'espèce E elle est de 1,872. Les valeurs expé- 

rimentales que nous avons obtenus sont en très bon accord avec celles cal- 

culées comme le moritre le tableau VIL compte-tenu des conditions restricti- 

ves précédentes. 

- TA3LEAU VIL - 

Application de la règle de Teller et nedlich aux niolécules NH3 et NDg 

A E 

: a = 106'42 : 1,842 

(5) : a = 109'42 : 1,842 

gaz 1,803 

Valeurs exp6rime:itales : liquide : 1,791 : 1,838 
r .-l-__-l_l---.L----__-------------- 

: soll-de : 1,796 : 1,851 



2.7.5 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE S U R  LES Vll3RATTONS D E  DEFORMATTON 

La figure 15 représente l'évolution du spe.;tre entre 295 et 188 K 

pour les vibrations de deformation v2 et VI,. 

- 1200 1400 cm-' 

Fig. 15 : lndluencx? de t a  R.empZ&utro_ dutt v i b h u k i o m  v2 ( en ha&) eA V4 

(en b u )  de  NDj 

a)  298 K b )  273 K c )  2 5 3  K d )  2 2 3  K e )  798 K 6 )  788 K ( a o f i d  



La vibration V p  est ~artiellement polarisée ; dans le cas de NH 
3 ' 

le taux de dépolarisation variait de 0,56 à 0,64,  ici il varie de 0.43 

à 0'56 dans le même intervalle de température. Si la raie de ND est un 
3 

peu plus polarisee, eile n'en demeure pas moins dissymétrique. Les maxima 

observés pour les spectres polarisés et dépolarisés sont distants de 

- 1 4 cm-'. Ces maxima glissent en fréquence de 808 cm à 826 cm-' pour la 

- 1 composante parailèle et de 812 à 830 cm pour la composante perpendica- 

laire lorsque la température diminue (fig. 16). 

Fig. 16 : EvoluaXon de l a  QGquencen des moden de vibItdf; ians v2 et vu en d o n d o n  de 

l a  f emp2Wne (+: d' ap.tèh Eowman 142 1; e : non v d e i . m  1 



Tandis que la largeur à mi-hauteur du spectre polarisé semble à peu 

près constante et que celle du spectre anisotrope décroît légèrement, l'in- 

tensité globale de la raie augmente avec l'abaissement de la température. 

Nos résultats sont en excellent accord avec ceux qui ont été obtenus par 

Plowman comme le montre le tableau VIII. 

- TABLEAU VI11 - 

V 2  V4 : v4 ass ________._--_-_---_------------------_------.-----------------.---------- I 

: 812 : : 5 8  
273 : 0 , 4 9  : : 1194 : 60 : 1320 

: 816 : : 70 

267 (a) : 8 1 3 , l  : : 5 4 , 9  : 1196,3 : 5 0 , 3  : 

: 816 : : 58  
253 : 0 , 4 8  : : 1196 : 5 0  : 1330 

: 820 : : 68  ----------.--------.---.-----.--------.--------.--------.--------.---------- 
241 (a) : 817 ,2  : : 5 4 , 8  : 1 9 6 1  : 42 ,8  : 

: 8 2 3 , 8 :  : 71,6  : 

: 822 : : 5 8  
223 . . . . :: 0 , 5 2  : : 1195 : 42 : 1320 

: 826 : : 66 ---------.--------.--------.--------.--------.--------.--------.---------- 
1 211 (a) 1 822 ,4  1 : 55 ,7  : 1195,6 : 41,2  : 

: 8 2 7 , 2 :  : 67,4  : 

(a) Résultats de Plowman (15) 

Evolution des composantes des vibrations \JZ et v4 avec la tenpérature 



Dans ce tableau, ncus avons'porté également les valeurs observées 

pour la vibration de déformation antisymétrique vs .  Pour cette dernière, 

si son intensité augmente comme le montre la figure 15, sa fréqueric-e ne 

change pas quand la température varie ; par conzre sa largeur à mi-hauteur 

diminue presque de moitié. Ceci traduit bien un renforcement des liaisons 

i.ntermoléculaires et une diminution de la libre rotation de la molécule. 

Cette raie est dépolarisée, le taux de dépolarisation mesuré est sensible- 

me.nt constant et égal à 0,845 ce qui correspond bien à la valeur 6/7 atten- 

due. 

Enfin on peut observer une aile très faible et très large vers les 

hautes fréquences de la vibration v4. Cette bande est similaire à celle ciiie 

l'on a observée dans le cas de NH On peut l'attribuer suivant les &mes 3 ' 

hypothèses soit à une combinaison entre la vibration v4 et des modes de 

réseau soit à une composante de la vibration v4 observée dans le solide 

à 1390 cm-' (52). 

L'évolution des raies attribuées aux vibration V 2  et V 4  est en 

excellent accord avec ce que l'on pouvait prévoir, d'après les résultâts 

que nous avons obtenus pour NR La diminution de la température se tra- 3 ' 

duit par une augmentation de la densité (73) ; elle entraîne un renforce- 

ment des liaisons intermoléculaires. Cela correspond également à une 

diminution de la libre respiration de la molécule. 



11.6 - INFLUENCE DE L A  TEhfPZRATURE SUR L E S  V I E R A T I O N S  DE V A L E N C E  

Dans cette zone des vibrations de valence, trois raies dont deux 

polarisées sont obser~Ses (f ig. 17) . 

I I I 

I _I_ab 

2300 2462 2530 c K' 

Fig. 17 : Indluence de la ~ e i n p ~ i i a t w e  n r ~ z  l e  h p e c t ~ e  den vibtcdionn de vdcnce  de NI 

a )  gaz b )  fiquide 350 K c )  2 9 6  K d )  2 7 3  K 



Celle qui apparait dans le gaz vers 2550 cm-' glisse de 2525 à 

2513 c m 1  entre 350 et 193 K .  Son intensité totale crolt, tandis que sa 

largeur à mi-hauteur décroît quand on abaisse la température. Cette raie, 

totalement dépolarisée représente très bien la vibration de valence anti- 

symétrique V3 .  Les deux autres extrema sont attribués globalement à la 

vibration VI et à l'harmonique 2 V s .  Au-dessus de 340 K la raie située à 

- 1 
2405 cm est la plus intense comme dans le cas du gaz ; en dessous de 

- 1 
cette température, c'est celle relevée vers 2350 cm qui devient la plus 

forte. 

Dans notre première hypothèse d'une résonance de Fermi, nous avons 

utilisé les intensités des maxima du spectre polarise pour constatir que 

l'espèce deutériée pouvait se traiter comme son homologue hydrogénée. 

- 1 L'intensité de la raie vers 2400 cm augmente et c.elle de la composante 

- 1 
vers 2350 cm diminue tandis que les largeurs 3 mi-hauteur varient dans 

le même sens avec la température (fi& 18). Alors que pour NH5 ces lar- 

- 1 geurs varient parallèlement, ici celle de la raie vers 2400 cm croît 

beaucoup plus fortement que celle de l'autre raie quand la température 

diminue.Nous avons décomposé la partie isotrope du spectre en deux bandes 

tandis que Plowman décomposait le spectre parallèle en trois ou quatre 

bandes. Il a montré que la déconvolution en quatre bandes améliorait le 

facteur d'Hamilton R entre 3 et 5 fois. Cette quatrième bande comme le 

- 1 montre le tableau IX a une fréquence voisine de 2380 cm . Son intensité 
et sa largeur à mi-hauteur semblent augmenter légèrement quand la tempéra- 

ture diminue. 



Fig. 18 : EvoLufion de ltiuLte~si.tZ c,t&te . Cz et de l a  Latrgeun ù m i -  h a L L t e ~ ~  19 1 / 2 deh 

&aies 2 3 5 0  et 2400 cm-'. ,L1ilLTennLté de c e t t e  dmnièke  ù 2 9 8  K a été 



- TABLEAU IX - 

q u a t r e  bandes ( s p e c t r e  i s o t r o p e  

(a) d ' a p r è s  PLowman (15) 



Nous avons traité les spectres isotropes que nous avons obtenus 

avec notre modèle d'oscillateurs couplés. Nous avons porté nos résultats 

sur le tableaü X. On voit nettement sur la figure 19 que les fréquences 

expérimentales s'abaissent légèrement avec la température tandis que la 

raie correspondant à la vibration vî glisse nettement. Comme dans le cas 

de NH il semble que les deux niveaux vibrationnels se croisent mais cette 3 

fois-ci vers 340 K au lieu des 240 K précédemment. En outre la variation 

. de la fréquence RI est parallèle à celle de V3 tandis que la fréquence R2 

augmente légèrement quand la température diminue de 300 à 200 K. Dans notre 

modèle R2 représente l'harmonique 2 vb, et R i  la vibration VI. 

- .  

Fig. 19 : Evotu,tion d u  ~tréquencu d a  v i b W m  de valence avec l a  ;tempéhatwe 

(Y valeuils expéhonentaeu; e diléquence calculée p a w  tu oho ieea te -u~  

non coupte4 ) . 

X 33 ' 

2500 2i-xix Y - X Gi2 

2400 

2300 

- " " " .. A " 

.:-' RI 
6 v 0 . .  

. a . - 
".* R2 

1 
" 1 *" 

X " 
X m 

W l  

- 

i 1 a ! 1 -  

200 2 50 300 350 K gaz 



Paramètre des oscillateurs 

w i  : fréquence observée 

ni : fréquence calculée 

i 
: coefficient d'amortissement 
demi-largeur théorique des raies en l'absence de couplage 

2fs - ' 2 1 ~ ~  : rapport des intensités 
I - : -  
a<- A b : constante de couplage 



En effet, pour ND comme pour NM on peut constater que la largeur 3 3 

ï2 de la raie Rr est plus grande que celle r i  de la raie n i .  En outre 

r2 varie peu avec la température. Pour NH Tl croît de 16 à 33 cm-', 3' 
- 1 

pour ND il varie entre 7 et 18 cm lorsque la température passe de 350 
3 

CONCLUSION 

Nous avons observé le spectre du trideutérioammoniac gaz, solide et 

liquide. Nous en avons expliqué l'évolution avec la température. 

Dans la zone des vibrations de valence le modèle à deux oscillateurs 

couplés rend bien compte des spectres observés. Comme dans le cas de NH3 

l'existence d'une troisième raie polarisée que propose le modèle à quatre 

bandes nous parait être un artéfact de calcul. 

Il serait intéressant de comparer également pour ND les profils 3 

infrarouge et Raman (isotrope et anisotrope) des vibrations de déforma- 

tion. La fréquence des raies que l'on y observe est diffgrente dans les 

trois cas. Cela semblerait indiquer l'existence de plusieurs degrés d'as- 

sociations ent.re les molécules de ND comme pour NH 
3 3 ' 



- CHAPITRE I I I  - 

ETUDE DES SPECTRES RAMAN 

DES MONO ET D 1 DEUTÉR 1 OAMMON 1 ACS L 1 QU 1 DES 

Nous avons, dans les chapitres précédents, étudié les ammoniacs 

hydrogéné et totalement cleutéri6 à l'état pur. Les composés intermédiaires 

NHD et NH D n'existent qu'en équilibre entre eux en présence de NH et 2 2 3 

ND3. Quel que soit le taux de deutérium, les quatre composés sont présents 

et nous avons calculé la composition des principaux mélanges que nous avons 

étudigs (tableau XI). Kimball et Stockmeyer (74) ont calculé pour les équi- 

libres d'échanges isotopiques des constantes K et K2 de 2,94  et 2,90 res- 
1 

pectivernent. 



- 53 - 
En admettant un équilibre statistique entre les espèces, on peut 

prendre 3 comme valeur pour ces constantes. Ceci a permis à Corset (71) 

de donner des expression simples des concentrations de chaque espèce. 

- TABLEAU XI - 

Composition des différents mélanges N H ~ / N D ~  réalisés 

/ I! de ND3 mélangé 
: 
: 98 : 93 : 91 : 84 : 70 : 35 : 13 

: 1 , 8 5 ~ ~  i 6,7/1 rapport molaire : 1/49 1 ,  / O ,  j1/5,25 '1233,: 

N H 3 / ~ ~ 3  

Am = [NH~] + [NH~D] + [NHD~] *  ND^] = 1 

t = taux de deutérium 

Si le groupe de symétrie moléculaire pour NH et ND est CjV, lorsque 
3 3 

l'on envisage les composés NH D et NHD la différence de masse entre les 2 2 ' 
isot:opes. entraîne un abaissement de la symétrie de la molécule qui passe 



dans le groupe C . On atteid donc pour chaque composé 6 vibrations dont 
S 

quatre polarisées, comme.le montre la figure 1. Toutes ces vibrations sont 

actives en infrarouge et en Raman. 

Elles ont été observées sur les spectres infrarouges à l'état gazeux 

par Morgan (75) et Burgest (76), à l'état liquide par Corset, Guillermet 

et Lascombe (71) et à l'état solide par Reding et Kornig (77) et plus 

récemment par Wolff et coll. (70). Par diffusion Raman en phase liquide, 

Seillier, Ceccaldi et Leicknam (60) ont étudié les zones des vibrations 

de valence ; Plowman (15) a analysé les mêmes domaines spectraux pour 

différentes concentrations dans CC14 Nous envisager~ns successivement 

les 3 zones de vibrations où sont attendues les différentes raies avant de 

faire 1' attribution complète pour chaque espèce moléculaire ( 17). 

- 1 
Entre 800 et 1700 cm on s'attend à observer deux raies pour NH 

3 

et pour ND et trois raies pour chacun des composés intermédiaires 3 

(fig. 20). 

- 1 - 1 La vibration v2 observée à 808 cm pour ND se trouve à 890 cm 3 

pour ND H cf à 975 cm-' pour NH D à côté de la fréquence de vibration de 
2 2 

- 1 
NH3 à 1045 cui . Ces raies, d'intensité moyenne, ont toutes une largeur 

- 1 à mi-hauteur supcrieure à 50 cm et un taux de dépolarisation voisin de 

0,5 dans tous les cas. 



Fig. 20 : Spe&e Raman d u  v i b t ~ a - t i o n n  de dé~okmcdon d a  cunn~ovtiaccl en OoncAion du 

;taux de deu;téh,iwn 

a )  NH3 p u t  b )  3 5 %  ND3 cl 70% ND3 d )  ND3 put  

Aux vibrations VQ, d'espèce E, des molécules NH3 et ND 3 correspondent 

pour les édifices mixtes deux vibrations d'espèce A' et A". A la raie 

- 1 - 1 
observée à 1196 cm pour ND correspond une bande à 1250 cm polarisée 3 ' 

- 1 
et une autre dépolarisée à 1468 cm pour ND2H. La vibration Vr de NH3 

- 1 
relevée à 1638 cm donne naissance pour NH,D L à deux raies : l'une pola- 

- 1 - 1 
risée à 1610 cm , l'autre dépolarisée à 1386 cm . Ces différentes raies 
sont très faibles et s'il nous a été possible de préciser lesquelles sont 

polarisées, nous n'avons pu déterminer avec suffisamment de précision, ni 



leur taux de dépolarisation, ni leur demï-largeur. Cependant, nos résultats 

sont en accord avec ceux obtenus en infrarouge (5). 

117 .3  - LES VTBRAT7UhS DE VALENCE N-D - 

Dans cette zone l'attribution des raies ne peut se faire qu'après une 

analyse détaillée des spectres obtenus pour différents taux de deutérium 

(fig. 21). 

Fig. 21 : SpecAxc Raman danh la zone d a  v ib ta t iom de valence N-D en dondion du 

Xaux de delLté~um 
a )  ND3pun  b )  90% ND3 c )  70% ND3 d )  35% ND3 e )  13% NDg 



Si dans la molécule ND on observait une exaltation due à la résonance 
3 

- 1 - 1 
de Fermi entre les raies 2350 cm et 2400 cm , dans les composés NH D et 

2 

NHD nous n'attendons aucun effet similaire et les fréquences observées 
2 

correspondent directement aux vibrateurs étudiés. Nous avons suivi l'évolu- 

tion de ces spectres avec la température (fig. 22). Toutes les raies 

Fig. 22 : E v o l d o n  du hpec*he de la nollLtioii contenant 35% de ND3 ave-c l a  t e m p W u ,  

a )  dufide 786 K b )  798 K e )  2 9 3  K 



glissent régulièrement lorsque 1'0n'~asse. de. 298 K à 195 K dans le liquide 

et à 190 K pour le solide où les fréquences que nous observons sont en 

excellent accord avec celles de Wolff et coll (70). 

Seillier, Ceccaldi et Leicknam (60) en étudiant deux solutions conte- 

- 1 
nant 50 et 65 % de ND3, ont noté des raies polarisées à 2471 cm et 

- 1 
'2412 c m 1  et une raie dépolarisée à 2492 cm . Nous avons observé deux 

- 1 raies polarisées, l'une à 2474 cm que l'on peut attribuer à la vibration 

V $  de NH2D, la seconde à 2414 cm-' correspond à la vibration V; de NHD2. 

Enfin une troisième raie dépolarisée peut être attribuée à la vibration 

vj' de NH D à 2492 c m * .  Ainsi nos observations à 298 K coTncident parfai.- 
2 

tement dans cette zone de vibration avec les travaux antérieurs. Plowman 

(15) les a par ailleurs confirmés. 

111.4  - LES VIBRAT'IONS DE VALENCE N-H 

Dans cette partie di1 spectre on peut s'attendre à observer les trois 

raies de MH dont l'intensité diminuera avec la concentration, et les 
3 ' 

bandes correspondant aux vibrations V: et v;' de NH2D et V; de NHD2. 

Si dans le solide les fréquences observées sont ici encore en excel- 

lent accord avec celles de Wolff (70)' pour l'état liquide, Ceccaldi (60) 

d'une part et Lemley et Plowman (25, 64) d'autre part, ont proposé des 

attributions différentes. Pour Ceccaldl et coll. trois raies polarisées 

- 1 sont observées ; l'une à 3312 cm pour la vibration VI de NH2D, les 
- 1 

autres à 3327 et 3365 cm pour une résonance de Fermi entre la vibration 



v i  et une combinaison V: + V; d3 NHD2. Nous avons observé pour NHD liquide 2 
- 1 - 1 

les vibrations V: à 2414 cm et u$ à 890 cm . En supposant qu'il n'y a 

pas d'abaissement de fréquence dû à l'anharmonicité de la molécule, la 

- 1 
combinaison des modes de vibration est attendue vers 3304 cm , nettement 

en dessous des fréquences observées. Cette hypothèse nous semble donc peu 

proSable. Plowman (15, 64) après avoir confirmé notre attribution a étudié 

un échantillon contenant "moins de 3 %" de NH D. Il observe une bande po- 2 
- 1 - 1 

larisée de 65 cm de largeur à mi-hauteur centrée à 3341 cm et une bande 

- 1 
plus gaussienne de 22 cm de largeur à mi-hauteur et polarisée à 3365 cm-'; 

l'intensité de la première représente environ 60 % de la surface totale. 

Il en conclut à l'existence de deux types de molécule ND H ; certaines 2 

seraient associées par l'atome d'hydrogène et pas les autres. Pour Piowman 

cette seconde raie est une preuve supplémentaire de l'existence de deux 

types de molécule d'ammoniac NH Par ailleurs, en étudiant une solution 
3' 

d'ainmoniac à 2 % de deutérium dans du tétrachlorure de carbone, il observe 

- 1 
que lorsque la fraction molaire en anunoniac diminue, la raie à 3365 cm 

- 1 
voit sa fréquence s'élever jusqu'à 3379 cm tandis que pour la bande à 

3341 cm-' la fréquence varie entre 3348 et 3327 cm-'. De plus, la raie 

de haute fréquence s'affine tandis qu'il ne reste plus qu'une raie très 

- 1 
faible vers 3330 cm . Son interprétation en est simple : en diluant les 
différentes espèces de molécules d'ammoniac dans le tétrachlorure de car- 

bone, on fait disparaltre les formes associées. Cependant en étudiant la 

région des vibrations de valence N-D, Plowman ne met en évidence que les 

quatre bandes qu'il attribue à ND et malgré la finesse de sa résolution 3 

il ne voit pas la vibration V; de ND2H. 





- 61 - 
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3200 3300 34GO 3500 c d q  -.. 
l 

1 - 
3400 t m-' 

Fig .  23 : SpecVre Raman dana La zone de6 vibiiationi N-H en doriotion du ~ U U X  de 

deu;té~uwn 

a )  92% ND3 b ) 9 0 %  ~ 1 8 4 %  d ) 7 0 %  e ) 3 5 %  6 1 1 3 %  g ) 1 H 3 P a  

> 



- TABLEAU XII - 

- 62 - 

t 

taux t en ND . 
3 .  13 : 35 : 70 : 84 : 93 

: C  : A  : C  : A  : C  : A  : C  : A  : C  : A  

- 1 
NH3 cm : 65 : 69 : 27 : 30 : 3 : 3,5: 0,4: 8 : 

NH2D 3322 cm-' : 2 9 :  1 5 : 4 4 : 4 1 : 2 0 : 3 1 : 6  : 2 3 :  1 :  17 

NHD2 3362 cm-' : 4 :  5 : 2 4 :  1 7 : 4 4 : 3 9 : 3 4 : 3 5 :  1 8 : 4 0  

 ND^ 3345 cm-' : 4 :  3 : 3 2 :  1 9 : 5 9 : 2 3 : 8 0 : 3 2  

facteur R 

C : concentration de l'espèce envisagée 

A : aire sous pic pour la raie étudiée, 
calculée par Resol. 

- TABLEAU XII1 - 

Application de la règle de Teller et Redlich aux molécules 

NH2D et NHD2 

: valeur : 
INFRAROUGE : théorique : 

: (5) 
liquide: solide 

: a  = 109'42 : 1,446 

: a =  106~42 : 1,293 
A" :------------.-----------. . 1,257 : 1,280 : 1,267 1,286 : 1,268 

: a = 109'42 : 1,278 . < 

.. 

L "... 



Fig. 24 : Spe&e Raman La zone d a  vibhaAions de v&e,nce N-ff : 

a) 94% ~b~ b )  9 8 %  ND3 c)  apccDLe obtenu pah Plowman pouh  un mglange 

à 9 8 %  de ND3 

Nous avons étudié pour les teneurs maximales en NH2D et NHDÎ l'in- 

fluence de la température sur ces vibrations (fig. 2 5 ,  2 6 ,  2 7 ) .  La raie 

- 1 - 1 
observée à 3362 cm à 295 K glisse jusqu'à 3352 cm à 2 0 4  K pour passer 

- 1 
dans le cristal à 194 K à 3327 c m 1 .  La vibration v [  de NH,D à 3322  cm 

L 

- 1 
à la température ordinaire se retrouve à 3310 cm à 204  K et dans le 

- 1 solide à 3298 cin . L a  raie très faible que l'on observe à 295 K à 3384 



- 1 
apparait nettement dans le solide à 3356 cm .  é étude du spectre solide 
à plusieurs températiires pour la solution contenant 35 % ,le deutérium net 

bien en évidence ces différentes raies (fig. 28). 

Fig. 25 : Eu~.tuLian du dpecake Raman de l a  do luXun  la plu6 hiche en NHD2 avec 

AFempéttatutte 
a )  190 K b )  204 K c )  240 K d )  2 9 5  K el NU3 puh 2 9 5  K 



Fig.  26  : EvotuLLon du ~pec the  Rntmn de l a  h o l d o n  l a  p l u ~  hiche en NH2D avec l a  

Xer,1~3Z&atuhe 

a )  204 K b)  240 K c )  295 K d )  NH3 pm 2 9 5  K 

1 cm-' 
b 

L*. 
1 1 I I ' I 1 ,  

193 213 2 33 2 53 2 73 293 K 

Fig .  27 .: Evolu;tion d a  6&éÿue~ceh deh vib&cr;ticrizcs de vdeevrce hl-fi eA N-Z) avec 

la Xenipéxatwre : Nfi2D: ( b )  v; ; (cl v j  

NHD2: ( a )  v! , ( d l  v: 



Comme pour NH et ND3. on peut appliquer aux fréquences de vibration 3 

des molécules NH D et NHD2 la règle du produit de Teller et Redlicli. 
2 

NOUS avons porté dans le tableaux111 ?es valeurs théoriques calculées 

par Corset ainsi que les rapports trouvis en infrarouge et en Raman à 

partir des résultats de Benedict et Plyler.(38), de Corset ( 5 ) .  de 

Wolff (70) et des nôtres. On peut y constater un excellent accord des 

valeurs expérimeritales entre-elles et on peiit dire que la règle des 



produits est ici encore vérifiée compte-tenu du fait que -2ous n'avons fait 

aucune correction due aux effets dfanharmonicité. 

- TABLEAU XIV - 

I N F U R O U G E  . . . . 
. . . . 

Attribution: (a) : (b) : (c) : :  
: gaz : liquide : solide : : liquide : solide _--__________.___-_----.---------.---------.-.---------.-------- . . 

- 1 
(a) réf. 70 ; (5) réf. 5 ; (c) réf. 75 ; toutes les fréquences en cm 

Fréquences infrarouges et Raman de N H ~  et NHD2 



CONCLUSION 

Le tableau X I V  résume notre attribution des raies observées 

pour les différents modes de vibration des molécules NH2D et NHD liquide 2 

et solide. Nos résultats sont en excellent accord avec ceux observés en 

absorption infrarouge. Nous avons montré qu'il était possible d'attribuer 

l'ensemble des spectres sans faire intervenir de résonance nouvelle ou 

d'espèce particulière pour ces molécules n' fi ixtes. 



- CHAPITRE I V  - 

A l'état dissous dans des solvants inertes on observe usuellenent un 

spectre intermédiaire entre ceux du gaz et di1 liquide. Suivant la dilution, 

011 se rapproche de l'un ou de l'autre. Ceci permet de mettre en évidence 

les couplages intermoléculaires tels que les liaisons hydrogènes. De 

nombreuses études de l'ammoniac ont été réalisées par Corset (5) en ab- 

sorption infrarouge dans des systèmes binaires ou ternaires. 

En spectroscopie Raman, Gardiner, Hester et Grossnan (16) ont étudié 

les solutiocç d'aamoniac dans le tétrachlorure de carboce et dans l'acéto- 

nitrile. Plowman (15) a analysé l'évolution d'une solution d'ammoniac par- 



tiellement deutéré dans le tétrachlorure de carbone en fonction de la 

concentration totale en ammoniac. 

Nous avons étudié quelques solutions d'ammoniac dans le tétrachlorure 

de carbone, ainsi que dans le benzène et la pyridine totalement deutérés ; 

les spectres obtenus ont été analysés en fonction du modèle à quatre bandes, 

Par la suite nous avons repris des solutions de tétrachlorure de carbone, 

de benzène et de pentane et nous avons résolu la partie isotrope des spec- 

tres avec le modèle d'oscillateurs couplés. 

Dans tous les cas, nous limiterons cette étude à la zone des vibra- 

tions de valence. Nous avons constaté dans le tétrachlorure de cerbone que 

pour des vibrations de déformation, les intensités diminuaient régulière- 

ment avec la concentration (fig. 2 0 ) .  En outre, si la fréquence v4 semble 

- 1 ne pas varier, celle de la vibration V 2  glisse de ?O cm lorsque l'on 

passe du liquide pur à une solution 2 20 Z en ammoniac (tableau XV). Il 

- 1 
faut noter que le massif observé sur la figure 26 entre 1500 et 1600 cm 

existe dans le tétrachlorure de carbone pur où on peut le décomposer en 

- 1 trois raies centrées à 1505, 1 5 4 8  et 1574  cm . 



- TABLEAU XV - 

Evolution des fréquences de vibration de l'ammoniac 

en fonction de sa fraction molaire dans le tétrachlorure de carbone 

fraction 
v ' molaire : V 2  2 V4 V i V 3 

NH3 : a : a : a : a : a : a _--------.---------.---------.------------.------------.------------.------------ 
100 : 1045 : 1638 : 3212 (27) : 3265 (18) : 3298 (43) : 3378 (12) ---------.---------.---------.------------.------------.------------.------------ 

(G) 100 : 1046 : 1640 : 3217 : 3260 : 3303 : 3387 ---------.---------.---------.------------.------------.------------.------------ 
(G) 93 : 1040 : 1631 : 3216 : 3273 : 3303 : 3389 

(G) 87 : 1033 : 1631 : 3215 : 3267 : 3304 : 3389 ---------.---------.---------.------------.------------.------------.------------ 
72 : 1030 : 1645 : 3208 (20) : 3252 (16) : 3296 (55) : 3390 (9) ---------.---------.---------.------------.------------.------------.------------ 

(G) 60 : 1032 : 1630 : 3217 : 3279 : 3310 : 3396 ---------.---------.---------.------------.------------.------------.------------ 

(G) 43 : 1020 : 1633 : 3215 : 3286 : 3312 : 3398 ---------.---------.-------.--.------------.------------.------------.------------ 
35 : 1018 :QI640 : 3204 (16) : 3280(17) :3300(64) : ---------.---------.---------.------------.-------------.------------.------------ 
21 : 1015 :QI040 : 3204 (18) : 3280(15) :3303 (64) : ---------.---------.---------.------------.------------.------------.------------ 

- 1 
(a) fréquence en cm 

entre parenthèses: aire relative de chaque raie en % 

G : réf. 16 



Fig. 29 : EvoluXion d u  vibtra/t;ionb de dQdortmation de &'ammoniac sn a a ~ ~ o ~ ~  dafin Xe 
télxackeort.iruie de caibone. La m i e  à 1640 cm-' de l'ammonkc CAL manqu@u paii 

l a  bande de f C 1 4  

1V.2 - UTlLlSATION DU MODELE A OUATRE BANDES 

1 V .  2 .7  - Sotu,tioru d'ammoniac daru l e  XZahackeotrwre de cattbone : ..................................................... 

~'évolution du spectre de l'ammoniac dans la zone des vibrations 

N-H apparaTt sur la figure 30. Comme pour les vibrations de déformation, 

l'intensité des raies diminue avec la concentration. Nous avons port6 

dans le tableaü XV les valeurs des fréquences que nous avons observées 

ainsi que celles de Gardiner (16). Les rGsultats concordent parfaitement. 

Pour nos valeurs nous avons indiqué dans ce tableau le pourcentage de 



Fig.  30 : Spc?c;tr~e de L'ammoniac en bclu-tion danb Le 2Eahackeo&uhc? de cahbonc? : 
. zone d a  vib,wAiovcll de valence N-H 



C'est en solution dans CC1 que Corset (5) a mis en évidence 4 

en absorption infrarouge des complexes 1 : 1 ,  1:2 et 1:3 entre l'ammoniac 

et la pyridine. Dans le cas des complexes 1-1 et 1-2, les associations 

intermoléculaires entraînent un abaissement de la symétrie théorique de 

la molécule d'ammoniac qui doit passer du groupe d'espace C au groupe 3 v 

Cs. On peut donc s'attendre à observer de nouvelles raies. 





Nous avons réalisé des mélangees d'ammoniac et de deutériopyridine 

avec les rapports molaires 1:1, 1:1,17, 1:2,3 et 1:3. Les spectres obtenus 

ont été décomposés en utilisant le programme resol (13). Les résultats de 

ces déconvolutions sont présentés sur La figure 31 et le tableau XVI. On 

peut remarquer ici que les fréquences des deux raies principales ne varient 

presque pas tout comme le rapport de leur intensité : 

Dans le cas du mélange 1:1, le calcul a toujours c,onvergé vers la 

solution donnée ici. La comparaison de la largeur à mi-hauteur calculée 

- 1 - I 
pour la raie située à 3230 cm , soit 250 cm , avec les largeurs obtenues 

pour la raie correspondante sur les autres spectres, soit 86?3cm-? nous 

oblige à éliminer ce résultat dû probablement à la présence de fluorescence 

dans la solution. Cette largeur de raie excessive explique également que 

la fréquence de la vibration vs soit aussi élevée. 

En solution diluée dans la pyridine, Corset a attribué à l'harnonique 

2 V: la fréquence 3241 c m 1 .  Il serait tentant ici d'attribuer cette bande 

V '  observée à cette harmonique. .Bien que la bande soit de faible intensité 

et donc que le taux de dépolarisation mesuré ne soit pas très précis, il 

semble que cette raie obtenue par le calcul soit polarisée. L'attribution 

de cette bande V' à l'harmonique 2 v; n'est donc pas possible. 



- TiBLEdU X V I  - .  

Fréquence de l'ammoniac dans la zone des vibrations 

,de valence à différentes concentrations dans la pyridine 

- 1 
Fréquence en cm 

R : facteur d'Hamilton 

La figure 32 représente les spectres obtenus pour des concentra- 

tions d'ammoniac comprises entre 15 et 100 X. On peut constater que l'évo- 

lution du spectre semble régulière entre le liquide pur et la solution 

la plus diluée. 



(a) 
( b) (4 

( 

(d l  
-A- 

(g ) 
3200 3300 3400 3200 3300 3i00 2 

F i  g. 32 : Spectne de la trégion dei v i b n a A  de vderzce N-fi  de& niélangen 

NH3-Ch-îJ6 a diddEhentes coricentmtioria 

a )  NH3 13uh 6) 90% NH3 C )  7 5 %  NH3 d )  6 0 %  NH3 
é) 44% 6) 2 8 , 5 %  g l  15,5% 

(pom Q ) ,  6)  et 9 )  Ce g a i n  es$ m&j3fié 1 3 a  2 ) 

Nous avons suivi l'évolution de plusieurs de ces mélanges en 

fonction de la température, comme le montrent les figures 33 et 34. Sur 

cette dernière, l'évolution du spectre est similaire à celle observée pour 

l'ammoniac pur. Le tableau XVII contient les fréquences observées dans 

l'hypothèse d'un modèle à quatre bandes. 

~ Pour les solutions les moins concentrées, nous n'avons pas fait 

figurer les valeurs pour la quatrième bande comme pour celle attribuable 

à V3, les valeurs obtenues par le calcul n'ayant aucun sens physiqiiement. 

S'il est possible par accuniulation, d'obtenir un spectre dans lequel 



l u  m i s e  en  évidence de c e s  r a i e s  e s t  r é a l i s a b l e ,  ces  d e r n i è r e s  on t  t o u j o u r s  

- 1 
une hauteur  t r è s  f a i b l e  e t  une l a r g e u r  à mi-hauteur s u p é r i e u r e  à 250 cm . 

1 

- TABLEAU XVII - 

Fréquence d e s  v i b r a t i o n s  d e  va lence  d e  l'ammoniac 

à d i f f é r e n t e s  concen t r a t ions  dans C 6 D 6 

v ' v 1 v 3 Nil3: C6D6 i 2  'V* 
: % NH3 

rappbr t ' 
: (PI mo la i r e  . (PI (P)  (dp) : I 

p  : p o l a r i s é  

dp : d é p o l a r i s é  

Lorsque l t o n  cons idè re  l e s  l a r g e u r s  à mi-hauteur des  r a i e s  

- 1 
observées v e r s  3210 e t  3300 cm , on c o n s t a t e  q u ' e l l e s  diminuent  r é g u l i è -  

rement e t  rapideiiient quand l a  teneur  en  ammoniac d é c r o î t  de  I O @  à 50 %. 



Fig. 33 : Inl(lu~nce de l a  t e m p W u n e  h m  Xe bpectrrc d u  vibtrua20~ de valence N - i i  

de l a  b o l d o n  de compob.&ion N U 3 ,  1,3  C6D6 ( 4 d %  N H 3 )  

a) 2 9 8  K 6 )  263 K c )  2 2 5  K d )  206 K e )  198  K dofide 



~ Fig.  34 : Indlue~zce d e  &a t e m p é m t u n e  c l u t  l e  d p e . o t t i e  d e n  vibha.tior~ de vatence N-H 

d e  l a  Ao~ut ion  de compobiLLon 1 1,s  NU3, 1 C 6 D 6 )  ( 6 0 %  Nff3] . Camp&on 
avec &'  ammoniac p u t  

a.) NH3 gaz 6)  ~o&u.iio~z 315 K 

b )  NH3 315 K g )  bolution 213 K .  

cl NH3 250 K h )  aoRu;Mon 244 K 

d )  NH3 241 t: L) solution 228 K 

el BU3 230 K j )  bo&u;tion 205 K 



Lorsque l'ammoniac est le sol.uté, ces largeurs ne varient presque plus, 

. -1 
et tendent vers 12 cm (figure 3 5 ) .  

Fig. 35 : Evo~uLLon de la l m g e u n  à mi-hauteun 1 112 den iraieh à 3 2 1 0  cm-' (a )  

et 3300  cm- ' ( b )  en donotion du p~uhc&&ge moXaUre de CgU6 

En abaissant la température de la solution coKtenant 60 Z d'ammoniec, 

- I - 1 
ces largeurs à mi-hauteur augmentent de 18 à 34 cm pour la raie 3210 cm 

et de 20 à 30 cm-' pour la raie 3300 cm-' entre 298 et 210 Y,  (figure 3 6 ) .  

Rappelons que pour l'ammoniac pur (fig. IO), nous avons observe, dans l'hy- 

pothèse d'un spectre à 3 bandes, des largeurs à mi-hauteur, variant de 20 

- 1 à 40 cm-' pour la raie à 3210 cm et de 30 à 5 4  c m 1  pour la raie à 

3300 cmm1 entre 273 et 195 K .  

L'évolution du profil des raies avec la température sur la figure 34 

montre que l'on passe d'un spectre proche de celui du gaz, à un autre 

voisin de celui du liquide pur pour atteindre enfin celui du so1.i.de. La 



sc!ule différence importante est l'intensité de la raie observée vers 

3380 cm' plus forte dans les solutions que dans le liquide pur. Ce phéno- 

mèn2 peut s'expliquer par un renforcement de la vibration de valence anti- 

symétrique dû à la formarion d'aggrégats d'ammoniac, liquide ou solide, 

dans une matrice de benzène en-dessous de 253 K. 

Signalons enfin que nous n'avons pas observé d'échange hydrogène- 

deutérium entre l'ammoniac et le benzène ou la pyridine deutériés. 



IV. 3 - UTZLlSAT70N O U  MODELE D'ÙSCTLLATEUUS COUPLES 

Comme nous l'avons dit précédemment, la résolution avec deux oscilla- 

teurs couplés ne peut s'effectuer que sur la partie isotrope du spectre. 

Il est donc nécessaire de calculer cette composante isotrope qui, dans les 

conditions de mesure utilisées, est égale à 1. 
4 

rso = 111 - 3 II. 

En outre, si nous avons pu dans le cas du deutériobenzène utiliser 

les-spectres directement, dans le cas présent, nous avons dû soustraire 

les bandes d.u benzène qui chevauchent celles de l'ammoniac avant de pou- 

voir appliquer notre modèle. La figure 37 représente les spectres obtenus 

pour des solutions contenant 46,9 et 17 Z d'ammoniac. Nous avons porté 

sur le tableau XVIII les valeurs des paramètres calculés pour différentes 

concentrations du benzène. r l  (fig. 38) passe par un maximum au voisinage 
de 50 % tandis que r2 (fig. 39) croît beaucoup plus rapidement au-dessus 

de 50 % qu'au-dessous. De mzrne, la constante de couplage b croît avec la 

concentration (fig. 40). 

Le fait que,en solution très diluée, les paramètres sont proches de 

ceux obtenus pour le gaz, tandis que pour les solutions concentrées, on a 

des valeurs proches du liquide pur, s'explique aisément en considérant 

séparément les concentrations faibles des Concentrations iortes. 



+ 0,l 4 

- 0,l 

Fig .  37 : R ~ S O ~ L L C ~ O M  du npecthe hino&tope endXe. 3150 eA 3360 cm-' à , t ' d e  du 
modèle den onci-Llateui~i C O U ~ ~ O E ~ .  Lea deux batzdes à Li eütiLéme gauche 
appcmiiennerzt au benzène. 

En de an ou^ de chaque n p e h e ,  La c-vu~be dontze tlEcahC ent>re L ~ A  vdeunn 

C.dCd6eh eX expi%imentata. 



Solvant % molaire 
en 

ammoniac 

NH3 gaz 

: (;'-;) ,+. ..- 

a:. , . . 2 *-*#- __ <. 
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- TABLEALJ XVTII - 

Evolution des paramètres des oscillateurs 

en fonction de la fraction molaire en ammoniac 



Fig. 38 

1 cm-' 
2 5 

Fig .  39 : V d a t i c n  de r, en donction de la dtrac-kLon moleai e e-n NH3 

O : dari6 C h H g  ; 0 :dans C5H1 ; P : dans CCLq 



Fig. 40 : €volution de l a  coMnXante dc? cauplags b en 60nctiori. de l a  dtlacdian 

molnihe en NU3 

o:dano CgHg ; u :da ru  C 5 H 1 2 ;  A :  d a u  C C l q  

Lorsque la teneur en NH dans le benzène croît entre O et 50 %, les 
3 

interactions NH -NH augmentent progressivement de même que L'entropie du 
3 3 

système et l'on voit augmenter r i  et I'2. Quand la concentration en ammoniac 

devient supérieure à 50 %, les interactions n~oléculaires NH -NH deviennent 
3 3 

prépondérantes, et l'on voit r2 augmenter rapidement tandis que le système 

global devenant plus ordonné, son entropie diminue comme r i .  



1 V .  3 . 2  - SoLufion c i ' a r i ~ m o ~ c  dam le. pentane : ............................ ----_- 

Si dans le cas du benzène, on peut obtenir des nélanges en toutes 

proportions pour le pentane, la limite de solubilité de l'ammoniac est 

voisine de 40 %. Nous avons réalisé quelques solutions d'ammoniac dans le 

pentane. Les spectres isotropes tels que celui de la figure 41 ont 

été traités comme dans le cas du benzène et nous avons reporté sur le 

tableau XVIII les valeurs calculées. 

Fi&. 4 1 : R é ~ o l d o n  du npe<ct>re isoO-ope d ~ h  v i b h a t u l m  de v d s n c e  N - H  de la hoeu- 

*ion Li 2 7% de NH3 dans l a  psntane ù l ' a i d e  dx siodele cieh onci&kteÿho 
coilpléh Lst é c c ~ i  entrLc L u  C O U Y L ~ P A  cdclLt'Zeb eA expéttiniekztdeb. 



On peut constater sur les figures 38 et 39 que les valeurs obtenues 

pour F I ,  r2 OU b, sont très proches de celles du benzène, Il semble donc 

que dans ce cas, où l'on n'attend aucune interactio? pentane-ammoniac, on 

puisse garder la même explication que dans le cas précédent. 

IV. 3 . 3  - SoLukio~ d ' a m m o n k c  da~lcl l e  k é h m c ~ ~ o h u h e  de cmbone : .................................................... 

Nous avons enfin utilisé ce modèle d'oscillateurs couplés pour la par- 

tie isotrope du spectre de l'ammoniac à différentes concentrations dans le 
\ /  

tétrachlorure de carbone (fig. 42). Les résultats ont été portés également 

dans le tableau XVIII. Ici encore, comme pour le benzène et le pentane, on 

peut remarquer que la constante de couplage b augmente régulièrement et 

avec des valeurs très proches de celles observées dans les cas précédents 

(fig. 40). r i  croît de la même façon que dans le cas du benzsne, mais avec 

des valeurs un peu supérieures pour des concentrations inférieures à 50 2 ,  

mais semble tendre également vers la valeur du liquide pur (fig. 38). 

Enfin r2  varie également de façon très voisine des precédentes (fig. 33). 

   analyse des figures 38, 39 et 40, nous amène à dire que, en sol.ution, 

dans ces trois différents solvants que sont le benzène, le pentane et le 

tétrachlorure de carbone, l'ammoniac se comporte de façon tout à fait simi- 

laire. I 
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1V.4  - CONCLUSION 

De l'étude précédente, il semble bien que la partie isotrope du spectre 

Raman de l'ammoniac soit très bien décrite, en considérant que l'on a af- 

faire à deux oscillateurs couplés daris une résonance de Fermi. 

Cependant, on a montré que la décomposition du spectre parallèle dans 

différents solvants et à différentes températures, pouvait se faire égale- 

ment en considérant quatre bandes tant que la concentration en ammoniac 

était supérieure à 30 % environ, trois d'entre-elles étant polarisées. 

 attribution de cette bande supplémentaire polarisée à l'harmonique 

2 V: d'espèce E est impossible. 

11 semble bien que dans le modèle à quatre baricies, l'existence. de trois 

raies polarisées soit un artéfact de calcul. 



- CONCLUSION - 

Dans cette première partie, nous avons étudié le spectre Raman de 

l'amoniac dans différents états physiques : solide, liquide, gazeux et 

dissous. Nous avons montré qu'il existait entre les niveaux vibrationnels 

VI et 2 VL, une résonance de Fermi et que cette dernière expliquait bien le 

spectre obtenu en diffusion Raman pour l'ammoniac, ordinaire ou totalement 

deutérié, quelle que soit la température.. 

Pour les espèces partiellement deutériées, il n'est pas nécessaire 

de faire intervenir de résonance accidentelle entre les niveaux vibration- 

nels ou de considérer des espèces particulières fortement associées pour 

rendre compte des spectres observés. 

L'étude de la composante isotrope du spectre de NH ou de ND3 dans 3 

la région des vibrations de valence ne nécessite aucune bande supplémen- 

taire. L'existence de cette quatrième bande intense semble provenir du 

fait que dans les calc.uls de déconvolution les fonctions utilisées sup- 

posaient des raies parfaitement symétriques. 



Contrairement aux résultats de Plowman (15) nous n'avons pu mettre 

en évidence, dans les spectres anisotropes, aucune quatrième bande. S'il 

ne nous est pas possible d'affirmer qu'une telle bande n'existe pas, nous 

pouvons dire qu'elle a une intensité très faible, presque nulle, en Raman. 

Les travaux de Corset (5) et de Buback (55) prouvent l'existence d'une 

telle bande correspondant à l'harmonique 2 V: d'espèce E, dans le spectre 

infrarouge. 

La décomposition d'un spectre Raman à l'aide d'un analyseur de courbe 

ne peut servir qu'à vérifier une hypothèse. L'utilisation de prograrme de 

calcul de déconvolution, si elle donne des résultats ?lus fiables que la 

méthode précédente, doit cependant être envisagée avec précaution. Le fac- 

teur d'Hamilton R est un critère mathématique qui ne peut, en aucun cas, 

servir de justification physique. 



- ~ È M E  PARTIE - 

Les sels en solution aqueuse ont tendance à modifier légèrement 

la structure du solvant. Dans l'ammoniac liquide, solvant proche de l'eau, 

mais de constante diélectrique beaucoup plus faible, Corset (5) a étudié 

en absorption infrarouge l'influence de quelques sels sur la structure du 

solvant. Depuis, de nombreuses solutions salines ont fait l'objet de tra- 

vaux en spectroscopie Raman : principalement celles de nitrates, perchlo- 

rates et iodures mais aussi des cyanures, thiocyanates, chlorures ou tétra- 

fluoroborates (23-30, 79, 81, 90). 

Les études, lorsqu'elles sont systématiques et complètes, permettent 

de préciser l'influence du cation et de l'anion et les interactions ions- 



solvant. 

Nous envisageons dans le premier chapitre quelques solutions de nitra- 

tes alcalins et les amoniacates de nitrate de lithium deutériés. 

Dans le second chapitre, nous étudierons l'influence réciproque de 

l'ammoniac et des thiocyanates de sodium et de potassium à différentes con- 

centrations. 

Enfin, le troisième chapitre est consacré aux solutions de broinures 

et iodures alcalins. ~'lnfluence du cation, celle de l'anion et l'effet de 

la concentration sont successivement envisagés. Les amoniacotes d'iodure 

de sodium et de bromure de sodium y sont étudiés. 
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1.1 - INTRODUCTION 

L'ion nitrate a 6té utilisé fréquemment comme sonde pour étudier les 

interactions dans les solvants ; Irish et Brooker en ont fait récement 

une revue complète (78). Lorsque cet ion est mis en solution dans l'eau ou 

un autre solvant, on peut prévoir les perturbations de ses raies et de 

cellesdu solvant si une interaction existe. Cette dernière sera habituel- 

lement du type ion-dipole et l'ensemble sera soumis à l'influence plus ou 

moins grande du cation qui pourra être également solvaté. En solution très 

diluée on observera donc essentiellement les interactions ion-solvant puis, 

lorsque la concentration augmente, on aura une interaction ion-ion, ceux-ci 

étant séparés par le solvant ou s'influençant à travers le solvant ; en£in 

on pourra avoir une paire d'ions au contact à llintP,rieur d'une sphère de 

- 



çulvatation (fig. 43). 

Fig. 43 : Di~@hem2 m o d U a  dde saLvcLta.Lion : 

1)  ion6 dana l e m  aph2fie~ de bolvataLion aam ivttemct-ion 

2 )  pLLihe dlionh bEpanZa patr Le aolvçrnt 

5 )  paihe d'ions à bolvani: po&agQ 

4 )  p&e d ' i o n ~  au covLtac-t dan6 xne cage de ~olva;taLion 



Nous envisagerons successivement ici les perturbations observées sur 

les modes de vibration des nitrates alcalins puis sur ceux de l'ammoniac 

avant d'interpréter les spectres Raman des ammoniacates deutériés de nitra- 

te de lithium. Régis Limouzi et Corset (79) ont étudié ces composés par 

absorption infrarouge. 

7.2 - V7RRAT7ON PE L'ION NITRATE EN SOLUTION PANS L1AMMON7AC 

 i ion nitrate appartient au groupe de symétrie D et possède quatrê 3h 

modes de vibration dont deux dégénérés . Les vibrations VI (Ai), v l  et VL, 

(E) sont observables en diffusion Raman, V n  (A") V 3  et VI+ seront actives 
2 

en absorption infrarouge. 

Lagowski et ses collaborateurs (25, 26) ont étudié quelques solutions 

de nitrate de lithium, de sodium et d'ammonium avec des rapports molaires 

(ammoniac/sel) voisins de 6. Gans et Gill (27, 28) ont analysé des solu- 

tions de nitrate de potassium, de sodium et de lithium à faible concentra- 

tion. Une étude systématique en fonction de la molarité en sel a été faite 

par Lundeen et Tobias (80) pour les nitrates de sodium, potassium, arninonium 

et de quelques autres métaux. Gardiner et Coll. (23) faisaient une étude 

similaire pour les sels de lithium et ammonium. 

Nous avons porté sur le tableau XIX nos valeurs ainsi que celles de 

ces différents auteurs pour des concentrations proches de solutions de ni- 

trate de potassium, sodium et lithium. 



- TABLEAU X I X .  - 

(20) : (27) : 

: s e l  

Fréquence des  v i b r a t i o n s  observées  dans l e s  s o l u t i o n s  
- 1 

de n i t r a t e s  a l c a l i n s  dans l'ammoniac (en cm ) 

-. ..\3 
i t i i . c  $ 

a-w/ 
En s o l u t i o n  d i l u é e ,  une s e u l e  r a i e  e s t  observée pour l a  v i b r a t i o n  

- 1 VQ v e r s  710  c m  , on peut  l ' a t t r i b u e r  à l ' e s p è c e  " l i b r e " ,  c ' e s t - à - d i r e  à 

1' i o n  n i t r a t e  -non p e r t u r b é  l a  p rox imi t é  du c a t i o n .  Très  r a p i d e m a t  



- 1 
wpara?t une seconde raie vers 720 cm , lorsque le rapport molaire devient 

inférieur â 10. On a alors apparitiori de pairs d'ions entre le métal solva- 

té et l'anion. 

Quel que soit le cation on observe une raie très intense et polarisée 

à 1045 cm-' qui correspond à la vibration VI. On a remarqué un faible 

- 1 18 
épaulement vers 1022 cm que l'on attribue à la présence d'oxygène O . 

Enfin, come dans l'eau, on observe pour la vibration v3 non pas une 

- 1 raie mais deux, vers 1350 et 1390 cm . Ce doublet est très sensible à la 

concentration et à la nature du cation : pour les solutions très diluées 

de nitrate de lithium, Gardiner (23) n'observe qu'une raie. En matrice 

d'argon pur ou d'un mélange argon-amoniac, Ritzhaupt et Devlin (81) ont 

observé deux raies pour le sel de lithium come pour celui du potassium. 

En l'absence totale d'ammoniac, ils observent deux raies à 1264 et 

1524 CL'. Lorsque la teneur en NH dans la matrice atteint 25 X ,  les fré- 
3 

- 1 quences observées sont 1338 et 1405 cm . Pour le sel de potassium, ils 
- 1 ont donné comme fréquences 1291 et 1462 cm dans l'argon pur, 1335 et 

- 1 
1412 cm-' dans un mélange d'argon avec 8 % d'ammoniac et 1345 et 1392 cm 

en présence d' zmmoniac Pur- Nos observations sont donc concordantes. 

Gans et Gill (29) plus récemment ont décomposé ce massif en trois 

- 1 raies à 1357,3, 1375,2 et 1392,5 cm pour une solution de NaNO Le cal- 
3 ' 

cul mathématique du profil par déconvolution étant meilleur avec trois 

bandes qu'avec deux, ils en concluent que cette troisième bande doit exis- 

ter, mais ils n'attribuent pas ces trois raies. 



- 1 
Enfin la plupart des auteurs ont observé vers 1660 cm une raie faible 

attribuée à l'harmonique 2 V z  qui se superpose à la raie large de la vibra- 

tion vq de l'ammoniac. 

 ensemble de ces résultats montre l'existence d'ions solvatés et 

de paires d'ions dans l'ammoniac liquide. Ces ions interagissent avec le 

solvant dont les fréquences de vibration peuvent être perturbé5s. 

1 . 3  - - LES V78RAT70NS DE L '&~MÙNIAC 

Avec les fréquences observées pour les nitrates, nous avons porté sur 

le tableau XIX celles du solvant. 

Les solutions de sel de potassium sont peu concentrées et nous n'avons 

pas observé de variation sur les raies des modes de vibration de l'ammoniac, 

exception faite de la vibration de déformation vz que nous obtenons par 

- 1 
déconvolution à 1070 cm . Par déconvolution également, Lundeen (80) a cal- 
culé pour cette vibration une fréquence qui augmente avec la concentration 

entre 1054 et 1073 cm-'. 

En présence de nitrate de sodiiim nos résultats sont en bon accord avec 

ceux de Lundeen (80) et de Lemley (25) bien que, ici encore, ces auteurs 

- 1 
fassent apparaître une raie vers 3270 cm . Pour une solution contenant 
5 ,4  mole/l de NaNO la surface de cette bande serait aussi grande que la 

3 ' 
- 1 

somme des aires des raies à 3217 et 3302 cm . Une telle importance pour 
cette raie est incompatible avec l'observation de deux raies simples dans 



la zone des vibrations de déformation. Ici encore, l'introduction d'un cou- 

plage entre les deux oscillateurs permet de décrire le spectre observé sans 

faire appel à une raie supplémentaire polarisée. 

En présence de sel de lithium, nous avons observé une raie faible vers 

- 1 
1128 cm , qui caractérise les molécules d'ammoniac associées au cation, 

ainsi que deux ailes très larges et très faibles de part et d'autre de la 

raie attribuée à la vibration Vr. Dans l'ammoniac pur, une seule bande du 

côté haute fréquence de la vibration v4 est observée. Aucun des travauxcités 

n'a menti~nné ces bandes en ktman * :, Par contre dans la zone des vibrations 

de valence où nous n'ayons relevé qu'un faible renforcement en fréquence 

I et en intensité du mode v3, Lemley (25) observe, outre un abaissement de 

l - 1 - 1 
3 cm pour le mode VJ, une élévation de 7,9 et 3 cm pour les raies at- 

I tribuées respectivement à 2 v4, V' et VI. Pour Gardiner et coll. (23), 

lorsque le rapport molaire (ammoniac/sel) varie de 37 â 1,6, la fréquence 

- 1 
de vibration vl varie de 3 cm autour de 3385 cm-', celle de la vibration 

I - 1 - 1 vi de 2 cm autour de 3302 cm-', et celle de la vibration 2 Vr de 5 cm 

autour de 3220 cm-' ; seule la raie calculée v 1  varie entre 3249 et 

3277 cm-' de fason aléatoire. 

Tous ces résultats montrent que le solvant subit également l'influence 

des nitrates alcalins. La vibration v2 semble principalement affectée par 

le cation tandis que la raie attribuée au mode V3 voit son intensité croître 

sous l'influence de l'anion. 

- 

*~ri infrarouge elles ont été observées par Corset (5). 



Si l'on considère les variations de la vibration V s  des ions nitra- 

te~~i.1 semble que pour le sel de lithium on soit en présence de paires 

d'ions au contact ou à solvant partagé. Pour le sodium, bien que ce métal 

ait parfois un rôle spécifique, il semble que l'on soit dans un cas anale- 

.' gue à celui du lithium. Enfin pour le nitrate de potassium, l'absence de 

dédoublement de la raie attribuée au mode VI, et le dédoublement de celle 

correspondant à la vibration ~3 ne permettent pas d'affirmer l'existence 

de paires d'ions au contact ; on doit être principalement en présence 

d'ions solvatés, hypothèse la plus probable dans ce domaine des faibles 

concentrations. 

1 .4  - LES AMMUNIACATES DE NITRATE DE LITUZUM 

Régis, Limouzi et Corset (79) ont étudié les spectres infrarouges et 

Raman des nitrates de lithium solvatés avec 2 ou 4 molécules d'ammoniac 

NH3. En outre, ils ont étudié également les spectres infrarouges de ces 

ammoniacates deutériés dont nous avons réalisé les spectres Raman. 

Nous avons enregistré à température ambiante et à basse température 

les spectres de ces composés qui cristallisent à 14,5'~ pour celui à 2 mo- 

lécules d'ammoniac et à 5 , 5 ' ~  pour celui à 4 molécules de solvant, d'après 

Portnow et Dwilewich (82). A 20°c ,  nous avons obtenu le spectre des solu- 

tions de composition identique aux amrnoniacates (fig. 44). Nous avons com- 

paré sur le tableau XX nos résultats avec ceux de Gardiner (23) pour des 

solutions de concentration similaire dans NH3. Nous observons deux compo- 

santes pour la vibration VI ,  et trois pour le mode v3 alors que Gardiner 

(23) n'en indique respectivement qu'une et deux, pour les solutions de 

rapport molaire. voisin de 4. * 

/ ,  



1 I I l I 

1000 2000 c d *  
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- TABLEAU XX - 

, 

714 708 712 
712 

732 720 
] 4 ; 

730 

1024 

1047 1044 1044 1046 

( 1  047) : (1050) 

1349 1350 1353 1345 

1404 1396 1404 1412 

1460 

1658 i 658 1663 1656 

825 830 1153 1152 
880 880 

1635 1195 1638 1194 

3222 2345 3217 2348 

3277 

3304 2390 3272 2393 

330 1 

3386 2512 3383 2518 

562 585 

488 470 465 

330 360 220 : Li-ammoniac 

222 245 

Fréquences  Raman obse rvée s  dans les s o l u t i o n s  d e  n i t r a t e  

d e  l i t h i u m  

- 1 (a)  e n  c m  ;O (b) ré£. 23 

(b) (a) 

LiN03, 2 ,9  NH3 : LiN03, 2 ,2  ND3: LiN03, 4 ,1  NH3: LiN03, 4 ,2  ND3: _---------------.---------------.---------------.---------------.----- ---- 



sent peu perturbées, il n'en est pas de même des raies de la vibration V J .  

Dans le liquide, trois raies apparaissent ; lorsque l'on passe à l'état 

solide, on observe quatre composanzes pour LiNO 4,2 ND3 à 1339, 1375, 3 ' 
1391 et 1452 cm-' (fig. 45 b) ; seule cette dernière n'a pas de correspon- 

dant dans le spectre de l'espèce hydrogénée. Cependant, Ritzhaupt et Devlin 

(81) ont trouvé pour LiNO deux raies à 1335 et 1450 cm-' dans une matrice 3 

d'argon contenant 8 % de ND ; dans une matrice de NH pur, ils observaient 3 3 
- 1 ces raies à 1345 et 1392 cm . Pour l'ammoniacate à deux molécules d'am- 

moniac, nous avons observé également un changement considérable lorsque 

l'on passe du liquide au solide (fig. 451,  en effet les deux raies obser- 

- 1 
vées disparaissent au profit d'une seule vers 1365 cm avec un épaulement 

- 1 
vers 1387 cm . 

Dans le domaine des modes externes, on observe sur le tableau XXII 

- 1 les modes de l'ion nitrate à 163 et 227 cm ainsi que les modes de trans- 

lation de NDJ à 86, 121, 137, 193 at 220 c m 1 .  Entre 250 et 600 cm-' on 

observe des bandes très très faibles correspondant aux vibrations de l'am- 

- 107 - 

A basse température nos valeurs complètent celles obtenues par Régis, 
t 

Limouzi et Corset (79) comme le montre le tableau XXI. La présence de bandes 

- 1 - 1 
faibleà 3350 cm et 2410 cm est due au fait que le ND utilisé conte- 

3 

nait un peu de NDZH. Pour les deux ammoniacates, nous observons un éclate- 

ment du mode v3 en deux composantes dont l'intensité relative s'inverse de 

l'un à l'autre. Les vibrations V2  et VI+ de ND3 apparaissent dans le solide 

comme des raies très faibles mais larges. 

Si les vibrations VI et VL, du nitrate, bien que dédoublées, apparais- 

- 



- TABLEAU X X I  - 

Fréquences infrarouge et Raman des vibrations internes des amoniacates 

7 
7 ~ i ~ ~ 3 .  4 ND3 et LiN03, 2 ND3 
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- TABLEAU XXI (suite) - 

- 1 (a) fréquences en cni 

(b) référence 79 

C- 
A", . ,: : > 

' I I  
\ t$ i $ . t c + )  

bb,C1'. *, 



- TABLEAU XXII - 

t - 1 
Fréquences des  raies observées  e n t r e  O e t  600 cm 

pour les arnmoniacates d e  n i t r a t e  de  l i t h i u m  (en cm-') 

(a) réf. 79 



- 1 1 1  , 

. 

(bl  

* . - - 
1300 1400 1500 cm-' 

F i g .  45 : S p e c t t e  Raman d e  la vibma%n v3 d u  i o n s  W e  

h o t u t i o n  d e  LiN03, 4,2 ND3 à 300 K (a ]  et à 90 K ( 6 )  . , 
t 1  

d o r n n . d e  L ~ N O ~ ,  2,2 ,vv3 à 300 K (c l ,  à 238 K ( d l  et à 1 7 0  K ( L I  ' 

- - ,  



- 1 
moniac et des raies un peu plus intenses à 475 et 440 cm ainsi qu'à 360 

- 1 
et 380 cm . Ces raies correspondent à celles que nous olservons dans le 

- 1 
liquide à 465 et 330 cm . Nous avons également obssrvé une bande extrême- 

- 1 
ment faible vers 590 cm dans le liquide comme dans le solide. Nous attri- 

buons l'ensemble de ces raies aux vibrations lithium-azote. Gardiner ( 2 3 )  

pour des solutions de rapport molaire 4,1, observe des raies larges vers 

562 et 360 cm-' et pour des solutions de rapport molaire inférieur à 3 ,  

- 1 une seule vers 490 cm . En infrarouge, il les observe vers 535 et 485 cm-'. 

Nous avons étudié des solutions de nitrate de lithium,sodium et potas- 

sium dans l'ammoniac liquide et nous avons pü mettre en évidence pour les 

deux premières l'existence de paires d'ions au contact, ou à solvant par- 

tagé tandis que le dernier en solution plus diluée, semble ne former que 

des ions solvatés. 

A l'état solide, les résultats que nous avons obtenus pour les ammo- 

niacates deutériés de nitrate de lithium complètent ceux qui ont été éta- 

blis en infrarouge et montrent une grande similitude avec les solutions 
l 

de même composition. 11 semble que l'on soit en présence d'ions lithium 

tétra ou dicoordonnés au contact d'ions nitrates. 





Les diverses solutions qui ont été analysées dans ci: travail, ont 

fait l'objet d'une étude parallèle en RMN du proton par Lelieur ( 8 3 ) .  

Nous étudierons successivement ici les perturbationo introduites sur les 

vibrations du soluté avant de considérer celles que ce dernier, par le 

cation ou l'anion, introduit dans le spectre du solvant. 

21.2 - LES VIBRATIONS DE L'ION THIOCYANATE 

Cet anion est ambidentate, en effet il peut se lier par son atome de 

soufre ou par son atome d'azote. Jones ( 8 4 )  a proposé pour interpréter les 

spectres infrarouges, obtenus en solution aqueuse, une structure suivant 

le schéma : 

Dans certains cas, il a été envisagé que le cation se fixe de façon 

préférentielle sur l'azote en solution diluée et sur le soufre en solution 

concentrée ( 8 5 )  ; un autre travail ( 8 6 )  a montré que la vibration C-N est 

moins sensible à l'environnement en solution aqueuse qu'en solution dans 

le nitrométhane. Quel que soit le modèle retenu, cet ion a une structure 

quasi linéaire et l'on s'attend à observer trois raies correspondant aux 

vibrations d'élongation C-N et C-S et à ia vibration de déformation angu- 

laire. En solution aqueuse, ces raies apparaissent respectivement à 2066, 



. . . . . . . . 
. Li SCN . . . K SCN . . . . Na SCN --------------------------..----------------------------------..--------------------------------------------.------------------ . . . . 

H20 : DM? : NH3 . . . . 
NH3 

. . . . 
NH3 

solvant --------.--------.--------..----------------------------------..--------------------------------------------.------------------ . . . 
: 5,9 :: 49 : 24 : 11,5 : 6 :: 49 : 24 : 11,5 : 7 6 : rapport molaire . . . . NH /sel --------:--"-----:--------..-------.--------.--------.--------..--------.--------.--------.--------.--------.------3----------- 

(b) : (d)  : (c) :: . . . . : (c) : --------.--------.--------..-------.--------.--------.--------..--------.--------.--------.--------.--------. . . . . 

(c) ré£. 25 ; (d) ré£ .88 

- TABLEAU XXIII - 
Fréquenceç (a) observées pour différentes solutions de thiocyanates alcalins 



La vib~aLion C-N : 77.2.7  - ---------------- 

Nous avons porté sur le tableau XXIII les fréquences que nous avons 

observées pour différentes concentrations dans l'ammoniac liquide. Pour le 

thiocyanate de lithium dans le diméthylformamide, Menard (88) attribue 

les raies observées vers 2060 et 2071 cm-' aux vibrations C-N libre et as- 

sociSe sous forme de paire d'ions. Dans le carbonate de diméthyle une raie 

- 1 
apparait vers 2040 cm et cet auteur l'attribue à la formation d'aggré- 

gats du type (LiSCN)n. Par contre en solution aqueuse, seul l'ion libre 

existerait d'après les travaux de Baddiel et Janz (89). Lemley (25) a 

- 1 
suggéré que la raie à 2063 cm dans ?.'ammoniac liquic'e serait due à l'a- 

- 1 nion solvaté tandis qu'une raie faible vers 2074 cm correspondrait à la 

vibration C-N d'un anion désolvaté puisque son intensité croat avec la 

concentration. Cette désolvatation ne doit pas se produire pour les sels 

d'ammonium et de sodium ; en effet le pouvoir attracteur du cation diminue 

du lithium au sodium et à l'ammonium et ne contrecarrie que très peu l'in- 

teraction anion solvant. 

Pour le sel de sodium dans l'ammoniac, nous avons observé une raie 

- 1 
dont le maximum se situe à 2061 cm (fig. 46). Sa largeur à mi-hauteur est 

- 1 - 1 de l'ordre de 10 cm pour les solutions diluées et voisine de 17 cm pour 

les solutions de rapport molaire ammoniac/sel inférieur à 12. Pour Lcmley 

- 1 
cette demi-largeur évolue de 11 à 24 cm quand le rapport molaire varie 

de 39 à 5. Si, comme on peu le voir sur la figure 46, cette bande semble 

syuïétriq.ue aux fortes concentrations lorsqu'elle e s t '  large, par contre 

dans les solutions diluées, la raie est plus fine et une certaine dissy- 

métrie apparait. 11 semble bien que l'on soit en présence de deux raies 



très proches : par décomposition de cette bande en deux, nous avons caf- 

- 1 culé que l'écart entre les sommets est de 5 cm . Dans le DMM, Menard (88) 
a observé deux raies à 2058 et 2066 cm-'. 

- 117 - 

1 I I I t - - 
2040 2060 2080 cm-' 

Fig. 46 : 7nJluence de Rct c o n c e ~ o r z  am l a  u i b ~ ~ o n  C-N du thiacgana;te de 
aodLum : 

i 

t e  mppatr;t molaihe ael/ammoniac ont é g a l  a : 

a )  116 ; 6)  7 / 7 1 , 5  ; c )  1 / 2 4  ; dl 1 /49  

A 



Fig.  47 : indluence de l a  c o n c e ~ ~ o n  QUA la vib t tamn C-Ndu RhLocqanaXe d e  

pomsiwn.  

Le m p p o a  rnolahe. ael/ammoniac e ~ t  é g d  à : 

a )  1 / 1 2  ; 6 )  1 / 2 4  ; cl 1/49 ; d )  1/6 



Le sel de potassium possède également dans cette zone un2 raie qui 

semble bien être symétrique et dont' la largeur à mi-hauteur augmente légè- 

rement de 1 1  à 15 cm-' quand le rapport molaire NH /KSCN passe de 49  à 6 3 
- 1 

(fig. 4 7 ) .  Il semble donc que la vibration observée vers 2061 cm corres- 

ponde bien à la vibration C-N de l'ion SCN- libre. La raie, qui apparait 

- 1 
vers 2074 cm pour le sel de lithium, et la dissymétrie observée du côté 

hauts fréquencespour le sel de sodium, correspondent à la vibration C-N 

perturbée par le cation. 

- 1 En solution aqueuse, Jones ( 8 4 )  a attribué la raie observée à 747 cm 

à la vibration C-S. Lemley (251, dans l'ammoniac liquide, observe une raie 

forte à 740 cm-' et une autre plus faible vers 765 c c 1  pour le sel de 

- 1 lithium et vers 750 cm pour les sels d'ammonium et de sodium. 

- 1 
En solution très diluée, nous avons relevé une raie moyenne à 735 cm 

et une raie faible à 745 cm-' pour le thiocyanate de sodium. Lorsque la 

- f 
concentration en sel augmente, l'intensité de la raie à 745 cm augmente 

fortement (fig. 4 8 )  jusqu'à devenir égale à sa voisine. La largeur à mi- 

hauteur de la raie basse fréquence est de l'ordre de 6 cm-' tandis que la 

décomposition du massif obtenu à concentration élevée donne pour cette raie 

- 1 une largeur voisine de 8 cm et pour la raie haute fréquence une largeur 

- 1 de 15 cm environ. 



Dans l e  DMbf e t  dans l e  DXF, Menard (88) a noté  pou), l ' i o n  l i b r e  

- 1 - 1 
l a  fréquence 735 cm e t  pour l ' i o n  assoc ié  dans une p a i r e  754 cm . 



Dans le cas du sel de potassium (fig. 49) en solution diluée, deux 

- 1 
maxima d'intensité voisine sont relevés à 735 et 741 cm . Une augmentation 
de la concentration en sel semble déplacer le maximum de l'enveloppe vers 

741 cm-' et il devient très difficile de distinguer deux bandes. La largeur 

- 1 
à mi-hauteur varie peu ici au voisinage de 15 cm . 

Fig. 49 : 1n~luence de l a  covrcenhaLian hun l a  v i b ~ a n  C-S du thiocyanaitc? de 

paXmbiwn. 

Le kappaht m o l d e  sellammoniuc e .~ ; t  éga l  à : - 

a )  116 ; b)  7 / 1 2  ; c )  1 / 2 4  ; d )  7 / 4 9  



Pour cette vibration C-S on peut considérer ici encore que le dédou- 

blement de la raie est 9û à la présence de deux espèces. La composante 
- 

735 CG' correspondrait à l'ion SCN libre dans le solvant et la composants 

hauts fréquences à l'ion perturbé par le cation. 

- 1 
Si dans l'eau la vibration de déformation a été observée vers 470 cm , 

nous n'avons rien observé dans cette zone. Par contre nous avons relevé 

- 1 
une raie faible et partieliement polarisée (p = 0 , 3 )  vers 936 cm . 

- 1 
Lemley n'a indiqué aucme valeur, ni dans cette zone, ni vers 470 cm . 
Nous attribuons cette raie à l'harmonique 2 v2 de la vibration de déforma- 

tion v2. 

- TABLEAU X X I V  - 
Ecart entre les raies des différentes espèces 

- - v A = ('libre paire d' 



Gans, Gill et Griffin (30), utilisant un programe de calcul de dé- 

convolution, ont indiqué avoir décomposé les bandes v l  et v3 observées 

I pour les thiocyanates de lithium et de sodium en trois composantes et en 

deux composantes pour les sels de potassium et césium, sâns apporter de 

précision pour étayer leur affirmation. En prenant pour exemple du cyanure 

de sodium dans l'ammoniac, ils attribuent les différentes composantes cal- 

culées pour les massifs observés à des formes discrètes de paires d'ions, 

en contact ou séparés par le solvant, avec des anions non associés, solva- 

tés OU "libres". 

Si l'on considère l'écart entre les composantes observées des vibrô- 

tions CS et CN pour les différents cations (tableau XXIV), on constate que 

cet écart est plus grand sur la vibration C-S que sur la vibration C-N 

quel que soit le cation. On peut remarquer que cet écart diminue quand le 

rayon du cation augmente. 

Etant donné que l'effet observé ici est le même que dans le DMF ou 

le DMM, on doit conclure de la même fason que le cation forme avec l'anion 

des paires d'ions du côté de l'atome d'azote comme Menard (88) L'a démontré. 



> 

Lorsque l'on dissout une faible quantité de sel dans l'ammoniac, le 

spectre du solvant n'est pas modifié de façon très évidente. Cependant 

une évolution lente existe avec la concentration. 

Dans la zone des vibrations de déformation, Lemley (25) n'a pas repor- 

té les valeurs des fréquences observées en présence des sels de lithium. 

Pour des solutions concentrées de sel de sodium ou d'ammonium, cet auteur 

- 1 n'observe que deux raies à 1060 et 1120 cm . 

Nous avons porté également dans le tableau XXIII les fréquences que 

nous avons observées pour l'ammoniac. 

- 1 La vibration VL, vers 1645 cm semble peu sensible tant que l'on 

n'atteint pas des concentrations élevées : pour des rapports molaires 

- 1 
NH3/sel de 9 ou 6, elle glisse vers 1630 cm . Par contre pour ces concen- 

- 1 
trations les ailes à 1490 et 1765 cm sont particulièrement visibles. La 

fréquence de la vibration vz évolue avec la concentration. Il faut se sou- 

venir que cette raie dans le solvant pur a une largeur à mi-hauteur supé- 

- 1 - 1 
rieure à 80 cm . Sa fréquence augmente de 1046 à 1090 cm pour un rap- 

port molaire NH~/N~SCN inférieur à 12. Pour le sel de potassium, la 



fréquence de cette vibration vz  croît également avec la <.oncentration pour 

- 1 
atteindre 1085 cm pour un rapport molaire de 6. 

Le glissement de cette raie montre bien que le cation est solvaté. 

Il y a, dans ces solutions, deux types de molécules d'ammoniac, les unes 

"libres", les autres engagées dans la sphère de solvatation du cation. Les 

molécules d'ammoniac s'échangent entre ces deux systèmes et l'on observe 

une bande enveloppe d'au moins deux raies. 

Dans cette zone, les phénomènes observés sont nettement différents 

quand on passe du sodium au potassium. 

Pour le sel de potassium, le spectre entre 3100 et 3500 cm-' est si- 

milaire au spectre de 1'ammoni.a~ pur. L'intensité globale diminue mais 

l'intensité relative des raies à 3210 et 3296 cm-' reste à peu près cons- 

- 1 
tante. La vibration v3 glisse de quelques cm vers les basses fréquences 

et semble croître très légèrement en intensité quand la concentration en 

sel augmente (fig. 50). 

Les perturbations sont beaucoup plus importantes dans le cas du sel 

de sodium (fig. 51). Le spectre obtenu pour NaSCE, 6 NH est très proche 3 

de celui de NaI, 6 NH3 (figure 59). Ceci seable indiquer que le cation 

peut jouer un rôle considérable vis à vis des vibrations de valence du 

solvant. Ces phénomènes similaires ont été observés pour les nitrates 



Fig. 



de sodium et de lithium. Il faut considérer ici encore qce l'icn sodium 

a tendance à s'entourer d'une couche de solvatation dont on observe ici 

les perturbations dues à l'interaction ion-dipôles. 

11.4 - CONCLUSION 

Nous avons vu dans ce chapitre que la fréquence de la vibration v3 

s'abaissait légèrement en présence d'ionsthiocyanates. Le glissement im- 

portant de la vibration V2 ne peut s'expliquer que par la formation d'une 

sphere de solvatation autour du cation. En solution diluée, l'intensité de 

la raie des molécules engagées dans cette couche de solvatation est très 

faible par rapport à l'intensité de la raie des molécules du solvant. Au 

fur et à mesure que la concentration croît, les molécules associées au 

cation deviennent plus nombreuses que celles du solvant ; on observe une 

bande qui enveloppe les deux raies et dont le sommet glisse vers les hautes 

fréquences quand la concentration augmente. La vibration v4 et le doublet 

de la résonance de Fermi semblent n'être perturbés que lorsque la solution 

a une composition proche de celle d'un ammoniacate. 

L'ion thiocyanate est peu perturbé par le solvant lui-même. Il semble 

subir l'influence du cation solvaté principalement du côté de l'atome d'a- 

zote. On voit donc apparaître, lorsque la concentration croît, des paires 

d'ions entre le cation solvaté et l'anion. Ce sont des paires d'ions à sol- 

vant partagé. 



- CHAPITRE I I I  - 

Si on s'attend à ce que les ions nitrate ou thiocyanate perturbent 

peu le spectre du solvant, il n'en est pas de même pour les halogénures. 

Leur soliibilité varie considérablement : les fluoriires et les chlorures 

sont très peu solubles à l'exception des sels de sodium et d'ammonium, 

les bromures le sont davantage et les iodures sont les plus solubles. A 

concentration égale on prévoit une interaction plus forte avec les bromu- 

res qu'avec les iodures. Le plus souvent on observera le résultat de l'ac- 

tion conjuguée du cation et de l'anion. 



En spectroscopie Raman, les iodures ont fait l'objet tle quelques 

travaux ainsi que le chlorure d'ammonium (24) et l'ammoniacate de bromure 

de sodium (90). Gardiner et coll. (24) ont montré l'influence des iodüres 

alcalins sur la vibration vz  de l'ammoniac. Gans et Gill (28) ont étudié 

les spectres complets d'iodure de sodium, rubidium, césium, argent, 

béryllium, aluminium et gallium, tandis que Lagowski et coll. (91) ana- 

lysaient une solution d'iodure de sodium diluée et que Smith (21) réali- 

sait les spectres de solution saturÉe d'iodure de lithium, sodium ec 

ammonium. Les premiers travaux sur l'iodure de sodium dans l'ammoniac 

liquide semblent avoir été réalisés par Leonard, Lippincott, Nelson et 

Sellers (92) en 1955. 

Dans les solutions diluées de bromure ou d'iodure, on peut espérer 

observer les ions solvatés séparément si l'on considère que chacun est 

entouré de sa propre sphère de solvatati.on. Les cations attirant le dou- 

blet libre de l'azote auront tendance à perturber les vibrations angu-- 

laires et les anions, par liaisons hydrogène, modifieront d'abord les 

vibrations de valence. En augmentant la concentration de se1,des paires 

d'ions solvatées apparaitront comme dans les cas précédents (fig. 43). 

Nous allons considérer successivement l'influence des bromures puis 

des iodures avant d'étudier l'évolution des spectres des iodures de 

potassium et de sodium avec la concentration. Nous pourrons alors compa- 

rer ces résultats avec ceux obtenus pour des ammoniacates d'iodure et de 

bromure de sodium. 



221.2 - INFLUENCE DES BROMURES ALCALINS 

Les solutions diluées de bromures alcalins, contenant 2 moles pour 

cent de sel (ou 0,5 % pour le césium) ont été analysées en diffusion 

Raman et simultanément en RMN du proton par Lelieur (83). Ce dernier n'a 

mis en évidence qu'un seul signal simple pour chaque solution. La valeur 

du glissement chimique observé évolue peu avec les différents sels : il 

se déplace vers les champs faibles tandis qu'avec les solutions métalli- 

ques il se fait vers les champs forts. 

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que pour des solutions 

diluées de thiocyanate de sodium ou de potassium, on pouvait observer des 

modifications assez nettes du spectre de l'amrnoriiac. Nous avons porté 

dans le tableau XXV les val-eurs des paramètres observés pour les diffé- 

rentes raies de l'ammoniac en présence des bromures alcalins. 

L'analyse de ces résultats montre bien que la vibration v3 est in- 

fluencée par l'anion. La résonance de Fermi voit ses deux composantes 

glisser tres légèrement vers les basses fréquences mais garder encore 

le même profil que dans l'ammoniac pur. La vibration vs ici encore ne 

semble pas perturbée. Dans le cas de la vibration v2 il est intéressant 

de remarquer que le sommet de la composante polarisée semble peu varier 

d'un sel à l'autre ; de même pour la composante dépolarisée, la fréquen- 

- 1 
ce est toüjours 10 cm plus élevée que celle de la composante polarisée 

11 n'y a que dans le cas du lithium que nous avons observé un faible 

- 1 
épaulement vers 1080 cm sur le spectre polsrisé qui semble donc indi- 



- TABLEAU XXV - 

Paramètres des différentes raies observées sur les spectres 

des solutions diluées de bromure alcalin dans l'ammoniac 

: NH3pur : L i B r  : N a B r  : K B r  : Rb Br : Cs Br 

% sel : O 2 2 2 2 

- ---------T.-----------.-----------.-----------.-----------.-----------.----------- 
v : 3379 : 3374 : 3374 : 3375 3374 : 3379 

- 1 Les fréquences $ et largeur à mi-heuteur W ; / 2  sont en cm 

p : taux de dépolarisation 



Guer deux espèces de molécule d'ammoniac correspondant au solvant et 

au solvate. En outre, si l'on calcule point par point le rapport de dépo- 

- 1 
larisation, celui-ci jusque vers 1050 cm est voisin de 0,5 tandis que 

,' - 1 vers 1100 cm il est proche de 0,8. Ceci montre bien que la bande large 

que nous observons est en fait l'enveloppe de plusieurs raies que l'on ne 

peut distinguer, sauf peut etre dans le cas du lithium ; l'une de ces raies 

correspondrait au solvant, l'autre au solvate dans lequel existe des in- 

teractions ion-dipôle relativement fortes. 

111.3 - I N F L U E N C E  D E S  7 0 D U R E S  A L C A L I N S  S U R  L E  S P E C T R E  DU S O L V A N T  

Nous avons porté dans le tableau XXVI les valeurs obtenues pour des 

solutions concentrées da sels dans l'ammoniac. Dans la zone des vibrations 

de valence (Fig. 52), on peut constater un abaissement très net de la fré- 

- 1 
quence de la vibration \J3 : de 10 à 25 cm ; l'écart provient de la diffé- 

rence de concentration entre les sels de rubidium ou de césium et les au- 

tres. Les raies dcsvibrationsvl et 2 VI, se rapprochent, essentiellement à 

cause de l'abaissement de la fréquence de la raie la plus élevée. Dans le 

cas du sodium et du lithium, la perturbation est plus importante que pour 

les autres. 

Pour une solution saturée d'iodure de sodium, Smith (21) a obtenu un 

spectre identique au nôtre. Dans une solution saturée d'iodure de lithium, 

il a observé également trois raies Zi 3215, 3290 et 3360 cm-', tandis que 

pour une solution de compositiou LiI, 4 NH3 il n'observe plus que deux 



- TABLEAU XXVI - 

Paramètre des différentes raies de l'ammoniac 

en présence d'iodure alcalin 

: NH3 pur : Li1 Na1 KI Rb 1 ----------.-----------.-----------.-----------.-----------.-----------.----------- 

I rapport : 
molaire : 



raies à 3350 et 3270 cm1 avec un épaulement qui apparaît sur son spectre 

- 1 
vers 3240 cm . On voit donc ici un effet coopératif de l'anion et du 
cation. Nous étudierons plus en détail ce phénomène en fonction de l'in- 

fluence de la concentration en iodure de sodium. 

La fréquence de la vibration vs semble ici encore ne pas être affec- 

- 1 
tée par la présence de sel ; seule l'intensité de la raie vers 1640 cm 

paraît augmenter. Si dans l'ammoniac pur nous avons noté une bande très 

- 1 faible et très large centrée vers 1750-1800 cm , il est évident ici 

(fig. 53) que cette bande est devenue plus intense et par là, mieux 

- 1 
définie autour de 1755 cm . De plus, on voit netteaent apparaître une 

- 1 
seconde bande large vers 1500 cm . L'intensité de ces raies est fonction 
de la concentration. Corset (5) en spectroscopie infrarouge, a attribué 

- 1 
les ailes de la raie observée à 1629 cm à des combinaisons entre le 

mode v4 et les modes du réseau. L'existence dans les amrnoniacates des 

- 1 
raies Raman à 113 et i30 cm , correspondant aux modes observés dans 

- 1 l'armoniac pur à 104 et 138 cm , peut étayer cette interprétation : 

On peut aussi envisager que les sels alcalins, brisant les associa- 

tions par pont hydrogène de l'ammoniac, favorisent la libre rotation de 

la molécule. Ces ailes de part et d'autre de la raie à 1640 cm-' seraient 

alors des ailes de rotation-vibration du mode VI,. 



- - -  

. 

- 1  

320 O 3400 

Fig.  52 : l n & m z c e  d u  ioduheh d c a n o  d m  Le hpe&e Ranlcrn d a  v i b h a L i o ~ ~ ~  de 

vatence de L'ammoniac 

a) NH3 j3Uh ; NU3 en ptiéhence de ( 6 )  fi? ; cl Na1 ; d l  K I  ; e )  Rb1 ; 6)  Ch1 

. 

l400 160 O 1800 

Fig .  53 : TndLuencc d u  ioduhc~.~ dcalinn d m  La v ibmt ion  vq de L'amoniac 

a )  NU3 pm ; NH3 en phédence de ( b )  Na? ; c )  KI ; dl Rb1 ; el Ch1 



La vibration v2 est très sensible à la nature et à la concentration 

du cation. La figure (54) montre son évolution en fréquence pour les dif- 

férents cations alcalins. Gardiner (24) a observé cette bande à 1100, 1110 

- 1 
et 1104 cm pour des solutions d'iodures de potassium, de sodium et de 

- 1 lithium respectivement. Gans et Gill (28) l'ont observée à 1085 cm en 

- 1 
présence d'iodure de césium et à 1100 cm pour des solutions de sel de 

rubidium ou de sodium. Smith (21) a noté dans une solution saturée de Na1 

la valeur 1 126 cm-* et dans celle de Li1 1 155 cm-' . Alors qu'en infrarouge 
on observe un dédoublement de la raie, ou une multiplication des sous maxima, 

nous n'avons observé ici qu'une bande toujours très large, dont le sommet 

est mal défini. 

I 1 1 - - 
1000 n o o  1200 4300 cm-' 

Fig. 54 : Indluencr dcn i o d u t e ~  at&zlirn a u n  l a  vib.tation v î  de 1'ammowLcc 
a )  NH3 put  ; NU3 en f~kZae,ncc de ( b )  ChI ; c )  Rb1 ; d )  KI ; e )  Na1 



- 137 - 

Si pour l'ammoniac pur, 12 tailx de dépolarisation varie avec la 

température entre 0,52 et 0,7, en présence des iodures comme des bromures 

alcalins il varie entre 0,6 et 0,8. En fait lorsque l'on calcule point 

par point ce taux de dépolarisation, on vérifie qu'il évolue avec la 

fréquence. On peut alors, comme nous le verrons au paragraphe suivant, 

- 1 
déconvoluer le spectre en deux bandes larges ; l'une vers 1069 cm a 

- 1 
un' taux de dépolarisation voisin de 0,55, l'autre vers 1 1  20 cm est 

presque totalement dépolarisée (p:0,82). 

- 1 En dessous de 600 cm dans le liquide on s'attend à observer, quand 

elles existent, les vibrations "ion-cage". Nous avons mis en évidence 

- 1 non pas des raies mais des bandes de près de 150 cm de largeur à rni- 

- 1 hauteur centrées vers 440 cm pour l'iodure de sodium et entre 350 et 

300 cm-' pour les autres cations plus lourds (fig. 55) 

(a) 

(b) 

(cl 
c c  

1 O0 300 500 cm-' 

Fig. 55 : SpecA;te de 6mae @équence ds L'ammonLac en pkéaence de 

a) Na1 ; 6 )  Kl ; c )  Rb1 



Nous avons décompos~ cette bande en deux ou trois composantes. Une 

telle décomposition m2,thérratique doit cependant être considérée avec quel- 

ques précautions ; il est en effet nécessaire de soustraire l'aile de 

diffusion de la raie Rayleigh et pour cela connaître son profil. En sup- 

posant ce dernier, lorentzien, gaussien ou quadratique,-nous avons effec- 

tué les déconvolutions. Les sommets des raies ainsi calculées varient peu 

en fréquence mais les intensités changent considérablement. Nous verrons 

dais un paragraphe suivant que pour l'iodure de sodium ce massif laisse 

place à deux bandes à basse température ; à température ambiante, nous 

avons déconvolué ce massif en trois composantes pour l'iodure de sodium 

(fig. 56) à 453, 392 et 337 cm' et pour i o d u r e  de potassium à 325 ,  290 

et 254  cm-'. 

2 1 1 

200 400 600 cm-' ' 



Roberts, Lemley et Lagowski (91) ont observé une bande faible et 

- 1 
large pouvant contenir deux raies centrées à 325 et 453 cm dans une 

solution d'iodure de sodium de rapport molaire 1/12. Smith (21) a noté 

- 1 
pour une solution saturée d'iodure de litliiüm une bande à 465 cm et 

- 1 pour une solution saturée d'iodure de sodium deux bandes 2 450 et 100 cin . 

772.4 - INFLUENCE PE LA CONCEWTRATlON 

Nous avons dit précédemment que les cations agissaient sur la vibra- 

tion de déformation symétrique v2 et les anicns sur les vibrations de 

valence principalement. Ces interactio~s se traduisent ici encore par 

des variations d'intensité et des glissements de fréquence. La figure 57 

représente l'évolution des fréquences avec la concentration lorsque la 

fraction molaire en ammoniac passe de 100 à 80 % en présence de Na1 ou 

de KI. On peut voir que la vibration V J  subit bien l'influence de l'a- 

nion : sa fréquence s'abaisse et sa demi-largeur diminue lorsque la con- 

centration crolt. Pour l'iodure de potassii~m, les raies vers 3210 et 

3300 cm-' voient également leurs fréquences s'abaisser de façon régu- 

lière ; cependant si pour la vibration v3 le glissement extrême est de 

- 1 - 1 22 cm , il est ici de 4 et 12 cm respectivement, ce qui n'est pas 

contradictoire avec la résonance de Fermi que nous avons démontré précé- 

demment. Pour l'iodure de sodiuni (fig. 581, l'évolution est la même tant 

que la fraction molaire en sel ne dépasse pas 10 %. Pour les solutions 

de composition NaI, 6 NH3 et Nal,  4 AH3 si le maximum de la raie ds haute 

fréquence varie de la mzme façon que pour les solutions de potassium, le 

II sommet" de la composante basse fréquence semble glisser beaucoup p1.u~ 





fortement passant de 3209 à 3215 e t  3220 cm-' et même 3228 c m 1  pour une 

solution saturée. Smith ( F I )  a obtenu une valeur similaire pour une solu- 

tion de composition Na1 2 , 3  NJI Il est probable que le massif comporte 3 ' 

plus de deux raies. En effet pour les solides obtenus à partir des solu- 

tions NaI, 4 NH3 et NaI, 6 NH3, on observe dès - I O O C ,  quatre raies à 3214, 

3240, 3260 et 3285 cm-' simultanément au dédoublement de la vibration v3 

à 3348 et 3356 cm-' ; ceci semble indiquer l'existence de deux types de 

molécule d'ammoniac dans le solide comme nous le verrons dans la suite de 

ce chapitre. 

Fig. 58  : €valuXion d u  n p e m e  decl v i b t r d o m  d e  valence de C'nmn;oniac en honcLLor, 

de l a  dkac-tion m o l a i n e  d'ammoniac ~UI ' LJ  teh huluR;iom d r  i o d ~ h ~  d e  d o c k h m  
~ P 

a) 100 ( %  N H ~ )  ; b )  96 ; C !  9 2  ; dl  90  ; el 88 ; 61 80 



L'analyse du spectre anisotrope du liquide à 2 5 " ~  ne laisse apparaî- 

- 1 
tre que trois raies centrses à 3354,5, 3284,6 et 3233,3 cm . Nous ne pou- 
vons donc affirmer l'existence de plus de trois raies entre 3100 et 

3400 cm-' dans le u i e .  Plusieurs types de molécules d'ammoniac peuvent 

exister dans ces solutions concentrées de sel mais nous n'observons que 

l'enveloppe des spectres attribuables à chacun. 

Pour la vibration v2 on peut constater dans le cas du sel-de potas- 

sium (fig. 57) que le sommet de la raie sur le spectre polarisé est déjà 

- 1 
au voisinage de 1100 cm pour une teneur en sel de 4 % ; lorsque la con- 

centration croît, le glissement vers les hautes fréquences continue fai- 

blement. Pour le sel de sodium l'évolution est plus progressive de 1055 

- 1 
à 1128 cm pour le sommet observe sur le spectre polarisé. Dans tous les 

cas cette bande reste large, de l'ordre de 100 cm-'. Ce n'est que pour la 

- 1 solution de composition KaI, 6 NH3 que ce massif de 130 cm de large, 

- 1 
fait apparaître deux maxima distincts à 1080 et 1120 cm . La mesure du 
taux de dépolarisation donne pour ces raies 0,6  et 0,83 respectivement. 

Sur les autres spectres, lorsque une seule bande large est observée, le 

taux de dépolarisation est plus faible du côté des basses fréquences que 

de l'autre : il évolue toujours en augmentant de 0,55 vers 0,8 lorsque la 

- 1 fréquence augmente entre 1050 et 1100 cm alors que pour l'ammoniac pur 

il est égal à 0,52. 

Nous avons porte également sur la figure 57 les valeurs des maxima 

observéçsur les spectres dépolarisés. L'hypothèse de l'existence, dans 

les solutions d'iodure de sodicim, de deux landes, parait bien justifiée. 
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11 semble bien que l'on puisse attribuer la raie presqui: totiileinent dépo- 

I larisée à la vibration ~2 des molécules directement liées au cation, 

I c'est-à-dire, à celle de la première couche de solratation de l'ion mé- 

tallique. La raie observée dans un cas à 1080 cm- , ou la composante 

I la plus polarisée en général, serait à attribuer à la vibration v2 des 

molécules plus éloignées du cation et donc subissant une interaction plus 

faible. 

Nous n'avons pas reporté les valeurs de la fréquence de la vibra- 

tion VL, sur la figure 57. Cette raie reste toujours faible et son centre 

- 1 
semble ne pas varier à 1640 + 7 cm . En outre, elle est toujours accom- 
pagnée, comme pour l'ammoniac pur d'une bande large centrée vers 1750 - 

1780 c m 1  et lorsque la concentration augmente, par une seconde bande 

symétrique de la précédente vers 1520-1 845 cm-' . 

? 1 1 1 . 5  - E T U D E  D ' U N  A M b f O N I A C A T E  D ' I O D U R E  DE S O D I U M  : N u l ,  5 NU3 

Parmi les solutions étudiées au paragraphe précédent se trouvent 

celles de composition NaI, 6 NH et NaI, 4 NEg. Ces mélanges semblent 
3 

solides vers 20'~ mais n'ont une structure nettement cristalline qu'au 

voisinage de O'C. L'étude de Léonard et coll. (92) donne pour le composé 

tétrammine un point de fusion de + 3'~. L'existence de ces composés 

(93, 94) et d'un autre de type NaI, 4,5 NH3 (94, 95) a été proposée.mais -- 

il n'existe pas d'étude récente du diagramme de phase NaI/NH Régis, 
3 ' 

Limouzi et Corset (90) ont étudié en absorption infrarouge un mélange 

1 
de composition NaI, 5 7 NH3 ; il semble d'après leurs travaux que ce 



Un examen attentif du tableau XXVII et des figures 5 9  à 62 montre que 

la quasi totalité des raies observées à 170 K se dédouble indiquant l'exis- 

tence de deux types de molécule de NH3. Cependant pour la vibration vs 

nous n'avons indiqüé que la valeur du milieu de la bande observée, celle- 

ci étant trop faible pour pouvoir être décomposée en deux de façon cer- 

taine. L'évolution de la bande observée entre 1000 et 1200 cm-' est parti- 

culièrement intéressante. Sur la figure 6 0 ,  nous avons porté les spectres 

obtenus à 298 K, 285 K et 170 K pour le mélange à 6 NH3 et à 298 K et 

mélange est en fait un amoniacate isomorphe de ceux dor.nés pour le chlo- 

rure et le bromure de sodium dont la structure est connue ( 9 6 ) .  

Nous avons rassemblé dans le tableau XXVII les valeurs des fréquences 

reportées par Régis et Coll. ( 9 0 )  ainsi que les nôtres. Il semble bien 

que les composés étudiés dans les trois cas soit le même et que ce soit 

1 
l'ammoniacate NaI, 5 7 NH3 Un examen macroscopique des tubes renfermant 

ces échantillons montre qu'à 2 0 " ~  les mélanges sont solides mais si celui 

à 4 RH est alors transparent, celui à 6 NH montre l'existence d'un mé- 3 3 

lange de solide avec un peu de liquide. Après refroidissement, le premier 

fait apparaître un solide polycristallin transparent avec dans la partie 

supérieure du tube un solide blanc dans lequel nous n'avons mis en évi- 

dence aucune raie Raman. Il semble donc que cet examen macroscopique soit 

en faveur de notre hypothèse de l'existence uniquement de l'ammoniacate 

1 d'iodure de sodium NaI, 5 - NH dans les tubes scellés que nous avons 7 3' 

étudiés. 
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- TABLEAU XXVII - 

Fréquences des vibrations observées pour les mélanges NaI, 4 NH3 

et NaI, 6 NH et attribution 
3 

8 0 K  : 180K : 180K : (90) 80 K : Attribution 

Raman : Raman Raman : ir 

3383 : : 3392 
3370 : (3366) : 

3356 3357 : 3362 1 vs (F) 
3348 : 3350 : 3352 

1 p NH3 + Harmonique 
ou combinaison 

: 478 NH3 
461 458 : v ~a*--- NH3 
440 : 445 : 442 

425 : (430) : libration NH3 
: 401 

388 386 .. + 
V Na --- 

373 373 NH3 
357 : (357) : (350) : 
330 : 

libration NH3 
: 339 

(300) . 296 
(236) . . 238 1 : 
(198) : 218 

136 : 129 : 130 i 1 translation NH 105 : 113 113 3 

- -- -- 



Fig. 5 9  : Specdxc? d e s  v i b d o a  d e  v a l e n c e  d e  R'ammoniac en phéAence d ' iodu t re  
de b0cfiUm 

a) t ~ a p p o h t  r i o l a i t e  NH3/NaZ = 4 à 273 K et 4 )  à 173 K 

C )  a a p p o h t  r n o t a h e  NH3/Nal = 6 à 293 K et d )  à 113 K 



'3 

170 K pour celui de 4 NH La similitude des spectres â basse température 3 ' 

montre non seulement que les solides doivent être identiques mais qu'il 

existe deux types de molécules d'ammoniac dans le cristal comme dans le 

liquide pour le mélange à 6 NH Dans un mélange de composition KI, 6 NH3 3 ' 

nous avons observé également à basse température l'apparition de deux 

faibles bandes à 1075 et 1 122 cm-' . 

Fig. 60 : Tndluence de la c o n c e ~ o n  en A &  ct de la Zempeirntme a m  l a  v i b ~ a L i o r z  
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& 

400 

Pig. 61 : SpeOthe o b n ~ v é  dam l a  zone d e s  v ibaa t ion~  méXd azoXe 

a )  powr l a  holuLion de happoht molahe N1i3/NaI = 6 à 2 9 3  K 
b )  poiur l e  sol ide de m p p o h t  molahe NHJ/NaI = 6 à 173 K 

c) powr l e  n o l i d ~  de nappoht molaite NH3/Nal = 4 à 17 3 K 

(al 

(b) 

(cl  

,*; < 1 I 1 

'\\ ,-!,'L.$ 7 - 
=.- >+ 

100 150 cnzl 

F i g .  6 2  : SpeOtze de l'ummoniacate d 'bdwre  de nodium, zone den &èb b a b a  

OhéquenceA 

a )  noluXun de nappont molaine NH3/NaI = 6 à 300 K et ( c )  a p è b  b o a -  

d i d i c d o n  à 173 K 

b )  doluiion de aappo.Lt rnolaihe NH3/Nal = 4 a p è n  n o f i d i y c a t i o n  à 165 K 



Enfin dans la région des basses fréquences (fig. 61) ,  la bande très 

- 1 large centrée à 440 cm et que Léonard et coll. (92) airaient également 

observée à 435 cm-' dans le liquide, laisse apparaître deux bandes dis- 

symétriques autour de 450 et 383 cm-] dès 270 K. A 170 K, on peut nette- 

- 1 ment décomposer chacune en deux raies. Les raies observées à 442 cm et 

à 373 cm-] sont à attribuer aux vibrations Na-NH Dans les très basses 3 ' 

fréquences (fig. 62) apparaissent encore deux raies fortes à 130 et 

113 cm-'. Ce sont les modes de translation, qui dans l'ammoniac pur à 

180 K apparaissent à 126 et 96 cm-]. 

111.6 - L'AMMONTACATE DE BROMURE DE SODIUM DEUTEUTE 

Ce composé a été étudié en détail par Régis, Limouzi et Corset (90) 

qui nous ont également fourni l'échantillon. Nous avons porté dans le ta- 

bleau XXVIII les valeurs des fr6quences que nous avons observées pour le 

liquide et pour le solide ainsi que celles de Régis, Limouzi et Corset 

pour le composé cristallisé avec leur attribution. Il faut remarquer 

- 1 sur la figure 63 que même à basse température, le massif 2300-2400 cm 

n'est pas résolu. Ceci indique donc que les raies restent larges à basse 

température et qu'elles se chevauchent trop pour être distinguées. L'ob- 

servation de plusieurs composantes pour les vibrations de valence comme 

pour le mode v2 indique bien que toutes les molécules d'ammoniac n'ont 

pas le même environnement. 



- TABLEAU XXVIII - 
Fréquences et attribution des bandes observées 

1 pour ltan.noniacate NaBr 5 - ND 
7 3 

Régis, Limouzi, Corset : Présent travail 
(90) 

ir : 77 K : R : 100 K : 180 K : 2 9 8 K  : 

2515 2 5  17 25  14 
250 1 2508 

2492 : (2492) : 
2487 

: (2480) : 
2405 
239 1 2385 2385 ] V . + ~ V : + ~ V ;  
2345 2355 2360 
233 1 2337 
22 13 
1303 
1245 
1208 1207 
1183 1188 1176 
1170 

( 1  160) : 

1 l l g O  11 v4 

908 
888 888 878  
866 865  
85 6 8 5 8  8 5 0  
842 838 
834 
818 
8 0 3  
770 
64 1 
5 7  1 
475 486 

446 
392 

+ ) v Na --- 
35 1 366 355 350 ND3 

300-282 : 3 2 3  312 
262-232 : 262 260 

243 
226 : a libration 

: 177, 135 : 
: 110, 9 3  : i 1 translation 



Fig. 63 : Spe&e den v i b m A i o m  d e  v a l e n c e  d e  bia8ii 5 1 / 7  ND3 

a) à 713 K 6 )  à 293 K 

111.7 - SPECTRE DE L'TODURE DE SODIUM ET DE POTASSIUM AMMONIATE 

Nous avons réalisé une solution sursaturée d'iodure de sodium que 

nous avons ramenée à température ordinaire avant de sceller sous vide 

l'échantillon. 

Le spectre observé dans ce cas (fig.'64) montre deux raies larges 

à 4 4 1  cm-' et 1 1 2 0  cm-', des bandes faibles à 639-665 cm-' ainsi qu'à 



Fig.  6 4  : Speche de l'anunoniac : 

P ~ W L  une so ld ion  de ! ~ ~ p p o h t  molaMe &H3iNal = 5 : a )  poLahidée 
Ki? b )  dépolattinée 



1650 cm-' et un massif très large de 3100 à 3180 cm-'. Ce massif possède 

plusieurs maxima à 3120, 3220, 3295 et 3362 c m 1 .  Si les raies larges 

- 1 
observées en dessous de 2000 cm peuvent être attribuées aux vibrations 

+ 
de déformation de l'ammoniac et aux vibrations Na - NH3, par contre 
l'existence de ce massif, dont les maxima correspondent à peu près aux 

fréquences observées pour les solutions, laisse penser que les associa- 

tions par pont hydrogène sont ici prépondérantes ce qui expliquerait un 

élargissement et par suite le recouvrement des raies attendues dans cette 

zone. 

Un phénomène similaire a été observé pour l'iodure de potassium 

ammoniaté obtenu de la même façon que d m s  le cas du sodium. Outre des 

raies larges centrées vers 269, 360, 1 1  12 et 1640 cm-', on obtient un 

massif allant de 3000 à 3400 cm-' avec des maxima vers 3060, 3200 et 

3288 cm-'. 

Nous avons étudié dans ce chapitre l'influence des bromures et des 

iodures alcalins sur le spectre de l'ammoniac. 

La fréquence de la vibration v2 croSt lorsque le rayon du cation di- 

minue. Il semble que la bande observée soit l'enveloppe d'au moins deux 

raies correspondant l'une aux molécules de solvant, l'autre aux molécules 

engagées dans la sphère de solvatation du cation. Une étude complémentaire ; 

1 
des profils sur les spectres infrarouges de ces solutions permettrait de 

mettre en évidence de façon plus certaine les octaèdres de solvatation 



s'ils existent réellement comme cela a été fait ri5cemmer.t dans d'autres 

systèmes ( 9 7 ) .  La fréquence de la vibration v3 parait influencée par l'a- 

- l 
nion ; elle s'abaisse de quelques cm pour des solutions diluées de bromu- 

re ; avec celles d'iodure elle diminue lorsque la concentration croît. 

Les vibrations VI et 2 Vq semblent subir l'influence du cation et de l'a- 

nion. 

' 1 '  

En solution dans l'ammoniac liquide, les iodures de sodium et de 

potassium forment des paires d'ions entre le cation dans sa sphère de . 

solvatation et l'anion. Il ne semble pas que l'on ait, même en solution 

concentrée, d'ions au contact. 

Nous avons complété l'étude des ammoniacates de bromure de sodium 

deutérié et d'iodure de sodium hydrogéné commencée en infrarouge ( 9 0 ) .  

Enfin nous avons observé le spectre de l'ammoriiac dans les iodures 

de sodium et de potassium ammoniatés solides. Dans la zone des vibrations 

de valence, on observe une large bande sans structure fine. Les autres 

régions du spectre montrent également un élargissement des raies de l'am- 

- 1 moniac. Deux raies apparaissent en dessous de 700 cm qui correspondent 

aux vibratiommétal-azote en accord avec les résultats obtenus dans les 

solutions de ces sels. L'élargissement des bandes observées indique clai- 

rement que nous sommes en présence de plusieurs types de molécules d'am- 

moniac plus ou moins fortement associés aux ions. 



- CONCLUSION - 

Dans cette deuxième partie, nous avons mis en évidence les paires 

d'ions que forment les cations alcalins solvatés avec les divers anions. 

L'ion nitrate ne semble pas être solvaté. 11 donne des paires d'ions 

avec le cation à travers la sphère de solvatation de ce dernier. 

L'ion thiocyanate forme des paires d'ions, principalement par son ato- 

me d1 azote, avec le cation solvaté. 

Les ions bromure et iodure forment également des paires d'ions. 

En leur présence les molécules de solvant sont plus fortement perturbées 

qu'avec les nitrates ou thiocyanates ; on observe un effet coopératif 

entre le cation et l'anion sur les vibrations v l ,  2 VL, et vt,. Pour cette 

dernière on voit apparaître deux ailes de part et d'autre de la fréquence 

centrale 1640 cm-' qui ne semble pas être ,affectée. 



Dans tous les cas, le cation alcalin semble exercer une forte attrac- 

tion sur les molécules formant la première couche de solvatation qui a 

probablement une symétrie octaèdrique dans le cas du sodium et du potas- 

sium. Cette attraction se manifeste essentiellement sur la vibration v2 

de l'ammoniac. Une étude similaire en infrarouge du profil de cette bande 

devrait permettre de confirmer notre hypothèse sur la structure de cette 

sphère de solvatation. 

Nous avons complété, par spectroscopie Raman, l'étude faite en infra- 

rouge par Régis, Limouzi et Corset sur les ammoniacates de bromure et 

io-di:re de sodium et de nitrate de lithium à deux ou quatre molécules de 

ND3 190 ) .  

Enfin nous avons mis en évidence la structure complexe de la bande 

correspondant aux vibrations métal-azote en dessous de 500 cm-' ; ceci 

montre l'existence de plusieurs types de vibrations entre le cation et 

les molécules de solvatation dans le liquide. 



- %ME PARTIE - 

Nous avons étudié dans les chapitres précédents des solutions de sels 

alcalins. Lorsque l'on dissout des métaux alcalins dans l'ammoniac, on 

considère que l'on a ionisation du métal et solvatation du cation et de 

l'électron. On peut donc s'attendre à observer ces espèces solvatées et 

en particulier le cation comme dans les solutions de sels. Les solutions 

métal-ammoniac se décomposent en formant de l'amidure métallique et en 

libérant de l'hydrogène. La réaction est lente à basse temperature ; une 

élévation de cette dernière, la présence de catalyseur augmente considéra- 

blement la vitesse de la réaction. On pouvait penser que, dans le faisceau 

laser, les solutions de métal se décomposeraient plus rapidement. 



Dans le premier chapitre, nous étudions une solution concentrée d'a- 

midure de potassium et deux amidures solides : celui d'ytterbium et celui 

de lithium. 

Le sel de potassium est l'un des rares qui soit solbble et cela nous 

permet de comparer les fréquences des vibrateurs N-H dans NH et NH2. Les 3 

groupements NH perturbent moins le solvant que les autres anions ; on 
2 

devra voir l'influence du cation sur les molécules d'ammoniac. Enfin, 

c'est une étude nécessaire avant d'aborder celle des solutions de potas- 

sium dans l'ammoniac liquide. De même avant d'étudier les solutions de 

lithium dans l'ammoniac, nous avons analysé les amidures de lithium hydro- 

géné et deutgrié. En outre, ces composés n'ont pas été étudiés par diffu- 

sion Raman ; seul leur spectre infrarouge a été réalisé entre 450 et 

3500 cm-' (98). Nous avons pris enfin l'amidure d'ytterbium Yb (NH2)3, 

dont le spectre infrarouge est également partiellement connu. Ces deux 

sels présentent une certaine analogie dans leur spectre Raman, bien que 

les atomes métalliques soient de tailles différentes. 

Dans le second chapitre, nous analyserons les résultats que nous 

avons observés pour des solutions de lithium dans l'ammoniac. Dans le 

domaine des très faibles concentrations, on pouvait espérer mettre en 

évidence le spectre de l'électron solvaté. Dans les solutions de lithium, 

comme dans celles de potassium, nous n'avons rien observé d'autre que le 

spectre de l'ammoniac pur. Aux fortes concentrations en métal, on s'at- 

tend à observer les vibrations de l'édifice 1.i (HH3)4. 



Enfin nous comparons les spectres obtenus pour l'arnnoniac absorbé 

'sur du lithium et pour le calcium hexammine ; tous deux sont solides à 

température ordinaire. 



- CHAPITRE I - 

7 . 1  - INTRODUCTION 

Les solutions de métaux dans l'ammoniac liquide se décomposent plus 

ou moins rapidemeiit suivant les réactions suivantes : 

n soit globalement : M + nNH M (NH2)n + - H 3 2 2 

Cette décomposition est accélérée par une élévation de température 

ainsi que par lfeniploi de sel de fer ou de fer métallique corne cataly- 

seur.; par contre, 'l'utilisation de métal rrès pur et de cellule très 



propre permet de conserver la solution métal-ammoniac pendant plusieurs 

mois en tubes scellés sans décompositi,c.n apparente importante. 

L'amidure de lithium n'est pas soluble dans l'ammoniac (97) et la 

décomposition d'une solution lithium-ammoniac donne donc un précipité 

blanc cristallisé et un surnageant incolore. 

Les amidures d'ytterbium ne sont pas solubles dans l'amnioniac (100). 

L'amidure de potassium est soluble dans l'ammoniac (98), on obtient 

alors une solution colorée en jaune lorsqu'elle est concentrée. 

Nous étudierons successivement ici les spectres obtenus à partir 

des solutions de potassium, d'ytterbium et de lithium dans l'awoniac, 

après leur décomposition. 

7.2 - ETUDE D'UNE SOLUTlON D'AMZPURE DE POTASSIUM 

Le spectre infrarouge de l'amidure de potassium pur a été réalisé 

par Novak, Portier et Bouclier (99) tandis que Corset (5) a analysé celui 

d'une solution concentrée dans l'ammoniac liquide. Nous avons porté sur 

le tableau XXIX les valeurs des fréquences que nous avons observées. On 

constate sur la figure 65 que le mode v3 de l'amidure n'est pas visible 

- 1 alors qu'il a été observé par Corset en infrarouge à 3236 cm . La raie 
- 1 

de la vibration v S  du sel apparait à 3!94 c:n avec en épaulement la com- 

posante basse fréquence de la résonance de Fermi entre VI et 2 v4 de 



7- 1 i i - . - z L  
32 CO 3300 34CO cni 1 

.- 

Fig. 65 : Spe.&e d e ~  v ibha t i onn  d e  vdence  N- i f  

a )  A o E d o n  de KNH2 ( k a p p o h t  m o l a i h e  NH3/6eJ? = 4 )  

b )  kif3 p m  

l'ammoniac. En infrarouge, Corset n'a pas observé de modiEication de 

fréquence pour les vibrations V I +  et vz  de l'amoniac, nous observons 

- 1 
la bande attribuée au mode V I +  vers 1640 cm et une bande faible centrée 

- 1 - 1 
à 1077 cm-' qui pourrait avoir deux composantes à 1057 cm et à 1105 cm , 

valeur à laquelle on attend une vibration pour les molécules perturbées 

- 1 
par l'ion potassium. De plus, une bande de 130 cm.- de demi-largeur 

- 1 
apparait à 417 cm ; nous l'attribuons aux vibrations K-N. Dans les so- 

lutions d'halogénure de ~otassium, les valeurs observées pour ces vibra- 

tions K-N sont plus basses tandis que la .perturbation sur le mode V a  

de llammoniac.est plus importante. Ceci tend à prouver que dans le cas 

présent, l'interaction entre le potassium et la couche de solvatation 
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est beaucoup plus faible que pour les halogénures. L'abseoce de struc- 

ture fine pour les modes VI et v2 de l'amidure, dont la largeur à 

- 1 mi-hauteur est de l'ordre de 3 0  cm , montre qu'il n'y a pas plusieurs 
+ - 

espèces discrètes d'interactionsentre K et NH2 . On doit donc être en 
présence de paire d'ions au contact dans la sphère de solvatation ou 

peut être comme l'a suggéré Corset ( 5 ) ,  d'aggrégats (WH2), dans NH 
3 ' 

- TABLEAU X X I X  - 

Fréquences observées pour l'amidure de potassium (a) 

KNH2 Solution de KNH dans NH 
sec 295 K 3 

-_------_---.-----_--------------------------------- 
ir ir : Raman : 

(b) : (cl - - - -  ----.--- - -  --.- --  - ---.-- - - - - -  - -  -- 
: 3382 : 3375 : Vn NH3 

3295 Vl + 2V4 NH3 

3258 : 3236 : i "as N9 
3214 VI + 2.V4 NH3 

3210 : 3186 : 3194 : vs NH2 

: 1628 1640 V4 NH3 

1546 : 1531 : 1519 : 6 NH2 

1200 : 
1077 : 

: 1032 : : V2 NH3 

417 : v K-N 

I 

- 1 (a) en cm ; (b) réf. 99 ; (c) réf. 5 



7.3 - L ' AMIDURE D ' YTTERBI UiV 

C'est à partir d'une solution décomposée d'ytterbi~nl dans l'ammoniac 

,' 
que nous avons étudié l'amidure de ce métal. En fait, d'après Howell et I 

1 Pytlewski (100), il existe deux amidures d'ytterbium, l'un blanc corres- 1 
pondant à Yb(NH2)3, l'autre brun rouille de formule Y~(NH~)~. Ces compo- 

sés ne sont pas solubles dans l'ammoniac, et le spectre du liquide présent 

dans le tube échantillon est identique à celui du solvant pur. Le spectre 

du solide blanc a été pris avec la microsonde Raman en focalisant le 

microscope sur le composé collant aux parois du tube. 

Le spectre infrarouge d'un mélange de ces deux sels et contenant 

76 % de Y ~ ( N H ~ ) ~  a éti observé en même temps que celui de Yb(NH ) pur, 2 3 

par Juza et Coll. (101). Ces derniers attribuent les fréquences 3342 et 

3277 cm-' pour Yb(NH2)3 et 3273 et 32 10 cm-' pour Yb(NH ) aux vibrations 
2 2 

'as et V respectivement. 
5 

- 1 
Nous avons observé une raie moyenne à 3335 cm avec un épaulement 

- 1 - 1 
à 3329 cm et une raie très forte à 3266 cm , ces valeurs correspon- 

dent bien à celles obtenues en infrarouge pour Yb(NH ) (fig. 66). En 2 3 

outre, en augmentant au maximum la sensibilité de la microsonde Raman, 

- 1 
nous avons observé deux raies faibles à 3208 et 3295 cm qui corres- 

pondent à des traces d'ammoniac liquide. 





pour Yb(NH2)2. Nous avons observé également un doublet à 1534 et 1526 cm - 1 
- 1 que nous attribuons au mode 6NH Vers 810 cm , une bande très faible doit 

2 ' 

correspondre à la vibration W . 
NH2 

En dessoüs de 700 cm-l, on observe plusieurs groupes de raies (f ig.67). 

Un ensemble de trois raies à 104, 138 et 174 cm-' peut être attribuée aux 

modes de translation du cristal. Le massif des raies 378, 416, 506 et 

- 1 585 cm-', qui correspondent aux bandes infrarouge à 398, 513 et 600 cm , 

pourrait être attribué aux vibrations métal-azote. 

I I I P 1 3%- 

108 200 300 4 O0 500 cm"  

Fig. 67 : SpecDte de bande dtr&quence de L'amCdunc7 cl' yYAeh&uni solide en phEsence 

d'ammovuac Liquide à 293 K 



- 167 - 

- 1 
Enfin, entre 200 et 400 cm , on attend les iibrations du cristal. Juza et 

- 1 
coll. ont noté (101) une bande infrarouge à 316 cm ; nous n'observons 

- 1 
qu'une bande faible et large centrée à 300 cm . 

Si pour le composé Yb(NH2)2, Juza et coll. ont donné le groupe d'es- 

pace (14~/amd), ils n'ont pas pu déterminer celui de Yb(NH2)3. L'ne étude 

complémentaire sera nécessaire pour interpréter totalement le spectre 

Raman. 

7.4 - i'AM7DURE D E  LITHIUM 

L'amidure de lithius a une structure cristallographique connue, 

cristallisant dans le groupe d'espace 1q (102). Les atomes d'azote y occu- 

pent une partie des sites tétraèdriques. Tout comme celui d'ytterbium, 

l'amidure de lithium est insoluble dans l'ammoniac liquide. Nous l'avons 

obtenu après décomposition d'une solution en tube scellé de lithium dans 

l'ammoniac ou dans 12 deutérioammoniac. En outre, nous avons pu isoler le 

deutérioamidure de lithium pur après élimination de l'ammoniac ND en 3 
-6 

excès par pompage sous vide poussé (10 torr). Le spectre obtenu dans 

ce dernier cas s'est trouvé être identique à celui réalisé lorsqu'un excès 

d'ammoniac ND se trouvait dans le tube échantillon. Nous avons admis 
3 

qu'il devait en être de &ma poür l'espèce hydrogenée et nous n'avons pas 

préparé d'amidure de lithium hydrogéné et non solvaté. Dans le liquide 

surnageant, nous n'avons pas observé lcs raies de l'ion amidure, seules 

celles de l'ammoniac apparaissent. Nous avons porté sur le tableau XXX 

les valeurs des fréquences observées pour les rcodeç internes de l'espèce 



Fig. 68 : SpecZte d a  v i b ~ o n ~  de valence ,Y-N de l'amiduhe de LLthi.um en pkedence 

d ' arnmonlac 

hydrogénée en présence d'ammoniac et pour ceux du composé deutérié désol- 

vaté et en présence de deutérioammoniac, à différentes températures. Nos 

résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par Novak (98) en in- 

frarouge. 11 faut rioter pour l'anidure de lithium, comme pour l'amidure 



d'ytterbium, l'éclatement en deux composantes du mode ü à 3309 et 
a: 

3320 cm ' ,  (2464 et 2470 cm-' o u  le c ~ n o é  deutrrié) (:orne le montrent 

les figures 68 et 69. 





- TABLEAU XXXI - 

Fréquences observées (a) pour l'amidure de lithium 

dans la zone 0-700 cm-' 

LiNH2 LiND2 -_-------------------------.-----------------------------------. 
R 

dans NH3 : sec : dans ND3 
(cl : : (cl . : 6) : 295 K : 80 K : : 295 K :  295 K 150 K 1 

VNH3 
(c) en in£ rarouge (ré£. 98) ; (b) R = - ; (a) en cm - 1 

VND3 



En dessous de 700 cm' (fig. 70), on attend les modes de vibration 

métal-azote ainsi que les modes de réseau. Nous avons porté dans le ta- 

bleau XXXI les fréquences que nous avons observées. On peut y constater 

l'identité des valeurs relevées pour le deutérioamidure sec ou en suspen- 

sion dans llam,rnoniac à température ambiante. La présence simultanée d'un 

peu d'ammoniac est ici plus gênante que pour les modes internes étant 

donnée la grande similitude des fréquences. On peut néanmoins diviser 

. l'ensemble des raies observées en trois groupes d'après la valeur du rap- 

port isotopique des fréquences lorsque l'on passe de l'espèce hydrogénée 

Fig. 70 : Specf;tLe dc bande dttéquence de l'amiduhc de m & u n ~  

a) hychagén5 à 80 K 

6 )  deutéié ù 755  K 



- 1 
à l'espèce deutériée. En dessous de 250 cm se trouvent les modes de 

.translations. Nous avons observé trois raies, outre celle de l'ammoniac 

pur, avec un rapport isotopique de fréquences de 1,22. Un second groupe 

de 6 raies entre 250 et 420 cm-' peut être attribué aux librations du 

cristal ; par deutération, les fréquences sont abaissées d'un facteur 

- 1 
variable entre 1,30 et 1,35. Enfin, entre 440 et 700 cm , nous observons 

un dernier groupe de quatre raies dont les fréquences sont divisées ?ar 

1,142 5 0,005 lors de la deutération. Nous attribuons ces raies aux vibra- 

tions lithium-azote. 

1 . 5  - CONCLUSION 

Nous avons comparé le spectre d'une solution d'amidure de potassium 

avec celui de l'ammoniac pur. La comparaison des résultats obtenus en in- 

frarouge et des nôtres, montre des écarts pouvant atteindre quelques 

nombres d'onde. Il semble que les espèces observées dans les deux cas 

ne soient pas exactement les mêmes. Nous n'avons cependant pas mis en 

évidence la vibration v de l'anidure. Le fait que dans ces solutions, 
as 

- 1 on observe la vibration v2 de l'ammoniac à 1077 cm , semble indiquer 

que le potassium est entouré d'une couche de solvatation. 

Nous avons obtenu les spectres Raman de l'amidure d'ytterbium et 

des.amidures de lithium hydrogéné et deutérié en excellent accord avec 

les spectres infrarouges. La valeur moyenne des fréquences d'élongation 

- 1 s'établit à 3288 cm-' pour NHJ solide, à 3.291 cm pour LiNHl et 3300 cm-' 

pour Yb(NH2)3. En infrarouge, il a été obtenu 3286 cm-' pour LiNH2. 



- 1 - 1 3231 cm pour NaNH et 3234 cm pour KNH2. Pour les am!.dures que nous 
2 

avons étudies, on voit bien une première analogie ; de plus, dans les 

deux cas, le mode v éclate en deux composantes dans les cristaux étudiés. 
as 

- 1 
Enfin les spectres obtenus entre O et 700 cm pou: LiNH et Yb(NH2)3 pré- 2 

sentent de grandes analogies entre eux. Bien que la structure de l'amidure 

d'ytterbium ne soit pas connue, il semble d'après nos résultats que l'en- 

vironnement des atomes d'ytterbium et de lithium soit similaire dans le 

cristal. 



- CHAPITRE 

Depuis leur découverte par Weyl en 1864 (103), les solutions de mé- 

taux dans l'ammoniac liquide ont fait l'objet de très nombreux travaux 

du point de vue thermodynamique, magnétique, électrique et optique (6, 7, 

8, 9). Dans ce dernier domaine, les études portent essentiellement sur les 

transitions électroniques. 

Les auteurs, habituellement, distinguent trois domaines de concen- 

tration. Dans celui des solutions diluées, lorsque la concentration en 

métal est inférieure à 1 0 - ~  molaire, la solution obtenue est incolore 

-5 - en dessous de 10 M - ou bleue. Quand la concentratiorl en métal est 



supérieure à 5,s molaire, ce qui représente 10Xole Pour cent de Métal 

(10 MPM), les solutions sont mordorées et ont un caractère nettement 

métallique du point de vue électrique ou magnétique. Entre ces deux 

- 2 
domaines, lorsque la concentration est comprise entre 10 et 3 moles 

par litre, on se trouve dans la zone où l'on observe la transition 

métal-non métal, et à basses températures, les transitions de phase 

Liquide-liquide et liquide-solide; 

Nous envisagerons successivement ces différents domaines pour tenter 

d'interpréter les résultats que nous avons obtenus principalement pour 

des solutions de 1ith:um dans l'amoniac mais aussi pour des solutions 

diluées de potassium et pour le calcium hexammine solide. 

2 1 . 2  - DOMAINE DES SOLUTIONS D I L U E E S  

OI 

Dans le domaine 22s faibles concentrations, la nature des espèces 

en présence peut être décrite par l'équilibre suivant, en admettant que 

toutes les espèces soient solvatéespar l'ammoniac (am) : 

I F 
La constante d'équilibre a été calculée dans le cas du sodium par 

Devald et Roberts (104) : K = 3,41 1 0 - ~  à - 34'~. 



Dans une revue des propriétés de ces solutions, La1;owski (105), bien 

que ne disposant pas d'informations structurales directes, conclut que 

+ 
l'ion Li dans cet équilibre est tétracoordonné tandis que pour les ions des 

autres métaux alcalins ou alcalinoterreux, les ions sont hexacoordonnés. 
- 

Enfin l'électron solvaté "e " a fait l'objet de nombreux travaux ; en 

RPE ou RMN, certains auteurs (110, 1 1 1 )  ont proposé 24 molécules de sol- 

vant dans la sphère de solvatation tandis que Caterall (106) n'en consi- 

dérait que 13 au maximum. 

Le spectre d'absorption de ces solutions diluées possède un maximum 

-3 vers 6900 c m 1  (1,449 y) pour des concentrations inférieures à 10 mo- 

- 1 laire ; il évolue vers 6500 cm (1,538 y) pour des concentrations supé- 

rieures à molaire. Des essais ont été faits sans grand succès, 

pour décomposer cette bande d'absorption en plusieurs composantes (105). 

De Backer et co11.(123) Ont montré qu'un modèle simple pouvait rendre 

compte de la forme de la bande. 

Ce domaine des faibles concentrations correspond à une population 

3 de l'ordre de 1018 électrons par cm en solution. Cette densité est simi- 

laire à celle des centres F des cristaux dopés de NaCl, NaBr ou KC1 (107, 

108), pour lesquels des bandes Raman faibles et larges ont été observées. 

Avec De Backer, Rusch et Lepoutre (31), nous n'avons pas observé de dif- 

-4 férence entre le spectre de l'ammoniac pur et celui d'une solution 10 

molaire de potassium. Simultan6rnenty Smith et Koehler (109) arrivaient à 

la même conclusion pour des solutions de sodium. 



-4 
Pour des solutions de lithium de concentration comprise entre 10 

et 1 0 - ~  molaire, Plowrnan (15) concluait de la même fasoii tandis que White 

et Glausinger (69) attribuaient à la présence du métal, un glissenzent de 

quelques nombres d'onde, pour les fréquences des riodes de vibration de 

valence ; ce dernier résultat était obtenu pour des solutions de lithium 

-4 6 1 0 - ~  molaire et pour des solutions de calcium 3 10 molaire. Ces der- 

niers auteurs, utilisant le modèle des oscillateurs couplés (11) ont cal- 

culé que les paramètres ri et r2 diminuaient linéairement avec la tempé- 

rature pour NH pur comme pour les solutions de calcium avec, dans ce 3 
- 1 

cas, des valeurs inférieures de 5 et 10 cm respectivement. Ils auraient 

obtenu des résultats similaires pour les solutions de lithium. Bien que 

ceci nous paraisse intéressant, il est difficile d'en tenir compte davan- 

tage en l'absence de précision pour les autres paramètres utilisés ou 

calculés. En outre, dans le cas de l'ammoniac pur, ces auteurs donnent 

pour les vibrations V3 et Vt, d'espèce E, des taux de dépolarisation de 

1 , O  et 0,2 respectivenient. 

Nous avons étudié également quelques solutions de lithium. Tant que 

-3 la concentration reste inférieure à 5 10 molaire, nous n'avons observé 

qu'un spectre identique à celui de i.'arrimoniac à un facteur d'intensité 

- 3 près (Fig. 71). Pour une solution 3 10 molaire, ce facteur INH~ pur 
T 

- 3 J. NH3 sol 
est de 3,6 ; pour une solution 5,5 10 molaire, il est 

de 10 dans la zone des vibrations de valence. Ces valeurs sont en parfait 

accord avec celles obtenues par Smith et Koehler (109) pour les solutions 

de sodium de concentrations similaires. 



Fig .  7 l : ~ p e c t i e  de û1 k k g i o n  des vibirauonn de valence p o m  d46éhentes  

Dans ce domaine de concentrations, nous n'avons pu mettre en évidence 

ni le spectre de l'électron solvati5, s'il existe, ni les interactions 

ios-solvant. La similitude de nos résultats avec ceux des autres travaux 

semble indiquer qu'avec les possibilités actuelles de l'appareillage uti- 

lisé, on ne puisse répondre à ces questions pour les solutions très di- 

luées de métaux alcalins dans l'ammoniac liquide. 



17.2 - POMATNE DES CONCENTRATlONS - 7NTEUMEDlATRE.S 

Dans cette zone de concentration, les solutions sont de couleur 

bleue de plus en plus sombre lorsque la concentration croît. Bleue par 

transmission, elles apparaissent progressivement mordorées par réflexion. 

Nous n'avons rien observé dans la région des vibrations de déforma- 

- 1 
tion de l'ammoniac entre 1000 et 2000 cm . 

- 1 
En dessous de 700 cm , on voit apparaître une bande large centrée 

- 1 
vers 4c0-430 cm . Son intensité reste faible, sans doute à cause de la 

grande absorbance des solutions. Elle correspond aux vibrations lithium- 

azote. 

Dans la région des vibrations de valence de l'ammoniac, nous avons 

- 1 
observé trois raies à 3206, 3290 et 3370 cm tant que la concentration 

- 2 
était inférieure à 5 10 mole par litre. Bien que dans ce cas le rapport 

molaire Ammoniac/métal soit encore supérieur à 650, la trop grande absor- 

bance de la solution ne permet plus l'obtention d'un spectre. Lorsque 

-2 
l'on solidifie la solution 6 10 molaire, le spectre obtenu comporte 

- 1 
encore trois bandes centrées à 3120, 3200 et 3365 cm comme on peut le 

voir sur la figure 71. Tandis que pour l'ammoniac pur solide, les raies 1 
/ - 1 

observées, en particulier celles à 3368 cm , étaient bien définies, ici 

elles restent faibles et larges. 



72.3 - DUMATNE DES SOLUTIONS METALLTOUES 

- Choix d u  ~ o l & L a r ~  ------------------- 

Lorsque la concentration en métal est supérieure à 3,s moles par 

litre, ou 10 MP M y  les solutions sont de couleur bronze. Si nous en avons 

préparé un grand nombre à des concentrations variant de 5 à 25 MP M envi- 

ron, nous nous sommes plus particulièrement intéressés aux solutions de 

concentration égale ou très proche de 20 MP M. Dans ce cas le rapport 

molaire NH /métal est de 4 et le diagramme de phase du système Li-NH3 3 

possède un point eutectique à 85 K pour cette composition. 

Pour les solutions hydrogénées, comne pour les solutions deutériées, 

- 1 nous n'avons rie11 observé au dessus de 2000 cm . Ce résultat est surpre- 
nant car les vibrations N-H, ou N-D, doivent toujours exister. Les études 

à basses températures, l'utilisation de montages expérimentaux variés, 

l'analyse de la lumière diffusée dans toutes les directions faisant un 

angle compris entre O et 160' avec le faisceau incident, l'emploi de dif- 

férentes radiations lasers, toutes ces considérations expérimentales se 

sont avérées inefficaces pour obtenir des informations dans cette région 

du spectre. 



Alors que dans le domaine des concentrations intermédiaires nous 

n'avons rien observé dans cette region, en présence de solutions de rap- 

port molaire amoniac/métal égal à 4, nous avons relevé quelques raies 

faibles. Nous avons porté dans le tableau XXXII les fréquences obtenues 

pour différentes longueurs d'onde excitatrices. Ces bandes sont habituel- 

lement larges et peu intenses comme le montre la figure 72. 

Fig.72:Speotxe de t a  hEgion d u  vibtlatiovls de dédckmation pouh l a  

~ o l u f i o n  Li, 41% 



De ce fait, nous considérclns que la précision sur ces fréquences est de 

- 1 
plus ou moins 5 cm . Nous avons mis dans le tableau X X X I I I  les fréquences 

relevées par différents auteurs pour quelques complexes alminés en solu- 

- 1 
tion aqueuse. Pour ces composés une bande existe vers 1600 cm ; elle 

est attribuée à la vibration 6 Dans la solution de composition Li, 4 NH, d ' 3 

nous pouvons lui faire correspondre le massif qui s'étend de 1675 à 

- 1 
1910 cm , ce qui est compatible avec les résultats obtenus pour les Fo- 

dures alcalins comme pour l'ammoniac pur. La fréquence du mode Gs 

- 1 
glisse dans les complexes amminés de 1163 à 1325 cm et se dédouble pour 

le sel de magnésium (117). Nous attribuons à ce mode les raies observges 

- 1 
à 1300, 1120 et 1020 cm-'. Enfin entre 842 et 650 cm (exceptionnellement 

à 945 cm-' pour le sel de platine) se trouve la vibration pr de l'amo- 

niac. Nous attribuons à cette vibration les raies observées à 940, 880 

et 800 cm-'. 

L'existence de plusieurs composantes pour ces différents modes, 

suggère la présence dans le liquide de plusieurs édifices de formule 

 IL^+ (NH ) 1 où n varierait de 6 à 2. 3 n 

Comme dans le cas des solutions moins concentrées, nous avons obser- 

- 1 
vé une bande intense et dissymétrique vers 460 cm pour la solution 

Li, 4 NH3. Il semble évident, ici encore, que cette bande de plus de 

- 1 
100 cm de largeur à mi-hauteur comporte plusieurs raies correspondant 

aux vibrations métal-azote ; nous l'avons décomposée en trois composantes, 



.- TABLEAU XXXII - 

Fréquences observées dans les solutions de lithium tétrir~nmine 

Li, 4 NH3 . . . . L i ,  4 ND3 



- 185 - 

- TABLEAU XXXIII - 

Fréquences de quelques complexes ammin4s en solution aqueuse 

-- 
Mg(NH3)6 Ci2 : C O ( N H ~ ) ~  Cl : Pt(NH3)4 Cl2 : Hg(NH3)2 Cl2 

2 

( 1  17) (113) : (114, 116) : (1 15) 

1586 1602 1563 1605 

1229 
1163 1325 1270 

1142 

842 
7 19 

650 

538 513 

526 

510 
3 95 

32 7 297 

243 270 
192 

188 

158 
L 



bien que le profil de la bande variait d'un spectre à l'autre ; nous avons 

- 1 
obtenu une bande faible vers 500-cm , une bande intense au voisinage de 

460 cm-' et une d'intensité moyenne entre 330 et 380 cm-l. 

Dans ce domaine de concentration, nous avons essentiellement observé 

une large bande dissypétrique correspondant aux vibrations lithium-azote 

et plusieurs raies faibles et larges dans la zone des vibrations de défor- 

mation que nous attribuons à l'existence de plusieurs espèces. 

11.4 - LES SOL7DES AMMINES 

Nous avons étudié le spectre observé à partir d'un échantillon de 

lithium sur lequel un peu d'ammoniac restait fixé (fig. 73.a). Entre 3000 

et 3400 cm-', une bande intense et dissymétrique peut être déconvoluée en 

trois raies d'intensité décroissante à 3037, 3155 et 3230 cm-'. Ces raies 

correspondent aux vibrations de valence N-H. D'autres raies faibles sont 

notées à 1922, 1630 et 1600 cm-'. On observe également deux bandes compor- 

tant chacune trois composantes à 1300, 1282 et 1253 cm-' d'une part et à 

1 1  18, 1090 et 1050 cm-' d'autre part. Enfin à 598 et 512 cm-' , deux raies 

correspondent ailx vibrations lithium-azote. Si l'on rapproche ces diffé- 

rentes valeurs de celles du tableau XXXIII, on peut constater quelques 

analogies. Le fait que dans la région des vibrations de valence, on obser- 

ve une bande non résolue et que, dans la zone des vibrations Ce deforma- 
' < 

tion, apparaissent des triplets, suggère la présence de pluçieilrs types 





Je molécules d'ammoniac. 

Nous avons voulu comparer ces résultats avec ceux obtenus pour le 

calcium hexammine, seul composé métal-ammoniac solide dès la température 

ordinaire. Sur la figure 73.b, nous observons également une bande large 

de 3000 à 3400 cm-'. Nous avons montré dans la seconde partie l'existence 

derune bande similaire dans le cas des iodures alcalins, il en est de même 

pour tous les sels ammoniatés ; nous avons porté sur la figure 73.c le 

spectre du nitrate de calcium solvaté pour lequel on retrouve bien une 

telle bande. Sur le spectre du calcium hexâmmine, nous observons des mas- 

sifs de raies au voisjoage de 1421, 1160, 810, 650 et 462 c m 1 .  Ces fré- 

quences sont en accord avec celles obtenues pour des complexes héxamminés 

dans l'eau. Cependant, la largeur importante de ces bandes suggère ici 

encore la présence de plusieurs types de molécules d'ammoniac. 

7 7 . 5  - CONCLUSTON 

Dans ce chapitre nous avons présenté et discuté les résultats obtenus 

pour les solutions de lithium dans l'ammoniac qui ont, dans le domaine 

des solutions concentrées, quelques analogies avec les complexes aminés. 

Il en est de même pour les spectres du lithium ammine et du calcium héxam- 

mine qui, en outre, présentent des analogies avec les spectres des sels 

solvatés . 

Pl est probable que la structure des solutions concentrées de li- 

thium dans l'ammoniac ne puisse être décrite par un modèle simple tel 



qu'un atome de lithium tétracoordonné. Plusieurs édifices peuvent coexis- 

ter en échangeant des molécules de solvant entre eux. 

Dans les solutions diluées, nous n'avons pu mettre en évidence que 

l'apparition progressive de la bande des vibrations lithium-azote malgré 

la diminution rapide de l'intensité du signal Raman causée par l'absorp- 

tion qui croît avec la concentration. 



,' 

- CONCLUSION - 

Nous avons étudir dans cette troisième partie une solution d'amidure 

de potassium dans laquelle nous avons mis en évidence plus particulièrement 

la bande des vibrations métal-azote. 

Nous avons interprété le spectre de l'amidure de lithium et partiel- 

lement celui de llam;dure dtytterbium qui montre quelques analogies avec 

le précédent. 

Dans les solutions de inétaux dans l'ammoniac, on observe une absorp- 

tion croissante avec la concentration, ce qui entraîne une forte diminu- 

tion d'intensité des raies de l'ammoniac. Aux fortes concentrations en 

métal, iious avons observé principalement la bande des vibrations métal- 

azote et quelques bandes dans la zone des vibrations de déformation qui 

laissent penser que ces solutions ont une structure proche des coinposés 

amminGs déjà connus. Dans nos spectres, nous n'avons pas obtenu les raies 



de l'amidure de lithium ; :eci indique que nous n'avons pas eu de decorn- 

position des solutions de mStaux pendant leur étude. 



- CONCLUSION GENERALE - 

Nous avons analysé les spectres Raman de l'ammoniac à l'état liquide 

pur, en solution dans quelques solvants organiques et à l'état liquide. en 

présence de sels ou de métaux. 

Cette étude nous a permis de préciser l'influence de la température 

sur le spectre Kaman et d'interpréter de façon cohérente son évolution 

dans la zone des vibrations de valence depuis l'état gazeux jusqu'à 1'6- 

tat so.lide, en utilisant un couplage fort entre les vibrateurs VI  et 2 V: 

dans une résonance de Fermi. De la même façon, nous rendons compte du 

spectre de la molécule trideutériée. Nous avons été amenés à étudier le 

spectre Raman des molécules partiellenent deutériées et à en proposer une 

interprétation complète ne faisant pas intervenir de résonance accidentel- 

le. Dans les solvants organiques, nous avons montré que notre modèle dé- 

crivait encore les spectres obtenus. 



Dans ces solutions, Li1 fréquence de la vibration V3 est légèrenent 

abaissée et son intensité semble croître faiblement. Ceci indique que dans 

ces solutions, il existe des interactions faibles par pont hydrogène entre 

l'ammoniac et ces solvants. 

D'après nos résultats et les travaux antérieurs (5) ,  il semble bien 

que les modes V I  et 2 V: sont les plus intenses en diffusion Raman tandis 

que les modes V3 et 2 V S  sont prépondérants dans le spectre infrarouge. 

La comparaison des profils obtenus ici avec les profils infrarouges pour 

les vibrations v2 et vq pourrait permettre de préciser s'il existe plu- 

sieurs degrés d'association entre les molécules dlanïlloniac dans le liquide. 

Les ions nitrates, thiocyanates, bromures et iodures forment avec les 

cations alcalins des paires d'ions à solvant partagé. Dans le cas des 

thiocyanates, on a pu préciser que l'interaction ion-ion se faisait du 

côté de l'atome d'azote comme dans d'autres solvants tels que le DM!? ou 

le DMA. 

Les cations alcalins influencent principalement la vibration vz .  

Les anions semblent perturber de façon prépondérante la vibration vs. Les 

autres modes subissent l'influence conjointe des deux ions ; cet effet 

coopératif est particulièrement important dans le cas des iodures alcalins. 

Nous avons observé les spectres Raman de quelques ammoniacates et de 

quelques amidures. Ceci nous a pe.rmiç de mettre en évidence les vibrations 



nétal-azote qui, dans les solutions de sel, apparaissent sous forme d'une 

bande large et dissymétrique. Nous avons interprété les spectres des ions 

amidures. Nous avons montré que les sels de lithium et d'ytterbium avaient 

probablement une structure cristalline très proche. D'autres travaux se- 

ront nécessaires pour rendre notre hypothèse définitive. 

Enfin, nous avons abordé l'étude de l'évolution du spectre de l'am- . 
moniac en fonction de la concentration de métal dissous. L'intensiré des 

raies diminue fortement avec la concentration. En solutions très diluées, 

nous n'avons pu mettre en évidence le spectre de l'électron solvaté dont 

l'existence a été prouvée par d'autres méthodes. Il n'est pas impossible 

qu'en utilisant l'effet Raman de résonance, on obtienne une réponse à ce 

problème dans l'avenir. En solution concentrée, nous n'avons pas observé 

les vibrations de valence de l'auxnoniac mais une bande forte et large 

correspondant aux vibrations métal-azote. Les spectres observés sont 

proches de ceux des solutions de sels et de ceux des amines en solution 

aqueuse. La comparaison avec le calcium hexamine solide montre l'existence 

de plusieurs édifices complexes. 

Il semble qu'une étude en Réflexion Totale Atténuée pourrait apporter 

d'autres éléments de réponse à ce problème de la structure des solutions 

de métaux dans l'ammoniac liquide. D'autres travaux semblent souhaitables 

en particulier sur les complexes amrninés. Enfin la bonne connaissance du 

spectre de l'ammoniac. liquide devrait permettre d'aborder l'étude de sys- 

tèmes plus.compl.exes par Spectrométrie Raman dans ce solvant. 



- ANNEXE 1 

Les différents écharitillons que nous avons étudiés, ont été préparés 

dans des tubes de verre Pyrex de diamètre interne compris entre 2 et 20 oim. 

Ces tubes, après avoir été soigneusement lavés et séchés, sont reliés à 

-2 une ligne à vide et maintenus pendant 12 henres sous un vide de 10 torr 

-4 au minimum et usuellement de 10 torr. 

Les sels, métaux ou solvants étaient alors introduits soit par dis- 

tillation sur la ligne, soit dans une boite à gants sous atmosphère d'Argon. 

Le vide ayant été rétabli dans l'installation, l'ammoniac préalablement 

condensé et séché sur du sodium, était distillé dans le tube échantillon 

qui étâit scellé. 



La quantité d'ammonia- introduite est 'déterminée par volumétrie 

gazeuse et e~ceptionnelleir~ent par gravimétrie. Les quantités de se1,ou 

de métaux,ou de solvaqts, ont toujours été calculées par gravimétrie. 

La figure 74 représente le schéma de principe d'une telle installa- 

tion. 

ligne à vide 

d 



- ANNEXE 1 I - 

1. L' APPARET LLAGE SPECTRÛSCOPIOUE 

Les spectres Raman ont été enregistrés S l'aide de différentes 

installations, toutes construites suivant les mêmes principes généraux, 

et schématisés sur la figure 75 ; nous allons en rzppeler brièvement les 

différentes caractéristiques. 

Les sources les plus utilisées ont été les lasers à argon ionisé 

(CRL modèle 52 ou Spectra-Physics 164 B) émettant les raies 488,C et 

514,5 nrn principalement. Nous avons aussi utilisé les raies 568,2 et 

647,l nm d'un laser à krypton ionisé (Spectra-Physics 164) ainsi que la 

radiation 632,8 nm d'un laser Hélium-Néon (OIP 180). 

Le faisceau laser traverse an filtre interférentiel et une lame 

demi-onde avant d'atteindre l'échantillon au travers duquel il est foca- 

lisé. 



morio- 
chromateur 

---I--- l comp Iage 
photons 

Fig .  75:Ptiincipe de t1appatr~iUage apec;DLoscopique 



Pour étudier nos diverses solutions, nous avons étt amenés à 

éclairer le tube les contenant sous différentes incidences. Outre le mon- 

tage conventionnel qui consiste à analyser la 1-umisre diffusée à 90' du 

rayon excitateur incident, nous avons réalisé un montage permettant l'é- 

tude de la lumiè,re rétrodiffusée (ou faisant un angle de 180' avec le 

faisceau incident). Les études à basses températures ont été faites à 

l'aide de différents montages représentés'sur la figure 76. Pour les 

petits éc.hantillons, un cryostat Coderg est refroidi par un flux d'azote 

gazeux régulé en température et en débit (partie A de l'installation) ; 

dans la tête en cuivre du crysostat, une résistance chauffante commandée 

par l'unité de régulation et de mesure (117) permet de maintenir la tem- 

pérature stabilisée à - + 1 " .  Lorsque les dimensions de l1échant;.llon ne 

permettaient pas l'utilisation de ce cryostat, noüs l'avons remplacé par 

le montage B '  constitué essenriellernent d'un vase Dewar à parois trans- 

parentes dans lequel circule un jet d'azote froid fourni par la partie A ; 

une sonde au platine,collée sur le tube,mesuse la température. 

Dans certains cas, nous avons utilisé le montage indiqué B" permet- 

tant d'avoir une cellule tournante à basse température , et fonctionnant 

comme le montage B'. 

La lumière diffusée par l'échantillon est focalisée sur la fente 

d'entrée du monochromateur aprês avoir traversé éventuellement un analy- 

seur et un "scrambler" ; ce dernier est un.coin de quartz d'épaisseur 

variable qui transforme la lumière polûrisée rectiligne en une lumière 

se comportant comme tine lumisre natürelle. 







- Un. double monockrtomatewt du kype Codmg PU. 7 : 

Cet appareil, prototype de la série, a été modifié par F. Wallart 

(118) en y adjoignant un mécanisme de balayage rapide. Il peut être relié 

à un échantillonneur ou à un ordinateur (Intertechnique Plurimat S) qui 

fournit en temps réel le spectre que l'on enregistre, en l'additionnant 

éventuellement à ceux précédemment mis en mémoire. L'accumulation de "nt' 

spectres permet d'améliorer le rapport signallbruit d'un facteur On 
. 

peut ainsi mettre en évidence des raies particulièrement faibles. 

- Un Wp&e ,norzochomatewt à treaeaux pluru : 

Cet appareil, prototype du Coderg T.800, a été conçu au laboratoire 

pour permettre l'étude des très basses fréquences Raman, jusqii'à ~uelques 

nombres d'onde de la raie Rayleigh. 

Ces divers instruments sont tous équipés d'un détecteur qui est 

constitué par un tube photo~nultiplicateur à photocathode trialcaline S 20. 

Les spectres sont obtenus sur enregistreur soit directement à la sor- 

tie de l'amplificateur à courant continu ou du comptage de ptiotons, soit 

après traitement sur ordinateur. Les spectres réalisés au laboratoire ont 

été ensuite digitalisés manuellement lcrsqu'une déconvolution s'avérait 

nécessaire. 

Nous avons pu ainsi comparer les résultats obtenus sur ces différen- 

tes instal.lations . Réalisés dans des condit ions équivalentes, les spectres 
enregistrés sur ces appareils sont presque sembl.ables. Cependant, le tri- 



ple monochromateiir donne les mlilkurs résuitats. Nous avons érré oSiig6s 

de tenir compte de la fonction d'appareil lors de l'utilisation du Cary 

et du Spex, tandis que cela n'était pas nécessaire sur les instruments du 

laboratoire d'autant plus que la largeur à mi-hauteur des raies (W 1/2)  

était habituellement supérieure à 10 fois la largeur spectrale d e s  fentes. 

' Enfin dans notre étude des aqidures métalliques, nous avons pu utili- 

ser la Microsonde Raman, mise au point. au laboratoire par P. Dhamelincourt 

(119). 



- ANNEXE I I I  

Nous avons utilisé essentiellement deux programmes de déconvolution 

que nous avons adapté sur l'ordinateur du centre de calcul interuniversi- 

taire de Lille, nous n'en donnerons ici que les principes mathématiques. 

1 .  - PROGRAMME RESOL 

Ce programme, mis au point par D.D. Tunnicliff (120), a été réécrit 

pour l'analyse des spectres infrarouge et Raman par P.F. Rusch (13) qui 

nous l'a procuré. C'est un programme de raffinement par itération succes- 

sive suivant le principe des moindres carrés non linéaires amortis. 

Le programme permet de décomposer un massif en un maximun! de dix 

bandes, chacune etant, soit gaussienne, soit lorentzienne, soit une 



combinaison linéaire gaussienn2 et-lorentzienne. 

Les fonctions utilisées sont des développements en série de Taylor 

2 X 2 
1 = Y I  exp [- 41 n (xi - i$) ] G 

X0 2 - 1  IL = Y2 [l + 4 (xi - -) ] 
W 

Le programme, l-orsque l'on utilise une ccmbinaison de ces deux fonc- 

tions, impose le même sommet Xo et la rneme largeur à mi-hauteur W pour 

chacune des fonctions. 

Chaque spectre est composé de n paires de données, chacune avec une 

ordonnée y et nne abcisse x.. Si on appelle F la fonction décrivant 
i 1 i 

l'ensemble des y. on peut l'exprimer sous la for~e : 
1 ' 

(BKG) étant la fonction représentant le bruit de fond. La condition 

des moindres carrés s'écrit alors : 

n 2 R = L .  Wi (Fi - yi) = minimum 
1= 1 

avec W comme facteur de pondération. i 



Le critère de conversence utilisé par le programme est l'erreur 

standard CI : 

R 112 a = (-) 
n-m 

où n est le degré de liberté et m le nombre de paramètres ajustables. 

Les itérations s'arrêtent lorsque la valeur calculée pour AG atteint 

celle imposée, ou lorsque le nombre d'itérations maximum fixé est atteint: 

le programme permet donc d'obtenir les valeurs les plus probables statis- 

tiquement pour les paramètres de chaque bande 

il calcule également l'aire A de chaque bande en utilisant l'approxima- 

tion suivante : 

A = 1,06446 (W,IG) + 1,5708 (W.IL) 

2 - C A L C U L  DES PARAMETRES DES USCTLLAIEURS COUPLES 

La densité spectrale Raman 1 (w), normée dans un trièdre O x y z i j 

lié au laboratoire, est proportionnelle à la transformée de Fourier de la 

Gaij (t) fonction de corrélation de - 
6 q 

. q, si CI est la compasante du ten- i j 



-+ 
3 

seur de polarisabilité a d-s molécules étudiees sous l'effet de la vibra- 

tion analysée telle que : 

i t  dt < "2 ' 0 1  
ôa.. (t> 

(1) 1. .(w) = . 4 (0) 1J 
1 J  6 4 (t)) 

où .i, j = x, y, z correspondent aux vecteurs polarisation des radiations 

incidente et diffusée. 

Pour obtenir la lumière diffusée "polarisée", on fixe i = j = z ; 

dans ce cas, l'intensité mesurée est reliée à : 

que l'on peut &rire sous la forme : 

Dans l'équation ( 2 ) ,  le premier terme ne dépend pas de la rotation , 

il ne peut être modulé que par des processus non orientationnels et donne 

lieu à ce que l'on appelle ltintensitÉ "isotrope". Le second terme de 

cette équation dépend des niouvements de réoriectation des molécules &tu- 

diées et contribue 2 l'intensité "anisotrope". Dails le cas des vibrations 

v i  et 2 v?+ dé l'arnmol~iac pour lesquels les rapp~rts de dépolarisation 



;ont voisins de 0,05, ce second terme est très petit et pourra être né- 

gligé. 

En introduisant a,,et %composantes du tenseur de polarisabilité 

respectivement parallèles et perpendiculaires à l'axe principal de symé- 

trie de la molécule, on pourra écrire : 

Dans le cas particulier où nous sommes, de deux vibrateurs en réso- 

nance, l'équation (2) se met sous la forme : 

où l'indice 1 représente la vibration V I  et l'indice 2 la composante 

d'espèce A l  de l'hanionique 2 vu. 

L'équation (1) peut se transformer dans ce cas particulier : 

(5) I~~ (a) = --!- 2 '> y2  'icj/-1 e iwt dt (qi (0) . qj (t) > 
i, j=l 

Les vibrations A sont ici actives en infrarouge comme en diffusion 1 

Raman ; le moment dipolaire principal sera modulé par la vibration. Ceci 

permeteen admettant la théorie de la réponse linéaire et en utilisant 



le théorème des fluctuations (1 20) : 

Dans cette expression n (w) est le facteur de population de Bose-Einstein 

et xij (w) représente les composantes du tenseur de susceptibilité élec- 

t'Iique généralisée. xij (w) peut se calculer, en effet : 

si q. (w) et E: sont respectivement les transformées de Fourier des coor- 
1 

données normales q. (t) et du champ électrique incident E (t) = E" exp (iu 
1 

3our le mode j. 

Lax (121) a montré que les équations des mouvements pour deux oscil- 

lateurs couplés pouvaient s'écrire : 

dans lesquelles w et (U sont les fréquences des oscillateurs non cou- 
O 1 02 

plés, h l l  et b12, les termes d'auto énergie des oscillateurs tandis que 

b12  et b2*  représentent les termes d'énergie d'interaction. Pour obtenir 

Xij il faut réécrire les équations précédentes sous forme matricielle et 



si A représente le déterminant du çecoiid ordre : 

En fait les termes b.. sont co~plexes et dépendent de la fréquence ; 
11 

cependant Re (b..) est une fonction paire tandis que Im (b  ) est une 
11. i i 

fonction i-mpaire. 

Dans un domaine étroit de fréqueqce, on écrira : 

(1 0) bii (w) = Re (b. .) + Im (bii) 
1 L 

soit encore : 

( 1  1) bii (w) = Be (b. . )  -k i w I' 
11. i 

ce qui revient à considérer que dans ce domaine Re ( b . . )  est indépendant 
11 

de la fréquence et que seul le premier terme de Im (b..) est à utiliser 
11 

ici. 

Avec les équations (9 )  et (ll), on voit que la partie réelle du te-cme 

d'auto-énergie entraîne un déplacement pour tandis que Im ( b . . )  = iuT 
O 1 11 i 

provoque un élargissemerlt sur le spectre avec ilnr constante d'amortisse- 



Cet élargissement des raies est dû à la relaxation vibrationnelle 

causée par les tennes anharmoniques de l'hamiltonien. On peut ainsi obte- 

nir un temps de corrélation vibrationnelle : 

Les termes d'interactions b 12 et b21 sont également des fonctions 

complexes de la fréquence mais usuellement on ne considère que leurs par- 

ties réelles que l'on admet égales. 

En écrivant n2 = u2 + Re (bii) et b12 = b21 = b on peut, à l'aide 
1 O i 

des équations ( 6 )  et (9) obtenir l.'expression de l'intensité polarisée de 

la diffusion Raman : 



Dans cette expression : 

En considérant que Ti<<wi, de l'ordre du pour cent, on e.n déduit : 

 après les éqüations (12) et ( 1 3 ) ,  on voit qu'un tel calcul contient 

sept paramètres indé.pendants à priori. En fait Cl et C sont liés car on 
2 

ne mesure que des intensités relatives et donc seul le rapport C /C est 
2 1 

significatif. En outre, il est possible à l'aide du programme RESOL de 

connaître wl et i~ avec  réc ci si on ; ceci permet de n'avoir que cinq para- 
2 

metres variables dans ce calcul et d'éviter de trop grandes fluctuations 

autour du point selle. C'est en effet par une procédure de moindres car- 

rés non linéaires amortis que le programme ajuste les différents para- 

mètres, pour obtenir les fréquences QI et fi2 des oscillateurs non couplés. 



- BIBLIOGRAPHIE - 

1 - "The c h e m i s t r y  o f  non aqueous  s o l v e n t s u ,  v o l . 1 1 ,  J.J. LAGOWSKI, ed .  

Acadernic Prcs9,New York 1967. 

2 - "Non aqueous s o l v e n t s  sys tems" ,  T.C. WADDINGTON, e d s ,  Academic P r e s s ,  

London 1965. 

3 - I . V .  DEMIDENKOVA e t  L.D. SHERFA, I z v e s t .  Ar-ad. Na&, SSSR, ser F i z ,  

22, 1122, 1958. - 

4 - S. KINUMACHI e t  K. AIDA, Sc. Rep ts .  R e s .  I n s t .  Tokohu Univ. ,  

6 ,  186, 1954. - 

5 - J. CORSET, Thèse ,  Rordeaux 1967. 

6 - " M e t a l - h c n i a  ~ o l u t i o n s " ,  G .  LEPOUTRE e t  M.J. ÇIENKO e d s ,  W.A. BENJAMIN 

I n c , ,  New York, 1964. 





18 - J.H. ROBERTS et B. DE BETTIGNIES, J. Phys. Chem., -- -'8, 2106, 1974 ; 

79, 3852, 1975. - 

19 - B. DE BETTIGNIES, J.W. LUNDEEN et W.H. KOEHLER, Proceedings 5th 
Raman Conference, Schmid ed., H.F. Schulz Verlag, Freiburg, 1976. 

20 - J.W. LUNDEEN, Ph.D Thesis, Purdue University , La Fayette, 1975 

21 - B.L. SMITH, Master Thesis, TCU, Fort Worth, 1973. 

22 - W.H. KOEHLER, Communication personnelle. 

23 - D.J. GARDINER, R.E. HESTZK et W.E.L. GROSSMAN, J. Chem. Phys. 

59, 175, 1973. - 

24 - D.J. GARDINER, A.B. HAJI, et B.P. STRAUGHAM, J. Mol. Struct. 

25 - A.T. LEMLEY, et J.J. LAGOWSKI, J. Phys. Chem., 78, 708, 1974. - 

26 - K.R. PLOWMAN et J.J. LAGOWSKI, J. Phys. Chem., 78, 143, 1974. - 

27 - P. GANS, J.B. GILL, J. Chem. Soc. Dalton Trans, 2202, 1977. 

28 - P. GANS, J.B. GILL, J. Chem. Soc. Dalton Trans, 779, 1976. 



29- - P. GANS, J . B .  GILL, Appl ied  S p e c t r . ,  - 31, 4661, 1976. 

30 - P. GANS, J.B. GILL, M. GRIFFIN, J. ACS, - 98, 4661, 1976. 

31 - M.G. DE BACKER, P.F. RUSCH, B. DE BETTIGNIES, e t  G. LEPOUTRE 

i n  Ref.  8 ,  p. 161. 

32 - B. DE BETTIGNIES, M.G. DE BACKER, J .P .  LELIEUR, P r o c e e d i n g s  6 t h  

Raman Conference ,  Schmid ed ,  Heyden, v o l .  2, p.74,  1978. 

33  - P. DAMAY e t  G. LEPOUTRE, J .  Chimie Phys ique ,  1276, 1972. 

34 - J.J. LAGCiSKI, i n  r e f .  8, p.  29. 

35 - E. AMALDI e t  C. PLACZEK, Z .  Physiic, 81, 259, 1933. - 

36 - L.M. LEWIS e t  W.V. HOUSTON, Phys.  Rev. 44, 903, 1933. - 

37 - C .  CUMMING e t  H.L. WELSH, J. Chem. P h y s . ,  21, 1119, 1953. - 

38 - W.S. BENEDICT e t  E.K. PLYLER, Can. J. Phys . ,  35,  1235, 1957. -- 

39 - V. SPIRKO, J.M.R. STONE e t  D .  PAPOUSEK, J. Mol. S p e c t . ,  60,  159, 1976. - 

40 - P.A. KOLHMAN e t  L.C. ALLEN, Chem. Rev., 72, 283, 1972. -- 



41 - P. SCHUSTER, Z. Chem. - 13,  41, 1973. 

42 - R.M. STEVENS, J. Chem. Phys . ,  - 55 ,  1725, 1971. 

43 - O. BAÇTIANSEN e t  B. REAGLEY, A c t a  Chem. Scan . ,  - 18, 2077, 1964. 

44 - T. SHIMAlJOUCHI, 1. NAKASAWA, J. HIRAI'SHI e t  M. ISHIE, J. Mol. Spec t .  

19, 78,  1966. - 

45 - K. MARK e t  E. POXLAND, Z .  Krist ,  - 61, 532, 1925. 

46 - J. DE SMEDT, B u l l .  C l a s s e  S c i . ,  Acad. Roy. Belge,  - 1 1 ,  655,  1925. 

47 - 1. OLOVSSON e t  D.H.  TEMPLYTON, A c t a  Crist. ,  - 12, 832, 1959. 

48 - J . W .  KEED e t  P.M. HARRIS, J. Chem. Phys . ,  - 19, 594, 1951. 

50 - A .  BRObïBERG, S. KUMEL e t  A. RON, Chem. Phys.  L e t t e r s ,  - 46, 262, 1977. 

51 - P.F. REDING, e t  D.F. HORNIG,  J. Chem. Phys . ,  22 ,  1926, 1954. -- 

52 - O.S. RINBREK e t  A. ANDERSON, Chem. Phys. L e t t e r ç ,  15, 421,  1972. 

53 - A.S. PINE, C . J .  GLASSCRENNER e t  A. DR$SSELHAUS, Proc .  I n t .  Conf. 

Phonons, Rennes, M.A. Nusimovici  Ed . ,  Flammarion, P a r i s ,  1972, p.258. 



54 - R.F. K R L i  e t  J. 1. PE'..'Z, J. Chem. Phys. ,  4 1 ,  890, 1964. - 

5 5  - M. BUBACK e t  33.:;. FRANCK, J. Chim. PZ-lys., Chim. B i o l . ,  72, 601, 1975. - 

5 6  - M. BUBACK e t  K.R. SCHULZ, J. Phys. Chem., 80,  2478, 1976. 

57 - P. DAURE, Ann. Phys . ,  12, 375,  1929. - 

P. DAURE, A. KASTLER, e t  H. BERRY, Comptes Rendus, P a r i s ,  202, - 
569, 1936. 

58  - S. BHAGAVANTAM, I n d i a n ,  J. Phys . ,  5 ,  54,  1930. - 

59 - A. DADIEU, e t  K.W.F. KOLRAUCH, N a t u r v i s s e n s c h . ,  18, 154, 1930. - 

60 - G. SEILLIER, M. CECCALDI e t  J .P .  LEICKNAM, Méth. Phys. Analye 

(GAMS), - 4 ,  388, 1968. 

61 - T. BIRCHALL, e t  J. DRUMMOND, J. Chem. Soc. A, 1 1 ,  1859, 1970. - 

62 - R. CAVAGNAT, J.J. MARTIN, e t  G. TUKKELL, J. Appl ied .  S p e c t . ,  23, - 
172, 1969. 

63  - C . A .  PLINT, R.M.R. SEULL, H.L. WELSII, Can. J. Phys. ,  32,  653,  1954. - 

64 - A.T. LEIYLEY, J . H .  ROBERTS, K.R. PLOWMhhl, e t  J.J. LAGOWSKI, 

J. Phys.  Chem., 77, 2185, 1973. 



G. HERZBERG, I n f r e r  ?d and Raman ~ i e c t r a  of po lya tomic  m o l e c u l e s  

Van Nostram, New York, 1968, p. 221. 

R.J. DAMEiURG e t  R.K. PROPIN, Chem. Phys.  L e t t e r s ,  - 14, 82,  1972. 

G. M T .  J. P u r e  and Appl ied  Chemis t ry ,  - 18, 3 ,  1969. 

J.F. SCOTT, L i g h t  S c a t t e r i n g  i n  S o l i d s ,  M. BALKANSKI e d . ,  

Flammarion, P a r i s ,  1971, p .  387. 

T.R. 'WITE e t  W.S. GLAUNSINGER, J. Phys.  Chem., 79,  2942, 1975. 

H. WOLFF, H.G. ROLLAR e t  E. WOLFF, J. Chem. Phys. 55,  1313, 1971. 

J. CORSET, J. GUILLERbIET, J. LASCOrnE, B u l l .  Soc. Chim. F r . ,  3231, 1 

A. DADIEU e t  A .  KOPPER, N a t u r w i s s ,  - 72, 127, 1935. 

M. ALE1 Jr. e t  W.M. LITCHMAN, J. Chem. Phys. ,  57,  4167, 1972. - 

74 - KIMBALL e t  STOCKblEYER, S.A.M. r e p o r t ,  100 XR, 1637, 1942 d ' a p r è s  

P. PASCAL, Nouveau t r a i t é  d e  Chimie M i n é r a l e ,  tome 1, Masson, 

P a r i s ,  1956, p. 879. 

75 - H.W. MORGAN, P.A. STAATS e t  J . H .  GOLDSTEIN, Phys. P rog .  R e p o r t ,  1 

u n c l a s s i f i e d ,  ORNL-LR-DW G-12383, 1957, p .96.  



76 - J.S. BURGEST, Phys. Rew., 76, 1267, 1947. - 

77 - F.P. REDING et D.F. HORNLG, J. Chem. Phys., 23, 1053, 1955. 

78 - D.E. IRISH et M.H. BROCKER, Advances in infrared and Raïnan spectros- 
copy, vol. 2, R. CLARK et R.E. HESTER eds., Heyden, London, 1976, p.212 

79 - A. REGIS, J. LIMOUZI et J. CORSET, J. Chim. Phys.Chim. Biol., 69, - 
707, 1972. 

80 - J.W. LUNDEEN et R.S. TOBTAS, J. Chem. Phys., 62, 924, 1975. - 

81 - G. RITZHAUPT et J.P. DEVLIN, J. Yhys.Chem., 79, 2265, 1975. - 

82 - PORTNOV et DWILENITCH, Zh. obsh. Khim., 7, 2149, 1937. - 

83 - J.P. LELIEUR, Communication personnelle. 

84 - L.J. JONES. J. Chem. Phys., 25, 1069, 1956. - 

85 - J.L. BURMEISTER, R.L. HUSSEL et R.J. PHELAN, Inorg. Chem., 10, - 

86 - D. FOSTER, et W.de W. HORKOCK, Inorg. Chem., 6, 339, 1967. - 

87 - R.A. BAILEY, S.L. KOZAK, T.V. MICHELSEN et W.N. MILLS, Coord. Cheni. 

rev., 6, 407, 1971. -- 



88 - M. CHABANEL, C .  MENARD e t  G. GUIHENEUF, Comptes Rerduç,  P a r i s ,  272 C 

253, 1971. 

C. MENARD, Thèse 3ème C y c l e ,  Nan tes ,  1973. 

89 - C.B. BADDIEL e t  G . J .  JANZ, Trans  F a r .  Soc. ,  60, 2009, 1964. 

90 - A. REGIS, J. 1 , I M O U Z I  e t  J. CORSET, 3.' Chim. Phys.  Phys-Chim. B i o l . ,  

91 - H.M. ROBERTS, A.T. LEMLEY, e t  J.J. WGOWSRI, S p e c t r o s .  L e t t e r s ,  

92 - G.W. LEONARD, E.R. LIPPINCOTT, R.D. NELSON e t  D.E. SELLEKS 

JACS, - 77, 2029, 1955. 

93 - M. PICON, Comptes Rendus, P a r i s ,  - 168, 895, 1919. 

94 - W. BILTZ e t  W. HANSEN, Z .  Anorg. A l l g .  Chem., 127, 133, 1923. -- 

95 - W. BILTZ, Z .  Anorg. A l l g .  Chem., - 130, 93, 1923. 

96 - 1. OWVSON, Acta  Cristal,  18, 879, 1965, - 

97 - R.X. MORAVIE e t  J. CORSET, J .  Chim. Phys . ,  74, 707, 1977. - 



98 - H.H. SISLER, Chemistry in non âqueous solvent,Reinhold, New York, 
1961, p.30. 

G. JANDER, Die Chernie in Wasserahnl-iehen ~osun~s-mittel, Springer 

Verlag, Berlin, 1949. 

99 - A. NOVAK, J. PORTIER et P. BOUCLIER, Cornptes Rendus, Paris, 261 C 

455, 1965. 

100 - HOWELL et PYTLEWSKI, J. Less Common metals, 19, 399, 1969. - 

101 - C. HADENFELDT, H. JACOBS et R. JUZA, Z. anorg. Allg. Chem., 379, - 
144, 1970. 

102 - M. JACOBS et R. JUZA, Z. Anorg. Allg. Chem., 391, 271, 1972. - 

103 - W. WEYL, Ann. ~hysik, 121, 601, 1864. - 

104 - R.R. DEWALD et J.H. ROBERTS, J. Phys. Chem., 72, 4242, 1968. - 

105 - J.J. LAGOWSKI, in ref. 8, p. 29.  

106 - R. CATTERALL, in ref. 7, p. 105 

107 - J.M. WORKOCK et S.P.S. PORTO, Phyç. Rew. Letters, 15, 697, 1965. - 



108 - S. RADK4KRISHNA e t  H.K. SEHGAL, Phys. L e t t e r s ,  29 A, 286, 1969. 

109 - B.L. SMITH et  W.H. KOEHLER, J. Phys. Chem., - 77, 1753, 1973. 

110 - D.E. O'EILLY. J.  Chem. Phvs. .  50 ,  5378. 1969. 

111 - R.A. PINKOWLTZ e t  T.J .  SWIFT. J. Chem. Phvs. .  54. 2858. 1971. 

112 - L. SACCONI. A. SABATINI. e t  P. GANS, I n o r g .  Chem., 3 ,  1772, 1964. - 

113 - T. SHI1WIOUCH1, e t  1. NAKAGAWA, I n o r g .  Chem. 3 ,  1805, 1964. - 

114 - 1. NAKAGAWA e t  T. SHIMANOUCHI, Spectrochim.  A c t a . ,  22,  759, 1966. - 

115 - P.J .  HENDKA, Spectrochim.  Acta, 23 A, 1275, 1967. - 

116 - R. PLUS, J. Raman S p e c t . ,  - 1 ,  551,  1973. 

117 - M. CONSTANT, Thèse d ' ~ t a t ,  L i l l e  1978. 

118 - F. WALLART, Thèse d l E t a t ,  L i l l e  1970. 

119 - P. DWELINCOURT e t  P. BISSON, Microscop ica  Ac ta ,  79,  267, 1977. - 

120 - D.D. TUNNICLIFF, S h e l l  development Company, C.A. 



121 - M. W, J. Phys. Chem. S o l i d s ,  - 25, 487, 1964. 

122 - R. KUBO, J. Phys. Soc. Japan ,  - 12, 570, 1951. 

123 - M. DE BACKER, J . N .  DECARPIGNIES, M. LANNOO, J. Phys. Chem.. 81 


